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Biološki procesi uklanjanja amonijum jona iz vode za piće, poput biofiltracije, zauzimaju sve više pažnje, s obzirom da se primjenom ovih procesa mogu izbjeći toksični nusproizvodi dezinfekcije, ali i problemi koji se pojavljuju u distribucionom sistemu.
Istraživanja su sprovedena na poluindustrijskom postrojenju ("Pilot") u a.d. „Vodovod“ Banja Luka projektovanom za ispitivanje i optimizaciju procesa pripreme vode za piće iz površinske vode (rijeka Vrbas).
Ciklus istraživanja biološkog uklanjanja amonijum jona na filterima proveden je u ljetnom, jesenjem i zimskom periodu pri hidrauličkom opterećenju sirove vode od 1,2–2 m3/h.
Biološka filtracije na poluindustrijskom postrojenju, praćena je na jedno- i dvo-medijumskim filterima uz promjenu brzine filtracije i temperature ulazne vode. Pri brzini filtracije od 3,3 m/h nije postignuta potpuna nitrifikacija. Nepotpunost nitrifikacije ogleda se u nepotpunosti njene druge faze – nitratifikacije, dok je proces nitritifikacije konstantan na oba filtera (pijesak; pijesak+antracit), za sve primijenjene inicijalne koncentracije amonijum jona (γ = 0,6-1,3 mg NH4+- N/L). Pri brzini filtracije od 0,8 m/h postiže se potpuna nitrifikacija čak i pri snižavanju temperature sa 11,1° na 8,8°C. 

Ključne riječi: pilot postrojenje, voda za piće, nitrifikacija, brzina filtracije

UVOD

Amonijum jon koji je prisutan u  površinskim vodama  zajedno sa otpadnim vodama, koje su takođe nosioci amonijum jona u visokim koncentracijama, troši veliku količinu kiseonika za svoju oksidaciju do nitrita ili nitrata. Svi oblici azota smatraju se nepoželjnim u vodi za piće, i u klasičnoj higijensko-hemijskoj analizi vode za piće NO3-, NO2-, i NH4+ smatraju se indikatorima fekalnog zagađenja. 
Prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za piće [1] maksimalno dopuštene koncentracije za specije azota iznose:
· amonijak 0,1 mg NH3/L, odnosno 0,08 mg NH4+- N/L,
· nitrati 50 mg NO3/L, odnosno 11,3 mg NO3-- N/L,
· nitriti 0,03 mg NO2/L, odnosno 0,009 mg NO2-- N/L.

Uklanjanje amonijum jona iz vode za piće

U cilju očuvanja kvaliteta vode za piće, amonijum jon je često potrebno ukloniti u postrojenjima za pripremu vode za piće, jer njegova prisutnost može uzrokovati probleme vezane za kvalitet vode i distribuciju, npr. ponovni bakterijski rast, stvaranje nitrita nepotpunom oksidacijom i pojavu nepoželjnog mirisa i ukusa [2-3].
Za uklanjanje amonijum jona prisutnog u vodi za piće mogu se primjenjivati fizičko-hemijski i biološki postupci. U fizičko-hemijske postupke ubrajaju se izmjena jona i hemijska oksidacija, pri čemu je najčešće primjenjivana metoda hlorisanje preko prevojne tačke. Uvjerenje, da metoda hlorisanja preko prevojne tačke, predstavlja potpuno siguran postupak uklanjanja i sigurnu dezinfekciju, polako se dovodi u pitanje radovima u kojima se govori o nalaženju sporednih proizvoda, štetnih po zdravlje ljudi, poput halosirćetnih kiselina, kao i N-nitrozodimetilamina, koji je klasifikovan kao vjerovatni kancerogen [4-5].

Biološki procesi uklanjanja amonijum jona, poput biofiltracije, zauzimaju sve više pažnje, s obzirom da se primjenom ovih procesa mogu izbjeći toksični nusproizvodi dezinfekcije, ali i problemi koji se pojavljuju u distribucionom sistemu. Nitrifikacija predstavlja mikrobiološki proces pri kojem se redukovana azotna jedinjenja (prije svega amonijum jon) uzastopno oksiduju do nitrita i nitrata. Vinogradski je još 1892. godine utvrdio da postoje dvije grupe nitrifikatora: jedna vrši oksidaciju amonijum jona do nitritne kiseline () – nitritifikacija, a druga – oksidaciju nitritne kiseline do nitratne () – nitratifikacia. Do danas nije pronađena ni jedna grupa bakterija koja može izvršiti direktnu oksidaciju amonijum jona do nitratnog jona [6-7]. 

