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SAZETAK

Cilj ovog rada je procijeniti mogucnost prilagodbe postojeceg uredaja za procis¢avanje
otpadnih voda (UPOV), temeljenog na SBR tehnologiji, za procis¢avanje poboljSanim
bioloskim uklanjanjem fosfora (EBPR). Preliminarni testovi su provedeni kako bi se
karakterizirala otpadna voda i aktivni mulj sa komunalnog uredaja za procis¢avanje otpadnih
voda s ciljem procjene mogucnosti uvodenja poboljSanog bioloskog uklanjanja fosfora (EBPR)
na uredaj. Otpadna voda koja je procis¢avana na UPOV-u je komunalna otpadna voda srednje
jakosti s povremenim poviSenim vrijednostima mjerenih parametara zbog ispustanja
industrijskih otpadnih voda. Operativni uvjeti su ¢esto mijenjani kako bi se zadovoljili zahtjevi
za ispustanje efluenta. BioloSke metode za karakterizaciju mulja ukljucujuéi testove
anaerobnog otpustanja fosfata, aerobnog unosa fosfata i anoksi¢nog unosa fosfata su koristeni
kako bi se utvrdila prisutnost i aktivnost polifosfat akumuliraju¢ih organizama (PAO) u mulju
s UPOV-a, zajedno s testovima nitrifikacije i denitrifikacije. Brzina anaerobnog otpustanja
fosfata uz acetat je bila niska 0,19-2,41 mgP/gVSS.h. Brzina aerobnog unosa fosfata je u svim
testovima bila niza od 0,77 mg P/gVSS.h, a brzina anoksi¢nog unosa fosfata je u svim testovima
bila niza od 0,63 mgP/gVSS.h. Provedena su tri dugoro¢na laboratorijska pokusa uz optimalne
uvjete za EBPR. U prva dva pokusa nije uspjela transformacija u mulj koji provodi EBPR zbog
nitrata prisutnog tijekom punjenja, koji je sprecavao uspostavu anaerobnih uvjeta. U tre¢em
pokusu je primjenom prihranjivanja u koracima, denitrifikacija uspje$no zavrSena i mulj se
transformirao u mulj koji provodi EBPR u manje od 43 dana uz uvjete koji pogoduju PAO.
Sastav mikrobioloske zajednice je procijenjen pomocu FISH analize (fluorescence in situ
hybridization), koja je potvrdila da je izvorni mulj s UPOV-a, koji nije imao PAO,
transformiran u mulj obogacen PAO roda ‘Candidatus Accumulibacter phosphatis’ nakon 43
dana uzgoja. Temeljem rezultata laboratorijskih pokusa, predloZena je prilagodba UPOVa
obogacivanjem otpadne vode hlapivim masnim kiselinama pomocu anaerobne fermentacije
influenta, te prihranjivanja u koracima. Rezultati matematickog modeliranja (BioWin) su
pokazali da takva strategija moze dovesti do dovoljnog uklanjanja fosfata putem EBPR na
ovom UPOV-u, osim u slucajevima znacajno povisenih vrijednosti fosfora u influentu koje bi

I dalje trebalo smanjivati dodatkom polialuminijevog klorida.

Kljuéne rijeci: procis¢avanje komunalne otpadne vode, karakterizacija mulja, poboljSano

biolosko uklanjanje fosfora (EBPR), modeliranje



SUMMARY

The objective of this study was to assess the possibility of retrofitting an existing full-
scale wastewater treatment plant (WWTP) based on a sequencing batch reactor (SBR)
technology with the enhanced biological phosphorus removal (EBPR) process. Preliminary
tests were carried out to characterise the wastewater and the activated sludge from a municipal
wastewater treatment plant to evaluate the possibility of introduction of enhanced biological
phosphorus removal (EPBR) into the plant. The wastewater which was treated at the WWTP
was municipal wastewater of medium strength, with some peak loads due to industrial
discharge. Operating conditions were often changed in order to satisfy effluent discharge
requirements. Biological methods for sludge characterisation including anaerobic P-release test,
aerobic P-uptake test and anoxic P-uptake test were used to determine the presence and activity
of polyphosphate accumulating organisms (PAQO) within the sludge of the WWTP, along with
nitrification and denitrification tests. Anaerobic phosphorus release rate on acetate was low
0.19-2.41 mgP/gVSS.h. Aerobic P-uptake rate was in all our tests lower than 0.77 mg P/gVSS.h
and anoxic P-uptake was lower than 0.63 mgP/gVSS.h. Three long-term laboratory tests were
performed with optimal conditions and regime for EBPR. The first two tests failed to transform
into EBPR performing sludge because of the nitrate present during the filling, which prevented
anaerobic conditions to form. In the third test, by applying step feeding during the anoxic phase,
denitrification was successfully completed and the sludge transformed into EBPR performing
sludge in less than 43 days under favorable conditions for PAOs. The microbial community
composition was assessed by using a FISH (fluorescence in situ hybridization) analysis, which
confirmed that the original sludge from the WWTP, which did not have detectable PAOs, was
transformed into the sludge enriched by PAOs belonging to the genus ‘Candidatus
Accumulibacter phosphatis’ after 43 days of cultivation. A plant retrofit, based on the results
of laboratory experiments, was proposed with the enrichment of the wastewater with volatile
fatty acids via primary anaerobic fermentation of influent and step feeding. The results of
mathematical modelling (BioWin) showed that such strategy could lead to sufficient P-removal
through EBPR in this WWTP, except in cases of significant peak influent phosphorus loading,

when the dosing of polyaluminium chloride is required.

Keywords: municipal wastewater treatment, sludge characterisation, enhanced biological
phosphorus removal (EBPR), modelling
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1. UvOD

Ulaskom u EU, Hrvatska je uskladila nacionalno zakonodavstvo s pravnom ste¢evinom Europske
Unije u podru¢ju upravljanja vodama kojom EU postavlja obvezujuce standarde svojim ¢lanicama.
Cilj je osigurati visoku kvalitetu i dostupnost vode za ljudsku potro$nju, te smanjiti one¢iséenje
uzrokovano nekontroliranim ispustanjem otpadnih voda u okolis§ kako bi se postiglo dobro stanje
vodnih tijela.

Sve strozi zakonski okvir poti¢e razvoj novih tehnologija i optimizaciju postojecih. Zbog
kompleksnosti je potreban interdisciplinarni pristup ovoj problematici. Znanstvenici iz podrucja
biotehnologije, procesne tehnologije, gradevinarstva, strojarstva provode mnoga istrazivanja s

ciljem uc¢inkovitog i pouzdanog proc¢iséavanja otpadnih voda uz minimalne troskove.

Hrvatsku oc¢ekuju znacajna ulaganja u komunalnu infrastrukturu kako bi se zadovoljili zakonski
zahtjevi. Veéina postojecih uredaja za proc¢iS¢avanje otpadnih voda (UPOV-a) ne zadovoljava
propisane zahtjeve, stoga im je potrebna nadogradnja. Uz nadogradnju postojeéih, potrebna je i
izgradnja mnogo novih UPOV-a.

Nadogradnja postoje¢ih UPOV-a je zahtjevan proces koji obuhvaca sagledavanje postojeceg
UPOV-a (uc¢inkovitost rada, starost i potreba zamjene opreme, dostatan kapacitet), te mogucnosti
njegove nadogradnje s obzirom na dostupnost prostora, postizanje traZzenih karakteristika efluenta,
obrade mulja i njegove finalne depozicije, uz racionalizaciju troSkova i minimalan negativan

utjecaj na okolis.

S obzirom na brojne prednosti poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora (EBPR) nad kemijskim,
cilj ovog rada je prikazati prednosti i nedostatke EBPR, te odrediti moguénosti i nacin uvodenja
poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora na jednom konkretnom primjeru — na UPOV u
Koprivnici uzimajuéi u obzir utjecaj doziranja polialuminijevog klorida (PAC). Istrazivanje se
provelo karakterizacijom influenta, provedbom Sarznih testova i laboratorijskih pokusa s

biomasom aktivnog mulja, te matematickim modeliranjem.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Stanje prociSéavanja otpadnih voda u Hrvatskoj

Postizanje dobrog stanja vodnih tijela je obveza svake drzave Clanice EU, a glavni uzrok
nepostizanja tog uvjeta su opterecenja organskim i hranjivim tvarima iz tockastih (ispusti otpadnih
voda — komunalni i industrijski) i rasprSenih izvora (poljoprivreda). Racionalnijom upotrebom
gnojiva moguce je smanjiti utjecaj na okolne recipijente, dok se otpadna voda industrije i
kucanstava treba prikupiti i procistiti prije ispuStanja u cilju smanjenja sadrzaja fosfora, ali 1 dusSika,
te organskih tvari.

Prema Direktivi o odvodnji i pro¢i§¢avanju komunalnih otpadnih voda (CEU, 1991) obvezno je
prikupljanje i odgovarajuce procis¢avanje otpadnih voda aglomeracija vecih od 2.000 ekvivalent
stanovnika (ES). ,,Aglomeracija je podrucje na kojem su stanovni$tvo i/ili gospodarske djelatnosti
dovoljno koncentrirani da se komunalne otpadne vode mogu prikupljati i odvoditi do uredaja za
procisc¢avanje otpadnih voda ili do krajnje tocke ispustanja“ (Zakon o vodama, NN 66/19 i 84/21)
i u Hrvatskoj ih je odredeno 260 koje su vece od 2.000 ES. Ekvivalent stanovnik predstavlja
organsko biorazgradivo optereéenje od 60g O dnevno, iskazano kao petodnevna bioloska
potrosnja kisika (BPKs) (Zakon o vodama, NN 66/19 i 84/21). U osjetljivim podrué¢jima, u kojima
postoji moguénost znacajnije degradacije vodnih tijela, potrebno je proc¢is¢avanje treceg stupnja za
aglomeracije vece od 10.000 ES, odnosno uklanjanje spojeva s dusikom i fosforom, dok je za ostala
podrucja potreban drugi stupanj procis¢avanja otpadnih voda (uklanjanje suspendiranih tvari i
organskog oneciS¢enja) kojim se postiZzu zahtjevi iz Pravilnika o grani¢énim vrijednostima emisija
otpadnih voda (NN 26/20) (Tablica 1). Odlukom o odredivanju osjetljivih podruc¢ja (NN 81/10 i
141/15), vodno podrucje rijeke Dunav je u cijelosti proglaseno slivom osjetljivog podrucja (Slika
1). Na jadranskom vodnom podruéju, sva podrucja odredena kao eutrofna, podru¢ja namijenjena
zahvacanju vode za ljudsku potros$nju 1 zasti¢ena podruc¢ja prirode ¢ine osjetljivo podrucje. Vecina
postoje¢ih UPOV-a u dunavskom slivu su drugog stupnja prociS¢avanja i trebat ¢e njihova
nadogradnja na tre¢i stupanj procis¢avanja, dok u su na jadranskom vodnom podrucju najcesce
prisutna preliminarna procis¢avanja s dugim podmorskim ispustima (Slika 2) stoga ¢e biti potrebno

izgraditi cijeli niz novih UPOV-a tre¢eg stupnja proc¢is¢avanja u Hrvatskoj.
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Slika 1. Karta Hrvatske s ozna¢enom osjetljivoséu podru¢ja (izvor: Odluka o odredivanju

osjetljivih podrucja (NN 81/10 1 141/15)).

Brojevima su oznac¢ena podrucja osjetljiva na dusik i fosfor u Republici Hrvatskoj. Od 1 do 54 su

eutrofna i potencijalno eutrofna podrucja. Od 55 do 59 su zasti¢ena podrucja prirode. Od 60 do81

su zaStiCena podru¢ja zahvata vode za ljudsku potrosnju. Slovom A je oznacen dunavski sliv.

Kriteriji odredivanja osjetljivosti podrucja su dani u Uredbi o standardu kakvoce voda (NN 96/19).
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Slika 2. Karta Hrvatske s ucrtanim lokacijama postojecih uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih voda

po kapacitetu i stupnju proc¢is¢avanja (izvor: Hrvatske vode, stanje u 2022 .g.).



Tablica 1. Grani¢ne vrijednosti koje moraju zadovoljavati otpadne vode procis¢ene II. i IlI.

stupnjem procis¢avanja (Pravilnik, NN 26/20).

3 ) Najmanji postotak
Pokazatelji (1. stupanj) Grani¢na vrijednost o .
smanjenja oneciscenja
Ukupne suspendirane tvari 90
35 mg/L
(TSS)
Biokemijska potrosnja kisika
25 mg O2/L 70
BPKs (20°C)
Kemijska potroSnja kisika —
125 mg O2/L 75
KPKcr
Pokazatelji (111. stupanj)
. 2 mg P/L (10 000 - 100 000 ES)
Ukupni fosfor (TP) 1 mg P/L (>100 000 ES) 80
Ukupni dusik (TN)
: 15 mg N/L (10 000 - 100 000 ES)
(organski N + NH4-N + NO3- 70
N + NOa-N) 10 mg N/L (>100 000 ES)

2.2. Spojevi s dusikom i njihovo uklanjanje iz otpadne vode

U komunalnoj otpadnoj vodi, dusik je najée$¢e u obliku iona amonija (NH4"). Ovisno o udjelu
industrijskih otpadnih voda, influent moze sadrzavati i organski dusik (DNK, RNK, proteini), te
nitrite (NO2) i nitrate (NOs’). Ukupni dusik (TN — engl. total nitrogen) predstavlja sve oblike
dusika u otpadnoj vodi, amonij, nitrate, nitrite i organski dusik. Ukupni Kjeldalov dusik (TKN —
engl. total Kjeldahl nitrogen) predstavlja organski dusik i amonij (Gerardi, 2002; Volcke i sur.,
2020).

Ispustanje otpadnih voda bogatih spojevima s duSikom u prirodne prijemnike pogoduje pojavi

eutrofikacije, a dusikovi ioni su 1 toksi¢ni za vodene organizme (Gerardi, 2002).

Uklanjanje spojeva s duSikom se najéesée provodi putem dva procesa — nitrifikaciju i
denitrifikaciju koji slijede jedan za drugim.
2.2.1. Nitrifikacija

Nitrifikacija je bioloSka oksidacija amonija iz otpadne vode u dva stupnja. Prvi stupanj provode

amonij oksidirajuc¢e bakterije (AOB — Nitrosomonas, Nitrosospira, Nitrosovibrio, Nitrosococcus
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itd. Wang i sur., 2010a) koje oksidiraju amonij do nitrita. Ovaj stupanj se naziva nitritacija. Zbog
otpustanja H* iona dolazi do sniZenja pH-vrijednosti. Drugi stupanj provode nitrit oksidirajuce
bakterije (NOB — Nitrobacter, Nitrospira itd. Blackburne i sur., 2007) koje provode nitrataciju,
odnosno oksidaciju nitrita do nitrata. Nitrifikanti su autotrofni organizmi koji kao izvor ugljika
koriste CO- (alkalitet), te im nije potreban dodatan izvor ugljika. Takoder su kemolitotrofi jer

energiju za rast dobivaju oksidacijom amonija ili nitrita za sto im je potreban kisik.

Nitrifikacija je proces koji je osjetljiv na mnoge faktore: koncentraciju otopljenog kisika, pH-
vrijednost, alkalitet, temperaturu, prisutnost toksi¢nih tvari poput teskih metala (Juliastuti i sur.,
2003; Tchobanoglous i sur., 2003; Ekama i sur., 2020).

NH4* + 3/2 02 — NO2 + H20 + 2H* (jednadzba 1)
NO2- + % O, — NO3’ (jednadzba 2)
ukupno:

NH4* + 2HCO3 + 2 O, — NO3™ + 3H20 + 2 CO» (jednadzba 3)

Iz jednadzbi 1, 2 i 3 je vidljiva potreba za kisikom za provedbu nitrifikacije. Za potpunu oksidaciju
amonija do nitrata, potrebno je ukupno 4,57 mgO2/mg NH3-N. Za oksidaciju amonijaka do NO>-
N je potrebno 3,43 mg O2/mg NHs-N, a za oksidaciju NO2-N do NOs-N 1,14 mg O2/mg NO2-N.
(Tchobanoglous i sur., 2003; Ekama i sur., 2020). S obzirom da se dio amonija asimilira u biomasu
aktivnog mulja za potrebe rasta i razmnozavanja, stvarna potroSnja kisika je nesto manja, otprilike

4,2 mgO2/mg NHs-N.

Nitrifikanti su obvezatni aerobi, te se pri koncentraciji otopljenog kisika ispod 0,5 mgO./L
nitrifikacija odvija zanemarivom brzinom. Pri koncentraciji otopljenog kisika ispod 1,0 mgO2/L,
veca je aktivnost 1 brzina rasta amonij oksidiraju¢ih bakterija (AOB) od nitrit oksidirajucih
bakterija (NOB) (Tokutomi, 2004), pa dolazi do akumulacije nitrita. Koncentracija otopljenog
kisika u aerobnoj zoni bi trebala biti izmedu 2 i 3 mg/L za uc¢inkovitu nitrifikaciju. Kod odredivanja
potrebne koncentracije otopljenog kisika tijekom aerobne faze obrade otpadne vode potrebno je
voditi racuna i o koncentraciji biorazgradivih organskih tvari u otpadnoj vode koje aerobni
heterotrofni mikoorganizmi oksidiraju, te tako konkuriraju nitrifikantima za raspolozivi kisik. S
obzirom da su nitrifikanti strogi aerobi, dulja razdoblja bez kisika, viSe od 4 sata, nepovoljno utjecu

na njihovu aktivnost (Gerardi, 2002). Nitrit oksidiraju¢im bakterijama (NOB) je potrebno dulje
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vrijeme za ponovnu uspostavu aktivnosti nakon perioda bez kisika od AOB (Kornaros i sur., 2010).
Prilikom izgradnje UPOV-a potrebno je razmotriti moguénost nestanka elektricne energije tijekom
duzeg razdoblja, te predvidjeti agregate ukoliko je potrebno, kako ne bi doslo do odumiranja

mikrobne populacije nitrifikanata.

Optimalna pH-vrijednost za provedbu nitrifikacije iznosi od 7,0 do 8,5 (Ekama i sur., 2020). Brzina

nitrifikacije ¢e se znacajno usporiti ispod pH 6,8 (EPA, 2010).

Tijekom nitrifikacije dolazi do smanjenja alkaliteta (potreba za 2HCOz3" vidljiva u jednadzbi 3) i
pH-vrijednosti (nastajanje H* iona u jednadzbi 1). Za svaki gram oksidiranog NHs-N je potrebno
7,14 g alkaliteta (izrazenog kao CaCOgz) (Ekama i sur., 2020). Kada je alkalitet nizi od 50 ¢
CaCOs/m? (= 1 mol HCOs-/m®), postoji opasnost naglog pada pH-vrijednosti (nakon iskoristenja
puferskog kapaciteta), Sto negativno utjece na nitrifikaciju. Ukoliko alkalitet otpadne vode nije
dostatan, moguce ga je nadoknaditi dodatkom vapna, natrijeva karbonata ili natrijeva bikarbonata

(Tchobanoglous i sur., 2003).

Nitrifikanti su spororastu¢i mikoorganizmi, te je minimalana starost mulja (engl. SRT — sludge
retention time) potreban za provedbu nitrifikacije 8-10 dana (Ekama i sur., 2020). S obzirom da je
pri niskim temperaturama smanjena aktivnost i razmnoZzavanje mikroorganizama, u zimskim je

periodima potrebno obratiti posebnu pozornost na duljinu SRT (Guo i sur., 2013).

Optimalna temperatura za provedbu nitrifikacije je 25-30°C (Gerardi, 2002). Pri temperaturama
oko 10°C dolazi do inhibicije AOB i NOB (Rodriguez-Caballero i sur., 2012). Zbog inhibicije
procesa nitrifikacije dolazi do zasicenja otopljenim kisikom, te je nakon prestanka aeracije tesko
posti¢i anoksi¢ne uvjete Sto utjece i na proces denitrifikacije (Ilies 1 Mavinic, 2001). Budu¢i da se
brzina nitrifikacije znacajno smanjuje s temperaturom, Pravilnikom o graniénim vrijednostima
emisija otpadnih voda (NN 26/20) je propisano da se grani¢ne vrijednosti za ukupni dusik u

efluentu moraju zadovoljiti ukoliko je temperatura influenta ve¢a od 12°C.

otpadnim vodama poput organskih otapala, fenola, teskih metala (Tchobanoglous i sur., 2003).



2.2.2. Denitrifikacija

Denitrifikacija je redukcija nitrata (NO3") do plinovitog dusika (N2) koja se odvija u Cetiri stupnja
(NO3—>NO2—>NO—N20—N2). Provode je obi¢ni heterotrofni mikroorganizmi (OHO -
Pseudomonas, Bacillus, Chromobacterium, Corynebacterium Achromobacter, Acinetobacter,
Paracoccus, Propionibacterium, itd., Payne i sur., 1981; Gayle i sur., 1989) koji imaju sposobnost
koristiti nitrat i nitrit kao elektron akceptore (u nedostatku kisika) koji nastaju tijekom nitrifikacije.
Najcesce su fakultativni aerobi i ¢ine vec¢inu mikroorganizama aktivnog mulja (Gerardi, 2002).
Sastav populacije denitrifikanata uvelike ovisi o izvoru ugljika (Lu i sur., 2014). Za proces
denitrifikacije potreban je izvor ugljika i anoksi¢ni uvjeti, stoga brzina denitrifikacije prvenstveno
ovisi 0 dostupnosti i biorazgradivosti izvora ugljika, koncentraciji otopljenog nitrata (nitrita) i
kisika, te udjelu denitrificiraju¢ih heterotrofnih mikoorganizama u aktivhom mulju (Lu i sur.,
2014).

Za samu provedbu denitrifikacije je potrebno 2,86/(1-Yw) g izvora ugljika izrazenog kao KPK po
g dusika (Yn predstavlja prirast heterotrofnih mikoorganizama). Pod pretpostavkom da je Y+ 0,67
(Henze i sur., 1987), teoretska potreba za biorazgradivim izvorom ugljika potrebnom za redukciju
1 g nitrata iznosi 8,67 g izvora ugljika izrazenog kao KPK. Ukoliko uklju¢imo i dusik potreban za
rast i razmnozavanje denitrifikanata, vrijednost potrebnog biorazgradivog izvora ugljika iznosi 3,5-
4,5 gBPKs/gN (Henze i sur., 1994.; Tchobanoglous i sur., 2003; Ekama i sur., 2020). Brzina
denitrifikacije je veca kada je izvor ugljika otopljen i biorazgradiv poput acetata, metanola, glukoze
(Kujawa i Klapwijk, 1999). Postoje i mikoorganizmi koji provode autotrofnu denitrifikaciju
koriste¢i anorganske elektron donore poput vodika (Hz), reduciranih oblika sumpora, iona Zeljeza
(Fe?"), zeljezo-sulfids, arsenita i mangana (Di Capua i sur., 2019) no njihova je brzina

denitrifikacije niZza od one koju provode heterotrofni denitrifikanti (Pang i Wang 2021).

S obzirom na slijed procesa denitrifikacije i nitrifikacije, UPOV-e¢ je moguce podijeliti na
preddenitrifikacijske, postdenitrifikacijske, te s izmjeni¢nom nitrifikacijom — denitrifikacijom. Kod
preddenitrifikacijske konfiguracije UPOV-a, spremnik za denitrifikaciju se nalazi ispred spremnika
za nitrifikaciju, te se nitrati nastali tijekom nitrifikacije recirkuliraju u denitrifikacijski spremnik
gdje dolazi influent bogat organskim tvarima. Specifi¢na brzina denitrifikacije je u tom slucaju
najbrza i iznosi od 0,03 do 0,20 gNO3-N/gMLVSS.dan (EPA, 2010). Kod postdenitrifikacijske

konfiguracije UPOV-a, denitifikacijski spremnik se nalazi nakon nitrifikacijskog. U tom slucaju su



heterotrofni mikroorganizmi oksidiraju lako-biorazgradive organske tvari (IbKPK) iz influenta
istovremeno s procesom nitrifikacije, te su za denitrifikaciju preostali sporo biorazgradivi izvori
ugljika, te oni dobiveni endogenom respiracijom. Specificna brzina odvijanja denitrifikacije je u
tom sluaju znaCajno niza u odnosu na preddenitrifikaciju i iznosi 0,01-0,03 gNOs-
N/gMLVSS.dan. Izmjeni¢na nitrifikacija — denitrifikacija se provodi u istom spremniku
izmjenjujuci razdoblja s aeracijom i bez nje pri ¢emu se postizu specifi¢ne brzine denitrifikacije

izmedu prethodne dvije.

Izvor ugljika za denitrifikaciju se najcesc¢e nalazi u samoj otpadnoj vodi. Ukoliko su izvori ugljika
u influentu nedovoljni za sve potrebne procese na UPOV-u, potrebno ih je dodati u sustav. Izvori
ugljika tada mogu biti vanjski (kemikalije poput metanola, etanola, industrijski nusproizvodi, itd.)
ili unutarnji (dobiveni fermentacijom otpadne vode, primarnog ili viska aktivnog mulja). Najcesce
koriSteni vanjski izvor ugljika je metanol, no za njega je potreban odredeni period privikavanja
biomase aktivnog mulja. Ukoliko je potreba za dodatnim izvorom ugljika izrazena samo tijekom
odredenih perioda (s niskim temperaturama, puno oborina), potrebno je odabrati supstrat za koji

nije potreban period privikavanja poput etanola ili acetata (EPA, 2010).

Brzina denitrifikacije (redukcije nitrata) ovisi o brzini asimilacije izvora ugljika, a ona se moze
opisati jednazbom 4 (EPA, 2010).

s = (B (He ) (2 ()X, jednadzba (4)

H  ° Ks+Ss 7 “Kno+Sno” “So+Kou

rss = brzina asimilacije izvora ugljika (supstrata) [mg/L.dan]

YH = prirast heterotrofne biomase po utroSenom KPK [gVSS/gKPK]

Mmax = maksimalna specifi¢na brzina rasta denitrificiraju¢ih heterotrofa [gVSS/gVSS.dan]
Ss = koncentracija otopljenog biorazgradivog izvora ugljika - supstrata [mg/L]

Ks = konstanta zasi¢enja supstratom (koncentracija supstrata pri polovini maksimalne

specifi¢ne brzine rasta) [mg/L]
Sno = koncentracija nitrata [mg/L]
Kno = Konstanta zasi¢enja nitratom [mg/L]

Ko,H = konstanta inhibicije redukcije nitrata kisikom [mg/L]



So = koncentracija otopljenog kisika [mg/L]
n = udio heterotrofnih bakterija koje mogu provoditi denitrifikaciju
X = koncentracija heterotrofnih bakterija [mg/L]

1z jednadZzbe 4 se vidi da brzina asimilacije izvora ugljika, a s time i brzina denitrifikacije slijedi
Monodovu Kinetiku, te da je ovisna o prisutnosti izvora ugljika, kisika, nitrata, te udjelu

denitrifikanata u biomasi.

Vecina denitrifikanata su fakultativni anaerobi koji oksidacijom izvora ugljika uz prisustvo kisika
dobivaju viSe energije u odnosu na oksidaciju uz prisustvo nitrata i nitrita, stoga preferiraju aerobnu
oksidaciju (Gerardi, 2002). Prisustvo kisika iznad 0,2 mg/L tako ima nepovoljan utjecaj na proces
denitrifikacije (Lu i sur., 2014).

Optimalna temperatura za provedbu denitrifikacije je 20-30 °C, a pH 6-8 (Pang i Wang, 2021)
Brzina denitrifikacije opada sa smanjenjem temperature, a pri temperaturama nizim od 5 °C je

zanemariva (Gerardi, 2002).

Tijekom denitrifikacije dolazi do obnove alkaliteta (oko 3,57 g izrazenog kao CaCOz po gramu
reduciranog nitrata) (Ekama i sur., 2020), te povecanja pH-vrijednosti zbog otpustanja hidroksid
iona (Holman i Wareham, 2005), stoga je pozeljno da se na UPOV-ima gdje postoji mogucnost
odvijanja nitrifikacije predvidi i denitrifikacija radi obnove alkaliteta i pH-vrijednosti, te redukcije
nitrata do plinovitog dusika. Cao i suradnici (2012) su proucavali utjecaj pH-vrijednosti na proces
denitrifikacije 1 zakljucili da pri pH 6,5 dolazi do nakupljanja nitrita zbog smanjene brzine
redukcije nitrita u odnosu na brzinu redukcije nitrata. S povecanjem pH-vrijednosti se taj utjecaj

smanjuje.
2.3. Spojevi s fosforom i njihovo uklanjanje iz otpadne vode

Fosfor je element nuzan za rast i metabolizam svih zivih bi¢a. Dio je stani¢ne membrane,
nukleinskih kiselina (DNK i RNK) i adenozin trifosfata (ATP) koji je neophodan za vecinu procesa
u stanici koji zahtijevaju energiju. Svaki mikroorganizam koji je dio aktivnog mulja ima potrebu
za odredenom koli¢inom fosfora za normalan rast 1 razmnozavanje, no koli¢ine fosfora iz otpadne

vode koje se ovim putem uklanjaju su zanemarive.

10



Ispustanjem povecanih koli¢ina fosfora i dusika u prirodne prijemnike (rijeke, jezera, mora) dolazi
do pojacanog rasta algi, posebice cijanobakterija. Posljedica je nedostatak kisika u vodi, $to dovodi
do odumiranja biljaka i zivotinja, zamucenja i smanjenja kakvoce prijemnika tj. dolazi do pojave
eutrofikacije (Correll, 1998; Conley i sur., 2009). Koncentracije fosfora ve¢e od 0,02 mgP/L u
vodenim sustavima se smatraju rizi¢inima za pojavu eutrofikacije (Corell, 1998). S obzirom da
cijanobakterije mogu fiksirati dusik iz zraka, limitirajuci faktor rasta je fosfor. Kortstee i suradnici
(1994) su pokazali da se eutrofikacija nec¢e odvijati ako su koncentracije fosfora 8-10 pg P/L ¢ak
ni kada su koncentracije dusika visoke (4-5 mgN/L). U vodenom okolisu, 1 kg fosfora kojeg
asimiliraju alge, stvara 111 kg biomase algi, $to je ekvivalentno 138 kg KPK. Ako sastav algi
izrazimo pomoc¢u formule Cio6H2630110N16P, Randall i suradnici (1992b) su izracunali da
ispustanje 6 mg/L fosfora potencijalno moze rezultirati onecis¢enjem od 828 mg/L KPK. Stoga je
nuzno ukloniti fosfor iz otpadnih voda prije ispuStanja u prirodne prijemnike kako bi se ocuvali

vodeni ekosustavi.

Izvori fosfora u prirodnim prijemnicima su procjedivanje s poljoprivrednih povrSina tretiranih
gnojivom koje sadrzi fosfor, zatim otpadne vode s farma i otpadne vode gradova koje obuhvacaju

industrijska otpadne vode i otpadne vode kucanstava (Yeoman i sur., 1988).

Glavni izvor fosfora u komunalnim otpadnim vodama su urin i detergenti. Pojavom detergenata
bez fosfata 80-tih godina proslog stoljeca, smanjuje se upotreba detergenata s fosfatima, a s time i
koli¢ina fosfata ispustena u otpadne vode iz ovog izvora. Prosjecan sadrzaj fosfora ispusten po

stanovniku iznosi 1,4-1,8 gP/danu i stanovniku (DWA, 2016: 1ES (TP) = 1,8 g/d).

Veéina fosfora u komunalnim otpadnim vodama se nalazi u obliku ortofosfata, te manje u obliku
polifosfata i organski vezanog fosfora (EPA, 2010; Volcke i sur., 2020). Ortofosfat dolazi u
otopljenom stanju. Polifosfat je takoder topljiv u otpadnim vodama, ali se ne moze taloziti
dodatkom metalnih soli. Organski vezan fosfor koji je u koloidnom stanju se uglavnom taloZi i
uklanja s viSkom mulja, dok se onaj u ¢esti¢noj formi moze hidrolizirati do ortofosfata (Goel i

Motlagh, 2013).

Otpadne vode gradova se procis¢avanju na uredajima za procis¢avanje otpadnih voda gdje se fosfor
uklanja fizikalno-kemijskim (kemijskim talozenjem, ionskom izmjenom, adsorpcijom) ili

(mikro)bioloskim putem (unosom u stanice mikroorganizama aktivnog mulja) (Tchobanoglous i

11



sur., 2003; Volcke i sur., 2020) ili kombinacijom navedenih ovisno o maksimalnoj dopustenoj

koncentraciji fosfora u efluentu.

Najcesce koristena kemijska metoda na UPOV-ima u Hrvatskoj je taloZenje fosfata dodatkom soli
zeljeza ili aluminija (aluminijev sulfat, Zeljezni klorid, Zeljezni sulfat, polialuminijev klorid) s
kojima fosfor tvori netopive spojeve. Prednosti su visoka ucinkovitost uklanjanja (do 90%),
prilagodljivost promjenama u influentu, bolja taloZivost mulja i jednostavnost primjene (Morse i
sur., 1998; de Haas i sur., 2000a). Kemijskim talozenjem se mogu postic¢i vrlo niske koncentracije
ukupnog fosfora u efluentu. Nedostaci su vece koli¢ine viska mulja zbog akumulacije talozivih soli
fosfata (Cak do 40%), troskovi kemikalije za taloZenje, povecani troskovi obrade takvog mulja,
manja produkcija bioplina pri anaerobnoj obradi takvog mulja (Parsons i Smith, 2008),
nemogucnost izdvajanja 1 ponovne uporabe fosfora zbog Cvrste veze s metalnim ionima
(Strickland, 1999), povecani salinitet efluenta (najcesée kloridi i sulfati), te inhibicija poboljsanog
bioloskog uklanjanja fosfora. Troskovi u fazi izgradnje su za kemijsko uklanjanje fosfora manji,

no operativni troSkovi su veci u usporedbi s poboljsanim bioloskim uklanjanjem fosfora.

Na ucinkovitost kemijskog uklanjanja fosfora utje¢u pH-vrijednost, alkalitet, intenzitet mijeSanja
na mjestu doziranja, te flokulacija. Optimalna pH-vrijednost se kre¢e od 5,5 do 7,0 (Szabd i sur.,
2008).

Poboljsano biolosko uklanjanje fosfora (engl. Enhanced Biological Phosphorus Removal —
skrac¢eno EBPR) je tehnologija koja omogucava uklanjanje fosfora iz otpadne vode pomocu fosfor-
akumulirajué¢ih organizama (PAO) koji imaju sposobnost nakupljanja fosfata u svojim stanicama
iznad metaboli¢kih potreba. Na UPOV-ima s EBPR, otpadna voda najprije dolazi u anaerobnu zonu
u kojoj se mijeSa s biomasom aktivnog mulja. Nakon anaerobne zone, aktivni mulj zajedno s
otpadnom vodom prolazi kroz aerobne odnosno anoksi¢ne uvjete. Izdvajanjem viska mulja, S

biomasom se izdvaja i fosfat akumuliran u stanicama PAO (Lopez-Vazquez i sur., 2020).

Prednosti poboljSanog bioloSkog uklanjanja fosfora pred kemijskim su brojne: smanjenje ili
potpuno izbacivanje dodatka kemikalija za kemijsko uklanjanje fosfora, smanjene potrebe za
kisikom tijekom proci$¢avanja, smanjenje produkcije mulja, potencijalni povrat fosfora, te visoka
selektivnost uklanjanja fosfora (Kortstee i sur., 1994; Tchobanoglous i sur., 2003; Barat i van
Loosdrecht, 2006). To je ujedno i najekonomicnije uklanjanje fosfora iz otpadne vode ponajvise

zato $to nije potrebno nabavljati kemikalije za kemijsko taloZenje, te se ne stvara dodatan mulj
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zbog njihovog dodatka kojeg je potrebno zbrinuti. EBPR je proces prihvatljiv za okolis, buduc¢i se
njime smanjuje uglji¢ni otisak (engl. carbon footprint), te s obzirom da se ne koriste kemikalije s
aluminijem ili Zeljezom koje mogu imati negativan utjecaj na okoli§ (Houweling i sur., 2010). U
dobro podesenim EBPR sustavima, moguce je postici uklanjanje fosfora do razine 1 mg/L (Lopez-

Vazquez i sur., 2020).

Prirodni izvori fosfora su limitirani, a potraznja je sve veca, stoga se sve viSe razmatraju
mogucnosti obnavljanja fosfora iz otpadne vode. U nekim zemljama EU su ve¢ postavljene i
zakonske obveze (Njemacka, Svicarska) za obnavljanje fosfora iz otpadnih voda na ve¢im UPOV-
ima (Vucic 1 sur., 2020). Nakon poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora iz otpadne vode, visak
mulja koji se izdvaja je bogat fosforom. Obradom takvog mulja, moguce je talozenje magnezija,
dusika 1 fosfora u obliku struvita (MgNH4PO4x6H20) koji se direktno moZe koristiti kao gnojivo
(Yuan i sur., 2012; Melia i sur., 2017; Chrispim i sur., 2019; Siciliano i sur., 2020). Primjenom
procesa talozZenja struvita, moguce je posti¢i ucinkovitost oporabe fosfora do 97% (Tuti¢ i sur.
2021).

Nedostaci su osjetljivost samog procesa na brojne faktore, njegova nestabilnost i posljedicno
povecani angazman, te potrebna razina znanja djelatnika na UPOV-u vezano uz praéenje i
upravljanje procesom. S obzirom na brojne faktore koji utjeCu na proces, upotreba simulacija u
matematickim modelima moZe dati dobar uvid u pojedini sustav i moguénosti njegove optimizacije

(Brdjanovic i sur., 2000).

2.3.1. Povijesni pregled

Proces uklanjanja fosfora iz otpadne vode u koli¢inama koje su iznad potreba za rast i diobu
mikroorganizama aktivnog mulja prvi je uocio Srinath sa suradnicima (1959) u Indiji. Levin i
Shapiro (1965) su zakljucili da je proces bioloski, te da se tijekom faze bez aeracije otpusta fosfor,
a tijekom aerobne faze unosi u stanice biomase aktivnog mulja. Levin je 1966. godine patentirao
Phostrip proces kojim se u zasebnom bazenu odvijalo ispustanje fosfata i njegovo talozenje.
Sedamdesetih godina proslog stoljeca su istrazivaci, ve¢inom inzenjeri gradevine, proucavali
UPQOV-e na kojima je uocen EBPR i pokuSavali objasniti uocene procese i dati preporuke za
projektiranje UPOV-a s povecanim uklanjanjem fosfora (Milbury i sur., 1971; Nicholls i Osborn,
1979) bez stvarnog razumijevanja biokemijskih procesa koji se odvijaju. Osamdesetih godina

proslog stoljeca, istrazivanja u ovom polju su postala interdisciplinarna. Kako bi se identificirali
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mikroorganizmi odgovorni za EBPR, te razumjeli kompleksni procesi koji se odvijaju u stanicama
PAO, provedeno je mnogo mikrobioloskih istrazivanja. Paralelno su se razvijale i mkrobioloske
tehnike. Fuhs i Chen (1975) su izolirali bakterije roda Acinetobacter za koje su vjerovali da su
fosfor akumulirajuci organizmi. Smatrali su da je anaerobna faza potrebna za stvaranje hlapivih
masnih kiselina koje sluze kao supstrat za PAO u kasnijim aerobnim uvjetima za rast i povecani
unos fosfata. Rensink je 1981. godine prvi povezao otpustanje fosfora u anaerobnim uvjetima i
unos u aerobnim. Postavio je hipotezu da su anaerobni uvjeti i prisustvo hlapivih masnih kiselina
(engl. VFA — volatile fatty acids) uvjeti u kojima PAO imaju prednost za unos VFA u stanice nad
heterotrofnim mikroorganizmima. Kasnija istrazivanja na mikrobnim kulturama oboga¢enim PAO
su otkrivala pojedinosti metabolickih procesa (Comeau i sur., 1986; Arun i sur, 1987; Smolders i
sur.,, 1994 aic).

Pomocu FISH tehnike su Wagner i suradnici (1994) dokazali da bakterije iz roda Acinetobacter
nisu odgovorne za poboljsano biolosko uklanjanje fosfora. Proucavajuci aktivne muljeve s UPOV-
a koji su pokazivali uéinke poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora, Bond i suradnici (1995,
1999) su wuodili dominaciju mikroorganizama iz podklase 2 Betaproteobacteria srodne
Rhodocyclus, nazvanih ,,Candidatus Accumulibacter Phosphatis. Daljnja istrazivanja su pokazala
da Accumulibacter pokazuju karakteristike fosfor akumuliraju¢ih organizama, tj. da imaju
mogucnost nakupljanja fosfata u svojim stanicama (Hesselmann i sur., 1999; Crocetti i sur., 2000).
Uocena je korelacija izmedu postotka mikroorganizama roda Accumulibacter u aktivnom mulju i
uc¢inkovitosti EBPR procesa (Saunders i sur., 2003). S obzirom da je Candidatus Accumulibacter
identificiran na mnogim UPOV-ima s EBPR, smatrano je da ima najve¢i u¢inak na EBPR, te se
veéina istrazivanja usredotocila na njegovo proucavanje. Istrazivanja Zilles i suradnika (2002), te
Wong i suradnika (2005) dala su naslutiti da postoje razli¢ite grupe mikroorganizama koji imaju
sposobnost poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora poput mikroorganizama roda Tetrasphaera
(Kristiansen i sur., 2013). Istrazivanjem mikrobnih vrsta na 18 danskih UPOV-a tijekom 9 godina,
Stokholm-Bierregaard i suradnici (2017) su potvrdili da su mikroroganizmi roda Tetrasphaera,
Candidatus Accumulibacter, i Dechloromonas vazni predstavnici PAO. Proucavaju¢i njihovu
zastupljenost u aktivnom mulju UPOV-a s EBPR, zakljucili su da su bakterije roda Tetrasphaera
zastupljenije od Candidatus Accumulibacter. Ge i suradnici (2019) su kao PAO detektirali
mikrobnu populaciju a-Proteobacteria, f-Proteobacteria, y-proteobacteria, Rhodococcus sp. and

Pseudomonas sp. Stanice Candidatus Accumulibacter imaju moguénost pohrane tri puta vise

14



polipeptidnih lanaca usporedujuci sa stanicama Tetrasphaera, no stanice Tetrasphaera su 3-5 puta
manje od Candidatus Accumulibacter (Nielsen i sur., 2019). Kao potencijalni PAO navode se jos$
I Microlunatus phosphovorus, Tessaracoccus, te Candidatus Obscuribacter (Roy i sur., 2021).

Ucinkovitost EBPR procesa ovisi o udjelu fosfor-akumulirajuc¢ih organizama (PAQO) u aktivhom
mulju (Marais i sur., 1983). Nakupljanju PAO u aktivnom mulju pogoduju anaerobni uvjeti na
pocetku proc¢is¢avanja uz prisustvo hlapivih masnih kiselina u influentu, nakon ¢ega slijede aerobni
i/ili anoksi¢ni uvjeti (Mino i sur., 1998). Fosfor akumuliran u stanicama PAO se uklanja s

uklanjanjem viska aktivnog mulja.

Mnogo faktora utjece na ucinkovitost EBPR-a poput pH-vrijednosti (Smolders i sur., 1994b; Liu i
sur., 1996; Filipe i sur., 2001a i b), sastava otpadne vode (Kapagiannidis i sur., 2012), posebice
izvor ugljika (Shen i Zhou, 2016; Fang i sur., 2020) i prisutnost kationa (Brdjanovic i sur., 1996),
temperatura (Brdjanovic i sur., 1998c; Panswad i sur., 2003), prisustvo kisika (Brdjanovic i sur.,
1998a) i nitrata i nitrita u povratnom mulju (Lee i sur., 2009; Yuan i Oleszkiewicz, 2011; Zhou i
sur., 2012), starost mulja (Brdjanovic i sur., 1998b; Ersu i sur., 2010), simultano kemijsko talozenje
(de Haas i sur., 2000a i b, 2001; Liu i sur., 2011), te prisutnost glikogen akumulirajucih organizama
(GAO) (Oehmen i sur., 2007; Lopez-Vazqez i sur., 2009a; Wang i sur., 2010Db).

Prvi UPOV projektiran za EBPR je po¢eo s radom 1970-ih (van Loosdrecht i sur., 1997). Od tada
su razvijene mnoge procesne konfoguracije UPOV-a koje podrzavaju poboljSano biolosko

uklanjanje fosfora.

Za simultano uklanjanje spojeva s ugljikom, duSikom i fosforom razvijene su kompleksnije
konfiguracije koje ukljucuju i anoksi¢nu fazu. Operativni uvjeti rada UPOV-a se podesavaju ovisno

o sastavu influenta, temperaturi, zahtjevima za kvalitetu efluenta i viska mulja.
2.3.2. Stani¢ni metabolizam PAO skupine mikoorganizama
Poboljsano biolosko uklanjanje fosfora (EBPR) je efikasan i ekonomican proces prihvatljiv za

okolis$ koji se moZze uklopiti u proces procis¢avanja otpadnih voda u cilju uklanjanja fosfora.

Aktivni mulj na UPOV-ima bez EBPR-a za potrebe rasta i razmnozavanja u stanice unosi otprilike
0,02 mgP/mgVSS (0,015 mgP/mgTSS). U sustavima s EBPR, kada uz obi¢ne heterotrofne
mikroorganizme, aktivni mulj sadrzi i PAO, unos fosfata u stanice iznosi 0,06-0,15 mgP/mgVSS

(0,05-0,10 mgP/mgTSS) ovisno o udjelu PAO u aktivnom mulju (Lopez-Vazquez i sur., 2020).
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Sami PAO, u stanice mogu unesti do 0,38 mgP/mgVSS (0,17 mgP/mgTSS) (Wentzel i sur., 1987
1 1988; Schuler i Jenkins, 2003; Lopez-Vazquez i sur., 2020). S povecanjem udjela PAO u biomasi
aktivnog mulja, povecava se i uc¢inkovitost EBPR procesa, stoga je potrebno podesiti uvjete koji

pogoduju rastu i diobi PAO skupine mikroorganizama.

Najvazniji uvjet je osiguranje anaerobnih uvjeta na pocetku procis¢avanja, te dostatne koliine
hlapivih masnih kiselina (engl. volatile fatty acids —VVFA) u anaerobnoj zoni. Udio PAO u aktivhom
mulju se poveéava s pove¢anjem VFA u influentu, a s time i efikasnost uklanjanja fosfora. U dobro
podesenim EBPR sustavima PAO mogu ¢initi do 40% mikroorganizama aktivnog mulja (15%
VSS, 11% TSS) uz ucinak uklanjanja 10-12 mgP/L na 500 mg KPK/L u influentu (Lopez-Vazquez
i sur., 2020)

Za identifikaciju PAO se koriste molekularne tehnike poput FISH (fluorescentna in situ
hibridizacija) (Nielsen, 2009), pomoc¢u knjiznice klonova temeljene na 16S rRNA ili DGGE

(elektroforeza u gradijentu denaturirajucega gela) (Seviour i sur., 2003).

2.3.2.1.PAO roda Accumulibacter

PAO roda Accumulibacter su heterotrofni mikroorganizmi koji u anaerobnim uvjetima imaju
sposobnost da unose u svoje stanice hlapive masne kiseline iz influenta i skladiste ih u obliku poli-
hidroksi-alkanoata (PHA) (Smolders i sur., 1994a; Oehmen i sur., 2007; He i McMahon, 2011). U
anaerobnim uvjetima koriste polifosfatne (poli-P) lance unutar stanice kao izvor energije potrebne
za aktivni transport hlapivih masnih kiselina u stanice (Mino i sur., 1998, Smolders i sur., 1994c,
Oehmen i sur., 2007). Smolders i suradnici (1994a i b) su uocili da se energetske potrebe za unos
acetata povecavaju s povecanjem pH-vrijednosti. Cijepanjem polifosfatnih lanaca, dolazi do
stvaranja ATP-a, molekule koja ima tri fosfatne skupine povezane energijom bogatim vezama
(Martin i sur. 2006). Cijepanjem energijom bogatih veza, dolazi do oslobadanja fosfatnih skupina
(PO+*) koje se stabiliziraju pomocu kationa magnezija (Mg?*) ili kalija (K*) i ispustaju iz stanice.
Omjer P:Mg?":K" koji se otpusta iz stanice je 1:0,33:0,33 (Brdjanovic i sur., 1996). Na taj nac¢in, u
anaerobnim uvjetima dolazi do povecanja koncentracije fosfata u vodenom mediju. Osim cijepanja
polifosfatnih lanaca, dolazi do razgradnje i glikogena pri ¢emu nastaju ATP kao izvor energije,
NADH i CoA koji sluze za pretvorbu acetata u acetil-CoA, propionata u propionil-CoA koji su
prekursori za stvaranje poli-hidroksialkanoata (PHA) (Mino i sur., 1998; Oehmen i sur., 2007;
Saunders i sur., 2007; He i McMahon, 2011; Li i Chen, 2011). Ovisno o vrsti VFA u influentu,
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PHA mogu biti u obliku poli-B-hidroksibutirata (PHB — dobiven povezivanjem 2 acetata), poli-
hidroksivalerata (PHV — dobiven povezivanjem acetata i propionata) ili poli-p-hidroksi-2-
metilvalerata (PH2MV - dobiven povezivanjem 2 propionata) (Smolders i sur., 1994c, Oehmen i
sur., 2005c i 2007). Kada je influent bogat acetatima, PAO u najveéem dijelu stvaraju PHB, te malo
PHV (Satoh i sur., 1992; Smolders i sur., 1994a; Mino i sur., 1998). Ovakav metabolizam PAO
daje prednost pred ostalim skupinama mikroorganizama koje su dio aktivhog mulja i nemaju
mogucénost koristenja niti skladiStenja organske tvari bez prisustva elektron akceptora (kisika,

nitrata ili nitrita).

