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Anaeroobse ammooniumi  oksiidatsiooni  protsessi  kiirendamine

annuspuhastis redokspotentsiaali kontrolli abil

Viimastel aastatel on lammastikuiihendite drastamiseks veepuhastussiisteemidena {iha enam
kasutusele voetud autotroofsete bakterite abil toimivaid annuspuhasteid (sequencing batch
reactor (SBR)) tianu siisteemi Kindlale kontrollile reovee viibeaja suhtes. Lisaks toimub antud
slisteemis biomassi tihtlane jaotumine ja tShus settimine ning biomassi kadu on minimaalne.
Oluliseks tingimuseks SBR siisteemi puhul on aga puhasti dige opereerimine. Varasemalt on
nitritatsioon—anammoks  (anaeroobse ammooniumi  oksiidatsiooni)  protsessi  puhul
lammastikuédrastust kontrollitud peamiselt kahe parameetri abil — pH ning lahustunud hapniku
kontsentratsioonil. tdnu oksiidatsiooni reduktsiooni potentsiaali (ORP) laiale signaalimééra
vahemikule (mitusada mV), on ORP abil vdimalik paremini méaratleda aeroobse ja anoksilise

faasi pikkust. Samuti tuvastada nii NHz* kui hapniku ammendumist.

Lammastikuérastuse kiiruse optimeerimiseks ning suurendamiseks teostati annuspuhastis 570
katsepdeva viltel nitritatsioon-anammoks protsessis lammastikuérastust setteveest erinevatel
redokspotentsiaali langemise kiiruste viirtustel. Lisaks teostati katsepdevade wviltel
annuskatseid nii reaktoriviliselt kui reaktorisiseselt, vordlemaks erinevaid optimaalseid

redokspotentsiaali vahemikke lammastikuérastuseks.

Reaktori opereerimisel erinevatel ORP langemise kiirustel (6, 4 ja 0,4 mV min™), saavutati
parimad tulemused juhul kui vastavaks ORP langemise Kkiiruse véirtuseks oli seatud
0,4 mV min?. Sel juhul saavutati biomassi spetsiifiliseks limmastikuirastuse Kiiruseks
4,4 mg-N g VSS? h'l. Seadistatud viirtuse korral toimus reaktoris ka anammoks- protsess
kdige efektiivsemalt, mil sissevoolu iildlimmastiku kontsentratsioonil 600 mg-N L, saavutati
98% drastusefektiivsus. Tehtud katsetuste pohjal voib jareldada, et ORP kontroll pilootseadme
puhul to66tas lithikestel aeratsiooniaegadel (3...5 min) ning juhul kui anoksilise faasi pikkuseks
oli médratud 60 minutit. Tanu lithendatud aeratsiooniaegadele on vdimalik maérgatav
aeratsiooni kokkuhoid, vahendades seega ka kulutusi elektrienergiale. Lisaks saab jareldad, et
anammoks protsessis ei ole ldmmastikudrastus parsitud erinevatest ORP viirtustest ning
drastus on voimeline toimuma nii negatiivsete (kuni -90 mV) kui positiivsete (kuni +243 mV)

véirtuste korral, kus mdlemal juhul oli drastuse kiiruseks 2 mg-N g VSS? ht,



Mirksonad: anammoks, iildlammastiku drastus, oksiidatsiooni-reduktsiooni potentsiaal (ORP),
annuspuhasti (SBR)
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Anaerobic ammonium oxidation acceleration in sequencing batch reactor

controlled by oxidation-reduction potential

In recent years, the removal of nitrogen compounds in the wastewater treatment system has
been increasingly adapted in sequencing batch reactors (SBR) using autotrophic bacteria. SBR
systems are favorable thanks to its residue time of the wastewater. In addition, the system has
even biomass distribution and efficient biomass sedimentation. Previously the nitritation-
anammox process has been mainly controlled by two parameters — pH and dissolved oxygen
concentration. Mainly due to the broad range of ORP signal (several hundreds mV), it is more
consistent parameter for controlling and monitoring the length of the operating cycles. ORP can
be used to define the lengths of aerobic and anoxic phase, it also allows to detect the depletion

of ammonium and oxygen.

Anammox process was long-termly (570 days) sustained in floccular SBR system, where
anammox microorganisms resulted in average total nitrogen (TN) removal rate of
89 (£31) g-N m= d? in first periood and of 86,5 (+51) g-N m= d* in the second period. Most
efficient nitrogen removal in the reactor through the control of ORP was achieved from day
500 during period the maximum nitrogen removal rates were achieved— 136 (+32) g-N m=d.
At the same time ORP was in the range of -200...0 mV and the redox decreasing rate was set
as 0,4 mV min. Similar results were achieved in batch tests where ORP decreasing rates was
setas 0,4 mV min‘t. Specific nitrogen removal rate obtained was 4,4 mg-N g VSS™ h. Nitrogen
removal in anammox process is not limited by ORP at wide range, and nitrogen removal can
be carried out in both values, in negatives (up to -90 mV) and in positive values (up to +234
mV). Based on the tests carried out it can be concluded that ORP as a control parameter is able
to reduce the energy needed for aeration. It was found out that the suitable time for aeration and

anoxic phases can be 3...5 and 60 minutes, respectively.

Keywords: anammox, total nitrogen removal rate, Oxidation-Reduction Potential (ORP),
sequencing batch reactor (SBR)

T270 Environmental technology, pollution control
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Kasutatud lithendid

Anammoks — anacroobne ammooniumi okstidatsioon

AOB — ammooniumi oksiideerivad bakterid

DO - lahustunud hapnik (dissolved oxygen)

FA — vaba ammoniaak (free ammonia)

HRT — hiidrauliline viibeaeg (hydraulic retention time)

NOB — nitritit oksiideerivad bakterid

ORP (redokspotentsiaal) — oksiidatsiooni reduktsiooni potentsiaal
SBR — annuspuhasti (sequencing batch reactor)

VSS - pdletuskadu (volatile suspended solids)



Sissejuhatus

Peamisteks reovees leiduvateks saasteaineteks on limmastikuiihendid (tavapéraselt NHa™-N
kujul), mis tekivad nii toiduainete to0stustest, loomsete jadtmete kéitlustel, reovee ning muude
bioorgaaniliste jadtmete metaankdéritamisel, keemiatoostuses kui ka priigila norgveest. Korge
lammastikusisaldus pdhjustab aga vesikeskkonda joudes veekogude eutrofeerumist, hapniku
puudujddki ning elukeskkonna mitmekesisuse vidhenemist, mistdttu on oluline kasutada

efektiivseid lammastikudrastamise meetodeid.

Viimastel aastatel leiavad tavapdraste nitrifitseerimis— ja denitrifitseerimisprotsesside korval
itha enam kasutust ldmmastikuérastuse protsessid, kus lammastik muudetakse gaasiliseks
lammastikus (N2) ja kus denitrifikatsiooni asemel toimub ammooniumi oksiidatsioon
anoksilistes tingimustes (anammoks protsess). Autotroofne ldmmastiku &rastus osalise
nitratatsioon-anammoks protsessi poolt, on viimastel aastatel itha enam tdhelepanu saanud.
Protsessis oksiideeritakse ammooniumit oksilideerivate bakterite (AOB) toimel ca 55%
ammooniumist nitritiks. Allesjddnud ammoonium ning nitrit muundatakse anoksilistes
tingimustes anammoks bakterite poolt gaasiliseks lammastikuks (N2) ja nitraadiks (NO3)
(Strous et al. 1998). Anammoks protsessis kasutavad bakterid elektronaktseptorina NO2™ ning
elektrondoonorina NH4" (Mulder et al., 1995).

Anammoks protsessil on mitmeid eeliseid konventsionaalse lammastikudrastusmeetodite ees.
Kuna protsess ei vaja pidevat aereerimist on vOimalik mérgatav kokkuhoid aereerimiselt.
Lisaks on voimalik kokku hoida ka siisiniku lisamise arvelt, kuna protsess ei vaja lisa orgaanilist
siisinikku, tdnu millele ei teki ka liigset kogust jaddkmuda.

Viimastel aastatel on nitritatsioon—-anammoks (deammonifikatsiooni) protsessi toimimiseks
ttha enam kasutusele voetud annuspuhasteid (SBR), kuna antud siisteemil on kindel kontroll
reovee viibeajale, biomassi iihtlane jaotumine ning tdhus biomassi hoidmine siisteemis.
Varasemalt on nitritatsioon—anammoks protsessi puhul lammastikudrastust kontrollitud
peamiselt kahe parameetri abil — pH ning lahustud hapniku kontsentratsioon. Kuid viimastel
aastatel on leitud, et oksiidatsiooni reduktsiooni potentsiaal (ORP) on protsessi
monitoorimiseks jarjekindlam parameeter kui pH voi lahustunud hapniku kontsentratsioon.
Ténu korgele signaalimidérale (mitusada mV) on ORP abil vdimalik paremini méiratleda
aeroobse ja anoksilise faasi pikkust. Samuti vdimaldab ORP tuvastada nii NH4"-N kui hapniku

ammendumist. Oma uudsuse tottu on redokspotentsiaalil pShinevat ldmmastikudrastuse



kontrolli anammoks siisteemis veel vihe uuritud, mistdttu on oluliseks edasine pdhjalikum

uurimine parameetri efektiivsest kasutamisest reoveepuhastusprotsessides.

Eesmiirgid

1. Nitritatsioon—anammoks annuspuhasti reaktoris saavutada korge lammastikudrastuse
kiirus optimaalsete redokspotentsiaali languse kiiruste vaartuste abil.
2. Vorrelda erinevaid redokspotentsiaali vahemikke reaktoris ja annuskatsetes ning leida

protsessis ldmmastikudrastuse kiiruste vahelised seosed vastavate parameetrite vahel.



1. Kirjanduse iilevaade

1.1 Anammoks

Anaeroobne ammooniumi oksiidatsioon ehk anammoks- protsess on alternatiivne
lammastikudrastuse meetod denitrifikatsioonile, mis avastati 1990-ndatel aastatel (Mulder et
al., 1995). Sellest ajast saadik on protsessi laialdaselt uuritud ldmmastikurikaste reovete
kaitlemiseks ning esimene tdismahus anammoks- protsessil to6tav reaktor kaivitati 2002, aastal

Rotterdamis, Hollandis (van der Star et al. 2007).

Anammoks protsess vOimaldab efektiivselt puhastada korge 1dmmastikusisaldusega reovett,
hoides iihtlasi kokku opereerimiskuludelt, mille kdigus on voimalik kokku hoida ligi 60%
aereerimisele kuluvast energiast, samuti ei ndua protsess lisa orgaanilist siisinikuallikat (Gilbert
et al. 2015), mistottu on anammoks protsess vorreldes tavaparaste reoveepuhastuse meetoditega
(nitrifikatsiooni ja denitrifikatsioon) eelistatum meetod (Gilbert et al., 2015; Lackner et al.,
2012). Protsessi puhul on leitud veel mitmeid eeliseid nitrifikatsiooni ja denitrifikatsiooni ees,
milleks on vdiksem nitraadi ja nitriti tootmise vajadus, madalam N2O ja CO. emissioon ning ei

teki markimisvaarset kogust jadkmuda (Ahn, 2006a).