Nitritifikacija
Oksidacija amonijum jona se odvija preko intermedijarnog jedinjenja hidroksilamina (NH2OH) uz enzim amonijum monooksigenazu (AMO), a oksidacija hidroksilamina do nitrita uz enzim hidroksilamin oksidoreduktazu (HAO), prema jednačinama:
	
	
pa se zbirna reakcija nastajanja nitrita može prikazati:



Nitratifikacija
Formirani nitriti u prethodnoj jednačini oksiduju se do nitrata pomoću enzima nitrit-oksidoreduktaza prema reakciji:

Sumirajući prethodne reakcije proces nitrifikacije predstavlja se poznatom jednačinom:


Nitrifikacione bakterije se razvijaju na pH=6,0–8,6 sa optimumom sredine 7,5–8,0. Pri vrijednostima nižim od pH=6 i višim od pH=9,2 bakterije se ne razvijaju, odnosno stopa rasta nitrificirajućih bakterija se smanjuje za 50% [8]. Optimalna temperatura za razvoj nitrifikatora je T=25–30ºC [8-9].
Nitrifikacija se, u okviru prerade sirove vode u vodu za piće, odvija na filterima sa imobilisanom mikroflorom. Granulovani medijum koji podržava bakteriološko pričvršćivanje je pijesak i/ili granulovani ugalj.
Efikasan rad filtera za uklanjanje amonijum jona zahtijeva sljedeće uslove:
· dovoljan sadržaj kiseonika,
· prisustvo (ili dodatak) fosfora u cilju podržavanja bakterijskog rasta,
· dovoljan sadržaj ugljenih hidrata (autotrofne bakterije uzimaju ugljenik potreban za njihov rast iz ugljenih hidrata),
· odgovarajuću pH vrijednost ( >7,5),

· dovoljno visoku temperaturu; ispod 8–10ºC bakterijski metabolizam naglo opada, oksidacija amonijum jona se značajno usporava (pojava nitrita), a na temperaturi ispod 4–5ºC dolazi do potpune inhibicije, i
· potpuno odsustvo dezinfekcionih reziduala.

Pored toga potrebno je omogućiti period od 1 – 3 mjeseca inokulacije filtera, kako bi proces bio što efikasniji uz konstantno prisustvo amonijum jona [9].


MATERIJAL I METODE RADA

Istraživanja su provedena na poluindustrijskom postrojenju ("Pilot") u a.d. „Vodovod“ Banja Luka projektovanom za ispitivanje i optimizaciju procesa pripreme vode za piće iz površinske vode (rijeka Vrbas).
Na slici 1. prikazana je šema poluindustrijskog postrojenja sa mjestima uzorkovanja.
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Slika 2. Šema poluindustrijskog postrojenja sa mjestima uzorkovanja vode
(1- sirova voda; 2- nakon doziranja NH4Cl; 5a i 5b-nakon filtracije)
Figure 2. Scheme of pilot plant with water sampling points
( 1- raw water ; 2- after the addition NH4Cl  5a,5b-  after filtration)

Postupak uklanjanja amonijum jona je podrazumijevao koagulaciju, flokulaciju, sedimentaciju i filtraciju. Kao koagulant korišten je 10% rastvor Al2(SO4)3 doziran u optimalnim količinama u zavisnosti od mutnoće ulazne vode, a za flokulaciju 0,025% rastvor polielektrolita A110, takođe doziran u optimalnoj količini. Filtracija je vršena kroz jednomedijumski (kvarcni pijesak) i dvomedijumski filter (pijesak+antracit), a nakon njihovog zasićenja, filteri su prani isključivo vodom proizvedenom na poluindustrijskom postrojenju, kako rezidualni hlor u vodi iz glavnog postrojenja (0,3 mg/L), ne bi uništio formiranu mikrofloru na filterima.
Filteri su izvedeni kao kolone sa filtracionim slojem od kvarcnog pijeska (jednomedijumski filtar) i kombinacijom antracita i pijeska (dvomedijumski filtar), a karakteristike filtera date su u tabeli 1. Visina vodenog stuba iznad filtracionog sloja bila je 1,5 m. Zapremina filtracionog medijuma je 0,146 m3.

