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Ovo stoljee obiljezeno je brigom o okoliSu i1 =zastitom vodenih sustava.
Svakodnevnom uporabom vode iz vodoopskrbnih sustava u razli¢ite svrhe dolazi do promjene
u njenom fizikalnom, kemijskom i bioloskom sastavu. Tu vodu potrebno je na odreden nacin
sakupiti 1 obraditi. [zostankom obrade otpadne vode moZze do¢i do naruSavanja prirodne
ravnoteze 1 ugrozavanja ljudskog zdravlja na direktan ili indirektan nacin. Navedeni razlozi
promaknuli su obradu otpadne vode u izazov novog drustva.

Razvijene zemlje uvode i primjenjuju zakone koji su sve strozi prema zbrinjavanju i
obradi otpada i otpadnih voda. Zbog tih zahtjeva u obradu otpadnih voda uvode se napredniji
nacini obrade koji ¢e moci zadovoljiti postavljene zahtjeve.

Odgovaraju¢a obrada otpadnih voda znac¢i obradu bilo kojim procesom, fizikalnim,
kemijskim ili bioloSkim, koji nakon ispustanja ne naruSavaju dobro stanje vodoprijemnika.
Nacini obrade otpadne vode moraju biti izabrani tako da je proces obrade visoko efikasan uz
niske troskove obrade vode. Postoje razne fizikalne i kemijske obrade otpadne vode, no
bioloSka obrada otpadne vode aktivnim muljem je trenutno najzastupljeniji nacin obrade zbog
svojih mogucénosti, ekonomicnosti i efikasnosti.

Danas se koriste razlicite tehnologije obrade vode aktivhim muljem. Jedan od tih
tehnologija je i SBR (sequencing batch reactor) tehnologija. SBR tehnologija radi na principu
diskontinuiranog postupka bioloske obrade gdje se u jednom reaktoru naizmjeni¢no odvijaju
razliite faze cijelog procesa obrade, kao Sto su punjenje, aerobne reakcije, anoksicne,
anaerobne reakcije, sedimentacija i dekantiranje procis¢ene vode. Obrada vode i odvajanje
aktivnog mulja od obradene vode se odvija u istom reaktoru te zbog toga nema potrebe za
instalacijom taloZnika.

U ovom radu pracena je rad obrada pripremljene sintetske otpadne vode u
laboratorijskom SBR uredaju. Tijekom rada, praden je niz parametara poput uklanjanja
dusika, fosfora i viSka aktivnog mulja kako bi se iz dobivenih rezultata mogla procijeniti

kvaliteta procis¢ene vode 1 efikasnost primjene SBR uredaja.
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2. Teorijski dio
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2.1 Otpadne vode

Maja

Otpadne vode mogu biti podrijetlom iz kucanstva, industrije, sto¢nih uzgajaliSta te

odlagalista smeca. Te vode se mogu podijeliti u: komunalne otpadne vode i1 u industrijske

otpadne vode. Komunalne otpadne vode nastaju u naseljima. Njihova kakvoca ovisi o nacina

zivljenja, klimatskim uvjetima, sustavu opskrbe i odvodnje.

Industrijske otpadne vode nastaju u svim industrijama gdje se voda koristi u tehnoloskim

procesima, a njen sastav ovisi o sirovini koriStenoj u proizvodnji i o dobivenom proizvodu.

Kod ispustanja takvih, neobradenih voda u vodene sustave dolazi do fizickih 1 kemijskih

promjena vodenih ekosustava koje su prikazane u tablici 1

Tablica 1. Popratne pojave izazvane prisustvom razli¢itih kontaminanata u otpadnoj vodi (Glancer-

Soljan i sur., 2000).

GRUPE KONTAMINANATA

POJAVE KOJE 1ZAZIVAJU

KEMIJSKI KONTAMINANTI

1. Razgradivi organski sastojci
(bjelancevine, ugljikohidrati, masti)

smanjenje koncentracije otopljenog kisika

2. Hranjivi sastojci (dusik 1 fosfor)

eutrofikacija i pojava cvjetanja algi

3. Opasna onecistila (kemijski spojevi
vrlo sloZenih struktura)

rak i promjena genetickog sastava

4. Tesko biorazgradivi organski sastojci
(fenoli, detergenti, pesticidi)

djeluju kao otrovi i inhibitori za veéinu
mikroorganizama u aktivnom mulju ili drugom
prirodnom stani$tu

5. Kovine

koce rast i aktivnost mikroorganizama

6. Plivajuce Cestice (ulja i suspendirane
Cestice)

zamucenje otpadne vode, 1os izgled prociséene vode,
sprecavaju otapanje kisika

7. Topljivi anorganski sastojci s Ca, Na,
SO4* i drugim ionima

talozenje na povrsinu stanica mikroorganizama

BIOLOSKI KONTAMINANTI

1. Patogeni mikroorganizmi i virusi

bolesti ljudi i Zivotinja

12
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2.2 Bioloska obrada otpadne vode

Za obradu otpadnih voda koriste se razliiti procesi obrade. BioloSki procesi
obuhvacaju razgradnju organskih otpadnih tvari s pomocu mikroorganizama tako Sto ih
prevode u biomasu i plinove. Bioloska obrada otpadnih voda aktivnim muljem ve¢ je dugo
najzastupljenija metoda zbog niske cijene i ucinkovitosti. Provodi se u aeracijskom
bioreaktoru gdje aerobni mikroorganizmi svojom biokemijskom aktivno$¢u oksidiraju
organske tvari prisutne u otpadnoj vodi (Matosi¢, 2011). Aktivni mulj sastoji se od bakerija,
protozoa, algi, kvasaca i metazoa povezanih sa suspendiranim Cesticama u nakupine koje se
zovu pahuljice ili flokule.

Postupak uklanjanja organskih sastojaka iz otpadne vode primjenom bioloske
razgradnje prate tri uzastopne reakcije: oksidacija, sinteza mikrobne biomase i endogena
respiracija (Chuehtai 1 Ahmed, 1991). Ukupna reakcija bioloske razgradnje moze se prikazati

ovako:
organski sastojci + O, + mikroorganizmi — produkti + CO, + H,O + biomasa

Procesom obrade sa aktivnim muljem danas se vrSe procesi nitrifikacije, biolosko
uklanjanja dusika i biolosko uklanjanje fosfora. Ovi se procesi obavljaju u reaktorima, koji su
spojeni u seriju pri aerobnim, anoksi¢nim ili anaerobnim uvjetima te se mogu koristiti pumpe
za medusobnu recirkulaciju.

NajceS¢a postrojenja za obradu otpadne vode aktivhim muljem su reaktor s cepolikim
strujanjem (plug flow), reaktor s kompletnim mijeSanjem i Sarzni reaktor s pritokom supstrata

(SBR), a prikazani su na slikama 1, 2 1 3.

13
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Acracijski bazen
Primarni taloznik
> A ?
Sekundarni taloznik
S R .
. Obradena
Mulj voda
Povrat aktivnog mulja ¢
Mulj
Slika 1. Reaktor s ¢epolikim strujanjem (plug flow) (Tchobanoglous, 2003)
Aeracijski bazen
Primarni taloznik f@ Sekundarni taloznik
| | |
Otpadna / Obradena
voda voda
O
Mulj
Povrat aktivnhog mulja \ 4
Mulj
Slika 2. Reaktor s kompletnim mijeSanjem (Tchobanoglous, 2003)
Otpadna voda Zrak
* Obradena voda
4»

> Punjenje > Obrada > Talozenje > Dekantiranje

Slika 3. Sarni reaktor s pritokom supstrata (SRB) (Tchobanoglous, 2003)
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Obrada otpadne vode aktivnim muljem koristi se od 20-ih godina proslog stoljeca.
NajviSe se koristio reaktor sa ¢epolikim strujanjem. Razvojem industrije, po€inju se mijesati
komunalne i otpadne vode, pa je proces sa Cepolikim strujanjem postao neucinkovit zbog
toksi¢nih sastojaka koji su se nalazili u industrijskoj otpadnoj vodi. Zbog uklanjanja toksi¢nih
sastojaka razvijen je reaktor ve¢eg volumena u kojem se postiglo veée razrijedenje toksi¢nih
sastojaka te se tako smanjio njithov udio u otpadnoj vodi. Takav reaktor se zove reaktor sa
potpunim mijeSanjem.
Razvojem tehnologije bioloSke obrade otpadne vode, poceo se koristiti Sarzni reaktor sa
pritokom supstrata (SBR). SBR je reaktor tip napuni — isprazni (fill and draw), koji ukljucuje
jedan reaktor s potpunim mijeSanjem u kojem se odvijaju sve faze obrade sa aktivnim
muljem. To znaci da u reaktoru uvijek ostaje mulj kroz sve faze obrade pa nema potrebe za

taloZnicima. Ovaj tip reaktora je pogodan za manja mjesta i industrije.

