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Sve strozi zakonski propisi, kojima se stiti okolis, zahtijevaju obradu nastalog otpada i procjednih
voda prije odlaganja, odnosno ispustanja u okolis. U radu je istrazena biorazgradnja organskih
tvari u procjednoj vodi dobivenoj iz duhanskog otpada. Pokusi su provedeni u Sarznom reaktoru s
pocetnom koncentracijom aktivnog mulja 3,03 g dm= te razlicitim pocetnim koncentracijama
organskih tvari u procjednoj vodi, izrazenoj kao vrijednost kemijske potrosnje kisika (KPK), u
rasponu od 0,5 do 3,0 g dm™. Monodova jednadzba je odabrana za matematicki opis kinetike
biorazgradnje procjedne vode. Dobivene vrijednosti biokinetickih parametara iznosile su
Y=0,25gg", kg =0,005d™, . = 0,39 d7" i K, = 5,45 g dm™. Aktivni mulj pokazuje sposob-
nost razgradnje organskih tvari u procjednoj vodi. U¢inkovitost procesa biorazgradnje iznosila je

u prosjeku 80,3 %.
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Uvod

U duhanskoj industriji, tijekom razli¢itih postupaka obrade
duhana i proizvodnih ciklusa, nastaju velike kolicine or-
ganskog otpada. Procjenjuje se da se u svijetu proizvede
svake godine oko 3x10° tona duhanskog otpada.’ Sastav
duhanskog otpada ovisi o mjestu na kojem nastaje u su-
stavu proizvodnje cigareta. MoZe sadrzavati prah razlicite
granulacije, cijele listove ili dijelove listova biljke. Duhanski
otpad predstavlja znacajan problem za okolis, kao i prisut-
nost opasnih i toksi¢nih tvari, posebice nikotina.? Duhanski
otpad klasificira se kao opasan i toksi¢an prema propisima
Europske unije jer sadrzaj nikotina prelazi 500 mg kg-' suhe
tvari.3 Nikotin je glavni alkaloid duhana, topljiv u vodi te
lako moze dospjeti u podzemne vode procjedivanjem iz ot-
pada, sto je posebno opasno za okolis i zdravlje ljudi.>#

Odlagalista predstavljaju fizikalni, kemijski i bioloski he-
terogeni sustav koji ovisi o hidroloskim uvjetima, sastavu i
zbijanju otpada, temperaturi, sadrzaju vlage uz sezonske
varijacije, kao klju¢nim ¢imbenicima. Unato¢ brojnim pred-
nostima, sadrZe i svojstvene nedostatke kao $to su stvaranje
procjednih voda vrlo promjenjivih kolicina i sastava. Pro-
cjedne vode obogacene su brojnim toksi¢nim organskim i
anorganskim tvarima, sto moze dovesti do ugrozavanja
okolnog tla, podzemnih i povrsinskih voda.>¢ Sastav pro-
cjednih voda predstavlja glavni pokazatelj vrste i stanja pro-
cesa koji se odvija unutar odlagalista i relativne topljivosti
otpada, sto je potrebno za odabir procesa i procesne opre-
me za obradu procjedne vode. Procjedne vode se mogu
obraditi bioloskim, kemijskim i fizikalnim postupcima ili
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kombiniranjem navedenog u cilju povecane ucinkovitosti
obrade radi zadovoljavanja strogih zakonskih propisa.”®

Testovi toksi¢nosti s razli¢itim bakterijama (Vibrio fisheri,
Photobacterium phosphoreum, Vibrio harveyi i Pseudomo-
nas fluorescens) i vodenim organizmima (Daphnia similis,
Artemia salina i Brachydanio rerio) ukazuju na potencijalnu
opasnost procjednih voda i potrebu za ucinkovitom obra-
dom kako bi se zadovoljili standardi za ispustanje u prirod-
ne prijemnike.56

Uklanjanje onecis¢ujucih tvari iz otpadnih voda zahtijeva
primjenu razli¢itih postupaka obrade. Bioloska obrada ot-
padne vode desetlje¢éima se primjenjuje u svijetu. U tu
svrhu primjenjuje se i velik broj razlicitih postupaka, koji va-
riraju ovisno o podrijetiu otpadne vode, odnosno o vrsti po-
stojecih onecis¢enja."®? Ipak, jedan od najcescih postupa-
ka je bioloska obrada otpadne vode s aktivnim muljem.°
Siroka primjena ovog procesa proizlazi iz njegove djelotvor-
nosti, bilo da se radi o obradi vode podrijetlom iz kucan-
stva, industrijskoj otpadnoj vodi ili procjednoj vodi."12