. neaktivni:
fermentabilna organska tvar
PAOnema rasta el — FE)
GLIKOGEN
fermentabilni ATP glukoza
== NADH piruvat POLIFOSFATNI LANCI
acetil-CoA PO,
hlapive masne kiseline krebsou
(acetat, propionat, butirat,..) CoA 77
, bropionat, butirat, ciklus PO -Me* PO,
aktivni transport acetat B 4 4
TP energija
NADH (ATP) GAO
acetil-CoA GLIKOGEN
ATP
NADH  pj
piruvat
PHA
aktivni transport acetat propionil-CoA

acetil-CoA

PHA

Slika 3. Pojednostavljeni shematski prikaz metabolizma fosfat-akumuliraju¢ih organizama (PAO)
i glikogen-akumulirajuéih organizama (GAO) u anaerobnim uvjetima. (OHO — obi¢ni heterotrofni

organizmi, AOO — amonij oksidirajuci organizmi, ANO — autotrofni nitrificiraju¢i organizmi).

U aerobnim (i/ili anoksi¢nim) uvjetima, PAO koriste nakupljeni PHA kao izvor energije za unos
fosfora u stanice kojeg skladiSte u obliku polifosfatnih lanaca, zatim za sintezu glikogena i rast i
razmnozavanje biomase. S obzirom da u aerobnim uvjetima PAO rastu i razmnozavaju se, dolazi
do povecanog unosa fosfata u odnosu na ispusteni u anaerobnoj fazi. Fosfati, zajedno s ionima

magnezija i kalija, prelaze iz otpadne vode u stanice PAO i uklanjaju se zajedno s viskom aktivnog
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mulja (Oehmen i sur., 2007). Neki PAO kao elektron akceptor za unos fosfata koriste Kisik, a neki
(denitrificiraju¢i PAO ili DPAO) imaju moguc¢nost koriStenja nitrita ili nitrata (Kerrn-Jespersen i
Henze, 1993; Carvalho i sur., 2007).

Razlikujemo tip I i tip Il Accumulibacter sojeve (He i sur., 2007, Welles i sur., 2015) koji se
razlikuju po fenotipu. Soj IA ima mogucénost koristenja nitrata kao elektron akceptora, tako da uz
unos fosfora provodi i redukciju nitrata u plinoviti dusik (Flowers i sur., 2009). Soj IlA nema tu

sposobnost kao niti soj IC (Rubio-Rincon i sur., 2019).

2.3.2.2.Denitrificirajuéi PAO (DPAQO)

Prednost DPAO je u simultanom uklanjanju duSika 1 fosfora bez potrebe za dodatnim izvorom
ugljika (Kerrn-Jespersen i Henze, 1993). Denitrificirajuci fosfat akumulirajuci organizmi (DPAO)
imaju isti anaerobni metabolizam kao i PAO, no mogu Koristiti nitrite i nitrate kao elektron
akceptore umjesto kisika za unos fosfata. Na taj nacin se smanjuje potreba za aeracijom koja
predstavlja najveci operativni troSak UPOV-a. Pritom vrSe denitrifikaciju Sto je dodatna prednost
jer se smanjuje potreba za izvorom ugljika koji je potreban denitrificiraju¢im heterotrofima za
provedbu denitrifikacije. Specifi¢na brzina denitrifikacije koju provode DPAO je nesto niza od
brzine heterotrofnih mikoorganizama, no brza je od brzine endogene denitrifikacije (Lee 1 Yun,
2014). Imaju sposobnost ukloniti 4-5 gNOs-N po gramu P bez potrebe za izvorom ugljika
(Brdjanovic i sur., 1998d). DPAO imaju nizu brzinu rasta nego PAO, stoga nastaje i 20-30% manje
biomase aktivnog mulja (Kuba i sur., 1996 i 2000).

Mikroorganizmi roda Accumulibacter, Dechloromonas i Zoogloea su identificirani kao DPAO (Li
i sur., 2020).

Tetrasphaera su gram pozitivne bakterije prisutne u aktivnom mulju na UPOV s EBPR procesom.
Njihov metabolizam se razlikuje od onog kod PAO roda Accumulibacter. U anaerobnim uvjetima
imaju sposobnost asimilirati 1 fermentirati Sirok spektar organskih tvari uklju¢uju¢i aminokiseline
i glukozu, te ih nazivamo fermentativnim PAO. U anaerobnim uvjetima, ne stvaraju PHA, ve¢ u
stanici skladiSte glikogen, te aminokiseline i produkte fermentacije (Fernando i sur., 2019).
Energiju za sintezu glikogena dobivaju cijepanjem polifosfatnih lanaca i1 fermentacijom
(Kristiansen i sur., 2013). U aerobnim uvjetima imaju sposobnost unosa fosfata u stanicu i njegovu

akumulaciju u obliku polifosfatnih lanaca kao i Accumulibacter, no kao izvor energije koriste
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nakupljeni glikogen umjesto PHA. Takoder imaju sposobnost denitrifikacije, te uz fermentaciju i

unos fosfata znacajno doprinose ucinkovitosti i stabilnosti EBPR procesa. (Nguyeni sur., 2011).

S obzirom da se fosfor nakuplja u stanicama PAO koji su dio aktivnog mulja. Uklanjanje fosfora
se odvija uklanjanjem viska aktivnog mulja (engl. waste activated sludge - WAS) na kraju aerobne

ili anoksi¢ne faze kada stanice PAO sadrze najvise polifosfata.

Omjer ispustenih fosfata i unesenog acetata (P/C) u anaerobnim uvjetima je bitan stehiometrijski
indikator PAO metabolizma (Dorofeev i sur., 2020). Omjer P/C iznosi otprilike 0,5 u neutralnom
mediju, te se povecava s porastom pH-vrijednosti medija (Smolders i sur., 1994a). U vecini
sluc¢ajeva iz literature, P/C vrijednosti se krecu izmedu 0,25 1 0,75 molP/mol C, te uvelike ovise o

koli¢ini polifosfatnih lanaca akumuliranih u stanici tijekom aerobne faze (Welles i sur., 2017).

Omijer ukupnog fosfora uklonjenog iz influenta i apsorbirane organske tvari varira od 8 do 25 mg

organske tvari po 1 mg uklonjenog fosfora (Welles i sur., 2017).

2.3.3. Metabolizam glikogen akumulirajucih mikroorganizama (GAO)

GAO imaju moguénost unosa VFA 1 njegovog skladiStenja u obliku PHA u anaerobnim uvjetima
poput PAO, no nemaju mogucénost povec¢anog unosa fosfata u aerobnim i/ili anoksi¢nim uvjetima
koji slijede. GAO stvaraju vise PHV oblika PHA kada je influent bogat acetatima (Liu i sur., 1994;
Satoh i sur., 1994; Filipe i sur., 2001d; Zeng i sur., 2003; Lopez-Vazquez i sur., 2007a). Njihov
metabolizam koristi glikogen kao izvor energije za unos VFA umijesto polifosfatnih lanaca, stoga
nema otpustanja fosfata u anaerobnoj fazi (Mino i sur., 1998). Iz glikogena energiju dobivaju
procesom glikolize koji je osjetljiv na niske temperature, te je i rast GAO pri niskim temperaturama
jako spor. U aerobnoj fazi, u stanice unose fosfata samo onoliko koliko im je potrebno za izgradnju
stanica, bez nakupljanja u obliku polifosfatnih lanaca. Glikogen akumuliraju¢i organizmi (GAO)
se natjeCu s PAO za hlapive masne kiseline u anaerobnim uvjetima (Saunders i sur., 2003; Kong i
sur., 2007) i1 zato je njihova prisutnost nepovoljna za EBPR. Akumulacija GAO dovodi do
smanjenja uc¢inkovitosti EBPR (Filipe i sur., 2001ai ¢, Liu i sur., 2014). Njihova prisutnost dovodi
i do povecanih troskova rada UPOV-a zbog stvaranja vece koli¢ine mulja, a nepovoljno je i §to
koriste lako-biorazgradive izvore ugljika kojih ¢esto nedostaje za proces denitrifikacije (Taya i sur.,
2013).
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Istrazivanja su pokazala da metabolizam specifican za GAO pokazuju mikroorganizmi roda
Gammaproteobacteria (Candidatus Competibacter phosphatis — skraéeno Competibacter) koje
najcesce nalazimo na UPOV-ima ¢iji je influent bogat glukozom ili acetatima, dok Defluvicoccus
vanus (Alphaproteobacteria) najces¢e nalazimo na UPOV-ima influenta bogatog propionatima

(Pijuan i sur. 2004; Oehmen i sur., 2005a; Wang i sur., 2010b; Zengin i sur., 2010).

GAO roda Micropruina nazivamo fermentativnim GAO jer imaju sposobnost rasta i fermentacije
u anaerobnim uvjetima. Energiju i izvore ugljika dobivene fermentacijom koriste za rast i
skladiStenje glikogena unutar stanica. U anaerobnim uvjetima se natjeCu s Tetrasphaera PAO za
Secere 1 aminokiseline (Nielsen i sur., 2019). S obzirom da mogu rasti i u anaerobnim i aerobnim
uvjetima, fermentativni PAO (Tetrasphaera) i fermentativni GAO (Micropruina) su najéesce

zastupljeniji u aktivnom mulju od klasi¢nih PAO i GAO (Stokholm-Bjerregaard i sur., 2017).

Istrazivanja u laboratorijskim uvjetima pokazala su da se i PAO, u uvjetima kada su im ograni¢ene
koli¢ine polifosfatnih lanaca u stanicama, mogu ponasati kao GAO, tj. koristiti glikogen kao izvor

energije umjesto polifosfatnih lanaca (Zhou i sur., 2008; Acevedo i sur., 2012; Welles i sur., 2017).

2.3.4. Faktori koji utje¢u na ucinkovitost EBPR procesa
2.3.4.1. lzvor ugljika u influentu

U anaerobnim uvjetima, bez prisustva vanjskog elektron akceptora (nitrata, nitrita ili kisika), obi¢ni
heterotrofni organizmi (OHO) ne mogu Koristiti prisutne hlapive masne Kkiseline, dok fosfor
akumulirajuéi organizmi (PAO) imaju tu mogucnost kao i skupina mikroorganizama koja se naziva
glikogen akumuliraju¢i organizmi (GAO). GAO imaju negativan uc¢inak na EBPR proces zato jer
se natjeCu s PAO za VFA u anaerobnim uvjetima. Kritican faktor za uspjeSnost EBPR procesa je
omjer koncentracija lako-biorazgradivog izvora ugljika, posebice VFA i koncentracije fosfora u
influentu (Gu i sur., 2008).

Influent sadrzi biorazgradivi KPK (bKPK) koji se moze podijeliti na sporo-biorazgradivi KPK
(sbKPK) i lako-biorazgradivi KPK (IbKPK). Sporo-biorazgradivi KPK se hidrolizom pretvara u

IbKPK, te fermentacijom dalje do VFA koje PAO unose u stanice tijekom anaerobne faze.

Pod pretpostavkom da je sav biorazgradivi KPK (bKPK) hidroliziran, fermentiran i asimiliran u
PAO, Houweling i suradnici (2010) su izratunali maksimalni potencijal EBPR procesa koji iznosi

0,055 do 0,09 kg P po kg bKPK u influentu. Kada se radi o fermentaciji biomase aktivnog mulja,
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uzeli su u obzir rast mikroorganizama aktivnog mulja uz asimilaciju bKPK iz influenta, odumiranje
1 lizu stanica, te fermentaciju stani¢nih dijelova. Izracunali su da je maksimalni potencijal EBPR-

a 0,009 do 0,014 kg P po kg bKPK u influentu. Ovi izracuni idu u prilog fermentaciji influenta.

Na UPOV-ima koji uklanjanju spojeve s dusikom i fosforom, veli¢ina aerobne zone je obicno
kriticna zbog SRT potrebnog za nitrifikaciju. U cilju smanjenja troskova izgradnje, smanjuju se
volumeni anaerobnih i anoksi¢nih zona. U anaerobnim uvjetima se odvija proces fermentacije i
unosa VFA u stanice PAO, pri ¢emu je fermentacija sporiji proces. Smanjenjem anaerobne zone
se smanjuje vrijeme za hidrolizu lako-biorazgradivog supstrata kako bi bio dostupan PAO. Dold i
Conidi (2019) smatraju da anaerobna masena frakcija mulja (masa mulja u anaerobnom
reaktoru/ukupna masa mulja u sustavu) treba biti izmedu 15 1 25% ovisno o sastavu influenta kako
bi se postiglo ucinkovito uklanjanje fosfora od oko 0,02 mgP/mgKPK u influentu. Takoder
smatraju da se veca ucinkovitost EBPR procesa moze posti¢i povecanjem volumena anaerobnog
bazena, umjesto fermentacije dijela povratnog mulja u reaktoru izvan glavne linije vode (engl. side-

stream).

Najcesce VFA prisutne u influentu su acetat i propionat (Mino i sur., 1998, , Chen i sur., 2004). O
vrsti hlapivih masnih kiselina prisutnih u anaerobnoj fazi, ovisi i brzina otpustanja fosfora iz stanica
PAO. Brzina otpuStanja je veca uz prisutnost acetata i propionata, nego uz prisutnost ostalih
hlapivih masnih kiselina kao $to su laktat, sukcinat, malat i piruvat (Satoh i sur., 1996). Slozenijim
VFA poput butirata, valerata i laktata je potrebna daljnja razgradnja da bi mogli biti iskoristeni od
PAO mikrobne biomase (Barnard i sur., 2017). PAO imaju mogucnost brze i ucinkovitije
prilagoditi svoj metabolizam na unos propionata u odnosu na GAO (Oehmen i sur., 2005a). Ta se
¢injenica moze upotrijebiti u korist PAO kod PAO-GAO kompeticije za supstrat u anaerobnim
uvjetima (Chen i sur., 2004; Randall i Chen, 2008). Otpadne vode koje sadrze 75% acetata i 25%
propionata pogoduju razvoju PAO i pokazuju ve¢i ucinak uklanjanja fosfora (Lopez-Vazquez i
sur., 2009a; Carvalheira i sur., 2014b; Lopez-Vazquez i sur., 2020).

Hlapive masne kiseline nastaju procesom fermentacije koja se moze odvijati u kanalizacijskom
sustavu ukoliko su pogodni uvjeti (sporo teCenje i dugo zadrzavanje vode u sustavu, bez puno
precrpnih stanica — bez aeriranja otpadne vode, visa temperatura, mali utjecaj oborinskih voda i
infiltracije - koncentrirana otpadna voda). Fermentacijom otpadne vode se dobiva povoljan omjer

acetata i propionata koji pogoduje PAO u kompeticiji s GAO (Oehmen i sur., 2005a).
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Hlapive masne kiseline, posebice acetat i propionat, pokazale su se kao najbolji izvor ugljika za
provedbu procesa EBPR (Shen i Zhou, 2016). Ukoliko influent nije bogat hlapivim masnim
kiselinama, moguce ih je dodati u sustav izvana ili proizvesti u sustavu fermentacijom. Dodavanje
vanjskih izvora lako-biorazgradivih ugljika je najcesce najskuplja opcija. Osim troskova nabave
vanjskog izvora ugljika, njegovim dodavanjem nastaje viSe mulja kojeg je potrebno zbrinuti, te je
veca produkcija staklenic¢kih plinova, posebice N2O (Caniani i sur., 2015; Liu i sur., 2021). U cilju
smanjenja troSkova i §to manjeg negativnog utjecaja na okolis, sve se vise proucavaju moguénosti

proizvodnja VFA na samom UPOV-u (Fang i sur., 2020; Tong i Chen, 2007).

VFA se mogu dobiti fermentacijom otpadne vode (Barajas i sur., 2002) ili fermentacijom
primarnog ili viska aktivnog mulja (Zeng i sur., 2006, Zhang i sur., 2009, Soares i sur., 2010).
Fermentativni heterotrofni organizmi provode fermentaciju kompleksnih supstrata kao $to su lipidi,
ugljikohidrati i proteini provodeci procese hidrolize, acidogeneze, acetogeneze i metanogeneze.
Kompleksni supstrati se tijekom procesa hidrolize cijepaju na manje, lakSe topive meduprodukte
pomocu izvanstani¢nih enzima. Acidogenezom nastaju ve¢inom VFA i vodik. Acetogene bakterije
proizvode acetat i vodik koje koriste metanogene bakterije za proizvodnju bioplina (metan i
uglji¢ni dioksid) (van Lier i sur., 2020). Metanogeneza je nepozeljna kod proizvodnje VFA. Zbog
razliCite brzine rasta bakterija koje provode acidogenezu i metanogenezu, podesavanjem uvjeta

(pH, temperatura, HRT, SRT) moguce je eliminirati metanogene bakterije (Fang i sur., 2020).

Vecina acidogenih bakterija ne moZze Zivjeti u uvjetima vrlo niske (pH<3) ili visoke (pH>12) pH-
vrijednosti. Optimalne pH-vrijednosti za stvaranje VFA fermentacijom viska aktivnog mulja iznosi
od 8-11 pH jedinica. Alkalna pH-vrijednost pridonosi boljoj hidrolizi organske tvari u mulju, a

neutralna pH-vrijednosti pridonosi boljoj acidogenezi mulja (Ma i sur., 2016).

S poviSenjem temperature, povecava se brzina provedbe hidrolize. Yuan i sur., (2011) su izmjerili

povecanje brzine hidrolize za 50% prilikom povecanja temperature sa 14.6 na 24°C.

Pri SRT vrijednostima manjim od 8 dana prevladavaju procesi acidogeneze prilikom fermentacije
primarnog mulja, dok pri SRT veé¢im od 10 dana prevladavaju procesi metanogeneze (Miron i sur.,
2000, Yuan i sur., 2019). Buduc¢i je rast bakterija koje provode fermentaciju ovisan o temperaturi,
preporuceni SRT kod fermentacije primarnog mulja u ljetnim mjesecima (t>16C) iznosi 3-5 dana,
a u zimskim mjesecima (t<15) 4 do 8 dana (WEF, 2006).
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Fermentacija se moZe odvijati u predfermentorima koji mogu biti u liniji vode ili izvan nje.
Predfermentori u liniji vode su primarni taloznici s duzim vremenom zadrzavanja kako bi se
provela fermentacija, nakon Cega se ugusceni primarni mulj odvaja i anaerobno digestira, a
supernatant ispusta u anaerobnu zonu. U predfermentorima izvan linije vode se odvija fermentacija

izdvojenog primarnog mulja.

Kod fermentacije viska aktivnog mulja, proces hidrolize, tj. razgradnje stanica i pretvorba u
otopljeno stanje, traje najduze. Fermentacijom viska aktivnog mulja dobiva se viSe otopljenog

fosfora, a manje VFA u usporedbi s fermentacijom primarnog mulja (Zurzolo i sur., 2016).

U procesu prociséavanja otpadne vode treCeg stupnja i obrade nastalog mulja, potrebno je
zadovoljiti mnoge uvjete koji su Cesto kontradiktorni. Potrebno je osigurati dovoljno KPK za
provedbu EBPR-a te za denitrifikaciju. Kada se mulj obraduje anaerobno, u cilju veée produkcije

bioplina i proizvodnje energije iz njega, pozeljno je izdvojiti Sto vise KPK u primarnom talozniku.

Primarnim talozenjem se izdvaja talozivi dio organske tvari iz influenta, te se smanjuje omjer KPK

i BPKs u odnosu na TP i TN S§to je nepovoljno za EBPR.

Mijesanje influenta s vodom nastalom obradom primarnog ili vis§ka aktivnog mulja (ugus¢ivanje,

dehidracija) takoder nije povoljna za EBPR zbog visokog sadrzaja dusika i fosfora u tim vodama.

2.3.4.2. Prisutnost kationa u influentu

Kationi, K* ili Mg?* su potrebni kako bi stabilizirali fosfatne skupine (POs*) nastale cijepanjem
polifosfatnog lanca i omogucili njihovo ispustanje iz stanice u anaerobnim uvjetima. Brdjanovic i
suradnici (1996) su uocili smanjenje u€inkovitosti EBPR kod nedostatka kalija u influentu. Za
svaki mol fosfata koji je ispusten iz stanica PAO u anaerobnom reaktoru, potrebno je 0,27-0,36
mola kalija i 0,29-0,32 mola magnezija (Jonsson i sur., 1996). Dodatak kalcija i magnezija u
otpadnu vodu doprinosi boljem taloZenju, tj. pozitivno utjece na flokule aktivnog mulja i volumni

indeks mulja. Dodatak natrija ima suprotan uc¢inak (Sobeck 1 Higgins, 2002).

2.3.4.3. Prisutnost kisika, nitrata ili nitrita u anaerobnom bioreaktoru

PAO imaju prednost nad iskoriStavanjem hlapivih masnih kiselina u odnosu na OHO samo ako
nema prisutnog kisika ili nitrata odnosno nitrita. Ukoliko je u anaerobnom spremniku prisutan Kisik

ili nitrat, u¢inak poboljSanog bioloskog uklanjanja fosfora je znacajno smanjen (Lopez-Vazquez i
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sur., 2020). Prisutnost kisika u zoni koja bi trebala biti anaerobna, omogucava obi¢nim
heterotrofnim mikroorganizmima (OHO) da koriste VFA kao izvor lako-biorazgradivog ugljika
ucinkovitije nego PAO. Za svaki 1 mg O koji dospije u anaerobni reaktor, iskoristi se 3 mg
fermentabilnog KPK (Lopez-Vazquez i sur., 2020). Prisutnost nitrata ili nitrita u zoni koja bi
trebala biti anaerobna, omogucava odvijanje procesa denitrifikacije koju provode denitrificirajuci
heterotrofni mikroorganizmi (dOHO) koristeci lako-biorazgradive izvore ugljika koji tada vise nisu
dostupni PAO (Puig i sur., 2007). Za svaki 1 mg N-NOs koji dospije u anaerobni reaktor, OHO
iskoriste 8,6 mg fermentabilog KPK (Lopez-Vazquez i sur., 2020).

Nitrit u koncentraciji vecoj od 2 mgNO2-N/L ima inhibitorni u¢inak na aerobni unos fosfata u mulju
obogacenom PAO (Saito i sur., 2004). Slobodna nitritna kiselina u koju se nitrit pretvara otapanjem
u vodenim otopinama je inhibitor anaboli¢kih procesa (Zhou i sur., 2007 i 2012). Pri koncentraciji
od 0,5 x 10 mg HNO-N dolazi do 50% inhibicije svih anaboli¢kih procesa, a pri 6,0 x 10 mg
HNO2-N dolazi do potpune inhibicije (Pijuan i sur., 2010).

Prisustvo kisika i nitrata u anaerobnoj zoni posljedica je njihovog prisustva u povratnom mulju ili
kao posljedica nehoticnog aeriranja tijekom punjenja ili mijeSanja anaerobne zone, stoga je
potrebno posebnu pozornost obratiti tijekom projektiranja kako bi se to izbjeglo ili smanjilo na
najmanju mogucu razinu. Potrebno je izbjegavati intenzivno mijeSanje, kaskade, vij¢ane pumpe i

mamut pumpe, te konfiguracijom UPOV-a smanjiti moguénost prisustva nitrata u anaerobnoj zoni.

2.3.4.4. Hidraulic¢ko vrijeme zadriavanja (HRT)

Hidrauli¢ko vrijeme zadrZavanja u anaerobnom bioreaktoru ovisi o tome koliko je vremena
potrebno PAO da unesu hlapive masne kiseline u stanice i spreme ih u obliku PHA. Taj proces je
vrlo brz (Lopez-Vazquez i sur., 2020), no ukoliko anaerobno vrijeme zadrzavanja nije dovoljno
dugo, nastale kolicine PHA nece biti dovoljan izvor energije za uc¢inkovit unos fosfata u aerobnim
uvjetima koji slijede. Ukoliko u influentu nema dovoljno hlapivih masnih kiselina, ali ima lako-
biorazgradive organske tvari koju heterotrofni mikroorganizmi mogu fermentirati, potrebno je
osigurati dodatno vrijeme zadrzavanja kako bi procesom fermentacije nastale dodatne koli¢ine
VFA. Takoder, potrebno je uzeti u obzir i zimske uvjete rada pri nizim temperaturama, kada je i
metabolizam PAO usporen, te je tada potrebno osigurati dulje vrijeme zadrzavanja. Preporuceno
hidrauli¢ko vrijeme zadrzavanja u anaerobnoj fazi iznosi 0,5-2h (Zhang i sur., 2016) ovisno o

dostupnoj koncentraciji VFA u influentu. Ako je hidrauli¢ko vrijeme zadrzavanja u anaerobnoj fazi
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prekratko, do¢i ¢e do smanjenog unosa VFA, te posljedicno do nedovoljnog izvora energije za
kasniji unos fosfata. Kod vrlo dugih anaerobnih HRT (duljih od 12 sati), Lopez i suradnici (2006)
su uocili smanjenje brzine aerobnog unosa fosfora. Nakon $to iz otpadne vode nestane VFA, dolazi
do fenomena koji su Barnard i Fothergill (1998) opisali kao ,,sekundarno ispustanje fosfata“. Nakon
Sto su unesli sav raspolozivi VFA u stanice i spremili ga u obliku PHA, mikroorganizmi nastavljaju
s hidrolizom polifosfata kao izvora energije za odrzavanje i prezivljavanje, te koncentracija fosfata
u otpadnoj vodi raste bez obzira $to nema vise unosa VFA. Ukoliko takvo stanje potraje, doci ¢e
do poremecaja ravnoteze izmedu otpustenog fosfata i uskladiStenog PHA potrebnog za aerobni
unos fosfata, te ¢e se smanjiti u¢inkovitost EBPR procesa (Wang i Park, 1997; Coats i sur., 2011).
S obzirom da je izvor ugljika potreban i za denitrifikaciju, vrlo dugi anaerobni HRT ima negativan

ucinak i na proces denitrifikacije.

Prilikom simultanog uklanjanja spojeva s dusikom i fosforom na UPOV-u, potrebno je voditi
ratuna 0 HRT anaerobne odnosno anoksi¢ne faze s obzirom na limitiraju¢i izvor ugljika.
Uklanjanje spojeva s dusikom je ucinkovitije pri kra¢im anaerobnim HRT i duljim anoksi¢nim
HRT, dok je za u¢inkovitost uklanjanja spojeva s fosforom situacija obrnuta. Brown sa suradnicima
(2011) preporuca optimalan anaeroban HRT od 2h, a anoksi¢an HRT 4h za optimalno uklanjanje i
spojeva s dusikom i spojeva s fosforom. Anaerobni HRT na UPOV-u 3. stupnja procis¢avanja
moze varirati od 5 do 15% (EPA 2010) od ukupnog HRT, uzevsi u obzir da li je dovoljna
koncentracija VFA u influentu ili je potrebno osigurati dodatno vrijeme za fermentaciju. Lopez-
Vazquez sa suradnicima (2008a) je prikupio podatke 0 HRT u 7 nizozemskih UPOV-a, pri ¢emu
je HRT anaerobne zone iznosio 0.5 do 2h, anoksi¢ne zone od 0 do 12h, a aerobne zone 7 do 46h
ovisno o konfiguraciji UPOV-a.

2.3.4.5. Starost mulja (SRT)

Veca ucinkovitost EBPR-a je uo€ena pri nizim SRT vrijednostima jer se na taj naCin smanjuje
koriStenje polifosfata za odrZavanje stanica, te se povecava izdvajanje viska aktivnog mulja (WAS)
a s njime i fosfora ugradenog u stanice PAO. S povecanjem starosti mulja, sve je ve¢i udio
neaktivne (endogene) biomase u aktivnom mulju. Za uklanjanje fosfora iz influenta, pogodno je
SRT drzati ispod 10 dana (Onnis-Hayden i sur., 2020). Minimalni aerobni SRT ovisi o sadrzaju

PHA u stanicama PAO i kinetici njegove konverzije (Brdjanovic i sur., 1998b). Ukoliko se na
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UPQOV-u simultano odvija i uklanjanje spojeva s duSikom, tada ¢e duljinu SRT-a diktirati proces

nitrifikacije koji provode spororastuc¢i mikroorganizmi.

PHA koji se akumulira u stanicama PAO tijekom anaerobne faze, mora se potrositi tijekom
aerobne. U suprotnom, doslo bi do nakupljanja PHA u stanicama PAO dok se ne bi postigao
maksimum, a nakon toga bi doslo do smanjenja ucinkovitosti EBPR-a (Lopez-Vazquez i sur.,
2020).

2.3.4.6. Koncentracija otopljenog kisika, produljena aeracija i gladovanje

Zeljena koncentracija otopljenog kisika se postiZe aeracijom. Potro$nja elektri¢ne energije za
aeraciju ¢ini jedan od najvecih operativnih troskova, ¢ak 45-75% (Rosso i sur., 2008). Za uspjesan
unos fosfata je potrebna koncentracija otopljenog kisika od oko 2 mg/L. Kada se simultano provodi
i nitrifikacija, potreba za kisikom raste i preporuca se koncentracija od 3-4 mg/L (Shebab i sur.,
1996). Koncentracije otopljenog kisika iznad 4 mg/L ne doprinose vecoj u¢inkovitosti ovih
procesa. Novija istrazivanja pokazuju da je nakon perioda adaptacije, moguce provesti u¢inkovitu
nitrifikaciju pri koncentracijama od samo 0,2 mgO./L, te uklanjanje fosfora pri samo 0,33 mgO./L

eene i sur., pri ¢emu dolazi do ustede oko 25% energije potrebne za aeraciju.
K 2017 dolazi d de oko 25% b

U uvjetima produljene aeracije 1 gladovanja dolazi do troSenja unutarstani¢nih skladi$nih polimera
(PHA) koji su nuzni za proces poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora. U ovakvim uvjetima je
smanjen u¢inak poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora (Lopez i sur., 2006; Lu i sur., 2007;
Brdjanovic i sur., 1998a; Temmink i sur., 1996). Nakon potro$nje PHA iz stanica PAO, u aerobnim
uvjetima se pocinju trositi i polifosfatni lanci zbog ¢ega dolazi do sekundarnog ispuStanja fosfata i
povecéanih koncentracija fosfora u efluentu (Carvalheira i sur., 2014a). Smanjene koncentracije
unutarstani¢nih polifosfatnih lanaca uzrokuju manji unos VFA u anaerobnim uvjetima, §to ostavlja

mogucénost za proliferaciju GAO.

2.3.4.7. pH-vrijednost

Odrzavanje pH-vrijednosti stabilnom i neutralnom je vrlo vazno za stabilnost sustava.

pH-vrijednost je posebno vazna u anaerobnoj fazi (Janssen i sur., 2002, Xu i sur., 2015). Otpustanju
fosfata pogoduje povisena pH-vrijednost, te omjer otpustenog fosfata i unesenog acetata raste s
povecanjem pH-vrijednosti (Smolders i sur., 1994a i b). Koli¢ina energije potrebne za transport

acetata kroz stani¢nu membranu jako ovisi i pH-vrijednosti. Pri niskim pH-vrijednostima nije
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potrebna energija za transport acetata kroz stanicnu membranu PAO, te je cijepanje polifosfatnih
lanaca potrebno samo za dobivanje energije za pretvorbu acetata u acetilCoA. Na taj nacin je i
manje otpustenihog fosfata. Omjer otpustenog fosfata u odnosu na uneseni acetat se kre¢e od 0,25-
0,75 molP/molC (Smolders i sur., 1994a). Liu (1996) je predloZio optimalnu pH-vrijednost od 6,8
+0,7 za otpusStanje fosfata i unos acetata u stanice PAO u anerobnim uvjetima. Pri pH manjim od
5,5 u anaerobnoj zoni, teSko je uspostaviti EBPR (Randall i Chapin, 1997). Vrijednost pH iznad 8
uzrokuju smanjenje efikasnosti EBPR-a (Oehmen i sur., 2007).

2.3.4.8. Temperatura

Optimalna temperatura za rast PAO je oko 20°C, no lako se moze prilagoditi i nizim temperaturama
(Erdal i sur., 2003a). Visoke temperature uzrokuju povecane energetske potrebe za odrzavanjem

stanica PAO i njihovo smanjeno umnazanje, te se smanjuje njihov udio u biomasi aktivnog mulja

(Panswad i sur., 2003).

Pri niskim temperaturama se usporava aktivnost fermentabilnih mikroorganizama, zatim
nitrifikanata ¢ija se brzina nitrifikacije smanjuje za pola spusStanjem temperature za 8 do 10°C, te
denitrifikanata. Posljedica je smanjena koncentracija VFA, te pove¢ana moguénost prisustva

otopljenog kisika i nitrata u anaerobnoj zoni, §to nepovoljno utjece na EBPR.

2.3.4.9. PAO - GAO kompeticija

Na PAO-GAO kompeticiju utje¢e mnogo faktora poput: temperature (Whang i Park, 2006; Lopez-
Vazquez i sur., 2009a i b), izvora ugljika i omjera P/VFA u influentu (Oehmen i sur., 2006, Lopez-
Vazquez i sur., 2009a), pH-vrijednosti (Filipe i sur., 2001a; Lopez-Vazquez i sur., 2009a), SRT
(Whang i Park, 2006, Lopez-Vazquez i sur., 2009a), aeracije (Carvalheira i sur., 2014a i b).

Temperatura ima znacajan utjecaj na kompeticiju izmedu PAO i GAO. PAO su mezofili i
optimalna temperatura za rast im je oko 20°C ili malo niZa, dok je optimalna temperatura za GAO
25-32,5°C (Panswad i sur., 2003). Pri temperaturama nizim od 20°C, GAO se ne mogu natjecati s
PAO za supstrat (Erdal i sur., 2003b; Lopez-Vazquez i sur., 2009a i b) dok pri temperaturi od 5°C

dolazi do ispiranja GAO iz sustava.

GAQO preferiraju acetat kao izvor ugljika, dok PAO imaju mogu¢énost lakSe prilagodbe na promjenu
VFA u influentu i lako asimiliraju i acetat i propionat (Wang i sur., 2001, Oehmen 2004, 2005a,

2006). Prisutnost propionata u influentu, ¢ak i u niskim koncentracijama, pogoduje razvoju PAO,
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a ne GAO (Randall i sur., 1997, Carvalheira i sur., 2014b). GAO preferiraju visoki omjer KPK/P
(oko 50 mgKPK/mgP), dok omjeri od 10-20 mgKPK/mgP pogoduju razvoju PAO (Oehmen i sur.,
2007). Na omjer otpustenog fosfata i unesenih hlapivih masnih kiselina utje¢e udio PAO i GAO u
biomasi aktivnog mulja, pH-vrijednost, izvor ugljika u influentu, koncentracija kalcija u influentu
itd. Saunders i suradnici (2003), te Schuler i Jenkins (2003) su predlozili da se iz omjera
Potpusteni/ VFAuneseni procjeni relativna aktivnost PAO i GAO, no to nije precizna procjena budu¢i da
postoje PAO mikoorganizmi skupine 1l koji imaju spsobnost energiju dobiti razgradnjom

glikogena kada u stanicama nema dovoljno polifosfatnih lanaca (Welles i sur., 2015).

Wang i suradnici (2021) su uocili da na UPOV-ima u toplijim klimama, influent bogat butiratom
daje prednost PAO umjesto GAO. Postupnom promjenom sastava influenta od influenta bogatog
acetatima prema influentu bogatom butiratima, doslo je do promjene strukture biomase aktivnog
mulja. U PAO populaciji je doslo do smanjenja udjela Candidatus Accumulibacter phosphatis, ali
se povecao udio PAO roda Rhodocyclaceae. Uoceno je smanjenje udjela GAO (Candidatus
Competibacter phosphatis).

Vargas i suradnici (2013) su proucavali utjecaj gladovanja na PAO i GAO, te zakljucili da obje
skupine mogu prezivjeti dugotrajno “gladovanje” i brzo povratiti svoju aktivnost u uvjetima s
dovoljno supstrata. Tijekom prvih 14 dana “gladovanja” PAO su trosili polifosfatne lance kao izvor
energije, dok su GAO trosili glikogen prvih 26 dana. Dugotrajno gladovanje je imalo veci negativni

utjecaj na PAO.

Pri pH-vrijednostima nizim od 6,5 uo¢ena je smanjena koncentracija fosfora u mulju $to upucuje
na dominaciju GAO (Erdal i sur., 2008). Pri pH-vrijednostima iznad 7,25, PAO imaju prednost pri
unosu VFA u anaerobnim uvjetima (Schuler i Jenkins, 2002). Osim pH-vrijednosti u anaerobnim
uvjetima, bitna je i u aerobnim uvjetima. Liu i suradnici (2007) predlazu pH-vrijednost iznad 7 u
aerobnoj fazi kako bi se ostvario visoki unos fosfata. Zhang i suradnici (2005) su uo¢ili da pri
niskim pH-vrijednostima, ispod 6,5, dolazi do inhibicije rasta PAO, a utjecaj na GAO nije toliko

izrazen.

PAO roda Accumulibacter imaju ve¢i afinitet za kisik, te im pogoduju nize koncentracije
otopljenog kisika (ispod 3 mg/L) u bioreaktoru za razliku od GAO (Carvalheira i sur., 2014a).
Produljenje trajanja aerobnog HRT cak i pri koncentracijama otopljenog kisika od 2 mg/L,
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pogoduje proliferaciji GAO skupine mikoorganizama (Carvalheira i sur., 2014a) radi potro$nje

unutarstani¢nih polimera (PHA i polifosfata) kod PAO skupine mikoorganizama.

Kod UPOV-a s tre¢im stupnjem proc¢i§¢avanja, potrebno je voditi ratuna o dovoljnoj koncentraciji
kisika i aerobnom HRT-u za provedbu procesa nitrifikacije. Smanjenjem koncentracije otopljenog
kisika s 2 mgO2/L na 0,8 mgO./L uoceno je povecanje ucinkovitosti uklanjanja fosfora, no i
smanjenje brzine nitrifikacije (Ginige i sur., 2013) uz povecanje N.O emisije (Kampschreur i sur.,
2009). Niske koncentracije kisika (manje od 1,1 mgO>/L) u aerobnoj fazi mogu imati za posljedicu
i otezano talozenje mulja u sekundarnim taloZnicima (Martins i sur., 2003) zbog pojave
filamentoznih bakterija koje uzrokuju plivaju¢i mulj, ili zbog pojave denitrifikacije u sekundarnim

taloZznicima.

Vrlo visoki SRT, vi$i od onog potrebnog za nitrifikaciju, pridonosi razvoju GAO i nije povoljan za
EBPR (Onnis-Hayden i sur., 2020; Whang i Park, 2006).

IstraZivanja vezana uz kompeticiju PAO 1 GAO su najce$¢e provodena u laboratorijskim uvjetima.
Na UPOV-ima su istrazivanja pokazala da je moguce imati u¢inkovit EBPR proces bez obzira na
prisutnost GAO (Stokholm-Bjerregaard i sur., 2017; Saunders i sur., 2003; Lanham i sur., 2013)
¢ak i u toplijim klimama (Qiu i sur., 2019; Ong i sur., 2014). Nielsen i suradnici (2019) smatraju
da je prisutnost GAO na UPOV-ima dobar znak, jer ¢e se pojaviti samo kada ima fermentabilog

supstrata 1 VFA u suvisku.

2.3.4.10.  Istovremeno kemijsko taloZenje fosfora

Kemijsko talozenje fosfora dodatkom soli aluminija i Zeljeza se Cesto Kkoristi na UPOV-ima za
postizanje zeljenih koncentracija fosfora u efluentu. S obzirom na osjetljivost EBPR procesa na
mnoge faktore, cesto se UPOV-ima dodatno ugraduje i oprema za kemijsko uklanjanje fosfora
kako bi se osiguralo konstantno postivanje zakonskih ogranicenja za ispustanje efluenta. Doziranje
kemikalija moze biti U primarni taloznik, direktno u bioaeracijske bazene, izgradnjom dodatnih
bazena 1 taloznica ili filtracija za naknadno taloZenje ili izgradnjom dodatne linije za talozenje
fosfora iz mulja (Phostrip proces). Liu i suradnici (2011) su proucavali utjecaj kemijskog talozenja
na EBPR. Zaklju¢ili su da soli aluminija imaju znacajan inhibitorni utjecaj na anaerobno otpustanja
fosfata (skoro 25% prilikom dodavanja 10 mg/L Al-soli). Dugotrajnim dodavanjem soli aluminija

dolazi do akumulacije aluminija u aktivnom mulju, te je inhibitorni u¢inak jos izrazeniji. Nakon 6
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mjeseci doziranja soli aluminija, otpustanje fosfata u anaerobnim uvjetima je zanemarivo. S
dugotrajnim dodavanjem aluminija u sustav i njegovom akumulacijom u aktivhom mulju,
povecéava se i inhibitorni u¢inak na AOB skupinu mikroorganizama, no s prestankom dodavanja
aluminija, aktivnost AOB se vraca. S obzirom na navedeno, Liu i suradnici (2011) predlazu
povremenu obustavu doziranja na nekoliko dana kako bi se povratila nitrifikacijska aktivnost. Osim
inhibitornog utjecaja na nitrifikante i PAO, doziranje PAC utjee i na mikrobnu raznolikost
aktivnog mulja, te strukturu flokula aktivnog mulja (Zheng i sur., 2017). Flokule postaju manje i

kompaktnije, te nestaju filamentozne bakterije (Yang i sur., 2019).

Dodavanje soli zeljeza (Fe?" i Fe**) u manjim koncentracijama (do 30 mg/L) ima puno manji

inhibitorni u¢inak na EBPR od soli aluminija.

2.4. Biolosko uklanjanje dusika i fosfora iz otpadne vode

Uvodenjem bioloskog uklanjanja nutrijenata (dusika i fosfora, engl. BNR — biological nutrient
removal) ostvaruju se mnoge prednosti. Uvodenje anaerobne zone na pocetku poboljsat ce
taloZzenje mulja. Smanjit ¢e se rast filamentoznih bakterija, te ¢e gusto¢a mulja biti ve¢a zbog

prisutnog fosfora u stanicama PAO.

Negativni utjecaji se odnose na povecanje operativnih troSkova UPOV-a u odnosu na pro¢is¢avanje
drugog stupnja, te emisiju staklenickog plina N2O i NO. Povecani troskovi se najée$é¢e odnose na
izgradnju dodatnih bazena, potrebu dodatnih pumpi za recirkulacije, dodatnu aeraciju, te ponekad
troSkovi dodatka vanjskog izvora ugljika. Poznato je da tijekom procesa uklanjanja dusika moze

do¢i do stvaranja staklenickih plinova N2O (Ahn i sur., 2009).

Uvodenjem pred denitrifikacije do¢i ¢e do ustede na troSkovima za aeraciju tijekom nitrifikacije s

obzirom da ¢e denitrificirajuci heterotrofi koristiti nitrat umjesto kisika za uklanjanje dijela BPKs.

Prilikom uvodenja bioloskog uklanjanja dusika i fosfora nadogradnjom postoje¢ih UPOV-a ili
izgradnje novih, potrebno je voditi racuna o nekoliko kljuénih parametara. Potrebno je uskladiti
potrebu za lako-biorazradivim izvorom ugljika u influentu koji je potreban za EBPR kao i za
denitrifikaciju, zatim uskladiti starost mulja, te obratiti pozornost na procese tijekom talozenja

mulja.
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2.4.1. Strategija prihranjivanja u koracima

Prilikom simultanog uklanjanja spojeva s duSikom i fosforom na UPOV-u, potrebno je voditi
racuna i1 o izvoru ugljika potrebnom za proces denitrifikacije. Ukoliko je prisutan anaerobni
bioreaktor u kojem PAO asimiliraju VFA, ¢esto nakon procesa nitrifikacije, kada uz prisustvo
kisika obicni heterotrofni mikroorganizmi oksidiraju biorazgradivu organsku tvar, nema dovoljno
izvora ugljika za provedbu procesa denitrifikacije. U tom je slu¢aju mogucée primijeniti strategiju
prihranjivanja u koracima (engl. step-feed), gdje se dio influenta kao izvor spojeva s ugljikom
dodaje direktno u bazen gdje/kada se provodi denitrifikacija. Mnogi autori (Lee i sur., 2007; Cao i
sur., 2013) su objavili znacajno poboljSanje efikasnosti uklanjanja nutrijenata nakon primjene
prihranjivanja u koracima. Na taj se nain smanjuje koncentracija organskih tvari na pocetku
aerobne faze $to ima za posljedicu smanjenu potrebu za kisikom tijekom aerobne faze (Guo i sur.,
2008). Smanjeno organsko opterecenje ima povoljan utjecaj na autotrofne nitrifikante i na PAO-

GAO kompeticiju.

Ukoliko influent ne sadrzi dovoljne koli¢ine biorazgradivog izvora ugljika za provedbu
denitrifikacije, potrebno je osigurati vanjski izvor poput acetata, metanola, etanola, nusproizvoda
prehrambene industrije (npr. proizvodnje Secera ili piva) ili izvor ugljika osigurati na samom
UPOV-u fermentacijom primarnog ili sekundarnog mulja. Omjer ugljika i dusika za potpunu
denitrifikaciju (uz KPK potreban za rast biomase) iznosi otprilike 3,5-4,5 gKPK/gN (Henze i sur.,
1994). Brzina denitrifikacije ovisi o biorazgradivosti izvora ugljika, te je najveca uz acetat (Tam i

sur., 1992).

Niski omjer KPK/N tijekom denitrifikacije, te pove¢ane koncentracije nitrita i niske koncentracije
otopljenog Kisika tijekom nitrifikacije i denitrifikacije su najznacajniji operativni parametri

povezani s emisijom stakleni¢kog plina N>O (Kampschreur i sur., 2009).

2.4.2. Naizmjenicna aeracija

Naizmjenicna aeracija (engl. intermittent aeration) ima brojne prednosti u odnosu na kontinuiranu
aeraciju poput poboljsanog uklanjanja spojeva s dusikom (Pan i sur., 2013), smanjene potrebe za
aeracijom 1 izvorom ugljika, te smanjene produkcije aktivnog mulja §to sve utjeCe na smanjenje
operativnih troskova (Asteriadis i sur., 2021; Miao i sur., 2022). Liu i suradnici (2021) su uo¢ili
da, uz vecu ucinkovitost uklanjanja spojeva s duSikom 1 fosforom, naizmjeni¢na aeracija povoljno

utjece na smanjenje emisije plina N2O koji se smatra dominantnim u razgradnji ozonskog sloja.
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2.4.3. Starost mulja (SRT)

Za EBPR je pozeljan kra¢i SRT, no zbog potrebe provedbe nitrifikacije, potrebno je podesiti SRT
tako da se spororastuci nitrifikanti stignu namnoziti u dovoljnoj koncentraciji. Kako bi se osigurala
potpuna nitrifikacija i tijekom zime, kada su temperature i aktivnost mikroorganizama nize,
potrebno je proces voditi s duzim SRT. Posljedi¢no, to znaci ve¢i volumen bazena i vece
investicijske troskove. Uzimaju¢i u obzir brzinu rasta (u=0,516 d?) i brzinu odumiranja
nitrifikanata (b=0,135 d!) pri minimalnoj temperaturi pri kojoj je potrebno posti¢i uklanjanje
spojeva s dusikom (12°C), te potrebnu anaerobu i anoksi¢nu masenu frakciju mulja (f=45%) uz
ukljucen sigurnosni faktor (SF=2.5) zbog varijacija u protoku, Dold i Conidi (2019) su pomoéu
jednadzbe 5 izracunali da bi SRT trebao biti otprilike 17 dana.

1

Prema Ekama i suradnici (2020), minimalni aerobni SRT bi trebao iznositi izmedu 8 i 10 dana.

Moguce je 1 uvodenje nosaca za stvaranje biofilma kako bi se povecala koncentracija biomase
aktivnog mulja u bazenu. Time se smanjuje potreban volumen bazena, no povecavaju se troskovi

aeracije (Hu i sur., 2012).

Ukoliko se neposredno prije talozenja provodi aeracija, te ako postoji dovoljno izvora ugljika,
tijekom taloZenja ¢e se odvijati proces denitrifikacije pri ¢emu nastaje plinoviti dusik. Plinoviti

dusik ¢e prilikom izlaska remetiti proces talozenja mulja.

Takoder postoji velika moguénost da se nitrati i nitriti nastali tijekom zadnje aerobne faze, prenesu
u pocetnu anaerobnu zonu. Tada dolazi do smanjenja u€inkovitosti EBPR-a zbog anoksi¢nih
umjesto anaerobnih uvjeta gdje denitrificirajuci heterotrofi efikasnije koriste lako-biorazgradive
izvore ugljika, posebice VFA, od PAO. To je primjeceno kod A%/O konfiguracije gdje gdje influent
prolazi kroz anaerobni, zatim anoksicni, pa aerobni bioreaktor nakon cega slijedi taloZnik.
Projektirane su nove konfiguracije koje smanjuju mogucnost pojave nitrata u anaerobnom
bioreaktoru poput Bardenpho konfigurcije s 5 faza, UCT konfiguracije (University of Cape Town)
i njegove modifikacije, Johannesburg konfiguracije (Osborn i Nicholls, 1978).

