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Sazetak

Dentitrificirajuc¢a defosfatacija u konfiguraciji procesa staticki/anoksicni uvijeti istrazena je uz
nitrit (NO,-N) 1 nitrat (NOs3-N) kao akceptore elektrona i natrijev acetat kao donor elektrona.
Pokusi uz NO,-N kao akceptor elektrona provedeni su uz pocetnu koncentraciju 15 mg PO4-P
/L 1 pri omjeru C/N 3, 51 7, dok je pocetna koncentracija od 10 mg PO4-P/L i omjere C/N 5 i
7 odabrana za pokuse s NOs3-N kao akceptorom elektrona. Pokusi su provedeni pri omjeru
N/P 2, a pH vrijednost nije kontrolirana. Vece brzine uklanjanja N i P postignute su u
pokusima uz NO,-N kao akceptor elektrona u odnosu na NOs-N. Najveca brzina uklanjanja
NO,-N od 26,2 mg NO,-N/Lh postignuta je pri C/N 3 i pri tome je uklonjeno 75,8 % PO4-P.

Kljucne rijeci: DPAOs, NO;-N, NOs-N, staticki/anoksicni uvjeti
Uvod

Biolosko uklanjanje nutrijenata N 1 P Siroko je rasprostranjena metoda obrade otpadnih voda
kojom se sprjecava eutrofikacija, onecis¢enje podzemnih voda ili negativan utjecaj na ljudsko
zdravlje. Biolosko uklanjanje provodi se pomoc¢u mjeSovite zajednice mikroorganizama pri
razli¢itim uvjetima (Henze 1 sur., 2008).

Dentitrificiraju¢i fosfor akumuliraju¢i organizmi (DPAOs, engl. Denitrifying phosphorus
accumulating organisms) imaju sposobnost anoksi¢nog unosa P u stanicu, uz istovremenu
denitrifikaciju. DPAOs u anaerobnim uvjetima asimilira vanjske izvore ugljika (acetat) u
stanicu 1 prevodi u unutarstani¢no pohranjene polihidroksialkanoate (PHA, engl.
Polyhydroxyalkanoates) — polihidroksibutirat (PHB, engl. Polyhydroxybutyrate) i
polihidroksivalerat (PHV, engl. Polyhyroxyvalerate). Otpustanje orto-fosfata (O-PO,) iz
unutarstani¢no pohranjenog poliP oslobada energiju koja se koristi za unos acetata u stanicu i
produkciju PHB. Zatim, u anoksi¢nim uvjetima DPAOs koriste NO,-N i/ili NO;-N kao
akceptore elektrona za unos O-POj u stanicu oksidacijom PHA. Odvodenjem viska mikrobne
biomase iz sustava se uklanja P (Hu i sur., 2003). Brojni su ¢imbenici procesa denitrificirajuce
defosfatacije poput: koncentracija mikrobne biomase (MLSS, engl. Mixed liquor suspended
solids), koncentracija otopljenog kisika (DO, engl. Dissolved oxygen), pH vrijednost,
temperatura i omjer C/P (Jena i sur., 2016; Wong i sur., 2013; Oehmen i sur., 2006).
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Brojni autori istaknuli su inhibirajuéi ué¢inak NO,-N u rasponu koncentracije 3-93,7 mg NO,-
N/L na proces denitrificiraju¢e defosfatacije (Peng i sur., 2011; Zhou 1 sur., 2007; Saito 1 sur.,
2004; Meinhold i sur., 1999). Ma i sur. (2013) su istaknuli da se stupnjevitim dodavanjem
NO,-N izbjegava inhibicijskiucinak. Istaknuli su daje za wuspjeSnu denitrificirajucu
defosfataciju potrebno odrzavanje koncentracije NO,-N<15 mg/L.

Cilj ovog rada bio je istraziti u¢inak odabranog akceptora elektrona (NO;-N ili NOs3-N) na
ucinkovitost uklanjanja P u anoksi¢nim uvjetima, te u¢inak omjera C/N, uz natrijev acetat kao
izvor C na ucinkovitost denitrifikacije 1 unos P u stanice, pri omjeru N/P 2. Proces
denitrificirajuc¢e defosfatacije, voden u konfiguraciji staticki/anoksicni uvjet proveden je uz
dodatak izvora C u statiCkom periodu procesa i uz dodatak akceptora elektrona (NO,-N ili
NOs-N) 1 izvora PO4-P u anoksi¢nom periodu procesa.