Bioloska obrada relativno je jednostavna, pouzdana i ispla-
tiva metoda koja se primjenjuje za obradu procjednih voda
visokih vrijednosti kemijske potrosnje kisika (KPK). Bio-
razgradnju obavljaju mikroorganizmi koji u aerobnim uvje-
tima prevode organske spojeve u ugljikov dioksid i stani¢nu
biomasu, a u anaerobnim uvjetima u bioplin i manju kolici-
nu stanicne biomase. Bioloski procesi pokazali su se vrlo
ucinkovitima u uklanjanju organskih i dusikovih spojeva iz
procjednih voda.6' Bez obzira na vrstu otpadnih voda,
bioloska obrada zahtijeva kontrolu okolisa potrebnog za
optimalan rast mikroorganizama. Proces s aktivnim muljem
predstavlja vrlo slozen bioloski sustav u kojem se uklanjanje
organskih tvari iz otpadnih voda provodi aerobnim mikro-
organizmima. Ti mikroorganizmi se nalaze unutar ili na pa-
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huljici aktivnog mulja gdje se aeracijom suspenzije aktivnog
mulja i otpadne vode osigurava izmjena supstrata i produ-
kata metabolizma, kao i potrebna kolicina kisika za odrza-
vanje zivotne aktivnosti mikroorganizama.> 4

U mikrobnom ekosustavu koncentracija supstrata koja
okruzuje mikroorganizme znacajna je u odredivanju kine-
tickih parametara. Supstrat, izvor ugljika i energije, koji
ogranicava rast biomase u procesima biorazgradnje, izraza-
va se preko biokemijske i/ili kemijske potrosnje kisika (BPK,
KPK). U novije vrijeme razvijeno je vise kinetickih modela
za opis bioloske razgradnje organskih tvari u otpadnim vo-
dama, koji se primjenjuju u razumijevanju, primjenjivosti i
ograni¢enjima procesa obrade. Razvoj matematickih mo-
dela od velike je vaznosti u daljnjem razvitku, kao i vodenju
procesa obrade otpadnih voda.6:1415

U ovom radu je istrazena kinetika biorazgradnje organskih
tvari u procjednoj vodi, dobivenoj iz duhanskog otpada, s
pomocu aktivnog mulja u Sarznim uvjetima. Navedeni pro-
ces je opisan Monodovom jednadzbom iz koje su, na te-
melju podataka iz serije provedenih pokusa, optimiranjem
dobiveni biokineticki parametri.

Eksperimentalni dio
Materijali

Aktivni mulj, koji je upotrijebljen za nacjepljivanje procjed-
ne vode u reaktoru, dopremljen je iz uredaja za obradu
otpadnih voda grada Zagreba, Zagrebacke otpadne vode
d. 0.0.(ZOV), te tri puta ispran i istalozen. Priredena pocet-
na koncentracija aktivnog mulja, izrazena preko vrijednosti
suspendirane tvari, iznosila je yx = 3,03 g dm-. Organski
dio u suspendiranoj tvari aktivnog mulja ¢ini koncentracija
biomase, koja je iznosila je yy, = 2,09 g dm-3.

U ovom je radu pripremljena procjedna voda (eluat) labo-
ratorijskom simulacijom procjedivanja vode kroz duhanski
otpad tvrtke TDR d. o. o. Rovinj prema standardu EN
12457-4:200216."¢ Eluat je proizvod laboratorijske simula-
cije procjedivanja vode kroz otpad. Pocetne vrijednosti
KPK i BPK; eluata iznosile su 16,03 gdm=i8,78 gdm=. Za
eluat je proveden test toksic¢nosti pomocu bioluminiscen-
tne bakterije Vibrio fischeri. Inhibicija bioluminiscencije
izmjerena je instrumentom Lumistox 300 (Dr Lange GmbH,
Njemacka) nakon inkubacije od 30 min prema standardnoj
metodi (EN 1SO 11348-3, 1998)."7 Toksicnost eluata i po-
Cetne vrijednosti KPK i BPK; odredene su nakon filtriranja
uzorka kroz membranu veli¢ine pora 0,45 um. Za daljnji
rad iz eluata su priredene pocetne koncentracije procjedne
vode ys; = 0,5 gdm3, y5, = 1,0 gdm=3, y; = 1,5 gdm=,
Yss = 2,3 gdm2iys; = 3,0 gdm3, te oznacene kao ST, S2,
S3, S4, i S5.

Proces biorazgradnje

U radu je upotrijebljen laboratorijski uredaj za aerobnu
obradu otpadnih voda Armfield W11, Armfield Limited,
Engleska, prikazan na slici 1.

Reaktor se sastoji od reaktorske posude maksimalnog obuj-
ma 10 dm?, u koji se dozira otpadna voda. Unutar reaktora
se nalazi porozna polimerna membrana koja sluzi za za-
drzavanje suspendirane tvari. Zrak se upuhuje u reaktor
preko cetiri difuzora membranskom crpkom za zrak. Difu-
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Slika 1 - Shematski prikaz laboratorijskog reaktora

Fig. 1 - Schematic diagram of the laboratory reactor

zori su oblikovani tako da sprjecavaju zacepljenja, te omo-
gucuju dobro raspriivanje zraka u obliku sitnih mjehuric¢a
za ucinkovitu aeraciju. Protok zraka podesava se na rota-
metru. Reaktorski poklopac sadrzi otvore za mjerenje pH,
temperature i otopljenog kisika. Senzori su spojeni na prije-
nosni mjerac na kojem se ocitavaju dobiveni rezultati.