	Tabela 1. Karakteristike jednomedijumskog i dvomedijumskog filtera
Table 1. Characteristics one-medium and two-medium filters

	Vrsta filtera
	5a
	5b

	
	Pijesak
	Antracit
	Pijesak

	Visina filterske ispune (cm)
	120
	40
	80

	Granulacija
(mm)
	0,7 - 1,2
	1,6 - 2,5
	0,7 - 1,2



Istraživanje biološkog uklanjanja amonijum jona provedeno je u ljetnom, jesenjem i zimskom periodu uz kontinuirano doziranje rastvora NH4Cl (~1,2 mg NH4-N/L), pri hidrauličkom opterećenju sirove vode od 1,2 – 2 m3/h. Brzina filtracije varirala je u granicama 0,8 – 5,0 m/h u zavisnosti od ispitivane varijante. 
Koncentracija amonijum jona određena je kolorimetrijskom komparativnom metodom sa Nessler-ovim reagensom. Koncentracija nitritnog jona određena je kolorimetrijskom komparativnom metodom sa sulfanilnom kiselinom, dok je koncentracija nitratnog jona određena UV spektrofotometrijskom metodom primjenom UV–VIS.


REZULTATI I DISKUSIJA


U zavisnosti od protoka sirove vode i brzine filtracije, rezultati istraživanja na poluindustrijskom istraživačkom postrojenju predstavljeni su sljedećim fazama:
· formiranje mikroflore,
· nepotpuna nitrifikacija,
· potpuna nitrifikacija,


Formiranje mikroflore

Ova faza ispitivanja provođena je konstantnim doziranjem amonijum jona u količini od 1,2 mg NH4+-N/L  pri protoku sirove vode od 2 m3/h i brzini filtracije od 5 m/h. Navedeni uslovi vođenja procesa održavani su mjesec dana. Za to vrijeme nije došlo do procesa nitrifikacije, odnosno do formiranja, za taj proces, potrebne mikroflore. Rastvoreni kiseonik u sirovoj vodi, kao i kiseonik nakon filtracije kretao se od 9,5 do 10,5 mg O2/L, temperatura ulazne vode od 17 do 18ºC , a pH vrijednost oko 8. 


Nepotpuna nitrifikacija

Smanjivanjem protoka sirove vode na 1,2 m3/h i brzine filtracije na 3,3 m/h dolazi do nepotpune nitrifikacije. Nepotpunost nitrifikacije ogleda se u nepotpunosti njene druge faze, tj. nitratifikacije, koja se manifestuje povećavanjem koncentracije nitrita u filtriranoj vodi. Pješčani filter je nešto ranije otpočeo sa procesom nepotpune nitrifikacije, što se manifestuje povećanjem koncentracija nitrita iza ovog filtera (slika 2). 
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Slika 2. Rad filtera prvog i drugog dana procesa nitrifikacije
Figure 2. The work filters first and second day of the process of nitrification

Procenat uklanjanja amonijum jona veći je na pješčanom filteru i iznosi prvog dana 80%, drugog dana 99%, dok su ovi procenti na dvomedijumskom filteru, 70% i 83% respektivno. Trećeg dana nitrifikacije (slika 3.) oba filtera rade ujednačeno, a procenat uklanjanja amonijum jona je isti na oba filtera i iznosi oko 97,9%.
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Slika 3. Rad filtera trećeg dana procesa nitrifikacije
Figure 3. The work filters on the third day of the process of nitrification