Anammoks protsessis muudetakse vees lahustunud lammastikuithendid gaasiliseks
lammastikuks, kasutatakse NHa" kui elektrondoonorit ning NO2 kui elektronaktseptorit
(Joonis 1) (Mulder et al., 1995).



oON
& %
N T &
& s
& 7z
3 Z
Q - ?\»\
-
T - - /

NO'{‘ ANAMMO N}14+
oA §
%, $
2 2
e NOy e
OON 2 N((Q‘

Joonis 1. Anammoks protsessis toimuv substraatide konversiooni otsetee

(NO2—N2) vorreldes traditsioonilise ldmmastikudrastusega tagamaks energia kokkuhoidu
veepuhastuses.

Efektiivse anammoks- protsessi kindlustamiseks on vajalik tekitada ka nitritatsioon, kus toimub
aeroobne ammooniumi muundamine nitritiks (Lackner and Horn, 2012), mille tulemusel
saavutatakse nitritatsiooni protsessi 10puks optimaalne NO2:NH4* suhe (1,32:1) anammoks
protsessi tarbeks (van de Graaf et al., 1996). Vottes arvesse nii siisiniku sidumist kui ka

biomassi teket, on voimalik anammoks protsessi kujutada jargneva stohhiomeetrilise valemi

abil (Valem 1.) (Kuenen, 2008; Mulder et al., 1995):

NH4*+1.32NO2 + 0.066HCO3 + 0.13H" —

—1.02N2 + 0.26NO3z ™+ 0.066CH200.5Ng.15 +2.03H20 1)
Anammoks protsessi viivad 1dabi Planctomycetales hdimkonda kuuluvad bakterid (Lackner et
al., 2012), kes avastati esmakordselt 1990. aastal (Mulder et al., 1995). Anammoks baktereid
on leitud nii kunstlikest kui looduslikest siisteemidest, milles on hapnikuvabad tsoonid kui ka
kattesaadavad NO2™ ja NO3z™ (Jin et al., 2012). Antud bakteritel on avastatud ka ebatavaline
fiisioloogia, mille kdigus suudavad nad hapniku puudumisel oma elutegevuseks tarvitada
hapnikku sisaldavaid ithendeid nagu nitrit. Lisaks kasutatakse protsessis vaheiihenditena
paljudele organismidele kdrge toksilisusega tihendeid — raketikiitusena kasutatavat hiidrasiini
(N2H4) ning hiidrokstiiilamiini (Jetten et al., 1998). Ainsa siisinikuallikana kasutavad bakterid
CO»-te ning elektronaktseptorina kasutatakse NO3z™ asemel NO2™ (Ahn, 2006a). Suurimaks



probleemiks anammoks- bakterite puhul on nende aeglane kasvukiirus, madal rakkude
tootlikkus ning korge tundlikkus muutuvate keskkonnatingimuste suhtes (pH, kokkupuude
ndhtava valgusega, lahustunud hapnik kui ka orgaanilise aine sisaldus) (Jin et al., 2012).
Bakterirakkude generatsiooni ajaks on ligikaudu 11 pdeva ning sellest tulenevalt on antud
bakteritel ka madal biomassi tootlikkus (Lackner et al., 2012; van der Star et al., 2007), mis
tuleneb peamiselt madalast substraadi konversiooniméddrast (Jetten et al., 2005). Lisaks on
leitud, et ka mehaaniline stress on iiheks inhibiitoriks antud protsessil (Arrojo et al., 2006).
Kuna peamiseks probleemiks anammoks- protsessi puhul on selle pikaajaline
kéivitamisperiood, siis kasutatakse protsessi kiirendamiseks ka anammoks- protsessi
vaheiihendit — hiidrasiini, tdnu millele suudetakse saavutada korge biomassi akumulatsioon
(Ahn, 2006a).

1.1.1. Anammoks protsessi mojutavad tegurid

Reovesi sisaldab tihtipeale tihendeid, mis péarsivad anammoks- protsessi aktiivsust. Kuna
anammoks bakteritele on omane aeglane kasvukiirus, siis see tdhendab ka protsessi pikka
taastumisaega inhibiitorite mojust ja on oluline viltida pikka toksiliste iithendite poolt
pOhjustatavat kahjulikku mdju biomassile. Anammoks protsessi takistavad tegurid saab jagada
jargnevalt: inhibeerivad faktorid, substraadi kéttesaadavus ning madala temperatuuri poolt

pOhjustatud protsessi acglustumine (Malovanyy, 2009).

Ammooniumi mdju

Lammastikurikaste reovete nagu jadkmuda kéadritamisel ja separeerimisel tekkiv
vedelfraktsioon, priigilate ndrgvesi, lammastikvéetiste tootmistest tekkiva reovee ning teiste
toostuslike reovete peamiseks koostisosaks on ammoonium. Antud iithend on anammoks-
protsessi jaoks elektrondoonoriks, kuid voib olla kdrgetel sisaldustel ka inhibeerivaks faktoriks
protsessi efektiivseks toimimiseks. On leitud, et anammoks protsessi jaoks inhibeerivaks
ammooniumi sisalduseks on 770 mg-NH4*-N L (Dapena-Mora et al., 2007; Jin et al., 2012)
kuni 1000 mg NH4*-N L* (Strous et al., 1999) ning nendest kdrgemad viirtused. Anammoks
bakterid suudavad taluda kdrgeid ammooniumi kontsentratsioone paremini kui peamiseks

inhibeerivaks iihendiks olevat vaba ammoniaaki (free ammonia (FA)), mis on ammooniumiga
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tasakaalus olev molekulaarne vorm (Jin et al.,, 2012). On leitud, et FA optimaalseks
kontsentratsiooniks on 20...25 mg N L? (Fernandez et al., 2012).

Nitriti méju

Nitrit on itheks anammoks protsessi substraadiks ning ka elektronaktseptoriks, kuid antud
tihendi kontsentratsioon iile teatud lavendvaartuste on anammoks protsessi jaoks inhibeeriv (Jin
et al, 2012). Toksiliseks nitriti  kontsentratsiooniks  organismidele loetakse
150 mg-NO2-N L, takistades seega bakterite elutegevust, kuid ka liiga viike nitriti sisaldus
protsessi algusetapis voib viia substraadi limitatsioonile (Lackner et al., 2012; van der Star et
al., 2007). (Strous et al., 1999) leidis, et nitriti sisaldusel 100 mg—N L?, kaob tiielikult
anammoks protsessi aktiivsus (Strous et al., 1999). Kuid tulenevalt erinevatest
opereerimistingimustest (temperatuur, vee kvaliteet, pH, reaktori konfiguratsioon) on leitud, et
anammoks-protsessi aktiivsus langes tunduvalt korgematel védrtustel, olles vahemikus
140...350 NO2-N L (Jetten et al., 1998; Jin et al., 2012), kus nitriti sisaldusel 350 mg-N L*

leidis aset 50% ulatuses anammoks- protsessi inhibitsioon (Dapena-Mora et al., 2007).

Lahustunud hapniku méju

Lahustunud hapniku kontroll on anammoks siisteemi juures oluliseks teguriks, mistottu on
oluline kontrollida hapniku sisaldust kogu protsessi véltel, valtimaks hapniku inhibitsiooni (Jin
etal. 2012). Lahustunud hapnik on oluline parameeter nitritatsioon—anammoks protsessis, kuna
peab vastama nii ammooniumit oksiideerivate bakterite (AOB) hapnikuvajadusele, kuid samas
ei tohiks inhibeerida AOB-de elutegevust ega soodustada nitritit oksilideerivate bakterite (NOB)
kasvu (Li and Sung, 2015). Liiga madal hapniku kontsentratsioon véhendab nitriti tootmist,
mistottu voib 1oppkokkuvottes viheneda ka ammooniumi drastamine protsessis. Anammoks
bakterite jaoks inhibeerivaks hapniku kontsentratsiooniks on leitud >0,5 mg L™ (Lackner and
Horn, 2012). Kuna protsessi aktiivsus on sdltuvuses hapniku kontsentratsioonist, tuleks véltida

veepuhastuse siisteemides nii iile- kui ka alaaereerimist.

(Lackner et al., 2012) katsetuste pohjal on jddnud lahustunud hapniku kontsentratsioonid
katsete kdigus vahemikku 0,3...0,8 mg L™ (Lackner et al., 2012, 2014). Sarnaselt on leidud ka
teised autorid, et anammoks- protsessi jaoks sobivaimaks lahustunud hapniku
kontsentratsiooniks on <0,5 mg O, L (Li and Sung, 2015).
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Erinevalt Lackneri katsetustele leidis (Cema et al., 2011), et lammastikudrastuseks sobivaimad
lahustunud hapniku kontsentratsioonid biokile reaktoris jiddvad tunduvalt kdrgemasse
vahemikku, olles 1...1,5 mg L™ ning 2,6...3 mg L. Antud hapniku kontsentratsioonil leiti
olevat kdrge keskmine lammastikudrastuse Kiiruse vairtusega 1,8 (= 0,31) kg-N m=3d. Antud
autor leidis siiski, et hapniku kontsentratsioonil >3 mg L™ ei toimu limmastikuirastuse

suurenemist (Cema et al., 2011).

pPH méju

Anammoks- protsessi jaoks sobivaimaks pH vahemikuks on 6,7...8,3 ning optimaalseimaks
vaartuseks pH 8 (Strous et al., 1999). Anammoks-protsessi aktiivsuse langus on pohjustatud
liiga korgest pH véartusest (>8,0), kuid ka liiga madal pH (<6,8) toob endaga kaasa
ammooniumit oksiideerivate bakterite elutegevuse aeglustumise (Lackner et al., 2014). pH
langust protsessis on tuvastatud ka juhul kui sissevoolu NO2-N:NH4*-N suhe jdib alla 0,8.
Lisaks on leitud, et aluselisus langeb tunduvalt vdhem kui NO2-N:NH4"-N suhe on >1:1 (Li
and Sung, 2015).

1.2 Oksiidatsiooni reduktsiooni potentsiaal

Redokspotentsiaal (oksiidatsiooni-reduktsiooni potentsiaal (ORP)) on laialdaselt uuritud
elektrokeemiline parameeter, mis néitab elektroodi elektrokeemilist potentsiaalide vahet
(pinget), mille juures oksiideerimine toimub katoodil ja redutseerimine anoodil (Suslow, 2004).
ORP voimaldab reaal-ajas jilgida ja kontrollida nitritatsiooni- ning deammonifikatsiooni

(nitritatsioon-anammaoks) protsesse (Lackner and Horn, 2012).