Proces biorazgradnije je proveden sarzno pri razlicitim pocet-
nim koncentracijama supstrata u procjednoj vodi, ys; —ys;s, i
pri pocetnoj koncentraciji aktivnog mulja, yx. Radni volu-
men reaktora iznosio je 7 dm3. Uzorak procjedne vode i ak-
tivnog mulja iz reaktora uziman je svakih 12 sati tijekom
dva dana te analiziran. Odredivani su suspendirana tvar, or-
ganski i anorganski udjel, kao i KPK te BPK; prema stan-
dardnim metodama'® nakon filtriranja uzorka kroz mem-
branu promjera 0,45 um. Vrijednost pH i koncentracija
otopljenog kisika (WTW Multi 340i, Njemacka) odredivani
su izravno u reaktoru. U prosjeku je dnevno uzimano 100
cm? uzorka iz reaktora. Uzorak aktivnog mulja iz reaktora
svakodnevno je pregledavan svjetlosnim mikroskopom
(Olympus BX50, Olympus Optical Co. Ltd., Japan) oprem-
lienim kamerom za snimanje mikrofotografija (kamera
Olympus DP 10) te pripadaju¢im programskim paketom za
mjerenje veli¢ine pahuljica aktivnog mulja (Olympus DP-
Soft). Svi pokusi provedeni su pri 23 + 2 °C i odrzavani u
aerobnim uvjetima tijekom 48 sati. Tijekom pokusa aeraci-
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jaje iznosila 1,5 dm3 min-' radi odrzavanja aerobnih uvjeta
i mijesanja reakcijskog medija.

Kinetika biorazgradnje

Mikrobna razgradnja definira se opcenito kao bioloski kata-
lizirano smanjenje kemijske slozenosti organskih tvari. U
prirodnom okoliSu uvjeti za biorazgradnju su vrlo slozeni,
pa brzina i stupanj biorazgradnje ovise o kemijskim, fizikal-
nim i bioloskim ¢imbenicima koji mogu biti razli¢iti za
razlicite ekosustave. lako su mikrobni procesi vrlo komplek-
sni, pojedina procesna zbivanja ili skupine tih zbivanja
mogu se predstaviti pomocu modela. Najpoznatiji model
koji povezuje rast biomase s koncentracijom supstrata po-
stavio je Monod. On je definirao funkcijsku ovisnost speci-
ficne brzine rasta biomase i koncentracije: 419

Vs
K5+VS

U= Umax - )

gdje je u — specifi¢na brzina rasta, d~', u,.. — maksimalna
specifi¢na brzina rasta, d', ys — koncentracija supstrata,
g dm=, K, — konstanta zasi¢enja supstratom, g dm=, koja je
definirana kao koncentracija supstrata pri polovini maksi-
malne specifi¢ne brzine rasta. Kao posljedica procesa bio-
razgradnje javlja se mikrobni rast uz uklanjanje supstrata,
kao sto to opisuju sljedece jednadzbe:

dy x

Ix :_)c/i)t( = UV xe (2)
d

L= =0T 3)

gdje suryi r, brzina rasta biomase odnosno brzina potrosnje
supstrata, g dm= d, yy, koncentracija biomase, g dm,
t vrijeme, d, i g, specificna brzina potro$nje supstrata,
g g d'. Koncentracija supstrata se obicno smanjuje rastom
mikroorganizama te se stoga moze razviti sljedeca jednadz-
ba:

r :l.:umax'va'yS

4
’ Y Ks+?’s ( )

gdje je Y koeficijent iskoristenja, g g™'.

Pri odredenim okolnostima, kao $to su to autoliza stanica,
prisutnost predatora te endogeni metabolizam, mikro-
organizmi gube sposobnost rasta ili dijeljenja. Stoga mikro-
organizmi odumiru, sto rezultira smanjenjem populacije
biomase uz pretpostavku da je brzina smanjenja biomase
proporcionalna koncentraciji biomase u sustavu.2°

dyx j
= _V = k .
Iq [ dt } d*Vxv (5)

gdje je ry brzina odumiranja, gdm= d', a ky konstanta odu-

miranja mikroorganizama, d-'. Smanjenje koncentracije
stanica poznato je kao faza endogene respiracije.?!

Brzina rasta mikroorganizama moze se opisati jednadzbom
(6):
=Yt —kg vy (6)

Uvrstenjem jednadzbe (4) u (6) dobiva se sljedeca jed-
nadzba:

_ Hmax " Vxv ' Vs

k- 7
K5+V5 d "7 xv (7)

I

Specifi¢na brzina rasta, specifi¢na brzina potrosnje supstra-
ta i realan prinos biomase po supstratu, Yy, mogu se izracu-
nati izravno iz eksperimentalnih podataka na temelju slje-
decih jednadzbi:

_ In(y xvi /7 xv0)

8

u (t —to) (8)

q = (Yso =7si) /(g = ;) 9)
Yxvi =7 xv0

Yy, = Yxvi = Vxv0 (10)
(Vso = Vsi)

Specifi¢na brzina rasta biomase () u izravnoj je vezi sa spe-
cificnom brzinom potro3nje supstrata (q,):

w=Y-q -k an

U pokusima u Sarznom reaktoru reaktor se puni reaktantom
ili reaktantima te se sustav dovodi u zeljene reakcijske uvje-
te. Tada se tijekom reakcije analiziraju uzorci, a koncentra-
cija se biljezi u ovisnosti o vremenu. U Sarznom reaktoru, u
kojem nema protoka, nakon inokulacije zapocinje isko-
ristavanje supstrata i mikrobni rast.?s19

Parametri u modelu racunaju se uz odredeni kriterij dobrog
slaganja eksperimentalnih podataka s vrijednostima dobi-
venim prema modelu. Kao opce prihvacen kriterij primje-
njuje se srednje kvadratno odstupanje definirano izrazom:

1 & p)
SD=— / -
- §1 (Ve —y) (12)

gdje su y. i y, eksperimentalne i teorijski izracunate vrijed-
nosti odredene zavisne varijable y, a n broj eksperimental-
nih tocaka.

