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1. UvVOD

Otpadna voda, ukoliko se neprociSc¢ena ispusta u prirodne recipijente
koja sadrzi visoke koncentracije fosfora, predstavlja opasnost za okolis
uzrokujuci eutrofikaciju i vodnih tijela Sirom svijeta. Tijekom proteklog
desetljeéa proveden je velik broj istrazivanja o uklanjanju hranjivih tvari
iz otpadne vode, osobito fosfora i dusika, kako bi se smanijio njihov Stetan
utjecaj na okolis. Fosfor je element prirodno prisutan u okoliSu, medutim
povecane koncentracije istoga otkrivene su u mnogim slatkovodnim
ekosustavima kao posljedica viSegodiSnjeg nekontroliranog ispustanja
neprocisé¢ene ili nedovoljno procis¢ene otpadne vode u prirodu. PoviSene
koncentracije fosfora u prirodnim vodama narusavaju kakvoéu vode,
uzrokuju, prije svega, prekomjeran rast algi i smanjenje koncentracije
kisika. Strucnjaci ulazu velike napore kako bi se pronaslo ucinkovito,
ekoloski prihvatljivo i ekonomic¢no rjesenje za smanjenje, odnosno
uklanjanje fosfora iz otpadne vode. S druge strane, posljednjih 20 godina
fosfor se smatra oporabljujucim elementom, radije nego oneciscuju¢om
tvari. U ovom je radu prikazan pregled rezultata znanstvenih istrazivanja
provedenih u posljednjih 5 godina s ciljem uklanjanja i oporabe fosfora iz

otpadnih voda.

Fosfor je neobnovljiv element, prirodno prisutan
u okoliSu, vazan za mikroorganizme, biljke, Zivotinje i
ljude (Zhang i sur., 2020.a). Prisutnost fosfora u okolisu
poZeljna je unutar odredenih koncentracija kada pogoduje
bioloskoj produktivnosti u vodnoj cjelini. NaZalost,
mnogobrojne povrSinske vode danas imaju povisene
koncentracije fosfora, uglavnom uzrokovane ispustanjem
efluenta s uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda
(UPQV) i neproéiscenih otpadnih voda, bilo kucanskih,
bolnickih, urbanih ili industrijskih, ali i uzrokovane
antropoloskim aktivnostima kao $to su poljoprivredne if
ili industrijske djelatnosti. Povisene koncentracije fosfora
u prirodnim vodama ubrzavaju eutrofikaciju, narusavaju
kakvo¢u vode te smanjuju bioraznolikost. Navedeni
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proces eutrofikacije voda u znacajnoj mjeri bio mogao
biti usporen ili zaustavljen smanjenjem i kontrolom
koncentracije fosfora u efluentima UPOV-a. Smanjenje
koncentracije ifili uklanjanje fosfora iz otpadne vode
moze se posti¢i ionskom izmjenom, adsorpcijom,
kemijskom precipitacijom sa solima Zeljeza, aluminija
ili kalcija te bioloskim metodama (Bunce i sur., 2018.;
Huang i sur, 2017.). Osim uklanjanja, proteklih se
godina opsezno istrazivalo i obnavljanje fosfora, buduci
da procjene znanstvenika ukazuju da ¢e se trenutnom
dinamikom crpljenja prirodne rezerve fosfora znacajno
smanjiti tijekom ovog stoljeca. K tome, do 2050.
godine ocekuje se porast ljudske populacije za 1,3
puta, Sto ¢e zahtijevati 3 puta viSe fosfora neophodnog
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za proizvodnju ljudske hrane. U danaSnje se vrijeme
otpadna voda smatra alternativnim izvorom fosfora, te
su zbog toga najnoviji trendovi u obradi otpadne vode
usmjereni upravo na obnavljanje i ponovnu uporabu
fosfora iz otpadne vode (Melia i sur., 2017.; Habuda-
Stani¢ i sur., 2019.; lannacone i sur., 2019.; Shaddel i
sur., 2019.b). Sastav otpadne, kao i mogucnost oporabe
fosfora iz otpadne vode, ovisi o porijeklu otpadne vode.
Prema Linu i sur. (2015.), koncentracija fosfora se krece
od nekoliko mg/L u komunalnoj otpadnoj vodi, nekoliko
stotina mg/L u poljoprivrednoj otpadnoj vodi, do nekoliko
desetaka tisu¢a mg/L u industrijskoj otpadnoj vodi.
Ekonomska isplativost nekih od procesa obnavljanja
fosfora iz otpadne vode je upitna, no korist za okoli$ i
zakonodavstvo vodeci su pokretaci inovacija. Oporabljeni
fosfor iz otpadne vode uglavnom se upotrebljava u
poljoprivredi u svrhu poboljSanja plodnosti tla. KoriStenje
oporabljenog fosfora iz otpadne vode od velike je
vaznosti s obzirom da pokazuje ve¢u ucinkovitost kao
izvor fosfora u odnosu na umjetna gnojiva, dajuci vecu
stopu rasta usjeva (Bashar i sur., 2018.; Peng i sur., 2018.).
U ovom su radu prikazane bioloske i kemijske metode
koje se najCeSc¢e primjenjuju u procesima uklanjanja if
ili obnavljanje fosfora iz razli¢itih vrsta otpadnih voda.
Ovdje je dan pregled rezultata novijih istraZivanja o
uklanjanju i oporabi fosfora iz otpadnih voda. Slika 1
prikazuje problematiku fosfora.