Kod bioloske obrade otpadne vode razlikujemo tri stupnja obrade:

- Primarna obrada otpadnih voda ima za cilj da se iz otpadne vode odstrane zrnate,
pahuljaste i druge &estice. Cestice veée gustoée se taloze, a Gestice manje gustoée se
nakupljaju na povrsini prirodnim ili umjetno izazvanim putem. Provedbom postupka
primarne obrade otpadnih voda smanjuje se ukupno organsko onecis¢enje za oko 30-
50 % (Glancer-Soljan i sur., 2001).

- Sekundarna obrada otpadnih voda ukljucuje bioloske postupke koji slijede nakon
provedenih primarnih postupaka (Johanides 1 sur., 1984).

- Tercijarna obrada komunalnih otpadnih voda postupkom kojim se uz drugi stupanj
proc¢iS¢avanja jo§ dodatno uklanja fosfor za 80% 1/ili dusik za 70 — 80% (Pravilnik,

2010).
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23 BioloSko uklanjanje duSika

Organski dusik se bioloskim procesom mozZe ukloniti na dva nacina :
- Asimilacijom organskog duSika — odvija se kada NHi-N nije dostupan i kada je
neovisan o koncentraciji otopljenog kisika,

- Razgradnjom organskog dusika do plinovitog dusika — odvija se u nedostatku kisika i

Organski dusik

® (urea, proteini)
'O
©
=
&
]
= Asimilacija
Organski dusik o
Organski dusik
- Amonijski dusik (bakterijske '
+ Autooksidacija tanice) (rast bakterija)
| w
2
< Nitrit (NO,)
0, " Denitrifikacija
~ Nitrat (NO,) T P Pplinoviti dusik (N,)

Organski ugljik

Slika 4. Model uklanjanja dusika bioloskim putem (Tchobanoglous, 2003)

2.3.1 Nitrifikacija

Nitrifikacija je dvostupanjski aeroban postupak obrade u kojem se odvija oksidacija

amonijaka u nitrat preko nitrita. Ugljikov dioksid 1 amonijak nastaju u otpadnoj vodi

16
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hidrolizom slozenih organskih sastojaka, kao §to su bjelanc¢evine ili aminokiseline otopljene u
vodi ili je amonijak nastao endogenom respiracijom stani¢ne biomase.
Potreba za uklanjanjem amonijaka proizlazi iz njegovog utjecaja na :
- koncentraciju otopljenog kisika i njegove toksi¢nosti prema fauni vodotokova,
- eutrofikacije vodotokova,
- podzemne vode, jer je maksimalna koncentracija nitrata u vodi za pi¢e propisana

pravilnikom.

Nitrificiraju¢e bakterije mogu provoditi nitrifikaciju autotrofno, heterotrofno ili
miksotrofno. Osnovna razlika je u nacinu dobivanja energije koju mikroorganizmi
upotrebljavaju za rast i razmnoZavanje.

Nitrifikacija je proces koji ukljucuje dvije grupe bakterija:

- Nitrosomonas — amonijak oksidiraju¢e bakterije koje energiju potrebnu za rast
dobivaju oksidacijom amonijaka do nitrita. Pripadaju rodovima : Nitrosomonas sp.,
Nitrosococcus sp., Nitrosospira sp., Nitrosolobus sp. i Nitrosovibrio sp.

Amonijak oksidirajuce bakterije oksidiraju amonijak do nitrita prema reakciji:

2NI‘I4Jr + 30, —» 2NO, + 4H" + 2H,0

- Nitrobacter — nitrit oksidiraju¢e bakterije koje energiju potrebnu za rast i
razmnozavanje dobivaju oksidacijom nitrita do nitrata. Pripadaju rodovima
Nitrobacter sp., Nitrococcus sp., Nitrospina sp. i Nitrospira sp.

Nitrit oksidiraju¢e bakterije oksidiraju nitrite do nitrata:

2NO, + 0O, — 2NO3
Ukupna reakcija oksidacije amonijaka do nitrata:

I\H‘I4Jr +0, — NO3_ +2H + H,O

17
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Prema gore navedenim reakcijama oksidacije potreba kisika za oksidaciju amonijaka u
nitrit iznosi 3,43 g O,/g N, a za oksidaciju nitrita u nitrat 1,14 g O,/g N, tako da je za potpunu
oksidaciju amonijaka potrebno je 4,57 g O./g N.

Na proces nitrifikacije utjeCe niz c¢imbenika okoline: kakvoéa otpadne vode ,
temperatura, koncentracija otopljenog kisika, pH vrijednost vodenog okoliSa, prisustvo
toksi¢nih sastojaka, alkalitet vodenog okoliSa te vrste mikroorganizama.

Optimalna pH vrijednost vodenog okoliSa za nitrifikaciju je oko 7,2, temperatura
izmedu 25 — 30°C, koncentracija otopljenog kisika 3-7 mg O./l. Visoke koncentracije
otopljenog kisika ne utjeCu znatno na stopu nitrifikacije, dok niske koncentracije otopljenog
kisika znatno smanjuju stopu nitrifikacije. Koncentracija otopljenog kisika mora biti dovoljna
da bi prilikom rasta nitrifikanata limitirajuci faktor rasta bila samo koncetracija otopljenog
amonijaka.

Nitrificirajuée bakterije osjetljive su na dosta organskih i anorganskih spojeva te su se
zbog toga pokazali kao dobri indikatori toksi¢nih spojeva u niskim koncentracijama (Blum 1
Speece, 1991). Metali su takoder inhibitori za nitrifikante i dokazana je inhibicija pri

koncentracijama od 0,25 mg/L Ni, 0,25 mg/L Cr 10,10 mg/L Pb.

2.3.2 Denitrifikacija

Denitrifikacije je bioloSka redukcija nitrata u duSik. Ona je sastavni dio bioloskog
uklanjanja dusSika koji obuhvaca nitrifikaciju i denitrifikaciju.

Denitrifikacija je proces deasimilacijske redukcije jednog ili oba iona duSikova oksida
(NOs™ ili NOy") do plinovitog oksida (NO ili N,O) i zatim do plinovitog dusika.

Redukcija nitrata obuhvaca slijedece korake:

NOs;" - NO; = NO - N,O - N,

Denitrifikacija se provodi pri anaerobnim ili pri anoksi¢nim uvjetima kada su prisutni
nitrati. Ovaj proces provodi veliki broj bakterija (fakultativno anaerobne ili anaerobne
bakterije) iz rodova: Pseudomonas, Alcaligenes, Moraxella, Thiobacillus, Klebsiella 1 dr.
(Pike i sur.,1971).

Glavni cilj dentrifikacije je uklanjanje nitrata bioloskim putem. Zbog toga je bitno
osigurati dovoljno izvora ugljika koji sluzi kao elektron donor u reakcijama uklanjanja nitrata.

18
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Izvori ugljika su :

Organske tvari otopljene u otpadnoj vodi,
Organske tvari nastale tijekom endogenog raspada mikroorganizama,

Organske tvari koje su dodane u vodu poput acetata.

Ako uredaj za obradu otpadne vodi radi pri viSim SRT vrijednostima, dolazi do

spontane nitrifikacije te je tada dobro provoditi proces dentrifikacije jer proces dentirifikacije:

OdrZzava stabilnu pH vrijednost

Smanjuje potrebu za otopljenim kisikom za razgradnju organskih tvari

Smanjuje koncentraciju nitrata te tako sprjeCava probleme s talozenjem mulja u
taloznicima u kojim se pojavljuje spontana dentrifikacija koje uzrokuje podizanje

mulja zbog nastanka plinovitog dusika

233 Uklanjanje duSika nitrifikacijom i denitrifikacijom

Za proces nitrifikacije je potreban kisik, dok za provodenje dentrifikacije nije. Zbog

tog zahtijeva je ocito da ta dva procesa trebaju biti prostorno ili vremenski odvojeni. U praksi

se nitrifikacija i denitrifikacija provode na razli¢ite nacine:

U istom reaktoru naizmjeni¢nim uklju¢ivanjem 1 isklju¢ivanjem aeriranja da bi se
ostvarili aerobni, odnosno anaerobni uvjeti

U dva reaktora od kojih je jedan aeriran, a drugi nije

U reaktoru tipa Carousel koji predstavlja reaktor s cepolikom tokom uz aeriranje samo

u jednom dijelu reaktora $to omogucuje stvaranje aerobnih i anoksli¢nih uvjeta

2.4 Biolosko uklanjanje fosfora

Biolosko uklanjanje fosfora se temelji na procesima adsorpcije i ugradnje fosfora u

biomasu. U otpadnim vodama se fosfor pojavljuje kao organski fosfor i u obliku fosfata PO4>.