Redoksprotsesse on kasutatud tuvastamaks ammooniumi vdi nitraadi ammendumist ning
kontrollimaks aeroobse ja anoksilise faasi pikkust. On leitud, et redokspotentsiaal ehk ORP on
tanu kdrgemale signaalmairale jarjekindlam parameeter protsessi kontrollimiseks, kui seda on
pH vodi lahustunud hapniku kontsentratsioonid. Samuti on selle kaudu vdimalik vdhendada
liigse elektrienergia tarbimist acreerimise kdigus (Goncharuk et al., 2010; Lackner and Horn,
2012).

ORP naéitab vabade elektronide olemasolu ning vee redutseerimis- voi oksiideerimisvoimet, mis

on olulised nii joogivee kui ka reovee puhastusprotsesside puhul. Néiteks korrosioon, raua
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sadestumine, nitrifikatsiooni kui ka desinfitseerimine on sdltuvad redokspotentsiaalist (James
et al., 2004). ORP-d méiratakse millivoltides (mV), mis tekib elektronide iilekandest metalli
elektroodi ja referentselektroodi vahel (Kolling, 1999). ORP maéiidramiseks kasutatakse
peamiselt plaatina elektroodi, mille plaatinapinnale kogutakse laenguid, vorrelduna laengutega
referentselektroodil (Geraldi, 2007).

Tavapédrased aktiivmuda- protsessil pohinevad bioloogilised toitainete drastamise meetodid
sisaldavad erinevates puhastusprotsessi etappides anaeroobset, anoksilist ja aeroobset faasi. Kui
aeroobset faasi on vdimalik kontrollida lahustunud hapnikul pdhinevatel parameetritel, siis
hapniku puudumise korral on lahustunud hapniku kontsentratsioon sellisel viisil
kontrollimiseks liiga madal, et elektrood suudaks seda detekteerida (Malovanyy, 2009). ORP
védrtus tduseb juhul kui protsessis on olemas oksiideeruv iithend, néiteks hapnik. Redutseeriva
tihendi, néditeks ammooniumi olemasolul, ORP véirtus langeb (Geraldi, 2007). Seetottu on
siisteemis voimalik tinu ORP viirtusele tuvastada nii anaeroobne/anoksiline kui aeroobne
keskkond. Lisaks sellele on ORP viirtuse jargi voimalik tuvastada orgaanilise aine,
organismide aktiivsuse kui ka mdningate toksiliste iihendite olemasolu. Ka saab antud véartust
kasutada indikaatorina tuvastamaks reaktoris iile- ning alakoormust ja tile- ning alaaereerimist
(Tanwar et al., 2008; Ruano et al., 2012).

Reaktori optimeerimiseks ja reoainete &rastuse toimimiseks tuleks viltida substraadi
ammendumist, mida on vdimalik kontrollida ORP abil. Olulisemateks ORP abil
kontrollitavateks teguriteks on ammooniumi ja hapniku ammendumise kontrollimine. Kui
ammooniumi kontsentratsioon muutub liiga madalaks, viheneb sellega ka mikroobide aktiivsus
substraadi limitatsiooni t3ttu. Peaaegu tdielikku ammooniumi drastust on vdimalik tuvastada
ORP pideva tousu (tousu kiiruse) kaudu. Kuna ORP muutumise amplituud on suurem (mitusada
mV), on selle abil voimalik ammooniumi drastust tuvastada varem kui lahustunud hapniku
kontroller seda vdimaldaks (Lackner and Horn, 2012). Teine oluline parameeter
reoveepuhastuse protsessi  kontrollimise juures on hapnik. Liiga madal hapniku
kontsentratsioon véljendub madalas nitriti tootlikkuses, mis omakorda tdhendab
10ppkokkuvottes ammooniumidrastuse viahenemist. ORP, mis ei saavuta enam positiivseid

vadrtusi, on itheks hapniku ammendumise indikaatoriks (Lackner and Horn, 2012).

Peamiseks probleemiks ORP andurite kasutamisel on seadme hooldus ning tihe
timberseadistamise vajadus. Reovees leiduva orgaanika tSttu, mis kinnitub ka anduritele, on

vajalik regulaarne seadme puhastamine ning kalibreerimine (Suslow, 2004).
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Joonisel 2 on kujutatud ORP eelised, vorreldes tavapdraste hapniku kontsentratsioonil
pOhinevate kontseptsioonidega, mis nditab {ihtlasi ka redokspotentsiaali ja hapniku
kontsentratsiooni vahelist paralleeli. Redokspotentsiaal (ORP) looduslikes vetes jédib
vahemikku -400 mV kuni 800 mV. Hapnikuga kiillastudes jaagb ORP 200 mV piiresse ning
nitraadi tdielikul ammendumisel vahemikku -300...-400 mV (Lackner et al., 2012).

A _s00 0 500
ORP [mV]
redutseeriv. — oksiideeriv
- . *
b) ammoonium nitraat hapnik
ORP [mV]
400 -200 0 200
C} 0 4 8 02 [mg L_l]
Joonis 2. ORP eelised vorreldes tavapiaraste hapniku kontsentratsioonidel

pShinevate modtmistega. a) ORP looduslikes vetes; b) ORP vahemik nitritatisoon-anammoks
toimimiseks; ¢) Hapniku kontsentratsiooni vahemik, vorreldes ORP-ga.

ORP méju

Uheks reoainete drastamise protsessi mdjutajaks on ka oksiidatsiooni reduktsiooni potentsiaal
ehk ORP. Vastava vidirtuse abil on vOimalik optimeerida nii nitrifikatsiooni kui
denitrifikatsiooni protsesse, aeroobseid, anaeroobseid kui ka anoksilisi protsesse (Goncharuk et
al., 2010).

ORP monitoorimise abil on vdimalik tuvastada bioloogilise reaktsiooni toimumisel esinevaid
muutusi. Uheks vdimaluseks on kontrollida protsessis aeroobse faasi pikkust, kuna ORP
vihenedes kindlale viirtusele algab aereerimine, vihendades sellega NH4"-N sisaldust reovees.
Vastavalt aeratsiooni pikkusele tduseb aga nitraatide sisaldus (Goncharuk et al., 2010).
Negatiivne ORP véirtus viitab iihtlasi ka sellele, et protsessis on toimunud hapniku
ammendumine. Liiga vdhene aereerimine pohjustab keskkonnas aga ammooniumi kuhjumise,
kuid ORP signaali abil on voimalik aeratsiooni taaskdivitamisel tuvastada ammooniumi drastus

(Lackner and Horn, 2012).
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Uhtlustamaks nii iildlimmastiku vdi ammooniumi koguseid viljavoolus, toimub ammooniumi
(NH4") oksiidatsioon nitraadiks (NO3z) NOB-de olemasolul, mille puhul on sobilik ORP
vahemikus +100...+350 mV. Ning nitraadi redutseerimisel molekulaarseks ldmmastikuks on

eelistatud ORP vahemikuks leitud -50...50 mV (Geraldi, 2007).

ORP-1 on leitud olema mdju ka anammoks aktiivsusele, mille puhul on tihendatud, et ORP
vadrtusel <-50 mV on sobivaimaks lammastikuérastuse vdartuseks anammoks- protsessis. ORP
vaartusel -110 mV juures toimub suurim anammoks aktiivsus, kus vastavaks vaértuseks on
230 (£0,03) mg N2-N g VSSt d?. ORP viirtustel 0 mV ning kdrgematel, on tihendatud
aktiivsuseks 150 (£0,03) mg N2-N g VSS? d? (Viet et al.,, 2008). Kuid erinevalt SBR
stisteemidele on tilesvoolulistes mudasiisteemides tunduvalt kdrgematel ORP véértustel, kuni

450 mV; saavutatud kuni 95% NH4"-N drastusefektiivsus (Li and Sung, 2015).

1.3 Annuspuhasti

Annuspuhasti (SBR - Sequencing Batch Reactor) pShineb aktiivmudaprotsessil, kus kogu
protsess toimub iithes mahutis, kus viiakse 1dbi nii nitritatsioon kui ka anammoks -protsess.
Erinevalt tavapirastest puhastussiisteemidest toimub annuspuhasti puhul {ihtlustamine,
bioloogiline to6tlus ning teisene puhastus ithes anumas (U.S. EPA, 1999). Kuna annuspuhastitel
on kindel kontroll reovee viibeajale, biomassi {ihtlane jaotumine ning tdhus biomassi hoidmine,
on viimaste aastate jooksul {iha enam nitritatsioon-anammoks protsesside puhul annuspuhasteid
kasutusele voetud. Edukaks protsessi efektiivsuse tagamiseks on olulise tdhtsusega
kontrollstrateegia, mida on voimalik teostada ORP abil. Kuna annuspuhastite biomassile on
omane madalam inhibitsioonilavi kui seda on biokile puhul, on vajalik edasine ORP- kontrollil

pOhinev ldmmastikuérastuse uurimine annuspuhastites (Lackner and Horn, 2012).

Soltuvalt anammoks- bakterite aeglasest kasvukiirusest, on kasutatavas reaktoris oluline
saavutada efektiivne vastava biomassi protsessis hoidmine ja minimaalne kadu (Du et al.,
2014). Téanu efektiivsele biomassi sdilitamisele protsessis, iihtlasele jaotumisele siisteemis,
pikaajalisele tookindlusele ning stabiilsete tingimuste sdilitamisele substraati limiteerivates

tingimustes, on leitud annuspuhasti olema sobilikum siisteem anammoks protsessi toimimiseks

(Strous et al., 1998).
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Keskmiseks limmastikuirastuse kiiruseks annuspuhastis on saadud 320 (+0,13) g-N m3d ja
maksimaalseteks 590 g-N m= d (Lackner and Horn, 2012) ning 500 g-N m d* (Wett, 2007;
Joss et al., 2009).

1.3.1 Annuspuhasti tehnoloogia iseloomustus

Annuspuhastis toimub reovee puhastus tsiiklite kaupa, kus reaktori tditmine toimub alles juhul,
kui eelnevalt puhastatud vesi on vilja lastud. Sdltuvalt protsessi efektiivsusest, voib
annuspuhastis pdevas toimuda iiks kuni mitu puhastustsiiklit. Seetottu on oluliseks osaks
annuspuhasti juures kontrollsiisteem, tdnu millele saab protsessi t00 seadistada vastavalt
vajadustele. Annuspuhasti koosneb mahutist, aeratsioonisiisteemist, segurist, Vvee

véljalaskestisteemist ning protsessi kontrollsiisteemist (U.S. EPA, 1999).
Annuspuhasti holmab endas jargmisi tootsiikleid (Won and Ra, 2011):

e reaktori tditmine;

e anaeroobne tsiikkel;

e aeroobne/anoksiline tsiikkel;
e settimisfaas;

e viljavool.