prirodni izvori fosfora

RJESENJE 2= OPORAVAK FOSFORA
ﬁ IZ OTPADNE VODE

PROBLEM
poviSene koncentracije
fosfora u okolisu

Slika 1: Problematika fosfora

Tablica 1: Pregled bioloskih i kemijskih metoda uklanjanja fosfora

Klasifikacija Metoda
biljni uredaji za procis¢avanje otpadnih voda
tehnologija aktivnog mulja
napredno biolosko uklanjanje fosfora (engl. EBPR)
bioloske
metode sekvencijalni $arzni reaktor (engl. SBR)
reaktor s pokretnim biofilmom (engl. MBBR)
senkvencijalni reaktor s pokretnim biofilmom (engl. SBBR)
integrirani aktivni mulj s fiksnim biofilmom (engl. IFAS)
precipitacija solima zeljeza
kemijske
metode precipitacija solima aluminija

precipitacija solima kalcija

2. UKLANJANJE FOSFORA IZ OTPADAH
VODA

Otpadne vode mogu se prodistiti fizikalnim,
kemijskim i bioloSkim metodama, a visoka ucinkovitost
pri uklanjanju fosfora u praksi prociS¢avanja otpadnih
voda zabiljezena je kod bioloske obrade i primjene
kemijske precipitacije (Chrispim i sur., 2019.a). Tablica 1
prikazuje bioloske i kemijske metode uklanjanja fosfora
opisane u ovom radu.

2.1. Biolosko uklanjanje fosfora

Fosfor se u otpadnoj vodi pojavljuje u nekoliko oblika,
kao ortofosfat, fosforat, polifosfat, organski fosfatni
ester i organski fosfonat. Jedini oblik fosfora koji mogu
koristiti bakterije, alge i biljke je ortofosfat, stoga je
za bioloSko uklanjanje fosfora nuzna konverzija svih
navedenih oblika fosfora u ortofosfate kako bi se fosfor
mogao bioloskim putem ukloniti iz otpadne vode (Zhang
i sur.,, 2018.).

Biljni uredaji za prociscavanje otpadnih voda
ProciS¢avanje otpadne vode biljnim uredajima za
proCis¢avanje otpadne vode temelji se na bioloSkim
procesima i primjeni mocvarnih biljaka koje koriste
hranjive tvari za rast i proliferaciju. Mocvarne biljke
mogu skladiStiti znatne koli¢ine hranjivih tvari zbog
svoje visoke produktivnosti, a istrazivanja ukazuju da ne
postoji znacajna razlika u koli¢ini skladistenog fosfora
u mocvarnim biljkama iz prirodnih staniSta i biljaka
koriStenih u biljnim uredajima za pro¢iS¢avanje otpadne
vode (Vymazal, 2020.). Izvedbu i ucinkovitost Cetiriju
umjetnih mocvara u Ceskoj, starosti izmedu 9 i 25 godina,
istrazio je Vlymazal (2020.). Autor istice da su biljni
uredaji stabilna i dugoro¢na rjeSenja izdvajanja fosfora,
a rezultati pokazuju da se primjenom biljnih uredaja
moze ukloniti prosje¢no 46% od pocetne koncentracije
fosfora iz otpadne vode. Oporaba fosfora skladiStenog
u mocvarnim biljkama podrazumijeva njihovo branje

Autori
Chrispim i sur,, 2019a; 2019b; Vymazal, 2020
Kyrkjeeide Finstad 2018; Ji i sur., 2020; Shao i sur., 2020

Cieslik i Konieczka, 2016; Melia i sur., 2017; Shaddel i
sur., 2019b; Liu i sur., 2020; Muisa i sur., 2020; Zhang i
sur., 2020b

Zaman i sur., 2019; Yuan i sur., 2020
lannacone i sur., 2019; Waqas i sur., 2020
Tangisur., 2017; Jii sur., 2020
Wagqas i sur., 2020

Hauduc i sur., 2015; Ifelebuegu i Ojo, 2019; Prazeres i
sur., 2020; Ren i sur., 2020

Freitas i sur.,, 2016; Ge i sur.,, 2017; Liu i sur., 2019; Muisa
isur, 2020

Lin i sur.,, 2015; Prazeres i sur., 2020
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nakon akumulacije hranjivih tvari te koristenje kao
sto¢ne hrana ili organsko gnojivo (Chrispim i sur., 2019.a;
2019.b).

Tehnologija aktivhog mulja

Tehnologija aktivnog mulja je konvencionalni proces
procCiS¢avanja otpadnih voda drugog stupnja, a u praksi
proCiS¢avanja otpadnih voda primjenjuje se gotovo
cijelo stolje¢e. Tehnologija aktivnog mulja je ujedno i
najcesce koriStena metoda prociS¢avanja otpadnih voda
zbog svoje visoke ucinkovitosti, iako zahtijeva znacajne
koli¢ine energije za aeraciju otpadne vode, a istrazivanja
ukazuju i na njen znacajan doprinos pojacavanju efekta
staklenika. Mikroorganizmi uklanjaju hranjive tvari iz
otpadnih voda kroz tri procesa: akumulaciju fosfora,
nitrifikaciju i denitrifikaciju, pri ¢emu aktivni mulj kruzi
kroz reaktore cine¢i ovaj proces kontinuiranim. Dio
aktivnog mulja vraca se na pocetak procesa, dok se visak
aktivnog mulja odvodi iz procesa i zbrinjava na prikladan
nacin (Kyrkjeeide Finstad, 2018.; Ji i sur., 2020.; Shao i
sur., 2020.).