Biolosko uklanjanje fosfora iz otpadne vode provodi se anaerobnim i aerobnim postupkom,

Sto je prikazano na slici 5., uz pomoc¢ fosfor asimiliraju¢ih mikroorganizama koje imaju

sposobnost akumulirati veée koncentracije fosfora, odnosno vise od 0,38 mgP/mgPAO/VSS.
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U anaerobnoj fazi, fosfor asimiliraju¢i mikroorganizmi asimiliraju hlapive masne kiseline uz
razgradnju glikogena ¢ime se dobiva ATP, NADH, acetil-Co-A ili propionil-Co-A
koji se pohranjuju u obliku poli-B-hidroksialkanoata te se iz stanice fosfor asimiliraju¢ih
organizama, na racun energije dobivene razgradnjom glikogena, ispusta fosfor u obliku
ortofosfata (Comeau i sur., 1986; Wentzel 1 sur., 1986; Mino i sur., 1998; Smolders i sur.,
1994; Martin 1 sur., 2006; Oehmen 1 sur., 2007; Saunders 1 sur., 2007).

U aerobnoj fazi, fosfor asimiliraju¢i mikroorganizmi koriste pohranjene poli-f-
hidroksialkanoate kao izvore ugljika i energije potrebne za rast novih stanica. Pohranjeni
poli-B-hidroksialkanoati se koriste i kao izvor energije za asimilaciju fosfora iz vode te
nastajanje polifosfata. U aerobnoj fazi se unosi vise fosfora za stvaranje polifosfata, nego Sto

je otpusteno u anaerobnoj fazi pa se na taj nacin fosfor uklanja iz vode (Oehmen 1 sur, 2007).

Anaerobni uvjeti Aerobni uvjeti

Acetat

Glikogen

Glikogen

Fosfat Fosfat

Slika 5. Metabolizam fosfor asimiliraju¢ih mikroorganizama
u anaerobnim i aerobnim uvjetima

Fosfor asimiliraju¢i mikroorganizmi s asimiliranim fosforom u obliku polifosfata,
uklanjaju se iz reaktora izbacivanjem viska mulja. Kada se postigne ustaljeno stanje, masa
fosfor asimiliraju¢ih mikroorganizama koja izlazi je jednaka masi fosfor asimiliraju¢ih
mikroorganizama koji nastanu. Uklanjanje fosfora ugradnjom u aktivni mulj ograni¢eno je na
oko 0,006 — 0,004 mgP/mgKPK (Wentzel i sur., 2008).

Nitrat prisutan u otpadnoj vodi, smeta odvijanju bioloskog uklanjanja fosfora jer se u
anaerobnoj fazi izvor ugljika, trosi za denitrifikaciju, koja je brzi proces od asimilacije acetata

koji provode fosfor asimilirajuci organizmi, pa je njihov rast usporen. Zbog toga su uredaji
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izvedeni tako da fosfor asimiliraju¢i mikroorganizmi dobiju dovoljno izvora ugljika i da se
minimalizira povrat nitrata u anaerobnu fazu procesa. Time je sprijeCena potroSnja izvora

ugljika od strane mikroorganizama koji vrse denitrifikaciju (Wentzel i sur., 2008).

2.5 SBR-uredaj

Za razliku od ostalih postrojenja za biolosku obradu otpadne vode koji se sastoje od
viSe bazena ili reaktora i taloznika, SBR- uredaj provodi sve korake obrade u jednom reaktoru
1 obrada vode se vr$i Sarzno. Kod SBR-uredaja reaktor i taloZnik nisu prostorno odvojeni,
nego su faze obrade otpadne vode vremenski odvojene. Sve faze obrade otpadne vode,
aerobne 1 anaerobne, odvijaju se u jednom se u jednom reaktoru. Moguce je u jednom
reaktoru voditi uklanjanje duSika nitrifikacijom 1 dentirifikacijom, paljenjem i gasenjem
sustava za aeraciju, te je moguce bioloski ukloniti fosfor. Vremenski i funkcionalni slijed
obrade otpadne vode naziva se SBR — ciklus te se kontrolira putem ra¢unalnog programa koji
upravlja procesima koji se odvijaju u SBR — uredaju.

S obzirom da se obrada otpadne vode vrsi Sarzno, ovaj tip uredaja je pogodan za manje
jedinice. No, kako je dotok otpadne vode kontinuiran postoji potreba za vise SBR-uredaja u
kojima se odvijaju razliCite faze obrade (Poltak, 2005). Paralelno postavljanje vise SBR —
uredaja omogucuje modularnu izgradnju postrojenja za obradu otpadne vode 1 time

prilagodavanje na izmjenicna i naknadna opterecenja.
Faze rada SBR- uredaja su: punjenje, obrada, talozenje, dekantiranje i mirovanje (slika 6).

1. U fazi punjenja, influent se dovodi u SBR-uredaj. Influent sadrzi organske tvari koji
sluZe kao hrana mikroorganizmima koji se nalaze u aktivnom mulju te stvara povoljne
uvjete za odvijanje reakcija.

2. U fazi obrade provodi se mijeSanje te se izmjenjuju aerobne i anaerobne faze obrade
pri ¢emu mikroorganizmi razgraduju organske tvari iz influenta te reduciraju
parametre otpadne vode. Ova faza obiljezena je mikrobioloskom aktivnosti,
mijeSanjem te izmjenom aerobnih i anaerobnih faza.

3. Faza taloZenja je obiljeZena uvjetima mirovanja, nema dotoka influenta, nema aeracije

niti mijeSanja. Aktivni mulj se talozi na dnu uredaja, a iznad mulja nastaje sloj Ciste
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vode. Ova faza je vazna zbog brzine talozenja mulja. Ako se mulj ne talozi dovoljno
brzo, moze iza¢i zajedno sa efluentom u slijedecoj fazi te smanjiti kvalitetu efluenta.

U fazi dekantiranja se razdvaja tekuéa od &vrste faze. Cista voda se odvaja od aktivnog
mulja pomocu crpki. Nakon dekantiranja SBR-uredaj je spreman za novi ciklus

Faza mirovanja sluZi za uklanjanje viSka mulja radi odrzavanja SRT vrijednosti koji
ima utjecaj na obradu otpadne vode. Ova faza se odvija nakon talozenja, a prije

pocetka novog ciklusa

Otpadna voda

Zrak Obradena voda

[ —>

» Punjenje » Obrada » TaloZenje » Dekantiranje

Slika 6. Faze rada SBR-uredaja (Tchobanoglous, 2003)

Prednosti koristenja SBR — uredaja:

Kako se obrada otpadne vode odvija u jednom spremniku, nema potrebe za velikim

radnim povrSinama

Postupak obrade se moze voditi aerobno, anaerobno i anoksi¢no s ciljem postizanja

zakonski odredenih vrijednosti duSika i fosfora

Potpuna povezanost s raunalom osigurava automatizirani proces te smanjuje utjecaj

ljudske pogreske

SBR- uredaj nudi ekonomican put uklanjanja parametara ¢ija koncentracija mora biti u

okviru zakonskih propisa.
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3. Eksperimentalni dio

3.1 Materijali
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3.1.1 SBR — uredaj

Pripremljena sintetska otpadna voda, Cije su karakteristike opisane u tablici 3.,
obradivala se u SBR — uredaju tvrtke Applikon. Sintetska voda je pripremana u posudi iz koje
se odvodila u SBR — uredaj pomocu peristalticke pumpe gdje je provedena obrada. Dnevni
protok sintetske vode je namjesten na 1,039 L/dan. SRT vrijednost mulja iznosi 19 dana pa je
zbog toga dnevno uklanjano 0,1 L viska mulja. Volumen uredaja iznosi 1,9 L. U uredaju se

nalazio aktivni mulj dopremljen iz uredaja za obradu otpadnih voda grada Koprivnice.

Slika 7. Laboratorijski SBR — uredaj
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Kontrolno — upravljacka jedinica (A) — sluzila je za pradenje parametara kao $to su:
pH, temperatura, brzina mijeSanja 1 aeracija. Navedene parametre bilo je potrebno
pratiti radi neprestanog uvida o stanju u SBR — uredaju, jer su se svakih nekoliko sati
izmjenjivale faze rada.