Uvodenje nitrifikacije povecava troSkove za aeraciju za oko 50% usporedujuci s troSkovima

aeracije za organske sastojke (KPK). Ukoliko se na UPOV-u provodi nitrifikacija, poZeljno je
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osigurati uvjete 1 za denitrifikaciju kako bi se dovrSio proces uklanjanja spojeva s dusikom, te
obnovilo alkalitet i ostvarilo uStede na operativnim troSkovima. Naime, uvodenjem denitrifikacije,
pogotovo preddenitrifikacije, dio spojeva s ugljikom se utrosi tijekom anoksi¢ne faze, te za njih

nije potreban kisik. Usteda na troSkovima aeracije nadmasuje troSkove mijesanja 1 recirkulacije.

Troskovi za aeraciju rastu s porastom SRT, zbog potrebe za dodatnim kisikom za stabilizaciju

biomase i nitrifikaciju amonija otpustenih iz stanica koje su odumrle.

Postoje mnoge procesne konfiguracije, a zajednic¢ko im je da je anaerobna zona prva u nizu, te da
su recirkulacije osmisljene tako da se na najmanju mogucu mjeru smanji mogucnost pojave nitrata

u anaerobnoj zoni.

2.4.4. SBR tehnologija

SBR tehnologija (engl. Sequencing Batch Reactor) se temelji na odvijanju svih procesa u jednom
bioreaktoru, bez potrebe za sekundarnim taloznikom. Glavni koraci u radu su punjenje, obrada,
talozenje, dekantiranje i mirovanje do pocetka novog ciklusa. Trajanje svake od faza se moze
podesiti kako bi najbolje odgovaralo potrebama proc¢is¢avanja. Prvenstveno je zamisljen za
uklanjanje organskih tvari (smanjenje KPK i BPKs), te suspendiranih tvari (TSS). Uvodenjem faze
bez mijesanja i aeracije na pocetku — tijekom i nakon punjenja (anaerobna faza), te faze bez aeracije
ali uz mijesanje tijekom faze obrade (anoksi¢na faza), SBR moze ucinkovito uklanjati i spojeve s
dusikom i fosforom (Surampalli i sur., 1997). Kada u bioreaktor dolazi influent bogat izvorima
ugljika i mijesa se s prisutnom biomasom aktivnog mulja, stvaraju se uvjeti visokog F/M omjera
(omjer hrane i mikroorganizama, engl. food to microorganisms) koji pogoduju stvaranju
kompaktnih flokula aktivnog mulja i pridonose boljem taloZenju aktivnog mulja. Tijekom faze
punjenja, bioreaktor moze biti aeriran ili bez aeracije. Uvjeti bez aeracije i uz obilje izvora ugljika
pogoduju razvoju PAO skupine mikoorganizama odgovornih za pobolj$ano biolosko uklanjanje
fosfora. Faza punjenja se moze odvijati uz aeraciju ili bez nje. Tijekom aeracije se odvijaju procesi

oksidacije organskih tvari i nitrifikacija, dok se tijekom faze bez aeracije odvija denitrifikacija.

SBR se jednostavno moze prilagoditi uvjetima promjenom SRT, te podeSavanjem trajanja ciklusa
i pojedinih faza tijekom obrade otpadnih voda, te je zbog toga posebno pogodan za obradu otpadne
vode promjenjivog sastava. Upotrebom on-line senzora pH, otopljenog kisika (engl. DO —

dissolved oxygen) i oksidacijsko redukcijskog potencijala (ORP) mogucée je u realnom vremenu
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optimizirati rad i postic¢i vrlo visoku kvalitetu efluenta (Lee i sur., 2001) uz uStedu na operativnim

troskovima u usporedbi s konvencionalnim sustavom procis¢avanja.

Ucinkovito talozenje, bez pojave plivaju¢eg mulja ili denitrifikacije takoder je bitno za postizanje
trazene kakvoce efluenta. Ovisno o sadrzaju fosfora u aktivnom mulju, svakih 10 mgTSS/L u
efluentu doprinosi s 0,5 do 0,18 mgP/L (Lopez-Vazquez i sur., 2020). Ucinkovito uklanjanje TSS
iz efluenta se moze posti¢i filtracijom na pjes¢anom filtru ili ultrafiltracijom (kod membranskih

bioreaktora).

2.5. Obrada viska mulja

Kada se mulj obogacéen fosforom drzi u anaerobnim uvjetima (bez kisika, nitrata i nitrita) gdje
nema hlapivih masnih kiselina do¢i ¢e do ispustanja fosfora iz stanica PAO. Obzirom da su stani¢ne
rezerve PHB potrosene, naknadnom aeracijom takvog mulja, ne¢e do¢i do ponovnog unosa fosfata
u stanice bez prisustva VFA (Barnard, 2006). Ovakve se okolnosti susrecu pri anaerobnoj obradi

mulja.

Pri mehanickom ugusé¢ivanju ¢e do¢i do ispustanja manje fosfata nego pri gravitacijskom zbog
kraceg vremena zadrzavanja (Bott i sur., 2007), dok je DAF (engl. dissolved air flotation) proces

najpovoljniji u tom pogledu.

U anaerobnom digestoru, viSak mulja oboga¢en PAO ¢e ispustati fosfate koji ¢e s magnezijem 1
amonijem stvarati struvit (magnezij-amonij-fosfat MgNH4POa4) koji se brzo formira. Stvaranjem
struvita, fosfor prevodimo u oblik u kojem se moze ponovno upotrijebiti. Dehidracija takvog mulja
moze uzrokovati zacepljivanje kod centrifuga, dok u radu presa nije uoceno vecih problema. Treba
imati na umu da ¢e 1 u vodi od dehidracije biti prisutni fosfati. Ukoliko u influentu nema dovoljno
VFA, treba razmisliti o kemijskom taloZenju u superntantu nakon anaerobne digestije ili u samom
digestiranom mulju kako bi se oslobodeni fosfat istaloZio i izdvojio s dehidriranim muljem umjesto

da se ponovno vra¢a na obradu (Bott i sur., 2007)

2.6. Karkterizacija aktivnog mulja pomocu FISH tehnike

Razvoj PAO skupine mikroorganizama moze se pratiti putem. FISH je kratica za Fluorescentnu In

Situ Hibridizaciju. Ova tehnika koja omogucava vizualizaciju pojedina¢nih stanica
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mikroorganizama u slozenim sredinama kao §to je aktivni mulj u bioreaktorima UPOV-a (Nielsen,

2009).

Pomoc¢u FISH mikroskopske analize moguce je procijeniti koliko je mikoorganizam od interesa
zastupljen u aktivnom mulju. Koriste se oligonukleotidne probe (kratki lanci nukleinske kiseline)
koje ulaze u stanice mikroorganizama aktivnog mulja i stvaraju ¢vrste veze s komplementarnim
dijelovima nukleinskih kiselina ako ih ima. Oligonukleotidne probe sadrze i boju koja je vidljiva

na mikroskopu ukoliko dode do hibridizacije.

2.7. Modeliranje uredaja za prociSéavanje otpadnih voda

Model predstavlja pojednostavljen prikaz sustava kojim opisujemo najvaznije procese (Wentzel i
Ekama, 1997). Razumijevanje procesa obrade otpadne vode je doseglo razinu kada ih je moguce

opisati matematickim jednadzbama i vrsiti simulacije (Gernaey i sur. 2004).

Modeliranje procesa s aktivnim muljem danas je uobicajeno prilikom projektiranja i optimizacije
rada UPOV-a. Upotreba modela omoguéuje razmatranje mnogih scenarija na UPOV-u bez da se
mijenjaju uvjeti na stvarnom UPOV-u. To omogucava bolje razumijevanje procesa, te

racionalizaciju njegovog rada. Simulatorski softveri su moc¢an alat koji nam pomaze u tome.

Kod modela stacionarnog stanja se koriste konstantni protoci i koncentracije, te su relativno
jednostavni i korisni pri projektiranju. Potrebno je puno manje podataka. Dinamicki modeli su puno
kompliciraniji jer uzimaju u obzir varijacije u protoku i koncentracijama tijekom vremena. Vrlo su
korisni kod predvidanja odgovora sustava na promjene. Za postavljanje dinamickog modela

potrebno je puno viSe podataka o sustavu, te kinetickih 1 stehiometrijskih konstanti.

Godine 1982. osnovana je radna skupina koja je razvila prvi dinamicki model nazvan Activated
Sludge Model (ASM1) (Henze i sur., 1987). Temelji se na Monodovoj Kinetici i opisuje procese
uklanjanja organske tvari (izrazene kao KPK) i dusika, te potrosnju kisika i produkciju mulja.
ASM2 model (Henze i sur., 1995) dodatno opisuje i pobolj$ano biolosko uklanjanje fosfora (rast
PAO u aerobnim uvjetima i reakcije u aerobnim anoksi¢nim i anaerobnim uvjetima). ASM2d
model (Henze i sur., 1999) je obuhvatio i DPAO procese. S porastom znanja o procesima koji se
odvijaju unutar stanice mikroorganizama aktivnog mulja, razvijen je ASM3 model, koji detaljnije
opisuje iste procese kao i ASM1 model (Gujer i sur., 1999, Henze i sur., 2000).
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ASM modeli su implementirani u ve¢inu simulacijskih softwera poput GPS-X, SIMBA, BioWin,
WEST, AQUASIM,...

Prednosti koriStenja modela su brojne. Pomocu njih se moze dobiti uvid u rad UPOV-a, provijeriti
razli¢ite moguénosti njihove nadogradnje, optimizacije procesa. Modeli su takoder jako korisni pri
procjeni projekata novih UPOV-a, usporedbi razmatranih tehnologija i njihovom vrednovanju.
Modeli se koriste i prilikom edukacije osoblja na UPOV-u i na fakultetima. Promjenom uvjeta rada
UPOV-a ili sastava influenta u modelu, jednostavno se moze vidjeti kakve ¢e posljedice imati na

rad UPOV-a i kvalitetu efluenta.

Modeli se mogu koristiti u cijelom Zivotnom ciklusu UPOV-a, od odabira tehnologije, preko
projektiranja, edukacije osoblja, pokusnog rada, optimizacije, rjeSavanja problema u radu. Najvece
ustede se mogu uciniti kod upotrebe modela na pocetku ciklusa, tijekom odabira tehnologije i

projektiranja.

Izrada matemati¢kog modela podrazumijeva kvantitativni opis sustava — brzine odvijanja procesa,
stehiometrijski omjeri tvari koje medusobno reagiraju, njihove koncentracije.
Vazni koraci u procesu modeliranja UPOV-a su (Meijer i Brdjanovic, 2012):

1. Definicija cilja/svrhe projekta

N

. Opis svih objekata UPOV-a, shema protoka

3. Prikupljanje i vrednovanje prikupljenih podataka o radu UPOV-a

4. Kalibracija i simulacija modela

5. Nadogradnja i validacija

6. Procjena rada UPOV-a

7. Modeliranje scenarija
Za potrebe matematickog modeliranja je razvijeno nekoliko protokola koji ukljucuju razlicite
metode karakterizacije influenta, metode procjene razlicitih kinetickih parametara, razlicite

eksperimentalne pristupe, odabir razli¢itih parametara koje kalibriramo itd. Najpoznatiji su:
e STOWA protokol (Hulsbeek i sur., 2002)
e BIOMATH protokol (Vanrolleghem i sur., 2003)

e WERF protokol za kalibraciju modela (Melcer i sur., 2003)
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e HSG smjernice (Langergraber i sur., 2003)

Zajednicke karakteristike svih protokola su definiranje cilja, provjera i uskladivanje kakvoce
podataka, dodatna mjerenja i validacija modela. Ono po ¢emu se razlikuju su oblikovanje dodatnih
mjerenja, odabir eksperimentalnih metoda za procjenu influenta i kinetickih parametara, te
kalibraciji parametara modela. Svaki od protokola ima svoje prednosti i nedostatke koje je
analizirao Sin sa suradnicima (2005) upotrebom SWOT analize (engl. Strengths, Weaknesses,
Opportunities and Threats).

2.7.1. Karakterizacija influenta

U bioreaktoru se odvijaju razne pretvorbe, fizikalne, kemijske i bioloske, stoga je potrebno
poznavati sastav otpadne vode, tj. znati koliko je oneciS€enja u otopljenom, netalozivom ili

talozivom stanju, da li su organskog ili anorganskog porijekla, da li su biorazgradivi ili nisu.

Tablica 2. Transformacije organskih i anorganskih tvari iz otpadne vode na UPOV-u (preuzeto iz
Ekama i Wentzel, 2020)

L . sastavni dio
sastavni dio otpadne vode reakcija :
mulja
S nebiorazgradiv izlazi s efluentom
= | otopljen . . transformira se u biomasu
e Pl biorazgradiv . ;
= aktivnog mulja
uplice se u aktivni mulj
nebiorazgradiv (organske suspendirane
suspendiran nerazgradive tvari) VSS
. . transformira se u biomasu
biorazgradiv . ]
.z aktivnog mulja
@ | 5 nebiorazgradiv upli¢e se u aktivni mulj TSS
S | 7 | taloziv . . transformira se u biomasu
5.8 biorazgradiv . .
aktivnog mulja
taloZiv uplice se u aktivni mulj
Cesticni . (anorganske  suspendirane
suspendiran .
tvari) 1SS
.. transformira se u talozive
taloziv .
tvari
g . . Krutine
g, . bioloski iskoristiv prelazi u - —— -
% topljiv plin izlazi kao plin
% nije moguce o
S istaloziti niti izlazi s efluentom
© bioloski iskoristiti
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Twvari su prvo podijeljene na organske i anorganske, zatim na otopljene 1 ¢esti¢ne (suspendirane 1

talozive), te na posljetku na biorazgradive i nebiorazgradive (Tablica 2).

Biorazgradive organske tvari (otopljene, talozive ili netalozive) se prevode u biomasu heterotrofnih
organizama (XgH). Umiranjem heterotrofne biomase nastaju bioloski nerazgradive Cesti¢ne
organske tvari (stani¢ne stijenke) nazvane endogeni ostatak (Xen). BioloSki nerazgradive
suspendirane 1 talozive organske tvari iz influenta (Xi) se upli¢u u flokule aktivnog mulja u
bioreaktoru. Sve zajedno ¢ini organsku komponentu talozivih tvari koja se nakuplja u bioreaktoru
i koju je moguce izraziti pomoc¢u hlapivih suspendiranih tvari (engl. VSS — volatile suspended

solids) u bioreaktoru (Tablica 2).

Anorganske talozive i suspendirane tvari, te talozive otopljene anorganske tvari ¢ine anorganske
talozive tvari (ISS). Anorganske tvari (amonij, nitriti, nitrati) koje biomasa aktivhog mulja moze
iskoristiti, prevode se u plin (najcesce N2) procesima nitrifikacije i denitrifikacije. Anorganske tvari
koje su bioloSki nerazgradive 1 u otopljenom stanju izlaze iz bioreaktora s efluentom. Sav Cesti¢ni

materijal, se upli¢e u biomasu aktivnog mulja.

Bioloski nerazgradiva Cesti¢na tvar se nakuplja u bioreaktoru i tako utjece na koli¢inu nastalog

mulja. Bioloski nerazgradiva otopljena tvar izlazi iz UPOV-a s efluentom.

Odredivanje BPKs je dugotrajno i podlozno mnogim utjecajima (vrijeme proteklo od uzorkovanja
do analize, primjenjena razrjedenja, adaptiranost nacijepljenih mikroorganizama na influent,
prisutnost Sy~ u influentu, itd), te je stoga neprecizno. Preciznije i brze je odredivanje KPK.
Mjerenjem KPK u odredenim frakcijama influenta i efluenta, te racunskim putem, dobivamo bolji

uvid u sastav otpadne vode po pitanju izvora ugljika.
2.7.2. Kalibracija

Kalibracija predstavlja podeSavanje parametara modela za svaki pojedini sluc¢aj kako bi razlike
izmedu mjerenih podataka i onih iz modela bile $to manje. Za uspjeSnu kalibraciju, potrebno je
detaljno poznavanje i razumijevanje principa modela, jer inace kalibracija moze postati dugotrajan

i mukotrpan posao s upitnim rezultatom.

Kako bi se model prilagodio eksperimentalnim podacima, obi¢no je potrebno promijeniti, odnosno
uskladiti samo nekoliko parametara. Vec¢ina parametara ¢e ostati nepromijenjena jer su njihove

vrijednosti kod veé¢ine UPOV-a iste ili slicne. Neki od takvih parametara su prirast rasta
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heterotrofne biomase na produktima fermentacije i fermentabilnom lako-biorazgradivom
organskom supstratu, te prirast autotrofne biomase na nastalom nitratu (Henze i sur., 2000).
Prilikom Kkalibracije se u isto vrijeme ne bi trebalo mijenjati vise od jednog parametra zbog njihove

slozene meduovisnosti.

2.7.3. Validacija (provjera)

Validacija predstavlja usporedbu izlaznih podataka modela s neovisnom grupom podataka (koji

nisu koriSteni za kalibraciju) kako bi se utvrdilo da li je model odgovara svrsi utvrdenoj na pocetku.

Za validaciju je potrebno koristiti podatke koji su izmjereni u razlicitim vremenskim uvjetima od

onih koriStenih za kalibraciju.

Matematicki modeli koji opisuju procese uklanjanja ugljika, dusika i fosfora su vrlo kompleksni.
Razvijeni su posebni kompjutorski programi (simulatori) koji nam omogucavaju bolji pregled i rad
s modelom. Prilikom izrade matematickog modela UPOV-a u simulatoru, potrebno je napraviti
shemu protoka otpadne vode kroz UPOV (bazeni s razli¢itim uvjetima, taloZnici, ...), unesti
podatke o influentu, te operativnim parametrima. Svaki model je prije upotrebe potrebno kalibrirati
i validirati.

2.7.4. BioWin simulator

Za simulacije rada UPOV Koprivnica, koriSten je softver za simulaciju UPOV-a BioWin. koji je
razvila tvrtka Envirosim Ltd. (at www.envirosim.com). BioWin je simulator koji se temelji na
Microsoft Windows-ima i koristi se za analize i projektiranje UPOV-a. Koristeé¢i procesne module
BioWina mogu se konstruirati mnogi tipovi UPOV-a bez obzira na tehnologiju, tj. razli¢iti SBR,
MBBR, MBR, konvencionalni sustavi s aktivnim muljem (s povrS§inskom i dubinskom aeracijom),
zatim aerobni 1 anaerobni digestori, te razliCiti tipovi sekundarnih taloznika. U konfiguraciju se
mogu ukljuciti 1 dodatni elementi poput kemijskog taloZenja fosfora, dodatka metanola za
denitrifikaciju, egalizacijski bazeni, razdjelnici protoka, jedinice za ugus¢ivanje mulja (Meijer i

Brdjanovic, 2012).

Kako bi simulacijski model davao razumne pretpostavke ponasanja sustava, potrebno je dobro
poznavati sastav influenta, te kineticke karakteristike procesa, pogotovo nitrifikacije. Prilikom
karakterizacije influenta potrebno je provesti ispitivanja kako bi se odredile frakcije organskog

materijala (biorazgradive, ne-biorazgradive, otopljene, Cesti¢ne) koje su iznimno bitne za
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predvidanje koncentracije KPK u efluentu, koli€ine stvorenog mulja i potrebu za kisikom. Takoder,

potrebno je odrediti i koncentracije spojeva s dusikom, te fosforom.

BioWin u odnosu na STOWA protokol karakterizacije influenta sadrzi dodatne frakcije KPK
(propionat, te podjelu Cesticnog biorazgradivog KPK na koloidni i sporo biorazgradivi ¢esti¢ni
materijal), $to je prikazano na slici 4. Plavom bojom su oznaceni lako-biorazgradivi organski

spojevi, narancastom sporo-biorazgradivi, a smedom inertni 1 teSko biorazgradivi organski spojevi.

KPK
ukupni

Xgu=0

(biomasa u
influentu)

l

Sss (ukupni otopljeni Xs (Cesticni Sus (inertni Sup (Cesti¢ni ne-
lako-biorazgradivi biorazgradivi otopljeni biorezgradivi KPK
KPK) KPK) KPK)
XS_C ) Xsp (Cesti¢ni sporo
/ (koloidni biorazgradivi
biorazgradivi KPK)
KPK)

Sesc Hac ili
(kompleksan

Sesp

= (propionat)

i otopljeni (acetat)
KPK)

Slika 4. Podjela ukupnog KPK u BioWin simulatoru (Meijer i Brdjanovic, 2012).
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Osim karakteristika influenta, potrebno je definirati i cijeli niz parametara (stehiometrijskih i
kineti¢kih) poput prirasta biomase, brzine rasta itd. kako bi model mogao predvidjeti ponasanje
sustava. Istrazivanja su pokazala da se mnogi od tih parametara ne mijenjaju znacajno za razlicite
sustave obrade otpadne vode. Iznimka je maksimalni specifi¢ni rast nitrificiraju¢ih organizama koji
je nuzno odrediti na UPOV-ima s uklanjanjem spojeva s dusSikom. Kinetika nitrifikacije je, uz
protoke 1 terete u otpadnoj vodi, iznimno vazna prilikom proracuna veli¢ine bazena za biolosku
obradu, Sto direktno utjeCe na cijenu samog UPOV-a. Predlozene vrijednosti kineti¢kih 1
stehiometrijskih parametara su sastavni dio simulatora i mogu se koristiti ukoliko nemamo vlastita,

preciznija mjerenja (Prilog 2).

U BioWin simulatoru je moguce pratiti i prilagodavati kineti¢ke i stehiometrijske parametre za ove

skupine mikoorganizama:

Amonij oksidiraju¢e bakterije (AOB, BioWin: Ammonia Oxidizing Biomass) su autotrofi i

provode pretvorbu amonija u nitrite.

Nitrit oksidirajuce bakterije (NOB, BioWin: Nitrite Oxidizing Biomass) su takoder autotrofi i

provode pretvorbu nitrita u nitrate.

Anaerobne amonij oksidirajuce bakterije (AAO, BioWin: Anaerobic Ammonia Oxidizers) prevode
amonij direktno u plinoviti duSik koristec¢i nitrit kao elektron akceptor umjesto kisika. Imaju vrlo

nisku brzinu rasta, stoga je potrebna veca starost mulja.

Obligatne anaerobne mikroorganizme dijeli na acetoklasiti¢cne metanogene organizme (BioWin:
Acetoclastic methanogenic) i hidrogenotrofne metanogene organizme (BioWin: Hxdrogenotrophic
methanogenic). Acetoklasti¢éni metanogeni organizmi pretvaraju acetat (ili metanol) u metan i
ugljiéni dioksid. Hidrogenotrofni metanogeni organizmi prevode uglji¢ni dioksid ili metanol) i

vodik u metan i vodu.

Acetogene bakterije (BioWin: Propionic acetogenic) takoder rastu samo u anaerobnim uvjetima.
One prevode propionat u acetat, vodik i ugljicni dioksid. Nastali vodik, inhibira sam proces pri

visokim koncentracijama.

Obic¢ni heterotrofni organizmi (OHO, BioWin: Ordinary Heterotrophic Organisms) mogu u
aerobnim uvjetima rasti na acetatu, propionatu, lako-biorazgradivom i teze-biorazgradivom

supstratu i metanolu. U anoksi¢nim uvjetima ne mogu koristiti metanol. Od OHO koji mogu
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provoditi denitrifikaciju, dio moze koristiti i nitrat 1 nitrit 1 prevoditi ih u plinoviti dusik, a ostali

dio denitrificiraju¢ih OHO moze samo koristiti nitrate i prevoditi ih u nitrite.

Metilotrofi (BioWin: Methylotrophic) su specijalizirani heterotrofi zaduzeni za anoksi¢nu

razgradnju metanola.

Fosfor akumuliraju¢i organizmi (PAO, BioWin: Phosphorus Accumulating Organisms) u
anaerobnim uvjetima unose hlapive masne kiseline i otpusStaju fosfate, koje u aerobnim 1i/ili

anoksi¢nim uvjetima unose u svoje stanice
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3. MATERIJALI | METODE

3.1. Karakterizacija uredaja za proci§¢avanje otpadnih voda grada Koprivnice

3.1.1. Sustav odvodnje i uredaj za prociséavanje otpadnih voda grada Koprivnice

Sustav odvodnje grada Koprivnice prikuplja otpadne vode s podrucja grada Koprivnice i1
prigradskih naselja Staglinec, Reka, Kunovec Breg, Starigrad, Draganovec, Heresin, Koprivni¢ki
Bregi, Koprivni¢ki Ivanec, Bakovcice, Glogovac i Peteranec, te industrijske zone. Na podrucju
grada Koprivnice, te naselja Staglinec, Reka i Heregin, izgraden je mjeSoviti sustav odvodnje koji
prikuplja otpadne vode kucanstava i oborinske vode. Sustav odvodnje prigradskih naselja
Starigrad, Draganovec, Kunovec Breg, Koprivnicki Bregi, Koprivnicki Ivanec, Glogovac i

Peteranec je izgraden kao fekalni sustav odvodnje.

Industrijska zona grada Koprivnice, “Danica” ima razdjelni sustav odvodnje i tri uredaja za
predtretman industrijskih otpadnih voda i to otpadnih voda pivovare “Carlsberg Croatia”, mesne
industrije “Danica” d.o.o. i tvornice Kvasca koja nije u funkciji. U Koprivnici posluju i Podravka
d.d. (prehrambena industrija), Bilokalnik IPA d.d. i Hartmann (papirna industrija), te Belupo d.d.
(farmaceutska industrija). Predtretmanom se iz industrijskih otpadnih voda uklanjaju uglavnom
suspendirane tvari i lako-biorazgradive organske tvari do razine dopustene za ispusStanje u sustav

odvodnje grada Koprivnice koje su im propisane vodopravnim dozvolama.
Sustav odvodnje je dugacak oko 218 km, vecinom je gravitacijski, uz 23 crpne stanice.

UPQV grada Koprivnice, smjesten je u naselju Heresin. Izgraden je 2007. godine kao uredaj treceg
stupnja pro€iS¢avanja kapaciteta 100.000 ES. Tre¢i stupanj prociS¢avanja ukljucuje uklanjanje

spojeva s dusikom 1 fosforom uz uklanjanje organskih i1 suspendiranih tvari.

UPQV se sastoji od grube reSetke, kompaktne mehanicke obrade koja ukljucuje finu reSetku,
pjeskolov i mastolov u samo jednom kucistu (Slika 6). Bioloska obrada s aktivnim muljem se
odvija SBR (engl. Sequencing Batch Reactor) procesom u 4 bioreaktora, svaki volumena 6.153 m®
(Slika 5). U svakom SBR bazenu se izmijenjuju faze obrade otpadne vode: punjenje, obrada,
talozenje i dekantiranje, te faza mirovanja do pocetka novog ciklusa. Izmjenom aerobnih i

anoksicnih faze tijekom faze obrade dolazi do uklanjanja spojeva s dusikom procesima nitrifikacije
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i denitrifikacije. Fosfor se uklanja kemijskim putem dodavanjem polialuminijevog klorida (PAC)

u tlacni cjevovod izmedu mehanicke i bioloske obrade (Slika 7).

Od gasenja tvornice Kvasca 2007. godine, UPOV Koprivnica radi sa 75% kapaciteta, tj. u funkciji
su tri od &etiri SBR bazena. Hidrauli¢ko optereéenje kucanstva iznosi otprilike 1.265.000 m®/g, a
industrije 1.270.000 m*/g. Shematski prikaz UPOV-a je prikazan na slici 5.

INFLLUIENT AEROBENA STABILIZACLA MLUILIA

GRUBA
RESETKA

voda nakon stabilizacije mulja

Widak mulja

LZIMAMIE
UZORAKA
INFLUENTA  paAC

SBR1 SBR 2
6.153 m? 6.153 m?

FINA RESETKA,

——

EFLLENT

RIESKOLOV |
MASTOLOY

Slika 5. Shema uredaja za procis¢avanje otpadnih voda u Koprivnici
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Slika 6. Kompaktni mehanicki tretman influenta (fina reSetka, pjeskolov i mastolov)

Visak aktivnog mulja se odvodi u bazene za aerobnu stabilizaciju mulja (3 bazena, svaki volumena
200 m®), dehidraciju i obradu posebnim patentiranim MID-MIX® tehnoloskim postupkom, a
procis¢ena voda se ispusta u kanal Mozdanski jarak koji utjece u vodotok Bistru, pa potom u rijeku
Dravu. Voda koja nastaje u procesu obrade viska aktivnog mulja se vraca u proces, tj. mjesa s

otpadnom vodom nakon grube resetke.

Izdvajanje viska aktivnog mulja nije provodeno nakon svakog ciklusa, ve¢ ovisno o koncentraciji

aktivnog mulja (engl. MLSS — mixed liquor suspended solids) u SBR reaktoru.
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Aerobna stabilizacija (obrada) viska aktivnog mulja se vr$i u zasebnim bioreaktorima
izmjenjivanjem perioda s aeracijom i bez nje kako bi se uklonili spojevi s duSikom nastali
aerobnom razgradnjom aktivnog mulja. Pri aerobnoj stabilizaciji dolazi do raspada stanica biomase

aktivnog mulja i ispustanja dijelova stanica i stani¢nih membrana u vodenu fazu. VVoda koja nastaje

u procesu obrade viska mulja, periodi¢ki se vraca u process nakon grube reSetke (Slika 5).

l I /
/

= automatski

mjerenje
fosfora 1

2 — doziranje PAC

Slika 7. Automatski uzorkiva¢ i mjesto doziranja PAC

3.1.2. Karakterizacija influenta i efluenta UPOV-a Koprivnica

Na UPQOV Koprivnica se nalaze dva automatska uzorkivaca koji prikupljaju 24-satne kompozitne
uzorke otpadne vode nakon mehanickog predtretmana (influenta) i procis¢ene otpadne vode
(efluenta). Uzorkiva¢ influenta uzima uzorke nakon mehanickog predtretmana (Slika 7), a prije
doziranja PAC i transporta u SBR reaktore. Osoblje UPOV-a svakog radnog dana uzima 24-satne

kompozitne uzorke influenta i efluenta i provodi mjerenja kemijske potrosnje kisika (KPK - Hach
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kivetni test za KPK, dikromat metoda ISO 6060-1989, DIN 38409-H41-H44), petodnevne bioloske
potro$nje kisika (BPKs-Hach kivetni test za BPK5, EN 1899-1 ), ukupnog dusika (TN - engl. total
nitrogen, Laton Kivetni test za ukupni dusik, EN ISO 11905-1, Koroleffova razgradnja
(peroksdisulfat) i fotometrijsko otkrivanje s 2,6-dimetilfenolom, Standardna metoda: EN ISO
11905-1 razgradnja s peroksodisulfatom), ukupnog fosfora (TP - engl. total phosphorus, Hach
Kivetni test za fosfate (orto/ukupne), metoda: Fosfor molibden plava, 1ISO 6878_2004, DIN EN
6878 / D11, Standard method: EN ISO 6878), i suspendiranih tvari (SS - engl. suspended solids).

U Laboratoriju za tehnologiju vode Prehrambeno-biotehnoloskog fakulteta su provedena mjerenja
ukupnog fosfora i ortofosfata (Sepctroquant crack set - Merck, Njemacka), amonija (amonijeva
elektroda ECNH40310B), ukupnih suspendiranih tvari (engl. TSS — total suspended solids),
anorganskih suspendiranih tvari (engl. ISS — inorganic suspended solids), hlapivih/organskih
suspendiranih tvari (engl. VSS — volatile suspended solids), ukupni Kjeldalov dusik sukladno
Standardnim metodama (A.P.H.A., 1998), KPK iz nefiltriranog i filtriranog uzorka titrimetrijski i
BPKs (WTW OxiTop metodom) u 3-satnim kompozitnim uzorcima tijekom 24 sata.

3.1.3. Karakterizacija aktivnog mulja s UPOV-a Koprivnica

Kako bi se odredila prisutnost i aktivnost odredenih skupina mikroganizama, posebice fosfor-
akumuliraju¢ih organizama (engl. PAO — Phosphorus Accumulating Organisms i engl. DPAO —
Denitrifying Phosphorus Accumulating Organisms), nitrifikanata (amonij-oksidiraju¢i organizmi
—engl. AOB - Ammonia Oxidizing Bacteria i nitrit-oksidiraju¢i organizmi — engl. NOB - Nitrite-
Oxidizing Bacteria), te denitrificiraju¢ih obi¢nih heterotrofnih organizama (engl. dOHO -
denitrifying Ordinary Heterotrophic Organism), provedeni su slijede¢i $arzni testovi aktivnosti
aktivnog mulja: test otpustanja fosfata u anaerobnim uvjetima (uz dodatak ugljika), test unosa

fosfata u aerobnim i anoksi¢nim uvjetima, test nitrifikacije 1 test denitrifikacije.

Uzorci aktivnog mulja su uzimani direktno iz sredine SBR reaktora na kraju zadnjeg aerobnog
perioda tijekom kojeg se mulj aerira i mijeSa. Nakon taloZenja je izdvojen supertanatant iz uzorka
i u hladnjaku su uzorci dopremljeni u laboratorij gdje su se testovi vr$ili unutar 48 sata od

uzorkovanja.

Uzorci mulja su prije zapo€injanja testa nekoliko puta isprani s otopinom za ispiranje kako bi se

uklonila otopljena faza iz uzorka koja sadrzi influent s UPOV-a Koprivnica, ali i polialuminijev
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klorid koji se dodaje influentu prije SBR bazena. Otopina za ispiranje je bila sobne temperature i
sastava: 0,69 MgSOsx7H.O/L + 0,07g CaClx2H.0 + 0,1g KCI/L. Dodana je mineralna otopina
sastava: FeCls, MnClz, NiSO4, ZnSO4, Na2M00O4, CuSO4, CoCl2, H3BO3 kako bi se osigurali svi
potrebni elementi u tragovima potrebni za rast biomase aktivnog mulja tijekom testova. Ukoliko je
uzorak prethodno bio ¢uvan u hladnjaku pri 4°C, mulj je aeriran u laboratorijskom bioreaktoru do
postizanja sobne temperature. Cuvanjem uzoraka mulja pri 4°C dolazi do usporavanja metabolizma
u stanicama biomase aktivnog mulja. Iz tri usporedna uzorka, odredene su srednje pocetne
vrijednosti MLSS-a koje su za testove otpustanja i unosa fosfata iznosile izmedu 1,0 i 3,65 g/L, a
za testove nitrifikacije i denitrifikacije izmedu 2,1 i 5,8 g/L. Vrijednosti MLVSS (engl. Mixed
liquor volatile suspended solids) za svaki od provedenih testova su prikazane u tablicama 3-7. pH-
vrijednost je odrzavana na 7,2+0,1 dodavanjem 1 M HCl i 1 M NaOH u svim testovima osim u
prvom kada je iznosila 7,9 jer tada jos$ nije bila uspostavljena kontrola pH-vrijednosti. Temperatura
u bioreaktoru nije kontrolirana, ve¢ je ovisila o sobnoj temperaturi u laboratoriju i iznosila od 22°C
do 27°C ovisno o testu. Tijekom svakog pojedinog testa nije bilo fluktuacije temperature vece od
1°C.

Testovi su provedeni u laboratorijskom SBR reaktoru (Applikon B.V.) radnog volumena 2,5 L
(Slika 8). Bioreaktor (Slika 8 — oznaka B) ima dvostruku stijenku koja omoguéava kontrolu
temperature. Opremljen je mjeSalicom koja osigurava uvjete potpunog mijesanja. Ispod lopatica
mjeSalice se nalazi zavrSetak cijevi s difuzorom kroz koju se u bioreaktor upuhuju plinovi.
Poklopac ima otvore za instalaciju senzora poput pH elektrode (AppliSens pH+ elektroda,
Applikon), sonde za mjerenje kisika (AppliSens DO elektroda, Applikon), termometra, zatim za
doziranje kiselina i luzina u svrhu kontrole pH-vrijednosti, otvore za uzimanje uzoraka i dodavanje
otpadne vode ili drugih supstrata potrebnih za provodenje testova, te otvor za izlaz plinova.
Elektroda za mjerenje pH-vrijednosti $alje podatke u kontrolno-upravljacku jedinicu (Slika 8 —
oznaka A) koja, prema zadanim vrijednostima, prema potrebi automatski vrsi korekciju ukljucujuéi
crpke kiseline i luzine (Slika 8 — oznaka A2). Na racunalu (Slika 8 — oznaka C) je instaliran
racunalni program za kontrolu i vodenje procesa, te za pohranu podataka. Sukladno zadanim
ciklusima, kontrolno-upravljacka jedinica automatski ukljucuje aeraciju ili upuhivanje plinovitog

dusika (Slika 8 — oznake A1 i D), mijeSanje odredenom brzinom.
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A - kontrolno-
upravljacka
jedinica

Al - mjerenje
protoka zraka i
dusika

A2 - dozire &
§  pumpe za
kiselinu i
luzinu

D - spremnik
s plinovitim
dusikom

Slika 8. Laboratorijski bioreaktor s kontrolno-upravljac¢kom jedinicom i racunalom

Za stvaranje anaerobnih uvjeta u bioreaktoru, u njega je upuhivan plinoviti dusik 10 minuta (protok
30 L/h) prije pocetka provedbe testa, te kontinuirano tijekom same provedbe. Na taj nacin se
eliminirao Kisik prisutan u aktivnom mulju, te Kisik prisutan u samom bioreaktoru iznad aktivnog
mulja. Kontinuiranim upuhivanjem se sprjecava prodor kisika u bioreaktor kroz otvor za izlaz
plinova. Koncentracija kisika je kontinuirano prac¢ena putem sonde za mjerenje kisika u samom
bioreaktoru. Kako ne bi doslo do nezeljenog taloZenja, aktivni mulj je mijeSan brzinom od 100

okretaja u minuti (engl. rpm — rotation per minute).

Aerobni uvjeti su osigurani kontinuiranim upuhivanjem zraka puhalom (protok 60 L/h), te
intenzivnim mijeSanjem (300 rpm). Koncentracija otopljenog kisika je u acrobnim uvjetima uvijek

bila iznad 2 mg/L.

Svaki od testova je napravljen najmanje tri puta, svaki puta s novim uzorkom mulja s UPOV-a

Koprivnica. Uzorci mulja su uzimani osam puta i nisu svi testovi radeni sa svakim uzorkom.
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Tijekom provedbe procesa, uzimani su uzorci suspenzije aktivnog mulja iz bioreaktora koji su
filtrirani preko filter papira pora veli¢ine 0,45um i u njima su mjereni sljede¢i parametri. Ukupni
organski ugljik (engl. TOC — Total Organic Carbon) je mjeren na TOC Analyzer Shimadzu 5000A.
KPK je mjeren titrimetrijski. BPKs je mjeren WTW OxiTop metodom. Ukupni fosfor i ortofosfati
su mjereni pomocu kivetnog testa proizvoda¢a Merck. MLSS, MLVSS i TKN su mjereni sukladno
Standardnim metodama (A.P.H.A., 1998). Amonij i nitrati su mjereni pomocu ion-selektivnih
elektroda na Eutech CyberScan 6500 multimetru (PH 6500, amonijeva elektroda ECNH40310B,
nitratna elektroda ECNO30301B), a acetat pomoc¢u enzimatskog kit testa Megazyme Acetic Acid
kit.

3.1.3.1. Test otpustanja fosfata aerobnog mulja u anaerobnim uvjetima

Kao izvor lako-biorazgradivog ugljika u bioreaktor je dodano 0,35 g natrijevog acetata otopljenog
u 50 ml demineralizirane vode. Smanjenje koncentracije acetata praceno je mjerenjem ukupnog
organskog uljika (TOC) u filtriranim uzorcima mulja iz bireaktora. Kontinuiranim upuhivanjem
dusika (protok 30 L/h) za vrijeme testa se spreava prodor kisika u bioreaktor kako bi se

koncentracija otopljenog kisika u bioreaktoru odrZala na nuli §to je mjereno pomocu sonde za
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mjerenje Kisika. Uvjeti provedbe testova otpusStanja fosfata u anaerobnim uvjetima su prikazani u
tablici 3. Testovi su se odvijali dok se koncentracija fosfora i acetata (mjereno kao TOC) ne bi
ustalila. Hidraulicko vrijeme zadrzavanja (engl. HRT - hydraulic retention time) u anaerobnim
uvjetima, u testovima otpustanja fosfata je iznosilo od 1h 45 min u testu 5 do 5 h u testu 2. Kako
nedostatak acetata kao izvora ugljika ne bi ograni¢io mogucnost biomase aktivnog mulja da otpusti
fosfate, acetat je dodan u suvisku, te ga je na kraju testa uvijek ostalo $to je potvrdeno mjerenjem
TOC-a. Na taj je nacin izmjerena maksimalna koli¢inu fosfora koji biomasa aktivnog mulja s
UPOQOV-a Koprivnica mozZe ispustiti i maksimalnu koli¢inu acetata (mjerenog kao TOC) koju moze
konzumirati u anerobnim uvjetima tijekom testa. Mjerene su vrijednosti ortofosfata pomocu
kivetnog testa proizvodac¢a Merck i TOC u uzorcima iz bioreaktora uzimanim svakih 15-20 minuta

tijekom prvih sat i pol provedbe testa, a kasnije svakih 40-60 minuta.

Po zavrsetku testa otpuStanja fosfata u anaerobnim uvjetima, ugaSeno je mijesanje, te se mulj
istalozio. Izdvojen je supernatant s preostalim acetatom i ispuStenim fosfatom. Dodan je isti
volumen otopine za ispiranje, te je mulj promijeSan. Postupak je ponovljen dva puta. Mulj je tada
podijeljen u dva jednaka dijela, jedan za provedbu aerobnog testa unosa fosfata koji je slijedio
odmah nakon anaerobnog testa otpustanja fosfata, a drugi dio za anoksican test unosa fosfata koji

je spremljen u hladnjak na 4°C.

Tablica 3. Uvjeti provedbe testova otpustanja fosfata u anaerobnim uvjetima

naziv test 1 test 2 test 3 test 4 test 5 test 8
(uzorak mulja)

datum 26.4.2011. | 4.7.2011. | 12.7.2011. | 12.8.2011. | 19.8.2011. | 13.3.2012.
temperatura (°C) 23 25 26 26 27 22
MLVSS (g/L) 2,39 2,38 1,3 2,07 1,96 2,03

Brzina anaerobnog otpustanja fosfata je izraCunata pomocu jednadzbe 4 i izrazava se jedinicom

mgP/gVSS.h.

c(P)kraj—C(P)po¢
MLVSSx*t

brzina otpuStanja fosfata = (jednadzba 4)

e c(P)kraj - koncentracija fosfata na kraju testa [mgP/L]

e c(P)poc - koncentracija fosfata na pocetku testa [mgP/L]
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e MLVSS - masa organskih suspendiranih tvari u aktivnom mulju [gVSS]

e t—vrijeme [h]
Maksimalna brzina anaerobnog otpustanja fosfata predstavlja brzinu otpustanja u prvih 50-60
minuta trajanja pokusa kada koncentracija ispustenog fosfora u vremenu ¢ini pravac. Specifi¢no
anaerobno otpustanje fosfata izracunato je kao razlika krajnje i pocetne koncentracije fosfora
podijeljena s masom organskih suspendiranih tvari u aktivnom mulju (MLVSS). MLVSS je

odredivan na pocetku 1 na kraju testa, a za izracun je koriStena srednja vrijednost.

Omyjer ispustenog fosfata i unesenog acetata izrazenog kao TOC tijekom testa anaerobnog
otpustanja izracunat je kao omjer razlike zavrSne i pocetne koncentracije ispuStenog fosfora i

razlike pocetne 1 zavrSne koncentracije TOC.

3.1.3.2. Test unosa fosfata aktivnim muljem u aerobnim uvjetima

Za provedbu testa unosa fosfata u aerobnim uvjetima, ispranom mulju nakon provedenog testa
otpustanja fosfata je dodana otopina s elementima u tragovima. Aerobni uvjeti su osigurani
kontinuiranim upuhivanjem zraka puhalom (protok 60 L/h), te intenzivnim mije$anjem (300 rpm).
Uvjeti provedbe testova unosa fosfata u aerobnim uvjetima su prikazani u tablici 4. Koncentracija
otopljenog kisika u bioreaktoru je uvijek bila iznad 2 mg/L. Zbog ispiranja mulja, iz bioreaktora je
uklonjen acetat, ali i ispusteni fosfat iz prethodnog testa, stoga je u bioreaktor dodan izvor fosfata
u obliku KH2PO4 u suvisku. Pocetne vrijednosti ortofosfata u bioreaktoru su iznosile od 7,8-10,0
mgPO4*-P/L ovisno o testu, §to je vise od koli¢ine ispustene tijekom anaerobnih uvijeta u
prethodnom testu. Na taj nacin je osigurano da koncentracija fosfata nije limitirajuca, te se tako
provodi test maksimalnog unosa fosfata u aerobnim uvjetima. Smanjenje koncentracije ortofosfata

je mjereno pomocu kivetnog testa proizvodaca Merck u filtriranim uzorcima mulja iz bioreaktora.

Tablica 4. Uvjeti provedbe testova unosa fosfata u aerobnim uvjetima

naziv (uzorak mulja) test 1 test 2 test 3 test 4 test 8
datum 26.4.2011. | 4.7.2011. | 12.7.2011. | 12.8.2011. | 13.3.2012.
temperatura (°C) 23 25 26 26 22
MLVSS (g/L) 2,39 2,38 13 2,2 15
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Brzina aerobnog unosa fosfata je izraCunata pomocu jednadzbe 5 i izrazava se jedinicom

mgP/gVSS.h.

c(P)kraj—C(P)po¢
MLVSSx*t

brzina unosa fosfata = (jednadzba 5)

e c(P)kraj - koncentracija fosfata na kraju testa [mgP/L]

e c(P)poc - koncentracija fosfata na pocetku testa [mgP/L]

e MLVSS - masa organskih suspendiranih tvari u aktivnom mulju [gVSS]

e t—vrijeme [h]
Maksimalna brzina aerobnog unosa fosfata predstavlja brzinu unosa u prvih 50-60 minuta trajanja
pokusa kada koncentracija unesenog fosfora u vremenu ¢ini pravac. Ukupni aerobni unos fosfata
izrazen po masi organskih suspendiranih tvari (VSS) u aktivnom mulju je izraunat kao razlika
pocetne i krajnje koncentracije fosfora podijeljena s masom organskih suspendiranih tvari u
aktivnom mulju (MLVSS). MLVSS je odredivan na pocetku i na kraju testa, a za izracun je

koriStena srednja vrijednost.

3.1.3.3. Test unosa fosfata aktivnim muljem u anoksi¢nim uvjetima

Uzorak mulja je izvaden iz hladnjaka i reaktiviran na sobnoj temperaturi, te mu je dodana otopina
s elementima u tragovima. Za stvaranje anoksi¢nih uvjeta u bioreaktoru, provedena je procedura
kao i kod osiguranja anaerobnih uvjeta. Uvjeti provedbe testova unosa fosfata u anoksi¢nim
uvjetima su prikazani u tablici 5. Zbog prethodnog ispiranja mulja, iz uzorka je uklonjen acetat, ali
i ispusteni fosfat iz testa otpustanja fosfata u anaerobnim uvjetima, stoga je u bioreaktor je dodan
izvora fosfata u obliku KH2PO4 u suvisku. Pocetne koncentracije su iznosile od 8,0-11,2 mgPO4>
-P/L. Akceptor elektrona, u ovom slucaju nitrat, dodan je u bioreaktor dodatkom KNO3 u suvisku,
Cije su pocetne koncentracije mjerene pomocu ion-selektivnih elektroda i iznosile su 16,0-22,1
mgNOz-N/L ovisno o testu. Anoksi¢ni uvjeti su odrzavani upuhivanjem plinovitog dusika (protok
30 L/h) u bioreaktor tijekom cijelog testa. U filtriranim uzorcima mulja iz bioreaktora odredivane
su koncentracije ortofosfata pomocu kivetnog testa proizvodaca Merck i nitrata pomocu ion-

selektivne elektrode.
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Tablica 5. Uvjeti provedbe testova unosa fosfata u anoksi¢nim uvjetima

naziv (uzorak mulja) test 2 test 5 test 8
datum 4.7.2011. | 19.8.2011. | 13.3.2012.
temperatura (°C) 25 26 22
MLVSS (g/L) 2,22 1,97 0,78

Brzina anoksi¢nog unosa fosfata je izraCunata pomocéu jednadzbe 5 i izrazava se jedinicom
mgP/gVSS.h. Maksimalna brzina anoksi¢nog unosa fosfata predstavlja brzinu unosa u prvih 50-60
minuta trajanja pokusa kada koncentracija ispuStenog fosfora u vremenu ¢ini pravac. Ukupni
anoksic¢ni unos fosfata izrazen po masi organskih suspendiranih tvari (VSS) u aktivnom mulju je
izraCunat kao razlika pocetne i Krajnje koncentracije fosfora podijeljena s masom organskih
suspendiranih tvari u aktivnom mulju (MLVSS). MLVSS je odredivan na pocetku i na kraju testa,

a za izracun je koriStena srednja vrijednost.