Konvencionalna postrojenja za procis¢avanje otpadne
vode primjenom tehnologije aktivnog mulja dizajnirana
su uglavnom za uklanjanje organskog onecis¢enja, pri
¢emu u efluentu najceSce zaostaju povisene rezidualne
koncentracije fosfora. Shao i sur. (2020.) ispitujuci
uklanjanje fosfora metodom aktivnog mulja isti¢u da
su mikrobna biokonverzija i biosorpcija mehanizmi
tehnologije kojima se ugljik i fosfor uklanjanju iz otpadne
vode. Autori navode da se primjenom tehnologije
aktivnog mulja iz otpadne vode moze ukloniti i do 90%
fosfora, no za postizanje navedene ucinkovitosti nuzno
je produziti zadrzavanje aktivnog mulja u sustavu s
prosjenih 12 sati na 4 dana. IstraZivanja su pokazala
da je za uspjeSno biolosko uklanjanje fosfora nuzna
modifikacija klasi¢ne tehnologije aktivnog mulja i
to, prije svega, naizmjeni¢nom primjenom aerobnih i
anaerobnih uvjeta. Jedan od najceS¢e primjenjivanih
modela bioloskog uklanjanja fosfora iz otpadnih voda
je tzv. napredno biolosko uklanjanje fosfora (EBPR,
engl. Enhanced Biological Phosphorus Removal) koje
podrazumijeva primjenu aktivnog mulja obogacenog
polifosfat akumuliraju¢im organizmima (PAO, engl.
Phosphate Accumulating Organisms).

Napredno biolosko uklanjanje fosfora

EBPR je odrziva i ekoloski prihvatljiva tehnologija
drugog stupnja procis¢avanja otpadnih voda koja se
provodi izmjenom anaerobnih i aerobnih uvjeta kako bi se
omogucila akumulacija fosfora polifosfat akumuliraju¢im
organizmima (Izadi i sur, 2020.). U anaerobnim uvjetima,
PAO skladiste hlapive masne kiseline i otpustaju fosfor. S
druge strane, u aerobnim uvjetima, PAO tro3e pohranjene
masne kiseline za fizioloSke potrebe akumulirajuci u
stanicama vece koli¢ine ortofosfata kojeg skladiste u obliku
u vodi netopivih granula polifosfata, koji tada postaju dio
ukupnih suspendiranih krutih Cestica i uklanjaju se iz
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procesa kao otpadni mulj. Denitrificiraju¢i PAO (DPAOQ)
provode denitrifikaciju zajedno s akumulacijom fosfora.
DPAO koriste hlapive masne kiseline kao elektron donore, a
nitrate i nitrite kao elektron akceptore (Cieslik i Konieczka,
2016.; lannacone i sur.,, 2019.; Izadi i sur, 2020.; Shaddel
i sur, 2019.b; Zaman i sur,, 2019.; Zhang i sur.,, 2020.b).
Mnogi autori u svojim radovima identificirali su rodove
mikroorganizama odgovorne za uklanjanje fosfora (Melia
i sur, 2017.; Liu i sur,, 2020.; Yuan i sur,, 2020.; Zhang
i sur, 2020.b). Zhang i sur. (2020.b) izvjes¢uju da fosfor
akumuliraju¢e bakterije pripadaju uglavnom fizioloskoj
skupini fosfat-akumuliraju¢ih bakterija, dok Liu i sur.
(2020.) navode da prema rezultatima njihove studije fosfor
uklanjanju i Bacteroidetes te Planctomycete. Melia i sur.
(2017.) pronasli su Candidatus Accumulibacter phosphatis
odgovornom za uklanjanje fosfora. Yuan i sur. (2020.)
smatraju Pseudomonas jednim od najvaznijih rodova za
uklanjanje fosfora iz otpadne vode.

Melia i sur. (2017.) tvrde da uéinkovitost uklanjanja
fosfora iz komunalne otpadne vode EBPR tehnologijom
moze dose¢i > 85%, dok Muisa i sur. (2020.) tvrde da
se ovom tehnologijom moZe posti¢i i 100% uklanjanja
fosfora. Vazno je spomenuti da EBPR pokazuje i veliki
potencijal za obnavljanje fosfora iz aktivnog mulja (Cieslik
i Konieczka, 2016.; Melia i sur., 2017.; Yuan i sur. 2020.).

Zbog manjka hlapivih masnih kiselina u vecini
komunalnih otpadnih voda, EBPR je potrebno opskrbiti
vanjskim izvorom ugljika. Najprikladniji oblici ugljika za
EBPR su octena i propionska kiselina, etanol, aspartat,
glutamat itd. Zaman i sur. (2019.) nedavno su objavili
rezultate istrazivanja u kojem su kao alternativni
izvor ugljika koristili dehidrirani otpadni mulj dobiven
tijekom prociS¢avanja otpadne vode. KoriStena su dva
sekvencijska 3arzna bioreaktora (engl. Sequencing
Batch Reactor, SBR) kako bi se usporedile ucinkovitosti
uobicajenih i alternativnog izvora ugljika. Zakljuceno je
da se dehidrirani otpadni mulj moZe ucinkovito koristiti
kao alternativni izvor ugljika tijekom bioloSkog uklanjanja
hranjivih tvari iz otpadnih voda, sa sporijom kinetikom
i vecom potrebnom dozom od acetata i propionata za
postizanje niskih koncentracija fosfora u efluentu. Kako
bi izbjegli dodavanje vanjskog izvora ugljika, Yuan i sur.
(2020.) proveli su biolosko uklanjanje fosfora u dvije faze.
U prvoj fazi provodili su istovremeno napredno bioloSko
uklanjanje fosfora i djelomi¢nu nitrifikaciju, a u drugoj
fazi su primijenili Anammox proces. Ovom dvofaznom
metodom nije postignuta samo visoka ucinkovitost
uklanjanja fosfora, ve¢ i ukupnog dusika, a smanjeni su i
zahtjevi za organskom tvari.