SBR — uredaj (B)- sluzio je za odvijanje procesa obrade sintetske otpadne vode.
Opremljen je elektrodama koje mjere parametre 1 Salju ih u kontrolno — upravljacku
jedinicu gdje se osim samog pracenja mogu i podeSavati. KoriStene su elektrode za
mjerenje temperature, pH 1 koncentracije kisika. MijeSanje se provodilo upotrebom
dvostruke lopataste mijesalice.

Racunalo (C) — s instaliranim racunalnim programom za kontrolu 1 vodenje procesa
pohranjivalo je povratne informacije o stanju u SBR - uredaju, te izvodilo analizu
podataka dobivenih na temelju tih informacija.

Spremnik influenta (D) — pomoc¢u peristalticke pumpe, periodicki se sintetska otpadna
voda prempumpavala u SBR - uredaj. Influent je mijeSan pomocu magneta u
spremniku influenta da bi se odrzale suspendirane tvari u gibanju i omogucila stalna
kvaliteta influenta.

Spremnik efluenta (E) — pomoc¢u klipne crpke dva puta dnevno je odvoden efluent iz
reaktora u spremnik.

Klipna crpka (F) — efluenta Fluid Metering, Inc.

3.1.2 Karakteristike i sastav influenta

Svaka dva dana pripreman je influent. Na analitiCkoj vagi izvagana je prethodno

izraCunata koli¢ina mlijeka u prahu (Dukat, Zagreb) , peptona (Biolife Italiana S.r.l), Skroba

(Dr. Oetker, Madarska), natrijevog acetata (p.a. Merck — Alkaloid, Skopje) 1 instant suhog

pekarskog kvasca ( Kvasac d.o.o , Hrvatska).Odvagom sastojaka influenta podedena je KPK

vrijednost influenta priblizno jednaka KPK vrijednosti realne otpadne vode. Odvagani sastojci

su prebaceni u odgovarajucu posudu te im je zatim dodan odreden volumen pripremljenih

mineralnih otopina.

Pripremljeno je 6 mineralnih otopina:
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Otopina 1:

Otopina 2:

Otopina 3:

Otopina 4:

Otopina 5:

Otopina 6:
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NiSO4x7H,0 p.a. (Kemika, Zagreb, Hrvatska)
ZnS0O.x7H,0 p.a. (Kemika, Zagreb, Hrvatska)
Na,MoOs p.a. (Kemika, Zagreb, Hrvatska)

CuSOq4 p.a. (Merck — Alkaloid, Skopje, Makedonija)
MnCl,x4H,0 p.a. (Kemika, Zagreb, Hrvatska)
CoCLx6H>0 (Kemika, Zagreb, Hrvatska)

H;BO; p.a. (Gram — mol d.o.o., Zagreb, Hrvatska)

FeSO4x7H,0 p.a. (Kemika, Zagreb, Hrvatska)

NH,4ClI p.a. (Gram — mol d.o.o0., Crnovecka 4, Zagreb, Hrvatska)

NaHCO; p.a. (Lach-Ner, Tovarni 157 277 11 Neratovice, Ceska)
KH,PO, p.a. (POCH, 44 — 101 Gliwice, ul. Sowinskiego, Poljska)

CaCl, p.a. (Kemika, Zagreb, Hrvatska)

MgSO4x7H,0 p.a. (Kemika, Zagreb, Hrvatska

Tablica 2. Sastav sintetske otpadne vode

Komponente

y(mg/L)
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Mlijeko u prahu 100
Gustin 300
Pepton 150
Na. — acetat 41
Kvascev ekstrat 2
NaHCO; 738,0983
MgS04x7H,0 364,902
CaCl, 166,144
NH,4Cl 136,225
KH,PO, 51,669
FeSO4x7H,0 7,018
NiSO4x7H,0 0,507
ZnSO;x7H,0O 0,901
Na,MoO, 0,021
CuSO;, 0,502
MnCl,x4H,0O 2,520
CoClx6H,O 0,403
H;BO; 0,049
Tablica 3. Karakteristike sintetske otpadne vode
Karakteristika Vrijednost

Ukupni 512,36
KPK (mgO,/L) Otopljeni 4372

Suspendirani 75,16
Ukupni fosfor (mg/L) 12,225
Ukupni dusik (mg/L) 53

Tablica 4. Pocetne karakteristike mulja

Karakteristike mulja y (mg/L)
KPK 1770
TSS 1900
VSS 1475
TP 97
TN 158,5

3.1.3 Mjerenje koncentracije amonijaka i nitrata
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Pribor: Eutech CyberScan 6500 multimetar (PH 6500 ) (Slika 8)

amonijeva elektroda ECNH40310B

nitratna elektroda ECNO30301B

Slika 8. Eutech CyberScan pH 6500
3.1.4 Mjerenje pH

Pribor : AppliSens pH+ elektroda , Applikon

Kemikalije : Pufer otopina CertiPUR, Buffer solution pH 7, Merck

Slika 9. AppliSens pH+ elektroda

3.1.5 Mjerenje koncentracije otopljenog kisika
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Pribor: AppliSens DO elektroda, Applikon

Slika 10. AppliSens DO elektroda

3.1.6 Mjerenje TSS i VSS

Pribor: analiticka vaga, Mettler, Type H 15
porculanska zdjelica
papiri¢ (1pm, GF/C, Whatman)
vakum sisaljka
suSionik

eksikator

3.1.7 Mjerenje koncentracije ukupnog dusika

Pribor: epruvete
Varijabilna ru¢na pipeta tvrtke Eppendorf s nastavcima
Fotometar WTW Photolab S12

Kemikalije: Crack set 20, br 114963 tvrtke Merck

3.1.8 Mjerenje koncentracije nitrata

Pribor : epruvete
Varijabilna ru¢na pipeta tvrtke Eppendorf s nastavcima
Fotometar WTW Photolab S12

Kemikalije: nitrat — test, br. , br. 1.14776 tvrtke Merck
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3.1.9 Mjerenje koncentracije ukupnog fosfata

Pribor :

Kemikalije:

epruvete

Varijabilna ru¢na pipeta tvrtke Eppendorf s nastavcima
Fotometar WTW Photolab S12

Crack set 10, br. 1.14687 tvrtke Merck

3.1.10 Mjerenje koncentracije otopljenog fosfata

Pribor :

Kemikalije:

epruvete

Varijabilna ru¢na pipeta tvrtke Eppendorf s nastavcima
Fotometar WTW Photolab S12

Spectroquant fosfat — test, br. 114543 tvrtke Merck

3.1.11 Mjerenje KPK

Pribor:

Kemikalije:

staklene kivete 12 mL

Varijabilna ru¢na pipeta tvrtke Eppendorf s nastavcima
Termoreaktor tvrtke Merck

Erlenmeyer tikvice od 100 mL

Bireta

Kalijjev bikromat K,Cr,O7(c=1/24 mol/L)

Otopina srebrovog sulfata 1 sulfatne kiseline (c=10 g/L)
Feroin indikator

Feroamonijev sulfat (c=0,1 mol/L)
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3.2 Metode

3.2.1 Obrada sintetske otpadne vode

Pocetne karakteristike mulja su prikazane u tablici 4. Procesi u reaktoru su bili pod
kontrolom zadanog racunalnog programa. Dnevno su se odvijala 2 ciklusa u trajanju od 12
sati. Svaki ciklus sastojao se od Cetiri faze: punjenje uredaja, obrada sintetske otpadne vode,
talozenje 1 dekantiranje. Trajanje faza ciklusa prikazano je u tablicama 6, 7 i 8. Faze ciklusa
su mijenjane samo s obzirom na trajanje ciklusa s aeracijom i bez aeracije.

Da bi bila odrzana stalna SRT vrijednost, visak mulja se svakodnevno ru¢no
odvodio, osim subotom i nedjeljom. Zbog toga je u ponedjeljak izuzimana vecéa koli¢ina
mulja. Zbog lakSeg pracenja procesa obrade sintetske otpadne vode, u reaktor su ugradene
elektrode za mjerenje pH, 1 koncentracije otopljenog kisika te senzor za mjerenje temperature.
Elektrode i senzor su bile spojene na racunalni sustav. Po zavrSetku procesa obrade u jednom
ciklusu, obradena voda se nakon faze talozenja mulja, pomocu crpke, odvodila u predvidenu

posudu iz koje se uzimao uzorak efluenta za daljnju analizu.

