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Infoleht

Antud t66 eesmargiks oli vilja todtada metoodika Tartu Ulikooli kolloid- ja keskkonnakeemia
laboris, millega on vdimalik hinnata potentsiaalset inhibitsiooni tdhustatud fosforidrastuse
protsessile. Inhibitsioon v@ib tekkida kui reovesi sisaldab kdrges koguses toksilisi aineid,
naiteks fenoolseid thendeid, mis vOivad tekkida rasketdostuses. Toksilisi Ghendeid sisaldav
reovesi voib péarssida reoveepuhasti bioloogilist fosforidrastusprotsessi, mis on tavaparaselt
esimene bioloogiline protsess aktiivmudapuhastis ning seetdttu sissevoolus olevate saasteainete
osas haavatavam. Kui aktiivmudaprotsessid on inhibeeritud, vdib tdusta heitvees fosfori
kontsentratsioon, mis vdib puhastile kaasa tuua korged trahvimadrad ning pohjustada
veekogude kinnikasvamist ehk eutrofeerumist. Metoodika testimisel valiti inhibiitoriks 3,5-
diklorofenool, mida on mudelainena kasutatud ka teiste standartiseeritud metoodikate
valideerimisel. Tohustatud fosforidrastuse test viiakse l&bi annuskatsena, kus hinnatakse
inhibiitori mdju tdhustatud fosforidrastuse protsessidele. Tulemuste pdhjal voib Gelda, et
kaesolevas bakalaureusettos vélja tootatud tdhustatud fosforidrastuse inhibitsiooni maaramise
metoodika on rakendatav ning selle valideerimisparameetrid on koosk®las teistes sarnastes

metoodikates toodud vastavate vaartustega.
Votmesdnad: aktiivmuda, inhibitsioon, t6hustatud fosforidrastus, tdostusreovesi

CERCS: T270 Keskkonnatehnoloogia, reostuskontroll

Abstract

The aim of the thesis was to develop a method for the evaluation of enhanced biological
phosphorus removal process (EBPR) inhibition that could be used by the colloid and
environmental chemistry laboratory of the University of Tartu. Inhibition of the process can
occur when the wastewater contains high levels of toxic substances, such as phenolic
compounds emitted by heavy industry. As EBPR is the first biological step in many wastewater
treatment plants, the toxic components can severely limit or even stop the process. Resulting
high phosphorus concentrations in the effluent may lead to high fines for the treatment plant
and cause eutrophication in the receiving waterbodies. 3,5-dicholorophenol was chosen as the
inhibitor for the testing of the developed method, as the substrate has been used in the testing
of other similar standardized methods. The EBPR inhibition tests were carried out as a series

of batch tests with tests vessels containing varying inhibitor concentrations. The results of the



newly developed method show the applicability of the EBPR inhibition test and the reliability

parameters are in line with values from similar standardized methods.

Keywords: activated sludge, inhibition, enhanced biological phosphorus removal, industrial

wastewater
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Sissejuhatus

Reovesi on olmes ja todstuses tekkinud vesi, mis sisaldab kdrgeid reoainete kontsentratsioone.
Pdhilised reoained reovees on susiniku-, lammastiku- ja fosforitihendid. Lisaks vGib reovesi
sisaldada raskmetalle, mikroplaste ja orgaanilisi makro- ja mikrosaatseaineid. Efektiivne reovee
puhastamine on oluline tagamaks madal reoainete koormus suublale, sest nii lammastiku- ja
fosforihendid pohjustavad veekogudes eutrofeerumist. Enamikes olmereoveepuhastites
toimub ldmmastiku- ja fosforidrastus bioloogiliste protsesside kaudu, mis vdivad olla tugevalt

mdjutatud erinevate toksiliste ainete sisaldusest reovees.

Tavapérases olmereovees ei ole enamasti kbrge inhibeeriva toimega aineid ning pdhilised
inhibiitorid péarinevad olmereoveepuhastisse juhitud téostuslikust reoveest. Inhibiitorite
kontsentratsioonid toostuslikus reovees vdivad ajaliselt varieeruda suurel maéral ning olla

tugevalt seotud ka toostusprotsesside efektiivsusega.

Bioloogiline fosforidrastus (Bio-P) on sageli aktiivmudapuhastusprotsessi esimene etapp ning
seega on esimesena mojutatud ka toksiliste ainete sisaldusest. Sellises olukorras voib
puhastusprotsessis tekkida inhibitsioon ehk protsessi efektiivsus on osaliselt voi téielikult
toksiliste ainete poolt péarsitud. Pikaajaline inhibitsioon vdib pédrdumatult mdjutada ka
mikroobikooslust ning hévitada protsessi labiviivad bakterid. Inhibitsiooni tuvastamiseks ja
maootmiseks on olemas rahvusvahelised standardid mitmetele teistele
reoveepuhastusprotsessidele, nditeks saasteaine mdju madramine aktiivmuda hapnikutarbele
(ISO 8192) ja nitrifikatsioonile (ISO 9509), Kkuid tunnustatud metoodikaid
fosforidrastusprotsessi jaoks ei ole. Bio-P protsessi on uuritud palju, kuid reeglina pdhineb see

pikaajalisel aktiivmuda aklimatiseerimisel laboritingimustega, sealhulgas suinteetilise reoveega.
Bakalaureuset66 eesmargid on jargnevad:

. Leida metoodika labiviimiseks olulisemad tingimused ning anda Ulevaade testi
labiviimise olulistest metoodilistest aspektidest;

. Hinnata meetodi usaldusvaarsust ning vorrelda parameetreid teiste olemasolevate
inhibitsiooni madramise metoodikatega (ISO 8192, 1ISO 9509, denitrifikatsiooni test [1]).



1. Kirjanduse tlevaade

1.1 Reovee paritolu ja koostis

Reoveeks nimetatakse veehulka, mis jouab elamutest, avalikest ruumidest ja tdOstustest
kanalisatsiooni kaudu reoveepuhastitesse. Reovesi sisaldab erinevaid tahkeid ja&tmeid ja
vooriseid (fekaalid, toidujaatmed, tdnavasodi) ning lahustunud aineid nagu fosfor, l&ammastik
ja orgaaniline aine [2]. Uldiselt saab reovett jagada olmereoveeks ja toostusreoveeks, mis
erinevad omavahel suuresti nii koostise kui mahu poolest. Olme- ja todstusreovee pohilised

eriparad on toodud Tabel 1.