Annuspuhasti puhul toimub algselt reovee sissevool reaktorisse, mis on osaliselt tdidetud
biomassiga. Biomass on varasemalt aklimatiseerunud reovee komponentidega eclmiste tsiiklite
kdaigus. Kui reaktor on tdis, toimivad selles protsessid sarnaselt tavapérastele
aktiivmudapuhastitele, kuid ilma pideva sisse- ja véljavooluta. Peale bioloogilise veetootluse
10ppu aereerimine ja segamine lOpetatakse. Toimub biomassi settimine, millele jargneb

puhastatud reovee eraldamine (U.S. EPA, 1999).

Vastavalt (Lackner and Horn, 2012) artiklile on vélja toodud, et tsiikliline aereerimine ja
tsiikliline toitmine on annuspuhasti opereerimiseks sobivaim meetod. Varsemalt teostatud
erinevate opereerimismeetodite (tsiikliline toitmine ja aereerimine, tsiikliline toitmine ja pidev
aereerimine, pidev toitmine ja tsiikliline aereerimine, iithekordne toitmine ja tsiikliline
aereerimine ning iihekordne toitmine ja pidev aereerimine) pdhjal oli leitud, et tsiiklilise
aereerimise juures oli ammooniumi drastamine stabiilseim ning ka ORP muutused olid
mérgatavamad, mistottu oli tsiikliline opereerimine eelistatuimaks meetodiks labivooluliste

stisteemide ees. Tulenevalt pikast anoksilisest faasist, mida tsiiklilise aereerimise ja toitmise
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puhul oli kasutatud, oli sellest tulenevalt aga 6 tunnise tsiikli jooksul madalam NH4-N &rastus
(15,5 g-N tsiiklis™) kui pideva aereerimise ja toitmise kiigus. Kuid sealjuures oli suudetud
sellise opereerimisviisi puhul saavutada madalamad nitraadi tootlikkuse maérad
(2,6 g-N tsiiklis!). Lisaks leiti tsiiklilise opereerimise puhul protsessis ka rahuldav
ammooniumisrastuse Kiirus: 150 (£13) g-N g VSS™ d* (Lackner and Horn, 2012).

Sissevool
AAAAAA I<
Jadkmuda Reageerimine
el ’ \ [ T
—x ¥ |
sletsla’slate" sttt
—L.{ereen'mine
Viljavool Settimine &

Joonis 3. Annuspuhasti to6tsiiklid.

Annuspuhasti faasid

Annuspuhasti esimene faas, milleks on tditmine, voib olla nii staatiline, Samaaegse segamisega
kui samaaegse aereerimisega. Staatilise siisteemi reoveega toitmise puhul ei toimu segamist ega
aereerimist, toimub optimaalne energia kasutamine ning tditmise 10ppedes saavutatakse korge
substraadi kontsentratsioon. Téitmise korral koos samaaegse segamisega on tulemuseks kiirem
reovee segunemine siisteemis. Sissevoolu korral samaaegse aereerimisega toimuvad
samaaegselt reovee segunemine ja acroobsed reaktsioonid. Antud juhul on vdimalik lithendada
tsiikli pikkust ning hoida substraatide kontsentratsioone madalamal tasemel, mis on oluline
juhul kui biolagundatavate koostisosade kdrgete kontsentratsioonide mdju on toksiline (Puig
Broch, 2007; Vigneswaran et al., 2009).

Kui reaktor on reoveega tiidetud, algab reaktsioonifaasis kontrollitud tingimustes (aeroobne,
anoksiline, anaeroobne faas) substraadi tarbimine biomassis sisalduvate mikroorganismide
poolt (Puig Broch, 2007). Settimisfaasis ei toimu segamist ega aereerimist. Protsessis toimub

analoogselt tavaparasele jarelsetitile biomassi settimine vedelikust reaktori pdhja. Jargneb
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véljavoolufaas, kus toimub kiideldud reovee eemaldamine siisteemist. Etapi pikkuseks on
harilikult 5...30% kogu tsiikli pikkusest (Al-Rekabi et al., 2007).

Suuresti tdnu tehnoloogia arendamisele viimastel aastatel on annuspuhastite kasutamine vee

kéitlemisel muutunud iiha tavapdrasemaks. Nimelt on leitud ka vastavate seadmete puhul

mitmeid eeliseid: (Al-Rekabi et al., 2007):

e viiksem ruumikasutus;
e seadme etappide parem kohaldamine/kontrollimine;

e substraadi ja biomassi {ihtlane jaotumine.

Kuid iiheks suurimaks probleemiks annuspuhasti to6reziimi kasutamise juures on reoveehulga

suure koikumise korral seadme timberprogrammeerimise vajadus.

Hiidrauliline viibeaeg

Efektiivse anammoks protsessi saavutamiseks on protsessis vajalik saavutada reovee viibeaja
kontrolli abil anammoks protsessi jaoks sobiv NO2-N:NHs-N suhe, milleks on 1:1,32 (van de
Graaf et al., 1996). (Nhat et al., 2014) leidis, et 12 tunnise hiidraulilise viibeaja (HRT) kdigus
on vdimalik tekitada NO2-N:NH4*-N suhe 1:1,22, mis on ligildhedane stohhiomeetrilisele
vadrtusele 1:1,32. 19 tunnise viibeaja kaigus saavutati NO2-N:NHs-N suhe véirtusega 1:1,02
(Nhat et al., 2014). Ka (Scheumann and Kraume, 2009) leidsid, et 12 tunnise viibeaja puhul
saavutati suurimad NHs™-N ja tildlammastiku drastamise efektiivsused (>90%). Lisaks on
testitud ka pikemat- 33 tunnist viibeaega, mis on aga avaldanud negatiivset mdju
mikroorganismidele, viies bakterid substraadivaeguseni (Scheumann and Kraume, 2009).
Sarnaselt liiga pikale viibeajale, ei soodusta ka liiga liihike reovee viibeaeg reaktoris NH4*-N
arastuse efektiivsust. Optimaalseimaks viibeajaks siisteemis on leitud 4...20 tunnine viibeaeg,
mille puhul saavutati NH4*-N 89% arastusefektiivsus. Ning vastavalt viibeaja lithendamisele
toimus drastusefektiivsuse vahenemine (Jin et al., 2008). Kuid vastavalt Lackneri uuringutele
on keskmiseks hiidrauliliseks viibeajaks protsessi véltel kasutatud 56 (+26) tundi (Lackner and
Horn 2012; Lackner et al., 2014).
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2. Eksperimentaalne osa

Laboratoorsed uuringud teostati Tartu Ulikooli Keemia Instituudi kolloid- ja keskkonnakeemia
oppetooli  keskkonnaanaliitisi- ja keskkonnatehnoloogia laborites. Analiitisitulemuste

tootlemiseks ja graafiliseks esitlemiseks kasutati programmi MS Excel.

2.1. Reaktori opereerimise metoodika

Uuringus kasutati 9,6 L pleksiklaasist reaktorit ehk annuspuhastit, mis oli inokuleeritud
Tallinna reoveepuhastist périneva anaeroobse mudaga ning toitevesi péarines Tartu
Reoveepuhasti biogaasijaamast, millest 1:3 oli lahjendatud kraaniveega secttevee korge
ammooniumi kontsentratsiooni tottu. Toitevesi oli paigutatud 20 L kanistrisse, kust sissevool

reaktorisse toimus 14bi toitepumba (Seko P4, Itaalia). Reaktori skeem on kujutatud joonisel 4.

Reaktor oli termostateeritud (Assistant 3180, Saksamaa) 25,0 (+0.5) °C juures ning varustatud
sequri, aeraatori (Elke Sensor, Estonia), automaatajamiga véljavooluventiili ning peristaatilise
sissevoolupumbaga. Siilitamaks kindlat reovee kogust operatsioonimahutis, toimus reaktori
toitmine ujukliiliti-pdhiselt ehk toitmine toimub seni, kuni ujukliiliti jouab reaktori pinnale ning
seega katkestab toitmise. Téditmise ajal toimus reaktoris nii segamine kui ka aereerimine.
Reaktor oli lisaks varustatud ka ioonselektiivse sensoriga (Hach-Lange, Saksamaa), millega
maédrati reaalajas NH4*-N ja NO3-N (AN-ISE SC), redokspotentsiaal (Ponsel, Prantsusmaa),
lahustunud hapnik (Elke Sensor, Eesti), pH (Ponsel, Prantsusmaa) ning temperatuur (Ponsel,
Prantsusmaa). Saadud andmed on jaotatud kahte perioodi: esimesel perioodil toimus reaktori
optimeerimine ilma redokspotentsiaali kontrollerita (1...210 katsepdev), teisel perioodil
(211...570 katsepdev) teostati lammastikudrastuse protsessi opereerimist redokspotentsiaali

kontrolleri abil.
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Joonis 4. Annuspuhasti pilootskeem.

2.2 Analiiiitilised mootmised

Lammastikuérastuse hindamiseks voeti iganiddalaselt proove nii annuspuhasti sissevoolust kui

ka véljavoolust.

Analiiiisiti NH4*-N, NO2-N, NO3-N kontsentratsioone, mdddeti reaktoris Kkuivaine ning
poletusjadk, pidevalt maérati redokspotentsiaali vaartus, pH ja lahustunud hapniku sisaldus.
Tulenevalt anammoks bakterite aeglasele kasvukiirusele, médrati kuivaine ning poletusjiagi

vastavaid véartusi iga kahe néddala tagant.

Reaktori kuivaine ja poletusjddgi (VSS) vahe médramiseks voeti reaktorist 20 ml proovi ning
kuivatati portselananumates, mis olid eelnevalt kaalutud, 105°C juures 24 tundi (Greenberg et
al.,, 1992). Parast jahtumist kaaluti portselankausid koos kuivainega ning edasi toimus
kuumutamine 550 °C juures 4 tunni jooksul. Poletatud proovid kaaluti parast jahtumist uuesti.

VSS maédrati jargnevate valemite (valem 2...4) abil:
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Mg — (M1—-M,)x1000 2)

\%
M;—M;()Xx1000
Mpy = (=0 ©)
VSS = MKA - Mp] (4)

Mo — portselankausi tiihikaal (g)

M1 — kuivatatud proovi kaal koos portselankausiga (g)
M2 — poletusjdédgi kaal koos portselankausiga (g)

V — proovi ruumala (mL)

Mxa — kuivaine sisaldus proovis (g L™?)