Materijali i metode
Dizajn pokusa

Mulj koristen u diskontinuiranim pokusima denitrificiraju¢e defosfatacije uzet je iz SBR
(engl. Sequencing batch reactor) na kraju aerobne faze procesa, te tri puta opran vodovodnom
vodom. Staticki uvjeti vodeni su 4 sata uz mijeSanje sadrzaja 5 s svakih 15 minuta. Za
postizanje anoksi¢nih uvjeta laboratorijske Case radnog volumena 500 mL postavljene su na
magnetske mijeSalice pri 100 o/min. pH nije korigiran. Natrijev acetat (NaC,H305), izvor
ugljika, odvagan je u odgovarajucoj koli¢ini za odabrani C/N omjer i dodan na pocetku
statickog perioda procesa. Kao izvor fosfata koriStena je vodena otopina kalijeva dihidrogen
fosfata (KH,PO,), dodana u odgovarajucoj koli¢ini na pocetku anoksi¢nog perioda procesa.
Vodene otopine NaNO, 1 KNOs sluzile su kao izvor NO,-N 1 NOs-N, a dodane su u ciljani
pokus u odgovarajucoj koli¢ini na pocetku anoksi¢nog perioda procesa. U statickom periodu
procesa odredivan je KPK (kemijska potros$nja kisika) i PO4-P, a u anoksicnom periodu
procesa KPK, PO4-P, NO;-N, NOs-N, te pH, DO i temperatura. Pokusi su vodeni uz pocetnu
koncentraciju 15 mg PO4-P/L uz NO,-N i pri C/N 3, 5, 1 7, odnosno uz 10 mg PO4-P/L uz
NOs-N i pri C/N 51 7. Koncentracija mikrobne biomase iznosila je 3,8+0,2 gMLSS/L.

Sve kemikalije koriStene u provedbi pokusa su p.a. ¢isto¢e. Pokusi su vodeni u 3 paralele, a
rezultati predstavljaju srednju vrijednost + standardna devijacija.

Analiticke i mikrobioloske metode

PO4-P u obliku orto-fosfata, NO3-N 1 NO,-N odredivani su fotometrijski, pomoc¢u kivetnog
testa Merck Spectroquant 1.14842, Merck Spectroquant 1.14773 1 Merck Spectroquant
1.14776.KPK 1 MLSS su odredivani prema Standardnim metodama (APHA, 2005). pH
vrijednost motrena je pomoc¢u pH-metra WTW 3301 i pH elektrode SenTix41. Koncentracija
otopljenog kisika odredivana je pomocu kisikove elektrode DurOx i mjeraca otopljenog
kisika WTW Oxi3210. Temperatura je ocitavana pomocu temperaturnog senzora s kisikove i
pH elektrode.
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Rezultati i rasprava

Pokusima denitrificirajuée defosfatacije pri statiCko-anoksi¢noj konfiguraciji procesa istrazen
je ucinak akceptora elektrona, NO,-N i NOs3-N, na ucinkovitost uklanjanja P i ucinak
odabranog omjera C/N na ucinkovitost procesa i brzinu denitrificiraju¢e defosfatacije. Brojni
su ¢imbenici koji utjecu na proces denitrificiraju¢e defosfatacije, poput vrste 1 koncentracije
izvora C, koncentracije NO,-N 1 NOs-N, pH vrijednosti, DO, anaerobne faze procesa i drugo
(Liisur., 2017; Jena i sur., 2016; Taya i sur., 2013; Pan i sur., 2013).

Denitrificiraju¢a defosfatacija uz NO,-N kao akceptor elektrona u staticko/anoksicno
vodenom procesu