Tabel 1. Olme- ja to0stuslike reovee vordlus [2]

Olmereovesi Toostusreovesi

Sarnane ka erinevates piirkondades Tdostuse-spetsiifiline
Saasteainete sisaldus madalam Saasteainetega kontsentreeritud
Muutused etteaimatavad Muutused sageli ootamatud

Ei sisalda olulisel maaral ohtlikke Gihendeid | Ohtlike ainete sisaldus vdib olla kérge

Puhastamine odav Puhastamine ressursimahukas

Reoveepuhastile ohutu Potentsiaalne oht reoveepuhastile

Olmereoveeks nimetatakse kodumajapidamistes tekkinud reovett, mis asustatud kohtades
kogutakse kokku tsentraalse kanalisatsiooniga ning juhitakse reoveepuhastitesse [3].
Hajaasustatud kohtades on majapidamistel tihti eraldiseisvad puhastussiisteemid (septikud,
pinnaspuhastid jne), milles enamasti keerulisemat bioloogilist puhastust ei rakendata.
Olmereovesi on koostise poolest htlane ning piirkondlikud erinevused on uldiselt vaga
vaikesed. Peamised reoained olmereovees on orgaaniline stsinik ning erinevad lammastiku- ja
fosforihendid, kuid olmereovesi v@ib sisaldada vaikeses koguses ka muid Uhendeid, nditeks
orgaanilisi mikrosaasteaineid, mikroplaste ja raskmetalle [2]. Toksiliste Gihendite sisaldus on

olmereovees madal ning ei tekita bioloogilistes protsessides inhibitsiooni [1].

Toostusreovesi on toostusprotsesside kaigus tekkinud reovesi, mis vastavalt téostusprotsessi
spetsiifikale sisaldab erinevaid keemilisi tUhendeid. Raskematest toostusharudest péarinev
reovesi vOib sisaldada nditeks kdrget fenoolide kontsentratsiooni, mis v8ib kahjustada

olmereoveepuhastite tavaparast protsessi [2]. Olulisemateks ohtliku té6stusliku reovee



allikateks Eestis on pdlevkivitdostused, puidutdostused ja metallitdostused. Kuna toostusreovee
omadused vdivad kdikuda, olla ebasoodsa toitainete vahekorraga ning sisaldada potentsiaalseid
inhibiitoreid, rakendatakse neile tihti enne olmereoveepuhastisse juhtimist spetsiifilist
eelpuhastust [4]. Sellega saab véhendada puhasti koormust ja tagada heitvee ohutum véljalase

keskkonda. Toostusreoveest on voimalik toota ka biogaasi (Estonian Cell) [5].

1.2 Reoveepuhastus

Reovett puhastatakse labi mitmete flusikaliste, keemiliste ja bioloogiliste protsesside, mis
toimuvad etapiviisiliselt reoveepuhastites. Tavapérane puhastusprotsess koosneb mehaanilisest
puhastusest (eemaldatakse tahke prugi ja liiv), keemilis-bioloogilisest puhastusest (arastatakse
orgaaniline slsinik, lammastiku- ja fosforithendid) ja jarelpuhastusest (jarelsetitus ja
tertsiaalne puhastus). Pérast puhastusprotsessi suunatakse puhastatud reovesi ehk heitvesi

loodusesse [2].

Mehaaniline puhastus enamikes reoveepuhastites koosneb vore abil tahkete jadtmete
eraldamisest ning litvapudnisest, mille k&igus setitatakse tahked mineraalosakesed. Suuremates
puhastites kasutatakse jargmise etapina eelsetitamist, kus eraldatakse orgaaniline heljum [6].
Eelsetitit kasutatakse peamiselt metaankaaritiga puhastites, sest eelsetitiga eraldatud toormuda

on kdrge orgaanilise aine sisaldusega ning metaanitootlikusega [2].

Mehaanilisele puhastusele voi eelsetitusele jargneb keemilis-bioloogiline puhastus, kus
peamiste reoainete eraldus kdib mikroorganismide elutegevuse ja keemilise sadestamise teel.
Lammastikutihendite &rastuseks kasutatakse peamiselt mitmeastmelist bioloogilist puhastust,
fosforithendite drastuseks saab kasutada nii bioloogilise kui keemilisi meetodeid. Bioloogilise
puhastuse kéigus tekkinud bakterimass ehk aktiivmuda eraldatakse veest jarelsetituse kaigus.
Jarelsetitis toimub gravitatsioonilise setitamise kaigus nii baktermassi kui sadestatud
fosforithendite eraldus, pinnale jadv puhastatud reovesi juhitakse vastavalt vajadusel kas l&bi
lisapuhastuse (membraanid ja filtrid) v6i otse puhasti valjavoolu [6].

Bioloogilist puhastust viib l&bi aktilvmuda — heljuv suspensioon erinevatest bakteritest ja
mikroorganismidest. Aktiivmudapuhastus toimub vastavalt spetsiifilisele protsessile nii
aeroobses (nitrifikatsioon), anaeroobses (bio-P) ja anoksilises (denitrifikatsioon) keskkonnas
[2,7]. Aktiivmudas leidub véga palju erinevaid baktereid: Pseudomonas, Bacillus, Chloroflexi,

Proteobacteria, Acidobacteria, Paracoccus [8]. Aktiivmuda kasutamine on laialt levinud



protsess, sest selle meetodiga on nii lammastiku- kui fosforidrastuse efektiivsus kdrge ning
hoolduskulud vaikesed [2]. Samas nduavad bioloogilised protsessid tdpsemat opereerimist ning
on rohkem mdjutatavad erinevate toksiliste hendite, temperatuuri, pH ja teiste tingimuste

poolt.

1.3 Fosforidrastus bioloogiliste ja keemiliste meetoditega

Fosfor on oluline keemiline element ja elutéhtis toitaine enamike elusorganismide jaoks,
suuremad fosforikogused veefaasis pOhjustavad aga ulatuslikku keskkonnakahju
(eutrofikatsioon) [9-10]. Reovees esineb fosfor peamiselt ortofosfaatide, poliifosfaatide ning
orgaaniliste fosfaatidena, mis reoveepuhastusprotsessi kaigus seotakse reoveesettesse [11].
Kdrge fosforisisaldus muudab reoveesette potentsiaalseks véetiseks, kuid erinevad toksilised
uhendid nii olme- kui toostusreovees muudavad toodeldud reoveesette otsekasutuse

pdllumajanduses ohtlikuks [12].

1.3.1 Keemiline fosforidrastus

Fosfori keemiline eemaldamine reoveest toimub koagulatsiooni teel. Koagulantidena

kasutatakse pohiliselt alumiinium- ja rauasooli voi kaltsiumhidraate [13-15].

AI** + P03~ & AIPO, (1)
5Ca?* + 3P0~ + OH™ © Cag(P0,);(0H) 2
Fe3* + PO3~ « FePO, (3)

Koagulatsioon saavutatakse kahes faasis [13-15]:

o Efektiivsel segamisel toimub keemiline reaktsioon, mille kaigus toimub koagulandi ja
fosforilihendi omavaheline kinnitumine. Intensiivsel segamisel tagatakse koagulandi
uhtlane jaotus terves veefaasis, mis tagab efektiivsema reaktsiooni reoainega. Esimene
faas kestab kuni kaks minutit.

e Aeglasema segamisega voi ilma segamiseta teises faasis toimub osakeste tksteise kiilge
kinni kleepumine ehk flokulatsioon. Selle tulemusel muutuvad osakesed raskemaks,
vajuvad podhja ja eemaldatakse siuisteemist. Teine faas on oluliselt pikem, kestes
keskmiselt 30 minutit.