Tablica 5. Uvjeti rada laboratorijskog SBR uredaja

Karakteristika Vrijednost
Volumen punog SBR uredaja (L) 1,9
Broj ciklusa na dan u rekatoru 2
Vrijeme punjenja u jednom ciklusu (h) 4
Volumen influenta na dan (L/dan) 1,039
Volumen uklonjenog viska mulja (L/dan) 0,1
SRT (dan) 19
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Tablica 6. Faze obrade od 1. do 21. dana
FAZA CIKLUSA VRIJEME (h) AERACIJA MIJESANJE
Punjenje 4:00 100
Proces 0:30 da 300
Proces 1:30 100
Proces 0:30 da 300
Proces 1:30 100
Proces 0:30 da 300
Proces 1:30 100
TaloZenje 1:00 0
Dekantiranje 1:00 0
Tablica 7. Faze obrade od 22. do 29. dana
FAZA CIKLUSA VRIJEME (h) AERACIJA MIJESANJE
Punjenje 4:00 100
Proces 0:40 da 300
Proces 1:20 100
Proces 0:40 da 300
Proces 1:20 100
Proces 0:40 da 300
Proces 1:20 100
TaloZenje 1:00 0
Dekantiranje 1:00 0
Tablica 8. Faze obrade od 30. do 41. dana
FAZA CIKLUSA VRIJEME (h) AERACIJA MIJESANJE
Punjenje 4:00 100
Proces 0:35 da 300
Proces 1:25 100
Proces 0:35 da 300
Proces 1:25 100
Proces 0:35 da 300
Proces 1:25 100
TaloZenje 1:00 0
Dekantiranje 1:00 0
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3.2.2 Odredivanje koncentracije nitrata i amonijaka

Pomoc¢u i1on selektivnih elektroda (amonijeva elektroda ECNH40310B 1 nitratna
elektroda ECNO30301B, obje Eutech) spojenih na uredaj Eutech Cyberscan, odredena je
koncentracija amonijaka 1 nitrata. Elektrode su svakodnevno bazdarene. Za postupak
bazdarenja koriStena su dva standarda koncentracije 100 mg/L. Jedan od standarda kojim je
bazdarena elektroda za odredivanje nitrata je sadrzavao natrijev nitrat (NaNOs), a drugi koji je
sluzio za bazdarenje elektrode za odredivanje amonijaka je sadrzavao amonijev klorid
(NH4Cl) . Pomo¢u ovih standarda pripremljene su otopine kojima je podeSen koncentracijski
interval [5 mg/l — 20 mg/1]. Otopine standarda su pripremljene razrjedivanjem otopinom istog
mineralnog sastava kao i1 influent bez organskih spojeva i amonijevog klorida kako bi se

smanjio utjecaj ostalih iona na mjerenje.

323 Odredivanje ukupne suspendirane tvari (TSS)

Prije odredivanja ukupne suspendirane tvari (Total suspended solids - TSS) uzorak je
potrebno profiltrirati. Filtracija je provedena na staklenom filtar papiru (Lab Logistics Group
GmbH, Meckenheim, Njemacka), no prije same filtracije na analiti¢koj vagi je odredena masa
Cistog 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 1 filtra s

talogom izracunata TSS.

324 Odredivanje ukupne organske suspendirane tvari

(VSS)

Ukupna organska suspendirana tvar (Volatile suspended solids — VSS) se odreduje
nakon $to je odredena TSS. Uzet je isti filtar papir s talogom od odredivanja TSS, talog je
spaljen na plameniku, te zaren u mufolnoj peéi na 500°C oko 3 sata. Filtar papir je potrebno
ohladiti 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
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tvari. Ukupna organska suspendirana tvar (VSS) jednaka je razlici dobivenih koncentracija

TSS 1 anorganskih suspendiranih tvari

3.2.5 Odredivanje kemijske potrosnje kisika KPK

Kemijska potrosnja kisika (KPK) predstavlja utroSak K,Cr,O; potrebnog za oksidaciju
organske tvari u vodi izraZzen u mg/L O,. K,Cr,O; oksidira 95 do 100% prisutne organske
tvari, a ne moze oksidirati 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 Ag,SO.kao katalizator oksidacije.
6 Fe* + CrO7+ 14 H 0O - 6 Fe* +2 Cr’" + 7 H,O

U staklenu kivetu od 12 mL s ¢epom otpipetirano je 3 mL uzorka vode, 1,5 mL
otopine K,Cr,O;(c=1/24 mol/L), te 4,5 mL otopine Ag,SO, + H,SO4 (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 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 Sto predstavlja kraj titracije (ponovo vracanje tirkizne boje nakon kraceg
vremena je prihvatljivo). Na temelju provedenog mjerenja izracunata je kemijska potrosnja
kiska na slijede¢i nacin:

V, =V, ¢, Xx6Xx M, x1000 _(V, —V,)xc,, *x8000

R
KPKmg 0, 1] = v x4x6 T Vo ulmi]

uzorak uzorak

gdje je:

V1 - volumen (mL) feroamonijevog sulfata (¢=0,1 mol/L) potroSen za titraciju slijepe,

probe

V5 - volumen (mL) feroamonijevog sulfata (¢=0,1 mol/L) potroSen za titraciju uzorka

c- koncentracija feroamonijevog sulfata (0,1 mol/L)
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3.2.6 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).S:Os) 1 kap R1 reagensa (koncentrirana H,SO,). 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) 1 jedna ZliCica reagensa P2-A (amonij-molibdat). Spektrofotometrijski je
odredena koncentracija prisutnog fosfora u uzorku u staklenoj kiveti od 10 mm. Konac¢na
koncentracija fosfora dobivena je tako da se srednja vrijednost uzetih paralela pomnozila s

razrjedenjem.

3.2.7 Odredivanje ukupnog dusika

Odredivan je ukupan dusik. Digestijom se oslobada dusSik 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,COs) i 6 kapi R2 reagensa (K,S,Os). 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
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3.2.8 Odredivanje pH vrijednosti

Vrijednost pH vode odredivana je pomocu staklene elektrode tipa AppliSens pH+,
spojene na kontrolno upravljacku jedinicu laboratorijskog SBR- uredaja.Elektroda je stalno
bila uronjena u reaktor te je pH vrijednost stalno mjerena. Kalibracija elektrode je provodena

uranjanjem u pufer otopinu sa pH 7.

3.2.9 Odredivanje koncentracije otopljenog kisika

Koncentracija otopljenog kisika je odredivana pomocu elektrode tipa Applisens DO,
tvrtke Applikon, spojene na kontrolno upravljatku jedinicu laboratorijskog SBR-uredaja.
Elektroda je stalno bila uronjena u reaktor te je koncentracija otopljenog kisika stalno
mjerena. Kalibracija elektrode je provodena uranjanjem elektrode u otopinu kroz koju je

propuhivan zrak pa je otopina zasi¢ena kisikom.

32.10 Predvidanje koncentracije biomase matematickim
modelom

MLSS (Mixed liquor suspended solids) predstavlja suspendiranu tvar u SBR - uredaju
1 najbolja je mjera za koncentraciju biomase aktivnog mulja, a mjerena je kao TSS kako je
opisano u poglavlju 3.2.3 odnosno kao VSS kako je opisano u poglavlju 3.2.4.

Koncentracija biomase u ustaljenom stanju na kraju pokusa izraCunata je prema
matematiCkom literaturnom matematickom modelu (Henze, 2008). Model pretpostavlja da ¢e
se sve biorazgradive organske tvari pristigle influentom prevesti u biomasu aktivnog mulja sa
stupnjem konverzije Y, te da stanice aktivnog mulja odumiru brzinom b pri ¢emu dio stani¢ne
biomase postaje supstrat drugim mikroorganizmima, a nerazgradivi dio fy zaostaje u aktivnom
mulju. Za racunanje je potrebno znati starost mulja (Sludge retention time — SRT) koja se

rac¢una kao:

masa nmhja v boreltom

SET=
nexsa nmilja odvedena iz sustavana dan

Potrebno je znati koncentracije anorganskih suspendiranih tvari u influentu i

koncentraciju nerazgradivih organskih tvari u influentu
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Koncentracija organskog dijela suspendirane tvari u mijeSanoj suspenziji aktivnog
mulja (VSS) prema modelu sastoji se od aktivne zive biomase predstavljene kroz prvi
pribrojnik u jednadzbi, organskih nerazgradivih suspendiranih tvari iz otpadne vode,
predstavljene kao drugi pribrojnik 1 ostataka stanica odumrlih u procesu obrade koji su

predstavljeni kroz tre¢i pribrojnik u jednadzbi:

VSS:QWx XSy +Xlix&+fdxbx)(x£
BT/ ) ,
w
Qw—  protok viska mulja koji se odvodi iz procesa [m*/dan]
- protok ulazne vode [1,039 dm®/dan]