3.1.3.4. Testovi nitrifikacije i denitrifikacije

Testovi nitrifikacije i denitrifikacije su provodeni dan nakon uzorkovanja s uzorkom mulja koji je
¢uvan u hladnjaku na 4°C kako bi se usporio metabolizam mikroorganizama aktivnog mulja.
Uzorak mulja je nakon vadenja iz hladnjaka ispran otopinom za ispiranje sobne temperature (0,69
MgSO4x7H20/L + 0,07g CaClox2H.0 + 0,1g KCI/L), te aeriran u laboratorijskom bioreaktoru do
postizanja sobne temperature, uz dodatak mineralnih soli (FeCls, MnClz, NiSOas, ZnSO4, Na2M0Os4,
CuSO4, CoCly, H3BO3). Uvjeti provedbe testova nitrifikacije su prikazani u tablici 6, a uvjeti
provedbe testova denitrifikacije u tablici 7. Odredena je MLSS i MLVSS i dodan je NH4Cl u
bioreaktor kao izvor amonija uz pocetnu koncentraciju od 30 mgNH4-N/L kolika je prosjecna
koncentracija amonija u influentu s UPOV-a Koprivnica. Test nitrifikacije se provodio uz
upuhivanje zraka (protok 60 L/h) i intenzivno mijeSanje (300 rpm) kako bi se osigurala
koncentracija otopljenog kisika iznad 2 mg/L. U testovima je pH-vrijednost odrzavana na 7,2 osim

u prvom testu kada je iznosila 7,7, a temperatura je tijekom svih testova iznosila 24+0,5°C.
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Tablica 6. Uvjeti provedbe testova nitrifikacije

naziv test 1 test 3 test 4 test 6 test 7 test 8
(uzorak mulja)
datum 27.4.2011. | 12.7.2011. | 14.8.2011. | 16.9.2011. | 17.9.2011. | 13.3.2012.
MLVSS (g/L) 2,39 2,77 2,93 2,80 3,63 15
Tablica 7. Uvjeti provedbe testova denitrifikacije

naziv (uzorak mulja) test 3 test 4 test 8

datum 12.7.2011. | 14.8.2011. | 13.3.2012.

MLVSS (g/L) 2,69 2,73 1,36

Pomocu ion selektivnih elektroda je pracena koncentracija amonija i nitrata u bioreaktoru tijekom
vremena. Koncentracija amonija se smanjuje linarno tijekom vremena. Iz jednadzbe pravca
(y=Ax+B) kojom je prikazano smanjenje koncentracije amonija, uzet je koeficjent pravca A za

izradun brzine nitrifikacije prema jednadzbi 6. Vrijednost R? je uvijek bila ve¢a od 0,99.

Ax60

brzina nitrifikacije =
MLVSS

(jednadzba 6)

Nakon zavrSene nitrifikacije, zaustavljeno upuhivanje zraka i uklju€eno upuhivanje plinovitog
dusika (protok 30 L/h) kako bi se osigurali anoksi¢ni uvjeti za provedbu denitrifikacije, te su uzeti
uzorci za odredivanje MLSS 1 MLVSS. Kao izvor ugljika za proces denitrifikacije, u bioreaktor je
dodana otopina 0,5g natrijevog acetata u demineraliziranoj vodi ¢ije je smanjenja pra¢eno pomocu
TOC. U testu denitrifikacije je praceno smanjenje koncentracije nitrata tijekom vremena pomocu

ion selektivne elektrode.

Koncentracija nitrata se smanjuje linearno tijekom vremena. Iz jednadzbe pravca (y=Ax+B) kojom
je prikazano smanjenje koncentracije nitrata, uzet je koeficjent pravca A za izracun brzine

denitrifikacije prema jednadzbi 7. Vrijednost R2 je uvijek bila veca od 0,99.

Ax60
MLVSS

brzina denitrifikacije = (jednadzba 7)
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3.2. Laboratorijski pokusi moguénosti uspostave poboljSanog bioloSkog uklanjanja
fosfora na UPOV-u

Uzorak aktivnog mulja je izuzet iz jednog od tri aktivha SBR-a i to na kraju aerobne faze kada
PAO sadrze najvise fosfata unutar svojih stanica. Nakon taloZenja mulja u spremniku (otprilike 30
minuta), uklonjen je supernatant odlijevanjem. Ugusc¢eni mulj je u zatvorenom spremniku (bez

aeracije) transportiran na ledu do laboratorija.

U laboratoriju je aktivni mulj kontinuirano kultiviran u laboratorijskom SBR bioreaktoru radnog
volumena 2,5 L, marke Applikon (Slike 8, 91 10). Rad bioreaktora je automatski kontroliran putem
racunala 1 Applikon ADI kontrolera. Podaci koji su se kontinuirano prikupljali poput pH,
temperature i razine Kisika, spremani su u BioXpert program na racunalu. Tijekom pokusa nije
kontrolirana pH-vrijednost u bioreaktoru, nego je pH bio pod utjecajem procesa obrade vode kao

$to je to slucaj pri obradi na UPOV-ima.

Tijekom faze punjenja laboratorijskog bioreaktora sintetickim influentom nije bilo aeracije.
Koncentracija otopljenog kisika je u aerobnim fazama bila odrzavana upuhivanjem zraka
automatski, pomocu upravljackog uredaja, te je odrzavana na 2 mg/L uz intenzivno mijeSanje (300
rpm). Anoksi¢na faza obrade se odvijala bez aeracije uz mijeSanje 100 okretaja u minuti kako bi se
sprijecilo taloZenje aktivnog mulja. Na kraju zadnje anoksi¢ne faze se izuzimao viSak mulja kako

bi se odrzala zeljena starost mulja.

Na slici 10 je prikazan laboratorijski bioreaktor tijekom provedbe pokusa mogucnosti uspostave
poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora. Sinteticki influent se iz spremnika influenta (Sika 10 —
oznaka E), pomocu peristalticke pumpe prepumpavao u laboratorijski bioreaktor. Kako bi se
sintetiki influent odrzao homogenim, u spremniku je mijeSan pomocu magnetne mjesalice. 1z
laboratorijskog bioreaktora je nakon taloZenja efluent prepumpavan pomocu klipne crpke Fluid
Metering, Inc (Slika 10 — oznaka G) u spremnik efluenta (Slika 10 — oznaka F) iz kojeg su se

uzimali uzorci za analize kakvocée efluenta.
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e — influenta na

G- Aklipna crpka magnetnoj
za efluent mjesalici

F — spremnik
efluenta

Slika 10. Laboratorijski bioreaktor u laboratoriju PBF-a tijekom provedbe pokusa mogucnosti
uspostave poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora

3.2.1. Prvi laboratorijski pokus mogucnosti uspostave poboljSanog bioloskog uklanjanja
fosfora

Mulj je izuzet iz SBR reaktora broj 3 UPOV-a Koprivnica. Pocetne karakteristike mulja u
laboratorijskom bioreaktoru su bile: KPK 1.770 mgO2/L, TSS 1.900 mg/L, VSS mg/L 1.475 mg/L,
TP 97 mgP/L, TN 158,5 mgN/L.

Pripremljen je sintetic¢ki influent karakteristika sliénih sirovom influentu na UPOV Koprivnica po
udjelu suspendiranog KPK u ukupnom KPK (50%), te po prosjecnim vrijednostima KPK (550
mgO./L), amonija (35 mg/L), ukupnog fosfora (12 mgP/L), ukupnog dusika (53 mgN/L) i alkaliteta
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(440 mg CaCOa/L). Sinteticki influent sadrzi izvore ugljika, minerale i elemente u tragovima
potrebne za rast biomase aktivnog mulja. Njegov sastav je: Mlijeko u prahu 100 mg/L (Dukat,
Zagreb), Gustin 300 mg/L (Dr. Oetker, Madarska), Pepton 150 mg/L (Biolife Italiana S.r.1), NaAc
41 mg/L (p.a. Merck — Alkaloid, Skopje), Kvas¢ev ekstrat 2 mg/L (Kvasac d.o.o , Hrvatska),
NaHCO; 738,1 mg/L (Lach-Ner, Tovarni 157-277 11 Neratovice, Ceska), MgS04x7H20 364,9
mg/L (Kemika, Zagreb, Hrvatska), CaCl. 166,1 mg/L (Kemika, Zagreb, Hrvatska), NH4Cl 136,2
mg/L (Gram — mol d.o.o., Crnovecka 4, Zagreb, Hrvatska), KH2PO4 51,7 mg/L (POCH, 44 — 101
Gliwice, ul. Sowinskiego, Poljska), FeSOsx7H.O 7 mg/L (Kemika, Zagreb, Hrvatska),
NiSO4sx7H20 0,51 mg/L (Kemika, Zagreb, Hrvatska), ZnSOsx7H20 0,9 mg/L (Kemika, Zagreb,
Hrvatska), Na2MoO4 0,02 mg/L (Kemika, Zagreb, Hrvatska), CuSO4 0,502 mg/L (Merck —
Alkaloid, Skopje, Makedonija), MnCl2x4H.O 2,52 mg/L (Kemika, Zagreb, Hrvatska),
CoClxx6H20 0,403 mg/L (Kemika, Zagreb, Hrvatska), H:BOs 0,049 mg/L (Gram — mol d.o.0.,

Crnovecka 4, Zagreb, Hrvatska). Sinteti¢ki influent je pripreman svaki drugi dan, te je autoklaviran.

Prvi pokus je trajao 41 dan tijekom kojega je laboratorijski bioreaktor je radio s volumenom 1,9 L
u ciklusima od 12 sati. lzdvajanjem 0,1 L/d viska mulja, SRT je nominalno iznosio 19 dana, no

stvarni SRT je uvijek bio iznad 18 dana. U tablici 8 je prikazano trajanje razli¢itih faza ciklusa.

Temperatura nije kontrolirana i kretala se od 22 do 25°C. Test se provodio tijekom ljetnog perioda

kada je sobna temperatura odrzavana klima uredajem.
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Tablica 8. Trajanje razlicitih faza ciklusa tijekom provedbe prvog pokusa

POKUS 1

dani pokusa (trajanje) 1-21(22) | 22-29 (8) | 30-41 (11)
Punjenje (min) bez O> 240 240 240
Obrada uz Oz 30 40 35
Obrada bez O 90 80 85
Obrada uz Oz 30 40 35
Obrada bez O 90 80 85
Obrada uz Oz 30 40 35
Obrada bez O 90 80 85
Talozenje 60 60 60
Dekantiranje 60 60 60
Ukupno trajanje faze uz aeraciju (min) | 90 120 105
Ukupno trajanje faze bez aeracije (min) | 270 240 255

Rad laboratorijskog bioreaktora je pra¢en kontinuiranim mjerenjem temperature, otopljenog kisika
i pH-vrijednosti, zatim mjerenjima ortofosfata (POs*) i ukupnog fosfora, KPK, TKN, amonija,
nitrata i nitrita u efluentu, te MLSS i MLVSS svakog radnog dana. Uzorci efluenta su filtrirani
preko filtera pora veli¢ine 0,45um. Iz filtriranih uzoraka je mjeren KPK, TKN, TP i POs*. KPK,
TP, PO4*, MLSS (TSS), MLVSS (VSS) i TKN su mjereni sukladno Standardnim metodama
(A.P.H.A., 1998). Koncentracija amonijaka i nitrata je odredivana pomocu ion selektivnih
elektroda (amonijeva elektroda ECNH40310B i nitratna elektroda ECNO30301B) spojenih na
uredaj Eutech Cyberscan.

3.2.2. Drugi laboratorijski pokus mogucnosti uspostave poboljSanog bioloskog uklanjanja
fosfora

Mulj je izuzet iz SBR reaktora broj 1 UPOV-a Koprivnica. Pocetne karakteristike mulja u
laboratorijskom bioreaktoru su bile: KPK 1.800 mgO2/L, TSS 2.860 mg/L, VSS mg/L 2.130 mg/L,
TP 72 mgP/L, TN 162,5 mgN/L.

Pripremljen je sinteticki influent kao i u prvom pokusu. Nakon 39 dana je povecan udio lako-

biorazgradivog izvora ugljika, a smanjen udio sporije biorazgradivog izvora ugljika uz zadrzavanje
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iste vrijednosti ukupnog KPK od 550 mgO2/L. Povecao se udio acetata (sa 40 na 120 mg/L), a

smanjen je udio gustina (sa 215 na 165 mg/L).

Drugi pokus je trajao 54 dana tijekom kojega je SBR bioreaktor radio s volumenom 1,9 L u

ciklusima od 12 sati. SRT je nominalno prvih 21 dan pokusa iznosio 19 dana (0,1 L/d viska mulja),

a nakon toga je SRT povecan na 24 dana (0,08 L/d viska mulja). Stvarni SRT je prvih 21 dan

pokusa je uvijek bio 18 dana, a nakon toga barem 22,5 dana. U tablici 9 je prikazano trajanje

razli¢itih faza ciklusa.

Tablica 9. Trajanje razlicitih faza ciklusa tijekom provedbe drugog pokusa

POKUS 2

trajanje (min)

trajanje pokusa (dan)

54

Punjenje (min) bez O 240
Obrada uz Oz 30
Obrada bez O 90
Obrada uz O 30
Obrada bez O 90
Obrada uz Oz 30
Obrada bez O 90
TaloZenje 60
Dekantiranje 60
Ukupno trajanje faze uz aeraciju (min) | 90
Ukupno trajanje faze bez aeracije (min) | 270

Temperatura nije kontrolirana i kretala se od 22 do 25°C. Test se provodio tijekom ljetnog perioda

kada je sobna temperatura odrZavana klima uredajem.

Rad laboratorijskog bioreaktora je pracen mjerenjima jednako kao i u prvom laboratorijskom

pokusu.
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3.2.3. Treci laboratorijski pokus mogucnosti uspostave poboljsanog bioloskog uklanjanja
fosfora

Mulj je izuzet iz SBR reaktora broj 3 UPOV-a Koprivnica. Pocetne karakteristike mulja u
laboratorijskom bioreaktoru su bile: KPK 1.364 mgO./L, TSS 1.480 mg/L, VSS mg/L 1.100 mg/L,
TP 40 mgP/L, TN 62,4 mgN/L.

U trecem pokusu su pripremljena dva sinteticka influenta za prihranjivanje u koracima (engl. step
feed). Prvi sinteticki influent je sadrzavao natrijev acetat kao izvor ugljika i dodan je na pocetku
faze punjenja kako bi stimulirao rast PAO, dok je drugi influent s mlijecnom kiselinom kao
izvorom ugljika dodan na pocetku anoksi¢ne faze kako bi se osigurala provedba denitrifikacije.
Sastav influenta 1 u treéem pokusu: 376 mg/L NaAc-3H20, 118 mg/L NH4Cl, 134 mg/L
NaH2POsxH-0, 180 mg MgSOsx7H20, 14 mg CaClx2H.0, 73 mg KCI i 0.3 mL otopine s
elementima u tragovima pripremljenu prema Smolders i sur., (1994a). (po 1 litri: 10 g EDTA, 1,5
g FeClax6H:0, 0,15 g H3BOs3, 0,03 g CuSO4x5H20, 0,12 g MnCl2x4H20, 0,06 g Na2M00O4x2H20,
0,12 g ZnSO4x7H20, 0,18 g Kl i 0,15 g CoCIx6H20). Drugi influent je sadrzavao 164 mg/L
mlije¢ne kiseline (CH3CH(OH)CO2H) umjesto acetata.

Treéi pokus je trajao 43 dana tijekom kojega je SBR bioreaktor je radio s volumenom 2,5 L u
ciklusima od 8 sati, uz nominalni SRT 16 dana (0,156 L/d viska mulja). Stvarni SRT je uvijek bio

iznad 15 dana. U tablici 10 je prikazano trajanje razli¢itih faza ciklusa.

Tablica 10. Trajanje razlic¢itih faza ciklusa tijekom provedbe treceg pokusa

POKUS 3 trajanje (min)
trajanje pokusa (dan) 43

Punjenje (min) bez O> 90

Obrada uz Oz 195

Obrada bez O 105
Talozenje 60
Dekantiranje 30

Ukupno trajanje faze uz aeraciju (min) | 195

Ukupno trajanje faze bez aeracije (min) | 105
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Budu¢i je uzorak mulja s UPOV-a Koprivnica uzet u veljaci kada je temperatura u SBR bazenima

iznosila 16°C, temperatura je u laboratorijskom bioreaktoru kontrolirana i iznosila je 16°C.

Rad laboratorijskog bioreaktora je prac¢en mjerenjima ortofosfata i ukupnog fosfora, TOC, KPK,
TKN, amonija, nitrata i nitrita, te MLSS i MLVSS. Ukupni organski ugljik je mjeren na TOC
Analyzer Shimadzu 5000A. KPK, TP, POs*, MLSS (TSS), MLVSS (VSS) i TKN su mjereni
sukladno Standardnim metodama (A.P.H.A., 1998). Amonij je mjeren spektrofotometrijskom
metodom sukladno ISO 7510-1. Nitrat je mjeren spektrofotometrijskom metodom koristeéi 2,6-
dimetilfenol sukladno 1ISO 7890/1-1986.

3.2.4. Karkterizacija aktivnog mulja pomocu FISH tehnike

Aktivni mulj se sastoji od razli¢itih bakterija, funga i protozoa. FISH tehnika (engl. fluorescence
in situ hybridization - FISH) je metoda u kojoj se selektivno detektiraju mikoorganizmi od interesa
koristeci specificnu 16S rRNA sekvencu (Nielsen, 2009; van Loosdrecht i sur., 2016). Ovom
tehnikom se detektira prisutnost, no ne i zastupljenost odredene skupine mikoorganizama. U tre¢em
laboratorijskom pokusu su kompletna zajednica bakterija, te PAO i GAO skupine mikoorganizama,

vizualizirani putem FISH tehnike na pocetku i na kraju pokusa.

Kompletna zajednica bakterija je ozna¢ena probom EUB338mix (Amann i sur., 1990; Daims i sur.,
1999). 'Candidatus Accumulibacter phosphatis' su oznaceni pomo¢u PAOMIX probe (mjesavima
proba PAO462, PAO651 i PAO846 — Tablica 11) (Crocetti i sur., 2000) dok su sa GAOMIX
probom (mjesavina proba GAOQ431 i GAOQ989 — Tablica 11) (Crocetti i sur., 2002) oznaceni
‘Candidatus Competibacter phosphatis’.

Uzorci aktivnog mulja uzeti na kraju anoksi¢ne faze obrade su fiksirani sa svjeZe pripremljenim
4% paraformaldehidom. Nakon fiksacije, stanice se imobiliziraju na mikroskopskom stakalcu,
osuSe 1 dehidriraju etanolom. Slijedi hibridizacija koja se provodi pri 48°C tijekom 1,5h s
hibridizacijskim puferom i flurescentnom probom. Hibridizacija se prekida ispiranjem stakalca
hibridizacijskim puferom u kojem se inkubira 10 do 20 minuta pri 48°C. Stakalce se ispire
destliranom vodom i dodaje se kap “Vectashield” koji pojac¢ava fluorescenciju i sprjeCava da

uzorak izblijedi. Stavlja se pokrovno stakalce i susi, te mikroskopira.
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Tablica 11. Probe koje su koristene za FISH

Naziv probe Sekvenca (57-37) Literatura

PAO462 CCGTCATCTACWCAGGGTATTAAC | Crocetti i sur., (2000)
PAO651 CCCTCTGCCAAACTCCAG Crocetti i sur., (2000)
PAO846 GTTAGCTACGGCACTAAAAGG Crocetti i sur., (2000)
GAOQ431 TCCCCGCCTAAAGGGCTT Crocetti i sur., (2002)
GAOQ989 TTCCCCGGATGTCAAGGC Crocetti i sur., (2002)
EUB338 GCTGCCTCCCGTAGGAGT Amann i sur., (1990)
EUB338-I1 GCAGCCACCCGTAGGTGT Daims i sur., (1999)
EUB338-IlI GCTGCCACCCGTAGGTGT Daims i sur., (1999)

3.3. Procjena moguénosti implementacije laboratorijski dobivenih rezultata na UPOV
Koprivnica modeliranjem pomoc¢u programa BioWin

Za simulaciju unapredenja rada UPOV-a Koprivnica koristen je BioWin simulacijski softver

verzija 6.0 (www.envirosim.com). U BioWinu su integrirani modeli ASM 1, ASM2d i ASM3

zajedno s modelom anaerobne digestije (ADM) i nekoliko pod-modela za procese poput primarnog

taloZenja, dehidracije mulja, sustave s biofilmom i membranama itd.

Za razvoj modela u BioWin-u je koristena projektna dokumentacija UPOV Koprivnica, podaci o

influentu dobiveni od voditeljice UPOV-a, podaci dobiveni detaljnom karakterizacijom influenta

u laboratoriju PBF-a, te rezultati provedbe laboratorijskih pokusa.

Podaci iz projektne dokumentacije UPOV Koprivnica:

e volumen svaokg od 4 SBR bioreaktora — 6.153 m®

e povrsina svakog od 4 SBR bioreaktora — 1.118,73 m?

¢ maksimalna visina punjenja svakog od 4 SBR bioreaktora — 5,5 m

¢ minimalna visina punjenja svakog od 4 SBR bioreaktora — 3,3 m

Podaci dobiveni s UPOV Koprivnica:

e koncentracija otopljenog kisika tijekom aeracije — 2 mgO»/L

e temperatura otpadne vode zimi — 15-16°C
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3.4. Analiticke metode

3.4.1. Odredivanje kemijske potrosnje kisika (KPK) titrimetrijski

Kemijska potrosnja kisika predstavlja utroSak K>Cr.O7 potrebnog za oksidaciju organske tvari u
vodi izrazen u mg/L O2. K2Cr,07 oksidira 95 do 100% prisutne organske tvari, a ne moze oksidirat
pirol i derivate piridina, amonijak, te neke ugljikovodike poput benzena i njegovih homologa. Za
potpuniju oksidaciju organskih spojeva koji teze oksidiraju (npr. octena kiselina, alkohol,

aminokiseline) koristi se Ag2SO4 kao katalizator oksidacije.

6 Fe* + Cra07%+ 14H — > 6Fe  +2Cr +7H0 jednadzba (8)

U staklenu kivetu od 12 mL s ¢epom otpipetirano je 3 mL uzorka vode, 1,5 mL otopine K2Cr.07
(c=1/24 mol/L), te 4,5 mL otopine Ag2SO4 + H2SO4 (c=10 g/L). Isti postupak primijenjen je i za
pripremu slijepe probe, ali uzorak vode je zamijenjen s 3 mL demineralizirane vode. Pripremljeni
uzorci kuhani su dva sata u termoreaktoru TR420 tvrtke ,,Merck* na 150 °C. Nakon kuhanja sadrzaj
kivete ohladen je vodom i prebacen u Erlenmeyerovu tikvicu od 100 mL, a zaostali sadrzaj kivete
ispran je demineraliziranom vodom. U Erlenmeyerovu tikvicu dodano je 2 do 3 kapi feroin
indikatora i titrirano otopinom feroamonijevog sulfata (c=0,1 mol/L) do promjene boje iz smede u
tirkizno plavu, te iz tirkizno plave u izrazito crveno-smedu boju $to predstavlja kraj titracije
(ponovo vracanje tirkizne boje nakon kraéeg vremena je prihvatljivo). Na temelju provedenog

mjerenja izraunata je kemijska potrosnja kiska pomocu jednadzbe 9.

(V, =V, )xCppe x6x Mg x1000  (V, -V, )xC,,, x8000

KPKmgO, L]~ V.o x4x6 TV mL]

uzorak uzorak[

(jednadzba 9)

e V1 -volumen [mL] feroamonijevog sulfata (c=0,1 mol/L) potrosen za titraciju slijepe probe

e V7 -volumen [mL] feroamonijevog sulfata (c=0,1 mol/L) potrosen za titraciju uzorka

e - koncentracija feroamonijevog sulfata (0,1 mol/L)
KPK je odredivan u uzorcima influenta i efluenta. Odredivan je ukupni KPK influenta, te otopljeni
i koloidni dio KPK u uzorcima influenta filtriranim na filterima pora veli¢ine 0,45 um i 1,2 um.
KPK filtriranog influenta (ukljucujuci koloidne Cestice) se oznacava KPKgr In (GF — engl. glass
filter — stakleni filter). KPK je odreden u influentu nakon filtracije preko staklenog filtera veli¢ine

pora 1,2 mikrona. KPK filtriranog influenta (bez koloidnih Cestica) se ozna¢ava KPKmr in (MF-
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engl. membrane filtration). KPK je odreden u influentu nakon flokulacije i membranske filtracije
preko filtera veli¢ine pora 0,45 mikrona.
3.4.2. Izracun otopljenog biorazgradivog KPK

Osim KPK i BPKs parametara koji su odredivani laboratorijskim analizama, izra¢unat je i otopljeni

biorazgradivi KPK pomoc¢u jednadzbi 10 i 11.

otopljeni biorazgradivi KPK = KPK,iopijeni — KPKefiyent (jednadzba 10)
— . KPKfiltrirani influent . v
KPKotopljeni - KPKinfluent * (pT'OS]ek KPKinfruent ) (]ednadzba 11)

Prosje¢ni omjer KPK u filtriranom i nefiltriranom influentu dobiven je iz svih analiza trosatnih
kompozitnih uzoraka uzetih 2.5.2011. i 16.11.2011. godine. Vrijednosti KPK influenta i efluenta

dobivene su svakodnevnim mjerenjima na UPOV-u.

3.4.3. Odredivanje bioloske potrosnje kisika (BPKs)

Bioloska potrosnja kisika predstavlja koli¢inu kisika otopljenog u vodi koju potrose
mikroorganizmi prisutni u vodi za 5 dana (120 h +/- 1 h) inkubacije pri 20°C +/- 0,5°C. Odreduje
se iz razlike kisika na pocetku i na kraju inkubacije koja se provodi u mraku da se sprijeci rast algi,

pri pH 6,5-6,7.

Ocekivana BPKs vrijednost uzorka otpadne vode iznosi do 80% mjerene vrijednosti KPK (Sto znaci
da se mora znati KPK vrijednost danog uzorka). Prema odredenom mjernom podru¢ju odreduje

se volumen uzorka 1 faktor razrjedenja.

BPKSs je mjeren u OxiTop bocama (WTW, Njemacka). U OxiTop bocu dodana je to¢no izmjerena
zahtijevana koli¢ina uzorka, te je u bocu ubacen magnet. U grlo boce umetnut je gumeni tobolac i
u njega su stavljene dvije tablete NaOH koje vezu CO2 nastao bioloSkom razgradnjom. Na osnovu
potrosenog kisika nastaje CO: koji se veze na NaOH, dolazi do stvaranja podtlaka koji oCitava
vakuum metar na OxiTop boci i na osnovu podtlaka i stehiometrijskim jednadzbama izracunava

vrijednost BPKs.

Mo,
RXT,

X (Vtv;lvl +o 7;—’:) X Apo, (jednadzba 12)

BPK =
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e Mo Molekularna masa [32000 mg/mol]
e R plinska konstanta [83.144 L-mbar/mol-K]
e To Referentna temperatura [273,15 K]

e Tm Temperatura tijekom mjerenja [K]

e V¢ Volumen boce - nominalni volumen [mL]
e V; Volumen uzorka [mL]

e o Bunsenov koeficjent absorpcije [0,03103]

e ApO2 Razlika u parcijalnom tlaku [mbar]

Mjerna boca s OxiTop-om je stavljena na magnetsku mijesalicu tijekom 5 dana u inkubator na 20
°C (kada se dostigne 20 °C OxiTop automatski po¢inje mjeriti vrijednost potrosnje kisika). OxiTop

automatski pohranjuje jednu vrijednost svaka 24 sata tijekom 5 dana.

3.4.4. Odredivanje acetata

Acetat je mjeren pomocu enzimatskog kit testa Megazyme Acetic Acid Kit.

Pomocu jednadzbi 13 i 14, koncentracija acetata se moze izraziti kao KPK.

CHsCOOH +2 O, — 2 H,0 + 2 CO; (jednadzba 13)
2M(02) 2216 _ 1 07 (jednadzba 14)
M(CH3COOH) 60

3.4.5. Ukupni organski ugljik (TOC)

Ukupni organski ugljik je mjeren na TOC Analyzer Shimadzu 5000A. Metoda se temelji na
spaljivanju uzorka vode u peci i mjerenju nastalog CO2. Organski ugljik odreduje se kao NPOC
(engl. non purgable organic carbon - nehlapljivi organski ugljik), a uredajem se jo§ mogu mjeriti
ukupni ugljik TC (engl. total carbon) i anorganski ugljik IC (engl. inorganic carbon). Za
odredivanje NPOC (TOC) uzorak iz laboratorijskog bioreaktora filtriranog kroz filter pora 0,45um
se prvo zakiseli s koncentriranom HCI (pH=1-3) da bi se uklonio anorganski ugljik u obliku

karbonata i hidrogenkarbonata. Uzorak se zatim otplinjava 9 minuta inertnim plinom dusikom kroz
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cjev€icu za injektiranje uzorka kako bi se uklonio CO; nastao reakcijom karbonatne tvrdoce s
kiselinom. Uzorak je injektiran tri puta i odreden je NPOC. U obzir je uzeta srednja vrijednost tri

mjerenja.
Mjerenjem parametra TOC mjeren je posredno KPK, odnosno acetat.

3.4.6. Odredivanje ukupnog dusika

Digestijom se oslobada dusik vezan na organske spojeve te prevodi u nitrat. Razrijedeni uzorak
efluenta otpipetiran je u kivetu, dodane su kemikalije iz Crack seta 20 (Merck, Njemacka). U dvije
paralele razrijedenog uzroka od 10 mL dodana je jedna doza R1 reagensa (K.COs3) i 6 kapi R2

reagensa (K2S20g). Priredeni uzorak je digestiran u termoreaktoru na 120°C jedan sat.

Upotrijebljena metoda odredivanja nitrata u vodi temelji se na pretvorbi nitrata sa 2,6-
dimetilfenolom u 4-nitro-2,6-dimetilfenol crveno obojenje koje se determinira fotometrijski.
Apsorbancija je mjerena spektrofotometrom WTW Photolab S12 na 525 nm. KoriStene su
kemikalije tvrtke Merck iz Spectroquant seta br. 1.14764 prema uputama proizvodaca koje su

dodane u prethodno digestirani uzorak.

3.4.7. Odredivanje duSika po Kjeldahlu

U prisutnosti sulfatne kiseline, KoSO4 i CuSO4 kao katalizatora, amino dusik veéine organskih
spojeva se prevodi u amonij ion tijekom kuhanja na 380 °C. Nakon dodatka luZine, nastaje
amonijak koji se destilacijom uvodi u bornu kiselinu s dodanim indikatorima (1% otopina
bromkrezol zelenog, 1% otopina metilnog crvenila) nakon cega se destilat u bornoj kiselini titrira

s kloridnom kiselinom (c(HCI)=0,1mol/L).

U 6 cistih kiveta za digestiju stavljeni su uzorci razrijedeni destiliranom vodom tako da ukupni
volumen bude barem 50 mL (maksimalni volumen moze iznositi 250 mL). Pri svakom odredivanju
u dvije kivete stavljena je slijepa proba (sadrzi samo 50 mL destilirane vode). U kivete su potom
dodane dvije tablete s katalizatorima i 10 mL koncentrirane sulfatne kiseline (H2SOa4). Kivete su
stavljene u termoreaktor i zaepljene vakuum ¢epovima, te zagrijavane uz postepeno povecavanje

temperature do maksimuma kroz 90 minuta.
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Digestija se provodila tako dugo dok uzorak nije poprimio blijedo zelenu boju bez vidljivih tragova
organske tvari, te su nakon toga kivete izvadene i hladene na zraku. U svaku kivetu je oprezno

dodano 75 mL destilirane vode, a potom je uzorak podvrgnut procesu destilacije.

Uredaj za destilaciju je podeSen tako da je vrijeme trajanja destilacije bilo 4 minute, a zadani
volumen luzine 50 mL. U Erlenmayerovu tikvicu od 250 mL otpipetirano je 25 mL 4% borne
kiseline s dodanim indikatorima i tikvica je montirana u uredaj za destilaciju, te je pokrenuta
destilacija. Prilikom destilacije ljubicasta boja indikatora u bornoj kiselini prelazi u zelenu. Nakon
postupka destilacije sadrzaj tikvice s bornom kiselinom i destilatom je titrirana s 0,1 M kloridnom
kiselinom (HCI) do promjene boje iz zelene u ljubic¢asto-crvenu boju koja se viSe nije mijenjala.
Koncentracija dusika je izraCunata pomocu jednadzbe 15.

(V(HCl1 uzorak)—V(HClI slijepa proba))+c(HCl)*M(N)

TKN = V(uzorka)

(jednadzba 15)

e TKN — ukupni Kjeldahlov dusik [mgN/L]

e V(HCL uzorak) — volumen kloridne kiseline utrosen za titraciju uzorka [mL]

e V(HCLslijepa proba) — volumen kloridne Kkiseline utrosen za titraciju slijepe probe [mL]
e C(HCI) — koncentracija kloridne kiseline koriStene za titraciju

e M(N) — molarna masa dusika [14,007]

e V(uzorka) — volumen uzorka koji se titrira [L]

3.4.8. Odredivanje koncentracije amonijaka i nitrata

Koncentracija amonijaka i nitrata odredivana je pomocu ion selektivnih elektroda (amonijeva
elektroda Eutech-ECNH40310B i nitratna elektroda Eutech-ECNO30301B) spojenih na uredaj za
Eutech Cyberscan 6500. Za svakodnevno bazdarenje su korisStena dva standarda koncentracije 100
mg/L. Prvi standard kojim je bazdarena elektroda za odredivanje amonijaka sadrzavao je amonijev
klorid (NH4Cl) i pomocu njega su pripremljene otopine kojima je podesen Zeljeni koncentracijski
interval [5 mg/L — 20 mg/L]. Drugi standard kojim je bazdarena elektroda za odredivanje nitrata
sadrzavao je natrijev nitrat (NaNO3). Standardi su pripremljeni razrjedivanjem otopinom istog
mineralnog sastava kao influent, bez organskih spojeva i amonijevog klorida, da bi se smanjio

utjecaj ostalih iona na mjerenje.
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Odredivanje koncentracije amonijevih iona vr$ilo se i sukladno ISO 7150-1 pomocu kivetnog testa
LCK 304 0,015 — 2 mg/L NH4 — N tvrtke Hach Lange. Amonijevi ioni iz uzorka reagiraju s
hipokloritnim ionima pri pH 12,6 u prisutnosti natrijeva nitroprusida i tvore plavo obojenje. Nakon

15 minuta je pomocu spektrofotometra o¢itana koncentracija amonijaka u uzorku.

Odredivanje koncentracije nitratnih iona vrsilo se i sukladno 1SO 7890-1-1986 pomocu kivetnog
testa LCK 339 0,23 — 13,50 mg/L NOz — N tvrtke Hach Lange. Nitratni ioni iz uzorka, u otopini
sumporne (60%) i fosfatne (33%) kiseline, reagiraju s 2,6 — dimetilfenolom i tvore 4 — nitro — 2,6
dimetilfenol koji daje crveno obojenje u kivetnom testu. Nakon 15 minuta je pomocu

spektrofotometra ocitana koncentracija nitrata u uzorku.

3.4.9. Odredivanje ukupnog i otopljenog fosfora

Odredivan je ukupan fosfor i otopljeni fosfor. Da bi odredili ukupan fosfor uzorak je potrebno
digestirati. Digestijom se oslobada fosfor koji je vezan za organske spojeve. Razrijedeni uzorak
efluenta otpipetiran je u kivetu, dodane su kemikalije iz Sepctroquant crack seta 10 (Merck,
Njemacka). U dvije paralele razrijedenog uzroka od 10 mL dodana je jedna doza R2 reagensa
((NH4)2S20g) i kap R1 reagensa (koncentrirana H2SOgs). Priredeni uzorak je digestiran u
termoreaktoru na 120°C jedan sat. Nakon digestiranja i hladenja u uzorak je dodano tri kapi R3

reagensa (NaOH).

Nakon digestiranja, vezani fosfor je preveden u otopljeni te je odredivan pomocu aksorbinske
kiseline iz Spectorquant crack seta 1 (Merck, Njemacka). Amonij-molibdat i fosfor-antimonil-
tartarat reagiraju u kiselom mediju s ortofosfatom, te se formira heteropolna Kiselina
(fosfomolibdatna kiselina) koja se reducira s askorbinskom kiselinom do molibdata uz intenzivno
plavo obojenje. U 5 mL uzorka dodano je pet kapi reagensa P1-A (fosfor-antimonil-tartarat) i jedna
Zli¢ica reagensa P2-A (amonij-molibdat). Spektrofotometrijski je odredena koncentracija prisutnog
fosfora u uzorku u staklenoj kiveti od 10 mm. Konacna koncentracija fosfora dobivena je tako da

se srednja vrijednost uzetih paralela pomnozZila s razrjedenjem.

3.4.10. Odpredivanje pH-vrijednosti

Vrijednost pH vode odredivana je pomocu staklene elektrode tipa AppliSens pH+, spojene na

kontrolno upravljacku jedinicu laboratorijskog SBRa. Elektroda je stalno bila uronjena u reaktor,
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te je pH-vrijednost stalno mjerena. Kalibracija elektrode je provodena uranjanjem u pufer otopinu
pH 7.

3.4.11. Odredivanje koncentracije otopljenog kisika

Koncentracija otopljenog kisika je odredivana pomocu elektrode tipa Applisens DO, tvrtke
Applikon, spojene na kontrolno upravljacku jedinicu laboratorijskog SBR-a. Elektroda je stalno
bila uronjena u reaktor, te je koncentracija otopljenog kisika stalno mjerena. Kalibracija elektrode

je provodena uranjanjem elektrode u otopinu zasic¢enu otopljenim kisikom.

3.4.12. Odredivanje alkaliteta (Standard methods 2320 B)

Alkalitet je odredivan titracijom s 0,1 M HCI, te je krajnja tocka titracije odredena promjenom boje
indikatora metil oranza.

Alkalitet je izraCunat pomocu jednadzbe 16.

V(HCD)*c(HCl)*M(CaC03)
V(uzorka)*2

alkalitet = (jednadzba 16)

e V(HCI) — volumen kloridne kiseline utrosen za titraciju
e C(HCI) — koncentracija kloridne kiseline
e M(CaCOs) — molarna masa kalcijevog karbonata

e V(uzorka) — volumen uzorka koji se titrira
3.4.13. Odredivanje kalcija (Standard methods 3500-Ca B)

Kalcij je u uzorcima odredivan titracijom s etilendiamintetraoctenom kiselinom (EDTA) pri pH 12
uz indikator Murexid. Prilikom dodavanja EDTA u uzorak koji sadrZi i kalcij 1 magnezij, EDTA
reagira prvo s kalcijem. Kalcij se moze direkto odredivati s EDTA pri visokim pH-vrijednostima
pri kojima se magnezij taloZi u obliku hiroksida. Koncentracija kalcija je izraCunata pomocu

jednadzbe 17.

V(EDTA)*c(HCEDTA)*M(Ca)
V(uzorka)

kalcij = (jednadzba 17)

e V(EDTA) — volumen EDTA utrosene za titraciju
e C(EDTA) - koncentracija EDTA
e M(Ca) — molarna masa kalcija

e V(uzorka) — volumen uzorka koji se titrira
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3.4.14. Odredivanje magnezija

Koncentracija magnezija u uzorcima je izracunata kao razlika ukupne tvrdo¢e odredene
titrimetrijski s EDTA uz indikator Eriokrom crni T pri pH 10 (Standard methods 2340 C) i

izmjerene koncentracije kalcija.

3.4.15. Odredivanje ukupne suspendirane tvari (TSS)

Najprije je uzorak filtriran na staklenom filtar papiru (Lab Logistics Group GmbH, Meckenheim,
Njemacka). Prije filtracije na analitickoj vagi je odredena masa cCistog filtarskog papira. Nakon
filtracije, filtar s uzrokom je suSen u susioniku na 105°C do konstante mase. OsuSeni filtar s
talogom je izvagan, te je iz razlike mase Cistog filtra i filtra s talogom izra¢unata TSS (engl. Total

Suspended Solids). Uzimana su tri usporedna uzorka iz kojih je izra¢unata srednja vrijednost.

3.4.16. Odredivanje ukupne organske suspendirane tvari (VSS)

Ukupna organska suspendirana tvar (engl. Volatile Suspended Solids — VSS) se odreduje nakon
odredivanja TSS. Filtar papir s talogom od odredivanja TSS je spaljen na plameniku, te Zaren u
mufolnoj pec¢i na 550°C otprilike 3 sata. Filtar papir je zatim ohladen u eksikatoru prije samog
vaganja kako ne bi povukao vlagu iz zraka. Razlika masa Cistog filtra i filtra s talogom nakon
zarenja jednaka je ukupnoj anorganskoj suspendiranoj tvari. Ukupna organska suspendirana tvar

(VSS) jednaka je razlici dobivenih koncentracija TSS i anorganskih suspendiranih tvari (ISS).

Masa organskih suspendiranih tvari u aktivnom mulju (MLVSS) je odredivana na pocetku i na

kraju svakog testa iz tri usporedna uzorka.
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4. REZULTATI

4.1. Karakterizacija uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda grada Koprivnice

4.1.1. Uvjeti rada UPOV-a Koprivnica

UPOV Koprivnica je uredaj treCeg stupnja prociS¢avanja s kemijskim talozenjem fosfora
kapaciteta 100.000 ES pri ¢emu polovicu hidraulickog dotoka ¢ini industrijska otpadna voda.
Prema rije¢ima voditeljice UPOV-a, ispustanje industrijskih otpadnih voda uzrokuje
neujednacenost kakvoce influenta, pa su i trajanja odredenih faza u ciklusu rada bioloskog dijela
UPQOV-a Koprivnica mijenjana cesce nego je to uobic¢ajeno na UPOV-ima bez utjecaja industrijskih

otpadnih voda.

U travnju 2011. godine, SBR ciklus je trajao 14 sati, uz 2 sata punjenja bez aeracije i 3 sata punjenja
uz aeraciju. Faza obrade se odvijala tijekom 6,5 sati od ¢ega je 2 sata bilo uz aeraciju, 3 bez aeracije
1 1 h uz aeraciju 1 0,5 bez aeracije. TaloZenje je trajalo 1,5h, a dekantiranje 0,5h, nakon Cega je

slijedilo mirovanje do poc¢etka ponovnog punjenja.

U srpnju 2011. godine, ciklus je trajao 12 sati, od ¢ega je punjenje svakog od SBR-a trajalo 4 sata.
Prva dva sata punjenja su se odvijala bez aeracije, zatim 1 sat uz aeraciju, pa 1 sat bez aeracije.
Faza obrade je trajala 4 sata te bi u svakom satu 15 min trajala aeracija i 45 min bez aeracije.
Slijedilo je talozenje u trajanju od 1,5h, dekantiranje u trajanju 30 min, te mirovanje u trajanju 2h

do ponovnog pocetka punjenja.

U ozujku 2017. je punjenje trajalo 5 sati uz 2 sata bez aeracije, faza obrade je trajala 7 sati uz
izmjenu aeracije i bez nje svakoga sata. Na kraju faze obrade je bila podfaza bez aeracije. TaloZenje

je trajalo 1,5h, a dekantiranje 0,5h, nakon ¢ega je slijedilo ponovno punjenje.

U svibnju 2017. godine, UPQV je radio u ciklusima trajanja 15 sati, od ¢ega se 5 sati odvijalo
punjenje SBR-a (uz 2 sata aeracije), 5 sati se odvijala reakcija u kojoj su se izmjenjivali periodi uz
aeraciju (u ukupnom trajanju 3 sata) i bez nje (2 sata kada se odvijala dentrifikacija), 1 sat se
odvijalo talozenje, 1 sat dekantiranje, te 3 sata mirovanja.

Otopljeni kisik se u aerobnim fazama odrzavao na 2 mgO>/L.
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Na UPOV Koprivnica, visak mulja nije izdvajan nakon svakog ciklusa, ve¢ prema MLSS u
bioreaktoru koji se kretao izmedu 3,2 i 5,4 g/L. Na temelju podataka o koli¢inama viska mulja koji
je izdvajan dnevno i koncentracijama mulja u SBR bazenima, procijenjeno je da se SRT na UPOV-
u krece od 15 do 30 dana.

4.1.2. Karakterizacija influenta i efluenta UPOV-a Koprivnica

Svrha karakterizacije influenta je procjena da li je otpadna voda grada Koprivnice pogodna za
procis¢avanje otpadne vode treéeg stupnja uz poboljSano biolosko uklanjanje fosfora umjesto
dosadasnjeg kemijskog uklanjanja. Vrijednosti izmjerene u 2011. i 2017. godini su prikazane u
tablicama 12 1 13.

Tablica 12. Karakteristike influenta u 2011. godini mjerene svakog radnog dana na UPOV
Koprivnica (analizirano 250 dnevnih kompozitnih uzoraka influenta). Podatke ustupila voditeljica
UPOV-a Koprivnica.

Karakteristike influenta min max | prosjek | st.dev.
KPK (mgO2/L) 200 | 3.012 | 622 328
BPKs (mgO2/L) 90 | 1.100 | 341 | 1505
Ukupni N (mgN/L) 10,8 | 92,2 34,6 14,3
Ukupni P (mgP/L) 1,6 48,7 12,9 6,7

Suspendirane tvari (mg/L) | 102 2.245 317 180

Omjer KPK/BPKs 1 6,7 1,9 0,8
Omjer KPK/TN 4,6 202 21,6 18,9
Omjer KPK/TP 9,3 303 58,6 38,9
Omijer BPKs/TP 4,2 202,4 32,4 24,1
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Tablica 13. Karakteristike influenta u 2017. godini mjerene svakog radnog dana na UPOV

Koprivnica (analizirano 248 dnevnih kompozitnih uzoraka influenta). Podatke ustupila voditeljica

UPOV-a Koprivnica.

Karakteristike influenta min max | prosjek | stdev
KPK (mgO2/L) 84 | 1748 | 529 231
BPKs (mgO2/L) 35 | 1.200 | 270 140
Ukupni N (mgN/L) 6 218 63 27
Ukupni P (mgP/L) 1 25 6 3,4
Suspendirane tvari (mg/L) 56 1.280 198 135
Omjer KPK/BPKs 1 4,6 2,1 0,6
Omjer KPK/TN 1,9 97 10,2 8,5
Omjer KPK/TP 24,4 930 126 125
Omjer BPKs/TP 11,3 503 62,6 62,8

Naslici 11 i 12 su prikazani omjeri ra¢unski dobivenog otopljenog biorazgradivog KPK i ukupnog

fosfora u influentu tijekom 2011. i 2017. godine.

Odredivanje BPKs vrijednosti je dugotrajno i podlozno mnogim utjecajima poput vremena koje je

proteklo od uzorkovanja do analize, primjenjena razrjedenja ili adaptiranost nacjepljenih

mikroorganizama na otpadnu vodu. Buduéi da je odredivanje BPKs manje pouzdano od KPK

(Meijer i Brdjanovic, 2012), iz izmjerenih vrijednosti KPK influenta, KPK efluenta, te omjera KPK

odredenog u filtriranom i nefiltriranom influentu, izracunat je otopljeni biorazgradivi KPK

(jednadzbe 101 11 u poglavlju 3. Materijali i metode).
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Slika 11. Varijacije u omjeru otopljenog biorazgradivog KPK (KPKS) i

influentu tijekom 2011. godine.

NajniZa vrijednost omjera KPKs 1 TP u 2011. g. je 3,3, au 2017. g. 6,6.
Najvisa vrijednost omjera KPKs i TP u 2011. g. je 113,3, au 2017. g. 339.
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ukupnog fosfora (TP) u

Prosje¢na godisnja vrijednost omjera u 2011. g iznosi 21, au 2017. g 44,9 (Slike 11 12).

Prosjecne mjesecne vrijednosti omjera otopljenog biorazgradivog KPK (KPKs) i ukupnog fosfora

(TP) u influentu su u 2017. godini uvijek iznad 20, a u 2011. godini iznad 13.
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Slika 12. Varijacije u omjeru otopljenog biorazgradivog KPK (KPKs) i ukupnog fosfora (TP) u
influentu tijekom 2017. godine.

Prosjeéna pH-vrijednost influenata bila je 6,4. Prosjecna pH-vrijednost pitke vode u
vodoopskrbnom sustavu iznosi 6,9. Temperatura influenta na UPOV Koprivnica se kre¢e od oko
15-16°C zimi, a oko 20°C ljeti.