Koagulatsiooni, flokulatsiooni ja setitamise ldbimisel ei ole vesi veel téielikult puhas.
Osakesed, mis vélja ei settinud ja jdid vette hdljuma, saab vajadusel eemaldada
jarelfiltratsiooniga, mille kéigus enne puhastist valjumist labib heitvesi poorse filtri, mis pltab

kinni heljumi ja vaiksemad fosfaat- ja lammastikihendid [13-15].

Fosfori keemiline sadestamine reoveest on levinud protsess, mida on vorreldes bioloogilise
fosforidrastusega oluliselt lihtsam opereerida. Levinud on ka bioloogilise ja keemilise
fosforidrastuse kombineerimine. Kuna bioloogiline fosforidrastus kasutab orgaanilist
stsinikku, sobib keemiline fosforidrastus ka reoveele, kus orgaanilise susiniku sisaldus on
madal [16].

1.3.2 Tohustatud fosforiarastus

Bioloogiline fosforidrastus toimub véiksemal maéral ka tavapéarastes tingimustes bakterite
elutegevuse kaigus, hinnanguliselt tarbitakse orgaanilist sisinikku, lammastikku ja fosforit
suhetes 100:5:1. Kasutusel on tbhustatud fosforidrastuse protsess (bio-P), mille kaigus on
vOimalik saavutada arastussuhe 100:5:3 [17]. Vajadusel on vOimalik rakendada ka eelmises
peatikis kirjeldatud keemilist sadestamist, eriti olukorras, kus bioloogiliselt ei suudeta fosfori

piirnorme heitvees tdita [18].

Bio-P-d viivad labi polifosfaate akumuleerivad organismid ehk PAO-d. PAO-d suudavad
aeroobsete ja aneroobsete tingimuste vaheldumisel siduda bakteriraku sisse aina suuremas
koguses polifosfaate, mille tulemusena on vdimalik saavutada tavaparasest kdrgem
fosforiérastuse efektiivsus. Teatud aja tagant sadestunud PAO-d eemaldatakse veekeskkonnast
vOi saadetakse uuele ringile, et vahendada rakku talletatud poliifosfaatide tagasileostumist
vesikeskkonda [2,19,20]. Uks levinud poliifosfaati akumuleerivates bakteririihmadest on
Candidatus Accumulibacter [21]. Tdhustatud fosforidrastus toimub tdissegunenud mahutis, et

tagada aktiivmuda hdljuv olek.

Tdhustatud fosforiarastuse tldine skeem on toodud Joonisel 1. Anaeroobsetes tingimustes
kasutavat PAO-d vesifaasist slsinikuallikaid (lenduvaid rasvhappeid), et toota
poluhiidrokstulalkanoaate (PHA). PHA-de talletamiseks vajalik energia saadakse rakusiseste
polufosfaatide lagundamisel, mille tulemusena vabanevad vesikeskkonda ortofosfaadid [19].
Keskkonnatingimuste muutumisel aeroobseks voi anoksiliseks hakkavad PAO-d labi viima

vastupidist protsessi — varasemalt talletatud PHA-sid kasutatakse energiaallikana, et siduda



vesikeskkonnast ortofosfaate rakusisesteks polufosfaatideks. PHA-de lagundamise k&igus
toodetakse ka glikogeeni [20]. Tsuklit v6ib korrata mitu korda ning Bio-P efektiivsus tuleneb
asjaolust, et iga uue aeroobse tsiikliga seotakse bakterirakku suuremas koguses polifosfaati,

kui anaeroobse tsiikliga lagundatakse.

Anaeroobne

Aeroobne (anoksiline)

Settimine

Viljavool
Sissevool
(PO4, VFA)
02 (NOx)
Tagastusmuda
t e —
[ 3
..*
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1%}
8
]
©
(]
>
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Joonis 1. T6hustatud fosforidrastuse skeem anaeroobses ja aeroobses keskkonnas, kus joonisel
kasutatud luhendid tahistavad: VFA - lenduvad rasvhapped, PHA - polihidrokstalkanoaadid,
PP — polUfosfaat ja GLY - glukogeen [2].

Tdhustatud fosforidrastuse suisteemis on ka kitsaskohti. Tugevad vihmasajud, toitainete vahesus
vOi nitraatiihendite sisaldus anaeroobses keskkonnas omavad protsessile negatiivset méju ning
vOivad puhastusprotsessi parssida. Tohustatud fosforidrastuse protsessi efektiivsust voivad
vahendada ka gliikogeeni akumuleerivad organismid ehk GAO-d, kes kasutavad ara lenduvad
rasvhapped susinikuallikana ilma fosfaati sidumata. Sellisel juhul ei jad PAO-dele piisavalt
energiaallikat, et protsessi labi viia [19]. GAO-sid on leitud paljudes tdismahulistes Bio-P
stisteemides ning kuna nad suurendavad lenduvate rasvhapete ndudlust, vahendades seega
tdhustatud fosforidrastuse efektiivsust. Ka antud t66s on arvestatud GAO-de negatiivse efektiga

ning pudtud leida PAO-dele diged kohastumistingimused [20].
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1.4 Bioloogilist fosforiarastust inhibeerivad thendid

Nii tdhustatud fosforidrastusele kui teistele bioloogilistele reoveepuhastusprotsessidele on
kdige ohtlikumad erinevad raskmetallid, ravimijadgid ja fenoolid, peamiselt vastavate ainete
kdrge pusivuse, toksilisuse ja bioakumuleerivate omaduste poolest. Lisaks vdib t6hustatud
fosforiérastust olla inhibeeritud protsessitingimustest, nditeks lahustunud hapniku sisaldusest,
temperatuurist ja pHst [20,22].

1.4.1 Raskmetallid

Raskmetallid on metallid, mille tihedus on 5 g/cm?® ning mis on elusorganismidele toksilised,
sest need akumuleeruvad organismis. Sellised metallid on nditeks Cr, Cu, Cd, Zn, Ni, As ja Pb
[23]. Raskmetallid satuvad reovette vaikses koguses nii kodumajapidamistest kui suuremas
koguses erinevate toostuste kaudu (maavarade rikastusvabrikutest ning keemia-, elektroonika-
ja metallitoostustest) [24]. Naiteks galvaniseerimine tekitab markimisvaarselt palju
metallitihendeid reovees (kaadmium, tsink, kroom, nikkel, vanaadium, plii, vask, plaatina,
hdbe, titaan). Samuti on vask ja tsink véaga laialdaselt kasutusel igapaevaelus, nii torude, katuste
kui elektroonikakomponentidena. Raskmetalli jaatmeid tekib ka puidutehastes, anorgaanilise
pigmendi tootmisel ning nafta rafineerimisel [23].

Raskmetallid on organismis bioakumuleeruvad ning vdivad pikema tarbimise korral pdhjustada
tosiseid haiguseid ja tervisekahjustusi: arengupeetust, vahki, siseorganite ja narvisusteemi
kahjustumist. Elavhdbeda ja pliimurgituse korral v6ib organismis tekkida autoimmuunne

reaktsioon, mille tagajarjel hakkab organismi immuunsisteem havitama enda rakke [23].