Y - stupanj konverzije [0,45 gVSS/gKPK]
Sei — koncentracija biorazgradive organske tvari [550 mg/dm’]
Vo — volumen biorekatora [0,0019 m’]
fa— udio u biomasi koji zaostaje nakon lize [0,2 gVSS/gVSS]
b-— specifi¢na brzina odumiranja stanica [0,24 gMLVSS/gVSS dan]
X - koncentracija aktivne biomase [prvi pribrojnik]
Xi—  koncentracija inertnih organskih suspendiranih tvari iz ulazne vode

Za racunanje TSS potrebno je jo§ znati koliki je udio organske tvari u Zivim
stanicama, §to za vec¢inu heterotrofnih bakterija koje prevladavaju u aktivhom mulju iznosi
oko 87%. To preracunato znac¢i da masu zivih stanica izrazenih kao VSS treba pomnoziti s

1,15 da bi se dobio ISS Zivih stanica.:

_ Y xS, _ V
TSS:(1+ﬁ)x&x—b’+Xﬁ x&+fd xhx X x—b_
w 1+bx£ QW w
w
fi— faktor za racunanje ISS iz VSS Zivih stanica [0,15]

37



DIPLOMSKI RAD Maja
Musi¢

4. Rezultati

U ovom poglavlju prikazani su rezultati mjerenja tijekom 41 dana obrade sinteske

otpadne vode u SBR — laboratorijskom uredaju.
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Pocetna KPK vrijednost influenta iznosila je 550 mgO,/L. Tijekom trajanja

eksperimenta, KPK vrijednost je mjerena nekoliko puta. Izmjerena KPK vrijednost u efluentu

iznosila je 20-40 mgO,/L.
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Slika 11. Koncentracija amonijaka (NH4 — N) 1 nitrata (NO; — N) u influentu
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Slika 12. Koncentracija amonijaka (NH, — N) 1 nitrata (NOs — N) u fazi punjenja i obrade,
tretmanu aeriranja (40 minuta) i bez aeriranja (80 minuta) 22. dana eksperimenta
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Slika 13. Koncentracija amonijaka (NH4 — N) i nitrata (NO3 — N) u fazi punjenja i obrade, te

tretmanu aeriranja (35 minuta) i bez aeriranja (85 minuta) 30. dana eksperimenta
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Slika 14. Koncentracija nitrata (NO; — N) u influentu 1 efluentu

42



Musi¢

DIPLOMSKI RAD Maja

40

35

]
w

. NHg-N{m/L)

w

10

1. 3. 4. 5 7. 8. 9.10.13.14.15.16.17.21.22.23.24.27.28.29.30.31.34.35.36.38.41.

vrijeme (dan)

=4—EFLUENT == INFLUENT
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Slika 16. Koncentracija otopljenog kisika izrazena kao % od saturacijske koncentracije i pH
vrijednost u jednom ciklusu obrade s trajanjem perioda aeracije 40 minuta i perioda bez
aeracije 80 minuta 22. dana pokusa
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Slika 19. Koncentracije ukupne suspendirane tvari (TSS) i ukupne organske suspendirane
tvari (VSS) u mulju

Tablica 9. Prikaz predvidene i izmjerene koncentracije TSS i VSS u mijeSanoj suspenziji aktivnog
mulja

Predvideno Izmjereno
TSS (g/L) 0,612 0,695
VSS (g/L) 0,567 0,623
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5. Rasprava
Cilj ovog rada bilo je istrazivanje karakteristika obrade sintetske otpadne vode uz

uklanjanje duSika nitrifikacijom 1 denitrifikacijom, te bioloSkim uklanjanjem fosfora uz
naizmjeni¢nu aeraciju. U radu se koristio aktivni mulj dopremljen iz uredaja za obradu
otpadnih voda grada Koprivnice.

Pri radu SBR — uredaja praceni su parametri :

- Koncentracija kisika u SBR — uredaju

- pH u SBR — uredaju
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- koncentracija amonijaka i nitrata u influentu i efluentu
- koncentracija fosfora u influentu i efluentu

- TSS, VSS

Obrada vode u SBR- uredaju provodena je kroz 41 dan. Za to vrijeme kroz uvjete
obrade sintetske otpadne vode, pokuSano je Sto bolje ukloniti dusik i fosfor, $to je praceno
kroz mjerenje koncentracije amonijaka, nitrata i fosfora u influentu i efluentu. Da bi se
postigla Sto bolja obrada sintetske otpadne vode u SBR — uredaju, faze obrade su postavljene
kako je opisano u metodama obrade sintetske otpadne vode. Faze su postavljene tako da se
tijekom punjenja SBR — uredaja uspostave anaerobni uvjeti koji bi omogudili fosfor
akumuliraju¢im mikroorganizmima da asimiliraju acetat koji se nalazi u sastavu sintetske
otpadne vode te da se razmnoze u SBR — uredaju i omoguée biolosko uklanjanje fosfora koje
bi se provelo asimilacijom fosfora u aerobnoj i anoksi¢noj fazi obrade. Naizmjeni¢nim
postavljanjem faza aeracije pri obradi, Zeljeli smo omogucéiti naizmjeni¢no odvijanje
nitrifikacije 1 denitrifikacije §to omogucuje biolosko uklanjanje dusika.

Tijekom eksperimenta je prilagodavano trajanje faza aeracije. Prije samog
eksperimenta, koristili smo simulacijski program BioWin koji sluZi za modeliranje bioloskih
procesa obrade otpadne vode. Duzina faza, sastav otpadne vode, volumen bioreaktora i
volumen otpadne vode su uneseni u program, te je dobiveno predvidanje na temelju kojeg je
zakljuCeno da je takvim nac¢inom obrade moguce dobiti Zeljeni stupanj obrade vode.

S obzirom da je koriSten aktivni mulj dopremljen iz uredaja za obradu otpadnih voda
grada Koprivnice, potrebno je napomenuti da sam sastavom influenta pokusala napraviti
kopiju prave otpadne vode grada Koprivnica prema udjelu suspendirane i otopljene KPK

vrijednosti, koncentraciji amonijaka, fosfora, ukupnog dusika i alkaliteta vode.

U SBR — uredaju dusik se nalazio u dva oblika, organskom, porijeklom iz peptona i
mlijeka u prahu i anorganskom dodanom kao NH4Cl. Zelja je bila napraviti sintetsku otpadnu
vodu $to sli¢niju otpadnoj vodi grada Koprivnice pa je kopiran njen sastav i po udjelu dusika.
Oba oblika, organski i anorganski dusik ¢ine ukupni dusik koji je u influentu iznosio 55 mg/L.
Ukupni dusik u procesu obrade otpadne vode moZe se:

- Nitrificirati do nitrata uz pomo¢ nitrifikanta
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- Denitrificirati iz nitrata u anoksi¢nim uvjetima heterotrofnim mikroorganizmima u

elementarni dusik koji izlazi iz reaktora kao plin

- Ugraditi u aktivni mulj pri rastu heterotrofnih mikroorganizma pri ¢emu izlazi iz

uredaja zajedno sa viSkom mulja

- bez obrade ispustiti s efluentom
Pocetne karakteristike sintetske otpadne vode po pitanju dusika, prikazane su na Slici 11.
Pomoc¢u ion selektivnih elektroda, izmjerene su pocetne koncentracije NH4-N i NOs-N.
Koncentracija NH,™-N u influentu je iznosila oko 35 mg/L , dok je koncentracija NO;-N bila
zanemariva u iznosu od nekoliko mg/L.

Za vodenje procesa nitrifikacije 1 denitrifikacije bitna je koncentracija otopljenog
kisika koji omogucava uspjeSnu obradu otpadne vode, jer nitrifikacija je aeroban proces, a
denitrifikacija anoksi¢an. U eksperimentu, koncentracija kisika je u aerobnim fazama bila
odrzavana automatski, pomocu upravljackog uredaja te je iznosila oko 25% od saturacijske
koncentracije §to je dovoljno za nitrifikaciju. Pri temperaturi u reaktoru koja je iznosila 22
-25°C, 25% saturacija kisikom znacila je koncentraciju od 2 mg/L.

Proces denitrifikacije se provodi u anoksi¢nim uvjetima za razliku od procesa
nitrifikacije. Nastali nitrati se koriste kao akceptori elektrona, za razliku od aerobnog procesa
gdje se kao akceptor elektrona koristi kisik. Da bi se denitrifikacija uspjeSno odvijala
potrebno je u reaktoru odrzavati anaerobne uvjete, jer koncentracije otopljenog kisika od 0,2
mg/L uzrokuju inhibiciju procesa denitrifikacije.