Obrada podataka

Parametri modela procijenjeni su linearnom i nelinearnom
regresijskom analizom. Metodom najmanjih kvadrata, koja
je sastavni dio programskog paketa MS Excel, provodena je
linearna regresijska analiza. Numericke vrijednosti parame-
tara modela dobivene su usporedivanjem modela i rezulta-
ta pokusa primjenom programskog paketa MS Solver,22 koji
provodi nelinearnu regresijsku analizu i metodu optimira-
nja po GRG2 (Generalized Reduced Cradient). Diferenci-
jalne jednadzbe modela rjesavane su numericki algorit-
mom Runge Kutta 4. Skup optimalnih parametara modela
upotrijebljen je za simulacije koje su usporedene s rezultati-
ma pokusa.

Rezultati i rasprava

Primjena strozih zakonskih propisa u zastiti okolisa i kontro-
la oneciscenih tokova procjednih voda dovodi do neizbjez-
nih promjena u planiranju, projektiranju i radu odlagalista
otpada. U ovom radu izmjerena vrijednost KPK eluata
duhanskog otpada iznosila je oko 16,03 g dm-3, Sto je oko
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128 puta veca vrijednost od grani¢ne vrijednosti za ispus-
tanje u povrsinske vode, odnosno 23 puta veca za ispusta-
nje u sustav javne odvodnje. Dakle, procjedne vode duhan-
skog otpada potrebno je obraditi prije ispustanja u okolis ili
u sustav javne odvodnje kako bi izlazni tok odgovarao pro-
pisanoj vrijednosti pokazatelja iz navedenog Pravilnika.2?
Zbog ostrijih propisa pristupa se istrazivanju selektivnih,
pouzdanih i trajnih alternativa za obradu onecis¢enih pro-
cjednih voda. Koli¢ina otpada se stalno povecava, sto utje-
Ce na stvaranje procjedne vode. Zbrinjavanje duhanskog
otpada predstavlja problem zbog visokog sadrzaja toksi¢nih
tvari.’?

Proces obrade otpadnih vodad pomocu aktivnog mulja s
tehnolosko-ekonomskog gledista je ucinkovit i opravdan.
Vrijednosti KPK procjedne vode, kao i otpadne vode du-
hanske industrije u rasponu su od 1,0 do 70,9 g dm=3.1.57.9
Odredivanje vrijednosti BPK; znacajno je za procjenu bio-
razgradivosti organskih tvari u otpadnim vodama. Omjer
BPK:/KPK iznosio je 0,55, Sto ukazuje na biorazgradivost
organskih tvari u eluatu duhanskog otpada, odnosno da se
za obradu moze primijeniti bioloski proces.5”

Prije postavljanja pokusa biorazgradnje, provedeno je ispi-
tivanje toksicnosti eluata s bakterijom V. fischeri, jer je ova
metoda prihvacena kao standardna i primjenjuje se za
procjenu ekotoksi¢nosti industrijskih otpadnih voda, ot-
padnih voda gradova i naselja, procjednih voda s odla-
galista otpada te kakvoce rije¢nih voda.2* Metoda se temelji
na mjerenju emisije svjetlosti bakterije V. fischeri. Stani-
ce ove bakterije bile su izlozene seriji razrjedenja eluata.
Emisija svjetlosti odredila se nakon 30 min inkubacije
i usporedila s kontrolnim uzorkom. Koncentracije uzo-
raka koje su smanjile emisiju svjetlosti u odnosu na kon-
trolni uzorak (ECs,) izracunate su akvizicijskim paketom
LumiSoft. Iz vrijednosti ECs, racunaju se jedinice toksi¢nosti
TU; (TU - toxicity units) ili indeks utjecaja toksi¢nosti
Tllso (Tl — toxicity impact index), koji su definirani izrazi-
ma: TU = (ECs)" - 100 i Tl = (ECso)" - 100. Tl i TU
racunaju se na isti nacin, ali su oni razliciti pokazatelji jer se
TU odnosi na koli¢inu poznate tvari u uzorku, a Tll5, se
odnosi na koli¢inu smjese nepoznatog sastava u uzorku.
Tlls, je izravno proporcionalan s toksicnosti i izrazava se u
postotcima te omogucava usporedbu toksicnog utjecaja
razli¢itih vrsta otpadnih voda na prirodne vode.?s Na os-
novi ove analize akutna toksi¢nost eluata, odnosno nje-
gova efektivna koncentracija, ECs, iznosi 1,6 g dm=3, a
Tllso = 9,99, sto ukazuje na njegovu toksicnost. Ove vrijed-
nosti upucuju na to da se eluat bez prethodne obrade ne
smije ispustati u okolis.