Aktiivmuda jaoks vdib jarsk raskmetallide sisalduse suurenemine reovees tuua kaasa olulisi
muutusi mikrobioloogilises kooslus, mille tagajarjel vdivad bakteristruktuurid (flokid)
laguneda ning aktiivmuda Gldine aktiivsus oluliselt langeda [25]. Lisaks on kdrge raskmetallide
kontsentratsiooni juures aeglustatud vai isegi taielikult peatatud mikroorganismide paljunemine
[26]. Raskmetallid mdjutavad erinevaid bioloogilisi funktsioone ning vivad orgaanilistes
molekulides asendada teisi vajalikke metalle (néiteks kaadmium kinnitub biomolekulis tsingi
kohale). Kdige suurema toksilisusega raskmetallid aktiivmudale on kaadmium, plii ja elavhobe
[26].
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1.4.2 Ravimijaagid

Ravimid on mdeldud erinevate haiguste raviks nii inimestel kui loomadel ning seetdttu
disainitud mdjutama bioloogilisi organisme. Ravimijadgid satuvad reovette nii valjeheidete kui
ebakorrektse kéitlemise tottu ning neid ei ole véimalik taielikult eemaldada. Ravimijaakide
inhibeeriv toime s6ltub nende fliusikalis-keemilistest parameetritest, bioakumulatsioonist ning
toksilisusest [22]. Antibiootikumijéagid ning teised antibakteriaalsed ained on mdeldud
bakterite havitamiseks ning seet6ttu on nende toksilisus aktilvmudale vaga korge. Tugev efekt
juba véikestes kontsentratsioonides on ka erinevatel pdletikuvastastel ravimitel (diklofenak,
paratsetamool) ja hormoonravimitel. Ravimijaakide sattumisel loodusesse on kdige suuremaks
ohuks aga antibiootikumiresistentsuse teke, mis toob kaasa olulisi mgjusid inimeste tervisele
[27].

1.4.3 Fenoolid

Fenoolid on ohtlikud aromaatsete susivesinike hudrokstiihendid, mis satuvad reovette
erinevatest toostustest (keemia- ja ravimitdostustest, paberi- ja tselluloositehastest ning
pdlevkivi, nafta- ja kivisdetoostustest) [28]. Eestis on pdhiliseks murekohaks fenoolidega Ida-
Virumaa, kus asuvate polevkivitdostuste tottu on fenoollihendite tase nii reovees kui looduses
oluliselt kdrgem vorreldes Ulejadnud Eesti piirkondadega. Fenoolid satuvad veekogudesse
pdlevkividlitehaste territooriumidelt, kaevandustest ning poolkoksi- ja aherainemégedest [29].
Fenoolide murgisus inimorganismile on 10-24 mg/l, kaladele 9-25 mg/l [28]. Kuna tegu on
mirgise ainega, mis on véga ohtlik vee-elustikule, on sellele seatud erinevad piirnormid.
Pdhjavees, mida kasutatakse joogiveena, ei tohi erialuseliste fenoolide piirnorm iiletada 1 pg/l.
Fenoolide poolestusaeg vdib pGhjavees ulatuda 12 kuni 168 tunnini [29]. Fenoolid on védga
kdrge inhibeeriva toimega ka kdigile bioloogilistele reoveepuhastusprotsessidele [4],
mojutades nii bakterite metabolismi [30], bakterimembraanide tugevust kui ka erinevate
biomolekulide funktsioone [26]. Lisaks vOivad erinevad fenoolsed Uhendid sattudes
reoveepuhastuse bioloogilistesse protsessidesse mojutada aktiivmuda flokulatsiooni ning

vahendada sellega olulist muda settimiskiirust [31].
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1.5 Reovee toksilisuse hindamine

Toksilised Uhendid vdivad tekitada erinevates bioloogilistes protsessides inhibitsiooni, kuna

nad héirivad bakterite tavaparase metabolismi kulgemist. Selle tulemusena ei saa bakter oma

elutegevuseks toota enam vajalikul madra energiat ning voib hukkuda. Véiksemate toksilise

uhendi kontsentratsioonidega voib bakterikooslus pikema aja jooksul kohaneda (olmereovee

lisandid), kuid tO6stusreoveega kaasnevate piik-kontsentratsioonidega voib kaasneda

protsesside osaline voi téielik inhibitsioon.

Reovee vOi selles sisalduvate Uhendite md&ju erinevatele bioloogilistele protsessidele on

vOimalik hinnata mitmete meetoditega:

ToxTrak — vBimaldab hinnata joogivee, reovee ja loodusliku vee toksilisust. PGhineb
bakterite hingamist takistavate inhibiitorite mdju hindamisel resasuriini abil. Resasuriin
on aktiivne varvaine rakkude metabolismis, mis reageerib bakterite hingamisele. Kui
hingamine vaheneb, muutub redutseerimisel resasuriin resorufiiniks ning vérvus
muutub sinisest roosaks. Selle meetodiga on vdimalik teha kolori- ja fluorimeetrilisi
mado6tmisi [32-33].

Raman-FISH - véimaldab mikrospektroskoopiliselt hinnata fosforit &rastavate

organismide (PAO) rakusisese polifosfaadi, rasvhapete ja glikogeeni sisaldust [34].

Olemas on Rahvusvahelise Standardiorganisatsiooni (1SO) poolt vélja antud standardiseeritud

testid,

mida  kasutatakse reovee toksilisuse mdju  méaadramiseks  erinevatele

puhastusprotsessidele:

Hapnikutarbe inhibeerimise test (ISO 8192) — madratakse potentsiaalse saasteaine vOi
reovee moju aktiivmuda hapnikutarbele. Meetod toimub aeroobsetes tingimustes ning
igas katsepudelis madratakse pidevalt hapniku kontsentratsioon. Inhibitsiooni
tekkimisel aktiivmuda hapnikutarve véheneb [35].

Nitrifikatsiooni infibeerimise test (ISO 9509) — hinnatakse toksikandi mdju
nitrifikatsiooni protsessile. Katse kestab tavaliselt kolm tundi ning selle aja sees
mo0detakse, kui kiiresti muutub ammoonium nitraadiks ja tulemuste pdhjal saab
jareldada saasteaine moju [36].

Biolagundatavuse mé&éaramise test (ISO 9888) — hinnatakse orgaanilise aine

lagundatavust bioloogiliste protsesside poolt. Testis maaratakse keemilist hapnikutarvet
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(KHT) voi lahustunud orgaanilist sisinikku, mille tulemusena saab kirjeldada reovee
vOi toksilise aine biolagundatavust [37].
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2. Materjalid ja metoodika

Katsed viidi l4dbi Tartu Ulikooli Chemicumi kolloid- ja keskkonnakeemia laborites
ajavahemikus 20.06.2019-02.12.2019. Katsete tegemiseks kasutati 100 000 inimekvivalendi
suurusest olmereoveepuhastist toodud aktiivmuda ning reovett, mis olid maksimaalselt laboris
seisnud Uhe p&eva. Mudelainena kasutati 3,5- diklorofenooli. Katseid tehti nii slinteetilise kui
ka reoveepuhasti sissevoolust vOetud reoveega. Siinteetiline reovesi on koostiselt olmereoveega
vaga sarnane ning seda kasutatakse susinikuallikana mitmetes laboratoorsetes katsetes, kaasa

arvatud inhibitsioonide uurimisel.