lannacone i sur. (2019.) ukazuju na Siroku primjenu
reaktora s biofilmom za uklanjanje hranjivih tvari
iz otpadne vode zbog njihove visoke ucinkovitosti i
robusnosti. Princip rada reaktora s pokretnim biofilmom
(engl. Moving Bed Biofilm Reactor, MBBR) zasniva
se na imobilizaciji specijalizirane mikrobne zajednice
na pokretne nosace u obliku biofilma. Konstantno
kretanje nosaca kroz reaktor postignuto je mehanickim
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mijeSanjem u anoksi¢nim/anaerobnim tankovima te
aeracijom u aerobnim tankovima (lannacone i sur.,
2019.; Wagas i sur., 2020.). Uklanjanje fosfora, dusika i
organskog ugljika iz sintetske komunalne otpadne vode
u kontinuiranom mikroaerobnom MBBR-u pri razli¢itim
C/N omjerima istrazili su lannacone i sur. (2019.).
Najveé¢i postotak uklanjanja fosfora od 66% postignut
je pri C/N omjeru 4,2. IstraZivanje Tanga i sur. provedeno
2017. godine prvo je istrazivanje koje potvrduje vaznost
razvoja simbioze algi i bakterija za pobolj$ano uklanjanje
hranjivih tvari iz komunalne otpadne vode te utvrdili
postojanje simbioze izmedu zajednice algi i bakterija
aktivnog mulja. Suspendirane alge pogoduju takvom
sustavu jer koriste ugljikov dioksid koji otpuStaju bakterije
proizvodeci kisik te smanjuju potrebu za aeracijom, a
ujedno smanjuju i potencijalan rizik od eutrofikacije zbog
adsorpcije algalne biomase na flokule aktivnog mulja.
Istrazivanje je provedeno inokulacijom sekvencijskog
Sarznog reaktora s biofilmom (engl. Sequencing Batch
Biofilm Reactor, SBBR) smjesom algi i aktivnog mulja.
Dokazano je da dodatak algi aktivnom mulju poboljSava
bioloSku asimilaciju fosfora. Autori su zakljucili da
simbioza algi i bakterija ima veliki potencijal primjene
u prociS¢avanju otpadne vode, buduci da je ucinkovitost
uklanjanja fosfora u ovom istrazivanju iznosila 89,3 %. Ji
i sur. (2020.) utvrdili su da u simbiotskom sustavu algi i
bakterija prevladavajuc¢i mikroorganizmi Pantanalinema
rosaneae i Thauera phenylacetica.

Tehnologija koja obuhvaca pokretne/imobilizirane
nosace i suspendirane flokule aktivnog mulja (engl.
Integrated Fixed Film Activated Sludge, IFAS) razvijena
je kao nadogradnja MBBR-a. Takva sinergija biofilma na
nosac¢ima i suspendirane biomase pogoduje i autotrofnim
i heterotrofnim bakterijama. Danas je ova integrirana
tehnologija jedan od vodecih procesa za biolosko
uklanjanje hranjivih tvari zbog minimalnih prostornih
zahtjeva i visoke ucinkovitosti (Waqas i sur., 2020.).

2.2. Kemijsko uklanjanje fosfora

Kemijska precipitacija podrazumijeva koagulaciju
fosfatnih iona HP042’, H2P04’ i H3P04 u svrhu formiranja
metalnog fosfatnog mulja koji se uklanja nakon flokulacije
i talozenja. Ova metoda pripada 3. stupnju pro¢is¢avanja
otpadnih voda i Siroko je primjenjivana za uklanjanje
fosfora iz otpadne vode zbog svoje jednostavnosti, brzine
i dostupnosti (Bunce i sur, 2018.; Izadi i sur, 2020.).
Fosfor moze precipitirati sa solima zeljeza i aluminija,
doziranim u proces u obliku klorida i sulfata, ili sa solima
kalcija, odnosno vapnom (Melia i sur., 2017.; lannacone i
sur., 2019.; Prazeres i sur., 2020.). Liu i sur. (2019.) utvrdili
su trovalentne katione kao pogodnije za flokulaciju u
usporedbi s jednovalentnim i dvovalentnim kationima
zbog njihovog veceg naboja i manje topivosti. Kemijska
precipitacija fosfora moze se primijeniti u razlic¢itim
fazama procesa prociS¢avanja otpadne vode, a pogodna
je i za postrojenja za obradu otpadne vode koja koriste
EBPR tehnologiju. Kemijsko uklanjanje fosfora u€inkovit

je i stabilan tehnolo3ki postupak izdvajanja fosfora, a pri
tome nastali mulj moguce je koristiti u poljoprivredne
svrhe. Medutim, nedostatci kemijskog uklanjanja fosfora
ukljuCuju moguce sekundarno onecis¢enje, velike
koli¢ine nezbrinutog mulja, potrebu za neutralizacijom
pH vrijednosti nakon obrade vode i visoke operativne
troskove (Muisa i sur., 2020.).