U tablici 14 i 16 su prikazani rezultati mjerenja ukupnog fosfora (TP), ortofosfata (P-PO.), amonija
(N-NHa), ukupnih suspendiranih tvari (TSS), anorganskih suspendiranih tvari (ISS), organskih
suspendiranih tvari (VSS), KPK nefiltriranog i filtriranog uzorka, TKN, te BPKs iz nefiltriranog i
filtriranog uzorka u 3-satnim kompozitnim uzorcima uzimanima tijekom 24 sata u svibnju i
studenom 2011. godine provedeni u Laboratoriju za tehnologiju vode Prehrambeno-
biotehnoloskog fakulteta. 1z rezultata navedenih mjerenja izracunati su omjeri VSS i TSS, KPK u
filtriranom i nefiltriranom uzorku, BPK5 i KPK, KPK i TP, te KPK i TKN koji su prikazani u
tablici 151 17.
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Tablica 14. Rezultati analiza u trosatnim kompozitnim uzorcima uzetima 2. svibnja 2011.godine

KPK BPKs
Uzorak | TP P-PO4 | N-NHs | TSS | ISS |VSS | KPK | filt TKN | BPKs | filt
jedinica | mg/L | mg/L | mg/L mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
00-03h 55 | 4,16 36,5 356 | 128 | 228 | 257 | 121 150 50
03-06h 5,9 4,13 35,6 330 | 110 | 220 | 257 | 112 56
06-09h 6,05 | 4,87 45,0 362 | 120 | 242 | 248 | 116 140 50
09-12h 6,5 5,5 46,1 184 50 134 | 275 | 154 59
12-15h 6,65 | 5,56 41,7 114 20 94 257 | 149 140 50
15-18h 7,95 | 5,12 34,3 330 88 242 | 266 | 126 53
18-21h 7,65 | 5,42 38,0 214 46 168 | 275 | 144 150 50
21-24h 6,85 | 5,18 37,4 126 26 100 | 224 | 158 53
prosjecna
vrijednost | 6,63 | 4,99 39,3 252 | 735 | 178,5| 257 | 135 |55,25| 145 50

Tablica 15. Omjeri VSS i TSS, KPK u filtriranom i nefiltriranom uzorku, BPKs i KPK, KPK i TP,
te KPK i TKN u uzorcima uzetima 2. svibnja 2011.godine

Uzorak VSS/TSS | KPKIfilt/KPK | BPKs/KPK | KPK/TP
00-03h 0,64 0,47 0,58 46,73
03-06h 0,67 0,44 43,56
06-09h 0,67 0,47 0,56 40,99
09-12h 0,73 0,56 42,31
12-15h 0,82 0,58 0,54 38,65
15-18h 0,73 0,47 33,46
18-21h 0,79 0,52 0,55 35,95
21-24h 0,79 0,71 32,70
prosjecna vrijednost 0,73 0,53 0,56 39,29
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Tablica 16. Rezultati analiza u trosatnim kompozitnim uzorcima uzetima 16. studenog 2011.

godine.

KPK BPKs
Uzorak TP P-PO4 | N-NH4 | TSS | ISS |VSS | KPK | filt TKN | BPKs | filt
jedinica mg/L | mg/L | mg/L mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
00-03h 9,40 4,68 36 345 25 320 | 615 124 280 60
03-06h 9,60 4,72 37 310 15 295 | 589 106 67 380 60
06-09h 13,80 | 4,78 38 146 4 142 | 350 92 170 50
09-12h 18,04 | 4,54 38 318 46 272 | 595 140 67 300 60
12-15h 8,68 3,85 29 56 4 52 317 93 53 140 20
15-18h 7,04 4,47 26 242 22 220 | 384 87 53
18-21h 6,88 4,38 32 170 12 158 | 357 127 56
21-24h 8,40 4,71 36 152 6 146 | 317 79 240 40
prosjecna
vrijednost | 10,23 | 4,52 34 217 17 201 | 441 106 59 252 48

Tablica 17. Omjeri VSS i TSS, KPK u filtriranom i nefiltriranom uzorku, BPKs i KPK, KPK i TP,
te KPK i TKN u uzorcima uzetima 16. studenog 2011. godine.

Uzorak VSS/TSS | KPKfilt/KPK | BPKs/KPK | KPK/TP
00-03h 0,93 0,20 0,46 65,43
03-06h 0,95 0,18 0,65 61,35
06-09h 0,97 0,26 0,49 25,36
09-12h 0,86 0,24 0,50 32,98
12-15h 0,93 0,29 0,44 36,52
15-18h 0,91 0,23 54,55
18-21h 0,93 0,36 51,89
21-24h 0,96 0,25 0,76 37,74
prosjecna vrijednost 0,93 0,25 0,55 45,73
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U svibnju 2011. godine su izmjerene i vrijednosti kalcija, magnezija, te alkalitet kompozitnih
uzoraka i oni iznose: 60 mg/L Ca, 36 mg/L Mg i 440 mg CaCOa/L.

U dva kompozitna trosatna uzorka 16. studenog je odreden acetat. Rezultati analiza su 32,51 13,2

mgAc/L.

Tablica 18. Karakteristike efluenta u 2011. (250 dnevnih kompozitnih uzoraka) i 2017. godini (248

dnevnih kompozitnih uzoraka) mjerene svakog radnog dana na UPOV Koprivnica izrazene kroz

minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti, te standardne devijacije (MDK — maksimalno

dozvoljene koncentracije iz vodopravne dozvole). Podatke ustupila voditeljica UPOV-a

Koprivnica.

Karakteristike min max prosjek stdev MDK
efluenta 2011. | 2017. | 2011. | 2017. | 2011. | 2017. | 2011. | 2017.

KPK (mgO2/L) 7 1 38 | 445 | 191 [ 185 | 55 | 6,13 | 125
BPKs (mgO2/L) 1 1 19 16 4,6 3,6 3,4 2,28 25
UkupniN (mgN/L) | 1,1 | 1,6 | 132 | 141 | 67 | 68 | 24 3 15
Ukupni P (mgP/L) | 0,2 | 0,03 2 1,88 1,3 | 088 | 04 | 044 2
(Srlésg‘;ﬁr)‘d"a”e baril 5 | 1 | 2| 12 | 73 | 36 | 28 | 19 | 35
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4.1.3. Karakterizacija biomase aktivnog mulja s UPOV-a Koprivnica

Tijekom 2011. i 2012. godine, provedeni su Sarzni testovi i odredene Su kineticke brzine procesa

od interesa. U svim uzorcima aktivnog mulja uzetima s UPOV-a Koprivnica omjer MLVSS i
MLSS je bio od 0,64 do 0,66.

Na slici 13 su prikazani rezultati testova otpustanja fosfora u anaerobnim uvjetima provedenih sa

Sest razlicitih uzoraka mulja s UPOV Koprivnica.
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Slika 13. Masa otpustenog fosfora po masi organske suspendirane tvari aktivnog mulja tijekom

anaerobnih uvjeta uz prisustvo acetata kao izvora ugljika.

81



U testu 1 je otpusteno najviSe fosfora, 8,68 mgP/L. U ostalim testovima je otpusteno manje od 2,15

mgP/L (redom 1,96 mgP/L, 2,11 mgP/L, 1,54 mgP/L, 1,06 mgP/L i 0,91 mgP/L).
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Slika 14. Smanjenje koncentracije acetata mjerenog kao ukupni organski ugljik izraZzen po masi

organskih suspendiranih tvari u aktivnom mulju tijekom anaerobne faze testa

Na slici 14 su prikazane koncentracije ukupnog organskog ugljika tijekom anaerobne faze u 6

provedenih testova. S obzirom da je acetat jedini dodani supstrat u testu, pomocu TOC je pra¢eno

smanjenje koncentracije acetata u testu. Dubber i Gray (2010) su proveli usporedbu vrijednosti

82



TOC i

KPK influenta sa 11 UPOV-a i uocili linearnu ovisnost ta dva parametra

(KPK=49,2+3,00xTOC). Teorijska KPK vrijednost acetata iznosi 1,07 mgO2/L (jednadzba 14).

Tablica 19. Ukupni unos acetata (HAc) po masi organske suspendirane tvari aktivnog mulja i omjer

ispustenog fosfata i unesenog acetata izrazenog kao TOC tijekom testa anaerobnog otpustanja

fosfora uz acetat kao izvor ugljika.

Omijer/broj testa test 1 test2 |test3 |test4 test 5 test 8
Ukupni unos HAc (mgTOC/gVSS) | 11,89 4,75 4,13 13,65 14,77 1,78
PO4/TOC omjer (mgP/mgTOC) 0,30 0,17 0,39 0,06 0,06 0,23

Tablica 20. Maksimalne brzine anaerobnog otpustanja fosfata uz prisustvo acetata, te acrobnog i

anoksi¢nog unosa fosfata na uzorcima aktivnog mulja sa UPOV-a Koprivnica, i iz literature.

maks. brzina . ]
. anaerobnog P- maks. brzina maks. brzina
Broj testa: otpustania aerobnog P-unosa | anoksi¢nog P-unosa
(MgP/gV/SS.h) (mgP/gVSS.h) (mgP/gVSS.h)
test 1 2,41 0,48
test 3 ]_,04 0’54
test 4 0,51 0,47
test 5 0,34 0,20
test 8 0,19 0,69 0,63

Objavljeni podaci:

Brzina anaerobnog

Brzina aerobnog

Brzina anoksi¢nog

P-otpustanja P-unosa P-unosa
(mgP/gVSS.h) (mgP/gVSS.h) (mgP/gVSS.h)

Zhang i sur., (2011) 0,22-7,9 0,43-8,11 0,00-3,45
Monclus i sur., (2010) 3,97-4,94 6,24-8,00 2,26-3,29
Gu i sur., (2008) 5,6-31,9 2,4-9,7 /
Lopez-Vazquez i sur., (2008a) 9,6-20,9 6,2-19,2 0,0-5,9
He i sur., (2008) 11,1-19,2 1,9-11,0 /
Monti i sur., (2007) 5-30 2-10 1-6
Akin i Ugurlu (2004) 4,38/3,11 1,08/1,32 /
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Zhang i suradnici (2011) su istrazivali aktivnost mulja s 10 UPOV-a razli¢itih tehnologija i uvjeta
rada kako bi utvrdili u¢inkovitost EBPR-a. Monclus i suradnici (2010) su uzgajali mulj u pilot
postrojenju koriste¢i komunalnu otpadnu vodu (omjer C:N:P iznosi 100:11:0,8). Gu i suradnici
(2008) su istrazivali aktivnost muljeva sa 6 UPOV-a koji provode EBPR, uz acetat kao izvor
ugljika. Lopez-Vazquez i suradnici (2008a) su vrsili testove s muljevima iz 7 UPOV-a razli¢itih
tehnologija tijekom zimskog perioda. Monti i suradnici (2007) su u testovima aktivnosti biomase
na pilot postrojenju koristili komunalni influent uz dodatak acetata kada ga nije bilo dovoljno. Akin
1 Ugurlu (2004) su proucavali aktivnost biomase aktivhog mulja uzgojene u laboratoriju uz

sinteti¢ki influent (izvori uglijka su glukoza 1 acetat).

Tablica 21. Vrijednosti ukupnog fosfora izrazenog po masi organskih suspendiranih tvari u
aktivnom mulju otpustenog tijekom anaerobne faze i unesene tijekom aerobne i anoksicne faze za

svaki od provedenih testova.

Parametar / broj testa (uzorak mulja) | test1 |test2 |test3 |test4 |test5 |test8

ukupno  specificno  anaerobno
otpustanje P (mgP/gVSS) 3,63 0,82 1,62 0,74 0,53 0,45

ukupni specifican aerobni unos P
(mgP/gVSs) 285 (19 131 (0,89 |NM 1,23

ukupni specifi¢an anoksi¢ni unos P
(mgP/gVSs) NM 0,91 |NM NM 0,48 | 1,76

NM — nije mjereno

Na slici 15 su prikazane izmjerene brzine nitrifikacije i denitrifikacije. Sa uzorcima mulja 1,617

nije raden test denitrifikacije.
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4.2. Laboratorijski pokusi mogucénosti uspostave poboljSanog biolosSkog uklanjanja
fosfora

Kako bi se provjerila mogucénost i brzina razvoja PAO u biomasi aktivnog mulja, aktivni mulj sa

UPOV-a Koprivnica je kultiviran u laboratorijskim uvjetima.

4.2.1. Prvi laboratorijski pokus mogucnosti uspostave poboljsanoq bioloskog uklanjanja
fosfora

Prvi pokus je trajao 43 dana.
Tijekom prvog laboratorijskog pokusa mijenjano je trajanje faza uz aeraciju i bez nje. Prvih 21 dan,
je aeriranje trajalo tri puta po 30 minuta, od 22.-29. dana tri puta po 40 minuta, a od 30.-43. dana

je aeracija trajala tri puta po 35 minuta. Crvenim linijama na slici 16, 17 i 18 su prikazani dani kada

su promijenjeni uvjeti rada.

U sintetickom influentu su vrijednosti KPK iznosile 550 mgO./L, a u efluentu od 20-40 mgO2/L.

30
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Slika 16. Koncentracije nitrata i amonija u efluentu laboratorijskog bioreaktora tijekom provedbe

prvog laboratorijskog pokusa.

Koncentracija amonija u sintetickom influentu je iznosila 35 mgN/L, a u efluentu su vrijednosti u

prvih 13 dana padale od 28 mgN/I do 2 mgN/1, nakon ¢ega su se ustalile na vrijednostima ispod 4
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mgN/L. Vrijednosti nitrata u efluentu su varirale od 2,4 do 11 mgN/L. Prosje¢na vrijednost nitrata
u efluentu u drugoj fazi uz vrijeme uz aeraciju od 120 min, a vrijeme bez aeracije od 240 min je
iznosila 8,53 mgN/L, dok je u tre¢oj fazi, kada je ukupno trajanje faze bez aeracije trajalo 255 min,
prosjecna vrijednost nitrata u efluentu iznosila 5,68 mgN/L. Nakon 8. dana su vrijednosti amonija

i nitrata zajedno bile nize od 15 mgN/L.

Koncentracija fosfata u influentu je iznosila 12 mgP/L.
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Slika 17. Koncentracije fosfata u efluentu tijekom provedbe prvog laboratorijskog pokusa.

U pocetku su vrijednosti fosfata u efluentu bile nize od 6 mgP/L. Od 9.-23. dana su se vrijednosti
kretale od 7,06 do 7,67 mgP/L, nakon ¢ega je koncentracija fosfata u efluentu porasla. Nakon 32.

dana provedbe pokusa, koncentracija fosfata u efluentu je pocela padati.
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Slika 18. Udio fosfora u masi organske suspendirane tvari aktivnog mulja tijekom provedbe prvog

laboratorijskog pokusa

Udio fosfora u masi organske suspendirane tvari aktivnog mulja prvo pada, a zatim raste nakon 23.
dana provedbe pokusa. Mulj je u pocetku (prvih 22 dana) sadrzavao visi udio anorganske
suspendirane tvari. Tijekom provedbe pokusa, u aktivnom mulju se povecavao udio organske

suspendirane tvari i ustalio se iznad 90% nakon 20 dana provedbe pokusa.
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4.2.2. Drugi laboratorijski pokus mogucnosti uspostave poboljSanog bioloskog uklanjanja
fosfora

Drugi laboratorijski pokus je trajao 54 dana, uz promjenu SRT-a 21. dana pokusa s 19 na 24 dana
(oznaceno plavom linijom), te uz povecanje udjela lako-biorazgradivog izvora ugljika (acetat) i
smanjenje udjela sporije biorazgradivog izvora ugljika (Skrob) 39. dana pokusa (oznaceno crvenom
linijom).

Uvjeti rada su podeseni tako da tijekom punjenja nema aeracije, dok se tijekom faze obrade
izmijenjuju razdoblja sa aeracijom i bez aeracije kako bi se provelo uklanjanje spojeva s dusikom
kroz nitrifikaciju i denitrifikaciju (Tablica 9). Budu¢i da je produljenje ukupnog trajanja faze bez
aeracije u prvom pokusu imala povoljan u€inak na proces denitrifikacije, drugi pokus je proveden

uz fazu obrade koja se sastoji od tri ciklusa od 30 minuta uz aeraciju i 90 minuta bez aeracije.

U influentu su vrijednosti KPK iznosile 550 mgO2/L, a u efluentu od 10-80 mgO2/I.
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Slika 19. Koncentracije amonija i nitrata u efluentu tijekom provedbe drugog laboratorijskog

pokusa. Crvenom linijom je oznacen dan kada je promijenjen sastav influenta, a plavom kada je

promijenjen SRT.
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Ukupni dusik u influentu je iznosio 55 mgN/L. Izvor dusika u sintetickom influentu bio je pepton

i mlijeko u prahu kao organski dusik, te amonijev klorid kao izvor amonija.

Koncentracije amonija u efluentu su se prvih 15 dana pokusa kretale od 0,85 do 1,4 mgN/L nakon
¢ega su pocele rasti do 5,7 mgN/L (Slika 19). Koncentracije nitrata su se s vremenom smanjivale,
od 34 mgN/L do 16 mgN/L (35. dan provedbe pokusa), no i dalje nedovoljno za uspostavu
anaerobnih uvjeta tijekom punjenja bioreaktora. S obzirom na nedovrSen proces denitrifikacije, 39.
dana pokusa je izmjenjen sastav influenta na nacin da je povecan udio lako-biorazgradivog izvora
ugljika (acetat s 40 na 120 mg/L), a smanjen udio sporije biorazgradivog izvora ugljika (8krob s
215 na 165 mg/L) uz zadrzavanje iste vrijednosti ukupnog KPK od 550 mgO2/L. Specifi¢na brzina
denitrifikacije mjerena 35-tog dana procesa iznosila je 0,1 mgNO3-N/mgVSS.d, a 54-tog dana 0,19
mgNOs3-N/mgVSS.d. Prosje¢na vrijednost nitrata zadnjih 15 dana pokusa iznosila je 7,6 mgN/L.

koncentracija otopljenog kisika
(mgO,/L)

0 1 2 3 4 5 6 7
vrijeme (h)

Slika 20. Promjene u koncentraciji otopljenog kisika u laboratorijskom bioreaktoru 16. dana pokusa
tijekom jedne faze obrade tijekom provedbe drugog laboratorijskog pokusa u kojoj se izmjenjuju

faze uz aeraciju i bez nje.

Na slici 20 su prikazane koncentracije otopljenog kisika mjerene tijekom jedne faze obrade kada
se izmjenjuju razdoblja uz aeraciju i bez nje. Nakon prvog razdoblja aeracije koja je trajala 30
minuta, vrijednost otopljenog kisika naglo pada s 2,3 mgO/L do 0 mg O/L u 15 minuta. U roku
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od 8 minuta je koncentracija kisika pala ispod 0,2 mgO2/L. Nakon drugog i tre¢eg razdoblja
aeracije, vrijednosti otopljenog kisika padaju sve sporije. Nakon drugog razdoblja uz aeraciju,

potrebno je 38 minuta da koncentracija kisika padne ispod 0,2 mgO-/L, a nakon treé¢eg razdoblja

uz aeraciju ¢ak 52 minute.
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Slika 21. Koncentracije ukupnog fosfora u efluentu tijekom provedbe drugog laboratorijskog

pokusa. Crvenom linijom je oznacen dan kada je promijenjen sastav influenta, a plavom kada je
promijenjen SRT.

Vrijednosti ukupnog fosfora u influentu su iznosile 12 mgP/L. Prvih 10 dana provedbe
laboratorijskog pokusa su koncentracije ukupnog fosfora u efluentu bile od 3,3 do 4,5 mgP/L. Od
12 do 38 dana se koncentracija fosfora se u efluentu ustalila izmedu 7,9 i 10 mgP/L, a zatim je joS$
malo porasla, te se do kraja pokusa kretala od 9,3 do 11 mgP/L, $to je znatno iznad 2 mgP/L koliko

iznosi maksimalna dopustena koncentracija propisana vodopravnom dozvolom.

Mul;j je u pocetku (prvih 15 dana) sadrzavao visi udio anorganske suspendirane tvari. Tijekom
provedbe pokusa, u aktivnom mulju se povecavao udio organske tvari 1 ustalio se iznad 90% nakon
20 dana provedbe pokusa. Udio fosfora u ukupnoj organskoj suspendiranoj tvari mulja se tijekom
Citavog pokusa kretao od 0,025 do 0,045 mgP/gVSS.
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4.2.3. Treci laboratorijski pokus mogucnosti uspostave poboljsanog bioloskog uklanjanja
fosfora

U ovom laboratorijskom pokusu su pripremljena dva influenta. Sinteti¢ki influent 1 je bogat
acetatima i njime se bioreaktor puni tijekom anaerobne faze, a sinteticki influent 2 sadrzi laktat i
njime se reaktor puni u anoksi¢noj fazi. Za razliku od prethodna dva pokusa, ukinuto je

naizmjeni¢no aeriranje tijekom faze obrade.

Budu¢i da se faza obrade sastojala samo od jednog ciklusa aeracije (195 min) i bez aeracije (105
min) pracene su koncentracije parametara od interesa u filtriranom uzorku mulja nakon svake faze
(anaerobne — neposredno prije pocetka aeracije, aerobne — neposredno prije gaSenja aeracije i

anoksi¢ne — neposredno prije pocetka talozenja).

Koncentracija amonija u influentu je iznosila 30 mgN/L, te je nakon faze uz aeraciju koja je trajala
195 minuta smanjena na vrijednosti ispod 0,5 mgN/L.
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Slika 22. Koncentracije nitrata nakon anaerobne, aecrobne i anoksic¢ne faze tijekom provedbe treceg

laboratorijskog pokusa.

Koncentracije nitrata na kraju anoksi¢ne faze su se kretale od 0,58 do 1,46 mgN/L, uz jednu
povecanu vrijednost (2,2 mgN/L) 35. dana pokusa (Slika 22).
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Slika 23. Koncentracije fosfora u filtriranom uzorku mulja na kraju anaerobne, aerobne i anoksi¢ne

faze tijekom provedbe treceg laboratorijskog pokusa.

Tijekom prvog tjedna provedbe pokusa, koncentracije fosfora su bile jednake nakon anaerobne,
anoksicne i aerobne faze, §to je vidljivo iz slike 23. Nakon toga je koncentracija otopljenog fosfora
u filtriranom uzorku mulja nakon anaerobne faze pocela rasti i ustalila se nakon 30 dana provedbe
ovog laboratorijskog pokusa. Paralelno s porastom fosfora nakon anaerobne faze, doslo je do
smanjenja fosfora nakon aerobne faze. Vrijednosti fosfora u supernatantu nakon aerobne i

anoksicne faze su podjednake tijekom cijelog pokusa.

Koncentracija fosfora u infuentu je iznosila 30 mgP/L. Na kraju ovog pokusa, vrijednosti fosfora

nakon anoksi¢ne faze su iznosile od 20,3 do 22,5 mgP/L.
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Slika 24. Koncentracije ukupnog organskog ugljika (TOC) nakon anaerobne, aerobne i anoksi¢ne

faze tijekom provedbe treceg laboratorijskog pokusa.

Unos organskih tvari tijekom anerobne faze izrazen kao TOC se s vremenom povecavao, te je bio

gotovo potpun nakon 20 dana provedbe pokusa (Slika 24).
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Slika 25. Koncentracije VSS i TSS, te udio ISS u TSS u uzorcima aktivnog mulja iz laboratorijskog
SBR-a tijekom provedbe tre¢eg laboratorijskog pokusa

Iz slike 25 je vidljivo postepeno smanjivanje koncentracija ukupnih i organskih suspendiranih tvari
u mulju tijekom provedbe pokusa.

Omijer anorganskih suspendiranih tvari (ISS) u ukupnim suspendiranim tvarima (TSS) u aktivhom

mulju je u pocetku 0,37 mg/mg, a zatim se smanjuje na 0,2 do 0,25 mg/mg.
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Slika 26. Omjeri fosfora i izvora ugljika izrazenih kao TOC tijekom procesa anaerobnog otpustanja

fosfata, aerobnog i anoksi¢nog unosa fosfata, te ukupnog unosa fosfata tijekom provedbe treceg

laboratorijskog pokusa.
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4.2.4. Karkterizacija aktivnog mulja pomocu FISH tehnike (fluorescence in situ hybridization
- FISH)

Na pocetku tre¢eg laboratorijskog pokusa moguénosti uspostave poboljsanog bioloskog uklanjanja
fosfora, te na njegovom kraju, uzeti su uzorci aktivnog mulja, te je provedena FISH analiza.

Rezultati su prikazani na slici 27.

Na slici 27a je vidljivo da na pocetku provedbe pokusa, u uzorku aktivnog mulja nema pristutnih
PAO niti GAO u koli¢inama potrebnim za detekciju. Zelenom bojom su obojani svi zivi organizmi

u uzorku aktivnog mulja (DAPI), dok su plavom bojom obojane bakterije (EUB Mix).

U uzorku aktivnog mulja nakon 43 dana provedbe pokusa u uvjetima pogodnim za rast PAO,
vidljiva je crvena boja kojom su obojani PAO roda “Candidatus Accumulibacter phosphatis
(PAO651)”. Ovim testom je dokazano da je tijekom provedbe pokusa doslo do razvoja biomase

PAO roda Candidatus Accumulibacter phosphatis. Prisutnost GAO nije dokazana.
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Slika 27. FISH mikroskopska analiza aktivnog mulja prvog dana (gornja slika) i 43. dana treceg
laboratorijskog pokusa (donja slika). Zelenom bojom su obojani svi zivi organizmi u uzorku
aktivnog mulja (DAPI), plavom bojom su obojane bakterije (EUB Mix), a crvenom bojom PAO
roda “Candidatus Accumulibacter phosphatis” (PAO651).
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4.3. Procjena moguénosti implementacije laboratorijski dobivenih rezultata na UPOV
Koprivnica modeliranjem pomoc¢u programa BioWin

Na temelju rezultata karakterizacije influenta i provedenih pokusa u laboratorijskim uvjetima
razvijena je strategija unapredenja rada UPOV-a Koprivnice uvodenjem poboljsanog bioloskog
uklanjanja fosfora umjesto kemijskog talozenja. Budué¢i je mogucnost uspostave EBPR-a veé
potvrdena laboratorijskim testom, BioWin je trebao potvrditi moguc¢nost uvodenja EBPR na UPOV

u punoj veli¢ini.

Treci laboratorijski pokus je ukazao da postojeéi smanjeni omjer lako-biorazgradivih izvora ugljika
i ukupnog fosfora limitira pobolj$ano biolosko uklanjanje fosfora, stoga je odluc¢eno povecati
biorazgradljivost mehanic¢ki obradenog influenta (sirovi influent) procesom fermentacije. Zbog
smanjenog kapaciteta dotoka otpadne vode na UPOV Koprivnica, samo su 3 SBR-a u funkciji, dok
je Getvrti u fazi mirovanja (Slika 5). Cetrvrti SBR je u simulatoru prenamijenjen u primarni
anaerobni fermentor mehanicki obradene otpadne vode i nazvan “anaerobni SBR”. U anaerobnom
SBR-u je vrSena fermentacija sirovog influenta s ciljem dobivanja hlapivih masnih kiselina
neophodnih za EBPR u anaerobnoj fazi. Nakon obrade sirovog influenta u anaerobnom SBR-u
nastaje fermentirani influent kojim se puni jedan od tri preostala SBR-a na pocetku ciklusa, kada
vladaju anaerobni uvjeti. Nakon svakog ciklusa u anaerobnom SBR-u, fermentiranim influentom
se puni drugi SBR, redom SBR 1, pa SBR 2, pa SBR 3. U tre¢em laboratorijskom pokusu je
denitrifikacija uspjeSno provedena primjenom prihranjivanja u koracima, tj. dodatkom izvora
ugljika na pocetku anoksicne faze. Kao izvor ugljika za provedbu denitrifikacije, u osmisljenoj
strategiji je predviden sirovi influent kojim se SBR bazeni pune tijekom prve anoksi¢ne faze.
Sirovim influentom se tijekom dva sata naizmjeni¢no pune bioreaktori SBR 1, SBR 2 i SBR 3, te

anaerobni SBR.
Osmisljena strategija unapredenja rada i uvjeti rada SBR-a prikazani su u tablici 22.

Bioreaktori SBR 1, SBR 2 i SBR 3 rade u ciklusima prikazanima u tablici 33, a SBR s anaerobnim

uvjetima rada radi u ciklusima prikazanima u tablici 27.
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Tablica 22. Osmisljena strategija rada UPOV Koprivnica tijekom 24 sata.

sat anaerobni SBR SBR 1 SBR 2 SBR 3
mirovanje 30 min/
1 talozenje 30 min/ punjenje aeraciia punjenje - sirovi
dekantiranje 30 min fermentiranim J influent
influentom 30 min
unjenje - sirovi bez aeracije -
2 punjeny bez aeracije izdvajanje viska aeracija
influent .
mulja
3 PUNJENJE - SITOVI aeracija taloZenje bez aeracije
influent
4 obrade j |zdva}1anje PURJENJE - SITOVI dekantiranje bez aeracije
viska mulja influent
mirovanje 30 min/
5 talozenje 30 min/ punjenje - sirovi punjenje seraciia
dekantiranje 30 min influent fermentiranim J
influentom 30 min
5 punjenje - sirovi . . bez aeracije —
. aeracija bez aeracije : NN :
influent izdvajanje viska mulja
7 punjenje - sirovi bez aeracije aeracija talozenje
influent
8 Obraqffl ) |zdvgjanje bez aeracije punjenje - sirovi dekantiranje
viska mulja influent
. . T mirovanje 30 min/
talozenje 30 min/ . punjenje - sirovi o .
9 e . aeracija . punjenje fermentiranim
dekantiranje 30 min influent . .
influentom 30 min
10 PUnjenje - sirov . b.e z {ierqglje . aeracija bez aeracije
influent izdvajanje viska mulja
punjenje - sirovi .. . .
11 influent taloZenje bez aeracije aeraclja
12 obradg j |zdva}Janje dekantiranje bez aeracije punjenje - Sirov
viSka mulja influent
mirovanje 30 min/
talozenje 30 min/ punjenje " punjenje - sirovi
13 dekantiranje 30 min fermentiranim aeraclja influent
influentom 30 min
punjenje - sirovi bez aeracije -
14 influent bez aeracije 1zdvaJanJ_e viska aeraclja
mulja
15 PUnjenje - sirovi aeracija taloZenje bez aeracije
influent
16 Obrad.ii ) |zdv§Janje PUnjENJe - Sirovi dekantiranje bez aeracije
viska mulja influent
17 talozenje 30 min/ punjenje - sirovi mirovanje 30 min/ .
S0 . . e aeracija
dekantiranje 30 min influent punjenje
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fermentiranim
influentom 30 min
1g | PUMIENJE = SITOVI aeracija bez aeracije _bez aeraclje -
influent izdvajanje viSka mulja
19 punjenje - Sirovi bez aeracije aeracija talozenje
influent
20 obradg ) |zdva_uanje bez aeracije punjenje - sirovi dekantiranje
viska mulja influent
talozenje 30 min/ . punjenje - sirovi mirovanje U m'”/.
21 L . aeracija . punjenje fermentiranim
dekantiranje 30 min influent . .
influentom 30 min
22 punjenje - SIrovi : b.e zaeraclje - aeracija bez aeracije
influent izdvajanje viska mulja
23 PUnJEN)€ - SITov talozenje bez aeracije aeracija
influent
24 obradel j |zdva}1anje dekantiranje bez aeracije punjenje - Sirov
viSka mulja influent

Ova strategija je simulirana u programu BioWin verzija 6.0, te su provedbom matemati¢kog

modeliranja utvrdeni optimalni operativni parametri.

Zasebno je simuliran rad anaerobnog SBR-a. Shema rada je prikazana na slici 28.

Anaerobni SBR

N ,

Sirovi influent

.

Fermentirani influent

i Y

4

Visak mulja

Slika 28. Shema rada anaerobnog SBR-a u BioWin simulatoru

Karakteristike sirovog influenta koristene za modeliranje su prikazane u tablici 23. Dobivene su na
temelju prosje¢nih vrijednosti parametara izmjerenih u influentu na UPOV-u Koprivnica i u

laboratoriju PBF-a. U influentu nije bilo nitrata niti otopljenog kisika. Vrijednost temperature
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influenta je iznosila 16 °C. KPK u filtriranom efluentu (BioWin parametar: Effluent filtered COD)

je iznosio 10 mgO2/L.

Tablica 23. Karakteristike sirovog influenta koriStene za simuliranje u BioWin-u.

Naziv parametra (BioWin) jedinica Parametar Sirovi
influent
Flow m/d protok 6.000
COD - Total mgO2/L ukupni KPK (KPKr) 600
N - Total Kjeldahl Nitrogen mgN/L ukupni Kjeldahlov dusik (TKN) 55
P - Total P mgP/L ukupni fosfor (TP) 10
S-Total S mgS/L ukupni sumpor (TS) 0
N - Nitrate mgN/L nitratni dusik (N-NO3) 0
pH pH 6,40
Alkalinity mmol/L alkalitet 8,80
ISS Total mglISS/L | anorganska  suspendirana  tvar 60
(1SS)
Metal soluble - Calcium (mg/L otopljeni kalcij (Ca) 60
Metal soluble - Magnesium mg/L otopljeni magnezij (Mg) 36
Gas - Dissolved oxygen mg/L otopljeni Kkisik (O2) 0
Influent filtered KPK (GFC) mgO./L KPK u influentu filtriranom kroz 220
filtar veli¢ine pora 1,2 um
Influent FF COD mgO2/L KPK u influentu filtriranom kroz 200
filtar veli¢ine pora 0,45 pum
Influent acetate mgO./L acetat (HAc) 20
Influent ammonia mgN/L amonij 35
Influent ortho-phosphate mgP/L ortofosfati 4,5
Influent carbonaceous ¢BODs | mgO,/L BPKs 294
(mgO2/L)
Influent filtered cBODs (mgO2/L) | mgO./L BPKSs u filtriranom influentu 142
Influent VSS mgVSS/L | VSS 280
Influent TSS mgTSS/L | TSS 340
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Iz karakteristika sirovog influenta (Tablica 23) dobivenih analiti¢ki, racunski (formule prikazane u

tablici 24) su dobivene frakcije sirovog influenta prikazane u tablici 24.

Tablica 24. Racunski dobivene frakcije influenta za potrebe BioWin simulatora. Vrijednosti koje

se razlikuju od zadanih u simulatoru su oznacene bojom i iskazana je promjena U zagradi.

udio biorazgradivog organskog dusika koji je u
Cesticnom stanju

Element name (BioWin) - opis parametra zadane sirovi
vrijednosti influent
(promjena)
Fbs - Readily biodegradable (including Acetate) [gCOD/g of 0,1600 0,3190
total COD] (+0,1590)
udio otopljenog biorazgradivog KPK u influentu
Fgs = Ses/KPKT
Fac - Acetate [gCOD/g of readily biodegradable COD] 0,1500 0,1040
udio acetata u otopljenom, biorazgradivom (-0,0460)
KPK Fac=HAC/Sgs
Fxsp - Non-colloidal slowly biodegradable [gCOD/g of slowly 0,7500 1,0000
degradable COD] (+0,2500)
udio sporo biorazgradivog Cesticnog (ne-koloidnog) KPK
Fus - Unbiodegradable soluble [gCOD/g of total COD] 0,0500 0,0140
udio ne-biorazgradivog otopljenog KPK u influentu (-0,0360)
Fus = Sus/KPKy
Fup - Unbiodegradable particulate [gCOD/g of total COD] 0,1300 0,2500
udio ne-biorazgradivog cesticnog KPK u ukupnom KPK (+0,1200)
Fcel - Cellulose fraction of unbiodegradable particulate 0,5000 0,5000
[gCOD/gCOD]
udio celuloze u ne-biorazgradivom cesticnom KPK
Fna - Ammonia [gNH3-N/gTKN] 0,6600 0,6360
udio amonija u TKN NH4-N = Fna X TKN (-0,0240)
Fnox - Particulate organic nitrogen [gN/g Organic N] 0,5000 0,5000
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Fnus - Soluble unbiodegradable TKN  [gN/gTKN] 0,0200 0,0200

udio otopljenog ne-biorazgradivog izvora dusika u TKN

FupN - N:COD ratio for unbiodegradable part. COD 0,0350 0,0350
[gN/gCOD]
omjer N:KPK za cesticni ne-biorazgradivi dio KPK
Fpo4 - Phosphate [gPO4-P/gTP] 0,5000 0,4500
udio fosfata u ukupnom fosforu POs-P = Fpoax TP (-0,0500)
FupP - P:COD ratio for unbiodegradable part. COD [gP/gCOD] 0,0110 0,0110
omjer P:KPK za cesticni ne-biorazgradivi dio KPK
Fsr - Reduced sulfur [H2S] [gS/gS] 0,1500 0
udio reduciranog sulfata u ukupnom sulfatu (-0,1500)
FZbh - Ordinary heterotrophic COD fraction [gCOD/qg of total 0,0200 0,0001
coD] (-0,0199)

udio obicnih heterotrofnih organizama

Udio metilotrofnih organizama (FZbm), amonij oksidiraju¢ih organizama (FZao), nitrit
oksidiraju¢ih organizama (FZno), anaerobnih amonij oksidiraju¢ih organizama (FZaao), fosfor
akumuliraju¢ih organizama (FZppa), organizama koji provode acetogenezu (FZpa),
acetoklastiénih metanogenih organizama (FZam), hidrogenotrofnih metanogenih organizama
(FZhm), sulfat oksidiraju¢ih organizama (FZso), sulfat reduciraju¢ih acetogenih organizama
(FZsrpa), sulfat reduciraju¢ih acetotrofnih organizama (FZsra), sulfat reducirajucih
hidrogenotrofnih organizama (FZsrh), te udio produkata endogene razgradnje organizama (FZe)
izrazenih kao KPK u ukupnom KPK iznosi 1,000E-4 za svaku pojedinu skupinu organizama. Udio
svake pojedine skupine mikoorganizama u influentu nije mijenjan, ve¢ su koriStene zadane

vrijednosti programa BioWin.

Na temelju analiza sirovog influenta, izmjenjena su i dva stehiometrijska parametra: Particulate
substrate COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS] sa 1,6327 na 1,36, te Particulate inert COD:VSS ratio
[mgCOD/mgVSS] sa 1,6 na 1,36. ,Particulate substrate COD:VSS ratio* predstavlja faktor
konverzije izmedu suspendirane tvari mjerene kao KPK i njegene koncentracije izmjerene kao VSS
(BioWin Help Manual). ,,Particulate inert COD:VSS Ratio* predstavlja faktor konverzije izmedu
suspendirane nerazgradive tvari mjerene kao KPK i njene koncentracije izmjerene kao VSS
(BioWin Help Manual).
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U anaerobnom SBR-u se odvija fermentacija koja se moze podijeliti u Cetiri faze: hidroliza,

acidogeneza, acetogeneza i metanogeneza. Kako bi doslo do nakupljanja hlapivih masnih kiselina,

posebice acetata i propionata, potrebno je osigurati uvjete za odvijanje prve tri faze, bez

metanogeneze u kojoj se acetati prevode u metan. Starost mulja je bitan faktor koji utjece na proces

metanogeneze. U programu BioWin provedene su simulacije rada anaerobnog SBR-a tijekom 365

dana pri razli¢itim vrijednostima starosti mulja uz praéenje koncentracija nastalog acetata,

propionata, te otopljenog metana. Rezultati su prikazani u tablici 25.

Tablica 25. Promjene u koncentracijama acetata, propionata i metana, te prirast acetata i propionata

s povecanjem starosti mulja dobivene simulacijom anaerobnog SBR-a u programu BioWin

SRT (d) 4 6 7 8 10 15 20

protok viska mulja po

ciklusu (m¥/d) 8.385 | 5.590 4792 | 4193 | 3.354 | 2.236 | 1.677

acetat (mgKPKJ/L) 20,72 | 33,40 82,66 | 92,65 | 99,61 | 106,07 | 108,37
prirast acetata 12,68 49,26 9,99 | 6,96 6,46 2,3

propionat (ngKPK/L) | 0,08 | 509 | 2327 | 24,29 | 22,16 | 16,00 | 12,84
prirast propionata 5,01 18,18 1,02 | -2,13 | -6,16 -3,16

otopljeni metan (mg/L) | 0,02 0,45 2,59 3,08 | 3,48 3,93 4,11

S povecanjem starosti mulja dolazi do povecanja acetata, propionata, ali i otopljenog metana.

Odabrana je starost mulja od 7 dana kada je doslo do najveceg prirasta acetata i propionata.
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Tablica 26. Odabrani uvjeti rada anaerobnog SBR-a

operativni parametar vrijednost | jedinica
broj bioreaktora 1
vrijeme punjenja po ciklusu 2| h
povrsina SBR bazena 1119 | m?
dubina (nakon punjenja) 3,75|m
trajanje ciklusa 4|h
broj ciklusa na dan 6
protok influenta 250 | m%/h
protok influenta 6.000 | m¥d
% praznjenja 0,60
volumen SBR-a nakon dekantiranja 3.693 | m®
volumen SBR-a nakon punjenja 4193 | m?
SRT (starost mulja) 7 | dan
volumen viska mulja (WAS) 599 | m%/d
volumen viska mulja / ciklusu 100 | m3
vrijeme izvlacenja viska mulja 05| h
protok viska mulja po ciklusu 200 | m%/h
protok viska mulja po ciklusu 4,792 | m¥d

Tablica 27. Ciklus anaerobnog SBR-a

sat () | Q(m%d) | mijesanje |faza
0-1 6.000 da punjenje
1-2 6.000 da punjenje
2-2,5 da obrada
2,5-3 da obrada/izdvajanje viska mulja
3-3,5 ne taloZenje
3,5-4 19.203 ne dekantiranje
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Anaerobni SBR je radio u ciklusima od 4 sata pri ¢emu nije bilo aeracije, ve¢ je bioreaktor samo

mijesan tijekom faze punjenja i obrade. Na taj nain su osigurani anaerobni uvjeti potrebni za

fermentaciju sirovog influenta. U fazi taloZenja i dekantiranja tijekom zadnjeg sata ciklusa je

mijesSanje iskljuceno.

Parametri fermentiranog influenta dobiveni simulacijom rada anaerobnog SBR-a uz starost mulja

od 7 dana koji su koriSteni za simulaciju rada preostala tri SBR-a su prikazani u tablici 28.

Tablica 28. Karakteristike fermentiranog influenta dobivene simulacijom rada anaerobnog SBR-a

u BioWin simulatoru.

Naziv parametra (BioWin) | jedinica Parametar Fermentirani

influent
Flow m3/d protok 19.203
COD - Total mgO./L ukupni KPK (KPKfr) 177
N - Total Kjeldahl Nitrogen | mgN/L ukupni Kjeldahlov dusik (TKN) 43,1
P-Total P mgP/L ukupni fosfor (TP) 44
S-Total S mgS/L ukupni sumpor (TS) 0
N - Nitrate mgN/L nitratni dusik (N-NOg) 0
pH pH 6,9
Alkalinity mmol/L alkalitet 8,9
ISS Total mglISS/L | anorganska suspendirana tvar (ISS) 2
Metal soluble - Calcium mg/L otopljeni kalcij (Ca) 60
Metal soluble - Magnesium | mg/L otopljeni magnezij (Mg) 36
Gas - Dissolved oxygen mg/L otopljeni Kkisik (O2) 0
Influent filtered KPK (GFC) | mgO2/L KPK u influentu filtriranom kroz 164

filtar veli¢ine pora 1,2 mikrona
Influent FF COD mgO./L KPK u influentu filtriranom kroz 150
filtar veli¢ine pora 0,45 mikrona

Influent acetate mgO./L acetat (HAc) 83
Influent ammonia mgN/L amonij 40,1
Influent ortho-phosphate mgP/L ortofosfati 4,2
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Influent carbonaceous | mgO2/L BPKs 110
cBODs (mgO2/L)

Influent  filtered ¢BODs | mgO2/L BPKs u filtriranom influentu 105
(mgO2/L)

Influent VSS mgVSS/L | VSS 10
Influent TSS mgTSS/L | TSS 12

Tablica 29. Usporedba omjera vrijednosti znacajnih parametara u sirovom i fermentiranom

influentu i njihova promjena

omjer parametara

sirovi influent

fermentirani influent

promjena omjera u
fermentiranom

influentu

BPKs/KPK 0,49 0,62 0,13
KPKfiltrirani/KPK 0,37 0,92 0,55
BPKsfiltrirani/BPKs 0,48 0,95 0,47
amonij/TKN 0,64 0,93 0,29
acetat/KPK 0,03 0,47 0,44
ortofosfati/TP 0,45 0,95 0,5

BPKSsfilt/TP 14,2 23,84 9,64
Acetat/TP 2 18,79 16,79

Fermentacijom su svi omjeri vrijednosti znacajnih parametara povecani (Tablica 29). Poveéan je

omjer BPKs i KPK za 0,13. Udio KPK i BPKs u filtriranim uzorcima u nefiltriranim je takoder

povecan za 0,55 odnosno 0,47. Omjer acetata 1 ukupnog fosfora je povecan s 2 na 18,79.

U potpunosti ustaljeno stanje je postignuto nakon simulacije otprilike mjesec dana rada UPOV-a.

Predvidene karakteristike mulja u anaerobnom SBR-u su prikazane u tablici 30. Udio organske

suspendirane tvari u ukupnoj suspendiranoj tvari aktivnog mulja (VSS/TSS) iznosi 83,2%.
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Tablica 30. Karakteristike aktivnog mulja na kraju faze obrade u anaerobnom SBR-u, nakon

uspostave ustaljenog stanja, dobivene simulacijom u programu BioWin

parametar (jedinica) mulj u anaerobnom SBR-u

MLSS (mg/L) 1.941
MLVSS (mg/L) 1615
MLVSS/MLSS 0,832

4%

m produkti endogenog raspada biomase

= hidrogenotrofna metanogena biomasa
obicni heterotrofni organizmi

70% ostali mikroorganizmi

Slika 29. Sastav biomase u anaerobnom SBR-u dobiven simulacijom u programu BioWin

Buduci da u ovoj strategiji svaki od preostala tri SBR-a ima iste cikluse, simuliran je rad samo
jednog bioreaktora uz pretpostavku da je dotok u sva tri preostala SBR-a jednak. Shema rada
svakog od tri preostala SBR-a je prikazana na slici 30.
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Slika 30. Shema rada svakog od preostala tri SBR-a u BioWin simulatoru.

Tablica 31. Ukupan dotok sirovog i fermentiranog influenta u svaki od tri SBR-a.

vrijeme vrijeme
(min) (dan) protok (m®/dan) m3

dotok iz anaerobnog SBR-a
tijekom jednog ciklusa 30 0,021 19.203 400
dnevni dotok (2 ciklusa) 800
dotok sirovog influenta 120 0,083 6.000 500
dnevni dotok (2 ciklusa) 1.000

UKUPNO ciklus 900

UKUPNO dnevno: 1.800

U svaki od tri preostala SBR-a dnevno dotje¢e 1.800 m® otpadne vode (sirove i fermentirane) $to

ukupno ¢ini 5.400 m®,
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Tablica 32. Uvijeti rada svakog od preostala 3 SBR-a.

broj bioreaktora 3
povriina 1.119 | m?
dubina maks 55|m
dubina min 33|m
dubina (nakon punjenja) 4,105 | m
volumen minimalni 3.693 | m?
volumen maksimalni 6.154,5 | m?
trajanje ciklusa 12 | h
broj ciklusa na dan 2
volumen influenta/bioreaktoru 2.000 | m3
volumen influenta/bioreaktoru/ciklusu 900,6 | m?
% praznjenja 0,60
volumen nakon dekantiranja 3.693 | m®
volumen nakon punjenja 4593 | m?
SRT (starost mulja) 18|d
volumen viska mulja (WAS) 255 | m®/d
volumen viska mulja / ciklusu 128 | m®
vrijeme izvlacenja viska mulja 1(h
protok viska mulja po ciklusu 128 | m¥h
protok viska mulja po ciklusu 3.062 | m¥d

Ciklus u preostala tri SBR-a zapocinje s 30 minuta mirovanja, nakon ¢ega slijedi 30 minuta
punjenja s fermentiranim influentom iz anaerobnog SBR-a (Tablica 33). U drugom satu ciklusa
nema vise punjenja, ali su uvjeti i dalje anaerobni. U tre¢em satu se biomasa aktivnog mulja aerira.
Slijedi anoksi¢na faza u trajanju od dva sata pri ¢emu se SBR puni sirovim influentom. U Sestom
satu vladaju aerobni uvjeti, nakon ¢ega slijedi druga anoksi¢na faza u trajanju od dva sata. U
devetom satu se aktivni mulj aerira, a u desetom prekida aeracija, te uz mijesanje izdvaja visak
aktivnog mulja (engl. WAS — waste activated sludge). Slijedi jedan sat talozenja mulja i jedan sat

kada se vrs$i dekantiranje.
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Tablica 33. Ciklusi u svakom od preostala 3 SBR-a.

sat (h) Q (m®/d) | aeracija | mijesanje | faza
0-0,5 ne da mirovanje
0,5-1 19.203 ne da punjenje - influent iz anaerobnog SBR-a
1-2 ne da obrada
2-3 da da obrada
3-4 6.000 ne da punjenje - sirovi influent
4-5 6.000 ne da punjenje - sirovi influent
5-6 da da obrada
6-7 ne da obrada
7-8 ne da obrada
8-9 da da obrada
9-10 3.062 ne da obrada - izdvajanje viska mulja
10-11 ne ne taloZenje
11-12 ne ne dekantiranje

Fermentirani influent iz anaerobnog SBR-a je u modelu koristen kao prvi influent za tri preostala

SBR-a. Karakteristike fermentiranog influenta unesene u simulator BioWin su prikazane u tablici

28. Iz podataka o fermentiranom influentu dobivenih simulacijom u BioWin-u, racunski su

dobivene frakcije fermentiranog influenta prikazane u tablici 34. Punjenje sirovim influentom se

odvijalo tijekom prve anoksi¢ne faze. Karakteristike sirovog influenta unesene u simulator BioWin

su prikazane u tablici 23. Iz analiti¢ki dobivenih podataka o influentu, racunski su dobivene frakcije

sirovog influenta prikazane u tablici 24.
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Tablica 34. Frakcije fermentiranog influenta unesene u simulator BioWin. Vrijednosti koje se

razlikuju od zadanih u simulatoru su oznac¢ene bojom i iskazana je promjena u zagradi.