Mp; — proovi pdletusjiik (g L)

VSS — kuivaine ja pdletusjdigi vahe (g VSS L)

Tabel 1. T66s kasutatud analiiiitilised mootmised, meetodid ja aparatuur.
Komponent Meetod Aparatuur
NH4*-N USEPA 8038 — Nessleri meetod ~ Spektrofotomeeter: Hach Lange DR
SFS 3032. 2800
NO2-N SFS 3029 - asovirvaine

kolorimeetriline médramine

NO3-N SFS 5752 — kolorimeetriline

madramine naatriumsalitsiilaadi

ja vadvelhappega

NO2-N loonkromatograafiline loonkromatograaf: ~ Metrohm 930

NOs-N médramine Compact IC Flex

Poletusjaik EVS-EN 12879:2001 ja EVS-EN Kuivatuskapp SNOL 67/350, Leedu
12880-2001 — Muhvelahi SNOL 1,6.2,5.1, SNVL

Poletusjadgi ja kuivaine
médramine (Greenberg et al.,
1992)
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2.3 Kontroller

2.3.1 I periood (1...210 katsepiev)

Esimese perioodi kdigus toimus reaktori opereerimine lahustunud hapniku kontrollil. Protsessi
opereerimiseks kasutati LOGO! (Siemens, Saksamaa) loogikakontrollerit. Reaktoris toimusid
intervallid, kus kogu veepuhastuse tsiikli kestuseks oli 12 tundi (véljavool toimus 2 korda

O00paevas).

Tsiikkel algab segamisega, mis toimub vahelduvalt. Vahelduva segamisega toimus muda
graanulite kontakti suurendamine reoveega. Segamise sageduseks oli 100 pddret min, peale
mida toimus aeratsioonifaas, mis oli nii aja- kui ka kontsentratsioonipShine. Tsiikliteks olid
anoksiline faas, mille kestvuseks oli 20 minutit ja aeratsioonifaas, kestvusega 60 minutit, kus
anoksilise faasi puhul aereerimist ei toimunud. Kuna tegemist oli hapnikupohise kontrolliga,
siis aeratsioonifaas kestis seni, kuni lahustunud hapniku kontsentratsioon joudis ndiduni

1,5 mg Lt Antud viirtuse saavutamisel 15ppes aeratsioon ning algas anoksiline faas.

Lisaks hapnikupohisele kontrollile toimus reaktoris ka redokspotentsiaalil pdhinev kontroll, kus
redokspotentsiaali vddrtuse langemisel -60 mV, algas aereerimine, mis peaks toimuma senikaua

kui redokspotentsiaal saavutas vaartuse -20 mV.

2.3.2 Il periood (211...570 katsepiev)

Alates katsepdevadest 211...570 toimus reaktori opereerimine Unitronics redokspotentsiaali
kontrolleri abil. Kontrollitavad parameetrid on vilja toodud tabelis 2 ning protsessi etapid
joonisel 5.

Iga uus tsiikkel algab tiditmisega, mis toimus nii ujuki- kui ajapohiselt. Taitmise ajal oli t6os ka
segur. Lisaks ajapohisele tditmisele oli annuspuhasti varustatud ka ujukliilitiga ning juhul kui
sissevoolupumba tootamise ajal rakendus toosse ujukliiliti, peatati sissevoolupump, ning algas

uus etapp. Peale tditmise 10ppu liigub annuspuhasti jirgmisesse etappi (aeroobne/anoksiline).

Anaeroobses etapis toimus segamine, etapi kestvus oli kontrollitav operaatori poolt sisestatava

aja pohiselt.
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Aeroobne/anoksiline etapp algas aeratsioonifaasiga, mille puhul alustas t66d aeraator, samuti
toimus segamine. Aeratsiooni kestvus oli seadistatud nii ajaliselt kui ka redokspotentsiaali
vadrtuse pohjal (juhul kui ORP tduseb seadistatud véartuseni). Aeraatori puhul olid seadistatud
ka hapnikuanduri ndidud, mille pohjal toimus aereerimine. Juhul kui hapnikuanduri néit tduseb
seadistatud vairtuseni (0,5 mg L1), peatatakse aereerimine, ning aereerimist alustatakse taas
kui saavutatakse minimaalne hapniku kontsentratsioon (0,0 mg L™). Kogu protsessi viltel hoiti

lahustunud hapniku kontsentratsiooni reaktoris <0,5 mg L™

Aeratsioonifaasi 10ppedes kaivitus anoksiline faas, toimus ainult segamine, aeratsioon oli
10opetatud. Anoksiline faas on soltuv ORP néidust ning piiritletud ajaliselt. Juhul kui ORP langes
anoksilise faasi 10pu ndiduni (eelneva anoksilise tsiikli I6pu nédidust 5% suurem viértus), 10ppes

anoksiline faas ning algas taas aeroobne faas.

Aeroobne ja anoksiline tsiikkel 10ppeb kui anoksilise etapi ORP langemise kiirus oli aeglasem
kui seadistatud véirtus. Langemiskiiruse védrtus arvutatakse viimaste langemiskiiruste
modtepunktide keskmisena. Arvutus teostatakse punktist, kus algas ORP langus, niiteks
vahetult peale anoksilise faasi algust tousis ORP védrtus, kuna reaktoris leidub veel lahustunud
hapnikku. Alles teatud aja moddudes algab ORP langus, mis mdddetakse minuti tdpsusega.
Juhul kui aeroobne/anoksiline etapp 16peb varem kui oli seadistatud minimaalne kestvus,
kuvatakse héire ning seejérel liilitatakse antud etapp uuesti sisse, kuniks saavutatakse sisestatud

faasi kestvus.

Jargmise etapina toimus settimine, mille kdigus olid nii aeraator kui segur vilja lilitatud ning

etapi kestvus oli seadistatud ajaliselt.

Peale settimist toimus viljavool, mille puhul avatakse véljavooluventiil. Viljalase kestab

vastavalt seadistatud ajale, peale mida sulgub ventiil.
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1 — sissevool (5 min)

2 — anaeroobne faas (20 min)

3 — aeroobne faas (3-15 min)

4 — anoksiline faas (54-60 min)
5 — settimine (60 min)

6 — viljavool (5 min)

Aeroobne/anoksiline faas
7-20 tundi

Joonis 5. Kontrolleriga seadistatud annuspuhasti tsiiklid ning nende ajalised
kestvused.

Uue kontrollmehhanismi puhul toimus redokspotentsiaali langemiskiiruse alusel aeraatori
sisse- ja viljaliilitamine. Erinevalt varasemat perioodist oli reaktoris viibeaeg fikseerimata ning
viljavool toimus juhul kui reaktoris oli NH4*-N ammendunud, vdimaldades véltida substraadi
kuhjumist ja ammendumist. Selleks oli kontrolleris seatud vastav ORP langemise Kiirus, mille
saavutamisel l0petatakse kdimasolev tsiikkel. Vastava kiiruse saavutamisel algas reaktoris
settimine, peale mida toimus vee viljalaskmine. Kui vesi oli vélja lastud, algas reaktori

tditmine, mis kestais seni, kuni reaktori oli tdidetud ujukliilitini, mille signaal 15petas tiitmise.

2.4 Annustestide metoodika

Annustestid teostati reaktorist viljas, eraldi katserakus kui ka reaktori sees. Reaktorivilised
annustestid iseloomustavad biomassi lammastikuérastust aeratsiooni etapita kindlaksméaratud
ORP viadrtustel, kuid reaktorisisesed katsed voimaldavad hinnata biomassi aktiivsust nii
aeroobses kui anoksilises faasis, ndidates substraadi konversiooni ning limitatsiooni reaktori

tootstikli jooksul.
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24.1 Annustestid reaktorist viljas

Maidramaks ldmmastikudrastuse kiirust erinevatel redokspotentsiaali véirtustel, teostati
ajavahemikul 102...245 katsepdev mitmeid annuskatseid. Katse viidi 1dbi 0,1 L siisteemis, mis
oli termostateeritud 25°C juures. Kuue tunni jooksul on maéédratud ldmmastikuiihendid
(NH2™-N, NOs-N, NO>-N), redokspotentsiaal ning biomassi spetsiifiline limmastikudrastuse
kiirus (mg-N g VSS*h™). Kdrvaldamaks liigne hapnik, teostati enne igat proovivdttu anumates
argooniga labipuhumine, mille kestvuseks oli ligikaudu 10 min. Anumad olid pealt suletud ning
toimus pidev segamine magnetsegaja abil (200 pdéret min™t). Samuti hoiti anumaid konstantselt
25°C juures, sdilitamaks sarnaseid tingimusi reaktoriga. pH véartust hoiti konstantselt 8,1 (+0,2)

juures HCO3™ puhvri (0,616 g HCO3 L) lisamisega.

Annuskastete puhul oli eesmirgiks voOrrelda erinevaid ldmmastikuérastuse kiiruseid nii
negatiivsete kui postitiivsete redokspotentsiaali viidrtuste korral. Negatiivsete véértuste
saavutamiseks lisati proovile juurde hiidrasiini (N2Hs4) vGi antrakinoon-2-6-disulfonaat
(69 mg L™Y). Positiivsete vidrtuste saavutamiseks lisati katsele juurde NaNOs (vastavalt
soovitud ORP viirtusele 0,3...1,5 g¢-N L™).

24.2 Annustestid reaktoris

Il katseperioodi ajal, mil reaktori opereerimine toimus kontrolleri abil, sooritati annuskatsed
ajavahemikul 398...532 katsepdev ldmmastikudrastuse kiiruse méadramiseks reaktori sees.
Reaktor oli termostateeritud 25°C juures ning biomassi kontsentratsioon jdi vahemikku
3...5 mg L. Katse kdiigus médrati kuue tunni jooksul limmastikuiihendid (NH4*-N, NO3z™-N,
NO2-N), redokspotentsiaali véadrtus, kuivaine ning poletusjadk. Hilisemalt teostati
programmiga Excel arvutused, kus leiti reaktorkatse kiigus saavutatud lammastikudrastuse
kiirused (mg-N g VSS? h'h).

Reaktorisiseste annuskatsete teostamiseks muudeti reaktoris kontrolleri parameetreid, mis on
toodud tabelis 2.
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Tabel 2. Kontrolleris muudetavad faaside ajalised kestvused ning protsessi

parameetrid.

Protsess

Parameeter

Redokspotentsiaali languse kiirus

6:4: 0,4 mV min?

Téditmine 5 min
Anaeroobne faas 20 min
Aeroobne/anoksiline faas 7...20 tundi
Aeroobne faas 3...15min
Anoksiline faas 54...60 min
Settimine 60 min

Max. redokspotentsiaal*

60; 0 voi -20 mV

Min. redokspotentsiaal**

-30; -40 vo1 -60 mV

*Redokspotentsiaali vdirtus, mille saavutamisel aeroobses faasis aeraator liilitatakse vilja
**Redokspotentsiaali vaértus, millest allpool kdivitud aeroobse faasi viltel aeraator.
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3. Tulemused ja arutelu

3.2 Nitritatsioon—anammoks protsess annuspuhastis

Kaheastmelise nitritatsioon—anammoks protsessi opereerimist teostati annuspuhastis 570 paeva
viltel, tuvastamaks erinevate ORP védrtuste mdju protsessi lammastikuérastuse kiirusele nii
aeroobses kui anoksilises faasis. Katseperiood on jagatud kaheks, kus esimesel perioodil-
1...210 Katsepdeval toimus protsess ilma ORP- kontrollita. Teise perioodi- 211...570

katsepdeva puhul oli siisteem kontrollitud kindla ORP languse Kiiruse juures (Joonis 6).