Nakon odredivanja akutne toksi¢nosti procjedne vode, pri-
redene su pocetne koncentracije supstrata u procjednoj
vodi od 0,5 do 3,0 gdm= (ST - S5) i pocetna koncentracija
aktivnog mulja 3,03 g dm=. U tablici 1 prikazane su vrijed-
nosti dobivene u procesu biorazgradnje procjedne vode iz
duhanskog otpada u Sarznom reaktoru tijekom ispitivanog
perioda.

Iz tablice 1 vidljivo je da je omjer yy/yx bio gotovo konstan-
tan tijekom provedbe pokusa. Krece se u rasponu od 0,69
do 0,73, sto pokazuje da se udio biomase nije znacajnije
mijenjao tijekom pokusa. Prosjecan prinos biomase iznosio
je 5,26 %. Navedene srednje vrijednosti pokazale su zado-
voljavajuca srednja kvadratna odstupanja. Omijer yy./yx po-
kazuje kolika je koncentracija biomase u aktivnom mulju
pa je stoga promjena u navedenom omjeru ujedno i poka-
zatelj promjene u sastavu biomase.2! Okolisni faktor koji
utjeCe na brzinu i ogranicava rast mikroorganizama je pH,
tj. kiselost ili luznatost vodenog okolisa te je stoga vrlo vazan
za provedbu bioloskih procesa.?¢ Srednje vrijednosti izmje-
renih pH za provedene pokuse bile su u rasponu od 7,81
do 7,98. Dobivene vrijednosti nalaze se u rasponu od 6,5
do 8,5, sto odgovara bioloskoj aktivnosti mikroorganizama
u aktivnom mulju i u skladu je s objavljenim podacima u
odnosu na koncentracijski raspon supstrata.> pH je bitan
parametar prilikom obrade procjedne vode iz duhanskog
otpada. Srednja kvadratna odstupanja priblizno su jednaka
i zadovoljavajuc¢a. Malo povecanje pH moze se pripisati
oslobadanju amonijakalnog dusika tijekom biorazgrad-
nje.68 Koncentracije otopljenog kisika pri procesu bio-
razgradnje za sve koncentracije supstrata iznose u prosjeku
6,42 = 1,53 mgdm=. S povecanjem koncentracije supstra-
ta u pokusima S1 — S5 srednje vrijednosti proporcionalno
se smanjuju (tablica 1). Razgradnjom organskih tvari u vodi
koncentracija kisika opada, sto je ujedno i pokazatelj stup-
nja opterecenja vode. Kod aerobnih bioloskih procesa, ras-
poloziva koli¢ina otopljenog kisika za rast mikroorganizama
Cesto je najkriti¢niji parametar koji ogranicava djelotvornost
procesa.t26 Moze se zakljuciti da mikroorganizmi najvise
kisika trose za razgradnju najvece koncentracije supstrata
S5. Drugim rijecima, potrosnja kisika pri nizim koncentraci-
jama supstrata je manja, jer mikroorganizmi imaju manje
supstrata na raspolaganju za razgradnju pa im je potrebno i
manije kisika pri aerobnoj biorazgradniji. Potreba za kisikom
je u prosjeku za 2,38 mg dm-3 veca u pokusu S5 u odnosu
na pokus S1, sto ukazuje i na povecanu aktivnost mikroor-
ganizama.?” Specifi¢na brzina rasta, i, izracunata je izrav-
no iz eksperimentalnih podataka na temelju podataka o
promjeni koncentracije biomase (yy,) u vremenu prema