Element name (BioWin) - opis parametra zadane fermentirani
vrijednost influent
i (promjena)
Fbs - Readily biodegradable (including Acetate) [gCOD/g of 0,1600 0,8110
total COD] (+0,6510)

udio otopljenog biorazgradivog KPK u influentu
Fss = Ses/KPKT

Fac - Acetate [gCOD/g of readily biodegradable COD] 0,1500 0,5780
udio acetata u otopljenom, biorazgradivom (+0,4280)
KPK Fac = HAC/Sgs

Fxsp - Non-colloidal slowly biodegradable [gCOD/g of slowly 0,7500 0,7500

degradable COD]

udio sporo biorazgradivog cesticnog (ne-koloidnog) KPK

Fus - Unbiodegradable soluble [gCOD/g of total COD] 0,0500 0,0370
udio ne-biorazgradivog otopljenog KPK u influentu (-0,0130)
Fus = Sus/KPKt
Fup - Unbiodegradable particulate [gCOD/g of total COD] 0,1300 0,0600
udio ne-biorazgradivog cesticnog KPK u ukupnom KPK (-0,0700)
Fcel - Cellulose fraction of unbiodegradable particulate 0,5000 0
[gCOD/gCOD] (:0,5000)
udio celuloze u ne-biorazgradivom cesticnom KPK
Fna - Ammonia [gNH3-N/gTKN] 0,6600 0,9300
udio amonija u TKN NH4-N = Fna X TKN (+0,2700)
Fnox - Particulate organic nitrogen [gN/g Organic N] 0,5000 0,5000
_ udio biorazgradivog organskog dusika koji je u cesticnom
stanju
Fnus - Soluble unbiodegradable TKN  [gN/gTKN] 0,0200 0,0200

udio otopljenog ne-biorazgradivog izvora dusika u TKN
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FupN - N:COD ratio for unbiodegradable part. COD 0,0350 0,0350
[gN/gCOD]

omjer N:KPK za cesticni ne-biorazgradivi dio KPK

Fpo4 - Phosphate [gPO4-P/gTP] 0,5000 0,9540

udio fosfata u ukupnom fosforu POs-P = Fposx TP (+0,4540)

FupP - P:COD ratio for unbiodegradable part. COD [gP/gCOD] 0,0110 0,0110
omjer P:KPK za cesticni ne-biorazgradivi dio KPK

Fsr - Reduced sulfur [H2S] [gS/gS] 0,1500 0

udio reduciranog sulfata u ukupnom sulfatu (-0,1500)

FZbh - Ordinary heterotrophic COD fraction [gCOD/qg of total 0,0200 0,0001

coD] (-0,0199)

udio obi¢nih heterotrofnih organizama

Udio metilotrofnih organizama (FZbm), amonij oksidiraju¢ih organizama (FZao), nitrit
oksidiraju¢ih organizama (FZno), anaerobnih amonij oksidiraju¢ih organizama (FZaao), fosfor
akumuliraju¢ih organizama (FZppa), organizama koji provode acetogenezu (FZpa),
acetoklastiénih metanogenih organizama (FZam), hidrogenotrofnih metanogenih organizama
(FZhm), sulfat oksidiraju¢ih organizama (FZso), sulfat reduciraju¢ih acetogenih organizama
(FZsrpa), sulfat reduciraju¢ih acetotrofnih organizama (FZsra), sulfat reducirajucih
hidrogenotrofnih organizama (FZsrh), te udio produkata endogene razgradnje organizama (FZe)
izrazenih kao KPK u ukupnom KPK iznosi 1,000E-4 za svaku pojedinu skupinu organizama. Udio
svake pojedine skupine mikoorganizama u influentu nije mijenjana, ve¢ su koriStene zadane

vrijednosti programa BioWin.
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Er Stoichiometric parameter editor X

Anaerobic ammonia oxidizing ] Ordinan heterotrophic ] Ordinan heteratrophic on industrial COD ] I ethwlatrophic
Phozphorus accumulating ] Fropionic acetogenic ] tethanogenic ] Sulfur oxidizing ] Sulfur reducing
Comman Arnrnonia oxidizing l Mitrite oxidizing

Parameters

Name Default Value | A

Biomass/Endog Ca content (gCafgCOD) 3,912E-3 3,9126-3 |

Biomass/Endog Mg content (gMg/gCOD) 3,912E-3 3,912E-3

Biomass/Endog other cations content (mol fgCOD) 5,115E-4  |5,115E-4

Biomass/Endog other Anions content {molfgCOD) 1,410E-4 1,410E-4

M in endogenous residue [mgh/mgCOD] 0,0700 0,0700

P in endogenous residue [mgP /mgCOD] 0,0220 0,0220

Ca content of slowly biodegradabe {gCa/faCOD) 3,912E-3 3,912E-3

Mg content of slowly biodegradabe (gMag/gCOD) 3,700E-4  |3,700E-4

Endogenous residue COD:VSS ratio [mgCOD/mgV55] 1,4200 1,4200

Particulate substrate COD:VS5 ratio [mgCOD/maVss] 1,6327 1,3300

Particulate inert COD:VSS ratio [mgCOD/magVs5] 1,6000 1,3300

Cellulose COD:VSS ratio [mgCOD/maVss] 1,4000 1,4000

External organic COD:VSS ratio [mgCOD/mgVss] 1,6000 1,6000

Mnlamil=ar wisinkd of athar sminee Teeo feeesall A0 Chnn AL CAnn N

Frint all Set current tab to default values | Ok | Cancel |

Slika 31. Zadani i odabrani op¢i stehiometrijski parametri u simulatoru BioWin.

Na slici 31 su prikazani zadani i odabrani stehiometrijski parametri. Izmijenjeni su stehiometrijski
parametri: Omyjer Cesticnog supstrata izrazenog kao KPK i VSS (Particulate substrate COD:VSS
ratio) i Omjer Cesti¢nog inertnog KPK i VSS (Particulate inert COD:VSS ratio). Ostali

stehiometrijski parametri su ostali nepromijeneni (Prilog 2).

Smanjena su dva kineticka parametra BioWina koji su vezani uz brzinu denitrifikacije koju
provode obi¢ni heterotrofni mikoorganizmi. Prvi parametar je faktor anoksi¢nog rasta (BioWin:

Anoxic growth factor). Zadana vrijednost u simulatoru iznosi 0,5 i ona je smanjena na 0,4.

Parametar denitrificiraju¢i mikroorganizmi (BioWin: Denite N2 producers) je smanjen na 0,3.
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B Kinetic parameter editor ot

Meth_l,llntn:uphic] Phozphorus accumulating] Propionic acetugenic] Methanugenic] Sulfur D:-:idizing] Sulfur reducingl pH ] Switches |
Comman ] Ammonia oxidizing | Mitite oxidizing ] Anaerobic ammonia oxidizing  Ordinan heterotrophic l Heteratrophic on industrial COD

Parameters

Mame Default Value |.-5.rrhenius |
Max. spec. growth rate [1/d] 3,2000 3,2000 i1,0290
Substrate half sat. [maCOD/L] 5,0000 5,0000 1,0000
Anoxic growth factor [-] 0,5000 0,4000 1,0000
Denite M2 producers (MO3 or NOZ) [] 0,5000 0,3000 1,0000
Aerobic decay rate [1/d] 0,6200 0,6200 1,0290
Anoxic decay rate [1/d] 0,2330 0,2330 1,0290
Anaerobic decay rate [1/d] 0,1310 0,1310 1,0290
Fermentation rate [1/d] 1,6000 1,6000 1,0290
Fermentation half sat. [mgCOD/L] 5,0000 5,0000 1,0000
Fermentation growth factor (AS) [-] 0,2500 0,2500 1,0000
Free nitrous add inhibition [mal/L] 1,000E-7 1,000E-7 1,0000

Slika 32. Prikaz izmjenjenih kineti¢kih parametara u BioWin simulatoru.

Preostala tri SBR-a su u modelu radila u ciklusima od 12 sati uz prvotno punjenje fermentiranim
influentom iz anaerobnog SBR-a, te naknadno, u anoksi¢noj fazi uz punjenje sirovim influentom

sukladno osmisljenoj strategiji (Tablica 22). Simulacija je provedena za period od jedne godine.
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Slika 33 Prikaz koncentracija KPK, amonija, te nitrata i nitrita u tekucoj fazi ostala tri SBR-a

tijekom jednog ciklusa nakon uspostave ustaljenog stanja.

Tijekom prvog sata se odvija punjenje fermentiranim influentom iz anaerobnog SBR-a. U drugom
satu se odvija obrada bez aeracije, a u tre¢em uz aeraciju. U Cetvrtom i petom satu se odvija
punjenje sirovim influentom bez aeracije. U Sestom satu se odvija obrada uz aeraciju, a u sedmom
i osmom bez aeracije. U devetom satu se odvija obrada uz aeraciju, a u desetom se bez aeracije

izdvaja viSak mulja. U jedanaestom satu se odvija taloZenje, a u dvanaestom dekantiranje efluenta.
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Slika 34. Prikaz koncentracija KPK, hlapivih masih kiselina izrazenih kao KPK, te fosfata u
filtriranim uzorcima iz preostala tri SBR-a tijekom jednog ciklusa nakon uspostave ustaljenog
stanja

0% 2%

amonij oksidirajuéi organizmi

27% . .
produkti endogenog raspada biomase

obi¢ni heterotrofni organizmi
B fosfor akumulirajuéi organizmi

ostali mikroorganizmi

49%

Slika 35. Sastav organskog dijela biomase aktivnog mulja u preostala tri SBR-a.
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Vecinu biomase ¢ine obiéni heterotrofni mikoorganizmi (49%) (Slika 35). Udio fosfor
akumuliraju¢ih organizama iznosi 22%, a amonij oksidiraju¢ih 2%, dok 27% c¢ine produkti
endogenog raspada biomase aktivnog mulja. Ostali mikroorganizmi (nitrit oksidirajuc¢i organizmi
0,06%, anaerobni amonij oksidiraju¢i organizmi, metilotrofi, acidogena-acetogena biomasa,
acetoklasti¢na metanogena biomasa, hidrogenotrofna metanogena biomasa) zajedno ¢ine manje od
0,15%. Ako zanemarimo produkte endogenog raspada biomase, udio amonij oksidirajucih
organizama iznosi (AOO) 3%, fosfor akumuliraju¢ih organizama (PAQO) 30%, a obi¢nih
heterotrofnih organizama (OHO) 67%.

Predvidene karakteristike mulja na kraju faze obrade u svakom od preostala 3 SBR-a su prikazane
u tablici 35.

Tablica 35. Karakteristike aktivnog mulja u preostala 3 SBR-a dobivene simulacijom u programu
BioWin.

parametar (jedinica) mulj u preostala tri SBR-a
MLSS (mg/L) 1.570
MLVSS (mg/L) 1.133
MLVSS/MLSS 0,722

Simuliranjem navedenog scenarija u BioWinu dobiven je efluent karakteristika prikazanih u tablici
36.
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Tablica 36. Karakteristike efuenta dobivene simulacijom rada aerobnog SBR-a u BioWin

simulatoru, 1 usporedba s vrijednostima sirovog influenta, te maksimalno dozvoljenom

koncentracijom i najmanjim postotkom smanjenja oneciS¢enja zahtjevanih Pravilnikom o

grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/20).

parametar (jedinica) efluent | MDK 'sirovi % najmanii postotak
influent | pro¢iS¢avanja | smanjenja onecis¢enja

fosfati (mgP/L) 0,26 4,5 94,2

ukupni fosfor (mgP/L) 0,49 2 10 95,1 80

ukupni dugik (mgN/L) 8,92 15 55 83,8 70

TKN (mgN/L) 6,64 55 87,9

amonij (mgN/L) 4,83 35 86,2

nitrati (mgN/L) 0,00 0

nitriti (mgN/L) 2,27 0

KPK (mgO2/L) 20,79 125 600 96,9 75

filtrirani KPK (mgO2/L) | 14,84 200 92,6

BPKs (mgOa/L) 3,19 25 294 98,9 70

filtrirani BPKs (mgO2/L) | 1,88 142 98,7

TSS (mg/L) 6 35 340 98,2 90

VSS (mg/L) 4,33 280 98,5

ISS (mg/L) 1,67 60 97,2

pH 7,0 6,4

alkalitet (mmol/L) 6,54 8,8

120




5. RASPRAVA

5.1. Karakterizacija uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda grada Koprivnice

5.1.1. Uvjeti rada UPOV-a Koprivnica

Na mikrobioloski sastav i aktivnost aktivnog mulja na UPOV-u, veliki utjecaj ima konfiguracija
UPQOV-a, njegovi uvjeti rada, sastav otpadne vode i okoli$ni uvjeti. Tijekom provedbe ovog
istrazivanja, na UPOV-u Koprivnica ¢esto je mijenjana duljina trajanja ciklusa i1 pojedinih faza u
SBR-u zbog varijacija u kvaliteti influenta. Ciklusi su trajali izmedu 12 1 15 sati. Punjenje
bioreaktora otpadnom vodom trajalo je izmedu 4 i 5 sati. Od 2010. godine, na pocetku svakog
ciklusa se punjenje provodilo samo uz mijesanje, bez aeracije, $to je preduvjet (anaerobni uvjeti)
za razvoj PAO. Ciklus zapocinje punjenjem uz anaerobne uvjete u trajanju 1 do 2 sata, §to je
dovoljno vremena za unos dostupnih hlapivih masnih kiselina u stanice PAO (Lopez-Vazquez i
sur., 2008b; Brown i sur., 2011; Xu i sur., 2014; Zhang i sur., 2016).

Nakon pocetnog razdoblja bez aeracije, tijekom punjenja se bioreaktor aerirao u trajanju od 1 do 3
sata. Tijekom faze obrade, vrijeme uz aeraciju trajalo je dodatnih 2 ili 3 sata §to je dovoljno za
provedbu procesa nitrifikacije. Trajanje anoksi¢ne faze na UPOV Koprivnica je dostatno da se
proces u potpunosti dovrsi kako ne bi ostalo nitrata u fazi talozenja, dekantiranja i na pocetku
ponovnog punjenja, Sto je preduvjet za anaerobne uvjete na pocetku ciklusa i odrzanje PAO u
sustavu (Lopez-Vazquez i sur., 2020). Naizmjeni¢na aeracija pogoduje simultanom uklanjanju
spojeva s duSikom i fosforom (lzadi i sur., 2021). Na UPOV Koprivnica se uéinkovito provodi
nitrifikacija i denitrifikacija izmjenom faza uz aeraciju (aerobna faza) i bez nje (anoksi¢na faza), te
su mjerene koncentracije ukupnog dusika u efluentu uvijek ispod maksimalno dozvoljene

koncentracije (Tablica 18). Ovi uvjeti rada su povoljni za razvoj PAO na UPOV Koprivnica.

Starost mulja znacajno utjece na sastav biomase aktivnog mulja. Nizi SRT pridonosi u¢inkovitijem
EBPR procesu (Lopez-Vazquez i sur., 2020), no potrebno je osigurati minimalan SRT od oko 3
dana pri temperaturi izmedu 15 1 20°C (Smolders i sur., 1995; Brdjanovic i sur., 1998b; Chan i sur.,
2017). Minimalni acrobni SRT ovisi o temperaturi, te sadrzaju PHB u stanicama PAO nakupljenog

tijekom anaerobne faze (Brdjanovic i sur., 1998b). Koli¢ina nakupljenog PHB u stanicama PAO
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ovisi 0 omjeru raspolozivog acetata i koncentracije biomase PAO tijekom anaerobnih uvjeta.
Uklanjanje fosfora iz otpadne vode je proporcionalno koli¢ini PAO koji se izdvajaju s viskom
mulja, jer se uklanjanje fosfata vrsi preko uklanjanja viska mulja koji sadrze PAO, a PAO sadrze
fosfat u sebi. Sto je SRT niZi, izdvaja se veca koli¢ina viska aktivnog mulja u svakom ciklusu, a s
time 1 veca koli¢ina PAO. Takoder, s povecanjem SRT, PAO se nalaze u produzenoj endogenoj
fazi, pri cemu trose viSe unutarstani¢nih izvora energija poput glikogena, te je i unos acetata i
njihovo skladi$tenje u obliku PHA manje u¢inkovito (Tchobanoglous i sur., 2003; Lopez-Vazquez
2009a). Onnis-Hayden i suradnici (2020) su na UPOV-u u punoj veli¢ini uodili da se pri starosti
mulja jednakoj ili manjoj od 10 dana postizu nize i stabilnije vrijednosti fosfora u efluentu u odnosu
na SRT vece od 20 dana. Li i suradnici (2008) su objavili rezultate koji pokazuju da je u EBPR
sustavima pri SRT 8,3 dana, uc¢inkovitost uklanjanja fosfora ve¢a od 90%, te da se mulj bolje talozi
(SVI<100 mL/g) u usporedbi s EBPR sustavom starosti mulja 16,6 dana gdje je ucinkovitost
uklanjanja fosfora 85%, a mulj se slabije talozi (SVI> 160 mL/g) zbog poveéanog udjela
filamentoznih bakterija. Na temelju podataka o koli¢inama viska mulja koji je izdvajan i
koncentracijama mulja u bioreaktorima na UPOV-u Koprivnica, procijenjeno je da se SRT krece
od 15 do 30 dana. Precizniju procjenu je tesko napraviti zato $to visak aktivnog mulja izdvajaju
tijekom faze taloZenja, te se koncentracija mulja na pocetku i na kraju izdvajanja razlikuje.
Takoder, i1zdvajanje viska mulja se ne odvija u svakom ciklusu, ve¢ prema procjeni voditelja
UPOV-a. Opcenito se moze zakljuciti da je starost mulja zimi vec¢a nego ljeti. Kod UPOV-a s
istovemenim bioloskim uklanjanjem i duSika i fosfora, SRT bi trebao biti dovoljno dug da omoguci
provedbu nitrifikacije, jer nitrifikanti imaju niZzu brzinu rasta od PAO (Tchobanoglous i sur., 2003;
Ekama i sur., 2020). Minimalni aerobni SRT za provedbu nitrifikacije iznosi 8 do 10 dana (Ekama
i sur., 2020). S produljenjem SRT dolazi do smanjenja udjela PAO u biomasi aktivhog mulja.
Onnis-Hayden i sur. (2020) su izvjestili da je na UPOV-u Las Vegas pri SRT 6-7 dana udio PAO
u biomasi aktivnog mulja iznosio 11,7%, a pri SRT 40 dana samo 2,5%, uz temperaturu 19-21°C i
pH 6,9-7,4. Starost mulja na UPOV Koprivnica bi trebala biti minimalna, a da se pritom osigura

ucinkovit proces nitrifikacije.

Bez obzira na ¢este izmjene u trajanju pojedinih faza obrade, uvodenjem faze bez aeracije tijekom
punjenja u 2010. godini, ostvarili su se preduvjeti za EBPR. Prema rije¢ima voditeljice UPOV-a
Koprivnice, nakon uvodenja anaerobne faze tijekom punjenja, koncentracije ukupnog fosfora u

efluentu su ostale ispod maksimalno dozvoljenih koncentracija propisanih vodopravnom dozvolom
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1 uz smanjenu koli¢inu dodanog polialuminijevog klorida (PAC), §to upucuje da bi uzrok mogao
biti u razvoju poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora (EBPR procesa). Zbog obveze iz
vodopravne dozvole da koncentracija ukupnog fosfora u efluentu bude manja od 2 mgP/L,
voditeljica UPOV-a nije izbacila primjenu kemijskog uklanjanja fosfora, te i danas UPOV radi uz

kemijsko uklanjanje fosfora.

Budu¢i da je UPOV Koprivnica SBR tip uredaja u kojem je jednostavno promijeniti trajanje
pojedinih faza i SRT, jednostavno bi bilo uvesti novi rezim rada sukladno rezultatima dobivenim

ovim istrazivanjem.

5.1.2. Karakterizacija influenta i efluenta UPOV-a Koprivnica

Ucinkovitost uklanjanja spojeva s duSikom 1 fosforom iz otpadne vode uvelike ovisi o
karakteristikama otpadne vode (influenta). Kako bi se procjenila moguénost i opseg bioloskog
uklanjanja spojeva s dusikom i fosforom, provedena je karakterizacija otpadne vode.

Analizirane su vrijednosti otpadne vode izmjerene tijekom 2011. i 2017. godine kada su radeni
testovi aktivnosti biomase aktivnog mulja, te pokusi kojima je odredivan potencijal za uspostavu
poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora u laboratorijskim uvjetima.

Koncentracije izvora ugljika u otpadnoj vodi su iskazane parametrima KPK i BPKs. Njihov
prosjecni omjer iznosi 1,9 odnosno 2,1 (Tablice 12 i 13), §to je uobi¢ajeno za komunalnu otpadnu
vodu (Volcke i sur., 2020). Biorazgradivi izvor ugljika je potreban heterotrofnim
mikroorganizmima koji provode proces denitrifikacije, te fosfor-akumuliraju¢im organizmima za
otpustanje fosfata u anaerobnim uvjetima. Randall i suradnici (1992a) su dali konzervativne
procjene za potrebe projektiranja komunalnih UPOV-a koje kazu da je za denitrifikaciju 1 mg/L
nitrata do plinovitog dusika potrebno 8,6 mg/L biorazgradivog izvora ugljka izrazenog kao KPK,
dok je za poboljsano biolosko uklanjanje fosfora (EBPR) potrebno oko 50 mg/L KPK po 1 mg/L
fosfora. Smolders i suradnici (1996) su procijenili da je za uklanjanje duSika potrebno oko 3,5
mgKPK/mgN, a za uklanjanje fosfora 20 mgHAc-KPK/mgP. Puig i suradnici (2007) su izvjestili
o uspjeSnom bioloskom uklanjanju nutrijenata u laboratorijskom SBR uredaju sa sintetickom
otpadnom vodom omjera C/N/P 100:12:1,8 uz SRT 20 dana i uz prihranjivanje influentom u 3

koraka.
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Uocena je pozitivna korelacija izmedu stabilnosti procesa poboljSanog bioloSkog uklanjanja
fosfora i omjera lako-biorazgradivog KPK i fosfora u otpadnoj vodi (Gu i sur., 2008) iako je visok
omjer lako-biorazgradivog KPK i fosfora u influentu (veci od 50) obi¢no povezan s pove¢anim
udjelom GAO u biomasi aktivnog mulja. U priru¢niku ,,Nutrient Control Design Manual*“ izdanom
od EPA-e 2010. godine navode da bi omjer KPK i ukupnog fosfora (TP) u influentu kod komunalne
otpadne vode trebao biti najmanje 40-45, omjer BPKs i TP najmanje 20, omjer lako-biorazgradivog
KPK i TP 10-16, a omjer hlapivih masnih kiselina i TP 4-16. Gledaju¢i prosje¢ne vrijednosti
omjera KPK i ukupnog fosfora (TP) u tablicama 12 i 13 se moze zakljuciti da su omjeri i 2011. i
2017. godine dovoljni za provedbu EBPR-a s obzirom da su 2011. g visi od 50, a 2017. ¢ak visi od
120. Nepovoljne su varijacije u vrijednostima koje se kre¢u od minimalnih 9,3 do maksimalnih
303 u2011. godini, te izmedu 24,4 1 930 u 2017. godini.

S obzirom da parametar BPKs daje bolji uvid u biorazgradivost izvora ugljika od KPK, u literaturi
su dani i poZeljni omjeri BPKs i TP u influentu. Omjer BPKs i ukupnog fosfora (TP) koji se smatra
kriticnim za uspjesno odvijanje poboljSanog bioloskog uklanjanja fosfora iznosi izmedu 10
(Tchobanoglous i sur., 2003) i 20 (Henze i sur., 2002; Randall i sur., 1992a i 1998; EPA 2010).
Gledaju¢i prosjeéne vrijednosti omjera BPKs i ukupnog fosfora (TP) u tablicama 12 i 13 moze se
zakljuditi da su omjeri iz 2011. i 2017. godine dovoljni za provedbu EBPR-a s obzirom da su 2011.
godini visi od 30, a 2017. visi od 60. Nepovoljne su varijacije u vrijednostima koje se kre¢u od
minimalnih 4,2 do maksimalnih 202,4 u 2011. godini, te izmedu 11,3 1 503 u 2017. godini.

Za procjenu biorazgradivosti influenta koristen je i otopljeni biorazgradivi KPK (KPKs) koji je
dobiven racunski pomoc¢u jednadzbi 10 i 11 prikazanih u poglavlju Materijali i metode i njegov
omjer s ukupnim fosforom. Na slici 11 i 12 su vidljive velike varijacije u omjeru otopljenog
biorazgradivog KPK (KPKs) i ukupnog fosfora (TP), no prosjecne mjese¢ne vrijednosti suu 2017.
godini uvijek iznad 20, a u 2011. godini iznad 13, a prosjec¢na godi$nja vrijednost omjera u 2011.
godini iznosi 21, a u 2017. godini 44,9, sto je povoljno za EBPR proces prema svim procjenama u
dostupnoj literaturi.

Na UPOV Koprivnica se ne vrSe mjerenja acetata niti hlapivih masnih kiselina u influentu.
pH-vrijednost se smatra bitnim faktorom za ispustanje fosfata i unos hlapivih masnih kiselina
tijekom anaerobne faze (Zhang i sur., 2011). S povecanjem pH-vrijednosti, povecava se i brzina
otpustanja fosfata iz PAO stanica, no pH iznad 8.0 moZe imati negativan utjecaj na uc¢inkovitost

EBPR procesa (Monclus i sur., 2010; Oehmen i sur., 2007). Kriticna pH-vrijednost u anaerobnoj
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fazi za GAO dominaciju nad PAO iznosi 7,25 (Lopez-Vazquez i sur., 2008b). Prema Filipe i
suradnicima (2001a), ispod pH 7,25 GAO mogu brZe unositi hlapive masne kiseline u stanice od
PAO, dok iznad pH 7,25 prednost imaju PAO. Novija istrazivanja pokazuju da ¢ak i pri nizim pH-
vrijednostima (6,4-7,0), PAO mogu dominirati nad GAO ukoliko su koncentracije acetata u
bioreaktoru niske (He i sur., 2008). Niza pH-vrijednost (6,4) u influentu UPOV-a Koprivnica
posljedica je i nize pH-vrijednosti vode za pice, te nije povoljna za PAO u smislu PAO-GAO
kompeticije.

Temperatura influenta na UPOV-u Koprivnica ljeti rijetko prelazi 20°C §to je pogodno za razvoj
PAO, te povoljno utjece i na PAO-GAO kompeticiju (Lopez-Vazquez i sur., 2009a i b). Lopez-
Vazquez i suradnici (2009b) su zakljucili da su pri niskim temperaturama (10°C) kod GAO
ograni¢eni metabolicki procesi bitni za anaerobni unos acetata u stanice, zbog ¢ega je ograni¢en
njihov rast. Pri temperaturama ispod 20°C, GAO imaju niZu brzinu unosa acetata i nizu brzinu rasta
biomase u odnosu na PAO, pa ne mogu konkurirati PAO. Lopez-Vazquez i suradnici (2009b) su
zakljucili da su pri niskim temperaturama (10°C) kod GAO ograni¢eni metabolicki procesi bitni za
anaerobni unos acetata u stanice, zbog ¢ega je ogranicen njihov rast. Pri temperaturama ispod 20°C,
GAO imaju niZu brzinu unosa acetata i nizu brzinu rasta biomase u odnosu na PAO, pa ne mogu
konkurirati PAO. Wang i suradnici (2001) su istrazivali utjecaj starosti mulja i temperature na
PAO-GAO kompeticiju i zakljucili da pri SRT 10 dana i 20°C PAO dominiraju nad GAO i ¢ine
18% biomase aktivnog mulja (MLSS). Razlog je veca brzina unosa acetata u anaerobnim uvjetima
u odnosu na GAO, te vjerojatno veci prinos biomase u aerobnim uvjetima. Brzina unosa acetata u
anaerobnim uvjetima kod PAO raste s porastom temperature od 10°C do 20°C, no daljnji porast
temperature nema utjecaja. Pove¢anjem temperature s 20°C na 30°C pri SRT 10 dana doslo je do

dominacije GAO nad PAO.

Niske temperature zimi utjeCu na metabolizam mikroorganizama, te je usporena provedba
fermentacije, denitrifikacije, a posebice nitrifikacije. Posljedica je smanjena koncentracija hlapivih
masnih kiselina, te pove¢ana moguénost prisustva otopljenog kisika 1 nitrata u anaerobnoj zoni, §to
nepovoljno utje¢e na EBPR, stoga je zimi potrebno obratiti posebnu pozornost na EBPR proces
(Brdjanovic i sur., 1997 i 1998c), te prilagoditi operativne uvjete produljenjem SRT i HRT u

anaerobnoj fazi.
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Sarzno ispustanje industrijskih otpadnih voda i utjecaj oborinskih voda zbog mje$ovitog sustava
odvodnje, najvjerojatnije su uzrok znacajnim varijacijama U sastavu influenta pogotovo u 2017.
godini §to je vidljivo i iz standardne devijacije (Tablica 13).

Prosje¢ne mjesecne vrijednosti omjera KPK i TP, te BPKs i TP (Tablice 12 i 13) u influentu UPOV-
a Koprivnica su povoljne za poboljsano biolosko uklanjanje fosfora (EBPR) no nepovoljan je
povremeno nizak i neujednacen omjer koncentracija lako-biorazgradivog izvora ugljika i ukupnog
fosfora (Slike 111 12).

Osim mjerenja osnovnih parametara (KPK, BPKs, TN, TP, SS) koji prvenstveno sluze za pracenje
svakodnevnog rada UPOV-a, za procjenu mogucnosti uvodenja poboljsanog bioloskog uklanjanja
fosfora, te za potrebe modeliranja UPOV Koprivnica, potrebne su dodatne informacije o sastavu
influenta kao $to su KPK i BPKs iz filtriranog uzorka, amonij, TKN, ortofosfati, acetati, kalcij,
magnezij, alkalitet, VSS i ISS, omjerima odredenih pokazatelja i njihovim varijacijama u vremenu.
U tablicama 14 do 17 su prikazane analize mjerenih parametara i njihovi omjeri u trosatnim
kompozitnim uzorcima.

Koncentracije ortofosfata su u oba mjerenja ujednacéena i prosje¢no iznose 4,75 mgP/L. Vrijednosti
ukupnog fosfora su u prvom mjerenju prosjec¢no 6,63 (Tablica 14), a u drugom 10,23 (Tablica 16).
Prosjek trosatnih vrijednosti se uklapa u vrijednosti izmjerene u prosjecnim dnevnim uzorcima
tijekom 2011. godine, no zna€ajna je najvisa vrijednost od 18,04 izmjerena u uzorku uzetom od 9
do 12 sati §to upucuje na industrijsko ispustanje otpadnih voda obogaéenih fosforom. Takve je
skokove nemoguce predvidjeti, stoga je potrebna stroza kontrola samih onecis¢ivaca.
Koncentracije amonija su u oba dana uzorkovanja (Tablice 14 i 16) najvece u razdoblju od 6 do 12
sati ujutro. Takoder postoji blago povecanje vrijednosti izmjerenih u uzorku uzetom od 18 do 21
sat, §to je u skladu s navikama stanovnistva (Volcke i sur., 2020). Vrijednosti amonija nemaju vecih
dnevnih varijacija. Isti trend dnevnih varijacija prati i TKN.

Vrijednosti anorganskih suspendiranih tvari (ISS) u uzorcima od 2. svibnja 2011. godine variraju
od 20 do 128 mg/L (Tablica 14), uz prosjecan udio u TSS od 27% koji ne varira znacajno (Tablica
15 - omjer VSS/TSS je 0,73). Omjer VSS/TSS u sirovoj komunalnoj otpadnoj vodi uobicajeno
iznosi 84%, a u otpadnoj vodi nakon primarnog talozenja 87% (Ekama, 2009). U uzorcima od 16.
studenog 2011. godine vrijednosti variraju od 4 do 46 mg/L (Tablica 16), no prosjecan udio je puno

manji, tek 7% koji takoder ne varira znacajno (Tablica 17 — omjer VSS/TSS je 0,93). Varijacije
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ISS u influentu mogu biti posljedica ispustanja industrijskih otpadnih voda i/ili ispiranja sustava
odvodnje tijekom kisnih perioda. Buduéi su uzorci uzimani u suhom periodu, utjecaj ispiranja bi
trebao biti zanemariv. Povecane koncentracije ISS u influentu mogu utjecati na MLVSS/MLSS
omjer. Ukoliko navedeni omjer padne ispod 0,3, dolazi do problema u radu UPOV-a zbog malog
udjela Zive biomase u aktivnom mulju (He i sur., 2019), $to na UPOV Koprivnica nije slucaj.
Prosje¢an omjer BPKs i KPK od 0,56 (Tablica 15) i 0,55 (Tablica 17) je uobicajen za komunalnu
otpadnu vodu (Volcke i sur., 2020). Varijacije KPK i BPKs vrijednosti u uzorcima dana 2. svibnja
2011. godine su zanemarive (Tablica 14), dok su vrijednosti KPK u uzorcima uzetima 16. studenog
2011. godine varirale od 317 do 615 mgO-/L.

Takoder, vrijednosti filtriranog KPK u odnosu na ukupni KPK ¢ine prosje¢no 25% (Tablica 17),
Sto je uobicajeno za komunalnu otpadnu vodu (Roeleveld i van Loosdrecht, 2002).

Omjer KPK i ukupnog fosfora je u svim uzorcima bio veéi od 25, dok je prosje¢na vrijednost bila
iznad 40 $to je omjer povoljan (ali ne i dovoljan uvjet) za EBPR (EPA, 2010).

Osim dostatnog izvora lako-biorazgradivog izvora ugljika, vazna je i vrsta koja je dostupna u
anaerobnim uvjetima (Barnard i sur., 1985). Usporedujuci kratkolancane VFA (acetat, propionat,
butirat, valerat), najveci ucinak uklanjanja fosfora po jedinici KPK je uocen kada je izvor ugljika
acetat (Hood i Randall, 2001). Kada se u influentu izvori ugljika nalaze ve¢inom u obliku acetata i
propionata, tada je dovoljno da omjer KPK/TP bude veci od 8 (Barnard, 2006). U influentu UPOV-
a Koprivnica su izmjerene vrijednosti 32,5 i 13,2 mgAc/L. Jonsson i suradnici (1996) su izvjestili
da je na UPOV Helsingborg za uklanjanje 1 mgP potrebno 14 mg hlapivih masnih kiselina. Abu-
Ghararah i Randall (1991) i Smolders i suradnici (1996) su predlozili da se za inzenjerske potrebe
koristi da je za uklanjanje svakog mg fosfora potrebno barem 20 mg KPK ekvivalenata acetata.
Acetat je izmjeren u dva kompozitna trosatna uzorka sirovog influenta na UPOV Koprivnica istoga
dana i vrijednosti su iznosile 32,5 i 13,2 mgAc/l. 1z ovih podataka moze se vidjeti da se unutar
jednog dana vrijednosti koncentracije acetata razlikuju skoro 2,5 puta, $to nije uobi¢ajeno za
komunalnu otpadnu vodu, ve¢ upucuje na industrijsku otpadnu vodu. U priruéniku ,,Nutrient
Control Design Manual“ izdanom od EPA-e 2010. godine navode da bi omjer hlapivih masnih
kiselina i ukupnog fosfora trebao biti minimalno 4-16. Prosjec¢na vrijednost ukupnog fosfora u
2011. godini iznosi 12,9 mgP/L, a u 2017. godini 6 mgP/L, stoga je vrlo vjerojatno koncentracija
acetata nedovoljna za poboljsano biolosko uklanjanje fosfora do vrijednosti koje zahtjeva

vodopravna dozvola.
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Izmjerene koncentracije magnezija, kalcija, te alkalitet u influentu su dovoljni i nisu prepreka
ucinkovitom odvijanju EBPR-a. Schonborn i suradnici (2001) su izvjestili da je poveéanje
koncentracije magnezija u influentu sa 15 mg/L na 31 mg/L rezultiralo pove¢anjem u¢inkovitosti
uklanjanja fosfora s 85% na 97%. loni magnezija i kalija igraju vaznu ulogu prilikom transporta

fosfata kroz stani¢nu membranu PAO (Barat i sur., 2005).

Varijacije u sastavu influena tijekom dana moguce je ujednaciti izgradnjom egalizacijskog bazena
prije bioloske obrade. Varijacije uzrokovane ispustanjem industrijskih otpadnih voda, ublazile bi
se strozim nadzorom nad njihovim ispustanjem, a utjecaj infiltracije vode u sustav odvodnje,
smanjio bi se sanacijom sustava. Sve navedene aktivnosti bi imale za posljedicu ujednacavanje
sastava otpadne vode, §to bi povoljno utjecalo na proces procis¢avanja, a posebno na EPBR.

Bez obzira na velike varijacije u kvaliteti influenta, kvaliteta efluenta po trazenim pokazateljima
uvijek zadovoljava zahtijevane vrijednosti iz vodopravne dozvole i Pravilnika o grani¢nim
vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/20) §to je vidljivo iz vrijednosti prikazanih u tablici
18. Naizmjeni¢nom aeracijom se uspjesno provode nitrifikacija i denitrifikacija. Niske vrijednosti
ukupnog fosfora u efluentu su posljedica dodavanja polialuminijevog klorida (PAC).

Prosjecne vrijednosti omjera parametara KPK i TP, BPKs i TP, KPKs i TP u influentu su povoljne
za EBPR proces, no nepovoljne su njihove velike varijacije €iji se utjecaj moze ublaziti sanacijom
sustava odvodnje i strozom kontrolom nad ispusStanjem industrijskih otpadnih voda. lzmjerene
vrijednosti acetata vrlo vjerojatno nisu dostatne za poboljsano biolosko uklanjanje fosfora iz
influenta do vrijednosti koje su zahtijevane vodopravnom dozvolom (2 mgP/L). U kontekstu PAO-
GAO kompeticije, potrebno je obratiti pozornost na faktore koji su klju¢ni za brzinu unosa hlapivih
masnih kiselina u anaerobnim uvjetima jedne i druge skupine mikoorganizama, a to su pH-
vrijednost, temperatura, SRT i vrsta izvora ugljika (Lopez-Vazquez i sur., 2020). Na UPOV-u
Koprivnica, na pH 1 temperaturu nije moguce znacajnije utjecati, no moguce je promijeniti SRT,

te utjecati na sastav izvora ugljika.

5.1.3. Karakterizacija biomase aktivnog mulja s UPOV-a Koprivnica

S obzirom na trec¢i stupanj prociS¢avanja, od interesa u ovom radu bile su mikrobne populacije
ukljucene u procese uklanjanja spojeva s ugljikom, dusikom 1 fosforom, tj. obi¢ni heterotrofni

mikroorganizmi (OHO) koji provode oksidaciju organskih spojeva i denitrifikaciju (dOHO),
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nitrifikanti koji provode oksidaciju amonija preko nitrita do nitrata, tj. amonij oksidirajuée bakterije
(AOB) 1 nitrit oksidirajuce bakterije (NOB), te fosfor akumuliraju¢i mikroorganizmi koji koriste
kisik kao krajnji elektron akceptor (PAO) i oni koji koriste nitrat kao krajnji elektron akceptor i
pritom provode denitrifikaciju (dPAO — denitrificiraju¢i PAO). Skupina mikoorganizama koji
nepovoljno utjecu na poboljSano biolosko uklanjanje fosfora su glikogen akumulirajuci organizmi
(GAO) jer se u anaerobnim uvjetima natje¢u s PAO za supstrat, a sami ne doprinose uklanjanju

fosfora iz otpadne vode, te tako dovode do kolapsa EBPR procesa.

Na slici 13 su prikazani rezultati testa otpustanja fosfata u anaerobnim uvjetima. Vidljivo je da je
brzina otpustanja fosfata u anerobnim uvjetima najveca tijekom testa 1. Test 1 je proveden tijekom
travnja, nakon zimskog perioda s nizim temperaturama influenta i nizim temperaturama (16°C) pri
kojima su se odvijali procesi u SBR bazenima na UPOV Koprivnica. Nekoliko autora je izvjestilo
da niza temperatura pogoduje razvoju PAO (Brdjanovic i sur., 1997; Lopez-Vazquez i sur., 2009a;
Oehmen i sur., 2007), dok pri temperaturama visim od 20°C, GAO imaju metaboli¢ku prednost
kroz brzi unos supstrata u stanice od PAO (Whang i Park, 2006; Monti i sur., 2007; Lopez-Vazquez
i sur., 2007b i 2009a). Lopez-Vazquez i suradnici (2007b, 2008c i 2009b) to objasnjavaju kao veéu
brzinu rasta PAO 1 manjim potrebama za energijom za odrzavanje tijekom anaerobne faze koju
imaju pri temperaturama nizim od 20°C. Nekoliko autora je izvjestilo o uspjesnom EBPR procesu
i pri vi§im temperaturama: Shen i suradnici (2017) u laboratorijskim uvjetima s acetatom kao
izvorom ugljika, pri 30 do 32°C, Qiu i suradnici (2019) na tri UPOV-a pri temperaturi visoj od
28°C, te Poh i suradnici (2021) u laboratorijskim uvjetima pri 30°C. U sva tri slucaja je kao
najzastupljeniji PAO u biomasi aktivhog mulja detektirana Accumulibacter vrsta. Pri viSim
temperaturama (30°C), Accumulibacter PAO ucinkovitije uklanjaju fosfate ukoliko je u
anaerobnim uvjetima prisutno vise razli¢itih hlapivih masnih kiselina (Qiu i sur., 2019; Wang i
sur., 2020). U testu 1 je masa otpustenog fosfora kao i masa unesenih ukupnih organskih tvari
(TOC kao ekvivalent za acetat) izrazena po masi organskih suspendiranih tvari u aktivnom mulju
(MLVSS) bila najveca u usporedbi s ostalim testovima (Slike 13 i 14), $to upucuje na prisutnost
PAO skupine mikroorganizama. Usprkos tomu, u testu 1 nije uo¢en efekt poboljsanog bioloskog
uklanjanja fosfora, jer su vrijednosti acrobno unesenog fosfata bile nize od onog otpustenog u

anaerobnoj fazi (Tablica 21).
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Testovi 2, 3, 41 5 su provedeni tijekom ljeta 2011. godine (4.7.-19.8.2011.) kada su se temperature
u SBR bazenima na UPOV-u Koprivnica kretale od 19 do 21°C. U testu 2 i testu 4 je uocen efekt
poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora, jer su vrijednosti aerobno (test 2) i anoksi¢no (test 4)
unesenog fosfata bile vise od onog otpustenog u anaerobnoj fazi (Tablica 21). Iz podataka
prikazanih na slici 14, vidi se da je specifi¢ni unos acetata mjerenih kao TOC bio najbrzi tijekom
testova 1, 4 i 5. Na omjer otpustenog fosfata i unesenih hlapivih masnih kiselina utje¢e pH
vrijednost (Smolders i sur., 1994a), koncentracija kalcija u influentu (Barat i sur. 2008), prisustvo
GAO mikoorganizama (Saunders i sur., 2003; Schuler i Jenkins, 2003), te sadrzaj polifosfatnih
lanaca u stanicama PAO (Welles i sur., 2015). Omjer otpustenih ortofosfata i unesenog acetata
prikazan u tablici 19 je vrlo nizak u testovima 4 i 5, dok je u istim testovima najvisi ukupni unos
acetata po jedinici biomase aktivnog mulja. Razlog moze biti u djelovanju PAC koji je zaostao u
inokulumu s UPOV Koprivnica, koji na sebe veZze otpustene fosfate ili provedba GAO
metabolizma, tj. razgradnja glikogena umjesto polifosfatnih lanaca kao izvora energije za unos
hlapivih masnih kiselina u stanice. U uvjetima niskog omjer fosfora i hlapivih masnih kiselina
(P/VFA), kakvi vladaju na UPOV-u Koprivnica zbog kemijskog talozenja fosfora u SBR bazenima,
prednost ima PAO II skupina koja energiju moZe dobiti i razgradnjom glikogena 1 polifosfatnih

lanaca (Welles i sur., 2015).

Sama prisutnost GAO skupine mikoorganizama ne mora nuzno imati negativan ucinak na EBPR
proces. Ukoliko je u influentu prisutno dovoljno hlapivih masnih kiselina kako bi prisutni PAO
mikoorganizmi u stanicama akumulirali dovoljno PHA za kasniji, aerobni i/ili anoksi¢ni unos
fosfata, te ostane jo§ hlapivih masnih kiselina za GAO mikoorganizme, tada nece do¢i do smanjene
ucinkovitosti EBPR procesa (Gu i sur., 2008). Medutim takav je scenarij vrlo malo vjerojatan jer
u komunalnim otpadnim vodama u ve€ini slucajeva ima malo acetata. To takoder vrijedi i za UPOV

Koprivnica.

Zadnji, 8. test je proveden u ozujku 2012. godine takoder nakon perioda nizih temperatura na
UPOV-u Koprivnica, no zabiljezene su najnize vrijednosti ukupnog unosa acetata (Tablica 19), te
najniza vrijednost maksimalne brzine anaerobnog otpustanja fosfata (Tablica 20) od svih
provedenih testova. Usprkos tomu, u zadnjem pokusu je uocen efekt poboljSanog bioloSkog
uklanjanja fosfora, jer su vrijednosti aerobno i anoksi¢no unesenog fosfata (mgP/gVSS) bile vise

od onog otpustenog u anaerobnoj fazi (Tablica 21).
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Na metabolizam PAO 1 GAO u anaerobnim uvjetima utjece i pH-vrijednost. UoCena je dominacija
PAO pri pH ve¢im od 7,25 (Filipe i sur., 2001a i ¢; Oehmen i sur 2005b; Schuler i Jenkins, 2002;
Zhang i sur., 2011), te inhibicija rasta PAO pri pH-vrijednostima nizim od 6,5 (Erdal i sur., 2008;
Zhang i sur., 2005). Schuler i Jenkins (2002) su zabiljeZili najvecu prosjeénu brzinu unosa acetata
pri pH 8, a Liu i suradnici (1996) pri pH 7,4. U prvom laboratorijskom testu je pH-vrijednost
iznosila 7,9 i uocena je najvecéa brzina otpustanja fosfata, dok je u ostalim testovima pH-vrijednost
odrzavana na 7,2. PoviSena pH-vrijednost u prvom testu u odnosu na ostale, vjerojatno je utjecala
na veéu brzinu unosa acetata tijekom anaerobne faze. Pri viSoj pH-vrijednosti je potrebno vise
energije za unos acetata preko stani¢ne membrane u stanicu PAO. Energija za taj proces se dobiva
cijepanjem energijom bogatih polifosfatnih lanaca pri ¢emu se oslobadaju fosfati koji izlaze iz

stanice (Lopez-Vazquez i sur., 2020).

Analizom parametara i njihovog utjecaja na mikrobnu populaciju na 10 UPOV-a pune veli¢ine,
Zhang i suradnici (2011) su zakljucili da GAO skupina mikoorganizama Competibacter dominira
nad PAO kada je influent bogat KPK (KPK/P omjer 28,6-196,2), a pH-vrijednost influenta niska.
Omijer KPK/TP u influentu UPOV-a Koprivnica u 2011. g. prosje¢no iznosi 58,6, a u 2017. g. 126,

a pH vrijednost iznosi 6,4 §to ide u prilog razvoju GAO populacije mikroorganizama.

Maksimalna brzina otpustanja fosfora u anaerobnim uvjetima uz prisustvo acetata se kretala od
0,19-2,41 mgP/gVSS.h (Tablica 20). Usporedujuci brzine otpustanja fosfora s drugim autorima
(Tablica 20), moze se zakljuciti da su brzine otpustanja fosfata iz biomase sa UPOV-a Koprivnice
vrlo niske (nize od 2,41 mgP/gVSS.h), sto ukazuje na vrlo slabu aktivnost PAO mikrobne
populacije. Maksimalna brzina unosa fosfora u aerobnim i anoksi¢nim uvjetima je u svim testovima

bila niza od 0,8 mgP/gVSS.h (Tablica 20), sto je takoder vrlo nisko u usporedbi s drugim autorima.

Na UPOV-u Koprivnica se fosfor uklanja dodatkom polialuminijevog klorida. Soli aluminija
(PAC) koje se dodaju u influent radi kemijskog uklanjanja fosfora imaju znacajan inhibitorni
utjecaj na anaerobno otpustanje fosfora (de Haas i sur., 2000a i b; Liu i sur., 2011; Zheng i sur.,
2014; Xia i sur., 2022). Dugotrajnim dodavanjem soli aluminija dolazi do akumulacije aluminija u
aktivnom mulju, te je inhibitorni u¢inak jo§ izrazeniji (Liu i sur., 2011; Xia i sur., 2022). Niske
vrijednosti izmjerenih maksimalnih brzina otpustanja fosfata u anaerobnim uvjetima, kao i unosa
fosfata u aerobnim i anoksi¢nim uvjetima (Tablica 20) su vjerojatno posljedica uvjeta rada UPOV-

a Koprivnica koji su prvenstveno podeseni za uklanjanje spojeva s dusikom, te zbog inhibicije
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solima aluminija, buduéi su uzorci aktivnog mulja uzeti s UPOV-a Koprivnica u sebi sadrzavali i
PAC. Od deset UPOV-a ¢ije su aktivne muljeve istrazivali Zhang i suradnici (2011) dvije najnize
vrijednosti anaerobnog otpustanja fosfora (0,22 i 0,56 mgP/gVSS.h) su imali UPOV-i koji dodaju

kemikalije za taloZenje fosfora.