Keskmiseks lammastikudrastuse kiiruseks ilma ORP- kontrollerita perioodil oli
89 (£31) g-N m d* ning kontrolleriga etapi ajal oli kiiruseks 86,5 (+51) g-N m= d*. Viimase
etapi puhul tuleb arvesse votta ka kontrolleri iisnagi pikka seadistamise perioodi (211...491
katsepdev), mil lammastikudrastuse kiiruste puhul avaldusid suured k&ikumised ning
arastusefektiivsus jdi pigem madalamaks- 42 (£25)%. Alates 500. katsepdevast suudeti
saavutada korgemad limmastikuirastuse kiirused kui 180 g-NHs"-N m= d? sissevoolu

koormuse korral saavutati limmastikudrastuse kiiruseks 136 (+ 32) g-N m=d*.

| katseperioodil tdusis redokspotentsiaal anoksilises ja aeroobses faasis +40 mV-ni ning
lammastikudrastuse kiirus tdusis antud perioodil 150 g-N m- d1. Perioodil, mil toimus ORP
kontrolleri seadistamine (211...491 katsepéev), koikus ORP vaértus -200 ning +50 mV vabhel,
sel perioodil oli limmastikudrastuse kiiruseks keskmiselt 100 g-N m= d?. Alates 500.
katsepéevast, oli ORP vahemikus -200...0 mV ning saavutati ka suurimad lammastikuérastuse
kiirused, maksimaalsena 214 g-N m= d* (Joonis 7). Vastavalt ka (Viet et al., 2008) tulemustele
leiti parim spetsiifiline (g biomassi kuivaine kohta) lammastikudrastuse Kiirus pigem
negatiivsetel ORP véirtustel (<-100 mV), kus parimaks spetsiifiliseks &rastuskiiruseks oli
230 mg-N g VSStd? (9,58 mg N g VSS?th).

Tulenevalt biomassi aeglasest drastuskiirusest ning korgetest NO3z™-N kontsentratsioonidest
reaktoris, puiiti reaktoris hoida redutseerivat keskkonda lithendatud aeratsiooni abil (5 minutit)
katsepdevadel 529...544, mistottu olid protsessi jooksul iilekaalus negatiivsed ORP véértused,

viahendamaks sellega nitraadi kuhjumist ning soodustamaks nitriti tarbimist.

K&rgeim lammastikudrastuse kiirus 136 g-N m d! saavutati viimasel katseperioodil juhtudel,

kus anoksilises ja aeroobses faasis médratud ORP viirtused erinesid enim. Anoksilises faasis
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oli keskmiseks ORP véirtuseks -200 mV ning aeroobses faasis 0 mV. Antud perioodil ei

esinenud ka nitraadi ega ammooniumi kuhjumist ning lammastikudrastuse efektiivsus oli

>95%.

ORP ORP langus | ORP langus | ORP langus
kontrollita 4 mV min-! 6 mV min-' 0,4 mV min-!

2 f_ﬁ__ 300 r 100%
g & o 250 | 8o =
> @ 80% 2
&9 E 200 g
@ Z 2150 e 60:/“ '§ 2
7 235100 o 0% 52
% 5% 50 20% z %
£ 0o 0% ©
1 31 61 91 121 151 181 211 241 271 301 331 361 391 421 451 481 511
Aeg [paev]
Joonis 6. Lammastikuérastuse- kiirused ja efektiivsused katseperioodil reaktoris.

Reaktori opereerimise aja jooksul toimus ka biomassi kontsentratsiooni suurenemine, kuni 210.
katsepdevani oli keskmiseks VSS kontsentratsiooniks 1,5 (+0,7) g L™%. Edasisel perioodil, alates
211. katsepievast, oli keskmiseks VSS kontsentratsiooniks reaktoris 3,2 (+0,9) g L. Hoolimata
kdrgest iildlimmastiku kontsentratsioonist sissevoolus (600 mg N L), suudeti viljavoolus
saavutada iisnagi madalad iildlimmastiku kontsentratsioonid: 37,5 mg NHs*-N L7,
0,6 mg NO2-N L ja 91 mg NOs™-N L, ning saavutati maksimaalselt 98% #rastusefektiivsus
(Joonis 7).

ORP ORP ORP ORP
kontrollita lanaus lanaus lanaus

Sissevoolu N —Alloksnme Ol%ernobne ORP

% == Viliavoolu NHa*-N Viliavoolu NO2-N Viljavoolu NO3-N
g 1000 150 5
@5 E
£8 800 50 +=
=5 T o
225 600 50 £&
223 400 150 £ 2
S£E 200 250 £ 8

Q =4
8 < 0 350 2
2 131 61 91 121 151 181 211 241 271 301 331 361 391 421 451 481 511 541

Aeg [paev]
Joonis 7. Lammastikuvormide  ja  redokspotentsiaali  (ORP)  védrtused

katseperioodil reaktoris
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3.2.1 Faasisisesed analiiiisid

Teise katseperioodi viltel teostatud faasisisestes analiitisides registreeriti kontrolleri abil
pidevalt ORP, pH ning hapniku kontsentratsioone. Lisaks mdddeti reaalajas ka NH4™-N ning
NOs-N kontsentratsioonid. Joonisel 8 on kujutatud annuspuhastis toimunud 3 tsiiklit
katsepdevadel 551-558. Antud perioodi viltel jii ORP vahemikku -170...0 mV. Lahustunud
hapniku kontsentratsioonid jiid vahemikku 0...0,4 mg L. ORP langemise kiiruseks perioodi
viltel oli seatud 0,4 mV min. Tsiiklite viltel jai pH vahemikku 6,4...8, mis jiib ka anammoks
protsessi toimimiseks optimaalsesse vahemikku (Strous et al., 1999). Iga uus tsiikkel algab uue
reoveekoguse lisamisega anoksilistes tingimustes, mille ajal toimub reaktoris nii segamine kui
aereerimine. Tulenedes sissevoolu ammooniumi sisalduse tdusust reaktori tditmisel, toimub
ORP langemine véartuseni -150 mV. Aereerimise kdigus muundatakse NH4"-N NO2-N-ks, mis
véljendub ka ORP tousus tsiikli véltel. Lisaks sellele on tuvastatavad muutused ka ORP
langemise kiiruses. Kui tsiikli algusfaasis jiib ORP langemiskiirus ligikaudu 10 mV min, siis
tsiikli 1pus kiirus aeglustub, olles viirtusel 0,4 mV min, mille jirel ammoonium on bakterite
poolt tarbitud ning toimus viljavool reaktorist. Antud kontroller juhtiski siisteemi viljavoolu

toimumiseks vastava ORP languse kiiruse saavutamiseni, milleks oli 0,4 mV min™,

(Lackner and Horn, 2012) katsete pohjal oli leitud, et ORP abil on vdimalik tuvastada jérske
ammooniumi kontsentratsiooni tduse reaktoris, viltimaks NH4"-N inhibitsiooni. Kuni 50%
NH4"-N kontsentratsiooni tdus sissevoolus viljendub madalates ORP néitudes, seda peamiselt
redutseeritud iihendite nagu NH4"-N kasvu tdttu. Sellest tulenevalt pdhjustas jarsk ammooniumi
langus iihtlase tousu ORP néitudes. Sarnast tendentsi on mérgata ka joonise 8 puhul, kus juhul
kui kogu NH4*-N oli ammendunud, Idpetatakse ka tsiikli t06, mis oli ka protsessi iliheks
eesmargiks. Antud jooniselt on néha, et kolme tsiikli jooksul oli toimunud NH4"-N langemine
180 mg L* pealt 20 mg L *-ni, kus ORP tdusis sealjuures viiirtuseni 0 mV, millele jirgnes tsiikli

13petamine ning puhastatud vee viljalaskmine (Joonis 8).

Protsessi puhul oli reaal-ajas maaratud ka NOs-N kontsentratsioon, mis tuvastas aeratsiooni
mdju nitraadi sisalduse muutusele, kus aeratsiooni lilhendamine toob endaga kaasa antud
tthendi kontsentratsiooni languse protsessis. Kuna nitraat on iitheks anammoks protsessi
saaduseks, kus 1 mooli NH4" kohta tekib 0,26 mooli NOs™ (Mulder et al., 1995), siis on ka iga
tsiikli puhul mérgata NO3™-N kontsentratsiooni tdusu. Esimese tsiikli jooksul oli aeroobse faasi
pikkuseks 5 minutit ning NOs-N kontsentratsiooniks oli 320...390 mg N L. Vihendamaks
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NOg3-N sisaldust, vahendati teise tsiikli ajal (kella 12:00-st) aeratsiooniaega 3 minutile. Sellest
tulenevalt on mirgata ka protsessis NO3z-N sisalduse vdhenemist 320 mg N L1-st
180 mg N L*-ni. Pikem aeratsiooni faasi kestus antud juhul tihendab ka pikemat anoksilise
faasi pikkust, kuna ORP languse kiirused on seetdttu suuremad ning ei saavuta piisavalt Kiirelt
seadistatud ORP langemise viirtust (0,4 mV min™?), mistdttu liihem aereerimisperiood viitab

ka lihemale anoksilisele tstiklile.
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Joonis 8. Faasisisene analiilis anammoks protsessile nelja tsiikli viltel, nditamaks NH4*-N langust tsiikli 10pus ning NO3z™-N teket

vastavalt ORP viirtustele katsepdevadel 551...558, mil ORP langemise kiirus oli 0,4 mV min™,
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Joonisel 9 on kujutatud faasisisene tsiikkel 8 tunni viltel 546...547 katsepédeval, mil slisteem
oli seadistatud ORP langemiskiirusele 0,4 mV min. Aeratsiooni kestvuseks antud juhul oli 4
minutit, mille juures oli hapniku kontsentratsioon vahemikus 0...0,2 mg L. ORP k&ikus kogu
tsiikli véltel vahemikus -180...-25 mV. Enne viljavoolu (kell 00:30) k&ikus ORP -150 ja
-25 mV vahel, kuid vahetult enne viljavoolu (kell 00:35) toimus ORP tous, kus antud vaartus
tousis -180 mV pealt -70 mV-ni. Enne viljavoolu toimumist oli ka NH4"-N kontsentratsioon

langenud 0 mg L%, mis viljendus ORP tdusus.
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Kellaaeg
Joonis 9. Faasisisene tsiikkel ORP langemiskiirusel 0,4 mV min, kuvatuna koos

ORP languse ning hapniku kontsentratsiooniga tsiikli 10pus (kell 00:30) ning uue tsiikli algusest
(kell 00:35).