Uklanjanje fosfora solima Zeljeza

Soli Zeljeza Cesto se primjenjuju pri uklanjanju
fosfora iz otpadne vode, a proces uklanjanja se temelji na
interakciji izmedu PO,* i Fe*" pri Cemu nastaje netopivi
talog Fe,PO,. Thistleton i sur. (2001.) navode da je
primjenom soli Zeljeza iz otpadne vode moguce izdvojiti
znacajne koli¢ine fosfora, pri ¢emu ucinkovitostizdvajanja
fosfora primarno ovisi 0 pocetnoj pH vrijednosti i koli¢ini
otopljenog kisika u otpadnoj vodi. Autori studije navode
da su najvecu kolic¢inu fosfora od 85,6% iz otpadne
vode izdvojili pri koncentraciji otopljenog kisika 1,0-5,7
mg/L te pH vrijednosti od 7,5 do 8,0. Prednost primjene
soli zeljeza pri izdvajanju fosfora je niska cijena, dok su
ogranicenja poteskoc¢e u recikliranju fosfora iz taloga
te nemogucnost uporabe Zeljeznih fosfata kao gnojiva.
Cesta uporaba soli zeljeza u procesima izdvajanja fosfora
rezultirala je promjenom tradicionalnih karakteristika
mulja nastalog pri pro¢iS¢avanju otpadne vode.
Naime, tijekom procesa uklanjanja fosfora iz otpadne
vode dolazi do hidrolize soli Zeljeza, a nastali kationi
neutraliziraju negativno nabijene koloide Sto poboljSava
talozna svojstva mulja. Stoga se soli Zeljeza, osim za
uklanjanje fosfora iz otpadne vode, mogu koristiti i
za smanjivanje zamucenosti otpadne vode, ali i za
pospjedivanje dehidracije mulja (Hauduc i sur, 2015.;
Ifelebuegu i Ojo, 2019.; Prazeres i sur., 2020.; Ren i sur.,
2020.). Prazeres i sur. (2020.) usporedili su u¢inkovitost
uklanjanja ukupnog fosfora iz visoko optere¢ene otpadne
vode mlije¢ne industrije (koncentracija ukupnog fosfora
1796,1 mg/L -4894,1 mg/L) pomocu FeSO, i FeCl,. Bolji
rezultati postignuti su primjenom FeCl, (67%) u odnosu
na FeSO, (29-37%). Dvovalentno Zeljezo oksidirat ¢e u
trovalentno zeljezo u prisutnosti kisika, no u uvjetima bez
kisika dvovalentno Zeljezo nece oksidirati, ve¢ reagira s
ionima fosfora, pri ¢emu nastaje vivijanit (Prazeres i sur.,
2020.).

Istrazivanje u cilju optimizacije potrebne koli¢ine
Zeljezovih soli pri uklanjanju fosfora proveli su Ren i
suradnici (2020.) implementirajuci sinergisticki ucinak
konvencionalnog koagulanta Zeljezova klorida (FeCl) i
prateceg flokulanta na bazi $kroba (St-CTA). Zakljucuju
da se primjenom navedene kombinacije koagulanta i
flokulanta moze posti¢i uklanjanje fosfora iz otpadne
vode i do 90%, uz istovremeno reduciranje trecine
ukupnih troSkova procesa prociS¢avanja otpadne vode.

Uklanjanje fosfora solima aluminija

Uz Zeljezove, u praksi je vrlo cesta uporaba i
aluminijevih soli pri uklanjanju fosfora iz otpadnih voda
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zbog niske cijene i jednostavnosti procesa te visokom
afinitetu aluminija prema fosfatnim ionima (Muisa i sur.,
2020.; Ren i sur., 2020.). Freitas i sur. (2016.) izvijestili
su da APP* ima veliku sposobnost stvaranja kompleksa s
organskim molekulama, pri ¢emu ujedno i neutralizira
njihov naboj. Primjenom aluminijevih soli fosfor se
uklanja iz otpadne vode formiranjem odgovarajucih
taloga s aluminijem (AIPQ,), ili adsorpcijom fosfora na
Al(OH),. Aluminijev mulj nastao u procesu obrade vode s
aluminijevim solima vrijedan je produkt iz kojega se moze
izolirati AI(OH), i ponovno koristiti za uklanjanje fosfora
iz otpadne vode (Liu i sur., 2019.; Muisa i sur., 2020.).
Ge i sur. (2017.) usporedili su ucinkovitosti uklanjanja
fosfora iz komunalne otpadne vode pomocu tri razlicita
koagulanta: aluminijeva sulfata, najjednostavnijeg
i najjeftinijeg koagulanta na bazi aluminija;
polialuminijeva klorida (PAC) i Zeljezova klorida (FeCl.).
Najucinkovitije uklanjanje fosfora od 80% zabiljezeno je
kod primjene aluminijeva sulfata. Autori takoder isticu
povezanost koli¢ine doziranog koagulanta i ucinkovitosti
uklanjanja fosfora, pri ¢emu su vece doze koagulanta
pospjeSile ucinak ukupnog fosfora. Navedenu visoku
ucinkovitost autori studije objaSnjavaju nastankom
vece kolic¢ine hidroksilnog taloga koji dodatno adsorbira
H,PO," ione.

Uklanjanje fosfora solima kalcija

Lin i sur. (2015.) primijenili su soli Zeljeza i soli kalcija
u procesu uklanjanja fosfora iz otpadne vode. Rezultati
su pokazali da se visoka ucinkovitost uklanjanja fosfora
moze postici u Sirokom rasponu pH vrijednosti primjenom
Fe-Ca kompleksa. Primjenu kalcijeva karbonata (CaCO,)
u procesu uklanjanja ukupnog fosfora iz otpadne vode
mlijecne industrije istraZili su Prazeres i sur. (2020.).
Autori studije istiCu da je solima kalcija postignuta visoka
ucinkovitost pri uklanjanju fosfora iz otpadne vode
od 94% koja je rezultat interakcije izmedu kalcijevih i
fosfatnih iona te nastanka kalcijeva fosfata.