Tijekom eksperimenta, mijenjano je trajanje faza aeracije. Od 1.-21. dana, faza
aeriranja je trajala 30 minuta uz fazu bez aeracije od 90 minuta, od 22.-29. dana faza aeriranja
je trajala 40 minuta, a od 30.-41. dana aeracija je trajala 35 minuta, $to je prikazano na
Slikama 12 1 13. Duzina trajanja faza obrade podesavana je prema koncentraciji nitrata i
amonijaka u efluentu da bi se postiglo maksimalno uklanjanje dusika. Pri tome je pokuSano
ostvariti §to niZzu koncentraciju nitrata u efluentu da bi se tijekom punjenja ostvarili §to duzi
anaerobni uvjeti bez prisutnosti nitrata i da bi se sprijecio rast denitrifikacijskih heterotrofa

tijekom punjenja koji bi potrosili acetat i na taj nafin smanjili moguénost
razmnozavanja fosfor akumuliraju¢ih mikroorganizama potrebnih za uklanjanje fosfora.

Slike 14 i 15 prikazuju razlike u koncentracijama NH4-N 1 NOs;-N u influentu i
efluentu. Kroz cijeli eksperiment, NH4-N se nalazio u koncentraciji od svega nekoliko
miligrama u efluentu, Sto zna¢i da se nije uspio potpuno nitrificirati. Osim koncentracije
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kisika, za uspjeSnu nitrifikaciju potrebno je imati dovoljno dugo hidraulicko vrijeme
zadrzavanja koje je u naSem eksperimentu iznosilo 12 sati. S obzirom da su koncentracija
kisika 1 pH su bili optimalni za provodenje nitrifikacije, mozemo zakljuciti da su nitrifikanti
imali premalo vremena za potpuni proces nitrifikacije. Proces se vodio pri stalnoj starosti
mulja od 19 dana, pa je koncentracija nitrifikanata u mulju bila direktna posljedica dinamike
odvodenja viSka mulja iz sustava. Pri navedenim zadanim uvjetima obrade (starost mulja 19
dana 1 trajanje ciklusa obrade 12 h) uspjesno je uklanjan dusik iz sintetske otpadne vode samo
optimiranjem trajanja faza aeracije. Povecanu koncentraciju NH4+-N u prvim danima
eksperimenta, mozemo pripisati neustaljenom stanju. Prilagodbom na sustav, uklanjanjem
viska mulja, te metabolizmom mikroorganizama aktivnog mulja, postiglo se ustaljeno stanje
te je koncentracija NH4-N u efluentu bila u rasponu od 1-3 mg/L.

Medutim, prema Pravilniku Ministarstva regionalnog razvoja, Sumarstva i vodnog
gospodarstva (Pravilnik, 2010) koncentracija ukupnog dusika u vodi koja se ispusta u prirodni
recipijent nakon bioloske obrade, za uredaje do 100 000 ekvivalent stanovnika smije iznositi
do 15 mg/L.

U eksperimentu, nakon obrade sintetske otpadne vode, koncentracija NHs-N je
iznosila 1 — 3 mg/L .Mjerenjem koncentracije NOs-N kroz eksperiment, primije¢eno je da se
denitrifikacija odvijala bolje pri vremenu bez aeriranja u trajanju od 85 minuta nego pri
trajanju od 80 minuta. To moZemo pripisati duljem vremenu trajanja procesa denitrifikacije.
Slika 14 prikazuje koncentracije NO;-N u influentu i efluentu. Koncentracija NOs-N u
efluentu je iznosila ispod 2 mg/L.Iz eksperimenta je vidljvo da je koncentracija ukupnog
dusika, zbroj koncentracija NHs-N 1 NO;-N iznosila oko 5 mg/L, $to je u skladu sa
pravilnikom, te se takva obradena voda moze ispustiti u prirodni recipijent.

Tijekom pokusa nije se utjecalo na pH vrijednost u suspenziji, nego je pH bio pod
utjecajem procesa obrade vode kao Sto je to slucaj pri obradi u uredajima za obradu otpadne
vode u praksi. pH vrijednost u suspenziji aktivnog mulja prikazana je na Slici 17 zajedno s
koncentracijom otopljenog kisika kroz razliCite faze obrade. Primije¢eno je kako pH
vrijednost u SBR-uredaju tijekom nitrifikacije pada u skladu sa stehiometrijom reakcije
nitrifikacije, jer tijekom nitrifikacije nastaju H' ioni, dok kod procesa denitrifikacije pH
vrijednost raste sukladno stehiometriji reakcije denitrifikacije, jer se kod procesa
denitrifikacije otpusStaju OH™ ioni.

Na Slikama 12 1 13 prikazane su faze obrade 22. i 30. dana pokusa. U oba slucaja
mjerene su koncentracije amonijaka i nitrata da bi se bolje proucilo proces obrade kroz sve
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njegove faze. Vidljiv je porast NH4-N u fazi punjenja koji ulazi u reaktor s influentom te pad
koncentracije NO;-N koji se denitrificira. Budu¢i da pri punjenju nije bilo aeracije,
uspostavljeni su anoksi¢ni uvjeti, a po nestaknu nitrata anaerobni uvjeti. Na slikama je
prikazana samo faza punjenja i obrade, bez faze taloZenja i dekantiranja.

Istrazivanje (Spagni i Marsili-Libelli, 2008) provedeno u laboratorijskom SBR-uredaju
kroz 300 dana s SRT-om od 20 do 25 dana za influent ¢ija je koncentracija ukupnog duSika
varirala izmedu 1000 i 1600 mgN/L uz KPK od 1759 mg/L, pokazalo je izuzetno dobro
uklanjanje duSika, ali uz dodavanje vanjskog izvora ugljika u obliku acetata na pocetku
denitrifikacijske faze obrade. UspjeSnost uklanjanja kretala se od 95 do 98 % odnosno
analiza je pokazala koncentraciju nitrata u efluentu ispod 1,0 mgN/L. U ovom eksperimentu
proces nitrifikacije 1 denitrifikacije je dobro proveden §to je zakljuCeno iz analiza ulazne i
izlazne vode, uspjes$nost uklanjanja dusika se kretala oko 80% te navedeno istrazivanje i ovaj
eksperiment ukazuju da se pomo¢u SBR-uredaja moze uspjesno uklanjati dusik, ako je
prisutno dovoljna koncentracija izvora ugljika.

Zajedno sa procesom bioloSkog uklanjanja duSika procesom nitrifikacije 1
dentirifikacije, Zelja je bila provesti i biolosko uklanjanje fosfora. Ova dva procesa zajedno
nije lako voditi jer je acetat potreban za asimilaciju od strane fosfat akumulirajucih
mikroorganizama u anaerobnim uvjetima, ali 1 za uspjeSno odvijanje procesa denitrifikacije u
anoksi¢nim uvjetima. S obzirom na ta dva zahtjeva, treba osigurati dovoljno acetata za
redukciju nitrata do duSika, ali 1 za bolji rast fosfor akumuliraju¢ih mikroorganizama. Za
provedbu ovog slucaja koristili smo racunalni program BioWin. Ovaj program je koristio
brzinu rasta heterotrofa u procesu denitrifikacije kako navodi literatura. Predvidanje programa
bilo je da je koli¢ina organskog ugljika iz otpadne sintetske vode dovoljna za uspjesno
provodenje denitrifikacije u anoksi¢nim fazama obrade i asimilacije acetata od strane fosfor
akumuliraju¢ih mikroorganizama u anaerobnim uvjetima punjenja SBR-uredaja.

Koncentracija fosfora u influentu iznosila je 14,5 — 16,5 mg/L , a u efluentu 8 mg/L do
21. dana eksperimenta, a zatim 11 mg/L do zadnjeg dana eksperimenta kao §to je prikazano
na Slici 17. Nize pocetne vrijednosti fosfora moZemo pripisati prisutnosti aluminija u
aktivnom mulju koji je sluzio za talozenje fosfora. U uredaju za obradu otpadnih voda grada
Koprivnica, fosfor se uklanja kemijskim putem, a ne bioloskim. Uklanjanje se vrsi talozenjem
uz pomo¢ aluminijevog poliklorida.

Sto je vise prisutno fosfor akumuliraju¢ih mikroorganizama u aktivhom mulju, to je
vedi dio fosfora u VSS-u aktivnog mulja. Zbog odrzavanja konstantne SRT vrijednosti bilo je
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potrebno odvoditi viSak mulja iz SBR-uredaja. Posljedica uklanjanja viska mulja bila je i
uklanjanje fosfor akumuliraju¢ih mikroorganizama. Zajedno sa uklanjanjem fosfor
akumuliraju¢ih mikroorganizama uklanjao se i fosfor. Vode grada Koprivnica slijevaju se u
Crnomorski sliv. Europska unija proglasila je Crnomorski sliv osjetljivim podru¢jem zbog
uznapredovale eutrofikacije Crnog mora. To znaci da je potrebno iz otpadnih voda uklanjati,
osim suspendiranih i organskih tvari, jo$ 1 dusik i fosfor koji mogu uzrokovati eutrofikaciju.
Posljedica eutrofikacije vodotokova je ometanje ravnoteze ekosustava Sto moze biti uzrok

ugibanja riba u vodenom sustavu.