Tagamaks AOB-de efektiivset elutegevust, tuleks anammoks- protsessis véltida ammooniumi
kui peamise substraadi ammendumist sissevoolus. ORP monitoorimise abil oli vdimalik
vastavalt (Lackner and Horn, 2012) jéreldustele, ligikaudu 6...8 tundi varem ette ennustada
NH4*-N ammendumist SBR siisteemis kui seda saaks teha hapniku- ja ajapohise kontrolli abil.
Joonisel 10 on kujutatud ORP véirtuse ja NH4"-N kontsentratsiooni muutus ajas 52 h jooksul.
Aja jooksul toimus NH4"-N ammendumine, mis véljendub ka peaaegu pidevas ORP viirtuse
kasvus kogu tsiikli viltel. Kui esimese 24 tunni jooksul piisis ORP vahemikus -150...-100 mV,
siis tsiikli edasises etapis oli miargata ORP- amplituudi puhul jéarsemaid muutusi, kus ORP oli
kogu tootsiikli vahemikus -130...-30 mV ning antud juhul langes NH4*-N kontsentratsioon
20 mg L-ni (Joonis 10).
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Joonis 10. ORP muutus NH4"-N ammendumise ja siisteemi toitmise korral (graafikul
jarsk NH4"-N tousu koht) reaktoris 52 tunni jooksul.

Kui varasemalt on tihti kasutatud nitritatsioon-anammoks protsessi juhtimist pH- voi hapniku
kontsentratsiooni-pohiselt, siis viimasel ajal on itha enam tdhelepanu Saanud protsessi
kontroll/opereerimine ORP signaali abil tinu selle suuremale signaalimaérale, mis on ligikaudu
mitusada mV (Lackner et al., 2012). Joonisel 11 ja 12 on kujutatud erinevus ORP ning pH ja

hapniku kontsentratsioonide vahel nii tsiikli 16pus kui tsiikli alguses.

ORP erinevus vorrelduna pH ning hapnikuga tuleneb suuremast signaali amplituudist, mis
vastavalt tsiikli 10pus jai vahemikku -100...0 mV ning tsiikli alguses olid véartused vastavalt
-100...-50 mV. Alates kella 22:00, mil toimus uus tsiikkel ning uue reovee sissevool, oli
toimunud ORP langus -200 mV-ni. Véirtuse langus tulenes sissevoolu ajal toimunud
ammooniumi kontsentratsiooni tdusust. Peale sissevoolu toimumist algas aeroobne faas, mille
kdigus toimus NHs*-N muundamine NO2-N-ks ja osaliselt NOs-N-ks, samuti tdstab ORP
védrtust ka hapnik (Joonis 11, 12).

Joonisel 11 on vélja toodud erinevus pH ja ORP vahel, kus on mérgata, et kui pH piisis tsiikli
16pus vahemikus 6,6 kuni 6,7, oli ORP amplituudiks samal hetkel kuni 100 mV. Suurim muutus
pH véértusel toimus sissevoolu toimudes (kell 22:05), kus pH tdusis antud hetkel 6,7 pealt
8,0-ni, millest edasi ei toimunud suuremaid muutusi ning pH vaartus piisis stabiilsena (Joonis
11).
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Joonis 11.  ORP muutus vorrelduna pH-ga tsiikli I16pust kui uue tsiikli algusest.

Joonisel 12 on kujutatud hapniku kontsentratsiooni muutus vorrelduna korgema tundlikkusega
ORP muutustega 8 tunni viltel, tsiikli 16pus ning uue tsiikli alguses. Hapniku kontsentratsioon
jéi perioodi viltel aereerimisel <0,3 mg L. Muudel ajahetkedel hapniku kontsentratsioone ei
tuvastatud, mis niitab, et ajahetkel, mil hapniku kontsentratsioon oli 0 mg L™, kdigub ORP

amplituud vahemikus -200...0 mV (Joonis 12).
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Joonis12. ORP  muutused  vdrrelduna  hapnikuga  kontsentratsioonidega
(0...0,3 mg LY) tsiikli 15pus kui uue tsiikli alguses.

3.3 Annustestid

Masdramaks biomassi korgeimat ldmmastikudrastuse kiirust erinevatel redokspotentsiaali
vadrtustel, teostati 7 annustesti reaktori sees ning 10 reaktorivilist testi 0,1 L siisteemis 2-3

paralleeliga.
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3.3.1 Annustestid reaktoris

Katsepidevadel 398...532 teostatud reaktorisisestes annuskatsetes leiti, milliste opereerimise

parameetrite juures on saavutatud korgeimad lammastikudrastuse kiirused.

Katsete tegemiseks muudeti reaktori kontrollparameetreid, mille puhul vaadeldi peamiselt
aeroobse ja anoksilise faasi pikkust. Uhel juhul olid parameetrid vastavalt 15 minutit aeroobne
ning 40 minutit anoksiline faas. Teisel juhul olid faaside pikkused vastavalt 5 minutit ning 60
minutit. Antud parameetreid juures saavutati reaktoris ORP langemise Kiirused
0,4...6 mV min™ (Tabel 3).

Tabel 3. Reaktorisiseste annuskatsete lammastikudrastuse kiirused soltuvalt ORP

languse kiiruse véairtusest, ORP vahemikust ja aeroobse/anoksilise perioodi kestvusest
reaktoris.

Reaktori Aeroobne/anoksiline ORP ORP VSS N édrastuse
opereerimise  periood (min/min) vahemik langemise (g L) kiirus (mg N
aeg faasi 16pus Kiirus g VSStht)
(pievad) (mV) (mV min?)

0...210 30/30 -60...-20 - 1,4 0,7
211...420 15/40 -60...-20 4 2,7 1,9
421...460 15/40 -60...-20 6 2,5 4,3
461...570 3...5/60 -60...-30 0,4 2,6 4.4

Suurimad tldlammastiku kontsentratsiooni langused ajas tuvastati juhul kui aeroobse faasi
pikkuseks oli 3...5 minutit ning anoksilise faasi pikkuseks 60 minutit ning ORP langemise
kiiruseks oli seadistatud 0,4 mV min™?. Vastavatel vdirtustel saavutati limmastikuérastuse
kiiruseks 4,4 mg N g VSS™* h! (Tabel 3).

Optimaalseimaks ORP langemise kiiruseks, mil saavutati korgeimad ldmmastikudrastuse
kiirused antud katsete puhul oli 0,4 mV min™. (Lackner and Horn, 2012) kohaselt saavutati
kdrgeimad limmastikuérastuse kiirused juhul kui ORP languse kiirus jdi 1...2 mV min* juurde.
Seda juhul kui tegemist oli vahelduva aeratsiooniga, kus aeroobse faasi pikkuseks oli 60 min
ning anoksilise faasi pikkuseks 80 min. Antud tulemused erinesid margatavalt kdesoleva t60

katsetest, kuna antud juhul olid aeroobse/anoksilise faasi pikkused vastavalt 3...5/60 minutit.
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Liihikesed aeratsiooniaja pikkused olid tingitud protsessi mirksa kdrgemast nitriti tootmise

kiirusest vorreldes nitriti tarbe kiirustega anammoks protsessis.

Annuskatsetena teostati kolme erineva ORP langemise Kiiruse juures (0,4; 4 ja 6 mV min™)
kuue tunnised annustestid anoksilistes tingimustes, mis nditasid iildlimmastiku
kontsentratsioonide muutust ajas. Kdigi testide juures oli mérgata, et iildlimmastiku langus on
toimunud kuni 4. tunnini, peale mida on koigil juhtudel toimunud kontsentratsiooni tdus.
Suurim langus antud juhul on toimunud juhul kui ORP langemise kiiruseks oli seadistatud
6 mV min ning aeroobse ja anoksilise faasi kestvused olid vastavalt 15 ja 40 minutit (Joonis
13). Tingituna erinevast kuivaine sisaldusest katsetes 6 ja 0.4 mV min? juures, on aga

kdrgeimad spetsiifilised limmastikuirastuse kiirused saavutatud 0.4 mV min™ juures.

—— 04 mV min' ——— 6mVmin' — 4mVY min'

800
700

600 fl_—:i\\c 2

I 500 —r
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100
0 2 4 6
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Joonis 13.  Ajast sOltuvad reaktorisiseste annuskatsete summaarsed ldmmastiku
kontsentratsioonide langused ORP languse kiiruse vééartustel reaktoris.

Joonise 14 puhul on vilja arvutatud lammastikuérastuse kiirused, mille puhul olid suurimad
4rastuse kiirused saavutatud ORP langemiskiirustel 0,4 mV min™ ja 6 mV min™. Lisaks teostati
ka biomassita nulltest, mille puhul ei rakendatud ORP langemiskiiruse véaértust ning sel juhul
oli #rastuskiirus minimaalne (0,7 mg-N g VSS?t h?). Viirtusel 4 mV min? toimunud
reaktorisiseste annuskatsete puhul saavutati lammastikuédrastuse kiiruseks
1,9 mg-N g VSSTh, mille viirtus jii madalamaks kui kiirused, mis saavutati vastavalt 0,4 ja
6 mV min langemiskiiruse juures. Antud perioodi (langemiskiirusel 4 mV min™) puhul vaib
itheks protsessi pérssivaks teguriks olla kontrolleri seadistamisest tulenevad muutused, mistottu

protsess ei tootanud vastavalt ning takistas seega maksimaalse lammastikudrastuse Saavutamist.

36



Vastavalt perioodile, mil antud langemiskiirust rakendati, oli sissevoolu tildkontsentratsiooniks
540 mg N L?, mille puhul saavutati keskmiseks limmastikuirastuse kiiruseks
86,5 (+51) g-N m™ d. Hilisemal perioodil médratud tulemused, mis teostati ORP langemise
kiirusel 0,4 mV min?, saavutati annuskatsete puhul parimad limmastikudrastuse kiirused
(4,4 mg N g VSS?hl). Reaktoris oli sel ajal sissevoolu kontsentratsioon 589 mg-N L, mille
puhul saavutati keskmiseks limmastikuirastuse kiiruseks 136 (£2) g-N m= d. Viimasel
perioodil saavutatud suuremad lammastikuérastuse kiirused niitasid, et antud langemiskiiruse

vaartuse puhul toimus efektiivsem lammastikuédrastus protsessis (Joonis 14).

[
o

[mg-N g VSS1 h]

Lammastikuarastuse kiirus
OFRPNWPMOUGIOO N 00O

O 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
Redokspotentsiaali langus [mV min-1]

Joonis 14. Reaktorisiseste annuskatsete summaarsed ldmmastikudrastuse kiirused
soltuvalt ORP languse kiiruse vadrtusest reaktoris. Biomassita katses oli ORP languse kiirus ja
limmastikuirastuse Kiirus minimaalsed (0,7 mg-N g VSSth?).