3. OPORABA FOSFORA

Kako se prirodne rezerve fosfora iscrpljuju, oporaba
fosfora iz sekundarnih izvora postala je jedan od
imperativa kruzne ekonomije i odrzivog razvoja.
Otpadne vode sadrze znacajne koli¢ine fosfora, a prema
procjenama, izdvajanjem fosfora iz otpadnih voda moglo
bi se zadovoljiti 15-20% ukupne svjetske potraznje za
fosforom (Wu i sur., 2019.; Prot i sur., 2020.).

Primjenom novih znanstvenih spoznaja i suvremenih
tehnoloskih rjeSenja, fosfor je moguce oporabiti iz
otpadnog mulja nastalog u procesu prociS¢avanja
otpadne vode, iz tekuce faze efluenta ili supernatanta
dobivenog nakon anaerobne digestije te iz pepela
nastalog spaljivanjem mulja, pri ¢emu su najveci udjeli
oporabljenog fosfora dobiveni obradnom pepela, dok
oporaba fosfora iz tekuce faze zahtijeva manje energije
i manje doprinosi efektu staklenika. Oporaba fosfora iz
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otpadnog mulja nastalog nakon prociS¢avanja otpadne
vode tehnologijom aktivnog mulja moguca je izdvajanjem
fosfora iz vodene faze otpadnog aktivnog mulja ili
oporabom fosfora iz pepela dobivenog spaljivanjem
otpadnog mulja. IstraZivanja pokazuju da se iz tekuce
faze otpadnog mulja moze oporabiti 10-60%, iz ¢vrstog
dijela mulja 35-70% te iz pepela 70-980% fosfora (Cieslik
i Konieczka, 2016.). Mulj dobiven u obradi otpadne vode
sadrzi 1-5% fosfora, Sto ga Cini povoljnim sekundarnim
resursom za obnovu fosfora. Tijekom uguscCivanja i
dehidracije takvog mulja oslobada se PO, Unato¢
tome, otpadni mulj takoder sadrZi i opasne organske te
anorganske onecid¢ujuce tvari (teSke metale, patogene
mikroorganizme, lijekove itd.) stoga nije preporudljivo
izravno ga primjenjivati na poljoprivrednim povrSinama
(Cieélik i Konieczka, 2016.; Chrispim i sur., 2019.a; Shaddel
i sur, 2019.a; 2019.b; Monea i sur., 2020.). Ipak, Cieslik i
Konieczka (2016.) isti¢u da se mulj moze koristiti izravno
kao gnojivo. Medutim, vec¢ini zemalja ¢lanica Europske
unije zabranjeno je koristenje mulja u poljoprivredne
svrhe ako sadrzaj mulja nije u skladu s propisima. Stoga,
Monea i sur. (2020.) spominju alternativno rjesenje,
odnosno obnavljanje fosfora iz mulja dobivenog u
tre¢em stupnju prociS¢avanja otpadne vode. Takav mulj
je manje optere¢en oneciS¢uju¢im tvarima i ima manji
volumen u odnosu na mulj dobiven u drugom stupnju
prociscavanja otpadne vode. Cieslik i Konieczka (2016.) su
opisali mogucnost oporabe fosfora iz pepela ekstrakcijom
mineralnim ili organskim kiselinama (sumporna kiselina,
dusicna kiselina, klorovodicna kiselina, fosfatna kiselina,
oksalna kiselina). Autori navode da je ekstrakcija fosfora
sumpornom kiselinom najekonomicnija, dok je ekstrakcija
fosfora fosfatnom kiselinom najskuplja. Fosfor se u pepelu
najces¢e nalazi u obliku: Fe,(P,0,.), i Al(PO,),, ovisno o
vrsti soli koriStenoj u procesu kemijske precipitacije.
Takoder isticu da se u sluc¢aju kemijske precipitacije fosfora
solima aluminija ekstrakcija fosfora iz pepela povecava
za 10-95%. Autori navode i mogucu izravnu primjenu
pepela kao izvora fosfora, budu¢i da se tijekom procesa
spaljivanja otpadnog mulja vecina potencijalno Stetnih
organskih spojeva, parazita i patogenih mikroorganizama
unisti. Najve¢i nedostatak postupka oporabe fosfora iz
pepela je slozen proces gospodarenja nusproduktom koji
zaostaje nakon izdvajanja fosfora iz pepela, no jedno od
mogucih rjeSenja je i dodatak navedenog nusprodukta u
betonske smjese.

Fosfor se iz otpadne vode moze oporabiti u obliku
vivijanita (hidratnog Zeljezovog fosfata, Fe,(PO,), x
8H,0), struvita (NH,MgPO, x 6H,0) ili kalcijeva fosfata
(Ca,(PO,),). Glavna strategija oporabe fosfora usmjerena
je prema procesu izdvajanja fosfora precipitacijom u
obliku struvita (Cieslik i Konieczka, 2016.; Chrispim i sur.,
2019.a).

3.1. Oporaba fosfora u obliku struvita

Fosfatni mineral struvit dolazi u obliku bijelih kristala,
a nastaje reakcijom ekvivalentne kolic¢ine magnezija,
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amonijaka i fosfata sa Sest molekula vode. Nastajanje
struvita moze se prikazati jednadzbom (1) (Yin i sur,
2020.).