Slika 18 prikazuje koncentraciju fosfora u aktivnom mulju i udio fosfora u VSS

aktivnog mulja. U pocetku eksperimenta zamijecen je pad koncentracije fosfora do 22. dana

eksperimenta zajedno sa smanjivanjem koncentracije nerazgardivih tvari koje su dosle

zajedno sa aktivnim muljem. Ovaj pad koncentracije fosfora u aktivnom mulju upucuje na to

da u aktivnom mulju na pocetku eksperimenta nije bilo dovoljno fosfor akumulirajucih

mikroorganizama. Iz porasta koncentracije fosfora u aktivnom mulju mozemo zakljuciti da su

se fosfor akumuliraju¢i mikroorganizmi razmnozili te provodili djelomi¢no uklanjanje

fosfora. Eksperiment je trajao 41 dan, pa se moze pretpostaviti da je to bio prekratak period za

dovoljno razmnozavanje fosfor akumuliraju¢ih mikroorganizama, jer iako je zamijecen pad

koncentracije fosfora s 15 mg/L na 8 mg/L, to nije dovoljno za ispuStanje u prirodni recipijent

prema Pravilniku (2010). Da je eksperiment trajao duze, vjerojatno bi se smanjila viSe

smanjila koncentracija fosfora u efluentu.
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Koncentracija fosfora u mulju izraCunata je pomocu masene bilance koja uzima u

obzir koncentraciju fosfora u influentu, volumen influenta, koncentraciju fosfora u efluentu,

volumen efluenta i volumen uklonjenog viska mulja. Iz ovih vrijednosti dobivena je

koncentracija fosfora u aktivnom mulju. Za koncentraciju fosfora u influentu koristili smo

srednju vrijednost tijekom cijelog eksperimenta u trajanju od 41 dan, a ona iznosi 15,725

mg/L. Koncentracija fosfora u efluentu koju smo koristili u izratunu uzeta je od 16. pa do

zadnjeg dana eksperimenta kada je primjec¢eno da je uglavnom uspostavljeno ustaljeno stanje.

Flat)p = Flopon )p s \p

(inf)P

F - maseni protok fosfora u influentu
(efluent)P

F —  maseni protok fosfora u efluentu
(WAS)P

F —  maseni protok fosfora u visku mulja

Comeau i sur. (1986) proveli su istrazivanje na laboratorijskom SBR-u koristeci

influent u kojem je koncentracija fosfora bila 60 mgP/L. Ciklus obrade trajao je 12 sati kroz

period od 193 dana. UspjeSnost uklanjanja bila je 88% odnosno u efluentu je postignuta

koncentracija fosfora od 7,2 mg/L.
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U mom eksperimentu do 21. dana uspjeSnost uklanjanja fosfora je iznosila 48%, a od

22. dana do kraja eksperimenta je iznosila 30%. Biolosko uklanjanje fosfora je manje

pouzdano, te je veca varijabilnost uklanjanja u odnosu na kemijsko odstranjivanje (Ekama i

Wentzel, 2008). Zbog toga je za uspjesno provodenje bioloskog uklanjanja fosfora, potrebno

dobro optimirati i voditi proces.

Prema Pravilniku Ministarstva regionalnog razvoja, Sumarstva i vodnog gospodarstva
(Pravilnik, 2010) koncentracija fosfora u vodi koja se vraca natrag u prirodni recipijent, za

uredaje do 100 000 ekvivalent stanovnika smije iznositi do 2 mg/L.

U pocetku procesa primijeena je visoka koncentracija anorganskih suspendiranih

tvari u aktivnom mulju $to mozemo povezati da na uredaj za obradu otpadne vode grada

Koprivnica s otpadnom vodom dolazi odredena koncentracija anroganskih suspendiranih tvari

koje postaju dio mulja. Pripremljena sintetska otpadna voda nije sadrzavala suspendiranu

anorgansku tvar pa je tijekom eksperimenta dobiven aktivni mulj s ve¢im udjelom organske

suspendirane tvari. Osim toga, svakodnevno je uklanjan dio mulja radi odrZzavanja konstantne

SRT vrijednosti. Zajedno s viSkom mulja, uklonjena je i anorganska suspendirana tvar koja je

u mulju bila prisutna prilikom inokulacije laboratorijskog SBR-a. Do 16-tog dana

eksperimenta udio organske suspendirane tvari u ukupnoj suspendiranoj tvari iznosio je oko

80%. Nakon 16-tog dana eksperimenta udio organske suspendirane tvari u ukupnoj
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suspendiranoj tvari mulja iznosi oko 90% (Slika 19). To mozemo pripisati tome da sintetska

otpadna voda nije imala anorganskih suspendiranih tvari, pa je sva anorganska suspendirana

tvar bila prisutna kao sastavni dio zivih bakterijskih stanica. Pad ukupne suspendirane tvari i

ukupne organske suspendirane tvari ukazuje na smanjenje anroganskih suspendiranih tvari i

nerazgradivih organskih suspendiranih tvari te da u mulju prevladava ziva biomasa

bakterijskih stanica.

VSS se ne sastoji samo od Zive biomase bakterijskih stanica, nego i od ostataka mrtvih

stanica koji zaostaju u procesu obrade te bioloSki nerazgradive suspendirane tvari koja

influentom dolazi u SBR — uredaj. Ostaci stanica su bioloski nerazgradivi dijelovi stanica koje

se sastoje najvise od stani¢ne stijenke te ¢ine oko 10 - 15 % od ukupne mase stanica koje su

odumrle. Sintetska otpadna voda koriStena u eksperimentu nije sadrzavala nerazgradive

suspendirane organske tvari pa se moze pretpostaviti da su u aktivnom mulju prevladavale

zive stanice 1 ostaci odumrlih stanica. Za predvidanje koncentracije biomase koristio se

literaturni matematicki model naveden u poglavlju 3.2.10. Model pretpostavlja da ¢e se sve

biorazgradive tvari influenta u procesu obrade vode razgraditi. Osim VSS, pomocu
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matematickog modela pokusano je predvidjeti koncentraciju ukupne suspendirane tvari (TSS)

tako da je pretpostavljen udio anorganske tvari u zivim stanicama od 87% (Henze, 2008).

U tablici 9 prikazane su vrijednosti koncentracija VSS 1 TSS aktivnog mulja u

ustaljenom stanju izraCunate matematickim modelom i izmjerene u pokusu. Vidljivo je da je

model dobro predvidio stvarne koncentracije VSS 1 TSS jer je odstupanje od predvidenih

vrijednosti minimalno.
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6. Zakljucak

Na osnovi dobivenih rezultata nakon obrade sintetske otpadne vode aktivnim muljem u SBR-

uredaju doneseni su sljede¢i zakljucci:

1. Obradom sintetske otpadne vode u SBR-uredaju s ciklusom obrade od 12 sati uz
naizmjeni¢nu aeraciju u trajanju od tri puta po 30, 35 1 40 minuta moguce je smanjiti
koncentraciju dusika s 55 mg/L i KPK s 550 mgO,/L na vrijednosti manje od zakonski

propisanih.
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Uz postavljene uvjete obrade primije€en je porast udjela fosfora u suspendiranoj tvari
aktivnog mulja S§to upucuje na povecanje udjela fosfor akumulirajuéih
mokroorganizama uz smanjenje koncentracije fosfora s 15 mg/L u otpadnoj vodi na 8
mg/L u efluentu §to nije dovoljno za ispuStanje u prirodni recipijent u osjetljivim

podrucjima gdje je potrebno dobiti koncentraciju fosfora u efluentu ispod 2 mg/L.

Uklanjanje duSika procesima nitrifikacije 1 dentirifikacije, 1 bioloSko uklanjanje
fosfora nije lako voditi u istom uredaju jer je izvor ugljika potreban i za asimilaciju od
strane fosfat akumuliraju¢ih mikroorganizama u anaerobnim uvjetima i za uspjeSno
odvijanje procesa denitrifikacije u anoksi¢nim uvjetima pa je vazno imati dovoljno

organskih tvari uspje$no odvijanje oba procesa.
Koncentracija biomase na kraju pokusa u ustaljenom stanju bila je 0,695 g/L uz udio

organske tvari od 90%, $to je slicno predvidanju dobivenom matematickim modelom

(0,612 /L i 93%).
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