Tablica 1 — Rezultati procesa biorazgradnje procjedne vode u Sarznom reaktoru

Table 1 — Results of leachate biodegradation process in batch reactor

Pokus _ 7o, M 9s Yxs
Experiment TN P mg dm™’ d! gg 'd’ 88

S1 0,69 = 0,003 7,81 0,14 7,86 = 0,79 0,03 = 0,006 0,12 = 0,02 0,26 = 0,10

S2 0,71 £0,011 7,90 = 0,17 7,16 = 0,94 0,06 = 0,014 0,25 = 0,05 0,27 = 0,11

S3 0,71 + 0,014 7,95 + 0,15 5,83 + 1,45 0,09 + 0,018 0,38 + 0,07 0,29 + 0,04

S4 0,72 + 0,019 7,98 + 0,21 5,75 + 1,52 0,13 + 0,035 0,53 = 0,11 0,29 + 0,13

S5 0,73 + 0,028 7,92 + 0,19 5,48 + 1,95 0,15 + 0,025 0,59 + 0,09 0,28 + 0,08
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jednadzbi (8). Srednje vrijednosti u povecavaju se propor-
cionalno s pocetnim koncentracijama supstrata. Dobivene
vrijednosti x4 krecu se u rasponu od 0,03 do 0,15 d-.
Prosjecna vrijednost specifi¢ne brzine rasta iznosi 0,09 d-'.
Srednja specifi¢na brzina potro3nje supstrata g, izracunata
prema jednadzbi (9), predstavlja brzinu potrosnje supstrata
u odnosu na rast biomase, povecavala se u odnosu na
pocetne koncentracije supstrata od S1 do S5 s vrijednosti
od 0,12 do 0,59 g g d-'. Vrijednost SD za odabrane po-
kuse kretala se do vrijednosti 0,11 (tablica 1). Raspon dobi-
venih vrijednosti za u i g, prikazanih u tablici 1 relativho
dobro se slaze s objavljenim vrijednostima.2® Stvaran prinos
biomase, Yy, izracunat je na temelju eksperimentalnih
vrijednosti prema jednadzbi (10). Prosjecna vrijednost Yy
iznosi 0,28 + 0,09 g g, sto pokazuje da se prinos biomase
povecao za 7,1 %. Vrijednosti Yy, = 0,25 — 0,40 dobivene
su u istrazivanjima s aktivnim muljem u aerobnim uvjetk
ma.?’

Koeficijent prinosa biomase, Y, jedan je od najvaznijih
parametara koji se primjenjuje u bioloskim kineti¢kim mo-
delima. On predstavlja koncentraciju biomase koja se pro-
izvede po jedinici uklonjenog supstrata. Brzina endogene
respiracije, ky, brzina je odumiranja biomase. Ovisnost
potrosenog organskog supstrata i proizvedenih stanica mi-
kroorganizama prikazana je jednadzbom (11). Linearnom
regresijskom analizom iz ovisnosti 4 o q,2® prema jed-
nadzbama (8) i (9), dobivaju se parametri Y i k, iz nagiba
pravca, odnosno odsjecka na osi y (slika 2, tablica 1) uz vi-
soke vrijednosti R2. Vrijednosti dobivenih parametara Y i ky
odgovaraju rasponu publiciranih vrijednosti za procese bio-
razgradnje s aktivnim muljem.?

0,15 A
0,12

0,09

u/d’

0,06

0,03 A

0,00 T T T T T T 1
0,0 0,1 02 03 04 05 06 07

q./gg' d’

Slika 2 — Ovisnost specificne brzine rasta o specificnoj brzini
potrosnje supstrata za procjenu Y i ky, rezultati pokusa (e) i linearna
regresija (—), R* = 0,9986

Fig. 2 - Dependence of specific growth rates on specific sub-
strate consumption rate for estimation of Y and kg, experimental re-
sults () and linear regression (—), R? = 0.9986

Proucavanje kinetike u sustavima s aktivnim muljem za-
htijevalo je primjenu matematickog modeliranja zbog
lakseg razumijevanja bioloskih procesa koji su rezultat
medusobnih djelovanja razlicitih faktora uklju¢enih u ovom
slozenom sustavu. Primjenjuju¢i Monodovu kinetiku, pro-
cijenjeni su biokineticki parametri. Metodom optimiranja
biokinetickih parametara dobivene su vrijednosti t ., i K.

Vrijednosti navedenih parametara procijenjene su na te-
melju ovisnosti 1 o ys nelinearnom regresijskom analizom
pomocu MS Solvera. Pretpostavljeni model (jednadzbe (4) i
(7)) s dobivenim vrijednostima parametara iz tablice 2 pri-
mijenjen je za provedbu simulacije procesa biorazgradnje
procjedne vode u Sarznom reaktoru. Na slikama 3 i 4 prika-
zana je usporedba rezultata pokusa i modela. Vrijednosti
dobivenih biokinetickih parametara u rasponu su ocekiva-

nih vrijednosti za proces biorazgradnje u Sarznim uvjeti
ma_19,28,29

Tablica 2 - Biokineticki parametri modela

Table 2 - Biokinetic model parameters

Parametar| ~ Mmax Ks : Y ka.
Parameter q! gdm” gg’ d!
x;'l’jg”o“ 0,39 £ 0,12 545 + 0,15 0,25 = 0,06 0,005 = 0,003

Slika 3 prikazuje ovisnost brzine potrosnje supstrata o po-
Cetnim koncentracijama supstrata u procesu biorazgradnje.
Usporedujuci rezultate pokusa s modelom, moZze se usta-
noviti da model (jed. (4), tab. 2), u rasponu pocetnih kon-
centracija za provedene pokuse, dobro opisuje kinetiku
procesa, uz visoku vrijednost R2.

1,4 -
1,21
1,0 ¢
0,8 -

0,6 1

r./gdm™d’

0,4

0,2 .

O T T T T T T T 1
o o5 10 15 20 25 30 35 40

7,/ gdm”

Slika 3 - Utjecaj pocetnih koncentracija supstrata na brzinu
potrosnje supstrata. Usporedba rezultata pokusa () i modela (—),
R? = 0,9944.

Fig. 3 - Influence of initial substrate concentrations on sub-

strate degradation rate. Comparison of experimental results (¢) and
model (—), R? = 0.9944.

Ovisnost brzine rasta biomase o pocetnim koncentracijama
supstrata u procesu biorazgradnje prikazana je slikom 4.
Vrijednost R? pokazuje dobro slaganje modela (jed. (7), tab.
3) i rezultata pokusa. Vidljivo je da odabrani model dobro
opisuje kinetiku procesa.