U statickom periodu procesa, u provedbi pokusa denitrificiraju¢e defosfatacije uz NO,-N,
odredeno je smanjenje KPK od 16,5+1,5 % pri C/N 3, 51 7, bez otpuStanja orto-fosfata u ML
(engl. Mixed liquor). Daljnjim tijekom procesa, u anoksi¢nim uvjetima uz NO,-N kao
akceptor elektrona, zbivalo se istovremeno uklanjanje P i N kao 1 smanjenje KPK. Unos P
neovisan je o omjeru C/N 1 iznosio je 75,2+0,6 pri ¢emu je utroSen sav NO,-N. U tim
pokusima pri omjeru C/N 51 7 izvor C je dodan u suvisku te preostaje u obradenoj otpadnoj
vodi na kraju pokusa. Promjene KPK, PO4-P, NO,-N i pH vrijednosti pri C/N 3 u procesu
denitrificirajuce defosfatacije uz NO,-N kao akceptor elektrona u staticko/anoksi¢no vodenom
procesu prikazani su na slici 1. Raspolozivi KPK utroSen je tijekom 5 sati procesa uz
istovremenu denitritaciju 30 mg NO,-N/L pri ¢emu je postignuto uklanjanje PO4-P od 75,8 %.
C/N.

Loépez-Vazquez i sur. (2008) navode da unos fosfata u stanicu ovisi o uvjetima u kojima se
mikroorganizmi nalaze. U aerobnim uvjetima postigli su prosjecan unos fosfata od 10+4 mg
PO4-P/gVSSh a pri anoksi¢nim uvjetima unos je iznosio 3+2 mg PO4-P/gVSSh. Prosjean
unos fosfata u anoksi¢nim/aerobnim uvjetima iznosio je 24+16 %. Jena i sur. (2016) provodili
su pokus tijekom 180 dana u anoksi¢no-aerobnoj konfiguraciji procesa i postigli 86,7 % unos
PO4-P 1 98 9% uklanjanje NOs-N tijekom anoksi¢ne faze. Rezultati denitrificirajuce
defosfatacije uz NO,-N u staticko/anoksi¢no vodenom procesu (slika 1) su u suglasju sa
rezultatima Jena 1 sur. (2016) koji su istaknuli najintenzivniji unos P u stanice u prvoj trec¢ini
anoksicne faze. Za odabrani omjer C/N 3 brzina denitritacije iznosila je 26,2 mg NO,-N/Lh, a
brzina defosfatacija 11,9 mg P/Lh (slika 1). Profil pH pokazuje rast vrijednosti.

U odabranom nacinu vodenja procesa — staticki/anoksi¢ni uvjeti, NO,-N kao akceptor
elektrona, omjer N/P 2, omjere C/N 3, 51 7, unos PO4-P u stanice DPAOs nije bio limitiran
koli¢inom elektron donora ni po¢etnom koli¢inom elektron akceptora. U literaturi je navedeno
da NO;-N moze imati inhibicijski u¢inak na aktivnost DPAOs u koncentraciji 3-93,7 mg/L
(Peng i sur., 2011; Zhou 1 sur., 2007; Saito i sur., 2004; Meinhold i sur., 1999), a da je
moguce rjeSenje tog problema impulsno dodavanje NO,-N niske koncentracije (Ma 1 sur.,
2013; Vargas i sur., 2011).
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Slika 1. KPK (staticki i anoksi¢ni period procesa), NO,-N, PO4-P 1 pH (anoksi¢ni period
procesa) tijekom denitrificirajuc¢e defosfatacije uz NO,-N kao akceptor elektrona u
staticko/anoksi¢no vodenom procesu, pri N/P 21 C/N 3
Figure 1. COD (static and anoxic process), NO»-N, PO4-P and pH (anoxic process) during
denitrifying dephosphatation via NO,-N as electron acceptor at static/anoxic configuration, at
N/P 2 and C/N 3

Denitrificirajuca defosfatacija uz NO3-N kao akceptor elektrona u staticko/anoksicno
vodenom procesu

Pokusi denitrificiraju¢e defosfatacije uz NO;-N kao akceptor elektrona provedeni su takoder
pri omjeru N/P 2, uz pocetnu koncentraciju 10 mg PO4-P /L, pri C/N 3 i 5. Tijekom stati¢kog
perioda ostvareno je smanjenje KPK od 19+1 %, Sto je slicno vrijednostima postignutim u
pokusima uz NO»-N kao akceptor elektrona. Omjer C/N 3 ne osigurava dovoljno organskih
sastojaka za potpunu denitrifikaciju — u procesu preostaje NO3-N, a u takvim uvjetima
limitiranim izvorom C unos P je iznosio 50,9 %. Denitrifikacija i unos P bili su limitirani
nedovoljnom koli¢inom elektron donora.