U tablici 21 su prikazani rezultati testa anaerobnog otpustanja fosfata, te unosa fosfata u aecrobnim
1 anoksi¢nim uvjetima. Ukoliko dolazi do rasta biomase PAO, unos fosfora u aerobnoj/anoksi¢noj
fazi bi trebao biti veci od koli¢ine ispustenog fosfora tijekom anaerobne faze, kako bi doslo do
efekta poboljsanog bioloSkog uklanjanja fosfora iz otpadne vode. Ukupni aerobno uneseni fosfat
je veéi od ukupno anaerobno otpustenog fosfata u testovima 2, 4 1 8, dok je ukupno anoksi¢no
uneseni fosfat vec¢i od anaerobno ispustenog u testovima 2 i 8. U provedenim testovima, uc¢inak
poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora se vidi u testu 2, 4 i 8 (Tablica 21), no u testovima 1, 3 i
5, taj efekt nije vidljiv. U testu 1 i 3 je ukupni aerobni unos fosfata manji od anaerobno otpustenog,
a anoksicni unos tada nije mjeren. U testu 5 je ukupni anoksic¢ni unos fosfata manji od anaerobno
otpustenog, a aerobni unos tada nije mjeren. Znacajne razlike u rezultatima izmedu 6 provedenih
testova, najvjerojatnije su posljedica velikih varijacija kakvoc¢e influenta i ¢estih promjena uvjeta
rada UPOV-a Koprivnica, te posljedi¢no i aktivnosti biomase aktivnog mulja, te udjela PAO u
biomasi aktivnog mulja. Rad UPOV-a, trajanje ciklusa i faza obrade s i bez aeracije, podeseni su
kako bi se osiguralo uklanjanje spojeva s duSikom kroz procese nitrifikacije 1 denitrifikacije, jer se

fosfor uklanja kemijskim taloZenjem.

Niska koncentracija fosfata u influentu moze dovesti do prelaska s PAO metabolizma na GAO
metabolizam (Acevedo i sur., 2012). Podskupina PAO mikroorganizama PAO | energiju za unos
VFA dobiva ve¢inom cijepanjem polifosfatnih lanaca, dok PAO II podskupina moze Koristiti i
glikogen kao izvor energije kao §to to ¢ine GAO (Welles i sur., 2015). Niski omjer P/C u influentu
pogoduje razvoju PAO Il podskupine, a visoki omjeri P/C pogoduju razvoju PAO | podskupine
(Welles i sur., 2015; 2016). U uvjetima kada omjer fosfata i acetata u influentu raste, raste i omjer
polifosfatnih lanaca i glikogena u stanicama PAO I1C podskupine. S porastom udjela polifosfatnih
lanaca u stanicama PAO IIC, povecava se 1 njihovo koriStenje (u odnosu na glikogen) za unos
acetata u stanice, te je omjer otpustenog fosfata u odnosu na uneseni acetat visa od 0,5 P-mol/C-
mol, a udio P/VSS doseze 0,32 (Welles i sur., 2017). S obzirom da se na UPOV-u Koprivnica

fosfor uklanja kemijskim talozenjem dodatkom PAC-a u cjevovod koji vodi influent u SBR bazene,
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koncentracija fosfata koja je raspoloziva PAO je manja zbog vezanja na PAC. Gledajuci rezultate
testova otpustanja fosfata u anaerobnim uvjetima, moze se zakljuciti da PAO postoje u biomasi na
UPOV-u Koprivnica, no u promjenjivim i nedovoljnim koncentracijama za uspjesan EBPR zbog

nepovoljnih operativnih uvjeta i varijacija u influentu.

Istrazivanja vezana uz kompeticiju PAO i GAO su naj¢es¢e provodena u laboratorijskim uvjetima.
Na UPOV-ima su istrazivanja pokazala da je moguce imati ucinkovit EBPR proces bez obzira na
prisutnost GAO (Stokholm-Bjerregaard i sur., 2017; Saunders i sur., 2003; Lanham i sur., 2013)
¢ak i u toplijim klimama (Qiu i sur., 2019; Ong i sur., 2014). Nielsen i suradnici (2019) smatraju
da je prisutnost GAO na UPOV-ima dobar znak, jer ¢e se pojaviti samo kada ima fermentabilog

supstrata i hlapivih masnih kiselina u suvisku.

Specificne brzine nitrifikacije su prikazane su na slici 15. Koncentracija otopljenog kisika u
aerobnoj zoni je uvijek bila iznad 2 mgO2/L $to je preduvjet za ucinkovitu nitrifikaciju. Prosje¢na
vrijednost amonija u influentu iznosi 36 mgN/L, a alkalitet influenta od 440 mg CaCOs/L je
dovoljan kako bi se odrzao optimalan pH za nitrifikaciju (Ekama i sur., 2020). Najveca brzina
nitrifikacije (5,8 mgNH4-N/gVSS.h) je izmjerena u prvom pokusu pri pH-vrijednosti 7,7, dok su
se ostali testovi provodili pri pH 7,2 i tada su izmjerene vrijednosti u rasponu od 1,1 do 1,97
mgNHs-N/gVSS.h. Antoniou i suradnici (1990) su izvjestili da je optimalna pH-vrijednost za
postizanje maksimalne specifine brzine rasta nitrifikanata 7,8. Park i suradnici (2007) su
analizirali eksperimentalne podatke i predlozili optimalan raspon pH-vrijednosti koji za AOB
iznosi 8,2+0,3 a za NOB 7,9+0,4. Odredili su i raspon pH-vrijednosti unutar kojega je maksimalna
specifi¢na brzina unosa supstrata vec¢a od polovice najvece izmjerene maksimalne specifi¢ne brzine
unosa supstrata i on iznosi 3,1+0,4 za AOB, te 2,2+0,4 za NOB. Prvi test je proveden u travnju
nakon hladnijeg perioda godine. Budu¢i je koncentracija ukupnog dusika u efluentu na UPOV-u
Koprivnica tada bila ispod 10 mgN/L, moze se pretpostaviti da je u aktivnom mulju bio dovoljan
udio AOB 1 NOB za provedbu potpune nitrifikacije. Veca specificna brzina nitrifikacije u prvom
testu je najvjerojatnije posljedica pH-vrijednosti koja je blize optimalnoj u odnosu na ostale testove.
Uzrok varijacijama u specifi¢noj brzini nitrifikacije je vjerojatno i sastav influenta koji znacajno
varira (Tablice 12 i 13), pa tako utjece i na rast i aktivnost osjetljivih nitrifikanata. Operativni uvjeti
na UPOV-u Koprivnica su takoder bitni za odrzavanje biomase nitrifikanata. Visak mulja nije

izdvajan nakon svakog ciklusa, ve¢ prema koncentraciji biomase aktivnog mulja u bioreaktorima.
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Na taj je nacin mijenjan SRT, §to takoder utjeCe na nitrifikante i njihov udio u biomasi aktivnog

mulja.

U testovima provedenim u ovom radu (Slika 15), specifi¢ne brzine denitrifikacije su se kretale od
2,9 do 3,5 mg NOs-N/gVSS.h. Literaturni podaci za specificnu brzinu denitrifikacije heterotrofnih
bakterija sa lako-biorazgradivim izvorima ugljika pri 20°C iznose 0,720 mgNOs-N/mgOHO-
VSS.d (30 mg NO3z-N/gOHO-VSS.h), a sa sporo biorazgradivim izvorima ugljika iznose 0,101 mg
NOs-N/mgOHO-VSS.d (4,2 mgNO3-N/gOHO-VSS.h) (Lopez-Vazquez i sur., 2020). Sastav i
maksimalna specifi¢na brzina rasta heterotrofnih bakterija odgovornih za denitrifikaciju ovisi o
koli¢ini i vrsti dostupnog izvora ugljika (Lu i sur., 2014; Mokhayeri i sur., 2006). Mokhayeri i
suradnici (2008) su usporedivali brzine denitrifikacije uz 3 najces¢a vanjska izvora ugljika —
metanol, etanol i acetat. Uz dodatak acetata su izmjerene najvece brzine denitrifikacije (31,7 mg
NOs-N/gVSS.h), te je na acetat najmanji period prilagodbe biomase nakon rasta na nekom drugom
izvoru ugljika. Zato je acetat i odabran kao izvor ugljika za proces denitrifikacije u pokusima
provedenim u laboratorijskom SBR-u. Phanwilai i suradnici (2020) su proucavali brzine
denitrifikacije na stvarnim UPOV-ima s prihranjivanjem u koracima ovisno o omjeru KPK i N u
influentu, SRT i otopljenom kisiku u anoksi¢noj fazi. Brzine denitrifikacije izmjerene na UPOV-u
s omjerom KPK:N 4:1 u influentu, SRT 60 dana i otopljenim kisikom u anoksi¢noj fazi 0,2 mgO./L
su iznosile 0,047 gNO3s-N/g VSS.d pri temperaturi od 27°C, a na UPOV-u s omjerom KPK:N 10:1,
SRT 7 dana i otopljenim kisikom 0,6 mgO2/L su iznosile 0,12 gNOs-N/g VSS.d pri temperaturi od
25°C. U testovima provedenim u Laboratoriju za tehnologiju vode, brzina denitirifikacije je
takoder varirala, te je bila manja od ocekivane (Slika 15) buduéi izvor ugljika u testovima nije bio
limitiraju¢i. Jedan od uzroka promjene u brzinama denitrifikacije moZze biti promijenjivi udio
denitrificiraju¢ih bakterija u heterotrofnoj biomasi aktivnog mulja (Henze i sur., 1987) s obzirom
na promijenjivi SRT na UPOV-u Koprivnica, te promjene u mikrobioloskoj struktruri
denitrifikanata uslijed dotoka industrijskih otpadnih voda razli¢itog sastava (Gentile i sur., 2007a i
b).
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5.2. Laboratorijski pokusi moguénosti uspostave poboljSanog bioloSkog uklanjanja
fosfora

5.2.1. Prvi laboratorijski pokus mogucnosti uspostave poboljsanog bioloskog uklanjanja
fosfora

Prvi pokus je osmisljen kako bi se provjerilo da li je u uvjetima koji su slicni uvjetima rada UPOV-
a Koprivnica moguce uspostaviti poboljSano bioloSko uklanjanje fosfora uz istovremeno
ucinkovito uklanjanje dusika, te tako posti¢i u¢inkovito procis¢avanje otpadnih voda bez upotrebe

polialuminijevog klorida za uklanjanje fosfora.

Uvjeti rada laboratorijskog SBR-a su bili sli¢ni uvjetima rada UPOV-a Kopivnica. Punjenje
bioreaktora uz mijesanje i bez aeracije je trajalo 4 sata. Coats i suradnici (2011) su proucavali
utjecaj hidrauli¢kog vremena zadrzavanja u anaerobnim uvjetima i zakljucili da HRT do 3 sata ne
uzrokuje smanjenje uc¢inkovitosti EBPR. Jabari i suradnici (2016) su zakljudili da niti HRT od 4
sata nema negativan u¢inak na EBPR. Faza obrade je podijeljena u tri ciklusa po dva sata u kojima
je najprije laboratorijski bioreator aeriran, a zatim samo mijesan. Primjenom naizmjeni¢ne aeracije,
omoguceni su procesi nitrifikacije 1 denitrifikacije. Laboratorijski SBR je radio u ciklusima od 12
sati kako je najc¢esSce radio 1 UPOV Koprivnica, a SRT je odrZavan na 19 dana, §to je takoder u
skladu s procijenjenom starosti mulja na UPOV Koprivnica. Pripremljena sinteti¢ka otpadna voda
je po udjelu suspendiranog KPK u ukupnom KPK, te po prosje¢nim vrijednostima KPK, amonija,
fosfora, ukupnog dusika 1 alkaliteta bila slicna prosje¢nim vrijednostima influenta s UPOV-a
Koprivnica. U sintetickoj otpadnoj vodi je dusik uglavnom bio prisutan u svom reduciranom obliku

kao amonij (NH4) u koncentraciji od 35 mgN/L.

Pokus je zapocet s ukupnim trajanjem faze uz aeraciju u trajanju od 90 minuta. ViSe koncentracije
amonija prisutne u efluentu u pocetnoj fazi prvog pokusa (Slika 16) su najvjerojanije posljedica
utjecaja zaostalog PAC-a na nitrifikante i vremena potrebnog za adaptaciju na laboratorijske uvjete
rada. Oporavak nitrifikanata od inhibitornog utjecaja PAC, nakon 15 dana kada je PAC uglavnom
ispran iz aktivnog mulja, je u skladu sa zapazanjima Liu 1 suradnika (2011). Nakon 15. dana se
stanje ustalilo 1 nitrifikacija je uspje$no provodena §to je vidljivo iz slike 16. Iz rezultata se moze
zakljuciti da je 90 minuta vremena uz aeraciju (prvih 21. dan) dostatno za provedbu skoro

cjelokupne nitrifikacije. Nakon 21. dana provedbe pokusa, u svakom od tri ciklusa unutar faze
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obrade, produzena je faza aeracije za 10 minuta, a faza bez aeracije je smanjena za 10 minuta kako
bi ukupno trajanje faze obrade ostalo isto. Ukupno trajanje faze uz aeraciju je produljeno s 90 na
120 minuta. Vrijednosti amonija u efluentu su tijekom druge faze ostale vrlo niske, prosje¢no 1,23
mgN/L, no koncentracije nitrata u efluentu su malo porasle u odnosu na period od 15. do 21. dana
trajanja pokusa. Nakon 29. dana provedbe pokusa ponovno su promijenjena trajanja faza uz
aeraciju 1 bez nje. Ukupno trajanje faze uz aeraciju je skraceno i iznosilo je 105 minuta (35 minuta
u svakom od 3 ciklusa unutar faze obrade). Koncentracije nitrata u efluentu su tijekom cijelog
pokusa varirale izmedu 2,4 i 11 mgN/L (Slika 16). Gledajuéi vrijednosti prosje¢ne koncentracije
nitrata u efluentu nakon uspostave ucinkovite nitrifikacije (nakon 15. dana) vidi se da su
koncentracije nitrata u drugoj fazi (vrijeme bez aeracije 240 min, 8,53 mgNO3-N/L) vece od
koncentracija nitrata u trecoj fazi (vrijeme bez aeracije 255 min, 5,68 mgNO3-N/L), pa se moze
zakljuciti da je skradivanje faze uz aeraciju, uz produljenje faze bez aeracije pogodovalo

ucinkovitosti procesa denitrifikacije.

KPK je tijekom procis¢avanja uspjeSno smanjen sa oko 550 mgO2/L na 20-40 mgO2/L i u svakom
je trenutku bio ispod maksimalne dopustene koncentracije koja iznosi 125 mgO2/L. BPKs u

efluentu nije mjeren.

Vrijednosti ukupnog fosfora u efluentu niti u jednom mjerenju nisu bile ispod grani¢ne vrijednosti
propisanih vodopravnom dozvolom koja iznosi 2 mgP/L (Slika 17). Porast koncentracije fosfora u
efluentu tijekom prvih 10 dana (Slika 17) vjerojatno je uzrokovan smanjenjem koncentracije PAC-
a u aktivnom mulju koji se s izdvajanjem viska mulja smanjivao u laboratorijskom bioreaktoru. Od
22. dana provedbe prvog pokusa, smanjeno je ukupno trajanje faze bez aeracije, te su se povecale
i koncentracije nitrata u efluentu kao posljedica nedovrene denitrifikacije. Mnogi autori su
izvjestili o smanjenju uéinka poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora kada su u zoni koja bi
trebala biti anaerobna prisutni nitrati ili kisik (Barnard 1976a i b; Hascoet i Florentz, 1985).
Prisutnost nitrata u anaerobnoj zoni inhibira otpustanje fosfata (Kuba i sur., 1994). Nitrati preostali
u bioreaktoru nakon izdvajanja efluenta su ¢inili uvjete na pocetku punjenja anoksi¢nima. U
pocetnoj fazi punjenja se stoga odvijala denitrifikacija s lako-biorazgradivim izvorom ugljika iz
sintetickog influenta. Za svaki 1 mgN-NOsz u anaerobnoj zoni, obi¢ni heterotrofni organizmi
iskoriste 8,6 mg lako-biorazgradivog KPK iz influenta (Lopez-Vazquez i sur., 2020). Nakon

redukcije nitrata, preostalo je nedovoljno vremena s anaerobnim uvjetima i nedovoljno lako-
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biorazgradivog izvora ugljika za EBPR proces, te je i koncentracija ortofosfata u efluentu porasla
(22. do 25. dan). Produljenje ukupnog trajanja faze bez aeracije 29. dana provedbe pokusa,
povoljno je djelovalo na denitrifikaciju. Smanjena koncentracija nitrata na pocetku faze punjenja,
skratila je trajanje anoksi¢nih uvjeta tijekom punjenja, te je bilo potrebno manje lako-
biorazgradivog izvora ugljika za dovrsetak denitrifikacije. Produljenje trajanja anaerobnih uvjeta
tijekom punjenja, te preostali lako-biorazgradivi izvori ugljika su povoljno utjecali na aktivnost
PAO koji su bili prisutni u aktivnom mulju, ali u vrlo niskim koncentracijama. Nakon 25. dana
provedbe pokusa, koncentracija fosfata u efluentu kratko vrijeme stagnira, a zatim pada (Slika 17),
Sto upucuje na pocetak EBPR aktivnosti. Tome u prilog ide i poveéanje udjela fosfora u VSS mulja
(Slika 18) nakon 23. dana provedbe pokusa. Udio fosfora u masi organske suspendirane tvari
aktivnog mulja na pocetku pokusa pada zajedno s koncentracijom anorganske suspendirane tvari
§to je posljedica ispiranja PAC iz aktivnog mulja. Udio fosfora u masi organske suspendirane tvari
aktivnog mulja raste od 23. dana do kraja pokusa i najvecu vrijednost postize na kraju pokusa koja
iznosi 0,165 gP/gVSS (Slika 18). Udio fosfora u biomasi obi¢nih heterotrofnih organizama iznosi
0,02 gP/gVSS, dok se kod PAO biomase udio kre¢e od 0,35 do 0,38 gP/gVSS (Lopez-Vazquez i
sur., 2020). Kada uz obi¢ne heterotrofne mikroorganizme aktivni mulj sadrzi i PAO, udio fosfata
u stanicama aktivnog mulja iznosi 0,06-0,15 mgP/mgVSS (0,05-0,10 mgP/mgTSS) ovisno o udjelu
PAO u aktivnom mulju (Lopez-Vazquez i sur., 2020), $to upucuje da u pokusu postepeno dolazi
do nakupljanja PAO biomase u aktivhom mulju.

Sinteticki influent ne sadrzi anorgansku suspendiranu tvar, te je njeno prisustvo na pocetku
provedbe laboratorijskog pokusa posljedica sadrzaja inokuluma sa UPOV-a Koprivnica na kojem
se fosfor uklanja dodatkom PAC u bioreaktore. PAC s fosforom iz influenta tvori taloZive soli koje
se izdvajaju s viskom mulja. Njegova se koncentracija smanjuje tijekom provedbe pokusa zbog
izdvajanja viska mulja nakon svakog ciklusa, §to uzrokuje i smanjenje omjera P/VSS na pocetku
pokusa (Slika 18). Nakon 20 dana provedbe pokusa, udio organske suspendirane tvari u aktivnom

mulju se ustalio na vrijednostima iznad 90%.

Prisustvo nitrata u fazi punjenja ima negativan u¢inak na EBPR proces, te ga je potrebno smanyjiti
na minimum. Promjenama u trajanju faza uz aeraciju i bez nje 21. 1 29. dana pokusa, pokusano je
dobiti uvid u utjecaj trajanja pojedine faze na ucinkovitost procesa nitrifikacije i denitrifikacije.

Produljenje perioda bez aeracije tijekom faze obrade povoljno utjece na proces denitrifikacije, a
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time i na EBPR proces. Tijekom produljene faze bez aeracije dolazi do hidrolize kompleksnijih
izvora ugljika koji tako postaju dostupni denitrifikantima za provedbu denitrifikacije. Smanjenjem
koncentracije nitrata u fazi punjenja, smanjena je njihova potreba za lako-biorazgradivim izvorom
ugljika iz influenta, te se denitrifikacija brze dovrSava. Na taj nac¢in je veca koncentracija lako-
biorazgradivog ugljika raspoloziva za PAO i produljuje se vrijeme kada se punjenje odvija u
anaerobnim uvjetima. Najdulji period bez aeracije tijekom faze obrade je u prvih 21 dan pokusa i
on iznosi 270 minuta. Nakon faze prilagodbe nitrifikanata na uvjete rada laboratorijskog
bioreaktora koja je trajala otprilike 15 dana, koncentracije amonija u efluentu se kre¢u od 1,1 do
1,3 mgN/L, a koncentracije nitrata se smanjuju od 9,5 do 3,6 mgN/L. 1z rezultata dobivenih ovim
pokusom moze se zakljuéiti da je nakon faze prilagodbe nitrifikacija uspjesno provodena, te da
produljenje trajanja perioda bez aeracije povoljno utjeée na denitrifikaciju zbog duljeg vremena

osiguranog za proces hidrolize kojom se dobiva lakse biorazgradivi izvor ugljika.

5.2.2. Drugi laboratorijski pokus mogucnosti uspostave poboljSanog bioloSkog uklanjanja
fosfora

U prvom laboratorijskom pokusu je najucinkovitije uklanjanje amonija i nitrata bilo na kraju prve
faze kada je period uz aeraciju trajao ukupno 90 minuta, a period bez nje 270 minuta. Buduéi je
prva faza, nakon perioda prilagodbe biomase na laboratorijske uvjete rada (15 dana) trajala kratko,
svega 6 dana, ovim pokusom se zeljelo potvrditi da li su takvi operativni uvjeti povoljni za bioloSko
uklanjanje nutrijenata iz influenta. Primjenjeni su isti operativni uvjeti - trajanje faza i ciklusa,

SRT. Pripremljen je sintetic¢ki influent istih karakteristika kao i u prvom pokusu.

Koncentracije amonija i nitrata u efluentu tijekom provedbe drugog laboratorijskog pokusa
prikazane su na slici 19. Prvih 15 dana pokusa su koncentracije amonija vrlo niske (0,85-1,4
mgNJ/L), no zatim polako rastu i krecu se od 1,2 do 5,7 mgN/L. Povec¢anjem starosti mulja s 19 na
24 dana od 22. dana trajanja pokusa nije uocen povoljan utjecaj na proces nitrifikacije. Porast
koncentracije amonija u efluentu upuc¢uje na nedovoljno dugo hidraulicko vrijeme zadrzavanja uz

aeraciju (ukupno 90 minuta).

Koncentracije nitrata na pocetku pokusa postizu vrijednosti do 34 mgN/L, Sto upucuje na
uc¢inkovitu nitrifikaciju, no neucinkovitu denitrifikaciju usprkos vremenu bez aeracije u trajanju

270 minuta. Budu¢i je brzina denitrifikacije ovisna o dostupnosti lako-biorazgradivog izvora
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ugljika (Kujawa i Klapwijk, 1999), 39. dana pokusa je izmjenjen sastav influenta na nacin da je
povecéan udio lako-biorazgradivog izvora ugljika (acetat), a smanjen udio sporije biorazgradivog
izvora ugljika (Skrob-gustin) uz zadrzavanje iste vrijednosti ukupnog KPK od 550 mgO2/L.
Promjena sastava influenta nije bila dovoljna za potpunu provedbu procesa denitrifikacije.
Specifi¢na brzina denitrifikacije se povecala s 0,1 (35. dan) na 0,19 mgNO3-N/mgVSS.dan (54.
dan), no u efluentu je i dalje ostala koncentracija nitrata izmedu 6,7 i 8,7 mgN/L (Slika 19).
Izmjerene vrijednosti specifi¢éne brzine denitrifikacije su i dalje ispod vrijednosti navedenih u
literaturi: 0,72 mg NO3-N/mg OHO-VSS.dan uz lako-biorazgradivi supstrat pri 20 °C (Ekama i
sur., 2020), 0,04 do 0,42 g NO3-N/g MLVSS.dan kod preddenitrifikacije, 0,01 do 0,04 g NO3-N/g
MLVSS.dan kod postdenitrifikacije (Tchobanoglous i sur., 2003), te 0,03 do 0,20 g NOs-N/g
MLVSS.dan kod preddenitrifikacije, 0,01 do 0,03 g NO3z-N/g MLVSS.dan kod postdenitrifikacije
kada je izvor ugljika uglavnom nastaje endogenom respiracijom (EPA 2010). S obzirom da se radi
o SBR tipu uredaja, nitrat je bio prisutan i prilikom punjenja bioreaktora, stoga na pocetku ciklusa,
tijekom punjenja influentom, nisu vladali anaerobni, ve¢ anoksi¢ni uvjeti. Comeau i sur., (1986)
su uocili da ne¢e do¢i do anaerobnog otpustanja fosfata ukoliko je koncentracija nitrata u

povratnom mulju veca od 5 mgN/L.

Na slici 20 je prikazan profil kisika tijekom jedne faze obrade u kojoj se izmjenjuju tri ciklusa s
aeracijom i bez nje. Nakon prvih 30 minuta aeracije (Slika 20), gaSenjem aeracije vrijednost
otopljenog kisika naglo pada. U toj fazi jo§ uvijek ima dovoljno izvora ugljika i amonija koje
mikroorganizmi aktivnog mulja brzo oksidiraju, te se brzo uspostavljaju anoksi¢ni uvjeti. U roku
od 8 minuta je koncentracija kisika pala ispod 0,2 mgO2/L. Nakon drugog i treCeg razdoblja
aeracije, vrijednosti otopljenog kisika padaju sve sporije (38 min i 52 min), Sto upucuje na
nedostatan izvor ugljika u tim fazama obrade. Buduci da koncentracije otopljenog kisika iznad 0,2
mgO2/L uzrokuju inhibiciju procesa denitrifikacije (Lu i sur., 2014), anoksi¢na razdoblja se sve

viSe skracuju, te je denitifikacija nepotpuna.

Prvih 12 dana provedbe drugog laboratorijskog pokusa, koncentracije ukupnog fosfora u efluentu
su iznosile od 3,3 do 4,5 mgP/L. Budu¢i je aktivni mulj u tom razdoblju sadrzavao visi udio
anorganske suspendirane tvari, vjerojatno su nize Vvrijednosti TP u efluentu na pocetku drugog
pokusa posljedica prisutnosti PAC u mulju sa UPOV-a Koprivnica (Slika 21). Od 12 do 38 dana

se koncentracija fosfora se u efluentu ustalila izmedu 7,9 1 10 mgP/L, a zatim je jo§ malo porasla,
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te se do kraja pokusa kretala od 9,3 do 11 mgP/L, §to je znatno iznad 2 mgP/L koliko iznosi
maksimalna dopustena koncentracija propisana vodopravnom dozvolom. S obzirom da nominalna
starost mulja iznosi 19 dana (prvih 21 dan provedbe pokusa), utjecaj sadrzaja inokuluma s UPOV
Koprivnica se tijekom tog perioda smanjuje i nakon 19 dana je zanemariv. Razlika u koncentraciji
fosfora izmedu influenta (12 mgP/L) i efluenta je vrlo vjerojatno fosfor asimiliran u stanice

mikoorganizama biomase aktivnog mulja, bez u¢inka poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora.

Zbog nepotpune denitrifikacije, pocetak ciklusa uz punjenje influentom se provodi uz anoksi¢ne
umjesto anaerobne uvjete, stoga nisu stvoreni uvjeti koji bi omogucavali nakupljanje PAO 1

uspostavu poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora.

Anorganske suspendirane tvari su u uzorku aktivnog mulja bile prisutne zbog sastava influenta i
uvjeta rada UPOV Koprivnica odakle je uzet uzorak. U laboratorijskim uvjetima je redovito
izdvajan viSak mulja, te je zajedno s njim uklanjana i anorganska suspendirana tvar. S obzirom da
sinteticki influent ne sadrzi anorganske suspendirane tvari, u aktivnom mulju se povecavao udio

organske tvari i ustalio se na iznad 90% nakon 20 dana provedbe pokusa (priblizno SRT-u).

Udio fosfora u ukupnoj organskoj suspendiranoj tvari mulja je bio ujednacen tijekom citavog
pokusa i kretao se od 0,025 do 0,045 mgP/gVSS $to ukazuje da u aktivnom mulju nije bilo

znacajnijeg udjela PAO populacije mikroorganizama (Lopez-Vazquez i sur., 2020).

5.2.3. Treci laboratorijski pokus mogucnosti uspostave poboljSanog bioloskog uklanjanja
fosfora

U prvom i drugom pokusu je proces denitrifikacije ostao nedovrsen, $to je uzrokovalo prisutnost
nitrata tijekom faze punjenja. Tako su tijekom punjenja umjesto anaerobnih vladali anoksi¢ni uvjeti
koji su omogucili kompeticiju heterotrofa koji su provodili dentrifikaciju i PAO za lako-
biorazgradivi supstrat, acetat. Tijekom aerobne faze koja prethodi anoksi¢noj fazi, dolazi do
asimilacije lako-biorazgradivog izvora ugljika iz influenta od strane heterotrofnih
mikroorganizama. Preostala koncentracija lako-biorazgradivog izvora ugljika nije bila dostatana

za potpunu denitrifikaciju.

Anaerobni uvjeti na poCetku ciklusa vazni su kako bi PAO asimilirali hlapive masne kiseline iz

influenta bez kompeticije s dentrificiraju¢im heterotrofima (Tu i Schuler 2013; Shen i Zhou, 2016),
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stoga su promijenjeni uvjeti rada. U ovom laboratorijskom pokusu je odluceno uvesti
prihranjivanje u koracima (engl. step feed) pri ¢emu se izvor ugljika dodaje na pocetku anoksi¢ne
faze kako bi se osigurali dostatni izvori ugljika za potpunu provedbu denitrifikacije. Kao izvor
lako-biorazgradivog ugljika tijekom punjenja je odabran acetat, a tijekom anoksi¢ne faze odabran
je laktat koji je takoder povoljan za proces denitrifikacije (Tang i sur., 2018). Brzina denitrifikacije
je veca uz prisustvo mjeSavine kratkolancanih hlapivih masnih kiselina nego uz sam acetat (Liu i
sur., 2016).

Osim prihranjivanja u koracima, uveden je i drugaciji rezim aeracije. U prethodnom pokusu je
zaklju€eno da je faza uz aeraciju u trajanju 90 minuta nedovoljna za potpunu provedbu nitrifikacije,
pa je u treCem pokusu ona produzena. Gledajucéi profil kisika (Slika 20) uoceno je da se nakon prve
aerobne faze, koncentracija otopljenog kisika brzo smanjuje, te se brzo uspostavljaju anoksi¢ni
uvjeti, $to nije slucaj nakon druge i tre¢e acrobne faze. To upucuje da je nakon prve faze prisutno
dovoljno lako-biorazgradivog izvora ugljika koji se brzo oksidira i/ili amonija kojeg nitrifikanti
oksidiraju do nitrata. Umjesto naizmjenicnih faza s aeracijom i bez nje, u ovom pokusu je nakon
anaerobne faze slijedila jedna aerobna faza u trajanju 195 minuta, te jedna anoksi¢na faza u trajanju

105 minuta uz prihranu laktatom nakon ¢ega je slijedilo talozenje i1 dekantiranje.

Nitrifikacija 1 denitrifikacija su uspjeSno uspostavljene nakon nekoliko dana pokusa i1 ostale
stabilne do kraja. Koncentracije amonija u efluentu su tijekom cijelog pokusa bile ispod 0,5 mgN/L,
Sto upucuje da je 195 minuta aerobnih uvjeta dostatno za ucinkovitu nitrifikaciju. Prihranjivanje
laktatom u anoksi¢noj fazi provedbe pokusa pokazalo se kao dobra strategija za postizanje uspjeSne
denitrifikacije. Na slici 22. se vide koncentracije nitrata nakon anaerobne, aecrobne i anoksi¢ne faze
tijekom cijelog trajanja pokusa. Nakon anoksic¢ne faze (zadnje faze prije taloZenja), koncentracije
nitrata su se kretale od 0,6 do 1,5 mgN/L, uz jednu poveéanu vrijednost (2,2 mgN/L) 35. dana
provedbe pokusa. Na taj nacin su tijekom ponovnog punjenja bioreaktora bili osigurani anaerobni
uvjeti koji su preduvjet za razvoj PAO populacije i uspostavu poboljsanog bioloSkog uklanjanja

fosfora.

Iz slike 23 moze se zakljuciti da u biomasi aktivnog mulja na pocetku provedbe laboratorijskog
testa nije bilo znacajnije koncentracije PAO, niti efekta provedbe poboljsanog bioloskog uklanjanja
fosfora jer su koncentracije fosfora bile jednake nakon anaerobne, aerobne i anoksi¢ne faze.

Smanjenje koncentracije otopljenog fosfora nakon anoksi¢ne faze, pa tako i u efluentu (Slika 23)
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najvjerojatnije je posljedica zaostalog polialuminijevog klorida prisutnog u uzorku aktivnog mulja
s UPOV-a Koprivnica, te fosfor asimiliran od strane mikoorganizama aktivnog mulja potreban za
njihov rast i diobu. U svim pokusima provedenim u laboratoriju s uzorcima aktivnog mulja sa
UPOV-a Koprivnica primjecen je ovakav utjecaj na pocetku pokusa. S obzirom da je SRT u tre¢em
laboratorijskom pokusu odrzavan na 15 dana, djelovanje polialuminijevog klorida je nakon proteka
tog vremena zanemarivo. Nakon otprilike 30 dana provedbe treceg laboratorijskog pokusa,
uspostavljeno je ustaljeno stanje. Koncentracija fosfora u infuentu je iznosila 30 mgP/L $to je puno
vise od koncentracija izmjerenih u sirovom influentu na UPOV-u Koprivnica (Tablice 12 i 13).
Koncentracije fosfora u sintetickom influentu su povecane kako fosfor ne bi bio limitirajuci faktor,
te kako bi u efluentu ostao rezidualni fosfor. 1z razlike u koncentraciji fosfora u influentu i efluentu,
moze se vidjeti maksimalni potencijal biomase aktivnog mulja za uklanjanje fosfora. U treCem
laboratorijskom pokusu nije u potpunosti uklonjen fosfor iz influenta zbog niskog omjera lako-
biorazgradivog izvora ugljika i ukupnog fosfora koji je iznosio 5,8 mg IbKPK/TP. Uz ovakav omjer
je uklonjeno prosjecno 8 mgP/L od 30 mgP/L prisutnih u influentu. S obzirom da su u sirovom
influentu prisutne prosje¢ne koncentracije fosfora od 6-12 mgP/L (Tablice 12 i 13), ovakav omjer
lako-biorazgradivog izvora ugljika i ukupnog fosfora bi bio dovoljan za uklanjanje 8 mgP/L, ali ne
i 10 mgP/L, kako bi se zadovoljio zahtjev iz vodopravne dozvole koji iznosi 2 mgP/L. Nagla
povecéanja koncentracije fosfora, iznad 10 mgP/L, u otpadnoj vodi UPOV-a Koprivnica trebalo bi
i dalje reducirati dodatkom PAC.

Vrijednosti fosfora u filtriranom uzorku mulja nakon aerobne i anoksi¢ne faze su podjednake
tijekom cijelog pokusa $to ukazuje da nema anoksi¢nog unosa fosfata, odnosno da nema DPAO

populacije mikroorganizama u aktivnom mulju.

Na slici 24 je vidljivo da se unos organskih tvari tijekom anaerobne i anoksi¢ne faze stabilizirao
nakon otprilike tjedan dana uz gotovo potpuno uklanjanje organskih tvari izrazenih kao TOC nakon
20. dana. Nakon uspostave EBPR procesa, izvor ugljika, acetat, koji je dodan s influentom 1 je
gotovo sav asimiliran tijekom anaerobne faze. U aerobnoj fazi nije bilo daljnje asimilacije izvora
ugljika ve¢ se provodila nitrifikacija za koju nije potreban organski izvor ugljika. U anoksi¢noj fazi
se biomasa prihranjivala s influentom 2 (laktat) Sto je osiguralo potpunu provedbu denitrifikacije.

Bez prihranjivanja ne bi bilo dovoljno ugljika za provedbu denitrifikacije, te bi nitrifikacijom
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nastali nitrat dijelom izasao s efluentom, a dijelom ostao u bioreaktoru i onemogucio uspostavu

anaerobnih uvjeta tijekom punjenja influentom 1.

Omjer ISS/TSS u mulju je u poc€etku provedbe treceg laboratorijskog pokusa visok (0,37 mg/mg)
najvjerojatnije zbog prisustva PAC koji se koristi na UPOV-u Koprivnica i prisutan je u inokulumu.
Iz slike 25 je vidljivo postepeno smanjivanje koncentracija ukupnih i organskih suspendiranih tvari
u mulju tijekom provedbe pokusa. Utjecaj anorganskih tvari iz inokuluma (PAC) se smanjuje zbog
izdvajanja viska mulja i postaje zanemariv nakon 15 dana koliko iznosi SRT. Budu¢i da je sinteticki
influent bez teSko-biorazgradivog suspendiranog KPK kao i bez anorganske suspendirane tvari
koja doprinosi povecanju ISS aktivnog mulja, omjer ISS/TSS se kasnije kreé¢e od 0,22 do 0,24
mg/mg §to je uobicajeno u sustavima s EBPR (Lopez-Vazquez i sur., 2020).

Na slici 26 u po¢etku moze se vidjeti negativan omjer otpustenog fosfora u odnosu na uneseni izvor
ugljika izrazen kao TOC tijekom prvih 10 dana provedbe pokusa. Razlog je najvjerojatnije u
prisutnosti PAC u inokulumu koji veZe fosfor iz influenta tijekom anaerobnih uvjeta $to je suprotno
od onoga §to se dogada u sustavima s EBPR gdje se uz unos organskih tvari u anaerobnim uvjetima
otpustaju fosfati. S vremenom se ispire PAC iz aktivnog mulja u laboratorijskom bioreaktoru zbog
svakodnevnog izdvajanja viska mulja. Dolazi do razvoja PAO ¢ija se aktivnost stabilizira nakon
30 dana provedbe pokusa. Od 35. dana pa do kraja pokusa se omjer otpustenog P u odnosu na
uneseni TOC ustalio na 0,45 P-mol/C-mol (sliéno Smolders i sur., 1994). Na pocetku pokusa je
aerobni unos fosfata bio zanemariv, no nakon uspostave anaerobnog otpustanja fosfata, povecao
se i aerobni unos fosfata. Anoksi¢ni unos fosfata je tijekom cijelog pokusa ostao zanemariv (Slika
26).

Na pocetku testa je vjerojatno u biomasi aktivnog mulja bilo prisutno PAO u vrlo niskim
koncentracijama, nedovoljnim za detekciju FISH testom, no opet dovoljnim da se u povoljnim
uvjetima iz njih razvije zajednica PAO koja pokazuje efekte EBPR i postaje vidljiva na FISH testu

nakon 43 dana provedbe pokusa (Slika 27).
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5.3. Procjena moguénosti implementacije laboratorijski dobivenih rezultata na UPOV-u
Koprivnica modeliranjem pomoc¢u programa BioWin

Na temelju rezultata karakterizacije influenta i provedenih testova i pokusa u laboratorijskim
uvjetima razvijena je strategija modernizacije UPOV-a Koprivnice uvodenjem poboljsanog

bioloskog uklanjanja fosfora umjesto kemijskog taloZenja (Tablica 22).

Za simulacije rada UPOV-a Koprivnica, koristen je softver za simulaciju UPOV-a BioWin.
BioWin je moderan software koji se koristi diljem svijeta za planiranje, projektiranje, optimizaciju
rada i smanjenje operativnih troskova, obuku osoblja na UPOV-u, kao i u istrazivacke i edukacijske
svrhe. Temelji se na medunarodno priznatim standardima (IAWQ) i obuhva¢a ASM1, ASM2d,
ASM3, ADM, te jo§ neke specijalizirane modele. Odabran je zbog svoje suvremenosti, stalnog
razvoja i usavr$avanja sukladno najnovijim znanstvenim rezultatima, jednostavnog je vizualnog
prikaza, postoje moguénosti podesavanja raznih parametara i moguénosti prebacivanja podataka u

MS Word ili MS Excel.

Odabrano je modeliranje stacionarnog stanja u kojem se koriste prosjecne dnevne vrijednosti
parametara. Dnevne varijacije u komunalnoj otpadnoj vodi su zanemarive, dok su znacajnije
promjene u pojedinim parametrima posljedica ispusStanja industrijskih otpadnih voda.
Karakteristike sirovog influenta na UPOV-u Koprivnica su odredene ne temelju provedenih analiza

(Tablica 23), te racunski (Tablica 24) sukladno prora¢unima danim u Meijer i Brdjanovic (2012).

Budu¢i je moguénost uspostave EBPRa ve¢ potvrdena laboratorijskim testom, BioWin bi trebao

potvrditi moguénost uvodenja EBPR na UPOV u punoj veli¢ini.

U tre¢em laboratorijskom pokusu je denitrifikacija uspjeSno provedena primjenom prihranjivanja
u koracima, tj. dodatkom izvora ugljika na pocetku anoksic¢ne faze. U BioWin simulatoru je stoga
predvideno punjenje preostala 3 SBR-a sirovim influentom (mehanicki obradena otpadna voda)
tijekom prve anoksi¢ne faze (Tablica 33). Prihranjivanjem u koracima se povecava ucinkovitost

uklanjanja spojeva s dusikom pogotovo kod influenta s manjim C/N omjerom (Guo i sur., 2008).

Treci laboratorijski pokus je ukazao da postoje¢i smanjeni omjer lako-biorazgradivih izvora ugljika
i ukupnog fosfora limitira poboljsano biolosko uklanjanje fosfora. Koncentracija hlapivih masnih
kiselina, MLSS, MLVSS i omjer VFA/P u influentu su najznacajniji faktori koji utjecu na EBPR
(Zhang i sur., 2011; Lopez-Vazquez i sur., 2020). Stoga povecanje koncentracije VFA bilo
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anaerobnom razgradnjom primarnog ili sekundarnog mulja, ili produljenjem anaerobnog HRT
povoljno djeluje na EBPR. U strategiji modernizacije UPOV-a Koprivnica (Tablica 22) je stoga
odluceno obogatiti otpadnu vodu hlapivim masnim kiselinama provodenjem fermentacije dijela
mehanic¢ki obradene otpadne vode. Zbog smanjenog kapaciteta dotoka otpadne vode na UPOV
Koprivnica, samo su 3 SBR-a u funkciji, dok je &etvrti u fazi mirovanja (Slika 5). Cetvrti SBR je
u simulatoru prenamijenjen u primarni anaerobni fermentor sirovog influenta i nazvan “anaerobni
SBR”. Fermentacijom dijela sirovog influenta zeli se povecati koncentracija hlapivih masnih
kiselina neophodnih za EBPR proces u anaerobnoj fazi. Fermentirana otpadna voda se nakon
fermentacije u anaerobnom SBR-u crpi u preostala 3 SBR-a tijekom anaerobne faze na pocetku
ciklusa (Tablica 22).

U BioWinu je zasebno simuliran rad anaerobnog SBR-a (Slika 28) i preostala tri SBR-a (Slika 30).

Anaerobna obrada (fermentacija) je kompleksan proces koji je osjetljiv na temperaturu, pH-
vrijednost, te inhibitorne spojeve. Anaerobna obrada zapocinje hidrolizom, nakon ¢ega slijede
acidogeneza, acetogeneza i metanogeneza (Gujer i Zehnder 1983; Zeeman i Lettinga, 1999;
Chernicharo i sur., 2015; van Lier i sur., 2020). Yuan i suradnici (2011) su izmjerili konstante
brzine hidrolize tijekom fermentacije viska mulja pri razli¢itim temperaturama i zakljucili su da je
za zavrSetak procesa hidrolize potrebno 5 dana pri 24.6 °C, 7 dana pri 14 °C i 9 dana pri 4 °C.
Najosjetljivija je zadnja faza fermentacije, tj. proces metanogeneze. Za sprjecavanje ispiranja
metanogene biomase, ovisno o temperaturi, potrebno je osigurati i dovoljan SRT. Pri temperaturi
od 20°C potrebno je osigurati minimalno 7,8 dana, pri 25°C minimalno 5,9 dana, a pri 35°C, 3,2
dana (Tchobanoglous i sur., 2003). Za odvijanje metanogeneze je potrebno odrzavati pH-vrijednost
iznad 6,8. Blago luznati pH pogoduje hidrolizi kompleksnih organskih spojeva, dok je za
acidogenezu najpovoljnija neutralna pH-vrijednost (6-7) (Jankowska i sur., 2017). Kao inhibitor

metanogeneze se spominje 2-bromo-etan sulfonate (BES) (Lukitawesa i sur., 2020).

U slucaju UPOV-a Koprivnica, pozeljno je inhibirati proces metanogeneze, kako bi doslo do
nakupljanja hlapivih masnih kiselina, prvenstveno acetata i propionata. Prosjecna temperatura u
zimskom periodu godine na UPOV-u Koprivnica iznosi 16°C, a pH otpadne vode iznosi 6,4. Uz
navedene uvjete, provedene su simulacije s razli¢itim starostima mulja uz pracenje koncentracija
nastalog acetata, propionata i otopljenog metana, kao bi se dobio uvid u procese fermentacije koji

se odvijaju (Tablica 25). Odabrana je starost mulja od 7 dana, jer je u odnosu na SRT 6 dana,

145



zabiljezen najveci prirast u koncentraciji acetata u fermentiranom efluentu (s 33,4 na 82,66
mgKPKJ/L), te propionata (s 5,09 na 23,27 mgKPK/L). Koncentracija propionate se pocinje
smanjivati pri starosti mulja od 10 dana. Prilikom anaerobne obrade viska aktivnog mulja sa ciljem
dobivanja hlapivih masnih kiselina, Chen i suradnici (2021) preporucuju da je SRT ispod 10 dana.
Budu¢i je sirova otpadna voda manje kompleksan supstrat za hirolizu od viska aktivnog mulja, u

provedenoj simulaciji je bila dostatna starost mulja od 7 dana.

Fermentacijom otpadne vode se dobiva povoljan omjer acetata i propionata koji pogoduje PAO, te
daje prednost PAO u kompeticiji s GAO (Randall i sur., 1997). Oehmen i suradnici (2006) su
zakljucili da propionat kao izvor ugljika daje prednost PAO nad GAO, te da u sustavima s
propionatom kao jedinim izvorom ugljika dolazi do ispiranja Competibacter mikroorganizama
(GAO).

Shema rada anaerobnog SBR-a u BioWin simulatoru je prikazana na slici 28. Radi u ciklusima od
4 sata pri ¢emu se puni sirovim influentom tijekom prva dva sata ciklusa (Tablice 26 i 27), zatim
se mijeSa bez aeracije, izdvaja viSak mulja, te talozi i odvaja fermentirani influent koji se

transportira u jedan od preostala tri SBR-a koji tada zapocinje s ciklusom uz anaerobne uvjete.

Karakteristike fermentiranog influenta dobivene simulacijom rada anaerobnog SBR-a u BioWinu
su prikazane u tablici 28, a karakteristike sirovog influenta u tablici 23. Usporedujuci vrijednosti
sirovog i fermentiranog influenta moze se zakljuciti da je Cesti¢ni dio ukupnog KPK smanjen iz
sirovog influenta razgradnjom i/ili talozenjem. Ukupni Kjeldahlov dusik je smanjen s 55 na 43,1
mgN/L, dok je amonij povec¢an s 35 na 40,1 mgN/L. Ukupni fosfor je smanjen s 10 na 4,4 mgP/L,
a ortofosfati s 4,5 na 4,2 mgP/L. Osim amonija, porasla je i koncentracija acetata, s 20 na 83
mgN/L, §to je bio i cilj fermentacije. Nitrata i otopljenog kisika u fermentiranom influentu nema
(Tablica 28).

Fermentacijom se povecao udio BPKs u KPK s 0,49 na 0,62, (Tablica 29) tj. fermentirani influent
je lakSe biorazgradljiv zbog dijelom provedene hidrolize, te zbog uklanjanja dijela teZe razgradivog
KPK taloZenjem prije dekantiranja. Obradom u anaerobnom SBR-u je udio otopljenih tvari u
influentu povecan $to je vidljivo iz povecanja udjela BPKs u KPK sa 49% na 62% (Tablica 29).
Odredivanjem parametara u filtriranom uzorku, dobivamo vrijednosti parametara u otopljenom
stanju. Hidroliza, te acidogeneza i acetogeneza doprinose razgradnji i boljoj topljivosti spojeva u
otpadnoj vodi, te lakSoj biorazgradivosti (Tchobanoglous i sur., 2003; van Lier i sur., 2020).
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Takoder, taloZzenjem prije dekantiranja u jedan od preostala tri SBR-a, uklanjanju se i talozive tvari
s biomasom. Udio filtriranog KPK u ukupnom KPK porastao s 37% na 92%, a filtriranog BPKs u
BPKs s 48% na 95% (Tablica 29). Razgradnjom u anaerobnim uvjetima se povecao udio amonija
u TKN sa 64% na 93%, a ortofosfata u ukupnom fosforu sa 45% na 95%. Acetogenezom je dobiven

acetat koji ¢ini 47% u ukupnom KPK fermentiranog efluenta (Tablica 29).