Mikroskopska analiza sastojala se od pregleda uzorka aktiv-
nog mulja u prolaznoj svjetlosti. Analiza se provodila zbog
odredivanja karakteristika pahuljica, njihove velicine i obli-
ka, sto omogucava uvid u promjene koje se dogadaju u
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Slika 4 - Utjecaj pocetnih koncentracija supstrata na brzinu ra-
sta biomase. Usporedba rezultata pokusa (#) i modela (—), R? =
0,9917.

Fig. 4 - Influence of initial substrate concentrations on bio-
mass growth rate. Comparison of experimental results (¢) and mo-
del (—), R* = 0.9917.

mjesavini aktivnog mulja i otpadne vode.’52¢ Slika 5 prika-
zuje mikrofotografije pahuljica aktivnog mulja drugog dana
procesa biorazgradnje supstrata S3. Pahuljice aktivnog mu-
lja su relativno ¢vrste, kompaktne, zaobljene, nepravilnog
oblika, sto je doprinijelo smanjenju vrijednosti KPK pro-
cjedne vode (slika 5a). Prozirne i rahle pahuljice (slika 5b)
upucuju na mladu biomasu, koja se tek pocela razvijati tije-
kom provedbe pokusa u reaktoru.3

Pahuljice aktivnog mulja nastaju medusobnim poveziva-
njem mikroorganizama prisutnih u procjednoj vodi pa
promjena njihove brojnosti izravno utjece na promjenu
veli¢ine pahuljica. Pahuljice u pocetku pokusa su vece (tab-
lica 3). Srednja velic¢ina pahuljica se u prosjeku smanjila za
37,26 um. Nakon drugog dana pokusa (slika 5) minimalna
veli¢ina pahuljica iznosi 58,49 pm (tablica 3). Maksimalna
velicina pahuljica u drugom danu stabilizirala se i smanjila
za samo 38,60 um u odnosu na prvi dan, sto pokazuje i
vrijednost srednje velicine pahuljica koja iznosi 31,91 um.
Slika 6 prikazuje rezultate potrosnje supstrata i rasta bioma-
se tijekom dva dana za pokus S3. U prvom danu razgrade-
no je 60,6 % supstrata uz prirast biomase od 11,06 %, a do
kraja pokusa dodatno se razgradilo jos 21,0 % i prirast bio-
mase se povecao za 3,3 %. Zbog malog prirasta biomase
nakon drugog dana pokusa (slika 6) dolazi do stabilizacije
veli¢ine pahuljica (slika 5a), Sto se vidi i po vrijednostima SD
(tablica 3), koja pokazuju manja odstupanja. Istodobno,
kompaktna struktura aktivnog mulja utjece na krace vrije-
me taloZenja, dobru kakvocu procjedne vode na izlazu iz
reaktora3! te u ovom procesu ne nastaje prekomjeran visak
aktivnog mulja, kao kod klasi¢nih uredaja za obradu otpad-
nih voda.2e

Ucinkovitost provedenog procesa biorazgradnje u sarznom
reaktoru izrazena je preko vrijednosti KPK te je prikazana
slikom 6. Rezultati pokazuju zadovoljavajuci stupanj ucin-
kovitosti, koji u prosjeku iznosi 80,26 = 5,72 %. Slicne
vrijednosti od 82,8 % do 84,4 % dobivene su za ucinko-
vitost bioloske obrade otpadne vode duhanske industrije u

(a)
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- 2
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Slika 5 — Mikrofotografije pahuljica aktivnog mulja drugog da-
na u $arznom reaktoru, povecanje 100 puta, ys; = 1,5 g dm; a)
stabilne kompaktne pahuljice aktivnog mulja; b) razvoj mladih
pahuljica aktivhog mulja

Fig. 5 — Microphotographs of activated sludge flocs second
day in batch reactor, magnification 100%, ys; = 1.5 g dm™; a)
stable and compact flocs of activated sludge; b) young flocs of acti-
vated sludge

Tablica 3 - Velicina pahuljica aktivnog mulja u sarZznom re-
aktoruyg, = 1,5 g dm™

Table 3 — Floc size of activated sludge in batch reactor,
Vs, = 1.5gdm™
srednja veli¢ina | minimum maksimum

é mean size minimum maximum SD
um um pum um

0 279,37 111,78 429,66 83,40

1 223,26 72,31 371,60 76,07

2 191,35 58,49 333,00 68,00

odnosu na priblizno iste pocetne koncentracije procjedne
vode i u Sarznim uvjetima.' 12