3.3.2 Annustestid reaktorist viljas

Annuspuhasti opereerimise 102...161 pdeval teostati 0,1 L anumates annuskatsed, leidmaks
optimaalseimat ORP véirtust, mil saavutatakse korgeimad ldmmastikudrastuse kiirused.
Katsete teostamisel jai ORP vahemikku -78...+243 mV. Keskmine VSS kontsentratsioon oli
annuskatsete viltel 2,6 (x1,2) g L™ (Joonis 15).

Madalamate ORP viartuste korral (<50 mV) tuvastati keskmiseks biomassi spetsiifiliseks
limmastikuirastuse kiiruseks 1,4 (£0,5) mg N g VSS? h?, jisides madalamaks nii madalamatel
kui korgematel ORP viirtustel (>135 mV). Maksimaalsed ldmmastikudrastuse kiirused
saavutati aga korgetel ORP viidrtustel, kus +243 mV korral saavutati keskmiseks
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lammastikuirastuse kiiruseks vastavalt 7,8 (£0,4) mg-N g VSS?' h' Sarnaselt antud
tulemustega, on leitud ka anaeroobses iilesvoolulise tsirkulatsiooniga (UASB) siisteemis, et
korgeimad lammastikuérastuse kiirused on saavutatud tugevalt oksiidatiivses keskkonnas, kus

ORP viirtuseks oli >400 mV (Li and Sung, 2015).

Vastavalt ka (Lackner et al., 2012) katsetulemustele oli optimaalseimaks redokspotentsiaali
védrtuseks >80 mV. Antud véirtuse puhul saavutati 90% ldmmastikuérastuse efektiivsus
sissevoolu limmastikukoormuse 400 g-N m= d' korral ning antud katsetes koormusel
200 g-N m= d®. Antud tulemuse pdhjal oli mairatud korrelatsioon redokspotentsiaali ja
véljavoolu kontsentratsioonide vahel. Madalad ORP véirtused ei olnud heas korrelatsioonis
(R?=0,237) madalate limmastikuirastuse kiirustega nagu ka kdrged ORP viirtused madalate
NH4*-N kontsentratsioonidega (Lackner et al., 2012).
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Joonis 15. Reaktoriviliste annuskatsete lammastikuédrastuse kiirused soltuvalt ORP
vaartusest.

Soltuvalt erinevatest ORP vaértusest toimus lammastikuérastus nii negatiivsetel (< 0 mV) kui
ka tisnagi korgetel ORP védrtusel (>100 mV). Negatiivsete védrtuste korral on keskmiseks
grastuskiirused 1,3 (£0,6) mg-N g VSS? h' ning positiivsete vairtuste Kkorral
1,4 (£0,5) mg-N g VSSt ht.

Vastavalt tulemustele v3ib véita, et protsessis ei ole lammastikudrastus parsitud erinevatest
ORP viirtustest, kuna drastus on vdimeline toimuma nii negatiivsetel kui positiivsetel

vadrtustel, kus mdlemal juhul jadb drastuse kiirus 2 mg-N g VSS™ h? juurde.
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Kokkuvote

Viimastel aastatel on ldmmastikuiihendite drastamiseks veepuhastussiisteemidena iiha enam
kasutusele voetud autotroofsete bakterite abil toimivaid annuspuhasteid (sequencing batch
reactor (SBR)) tdnu siisteemi kindlale kontrollile reovee viibeaja suhtes. Siisteemis toimub ka
biomassi lihtlane jaotumine ja settimine ning biomassi kadu on minimaalne. Varasemalt on
nitritatsioon—anammoks  (anaeroobse ammooniumi  oksiidatsiooni)  protsessi  puhul
lammastikuédrastust kontrollitud peamiselt kahe parameetri abil — pH ning lahustunud hapniku
kontsentratsiooni abil. Viimastel aastatel on leitud, et oksiidatsiooni reduktsiooni potentsiaal
(ORP) on protsessi tootsiiklite pikkuse kontrollimiseks ja monitoorimiseks jarjekindlam
parameeter kui pH ja hapniku sisalduse alusel protsessi juhtimine. Seda peamiselt tinu ORP
laiale signaalimddra vahemikule (mitusada mV), mille abil vdimalik paremini méératleda
aeroobse ja anoksilise faasi pikkust. Samuti voimaldab ORP tuvastada nii NH4" kui hapniku
ammendumist.

Kéesolevas magistritods uuriti annuspuhasti reaktoris kulgeva nitritatsioon-anammoks
protsessi lammastikudrastuse kiiruste muutusi, optimeerides redokspotentsiaali languse Kiiruse
vaartusi. Lisaks teostati annuskatsed erinevatel redokspotentsiaali vaartustel nii reaktorisiseselt
kui ka reaktoriviliselt. Katsed teostati 570 katsepdeva jooksul, mis on jaotatud kahte etappi —
esimesel etapil toimus protsessi ilma redokspotentsiaali kontrollita (1...210 katsepdev), teisel

etapil oli protsessis redokspotentsiaal kontrollitud (211...570 katsepdev).

Anammoks- protsess oli pikaajaliselt opereeritud annuspuhasti siisteemis (SBR), kus
tildlimmastiku sissevoolu kontsentratsioonid olid vahemikus 128...600 mg-N L. Anammoks
bakterid suutsid SBR siisteemis saavutada kdrgeid ldmmastikuérastuse kiiruseid, mis esimesel
perioodil jiid vahemikku 89 (£31) g-N m= d* ning teisel perioodil 86,5 (+51) g-N m= d.
Alates 500 katsepdevast, mil saavutati efektiivne protsessi kontrollimine ORP abil, toimus ka
reaktori efektiivsem opereerimine, mille kdigus saavutati maksimaalsed ldmmastikuérastuse
kiirused — 136 (£32) g-N m™ d. Vastaval hetkel olid ka suurimad ORP k&ikumised, kus
keskmiseks ORP véirtuseks anoksilises faasis oli -200 mV ning aeroobses faasis 0 mV.

Lisaks teostati katsepdevade viltel ka mitmeid annusteste nii reaktori sees kui reaktorist véljas
eraldi katserakus. Reaktorisiseste annuskatsete eesmirgiks oli hinnata biomassi aktiivsust nii
aeroobses kui anoksilises faasis, nédidates substraadi konversiooni ning limitatsiooni. Ning
reaktoriviliste testide kaudu suudeti iseloomustada biomassi lammastikudrastust anoksilises

faasis kindlaksmaédratud ORP viairtustel.
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Reaktorisiseste annuskatsete kdigus teostati reaktori opereerimist erinevatel ORP langemise
kiirustel (6, 4 ja 0,4 mV min), kus saavutati parimad tulemused juhul kui vastavaks viirtuseks
oli seatud 0,4 mV min™ ning aeroobse faasi pikkuseks oli 5 minutit ning anoksilise faasi
pikkuseks 60 minutit. Viimasel juhul saavutati biomassi spetsiifiliseks lammastikudrastuse
kiiruseks 4,4 mg-N g VSS? h'l. Antud redokspotentsiaali languse viirtuse korral toimus
reaktoris ka anammoks protsess koige efektiivsemalt, mil tildlammastiku kontsentratsioonil
600 mg-N L, saavutati 98% #rastusefektiivsus.

Lisaks teostati reaktorivilised annustestid kindlaksmadratud ORP véértustel (-78...+243 mV),
hindamaks biomassi lammastikuirastust juhul kui puudub aeroobne etapp. Selleks tekitati
slisteemis nii positiivseid kui negatiivseid ORP viartusi ning leiti vastavad spetsiifilised
lammastikuédrastuse kiirused, kus keskmiseks #rastuse kiiruseks saavutati ligikaudu
2 mg-N g VSS? hl, Tehtud katsetuste pdhjal vdib jireldada, et ORP kontroll pilootseadme
puhul tootas lithikestel aeratsiooniaegadel (3...5 min) ning juhul kui anoksilise faasi pikkuseks
oli madratud 60 minutit. Tdnu lihendatud aeratsiooniacgadele on vdimalik mérgatav
aeratsiooni kokkuhoid, seega vihendades ka kulutusi elektrienergiale. Lisaks saab jareldada, et
anammoks- protsessis ei ole laimmastikuérastus parsitud erinevatel ORP véartustel ning édrastus
on voimeline toimuma nii negatiivsete (kuni -90 mV) kui positiivsete (kuni +243 mV) véartuste

korral, kus mdlemal juhul jdi 2 mg-N g VSS? ht,
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Anaerobic ammonium oxidation acceleration in sequencing batch reactor
controlled by oxidation-reduction potential

Jana Mihkelson

Summary

The removal of nitrogen compounds in the wastewater treatment systems has been increasingly
adapted in sequencing batch reactors (SBR) using autotrophic bacteria. SBR has been applied
for nitritation-anammox process as it has exact control of wastewater retention time, even
distribution of substrate and efficient biomass retention. It has been suggested to use oxidation-
reduction potential (ORP) as a control parameter to detect the changes in ORP slopes at
ammonium depletion points. Previously, the nitritation-anammox process has been mainly
controlled by two parameters — pH and dissolved oxygen concentration. It has been found out
that the ORP is more suitable and more consistent parameter for controlling and monitoring the
lengths of the operating cycles. Mainly due to the broad range of ORP signal (several hundreds
mV) it can be used to define the lengths of aerobic and anoxic phases. It also allows to detect

the depletion of ammonium and oxygen.

The aim of the master thesis was to investigate optimum redox potential values for SBR
operation and to confirm these values with the ones where biomass was incubated in batch tests.
The cycle pattern during aerobic phase of a SBR process for achievement of a high total
nitrogen (TN) removal efficiency and rate considering the ORP decrease rate as indicator

parameter for ammonium depletion were investigated.

Anammox process was long-termly (570 days) sustained in floccular SBR system, where
anammox microorganisms resulted in average TN removal rate of 89 (£31) g-N m= d? in first
periood and of 86,5 (+51) g-N m= d in second period. Most efficient nitrogen removal in the
reactor through the control of ORP was achieved from day 500 during period the maximum
nitrogen removal rates were achieved— 136 (+32) g-N m= d1. At the same time, ORP was in
the range of -200...0 mV and the ORP decreasing rate was set as 0,4 mV min. Similar results
were achieved in batch tests where ORP decreasing rate was set at 0,4 mV min’. Specific
nitrogen removal rate obtained was 4,4 mg-N g VSS™* hl,

It can be concluded that nitrogen removal in anammox process is not limited by ORP at wide

range, and nitrogen removal can be carried out in both values in negatives (up to -90 mV) and
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in positive values (up to +234 mV), which in both cases nitrogen removal was about
2 mg-N g VSS? hl. Based on the tests carried out it can be concluded that ORP as a control
parameter is able to reduce the energy needed for aeration. It was found out that the suitable

time for aeration and anoxic phases can be 3...5 and 60 minutes, respectively.
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