Mg?* + NH,7 + PO,* + 6H,0 — MgNH,PO, x 6H,0 (1)

Struvit je vrijedan produkt koji sadrZi hranjive tvari
esencijalne za rast biljaka te se moZe izravno primijeniti
na tlo kao sigurno i ucinkovito gnojivo. Nedostatak
oporabe fosfora kroz precipitaciju struvita je mogucnost
primjene navedenog izdvajanja samo u postrojenjima za
obradu otpadne vode koja koriste EBPR. Usprkos tome,
precipitacija struvita je najceS¢e preporucena metoda
u literaturi, jer ucinkovitost oporabe fosfora ovom
tehnikom seze i do 97%, ukoliko su koncentracije dusika
i magnezija u mulju dostatne (Cieslik i Konieczka, 2016.;
Melia i sur., 2017.; Chrispim i sur., 2019.a; Wu i sur.,
2019.; Kumari i sur., 2020.). Medutim, budu¢i da mulj
opcenito ne sadrzi dovoljne koncentracije magnezija, Yin
i sur. (2020.) primijenili su otopinu dolomita kao zamjenu
za konvencionalne kemijske spojeve magnezija i kalcija u
postupku uklanjanja i oporabe fosfora. Naime, primjena
magnezijevih i kalcijevih reagenasa znacajno utjece na
cijenu procesa i konacnog proizvoda, dok je dolomit
prirodan, jeftin i dostupan materijal. Autori isticu da je
cijena primjene dolomita za obradu 1 m?® otpadne vode
visoko opterec¢ene fosforom manja za 45,9% u odnosu na
magnezijev klorid, 25,9% u odnosu na magnezijev sulfat
i 759% u odnosu na kalcijev klorid. Oporaba fosfora
kroz precipitaciju struvita postaje izazov, ukoliko je
koncentracija fosfora manja od 50 mg/L. U tom slucaju,
Chrispim i sur. (2019.) predlazu rjeSenje i oporabu fosfora
iz ugusc¢enog primarnog mulja ili dehidratiziranog mulja
nakon anaerobne digestije.

3.2. Oporaba fosfora u obliku vivijanita

Oporaba fosfora u obliku vivijanita je nova moguca
strategija za oporabu fosfora iz otpadne vode. Vivijanit je
dominantan spoj zeljeza i fosfata pronaden u aktivnom
mulju, visku aktivnog mulja i mulju nakon anaerobne
digestije. U prirodi se pojavljuje u obliku tamnoplavih
do tamno plavozelenih kristala. Sveprisutan je u prirodi,
dostupan, i moze se koristiti kao gnojivo u poljoprivredi.
Ucinkovitost oporabe fosfora kroz precipitaciju vivijanita
moze dosec¢i 62,1% (Wu i sur., 2019.). Ukoliko se fosfor
iz mulja nakon anaerobne digestije izdvaja kemijskom
precipitacijom Zeljezovim solima, nastali vivijanit se iz
vode moze izdvojiti jednostavnim postupkom primjene
magnetske sile (Prot i sur, 2020.). Spomenuti autori
naglasavaju da se koncentracija vivijanita u mulju
povecava povecanjem doze Zeljezovih soli.

3.3. Oporaba fosfora u obliku kalcijeva
fosfata

Fosfor se iz otpadne vode moZe izdvojiti i
precipitacijom u obliku kalcijevih fosfata, primarno u

obliku hidroksiapatita, HAP (Ca,(PO,),0H). Hidroksiapatit
je sliénog sastava kao prirodne fosfatne stijene, a nastaje
kristalizacijom fosfatnih, kalcijevih i hidroksilnih iona pri
visokim pH vrijednostima (Melia i sur., 2017., Yin i sur,
2020.). Reakcija nastajanja hidroksiapatita prikazana je
jednadzbom (2).

3P0, + 5Ca? + OH — Ca (PO,)JOH )

Cichy i sur. (2019.) ispitali su oporabu fosfora iz
modelne otpadne vode precipitacijom kalcijeva fosfata s
10%-tnim kalcijevim oksidom (Ca0). Pri pH vrijednosti >
10, fosfor se primarno izdvojio u obliku hidroksiapatita.
U zakljucku ovog istrazivanja, autori su naglasili visoku
ucinkovitost oporabe fosfora iz otpadne vode kao rezultat
reakcije izmedu Ca0 i fosfora.

4. ZAKLJUCCI

Sve veca iscrpljenost nalazista fosfora i povecana
potraznja znacajno su povecale cijenu fosfora na
globalnom trzistu. U isto vrijeme, mnogobrojna
istrazivanja kakvoce povrSinskin voda ukazuju da
je jedan od trenutno najznacajnih problemati¢nih
parametara koji naruSava njihovu kakvo¢u upravo
povisena koncentracija fosfata. Stoga je iznalazenje
ucinkovite i ekoloski prihvatljive metode uklanjanja i
oporabe fosfora iz otpadnih voda jedan od znacajnih
ekoloSkih izazova danasnjice cCije bi ucinkovito i ekoloski
prihvatljivo rjeSenje znacajno pridonijelo i usporavanju
globalnog trenda smanjenja kakvoce vodnih resursa i
daljnjoj dostupnosti fosfora, neizostavnog biogenog
elementa za mnogobrojne Zivotne procese na Zemlji, ali
i ljudske djelatnosti.