Tulemusi toddeldi MS Excelis.

2.1 Katse ettevalmistamine

Igas katses kasutati seitset 1000 ml katsepudelit, kuhu lisati samas koguses aktiivmuda, reovett,
kraanivett, happeliste/aluseliste mikroelementide ja naatriumatsetaati lahuseid ning vastavalt
konkreetsele pudelile 0-10 mg/l 3,5-diklorofenooli. Kahte katsepudelisse ei lisatud mudelainet,

et jalgida katse toimimist ilma toksikandita ja nii veenduda katse toGtamises.
Proovipudelitesse (V = 1L) lisatud ainete loetelu:

e 1 ml fosfaatpuhver

e 1mlMgSO4*7H0

e 1mlCaCl;*2H0

e 1mlFeCls*6 H20

e 2 ml aluselised mikroelemendid

e 2 ml happelised mikroelemendid

e 100 ml CH3COONa (naatriumatsetaat)

e 7 ml 409/l KoHPOg4 lahust (2g/50 I-s) (dikaaliumvesinikfosfaat)
e 550 ml reovett

e Erinevas koguses 3,5-diklorofenooli

e 300 ml aktiivmuda (lisati viimasena, vahetult enne deaeratsiooni k&ivitamist ja enne

nullproovi votmist)
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Aktiivmuda hoiti enne katse algust aeroobses keskkonnas selleks, et tagada aktiivmuda t66
katses. Reovett hoiti kiilmikus 4°C juures, et séilitada vees olevad tihendid, mis vdivad kdrgema
temperatuuri juures ara laguneda. Kuna katsed teostati toatemperatuuril, seisis reovesi enne
katse algust samuti toasoojas, et véltida aktiivmudale temperatuurisoki tekkimist. Enne katsesse
lisamist loputati aktilvmuda kraaniveega, et eraldada aktiivmuda sellega kaasa tulnud reoveest.
Kuna anaeroobse etapi kdiku mdjutavad ka nitrit- ja nitraatioon, aitab aktiivmuda labi pesemine
valtida nende kandumist katsesse. Katse kestuseks oli 7 tundi, katse algas (he tunnise
deaereerimisega puhta l&mmastikuga (N2), et tagada anaeroobses etapis lahustunud hapniku
puudumine, pérast mida viidi labi kuus tundi aereerimist. lgast proovist méaéarati fosfori

kontsentratsioon.

2.2 Katse kaik

Katse alguses voeti kdikidest proovipudelidest nullproov, mida tsentrifuugiti viis minutit 4750
rpm-ga. Aktiivmuda ja vesi eraldati Uksteisest koheselt parast tsentrifuugimist, et valtida
fosfaatide leostumist tahkest faasist vedelfaasi. Aktiivmuda kuivatati kuivatusahjus 105 °C
juures enne analiitiside teostamist. Kokku voeti proovid katse alguses, deaereerimisfaasis 30. ja
60. minutil ning jargnevalt katse jooksul 90. minutil, 150. minutil, 240. minutil ja 360. minutil.

Kokku vdeti igast proovipudelist 7 proovi.

Katse ajal jalgiti ka hapniku ja pH kontsentratsioone. Kui pH tdusis lle 8, lisati
proovipudelitesse paar tilka 4 M vesinikkloriidhapet, et kdrge pH vaartus ei mdjutaks katse
toimimist. Katsepudelites tagati pidevalt labisegunenud olek kasutades magnetsegajaid, millega
valditi aktilvmuda suspensiooni kontsentratsiooni (MLSS) ebadihtlast jaotust. MLSS-i mdddeti
katse 16pus ning katsete keskmine MLSS oli 4 + 0.8 g/I.

Nii veest kui aktiivmudast méaarati fosfori kontsentratsiooni spektrofotomeetriliselt. Kdik

kasutatud metoodikad on toodud Tabel 2.

Tabel 2 - Kasutatud analiiiisimetoodikad

Parameeter Meetod Metoodika Kirjeldus

PO4 (veest) Kolorimeetriline Spektrofotomeeter: Hach Lange DR 2800

Uldfosfor (tahketest | maaramine moltbdaadi
) ) N Spektrofotomeeter: Hach Lange DR 2800
proovidest) ja askorbiinhappega
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Gravimeetriline Kaal: Scaltech SBC 31; kuivatuskapp:
méaaramine 105 °C SNOL 67/350

MLSS

Potentsiomeetriline

pH o pH-meeter: Evikon 6115
maaramine

Elektrokeemilise

02 . . Hapnikuanallsaator: Marvet Junior 2000
anduriga maaramine

2.3 Kasutatud valemid ja arvutused

Laboratoorsete katsete kaigus saadud tulemuste analltsimiseks kasutati alljargnevaid

arvutusskeeme ja valemeid:

e MLSSi arvutamiseks kasutati valemit 4, kus MLSS - muda kuivaine sisaldus (g/l); m -

kuivanud muda kaal (g) ja V - proovi ruumala (ml).

mx1000

MLSS = (4)

e Absoluutne standardhélve arvutati valemi 5 jargi, kus s - absoluutne standardhélve
(mg/l), xi - i-nda mdodtmise tulemus (mg/l), x - modtmistulemuste aritmeetiline
keskmine (mg/l) ja n - mdodtmiste arv.

Yizq(xi— %)?

s= |FELI 5)

n—-1

e Suhtelise kogutud standardhalve valem on toodud valemis 6, kus u - suhteline kogutud
standardhélve (%), s - absoluutne standardhdlve (mg/l) ja x - mddtmistulemuste

aritmeetiline keskmine (mg/l).

(6)

Kilw
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Standardmdaaramatus katteteguriga kaks (e laiendmadramatus) arvutati valemi 7 alusel,

kus U - standardméaramatus katteteguriga 2 (mg/l) ja s - absoluutne standardhalve
(mg/l).