BioWin simulacija predvida da ¢e MLSS u anaerobnom SBR-u uz SRT 7 dana iznositi 1.941 mg/L,
te da ¢e udio MLVSS/MLSS biti 83,2% (Tablica 30) sto upucuje na biomasu aktivnog mulja s
velikim udjelom zivih stanica. U akivhom mulju anaerobnog bioreaktora najveci udio otpada na
obi¢ne heterotrofne organizme, 70% (Slika 29). Slijede hidrogenotrofni metanogeni organizmi sa

udjelom od 18%. Ostali mikroorganizmi su zastupljeni u vrlo malim udjelima.

Shema rada preostala tri SBR-a u BioWin simulatoru je prikazana na slici 30. SRT je u svakom od
preostala tri SBR-a iznosio 18 dana (Tablica 32) kako bi se osiguralo dovoljno vremena za
provedbu nitrifikacije jer je vrijeme uz aeraciju u svakome ciklusu iznosilo samo 3h (Tablica 33).
Vrijeme bez aeracije od 9 sati je potrebno za provedbu denitrifikacije i asimilacije hlapivih masnih

kiselina u stanice PAO, te talozenje 1 dekantiranje.

Svaki od preostala tri SBR-a u modelu radi u ciklusima od 12 sati (Tablica 32). Svaki ciklus
zapocinje s pola sata mirovanja uz mijesanje, a zatim se odvija punjenje fermentiranim influentom
iz anaerobnog SBR-a kako bi se osigurala dostatna koli¢ina acetata i propionata za anaerobno
otpustanje fosfata i akumulaciju polihidroksialkanoata u stanicama PAO (Tablica 33).
Karakteristike fermentiranog infuenta dobivene simulacijom rada anaerobnog SBR-a u BioWin
simulatoru su prikazane u tablici 28. Racunski dobivene frakcije fermentiranog influenta unesene
u simulator BioWin su prikazane u tablici 34. Po zavr$etku punjenja, bioreaktor idu¢ih sat vremena
radi u anaerobnim uvjetima nakon cega slijedi sat vremena uz aeraciju pri ¢emu se odvija
nitrifikacija koju provode nitrifikanti i oksidacija organskih tvari koju provode OHO. Od tre¢eg do
petog sata, kada su uspostavljeni anoksi¢ni uvjeti, vrsi se prihranjivanje sirovim influentom kako
bi se osigurao izvor ugljika potreban heterotrofima za provedbu procesa denitrifikacije (Tablice 22
i 33). Ukupan dotok sirovog i fermentiranog influenta u svaki od preostala tri SBR-a je prikazan u
tablici 31.

UPOV-i SBR tipa poput UPOV-a Koprivnica imaju fleksibilne operativne uvjete. Naizmjeni¢na

aeracija ima brojne prednosti poput poboljsanog uklanjanja spojeva s dusikom (Pan i sur., 2013),
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smanjene potrebe za aeracijom i izvorom ugljika, te smanjene produkcije aktivnog mulja $to sve
utjece na smanjenje operativnih troskova (Asteriadis i sur., 2021; Miao i sur., 2022). Liu i suradnici
(2021) su uocili da, uz vecu ucinkovitost uklanjanja spojeva s dusikom i fosforom, naizmjeni¢na
aeracija povoljno utjeCe na smanjenje emisije plina N2O koji se smatra dominantnim u razgradnji

ozonskog sloja.

Zbog navedenih prednosti naizmjenicne aeracije tijekom faze obrade, te zbog pozitivnog iskustva
operatera na UPOV-u Koprivnica s istom, osmisljena je simulacija rada SBR-a s naizmjeni¢nom
aeracijom (Tablica 33). Nakon punjenja influentom iz anaerobnog SBR-a, biomasa aktivnog mulja
je jos$ jedan sat bila bez aeracije, samo uz mijesanje, kako bi se omoguéio unos acetata i propionata,
te anaerobno otpustanje fosfora (Tablica 33). Uslijedila su tri ciklusa: 1 sat uz aeraciju i 2 sata bez
aeracije ¢ime se omogucila naizmjeni¢na nitrifikacija i denitrifikacija. Dodatkom sirovog influenta
s izvorom ugljika u prvoj fazi bez aeracije (3-5h) omogucéilo se uéinkovito provodenje

denitrifikacije, §to potvrduje niska koncentracija nitrata u efluentu (Tablica 36.).

U postavkama BioWin simulatora izmijenjena su dva stehiometrijska parametra: omjer ¢esti¢nog
supstrata izrazenog kao KPK i VSS, te omjer ¢esti¢nog inertnog KPK i VVSS (Slika 31). Navedeni
stehiometrijski parametri su izmjenjeni na temelju karakteristika sirovog i fermentiranog influenta.
Za sirovi influent oba iznose 1,36, a za fermentirani 1,30. S obzirom da BioWin ne dozvoljava unos
ovih parametara za svaki od influenta, uzeta je srednja vrijednost koja iznosi 1,33, bududéi je
volumen sirovog influenta koji tijekom jednog ciklusa dolazi u jedan SBR 500 m®, a volumen

fermentiranog influenta 400,06 m® (Tablica 31).

Bududi je tijekom Sarznih testova, te u prva dva laboratorijska pokusa denitrifikacija bila sporija
od ocekivane, te nepotpuna, u postavkama BioWin simulatora su smanjena dva kineticka parametra
obi¢ne heterotrofne biomase (Slika 32). Prvi parametar je faktor anoksi¢nog rasta (BioWin: Anoxic
growth factor). On predstavlja udio mikroorganizama koji su sposobni rasti u anoksi¢nim uvjetima
i/ili smanjenje u brzini rasta mikroorganizama u anoksi¢nim uvjetima u odnosu na aerobne. Na
anoksi¢ni faktor rasta utjece i izvor supstrata (ugljika) i nutrijenata za rast mikoorganizama, te
ukoliko je on ograni¢en, do¢i ¢e do daljnjeg smanjenja brzine rasta. Drugi parametar,
denitrificiraju¢i mikroorganizmi (BioWin: Denite N2 producers) predstavlja frakciju

mikroorganizama koji imaju sposobnost reducirati nitrate i/ili nitrite do plinovitog dusika.
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Smanjenja ovih kinetickih parametara su imala za posljedicu smanjeni udio heterotrofnih

mikroorganizama u biomasi aktivnog mulja.

Simulacija sa smanjenim kinetickim parametarima je provedena kako bi se provjerilo da li se i uz
smanjenu brzinu denitrifikacije (zbog smanjenog udjela heterotrofne biomase), kakva je
zabiljezena u prvom i drugom pokusu s aktivhim muljem, primjenom osmisljene strategije rada,
moze posti¢i potpuna denitrifikacija koja je preduvjet uspostave poboljsanog bioloskog uklanjanja
fosfora. Simulacija provedena uz zadane kineticke parametre, pokazala je da se EBPR moze

uspjesno implementirati na UPOV Koprivnica.

Na slici 33 je prikazano kretanje koncentracija KPK, amonija, te nitrata i nitrita u filtriranim
uzorcima iz SBR-a tijekom jednog ciklusa nakon uspostave ustaljenog stanja. Tijekom druge
polovice prvog sata ciklusa, odvija se punjenje fermentiranim efluentom iz anaerobnog SBR-a, te
dolazi do povecanja KPK vrijednosti i amonija. Koncentracije nitrata i nitrita padaju tijekom prva
dva sata kada nema aeracije, zbog dovoljne koncentracije lako-biorazgradivog izvora ugljika koji
dolazi s fermentiranim efluentom. Nakon zavrSenog punjenja slijedi jedan sat bez aeracije (1-2h)
tijekom kojeg je vidljiv pad koncentracije KPK zbog denitrifikacije i anaerobne asimilacije acetata
koju provode PAO. U tre¢em satu (2-3h) zapoc€inje aeracija koja omogucuje provedbu nitrifikacije
§to je vidljivo iz smanjenja koncentracije amonija i povecanja koncentracije nitrata i nitrita. Visoke
koncentracije KPK na pocetku aerobne faze nepovoljno utjecu na unos fosfata u stanice PAO
(Zheng i sur., 2014). Obic¢ni heterotrofni mikoroorganizmi i PAO u aerobnim uvjetima asimiliraju
1 oksidiraju izvore ugljika S$to se vidi iz smanjenja KPK vrijednosti. U ¢etvrtom satu zapocinje
punjenje sirovim influentom i traje dva sata (3-5h) tijekom kojeg ponovno dolazi do povecanja
KPK vrijednosti i amonija koji dolaze s influentom. Budu¢i se punjenje odvija bez aeracije, odvija
se denitrifikacija §to je vidljivo iz smanjenja koncentracije nitrata i nitrita. U petom satu zapoc€inje
aeracija (5-6h), te se ponovno odvija nitrifikacija i oksidacija KPK. Od Sestog do osmog sata nema
aeracije, niti prihrane influentom. Odvija se denitrifikacija, no sporije i ne potpuno. Denitrifikacija
je potpuna u anoksi¢nim fazama kada dolazi do punjenja bioreaktora bilo fermentiranim (0,5-1h)
bilo sirovim influentom (3-5h). Blago povecanje KPK i amonija u anoksi¢noj fazi je vjerojatno
posljedica endogenog raspada biomase. U zadnjoj fazi uz aeraciju (8-9h) dolazi do potpune
nitrifikacije. U iducoj fazi se uz mijesanje izdvaja viSak mulja, te se provodi denitrifikacija koja je

sporija zbog ogranic¢enog izvora ugljika. U jedanaestom satu se provodi taloZenje nakon ¢ega slijedi
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dekantiranje. Koncentracije nitrata i nitrita u efluentu su vrlo niske, nize od 3 mgN/L i zato nisu

prepreka uspostavi poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora.

Na slici 34 je prikazano kretanje koncentracija KPK, acetata i fosfata u otopljenom dijelu mulja iz
SBR-a tijekom jednog ciklusa. U prvom satu dolazi do povecanja KPK i acetata zbog punjenja
fermentiranim influentom Sto povoljno utje¢e na asimilaciju acetata i propionata uz otpustanje
fosfata iz PAO koje se odvija tijekom prva dva sata. Na poc¢etku prve aerobne faze, koncentracija
filtriranog KPK je ispod 20 mgO-/L, a acetat je skoro sav asimiliran, $to povoljno utjeCe na
nitrifikaciju zbog vise koncentracije otopljenog kisika jer se kisik ne trosi na oksidaciju organskih
tvari. Tijekom prve aerobne faze dolazi do smanjenja fosfata zbog aerobnog unosa u satnice PAO.
Tijekom punjenja sirovim influentom ponovno dolazi do otpusStanja fosfata, no znacajno manje
bududi je u sirovom influentu puno manje acetata i drugih lako-biorazgradivih izvora ugljika nego
u fermentiranom influentu. Tri aerobne faze po jedan sat su dovoljne za aerobni unos fosfata u

stanice PAO, te se u efluentu predvidaju vrlo niske koncentracije fosfata, ¢ak nize od 0,5 mgP/L.

Vecinu biomase aktivnog mulja u prostala 3 SBR-a ¢ine obi¢ni heterotrofni mikoorganizmi (49%)
(Slika 35). Udio fosfor akumulirajuéih organizama iznosi 22%, a amonij oksidiraju¢ih 2%. Zbog
starosti mulja od 18 dana 27% cine produkti endogenog raspada biomase aktivnog mulja. Razlika
u udjelu produkata endogenog raspada biomase u anaerobnom (Slika 29) i preostala tri SBR-a
(Slika 35) je posljedica razlike u starosti mulja. U anaerobnom bioreaktoru ona iznosi 7 dana, a u
preostala tri 18 dana. Mulj iz anaerobnog SBR-a se tijekom procesa obrade otpadne vode ne mijesa

s muljevima iz preostala tri SBR-a.

U tablici 18 su prikazane karakteristike aktivnog mulja u preostala 3 SBR-a dobivene simulacijom
u programu BioWin. Udio sagorivih (organskih) suspendiranih tvari (MLVSS) u ukupnoj
suspendiranoj tvari mjeSavine biomase aktivnog mulja 1 vode (MLSS) iznosi 72,2%. Udio
MLVSS/MLSS se direktno povezuje s koli¢inom aktivnih mikroorganizama u biomasi aktivnog
mulja i Koristi se za procjenu aktivnosti mulja. Udio MLVSS u MLSS biomase aktivnog mulja na
komunalnim UPOV-ima bez EBPR-a obi¢no iznosi 75 do 85% (Lopez-Vazquez i sur., 2020;
Tchobanoglous i sur., 2003). Zbog visokog udjela uskladistenih polifosfatnih lanaca i kationa
potrebnih za njihovu stabilizaciju, unutar stanica, PAO imaju ve¢i udio ISS u biomasi od udjela
ISS kod OHO i nitrifikanata (0,15 mgISS/mgOHO-VSS). Obic¢ni heterotrofni mikroorganizmi
(OHO) u svojim stanicama uobicajeno imaju 0,03 gP/gVSS OHO fosfora, dok PAO mogu u
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stanicama nakupiti fosfora od 0,35 do 0,38 gP/gVSS PAO (Ekama i Wentzel, 2004; Lopez-
Vazquez i sur., 2020). Udio ISS u biomasi PAO ovisi 0 koli¢ini fosfata uskladiStenog u stanicama
i maksimalno iznosi 1,30 mgISS/mgVSS (Ekama i Wentzel, 2004).

U mulju u preostala tri SBR-a je udio manji (72,2% - Tablica 18) od udjela ISS u aktivnom mulju
UPQOV-a bez EBPR-a zbog prisutnosti PAO (22%) u biomasi aktivnog mulja (Slika 35).

Provodenjem simulacije sukladno osmisljenoj strategiji (Tablica 22), dobivena kvaliteta efluenta
nakon obrade u potpunosti zadovoljava maksimalno dopustene vrijednosti po svim parametrima
(Tablica 36). Vrijednosti ukupnog fosfora u efluentu su ¢ak ispod 1 mgP/L. Nitrata je zanemarivo
malo (0,01 mgN/I), dok je koncentracija nitrita 2,47 mgN/L. Cao i suradnici (2012) su izvjestili da
do nakupljanja nitrita tijekom denitrifikacije dolazi zato §to je brzina redukcije nitrata veca od
brzine redukcije nitrita. Nize pH-vrijednosti uzrokuju veéu razliku u tim brzinama $to za posljedicu
ima vece nakupljanje nitrita. Najvece koncentracije nitrita su izmjerili pri pH-vrijednosti 6,5.
Budu¢i je pH-vrijednost sirovog influenta na UPOV-u Koprivnica 6,4, blago povecana

koncentracija nitrita u efluentu je najvjerojatnije posljedica nize pH-vrijednosti.

Zeng i suradnici (2011) su izvjestili da koncentracije nitrita ispod 10 mgN/L nemaju inhibitorni
utjecaj na anaerobno ispuStanje niti aerobni unos fosfora. Ukoliko je u anaerobnim uvjetima
prisutno dovoljno izvora ugljika, ¢ak niti koncentracija od 30 mgN/L nema utjecaja na skladistenje
PHA unutar stanica PAO u anaerobnim uvjetima. Saito i suradnici (2004) su ispitivali utjecaj nitrita
na aktivni mulj obogac¢en PAO i zakljucili da nitriti inhibiraju aerobni unos fosfata pri specifi¢noj
koncentraciji od 0,4 gN/gVSS, a anoksi¢ni unos fosfata pri 2 mgN/gVSS. U odabranoj strategiji
(Tablica 22) je nakon anaerobne faze prvo slijedi aerobna (2-3h), u kojoj se usporedno odvijaju
procesi aerobnog unosa fosfata, nitrifikacija i oksidacija izvora ugljika koju provode OHO. Tada
dolazi do porasta nitrita sa 0,02 na 2,35 mgN/L (Slika 33). Drugi porast nitrita se odvija u zadnjoj
aerobnoj fazi (8-9h) kada se koncentracija povecéa s 0,75 na 2,75 mgN/L. U oba slu¢aja predvidene

koncentracije nitrita nisu inhibirajuce.

Prema rezultatima simulacije, osmisljena strategija modernizacije 1 optimalizacije rada UPOV-a
Koprivnica uvodenjem fermentacije dijela influenta, naizmjeni¢nom aeracijom, te prihranjivanjem
sirovim influentom tijekom prve anoksi¢ne faze dala bi Zeljene rezultate, tj. pro¢iSéavanje treceg

stupnja bez potrebe za kemijskim talozenjem fosfora.

151



Prijedlog optimizacije rada UPOV-a Koprivnice ne zahtjeva izgradnju novih objekata, veé se
koristi postojeci, cetvrti SBR koji trenutno nije u funkciji. Potrebno bi bilo izvesti cjevovode od
postojeceg dekantera u cCetvrtom SBR-u, koji bi se koristio kao fermentor, do preostala 3
bioreaktora koja bi prihranjivao tijekom anaerobne faze. S obzirom da tijekom fermentacije moze
do¢i do stvaranja plinova neugodnog mirisa, predlaZe se natkrivanje ¢etvrtog, anaerobnog SBR-a i

obradu otpadnog zraka na biofilteru.

Treba uzeti u obzir da se radi o simulaciji gdje je uzet influent ujednacene kakvoce bez varijacija
koje su nazalost prisutne na UPOV-u Koprivnica, stoga i dalje treba kontinuirano pratiti
koncentracije fosfora u influentu. Povremene poveéane vrijednosti u koncentraciji fosfora u
influentu (TP>10mgP/L) koje prelaze apsorpcijski kapacitet biomase PAO u SBR-u, trebalo bi
smanjivati dodatkom PAC prije dolaska u SBR bioreaktore. Za to bi se mogao koristiti postojeci
sustav doziranja PAC. Navedene intervencije nisu rizi¢ne jer ne zahtijevaju znacajna ulaganja,
stoga nije potrebno provoditi pilot istrazivanje kako bi se potvrdili rezultati modela u stvarnim

uvjetima.

Uvodenje EBPR-a je moguce i znacajno bi smanjilo potrebu doziranja PAC u sustav, $to bi

rezultiralo smanjenim operativnih troSkova UPOV-a.

Dodatna tehnolosko-ekonomska analiza bi utvrdila stvarne troskove rada UPOV-a i koristi od

primjene osmisljene strategije rada koja bi vjerojatno rezultirala us§tedama u radu UPOV-a.
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6. ZAKLJUCCI

Gledajuéi prosjecne vrijednosti parametara u influentu moze se zakljuciti da je otpadna
voda grada Koprivnice prema prosjecnim vrijednostima srednje oneciS¢ena komunalna
otpadna. Promatrajuci prosje¢ne godiS$nje vrijednosti omjera izvora ugljika iskazanih kao
KPK i BPKs i ukupnog fosfora (TP) moze se zakljuciti da su dovoljni za provedbu EBPR-
a. Nepovoljan je povremeno nizak i opcenito neujedna¢en omjer lako-biorazgradivog
izvora ugljika i ukupnog fosfora koji je bitan ¢imbenik za EBPR. Velike varijacije u
vrijednostima mjerenih parametara su posljedica sarznog ispustanja industrijske otpadne
vode u gradski sustav odvodnje koja doprinosi s oko 50% hidrauli¢kog opterecenja na
UPOV Koprivnica. Vecina sustava odvodnje je mjeSovitog tipa, stoga je osim utjecaja
industrijskih otpadnih voda, izrazen i utjecaj oborinske vode koja razrijeduje influent
tijekom kiSnih razdoblja.

Testovi karakterizacije biomase aktivnog mulja sa UPOV-a Koprivnica upucuju da se
sastav biomase aktivnog mulja u SBRu ¢esto mijenja zbog promjena operativnih uvjeta i
kakvoce influenta. Sudec¢i prema izmjerenim koncentracijama ortofosfata otpustenog u
anaerobnim uvjetima, acetata unesenog u anaerobnim uvjetima, te koncentracijama
ortofosfata unesenog u aktivni mulj tijekom aerobne i anoksic¢ne faze, moze se zakljuciti da
aktivni mulj sa UPOV-a Koprivnica sadrzi PAO, no u niskim koncentracijama nedovoljnim
za EBPR.

U prvom laboratorijskom pokusu, koncentracije nitrata zaostale nakon dekantiranja u SBR-
u su onemogucile brzu uspostavu anaerobnih uvjeta tijekom punjenja istog. U tim uvjetima
su heterotrofni mikroorganizmi koji provode denitrifikaciju konkurirali fosfor-
akumuliraju¢im organizmima za acetat (supstrat) prisutan u influentu. S obzirom da tijekom
punjenja nisu bili osigurani anaerobni uvjeti u SBR-u uz prisustvo potrebne koncentracije
acetata dovoljno dugo, nije bilo efekta poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora $to je i
vidljivo iz visokih koncentracija fosfora u efluentu. Nakon pocetne faze adaptacije
nitrifikanata na laboratorijske uvjete rada, koncentracije amonija i nitrata u efluentu su bile
uglavnom ispod 10 mgN/L, no to nije bilo dovoljno za osiguranje dovoljno duge anaerobne
faze tijekom punjenja bitne za uspjeSan EBPR. Produljenje trajanja perioda bez aeracije

(anoksi¢ni uvjeti) se pokazalo da povoljno utjece na denitrifikaciju.
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U drugom laboratorijskom pokusu, porast amonija u efluentu upucuje na nedovoljno dugo
hidrauli¢ko vrijeme zadrzavanja uz aeraciju (ukupno 90 minuta) u SBR-u, $to za posljedicu
ima postepeno ispiranje nitrifikanata iz sustava i smanjenje ucinkovitosti nitrifikacije.
Promjena sastava sintetickog influenta u korist lako-biorazgradivog izvora ugljika imala je
povoljan ucinak na brzinu denitrifikacije, no nije bila dovoljna za potpunu provedbu
procesa denitrifikacije. Koncentracija nitrata u efluentu, a posljedi¢no i u bioreaktoru
tijekom punjenja (zbog samo djelomi¢nog praznjenja SBR-a nakon taloZenja) je bila opet
previsoka i nisu uspostavljeni anaerobni uvjeti nuzni za uspostavu poboljsanog bioloskog
uklanjanja fosfora.

U tre¢em laboratorijskom pokusu, odabirom strategije prihranjivanja u koracima, osiguran
je dovoljan izvor ugljika za potpunu denitrifikaciju. To je bio preduvjet za uspostavu
anaerobnih uvjeta tijekom punjenja bioreaktora. Nakon uspostave stabilnog EBPR procesa,
uklonjeno je oko 8 mgP/L od 30 mgP/L prisutnih u influentu. Razlog nepotpunog
poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora je u nedovoljnom omjeru lako-biorazgradivog
izvora ugljika 1 ukupnog fosfora koji je iznosio 5,8 mg IbKPK/TP. Budu¢i da su
koncentracije fosfora u sirovom influentu na UPOV-u Koprivnica u 2011. godini prosjecno
12,9 mgP/L, a u 2017. godini 6 mgP/L, moze se zakljuciti da bi vec¢inu vremena UPOV
postizao zahtjevanu koncentraciju ukupnog fosfora u efluentu (2 mgP/L) propisanu
vodopravnom dozvolom.

Simulacijom u programu BioWin potvrdena je moguénost efikasnog uvodenja EBPR-a na
UPOV Koprivnica. Tre¢i laboratorijski pokus je ukazao da postoje¢i smanjeni omjer lako-
biorazgradivih izvora ugljika i ukupnog fosfora limitira poboljsano biolo§ko uklanjanje
fosfora. Simulacijom fermentacije dijela sirovog influenta obogatila se otpadna voda
hlapivim masnim kiselinama nuznim za EBPR. Punjenjem SBR-a sirovim influentom u
anoksi¢noj fazi povecao se omjer BPKs/TN $§to pridonosi brzini odvijanja denitrifikacije.
Cak i uz smanjene kineti¢ke parametre denitrifikanata, uklanjanje nitrata je potpuno, $to
omogucava uspostavu anaerobnih uvjeta tijekom punjenja fermentiranim influentom
bogatim acetatom i propionatom. Simulacije predvidaju vrlo dobru kvalitetu efluenta koja
bi po svim propisanim pokazateljima zadovoljavala zahtjeve iz vodopravne dozvole.

U ovoj disertaciji su primjenjene znanstvene metode s ciljem procjene moguénosti

uvodenja poboljsanog bioloskog uklanjanja fosfora na UPOV Koprivnica. Prilikom
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uvodenja EBPR-a na UPOV-e s kemijskim uklanjanjem fosfora ili nadogradnjom UPOV-
a na treci stupanj procis¢avanja, potrebno je voditi racuna o nekoliko klju¢nih parametara.
Potrebno je uskladiti potrebu za lako-biorazradivim izvorom ugljika u influentu koji je
potreban za EBPR kao i za denitrifikaciju, zatim odrediti optimalnu starost mulja koja ¢e
osigurati u¢inkovitu nitrifikaciju, ali i EBPR, te obratiti pozornost na slijed i trajanje faza
obrade. Da bi dobili odgovore na ova pitanja, potrebno je napraviti detaljnu karakterizaciju
influenta, te provesti testove s biomasom aktivnog mulja koji ¢e dati bolji uvid u procese
koji se odvijaju na UPOV-u. Mocan alat za dobivanje odgovora na ova pitanja predstavljaju
i simulacijski programi poput BioWin-a. Rezultati ove disertacije imaju i prakti¢nu
primjenu. Budu¢i je UPOV Koprivnica SBR tipa, promjene u trajanju faza i starosti mulja
je jednostavno uvesti.

EBPR ima brojne prednosti medu kojima su najvazniji smanjenje operativnih troskova
UPOV-a u odnosu na kemijsko talozenje, te moguénost obnavljanja fosfora iz otpadne
vode, $to je u nekim zemljama EU ve¢ i zakonska obveza. Daljnja istrazivanja bi trebala
dati odgovore na koji na¢in uc¢inkovito 1 isplativo izdvojiti fosfor iz viSka mulja obogaéenog

fosforom.
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Prilog 1. POPIS I OBJASNJENJE KRATICA KORISTENIH U RADU

AOB - amonij oksidirajuce bakterije

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

ATU - alil-tiourea

bKPK - biorazgradivi KPK

BPKs - bioloska potro$nja kisika tijekom 5 dana inkubacije [mgO2/L]

C - ugljik

DO - (engl. dissolved oxygen) otopljeni kisik [mgO2/L]

DPAO - denitrificiraju¢i fosfor akumuliraju¢i organizmi

EBPR - (engl. enhanced biological phosphorus removal) poboljsano biolosko uklanjanje fosfora
ES - ekvivalent stanovnik

F/M omjer — (engl. food to microorganisms) omjer hrane i mikroorganizama

FISH - fluorescentna in situ hibridizacija

GAO - glikogen akumulirajuéi organizmi

HAC - acetat

HRT - (engl. hydraulic retention time) hidrauli¢ko vrijeme zadrzavanja [d]

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

ISS - (engl. inorganic suspended solids) ukupna anorganska suspendirana tvar ili Zareni ostatak
[mg/L]

KPK - kemijska potrosnja kisika [mgO2/L]

KPKo - otopljeni KPK [mgO2/L]

KPKs - suspendirani KPK [mgO2/L]

IbKPK - lako-biorazgradivi KPK [mgO2/L]

MLSS - (engl. mixed liquor suspened solids) koncentracija suspendirane tvari u mijesanoj
suspenziji aktivnog mulja [gVSS/L]

MLVSS - (engl. mixed liquor volatile suspened solids) koncentracija organskog dijela
suspendirane tvari u mijesanoj suspenziji aktivnog mulja [gVSS/L]

N - dusik
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NADH - reducirani oblik nikotinamid adenin dinukleotida

NOB - nitrit oksidirajuc¢e bakterije

NPOC (engl. non purgable organic carbon) nehlapljivi organski ugljik [mg/L]
OHO - obi¢ni heterotrofni organizmi

ORP - oksidacijsko redukcijski potencijal [mV]

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

PAC -polialuminijev klorid

PAO - fosfor akumulirajuéi organizmi

PH2MYV - poli-p-hidroksi-2-metilvalerata

PHA - poli-hidroksialkanoati

PHB - poli-B-hidroksibutirati

poli-P - polifosfatni lanci

sbKPK - sporo-biorazgradivi KPK

SBR - (engl. sequencing batch reactor) napuni i isprazni tip reaktora, koji se sastoji od vise
reaktora s kompletnim mijeSanjem u kojima se odvijaju svi koraci obrade aktivnim muljem
SRT - (engl. sludge retention time) starost mulja [d]

TKN - (engl. total Kjeldahl nitrogen) ukupni Kjeldahlov dusik [mg/L]

TN - (engl. total nitrogen) ukupni dusik [mg/L]

TOC - (engl. total organic carbon) — ukupni organski ugljik [mg/L]

TP - (engl. total phosphorus) ukuni fosfor [mg/L]

TSS - (engl. total suspended solids) ukupna suspendirana tvar [mg/L]

UPQV - uredaj za procis¢avanje otpadnih voda

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

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

suspendirane tvari [mg/L]

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

196



Prilog 2. POPIS ZADANIH KINETICKIH I STEHIOMETRIJSKIH PARAMETARA 1Z
PROGRAMA BioWin 6.0

Kineticki parametri

Common
Name Default
Value
Hydrolysis rate [1/d] 2,100
Hydrolysis half sat. [-] 0,060
Anoxic hydrolysis factor [-] 0,280
Anaerobic hydrolysis factor (AS) [-] 0,040
Anaerobic hydrolysis factor (AD) [-] 0,500
Adsorption rate of colloids [L/(mgCOD d)] 0,150
Ammonification rate [L/(mgCOD d)] 0,080
Assimilative nitrate/nitrite reduction rate [1/d] 0,500
Endogenous products decay rate [1/d] 0,000
Ammonia Oxidizing
Name Default
Value
Max. spec. growth rate [1/d] 0,900
Substrate (NH4) half sat. [mgN/L] 0,700
Byproduct NH4 logistic slope [-] 50,000
Byproduct NH4 inflection point [mgN/L] 1,400
Denite DO half sat. [mg/L] 0,100
Denite HNO2 half sat. [mgN/L] 0,000
Aerobic decay rate [1/d] 0,170
Anoxic/anaerobic decay rate [1/d] 0,080
KiHNO2 [mmol/L] 0,005
Nitrite Oxidizing
Name Default
Value
Max. spec. growth rate [1/d] 0,700
Substrate (NO2) half sat. [mgN/L] 0,100
Aerobic decay rate [1/d] 0,170
Anoxic/anaerobic decay rate [1/d] 0,080
KiNH3 [mmol/L] 0,075
Anaerobic Ammonia Oxidizing
Name Default
Value
Max. spec. growth rate [1/d] 0,200
Substrate (NH4) half sat. [mgN/L] 2,000
Substrate (NO2) half sat. [mgN/L] 1,000
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Aerobic decay rate [1/d] 0,019
Anoxic/anaerobic decay rate [1/d] 0,010
Ki Nitrite [mgN/L] 1.000,000
Nitrite sensitivity constant [L / (d mgN) ] 0,016
Ordinary Heterotrophic
Name Default
Value
Max. spec. growth rate [1/d] 3,200
Substrate half sat. [ngCOD/L] 5,000
Anoxic growth factor [-] 0,500
Denite N2 producers (NO3 or NO2) [-] 0,500
Aerobic decay rate [1/d] 0,620
Anoxic decay rate [1/d] 0,233
Anaerobic decay rate [1/d] 0,131
Fermentation rate [1/d] 1,600
Fermentation half sat. [ngCOD/L] 5,000
Fermentation growth factor (AS) [-] 0,250
Free nitrous acid inhibition [mol/L] 0,000
Ordinary Heterotrophic on Industrial COD
Name Default
Value
Maximum specific growth rate on Ind #1 COD [1/d] 4,300
Substrate (Ind #1) half sat. [ngCOD/L] 1,000
Inhibition coefficient for Ind #1 [mgCOD/L] 60,000
Anaerobic growth factor for Ind #1 [mgCOD/L] 0,050
Maximum specific growth rate on Ind #2 COD [1/d] 1,500
Substrate (Ind #2) half sat. [IngCOD/L] 30,000
Inhibition coefficient for Ind #2 [mgCOD/L] 3.000,000
Anaerobic growth factor for Ind #2 [mgCOD/L] 0,050
Maximum specific growth rate on Ind #3 COD [1/d] 4,300
Substrate (Ind #3) half sat. [ngCOD/L] 1,000
Inhibition coefficient for Ind #3 COD [mgCOD/L] 60,000
Anaerobic growth factor for Ind #3 [mgCOD/L] 0,050
Maximum specific growth rate on adsorbed hydrocarbon COD [1/d] 2,000
Substrate (adsorbed hydrocarbon ) half sat. [-] 0,150
Anaerobic growth factor for adsorbed hydrocarbons [mgCOD/L] 0,010
Adsorption rate of soluble hydrocarbons [I/(mgCOD d)] 0,200
Methylotrophic
Name Default
Value
Max. spec. growth rate [1/d] 1,300
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Methanol half sat. [ngCOD/L]

0,500

Denite N2 producers (NO3 or NO2) [-] 0,500
Aerobic decay rate [1/d] 0,040
Anoxic/anaerobic decay rate [1/d] 0,030
Free nitrous acid inhibition [mmol/L] 0,000
Phosphorus Accumulating
Name Default
Value
Max. spec. growth rate [1/d] 0,950
Max. spec. growth rate, P-limited [1/d] 0,420
Substrate half sat. [ngCOD(PHB)/mgCOD(Zbp)] 0,100
Substrate half sat., P-limited [mgCOD(PHB)/mgCOD(Zbp)] 0,050
Magnesium half sat. [mgMg/L] 0,100
Cation half sat. [mmol/L] 0,100
Calcium half sat. [mgCa/L] 0,100
Aerobic/anoxic decay rate [1/d] 0,100
Aerobic/anoxic maintenance rate [1/d] 0,000
Anaerobic decay rate [1/d] 0,040
Anaerobic maintenance rate [1/d] 0,000
Sequestration rate [1/d] 4,500
Anoxic growth factor [-] 0,330
Propionic Acetogenic
Name Default
Value
Max. spec. growth rate [1/d] 0,250
Substrate half sat. [ngCOD/L] 10,000
Acetate inhibition [mgCOD/L] 10.000,000
Anaerobic decay rate [1/d] 0,050
Aerobic/anoxic decay rate [1/d] 0,520
Methanogenic
Name Default
Value
Acetoclastic max. spec. growth rate [1/d] 0,300
H2-utilizing max. spec. growth rate [1/d] 1,400
Acetoclastic substrate half sat. [mgCOD/L] 100,000
Acetoclastic methanol half sat. [mgCOD/L] 0,500
H2-utilizing CO2 half sat. [mmol/L] 0,100
H2-utilizing substrate half sat. [mgCOD/L] 1,000
H2-utilizing methanol half sat. [ngCOD/L] 0,500
Acetoclastic propionic inhibition [mgCOD/L] 10.000,000
Acetoclastic anaerobic decay rate [1/d] 0,130
Acetoclastic aerobic/anoxic decay rate [1/d] 0,600
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H2-utilizing anaerobic decay rate [1/d] 0,130
H2-utilizing aerobic/anoxic decay rate [1/d] 2,800
Sulfur Oxidizing
Name Default
Value
Maximum specific growth rate (sulfide) [1/d] 0,750
Maximum specific growth rate (sulfur) [1/d] 0,100
Substrate (H2S) half sat. [mgS/L] 1,000
Substrate (sulfur) half sat. [mgS/L] 1,000
Anoxic growth factor [-] 0,500
Decay rate [1/d] 0,040
Sulfur Reducing
Name Default
Value
Propionic max. spec. growth rate [1/d] 0,583
Propionic acid half sat. [mgCOD/L] 295,000
Hydrogen sulfide inhibition coefficient [mgS/L] 185,000
Sulfate (SO4=) half sat. [mgS/L] 2,470
Decay rate [1/d] 0,019
Acetotrophic max. spec. growth rate [1/d] 0,612
Acetic acid half sat. [ngCODI/L] 24,000
Hydrogen sulfide inhibition coefficient [mgS/L] 164,000
Sulfate (SO4=) half sat. [mgS/L] 6,410
Decay rate [1/d] 0,028
Hydrogenotrophic max. spec. growth rate with SO4= [1/d] 2,800
Hydrogenotrophic max. spec. growth rate with S [1/d] 0,100
Hydrogen half sat. [mgCOD/L] 0,070
Hydrogen sulfide inhibition coefficient [mgS/L] 550,000
Sulfate (SO4=) half sat. [mgS/L] 6,410
Sulfur (S) half sat. [mgS/L] 50,000
Decay rate [1/d] 0,060
Name Default
Value
Ordinary heterotrophic low pH limit [-] 4,0
Ordinary heterotrophic high pH limit [-] 10,0
Methylotrophic low pH limit [-] 4,0
Methylotrophic high pH limit [-] 10,0
Autotrophic low pH limit [-] 55
Autotrophic high pH limit [-] 9,5
Phosphorus accumulating low pH limit [-] 4,0
Phosphorus accumulating high pH limit [-] 10,0
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Ordinary heterotrophic low pH limit (anaerobic) [-] 55
Ordinary heterotrophic high pH limit (anaerobic) [-] 8,5
Propionic acetogenic low pH limit [-] 4,0
Propionic acetogenic high pH limit [-] 10,0
Acetoclastic methanogenic low pH limit [-] 50
Acetoclastic methanogenic high pH limit [-] 9,0
H2-utilizing methanogenic low pH limit [-] 5,0
H2-utilizing methanogenic high pH limit [-] 9,0
Switches
Name Default
Value

Ordinary heterotrophic DO half sat. [mgO2/L] 0,150
Phosphorus accumulating DO half sat. [mgO2/L] 0,050
Anoxic/anaerobic NOx half sat. [mgN/L] 0,150
Ammonia oxidizing DO half sat. [mgO2/L] 0,250
Nitrite oxidizing DO half sat. [mgO2/L] 0,500
Anaerobic ammonia oxidizing DO half sat. [mgO2/L] 0,010
Sulfur oxidizing sulfate pathway DO half sat. [mgO2/L] 0,250
Sulfur oxidizing sulfur pathway DO half sat. [mgO2/L] 0,050
Anoxic NO3(->NO2) half sat. [mgN/L] 0,100
Anoxic NO3(->N2) half sat. [mgN/L] 0,050
Anoxic NO2(->N2) half sat. (mgN/L) 0,010
NH3 nutrient half sat. [mgN/L] 0,005
PolyP half sat. [ngP/mgCOD] 0,010
VFA sequestration half sat. [ngCOD/L] 5,000
P uptake half sat. [mgP/L] 0,150
P nutrient half sat. [mgP/L] 0,001
Autotrophic CO2 half sat. [mmol/L] 0,100
H2 low/high half sat. [ngCOD/L] 1,000
Propionic acetogenic H2 inhibition [mgCOD/L] 5,000
Synthesis anion/cation half sat. [meg/L] 0,010
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Stehiometrijski parametri

Common

Name Default Value
Biomass/Endog Ca content (gCa/gCOD) 0,003912
Biomass/Endog Mg content (gMg/gCOD) 0,003912
Biomass/Endog other cations content (mol/gCOD) 0,000512
Biomass/Endog other Anions content (mol/gCOD) 0,000141

N in endogenous residue [mgN/mgCOD] 0,070000

P in endogenous residue [mgP/mgCOD] 0,022000
Ca content of slowly biodegradabe (gCa/gCOD) 0,003912
Mg content of slowly biodegradabe (gMg/gCOD) 0,000370
Endogenous residue COD:VSS ratio [ngCOD/mgVSS] 1,420000
Particulate substrate COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS] 1,632700
Particulate inert COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS] 1,600000
Cellulose COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS] 1,400000
External organic COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS] 1,600000
Molecular weight of other anions [mg/mmol] 35,500000
Molecular weight of other cations [mg/mmol] 39,098300

Ammonia Oxidizing

Name Default Value
Yield [mgCOD/mgN] 0,1500
Denite NO2 fraction as TEA [-] 0,5000
Byproduct NH4 fraction to N20 [-] 0,0025

N in biomass [mgN/mgCOD] 0,0700

P in biomass [mgP/mgCOD] 0,0220
Fraction to endogenous residue [-] 0,0800
COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS] 1,4200

Nitrite Oxidizing

Name Default Value
Yield [mgCOD/mgN] 0,0900

N in biomass [mgN/mgCOD] 0,0700

P in biomass [mgP/mgCOD] 0,0220
Fraction to endogenous residue [-] 0,0800
COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS] 1,4200

Anaerobic Ammonia Oxidizing

Name Default Value
Yield [mgCOD/mgN] 0,1140
Nitrate production [mgN/mgBiomassCOD] 2,2800

N in biomass [mgN/mgCOD] 0,0700

P in biomass [mgP/mgCOD] 0,0220
Fraction to endogenous residue [-] 0,0800
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COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS]

1,4200

Ordinary Heterotrophic

Name

Default Value

Yield (aerobic) [-]

Yield (fermentation, low H2) [-]

Yield (fermentation, high H2) [-]

H2 yield (fermentation low H2) [-]

H2 yield (fermentation high H2) [-]
Propionate yield (fermentation, low H2) [-]
Propionate yield (fermentation, high H2) [-]
CO2 yield (fermentation, low H2) [-]

CO2 yield (fermentation, high H2) [-]

N in biomass [mgN/mgCOD]

P in biomass [mgP/mgCOD]

Endogenous fraction - aerobic [-]
Endogenous fraction - anoxic [-]
Endogenous fraction - anaerobic [-]
COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS]

Yield (anoxic) [-]

Yield propionic (aerobic) [-]

Yield propionic (anoxic) [-]

Yield acetic (aerobic) [-]

Yield acetic (anoxic) [-]

Yield methanol (aerobic) [-]

Adsorp. max. [-]

Max fraction to N20O at high FNA over nitrate [-]
Max fraction to N20O at high FNA over nitrite [-]

0,6660
0,1000
0,1000
0,3500
0,0000
0,0000
0,7000
0,7000
0,0000
0,0700
0,0220
0,0800
0,1030
0,1840
1,4200
0,5400
0,6400
0,4600
0,6000
0,4300
0,5000
1,0000
0,0500
0,1000

Ordinary Heterotrophic on Industrial COD

Name

Default Value

Yield Ind #1 COD (Aerobic) [-]

Yield Ind #1 COD (Anoxic) [-]

Yield Ind #1 COD (Anaerobic) [-]
COD:Mole ratio - Ind #1 COD [gCOD/Mol]
Yield Ind #2 COD (Aerobic) [-]

Yield Ind #2 COD (Anoxic) [-]

Yield Ind #2 COD (Anaerobic) [-]
COD:Mole ratio - Ind #2 COD [gCOD/Mol]
Yield on Ind #3 COD (Aerobic) [-]

Yield on Ind #3 COD (Anoxic) [-]

Yield on Ind #3 COD (Anaerobic) [-]
COD:Mole ratio - Ind #3 COD [gCOD/Mol]

0,5000
0,4000
0,0400
224,0000
0,5000
0,4000
0,0500
240,0000
0,5000
0,4000
0,0400
288,0000
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Yield enmeshed hydrocarbons (Aerobic) [-]

Yield enmeshed hydrocarbons (Anoxic) [-]

Yield enmeshed hydrocarbons (Anaerobic) [-]
COD:Mole ratio - Hydrocarbon COD [gCOD/Mol]
Hydrocarbon COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS]
Max. hydrocarbon adsorp. ratio [-]

Yield of Ind #1 on Ind #3 COD (Aerobic) [-]

Yield of Ind #1 on Ind #3 COD (Anoxic) [-]
Hydrocarbon Yield on Ind #3 COD (Aerobic) [-]
Hydrocarbon Yield on Ind #3 COD (Anoxic) [-]

0,5000
0,4000
0,0400
336,0000
3,2000
1,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

Methylotrophic

Name

Default Value

Yield (anoxic) [-]

N in biomass [mgN/mgCOD]

P in biomass [mgP/mgCOD]

Fraction to endogenous residue [-]

COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS]

Max fraction to N20O at high FNA over nitrate [-]
Max fraction to N20O at high FNA over nitrite [-]

0,4000
0,0700
0,0220
0,0800
1,4200
0,1000
0,1500

Phosphorus Accumulating

Name

Default Value

Yield (aerobic) [-]

Yield (anoxic) [-]

Aerobic P/PHA uptake [mgP/mgCOD]

Anoxic P/PHA uptake [mgP/mgCOD]

Yield of PHA on sequestration [-]

N in biomass [mgN/mgCOD]

N in sol. inert [mgN/mgCOD]

P in biomass [mgP/mgCOD]

Fraction to endogenous part. [-]

Inert fraction of endogenous sol. [-]

P/Ac release ratio [mgP/mgCOD]

COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS]

Yield of low PP [-]

Mg to P mole ratio in polyphosphate [mmolMg/mmolP]
Cation to P mole ratio in polyphosphate [meg/mmolP]
Ca to P mole ratio in polyphosphate [mmolCa/mmolP]

0,6390
0,5200
0,9300
0,3500
0,8890
0,0700
0,0700
0,0220
0,2500
0,2000
0,5100
1,4200
0,9400
0,3000
0,1500
0,0500

Propionic Acetogenic

Name Default Value
Yield [-] 0,1000
H2 yield [-] 0,4000
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CO2 yield [-]

N in biomass [mgN/mgCOD]

P in biomass [mgP/mgCOD]
Fraction to endogenous residue [-]
COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS]

1,0000
0,0700
0,0220
0,0800
1,4200

Methanogenic

Name

Default Value

Acetoclastic yield [-]

Acetoclastic yield on methanol[-]

H2-utilizing yield [-]

H2-utilizing yield on methanol [-]

N in acetoclastic biomass [mgN/mgCOD]

N in H2-utilizing biomass [mgN/mgCOD]

P in acetoclastic biomass [mgP/mgCOD]

P in H2-utilizing biomass [mgP/mgCOD]
Acetoclastic fraction to endog. residue [-]
H2-utilizing fraction to endog. residue [-]
Acetoclastic COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS]
H2-utilizing COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS]

0,1000
0,1000
0,1000
0,1000
0,0700
0,0700
0,0220
0,0220
0,0800
0,0800
1,4200
1,4200

Sulfur Oxidizing

Name

Default Value

Yield (aerobic) [mgCOD/mgS]
Yield (Anoxic) [mgCOD/mgS]

N in biomass [mgN/mgCOD]

P in biomass [mgP/mgCOD]
Fraction to endogenous residue [-]
COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS]

0,5000
0,3500
0,0700
0,0220
0,0800
1,4200

Sulfur Reducing

Name

Default Value

Yield [mgCOD/mg H2 COD]
Yield [mgCOD/mg Ac COD]
Yield [mgCOD/mg Pr COD]

N in biomass [mgN/mgCOD]

P in biomass [mgP/mgCOD]
Fraction to endogenous residue [-]
COD:VSS ratio [mgCOD/mgVSS]

0,0712
0,0470
0,0384
0,0700
0,0220
0,0800
1,4200
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ZIVOTOPIS

Tanja Siki¢, (rod. Ecimovi¢) dipl.ing.bioteh. rodena je 12.10.1980. g. u Zagrebu. Osnovnu §kolu je
pohadala u Zagrebu, gdje je zavrSila i opéu 11. Gimnaziju 1999. g. Iste je godine upisala
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet SveudiliSta u Zagrebu, gdje je stekla zvanje diplomirane
inzenjerke biotehnologije (odgovara akademskom nazivu: magistra inzenjerka molekularne

biotehnologije) 2005. g.

Nakon zavrSetka studija se zaposljava u Hrvatskim vodama, Glavnom vodnogospodarskom
laboratoriju gdje stjece iskustvo u eksperimentalnim metodama pri analizi vode. Prelaskom u Sluzbu
zaStite voda polaze Drzavni strucni ispit i stjece iskustvo s upravnim aktima na podrucju zastite
voda. U Jedinici za provedbu Projekta unutarnjih voda, od 2009. g., stjece iskustvo u vodenju
medunarodnih projekata koji ukljucuju projektiranje i izgradnju uredaja za procis¢avanje otpadnih
voda. U Sektoru razvitka radi na implementaciji informatickog sustava za izvjes¢ivanje EU po svim

“vodnim* Direktivama. Trenutno radi u Sektoru za podrsku pripremi i provedbi EU projekata.

U listopadu 2007. g. upisuje interdisciplinarni poslijediplomski znanstveni doktorski studij
Ekoinzenjerstvo, te 2010. g. prelazi na poslijediplomski znanstveni doktorski studij Biotehnologija
i bioprocesno inzenjerstvo na Prehrambeno-biotehnoloskom fakultetu Sveudilista u Zagrebu. U
svom istrazivackom radu se bavi tehnologijama procis¢avanja otpadnih voda, te je do sada objavila
tri znanstvena rada. Koautor je poglavlja u knjizi Applications of Activated Sludge Models. U ozujku
2016. g je izabrana u zvanje asistenta u Zavodu za hidrotehniku na Geotehnickom fakultetu
SveuciliSta u Zagrebu, gdje sudjeluje u izvodenju vjezbi 1 seminara u sklopu kolegija ,,Pro¢is¢avanje

otpadnih voda®.
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Poglavlje u knjizi:

Meijer, S. C. F., Brdjanovic, D., Siki¢, T., Matogi¢, M., Dedus, B., Sirac, S. (2015) WWTP
Varazdin, Croatia: Use of models for cost- effective planning of plant retrofit and upgrade scenarios
U Applications of Activated Sludge Models (Brdjanovic, D., Meijer S. C. F., Lopez-Vazquez, C. M.,
Hooijmans, C. M., van Loosdrecht, M. C. M. ured.). London: IWA publishing, str. 267-338
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