Zakljucak

U radu je istrazena biorazgradnja procjedne vode iz duhan-
skog otpada u Sarznom reaktoru. Test toksicnosti je poka-
zao da se ta vrsta procjedne vode ne smije bez obrade
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Slika 6 — Promjene koncentracija supstrata, ys; = 1,50 g dm™
(#) i biomase, yy, = 2,09 g dm™ (m) tiiekom dva dana biorazgradnje
Fig. 6 — Changes in concentrations of substrate, ys; = 1.50
g dm™ (e) and biomass, yy, = 2.09 g dm™ (m) during two days of
biodegradation
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Slika 7 — Ucinkovitost biorazgradnje supstrata u procjednoj

vodi u SarZznom reaktoru
Fig 7 - Efficiency of biodegradation of substrate in the lea-
chate in batch reactor

ispustati u okolis. Brzina potrosnje supstrata i brzina rasta
biomase u procesu biorazgradnje opisani su Monodovom
kinetikom uz visoke vrijednosti R2. U¢inkovitost smanjiva-
nja vrijednosti KPK biorazgradnjom bila je u rasponu od
76,80 % do 81,60 %, Sto ukazuje da je aktivni mulj otporan
na potencijalno toksican supstrat. Takoder, vodenjem pro-
cesa biorazgradnje procjedne vode postizu se vrijednosti
izlaznih pokazatelja koje zadovoljavaju ispustanje obrade-
nih voda u sustav javne odvodnje, $to predstavlja doprinos
u zadtiti okolisa.
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Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

BPK — biokemijska potrosnja kisika, g dm=
BOD — biochemical oxygen demand, g dm™
EC — djelotvorna koncentracija, g dm™
— effective concentration, g dm™
KPK — kemijska potrosnja kisika, g dm=
COD — chemical oxygen demand, g dm™
Il — indeks utjecaja toksicnosti
— toxicity impact index
TU — jedinice toksi¢nosti
— toxicity units
K, — konstanta zasic¢enja supstratom, g dm™
— substrate saturation constant, g dm™
k, — konstanta odumiranja, d”'
— decay constant, d'
q, — specifi¢na brzina potro3nje supstrata, g g™ d”'
— specific substrate degradation rate, g g™ d”'
ry — brzina odumiranja, g dm= d™'
— decay rate, gdm™ d™'
r, — brzina potrognje supstrata, g dm= d™'
— substrate consumption rate, g dm= d™’
ry — brzina rasta biomase, g dm= d™'
— biomass growth rate, g dm™= d™’
t — vrijeme, d
— time, d
Y — koeficijent iskoristenja, g g™’
— growth yield, g g
Yyss — realni koeficijent iskoriStenja biomase
po supstratu, g g~
— overall yield coefficient, g g™'
Yo, — koncentracija kisika, mg dm=
— oxygen concentration, mg dm™
s - koncentracija supstrata, g dm™
— substrate concentration, g dm™
Yy — koncentracija aktivnog mulja, g dm™
— activated sludge concentration, g dm™
Ve — koncentracija biomase, g dm™
— biomass concentration, g dm™?
u — specifi¢na brzina rasta, d”'
— specific growth rate, d™’
70 — maksimalna specifi¢na brzina rasta, d™'
— maximum growth rate, d™'
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SUMMARY
Kinetics of Organic Matter Biodegradation in Leachate from Tobacco Waste
M. Vukovi¢,*" I. Cosi¢,* K. Kolacko,” and F. Briski®

Treatment of wastes and leachate evolved in landfills is today an imperative due to rigorous envi-
ronmental protection legislation. In this work, biodegradation of the organic fraction in tobacco-
waste leachate was studied. Experiments were carried out in a batch reactor at initial concentra-
tion of activated sludge of 3.03 g dm™ and different initial concentrations of organic matter in lea-
chate, expressed as COD, which ranged from 0.5 to 3.0 g dm™. The working volume of the
reactor (Fig. 1) was 7 dm? within the cylindrical porous liner and it was filled with the suspension
of leachate and activated sludge . The liner was designed such that it did not allow activated slud-
ge to pass through. Continuous up-flow aeration was provided by a membrane pump. The
temperature during the biodegradation process was 23 =+ 2 °C. Dissolved oxygen, pH and tem-
perature in reactor were monitored continuously by probes connected to a remote meter. Toxi-
city of leachate was performed by toxicity test using marine bacteria Vibrio fischeri before starting
with the biodegradation in the batch reactor.

The obtained results showed that effective concentration of leachate is EC;, = 1.6 g dm™ and
toxicity impact index is Tll;, = 9.99, meaning that untreated leachate must not be discharged into
the environment before treatment.

The results of the biodegradation process of leachate in batch reactor are presented in Table 1
and Fig. 2. The ratio yy/yx was almost constant throughout the experiments and ranged from 0.69
do 0.73. This implies that the concentration of biomass remained unchanged during the experi-
ments, and average yield was 5.26 %. The important kinetic and stoichiometric parameters
required for performance of the biological removal process, namely the Y, K,, ky, and u,,,,, were
calculated from the batch experiments (Table 2).

The experimental results of the influence of initial substrate concentrations on substrate degrada-
tion rate, and influence of initial substrate concentrations on biomass growth rate in comparison
with Monod model are presented in Figs. 3 and 4. These results suggest that selected model de-
scribes well the biodegradation process of leachate in batch reactor.

Microscopic examination of activated sludge showed that flocs were healthy and compact, with
simultaneous formation of young flocs (Table 3, Figs. 5a and 5b).

Figure 6 presents the decrease in organic matter in the leachate and increase in activated sludge
concentration within two days of biodegradation during which activated sludge showed strong
ability to degrade organic matter, while process efficiency (Fig. 7) was approximately 80.3 %.
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