U= 2Xs (7)

Fosfaadi inhibitsiooni sidumise ja vabastamise kiirust arvutati valemi 8,9 ja 10 alusel,
kus Re- fosfaadi vabastamise/sidumise kiirus (mgPx gMLSS? x h'1), Reo- fosfaadi
vabastamise/sidumise kiirus nullproovis (mgP x gMLSS? x h?), Rpx- fosfaadi
vabastamise/sidumise kiirus inhibiitoriga proovipudelis katsepudelis (mgP x gMLSS™
x h?), Cagp- fosfaadi kontsentratsioon katse alguses (mg/l), Cigppp- fosfaadi
kontsentratsioon proovivotuhetkel (mg/l), MLSS- aktiivmuda suspensiooni
kontsentratsioon (g/l), At- protsessi kestus proovivotuhetkel (h), lp- fosforidrastuse
inhibitsioon (%)

Rp = —(C“lg':[ ;g?”p'P ) % At (fosfaadi sidumise kiirus) (8)
Rp = —(C”’pp; L_Sg‘”g'P ) x At (fosfaadi vabanemise kiirus) ©)
I, = Bro=Fro) 1009 (10)

Rpo
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3. Tulemused ja arutelu

3.1 Tohustatud fosforidrastuse metoodika valjatootamine

Mitmetes standardiseeritud testides kasutatakse tavaparast olmereovee asemel sunteetilist
reovett. Kuna reovesi on kiiresti riknev, on sunteetilise reovee kasutamine lihtsam, sest seda on
voimalik OECD retsepti jargi laboris valmistada. Olmereovett tuleb kohale transportida
olmereoveepuhastist ning kasutada paari pdeva jooksul, seega oleks ka tbhustatud

fosforidrastuse inhibitsiooni metoodika puhul lihtsam kasutada slinteetilist reovett.

Laboratoorsete katsete esimeses jargus hinnati siinteetilise reovee ja olmereovee erinevust
katses kasutamisel (Joonis 2). Esimesed laboratoorsed katsed teostati stinteetilise reoveega,
mille puhul ei esinenud ei ortofosfaatide sisalduse suurenemist anaeroobses ega sidumist
aeroobses faasis. Olmereoveega tehtud katses olid mdlemad muutused olemas. Sellest vGib
jareldada, et siinteetiline reovesi ei olnud sobilik antud metoodika jaoks. Pdhjuseks voib olla
stinteetilise reovee susinikuallikas, sest varasemad uuringud on néidanud, et erinevad
stsinikuallikad sobivad erinevate PAO kultuuridele [38]. Katses kasutatud bakterimass ei olnud
kohanenud sinteetilise reovee ning selle stsinikuallikatega. Baktermassi kohanemine reoveega
vOib aega votta mitu kuud ning antud katsetes ei rakendatud bakterimassi adapteerimist
stinteetilisele reoveele [39]. Seetdttu jatkati katseid olmereoveepuhastist toodud reoveega.

- - - Reoveepuhasti sissevool —o— Sinteetiline reovesi

100
20 A

- i
80 % 1 .
£ \\

70 ’ ~s

60 |/ - S T P— —3
50 ”‘\%

40

30 e

20

PQ,-P kontsentratsioon, mgL-!

0 60 120 180 240 300 360 420
Aeg, minutid

Joonis 2. Anaeroobse ortofosfaatide vabastamise (1) ja aeroobse tlesidumise (11) kdverad, kui
susinikuallikana kasutati sunteetilist- ja olmereovett, n=3 (siinteetiline reovesi), n=7

(olmereovesi)
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Bio-P inhibitsiooni mé&aramiseks vorreldakse ortofosfaatide vabanemist ja sidumist
anaeroobses ja aeroobses faasis tlhiproovi ja inhibiitorit sisaldavate proovide vahel. Katses
kasutatud seitsmest annuspudelist lisati toksikanti viite pudelisse, kahte pudelisse 3,5-
diklorofenooli ei lisatud, et saada kétte protsessi tavapdrane efektiivsus. Kaks nullproovi

tulemust keskmistati, et saada inhibitsiooni kirjeldamiseks vordlusalus.

0 mg/l 2 mg/! — 4 mg/l 5mg/l —&—8mg/l

140

120

100

80

60

40

'—‘
- ————

20

PO,-P kontsentratsioon lahuses, mg/L

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Aeg, minutid

Joonis 3. Tohustatud fosforidrastuse inhibitsiooni tulemused erinevatel 3,5-diklorofenooli

kontsentratsioonidel (n=7)

Joonis 3 iseloomustab Bio-P inhibitsiooni metoodika efektiivset toimimist, mis on saavutatud
katse sooritamisel mudelainega erinevatel kontsentratsioonidel. Fosforidrastuse katse esimese
tunni aja jooksul anaeroobses keskkonnas toimub efektiivse protsessi korral fosforilihendite
vabanemine baktermassist, mille kdigus saadud energiat kasutatakse polihidrokstalkanoaatide
tootmiseks. Pérast 60-minuti pikkust anaeroobset tsiklit jargnes 6-tunni pikkune aeroobne
etapp, kus leiab aset ortofosfaatide sidumine lahusest, mida iseloomustab fosfaatiooni
kontsentratsiooni langus. Graafikutel vaadeldav liihike PO4-P kontsentratsiooni tdus ning
jargnev pikaajalisem langus on tdhustatud fosforidrastusele iseloomulik. Seetdttu on

inhibitsiooni tekkimine lihtsasti tuvastatav ka graafiliselt.
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Katsepudelitesse lisati mudelainet vastavalt 2, 4, 5, 6.5 ja 8 mg/l 3,5-diklorofenooli (Joonis 3).
Vorreldes tuhiprooviga on selgelt néha toksikandi kontsentratsiooni suurenedes aina tugevamat
inhibeerivat moju tdhustatud fosforidrastuse protsessi toimimisele. Véikeste toksikandi
kontsentratsioonide puhul (2 mg/l) on fosforidrastuse tdhusus sarnane tihiproovile, 4 mg/l ja 5
mg/l puhul on mdju suurem, kuid tulemustest on tuvastatav Bio-P-le iseloomulik fosfaatide
sidumine ja vabastamine. Kdorged 3,5-diklorofenooli kontsentratsioonid (6.5 ja 8 mg/l)
inhibeerisid fosforidrastust peaaegu taielikult. Katse I6ppedes oli kdige kérgem fosfaatiooni
sisaldus 8 mg/I toksikandi sisaldusega proovis ja kdige madalam tiihiproovis. Katse tulemusena
saab Oelda, et valitud mudelaine tekitas tdhustatud fosforidrastusele inhibitsiooni ning valitud
katsemetoodika sobis inhibitsiooni kirjeldamiseks.

Joonis 4 jaJoonis 5 iseloomustavad tdpsemalt mudelaine 3,5-diklorobenseeni tekitatud
inhibitsiooni erinevatel kontsentratsioonidel nii anaeroobses kui aeroobses faasis toimuvate
protsessiosale. Joonis 4 on graafiliselt esitatud anaeroobses faasis ortofosfaadi vabanemise
kiirus  bakterirakkudest 30-ne ja 60-ne minuti jooksul erinevatel mudelainel
kontsentratsioonidel. Ortofosfaadi vabanemise tapsemaks kirjeldamiseks ja erinevate
katseseeriate tulemuste Uhtlustamiseks on arvutatud ortofosfaadi vabanemine grammi MLSS-i
kohta.