U ovom radu prikazani su rezultati novijih
znanstvenih istraZivanja koja opisuju razlicite tehnologije
i ucinkovitost uklanjanja fosfora iz otpadnih voda na
temelju kojih se moZze zakljuciti sljedece:

= biljnim uredajima za prociS¢avanje otpadnih

voda moguce je uklanjanje do 45% fosfora iz
otpadnih voda
= obradom otpadne vode tehnologijom EBPR
moguce je ukloniti fosfor s ucinkovitos¢u od 85
do 100%

= ucinkovito uklanjanje fosfora iz otpadne vode
moze se posti¢i kemijskom precipitacijom uz
dodatak Zeljezovih, aluminijevih ili kalcijevih soli.
U praksi se najcesce koriste soli Zzeljeza i aluminija
zbog niske cijene i jednostavnosti tehnologije.
Primjenom Zeljezovih soli moguce je ukloniti do
900%, aluminijevih soli do 80%, dok se primjenom
kalcijevih soli moze precipitacijom izdvojiti i do
949 fosfora iz otpadne vode.

lako je potraznja za fosforom u svijetu svakog dana
sve veca, idealna tehnologija oporabe fosfora iz otpadnih
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voda jo3 uvijek nije osmisljena s obzirom da do danas ne
postoji jedinstveno i u potpunosti ekonomski i ekolo3ki
prihvatljivo rjeSenje. Naime, fosfor iz otpadnih voda
moguce je oporabiti daljnjom obradom ili koristenjem
otpadnog mulja, efluenta i supernatanta dobivenom
anaerobnom  digestiiom te pepelom dobivenim
spaljivanjem otpadnog mulja. Pri tome su istraZivanja
pokazala da se, ovisno o nacinu izdvajanja i nacinu
naknadnog koriStenja fosfora, iz tekuce faze moze
oporabiti 10-600%, iz mulja 35-70% te iz pepela 70-98%
fosfora. Oporaba fosfora direktnim odlaganjem mulja
na poljoprivredne i nepoljoprivredne povrsine u obliku

organskog gnojiva ogranicena je ponajprije kemijskim
sastavom otpadnog mulja, vrstom kulture ili biljnog
pokrova na povrsini odlaganja te karakteristikama tla na
koje se otpadni mulj odlaze, kao i zakonskom regulativom.

Postoje¢im  tehnologijama fosfor se najceSce
i najuCinkovitije iz otpadnih voda oporabljuje
precipitacijom fosfora u obliku struvita (do 97%),
no tehnologija izdvajanja fosfora u obliku sturivita
podrazumijeva prethodnu primjenu EBPR postupka
u procesu prociS¢avanja otpadne vode, Sto postupak
prociS¢avanja otpadne vode Cini tehnoloski zahtjevnijim
i skupljim.
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The removal and recycling of phosphorus from wastewater

Abstract. If untreated wastewater containing high concentrations of phosphorus is discharged into a natural
recipient, it poses an environmental threat, causing eutrophication of water bodies all over the world. In the past
century, numerous investigations in nutrient removal from wastewater, particularly phosphorus and nitrogen, were
conducted in order to reduce their adverse impact on the environment. Phosphorus is an element that is naturally
present in the environment; however, its increased concentrations have been detected in many freshwater ecosystems
as a consequence of many years of uncontrolled untreated or insufficiently treated wastewater discharges into the
nature. Increased phosphorus concentrations in natural waters impair water quality by causing primarily excessive
algae growth and reduced oxygen concentrations. Experts are making great efforts to find an efficient, ecologically
acceptable and feasible solution to its reduction, i.e. removal of phosphorus from wastewater. On the other hand,
rather than being considered a pollutant, phosphorus has been considered a recyclable element in the past 20 years.
This paper presents an overview of the results of scientific research conducted in the past 5 years within the aim of
removing and recycling phosphorus from the environment.

Key words: wastewater, phosphorus removal, phosphorus recycling

Die Entfernung und Riickgewinnung von Phosphor aus dem Abwasser

Zusammenfassung. Wenn das Abwasser mit hohem Phosphorgehalt ungereinigt in natiirliche Gewasser eingeleitet
wird, stellt es eine Gefahr fiir die Umwelt dar, da dies zur Eutrophierung von Gewassern weltweit fiihrt. Im letzten
Jahrzehnt wurden zahlreiche Untersuchungen liber Entfernung von Nahrstoffen, vor allem Phosphor und Stickstoff,
aus dem Abwasser durchgefiihrt, um ihre schadlichen Auswirkungen auf die Umwelt zu reduzieren. Phosphor ist
ein chemisches Element, das in der Natur in gebundener Form vorkommt. Die erhdhten Phosphorkonzentrationen
wurden allerdings in vielen SliBwasserdkosystemen gefunden als Folge von mehrjahriger unkontrollierter Einleitung
von ungereinigtem oder ungeniigend gereinigtem Abwasser in die Umwelt. Der in natiirlichen Gewéassern erhohte
Phosphorgehalt verschlechtert die Wasserqualitat, verursacht eine Massenentwicklung von Algen und reduziert
den Gehalt an verfiigbarem Sauerstoff. Fachleute unternehmen groBe Anstrengungen, um eine wirkungsvolle,
umweltfreundliche und wirtschaftliche Losung zur Reduzierung bzw. Entfernung von Phosphor aus dem Abwasser zu
finden. Andererseits wird Phosphor in den letzten 20 Jahren als Aufbereitungsmittel anstatt Verunreinigungselement
angesehen. In diesem Beitrag wird ein Uberblick {iber die Ergebnisse von in den letzten fiinf Jahren durchgefiihrten
Untersuchungen gegeben, die sich mit der Entfernung und Riickgewinnung von Phosphor aus dem Abwasser befassen.

Schliisselworter: Abwasser, Phosphorentfernung, Phosphorriickgewinnung
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