Male razlike u ponašanju  filtera na početku procesa nitrifikacije vjerovatno su uslovljene različitom specifičnom površinom granulovanog medijuma na koji se pričvršćuju nitrifikacione bakterije. 
Prema istraživanjima sprovedenim u Kanadi o vertikalnoj distribuciji nitrifikacionih bakterija na filterima sa aktivnim ugljem, ustanovljeno je da nitrifikaciona biomasa perzistira u gornjim slojevima filtera, tako da se kompletna nitrifikacija odvija u prvih 25 cm filtera [10]. Na osnovu toga može se ustanoviti da se dvomedijumski filter (antracit+pijesak), tokom procesa nitrifikacije, ponaša kao jednomedijumski antracitni filter, s obzirom da je visina filterske ispune antracita 40 cm.
Najniža izmjerena temperatura sirove vode tokom procesa nepotpune nitrifikacije je 10,8ºC, a najviša 18,0ºC, što nije u granicama optimalnog temperaturnog intervala (25–30ºC), ali je prema mnogim autorima dovoljna za potpunu nitrifikaciju, koja se može ostvariti i na temperaturama od 10–15ºC [11-12].
pH-vrijednost sirove vode varirala je između 8,14–8,37 što je u optimalnim granicama za izvođenje procesa nitrifikacije u vodi za piće i prema literaturnim podacima iznosi 7,2–8,5.
Za potpunu oksidaciju 1 mg NH4+-N potrebno je 4,27–4,57 mg O2 prema [10]. U nedostatku kiseonika dolazi do inhibicije nitratifikacije, odnosno nakupljanja nitrita, jer je proces nitratifikacije osjetljiviji na nedostatak kiseonika od procesa nitritifikacije [13-14]. Međutim, za ovaj eksperiment ovakva razmatranja nisu primjenjiva jer je sadržaj kiseonika u vodi i nakon filtracije bio čak veći od potrebnog, što se može vidjeti na slici 4.

Slika 4. Odnos maksimalne rastvorljivosti kiseonika i rastvorenog kiseonika u ispitivanim uzorcima tokom nepotpune nitrifikacije
Figure 4. The ratio of the maximum solubility of oxygen and dissolved oxygen in the analyzed samples during the incomplete nitrification
Uklanjanje amonijum jona, tokom ovog perioda, konstantno je na oba filtera, bez obzira na variranje ulaznih koncentracija NH4Cl (0,6–1,3 mgNH4+-N/L). Za formiranje nitrifikacionih bakterija potrebno je duže vrijeme, ali kad se formiraju, manje su osjetljive na promjenu ulazne koncentracije amonijum jona, što je u skladu sa saznanjima drugih autora [15]. Na slici 5, prikazana je redukcija amonijum jona promjenom ulazne koncentracije NH4Cl.  Procenat uklanjanja amonijum jona je dosta visok na oba filtera i kreće se od 97,2–98,8%. 

Slika 5. Redukcija amonijum jona na 5a uz promjenu ulazne koncentracije NH4Cl
Figure 5. The reduction of ammonium ions on 5a with a change in the input concentration NH4Cl
Bez obriza na tako dug vremenski period (oko dva mjeseca) održavanja pomenutih uslova eksperimenta (protok sirove vode 1,2 m3/h i brzine filtracije 3,3 m/h), nije došlo do procesa potpune nitrifikacije, iako spora pješčana biofiltracija ima veću brzinu filtracije  (1–4 m/h) [16]. Nasuprot tome, hidrauličko vrijeme zadržavanja u biofilteru kreće se između 0,7–1,5 h [17]. Hidrauličko vrijeme zadržavanja vode u filterima u predstavljenom eksperimentu, s obzirom na visinu filtracionog medijuma od 120 cm i brzinu filtracije od 3,3 m/h, iznosi 0,36h, što je suviše kratko za realizaciju procesa potpune nitrifikacije.
Potpuna nitrifikacija

Smanjivanjem brzine filtracije na 0,8 m/h, a time i povećanja hidrauličkog vremena zadržavanja vode na filterima od 0,36 h na 1,5 h dolazi do potpune nitrifikacije na oba filtera (pijesak; pijesak + antracit), što je u skladu sa [17]. 
Grafički prikaz prvog i zadnjeg dana praćenja potpune nitrifikacije prikazan je na slici 6.
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Slika 6. Prvi i zadnji dan potpune nitrifikacije
Figure 6. The first and last day of complete nitrification

Sa slike je vidljivo da je gotovo cjelokupna količina amonijum jona procesom potpune nitrifikacije prevedena u nitratni jon. Varijacije u koncentraciji nitratnog jona uslovljene su promjenom inicijalne koncentracije amonijačnog jona (1,10–1,50 mg NH4+-N/L).
Sadržaj kiseonika u filtriranoj vodi se znatno smanjuje u odnosu na sirovu vodu, što je i očekivano (slika 7). Tačnije, najmanja izmjerena vrijednost rastvorenog kiseonika nakon filtracije, neposredno nakon smanjivanja brzine filtracije, iznosila je 4,37 mg O2/L, a potom je ona u porastu i kretala se u prosjeku oko 5,50 mg O2/L. 