Kuigi katsetes kasutati anaeroobse faasi kestusena 60 minutit, on ortofosfaatide vabanemine
esimese 30 minuti jooksul oluliselt kiirem ning selle aja jooksul vabaneb arvutuslikult ligi 90%
fosfaadist. Inhibiitori erinevad kontsentratsioonid mdjutavad tervet anaeroobset faasi sarnaselt
ning tulemustes ei avaldu suurt erinevust fosfori vabanemise kiiruse vahenemises 30 ja 60
minuti vordluses. Véiksema erinevusena voib vélja tuua kiiruste Ghtlustumise inhibeerivates
tingimustes, ilma mudelaine sisalduseta proovis erinesid kiirused ~3 mg PO4-P g* MLSS h?
vorra, korgetel mudelaine kontsentratsioonidel aga vaid ~1 mg PO4-P gt MLSS h! vérra.
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Joonis 4. Fosfaadi eraldumine anaeroobses keskkonnas erinevate 3,5- diklorofenooli sisalduste
juures (n=7)

Joonis 5 iseloomustab mudelaine inhibitsiooni aeroobses faasis toimuvale alaprotsessile, mille
kaigus toimub lahusest ortofosfaatide sidumine raku sissse polufosfaatideks. Tihiproovi korral
langes fosfori kontsentratsioon lahuses 50 mg/l vdrra ning oli katse I6pus 30 mg/l. 2 mg/l
mudelaine proovis oli fosfori kontsentratsiooni langus veidi aeglasem, kuid katse 16puks joudis
tihiprooviga sarnasele kontsentratsioonile. Inhibeeriv efekt aeroobsele faasile on paremini
téheldatav alates 4 mg/l 3,5-diklorobenseeni kontsentratsioonidest. Kui veel 4 ja 5 mg/I
sisalduse juures on fosfaatide sidumist katse jooksul toimunud, siis 8 mg/I fenoolisisaldusega
proovis toimus fosfaadi sidumise asemel fosfaadisisalduse kasvamine ehk bio-P protsessi

aeroobne osa oli taielikult inhibeeritud.
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Joonis 5. Aeroobses keskkonnas fosfaatide sidumine 0-8 mg/l 3,5- diklorofenooli sisaldusega

Laboratoorsete katsete kdigus hinnati ka aeroobse tsiikli pikkust. Kuna metoodika puhul on
oluline selle kasutusmugavus ja lihtsus, siis on eelistatud ajaliselt lihemad Kkatsed.
Inhibitsiooniméérad aeroobses faasis toimuvale fosfori sidumisele arvutati 90, 150, 240 ja 360
minuti kohta, kus inhibitsiooni aluseks vdeti fosfori sidumise kiirus tuhiproovis vastava

aeratsiooniaja jooksul. Vastavad inhibitsioonimé&arad on graafiliselt kujutatud Joonis 6.

Aeroobse tsukli pikkuse hindamiseks kasutati erineva aeratsiooniajaga arvatud 1Csg
kontsentratsioone ehk mudelaine arvutuslikku kontsentratsiooni, mille puhul oli inhibeeritud
tapselt pool bio-P aktiivsusest. Arvutustest selgus, et lihema aeratsiooniajaga on oht toksikandi
inhibeerivat toimet Ule hinnata, 90 minuti kohta arvutatuna saadi 3,5-diklorofenooli ICso
vadrtuseks 1,6 mg/l, 150 minuti puhul 2,6 mg/l, 240 minuti puhul 3,1 mg/l ja 360 minuti puhul
3,9 mg/l. Jareldusena vdib delda, et pikema aereerimisega saavutatakse tapsem tulemus ning

kuigi sellest pikeneb metoodika ajaline kestus aitab see véltida inhibitsiooni tlehindamist.
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Joonis 6. Inhibitsiooni maaramine fosfori sidumisel aeroobses keskonnas erinevate fenooli

kontsentratsioonide juures rakendades 90, 150, 240 ja 360 minuti pikkust aeratsiooni (n=7)

3.2 Metoodika usaldusvaarsuse kontrollimine

Reoveepuhastites kasutatakse mitmeid erinevaid bioloogilisi protsesse.
Nitrifikatsiooniprotsessile ja hapnikutarbele on avaldatud inhibitsiooni md6tmiseks
rahvusvahelised metoodikad (ISO 8192 ja ISO 9509). Selleks, et vorrelda tdhustatud
fosforidrastuse inhibitsioonimetoodika tépsust ning usaldusvaarsust, on vaja vélja arvutada
moningad usaldusvéarsust nditavad parameetrid. Vordlemise teeb lihtsaks ka tdsiasi, et
kdikides standardmetoodikates on mudelainena kasutatud ka antud jaoks valitud 3,5-
diklorobenseeni.  Tdhustatud fosforidrastuse inhibitsioonimetoodikale véljaarvutatud

parameetrid on toodud Tabel 3.

Aktiivmuda kasutatavate metoodikatele on iseloomulik koérge ebatdpsus, mis tuleneb nii
aktiilvmuda varieeruvast aktiivsusest séltuvalt aastaajast, m6dtmismeetodite ebatapsusest kui
ka katse kaigus tekkivatest vOimalikest kdrvalndhtudest (stsinikuallikas, mis ei ole mudaga
adapteerunud,  katse  Ulespanekuga  tekitatud  kahjustused  aktiivmudale  jne).
Usaldusvaarsusparameetrid on olulised, hindamaks metoodika suhtelist tdpsust ja vdimalikke
variatsioone, mille abil on vdimalik metoodika edaspidisel kasutamisel hinnata katse

onnestumist ja saadud tulemuste korrektsust.
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Vorreldes teiste ISO standarditega, on t6hustatud fosforidrastuse 1Cso tulemus kdige madalam,
ISO 8192 keskmine 1Cso on 9,3 + 3 mg/l ja laiendm&&ramatus 7,1 kuni 11,3 mg/l ning 1ISO 9509
keskmine ICso on 5.6 = 3 mg/l ning laiendmadramatus 0.7 kuni 9.6 mg/I. Uldiselt on saadud
tulemused standardmetoodika tdpsustega sarnased, mis kinnitab meetodi kasutusvéimalust ning

usaldusvaarsust.

Tabel 3. Tohustatud fosforidrastuse metoodika parameetrid

Parameeter Uhik Bio-P Hapnikutarve | Nitrifikatsioon | Denitrifikatsioon
Keskmine 1Cso | mg/I 39+1 93+3 5,6+ 3 595+272
vaartus

95.4% mg/Il 2...59 |71..113 0,7..96 1,2..98
usaldusnivoo,

k=2

Suhteline % 24.9 - 54 39,2
standardhalve

*Denitrifikatsiooni ja tdhustatud fosforidrastuse protsesside parameetrid on arvutatud Tartu
Ulikooli Chemicumi kolloid- ja keskkonnakeemia laboris. Nitrifikatsiooni ja hapnikutarbe
inhibitsioonitestide parameetrid on refereeritud vastavatest ISO standardmetoodikatest. Antud
laboris tehtud nitrifikatsiooni ja hapnikutarve inhibitsioonitestide vaartused 3,5-diklorofenooli

jaoks on ISO standardites toodud vahemikes.

meetodite tulemustega ka graafiliselt (Joonis 7). Sama mudelainega on varasemate aastate
kaigus analtdsitud ka teiste reoveepuhastuse bioloogiliste protsesside inhibitsioonimetoodikaid

ning vordlus naitab, kui tundlikud on erinevad protsessid 3,5-diklorofenooli inhibitsioonile.