Promjene KPK, NO;-N, NO,-N, POsP i pH pri C/N 5 u procesu denitrificirajuce
defosfatacije uz NO;-N kao akceptor elektrona u staticko/anoksi¢no vodenom procesu
prikazani su na slici 2. U anoksi¢nom periodu procesa istovremeno se unosi P u stanice, zbiva
se denitrifikacija uz prevodenje NOs-N u NO,-N, te smanjenje koncentracije NO,-N i KPK.
Organski sastojci pri C/N 5 dodani su u suviSku, te je na kraju anoksi¢ne faze preostalo 122,9
mg KPK/L. Provedena je potpuna denitrifikacija, a unos P iznosio je 43 %. Profil pH pokazao
je rast pH vrijednosti tijekom procesa. Postignuta je brzina denitrifikacije od 18 mg NOs-
N/Lh 1 brzina uklanjanja P od 4,8 mg P/Lh pri C/N 5 (slika 2). Iz rezultata proizlazi da je
minimalna potreba na organskim sastojcima za denitrificiraju¢u defosfataciju s NO;-N kao
akceptorom elektrona 3<C/N<5 wuz omjer N/P 2. Rezultati pokusa denitrificirajuce
defosfatacije u statiCko-anoksi¢cnom rezimu sa NO,-N i NO;-N kao akceptorima elektrona
(slike 1 1 2) pokazuju da je manja potreba na organskim sastojcima sa NO,-N kao akceptorom
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elektrona u odnosu na NOs-N, $to je u suglasju sa literaturom (Pan 1 sur., 2017; Rubio-Rincén
i sur., 2017; Zeng i sur., 2016; Zhou i sur., 2010). Rezultati ovih istrazivanja (Slike 1 i 2)
ukazuju da je NO,-N povoljniji akceptor elektrona u procesu denitrificiraju¢e defosfatacije u
staticko/anoksi¢noj konfiguraciji procesa od NO;-N, dok su Zhou i sur. (2010) postigli vece
uklanjanje P s NOs;-N kao akceptorom elektrona, u odnosu na NO,-N.
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Slika 2. KPK (stati¢ki i anoksi¢ni period procesa), NO3-N, NO>-N, PO4-P i pH (anoksi¢ni
period procesa) tijekom procesa denitrificiraju¢e defosfatacije uz NO3-N kao akceptor
elektrona u staticko/anoksi¢no vodenom procesu, pri N/P 2 1 C/N 5
Figure 2. COD (static and anoxic process), NO3-N, NO,-N, PO4-P and pH (anoxic process)
during denitrifying dephosphatation via NO3-N as electron acceptor at static/anoxic
configuration, at N/P 2 and C/N 5

Zakljudci

U staticko/anoksicnoj konfiguraciji procesa DPAOs provode denitrificirajucu defosfataciju uz
natrijev acetat kao donor elektrona i NO,-N 1 NO;-N kao akceptore. U statickom periodu
procesa postignuto je smanjenje KPK bez otpuStanja PO4-P. Anoksi¢ni period procesa
karakteriziran je intenzivnim unosom POy-P tijekom prvih 15-30 minuta procesa uz NO,-N i
NO:;-N, a daljnjom provedbom pokusa u anoksi¢nim uvjetima uklanjanje P odvija se manjim
intenzitetom. Uklanjanje P od 75,8 % pri C/N 3 postignuto je uz NO,-N kao akceptor
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elektrona, 1 uklanjanje P od 43,2 % uz NOs-N pri C/N 5. Vecée brzine uklanjanja N i P
postignute su u pokusima uz NO,-N kao akceptor elektrona.
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Summary

Denitrifying dephosphatation at static/anoxic configuration of process was investigated.
Sodium acetate was electron donor, and nitrite and nitrate electron acceptors. At ratios C/N 3,
5, 7 with NO,-N as electron acceptors initial concentration of PO4-P was 15 mg/L, and at
ratios C/N 3 and 5 with NO;-N as electron acceptors initial concentration was 10 mg PO4-P/L.
The experiments were carried out at ratio N/P 2 and pH was not controlled. Higher removal
rates of both N and P, in experiments with NO,-N as electron acceptors relative to NO3-N as
electron acceptor, were observed. The highest removal rate of 26.2 mg NO,-N/Lh and PO4-P
uptake of 75.8 %was achieved at C/N 3 and NO»-N as electron acceptor.

Keywords: DPAOs, NO,-N, NOs-N, static/anoxic condition
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