Slika 7. Odnos maksimalne rastvorljivosti kiseonika i rastvorenog kiseonika u ispitivanim uzorcima tokom potpune nitrifikacije
Figure 7. The ratio of the maximum solubility of oxygen and dissolved oxygen in the analyzed samples during the complete nitrification

Potpuna nitrifikacija pri navedenim uslovima vođenja procesa izvedena je i pri temperaturi sirove vode od 8,8ºC (to je i najniža izmjerena vrijednost temperature sirove vode pri kojoj dolazi do potpune nitrifikacije), iako je temperatura filtrirane vode za stepen viša i iznosi 9,9ºC [18]. 
Sumirajući naprijed navedene rezultate istraživanja, mogu se postaviti sljedeće zavisnosti prosječnih koncentracija amonijum, nitritnog i nitratnog jona od brzine filtracije, koje su prikazane na slici 8.
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Slika 8. Prosječne vrijednosti amonijum (a), nitritnog (b) i nitratnog (c) jona 
u zavisnosti od brzine filtracije
Figure 8. Average values ammonium (a), nitrite (b) and nitrate (c) ion
depending on the speed of filtration



ZAKLJUČAK

Provedena ispitivanja su pokazala, da se konvencionalnim postupcima obrade vode, amonijum jon može ukloniti biološkom filtracijom, preciznije procesima nitrifikacije. Za odvijanje ovih proseca veoma je važna brzina filtracije:
Naime, pri brzini filtracije od 3,3 m/h nije postignuta potpuna nitrifikacija, unatoč činjenici da su svi uslovi za izvođenje ovog procesa bili u optimalnim granicama ( pH = 8,14 –8,37; t°C = 10,8–18,0; mg O2/L = 8,8–11,2). 
Nepotpunost nitrifikacije ogleda se u nepotpunosti procesa nitratifikacije. Dokaz za to je porast koncentracije nitrita u filtriranoj vodi, dok je proces nitritifikacije konstantan na oba filtera (pijesak; pijesak+antracit), bez obzira na variranje inicijalne koncentracije amonijum jona (0,6–1,3 mg NH4-N/L).
Pri brzini filtracije od 0,8 m/h postiže se gotovo potpuna nitrifikacija. Koncentracije nitrita tokom procesa potpune nitrifikacije su veoma niske, i nalaze se u dopuštenim granicama. Provedena ispitivanja su pokazala da ukupni sadržaj nitrata u sirovoj vodi, ali i nitrata nastalih tokom procesa nitrifikacije, ne prelazi MDK propisane za vodu za piće. 
Efikasnost rada oba filtera (pijesak; pijesak+antracit) u toku procesa nitrifikacije je skoro identična. Male razlike u njihovom ponašanju registrovanom na početku procesa nitrifikacije mogu biti izazvane različitim granulometrijskim sastavom filtarske ispune, odnosno neujednačenošću aktivne specifične površine na kojoj se razvijaju nitrifikacione bakterije. 
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BIOLOGICAL REMOVAL AMMONIUM IONS
FROM DRINKING WATER









Biological processes for ammonium ion removal from drinking water, such as a bio-filtration, take up more and more attention, due to the application of these processes may avoid the toxic by-products of disinfection, but also the problems that occur in the distribution system.
The study was conducted at the pilot plant facility ("Pilot") in the a.d. "Vodovod" Banja Luka designed for testing and optimization of the process of preparation of drinking water from surface water (river Vrbas).
Cycle Research biological removal of ammonium ion on the filters was carried out in summer, autumn and winter period when the hydraulic load of raw water from 1,2–2,0 m3/h.
Biological filtration pilot plant facility, accompanied by the one- and two-mode of the filters to the change in the speed of filtration and temperature of incoming water. In filtration rate of 3,3 m/h is not achieved complete nitrification. Incompleteness nitrification is reflected in the incompleteness of its second phase - nitratification, while the process nitritification constant on both filters (sand, sand + anthracite), for all the applied initial concentration of ammonium ions (γ=0,6–1,3 mgNH4-N/L). In the filtration rate of 0,8 m/h provides the complete nitrification even at lower temperature from 11,1° to 8,8°C.

Key words: pilot plant, drinking water, nitrification, filtration rate
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