Fosfaadi sidumise ja vabastamise inhibitsioon oli vorreldes teiste protsessidega vaga madalatel
mudelaine kontsentratsioonidel véiksem, kuid dldised inhibitsioonikdverad on jarsemad. See
tdhendab, et inhibitsioon tekib kiiremini ning juba vdike toksikandi kontsentratsiooni
suurenemine tdstab inhibitsiooni olulisel méaaral. Fosfaatide sidumisel on ICso vaartus 4 mg/I
ning fosfaadi vabastamisel alles 6,5 mg/l juures ehk anaeroobses toimub inhibeerimine
aeglasemalt kui aeroobses keskkonnas. Fosfori sidumine on 4,8 mg/l juures oluliselt rohkem
mdjutatud inhibitsioonist kui fosfori vabastamine ning erinevalt teistest metoodikatest on 3,5-

diklorobenseeni kontsentratsioonist alates fosfori sidumine taielikult inhibeeritud.
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Joonis 7. Nitrifikatsiooni, hapnikutarbe, denitrifikatsiooni, fosfori vabastamise ja sidumise

inhibeerimise tulemused erinevate 3,5- diklorofenooli kontsentratsioonide juures
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4. Kokkuvote

Fosforidrastus on puhastites bioloogilise etapi esimene protsess, kus toimub aktiivmuda abil
fosfaatide eemaldamine reoveest. Kui reovesi sisaldab suures koguses toksilisi aineid, vdib see
aktiilvmudaprotsessi inhibeerida, mis tekitaks fosfaatide kontsentratsioon suurenemist reovees
ning pohjustaks veekogude eutrofeerumist. Antud t00 eesmérgiks oli thustatud fosforidrastuse
metoodika valja to6tamine ja selle usaldusvéarsuse kontrollimine, millega on véimalik hinnata
inhibitsiooni reoveepuhastite bioloogilise fosforidrastus protsessile. T60s kasutati mudelainena
3,5-diklorofenooli, mida on ka ISO 9509 ja ISO 8192 metoodikate valideerimisel kasutatud.
Katsed sooritati Tartu Ulikooli Chemicumi kolloid- ja keskkonnakeemia laboris.

Katsete tegemisel tuli kasutada olmereoveepuhasti sissevoolu, sest siinteetilise reoveega ei
esinenud ei ortofosfaatide sisalduse suurenemist anaeroobses ega sidumist aeroobses faasis.
3,5-diklorofenooli erinevates kogustes lisamine katsepudelitesse néitas, et mida suurem on
toksilise Uhendi kontsentratsioon, seda tugevamini inhibeeriti fosforidrastusprotsessi.
Anaeroobse ja aeroobse keskkondade joonistelt on tdpsemini valja toodud fosfaatide

vabastamise ja sidumise tulemused erinevatel aegadel ja mudelaine kontsentratsioonidel.

Samuti analldsiti katsete inhibitsiooni Kiiruseid erinevate fenooli kogustega, kus selgus, et
aeroobses keskkonnas 90 minuti méddumisel oli ICso véértuseks 1,6 mg/l ja 360 minuti
moddumisel 3,9 mg/l. Jareldusena vOib 6elda, lihema katsega voib Ule hinnata toksikandi

inhibeerivat moju.

Fosforiarastus on kdige tundlikum protsess reovees sisalduvatele toksilistele Gihenditele (sest
see on esimene protsess bioloogilises etapis). Inhibitsiooni koondtulemuste jooniselt oli nédha,
et vorreldes teiste drastusprotsessidega oli kdige vahem mdjutatud anaeroobse ortofosfaatide
vabanemine rakus ning alates 4,8 mg/l 3,5-diklorofenool sisaldusega oli kdige rohkem
mdjutatud aeroobse poliifosfaatide sidumine. Sellest vib jareldada, et aeroobse keskkonna

tundlikkus on antud katses saavutatud ning oluline tulemus.

Samuti vOrreldi metoodika usaldusvaarsust valja arvutatud parameetritega teiste inhibitsiooni
(1SO 8192, 1SO 9509) mé&&ramise parameetritega, kus tdhustatud fosforiarastuse 1Cso tulemus
oli 3,9 + 1 mg/l ja laiendmé&ramatus 2 kuni 5,9 mg/l. Nende tulemuste pdhjal v6ib jareldada,
et vélja tootatud metoodika on vastavuses teiste vadrtustega, on rakendatav ning

bakalaureusetd® eesméark saavutati.
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Summary

Detection of enhanced phosphorus removal inhibition in the activated sludge process

Phosphorous removal is the first process in the biological stage, where the activated sludge
removes phosphorus in wastewater. When wastewater contains large amounts of toxic
substances, it can inhibit the activated sludge process, which would lead to an increase in the
concentrations of phosphorus in the wastewater and cause eutrophication in waterbodies. The
aim of this Bachelor’s thesis was to develope enhanced phosphorus removal methodology and
verify it’s reliability, which can be used to assess the inhibition of the biological phosphorus
removal process in wastewater treatment plants. 3,5-dichlorophenol was used as a model
substance, which has also been used in validation of 1ISO 9509 and 1SO 8192 methodology. The
experiment took place in the colloid and environmental chemistry laboratory of the University
of Tartu.

The influent of the wastewater treatment plant had to be used for the experiments, because there
was no increase in the content of orthophosphates in the anaerobic or binding in the aerobic
phase with the synthetic wastewater. The addition of various amounts of 3,5-dichlorophenol in
the test bottles showed that the higher the concentration of the toxic compound, the more
strongly the phosphorus removal process was inhibited. The drawings of the anaerobic and
aerobic environments show in more detail the results of phosphate release and binding at

different times and model wave concentrations.

The rates of inhibition of the experiments were also analyzed with different amounts of phenol,
which showed an 1Cso of 1.6 mg/I after 90 minutes and 3.9 mg/l after 360 minutes in an aerobic
environment. In conclusion, the inhibitory effect of a toxicant can be overestimated by a shorter

test.

Phosphorus removal is the most sensitive process to toxic compounds in wastewater (because
it is the first process in the biological stage). The summary of the inhibition results showed that
the release of anaerobic orthophosphates in the cell was the least affected compared to other
removal processes and aerobic polyphosphate binding was most affected from 3,5 mg/l 3,5-
dichlorophenol. It can be concluded that the sensitivity of the aerobic environment has been

achieved in this experiment and is an important result.
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The methodology calculated parameters were compared with the other parameters of the
determination of inhibition (1SO 8192, ISO 9509) to verify the reliability, where the 1Cso result
of enhanced phosphorus removal was 3.9 £ 1 mg/l and the confidence level was 2 to 5.9 mg/I.
Based on these results, it can be concluded that the developed methodology is in line with other

values, is applicable and the goal of the Bachelor's thesis was achieved.
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