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Sazetak

SAZETAK

lako su farmaceutici prisutni u okoliSu ve¢ desetlje¢ima njihova se razina
pocela kvantificirati posljednjih 15 godina te predstavljaju ,,nove onecis¢ujuce tvari
u okolisu. Farmaceutici u otpadnim vodama predstavljaju problem jer su farmakoloski
aktivni, otporni na razgradnju i imaju dugi vijek trajanja. Bioloska obrada je
proveden je proces bisorpcije farmaceutske otpadne vode s aktivnim muljem u fazi
endogene respiracije. Pokusi P1 1 P2 provedeni su Sarznim uvjetima pri pocetnim
koncentracijama farmaceutske otpadne vode Sp; = 2228,9 + 4134 mg L™ i Sp; =
1589,9 + 161,3 mg L™ te pri razli¢itim po&etnim koncentracijama aktivnog mulja od
3,27+ 0,13 g L™ do 7,50 + 0,68 g L™. Tijekom pokusa odredivane su koncentracije
supstrata i aktivhog mulja, pH-vrijednost, temperatura i testovi toksi¢nosti.

Ucinkovitost procesa biosorpcije iznosila je do 11,0 % u P1i 14,6 % u P2.

Kljuéne rijeci: biosorpcija, farmaceutska otpadna voda, aktivni mulj, Sarzni uvjeti



Summary

SUMMARY

Although pharmaceuticals are present in the environment for several decades,
in the last 15 years their levels started being quantified. Pharmaceuticals in the
environment are classified as "new emerging contaminants”. Because of their
pharmacological activity, degradation resistance and long retention time,
pharmaceuticals in wastewater represent an increasing concern over the
environmental risks. Biological treatment is the most acceptable way of their removal
from the wastewater. In this paper the process of biosorption of pharmaceutical
wastewater on the activated sludge in endogenous respiration phase was conducted.
Experiments P1 and P2 were conducted in batch conditions at initial concentrations of
pharmaceutical wastewater Sp; = 2228.9 + 413,4 mg L-1 and Sp, = 1589.9 + 161,3 mg
L with different initial concentrations of active sludge from 3.27 + 0.13 g L™ to 7.50
+ 0.68 g L™. During experiments, monitoring of substrate and activated sludge
concentrations, pH-level, temperature and toxicity tests were performed. Maximum

biosorption efficiency was 11.0 % in P1 and 14.6 % in P2.

Key words: biosorption, pharmaceutical wastewater, activated sludge, batch

conditions
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1. Uvod

1. UvOD

Zastita voda od onecis¢enja provodi se radi oCuvanja Zivota i zdravlja ljudi,
zaStite vodenih ekosustava, zastite prirode, smanjenja oneciS¢enja i sprjecavanja
daljnjeg pogorSanja stanja voda, zaStite 1 unaprijedenja stanja povrSinskih voda,
priobalnih voda i podzemnih voda te omoguéavanje neskodljivog i nesmetanog
koristenja voda za razli¢ite namjene.’ Brza industrijalizacija posljednjih 40-50 godina
rezultirala je povefanom koli¢inom otpadnih voda koje sadrze visoku razinu
organskih i anorganskih oneciS¢ujucih tvari.? Stanovni§tvo zahtjeva neogranicen
pristup lijekovima $to povecava unos farmaceutika u okolis i dovodi do dodatnih
problema poput nastajanja rezistentnih bakterija na antibiotike, endokrinih poremecaja
1 unosa citostatika u vodu za piée.?"4 Iako su farmaceutici prisutni u okoliSu ve¢
desetlje¢ima njihova se razina pocela kvantificirati posljednjih 15 godina® te se
smatraju kao ,,nove one¢iséujuce tvari u okolidu.® One¢iéenja nastala farmaceutskim
proizvodima 1 proizvodima za osobnu higijenu u povrSinskim i podzemnim vodama
navode se kao ekoloski problem.5 Farmaceutici se kontinuirano uvode u okolis, a
svojim prisustvom mogu imati potencijalno negativan utjecaj na kvalitetu vode,
ekosustav i ljudsko zdravlje. Njihovo prisustvo u vodi za pi¢e potencijalno moze
izazvati zdravstvene probleme jer se vrlo malo zna o dugoro¢nim posljedicama
uzrokovanih djelovanjem tih spojeva.>’ Dokazano je kako prisutnost farmaceutika u
okolisu uzrokuje feminizaciju riba te izaziva oStecenja na Skrgama i plu¢ima vodenih
organizama.>®

Sastav farmaceutske otpadne vode moze biti organskog i anorganskog
porijekla, ukljucujué¢i otapala, Kkatalizatore, aditive, neizreagirane reaktante,
meduprodukte te ostatke aktivnih farmaceutskih tvari.**?** Farmaceutici se mogu
apsorbirati u ljudskom i Zivotinjskom organizmu, a prilikom razgradnje postoji
mogucnost utjecaja na okoli§. Takoder, u okoli§ dospijevaju preko urina i fekalija kao
aktivni metaboliti, iz postrojenja za obradu otpadnih voda, industrijskih postrojenja

farmaceutske industrije, groblja, bolnica, odlagalsta.”**

Znatno veci ekoloski problem
predstavljaju farmaceutici koji se koriste u veterini jer imaju direktan utjecaj na
okoli§, dok se farmaceutske otpadne vode obraduju prije ispustanja.” Veliki izazov za
znanost i inZenjere je kako posti¢i u¢inkovito uklanjanje farmaceutika i ostalih tvari u

otpadnim vodama prije ispuitanja.”> Obrada farmaceutskih otpadnih voda provodi se
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fizikalno-kemijskim, elektrokemijskim i biologkim postupcima.® Najéesée se obraduju
bioloski, aerobno i anaerobno. Aerobnom obradom s aktivnim muljem® postize se

. o 15,16
uklanjanje organskog oneciS¢enja iz otpadne vode

te je ekoloski i ekonomski je
najprihvatljivija.'” Aktivni mulj biosorpcijom, koja predstavlja fizikalno-kemijski
proces u Kkojoj se odvija interakcija izmedu oneciS¢ujuce tvari s bioloSkim
materijalom, dodatno smanjuje organsko optereéenje u otpadnoj vodi.*®

U ovom radu je istrazen biosorpcijski potencijal aktivnhog mulja prilikom
obrade otpadne vode iz farmaceutske industrije. Istrazivanje je provedeno s aktivnim

muljem u fazi endogene respiracije u Sarznim uvjetima.
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2. OPCI DIO

2.1. OTPADNE VODE

Prema Zakonu o vodama RH* otpadne vode su definirane kao potencijalno
onecis¢ene tehnoloske, sanitarne, oborinske i druge vode. Voda je vrlo oskudan resurs
bez kojeg nije mogué¢ opstanak zivih bica. Iz tog razloga vrlo je vazno da postoji
mogucénost obrade otpadnih voda te njihova ponovna upotreba posebno u podrucjima
gdje vlada oskudica vode.® Otpadne vode mogu biti razliitog podrijetla o Gemu ovisi
i njihov kemijski sastav.'?*°

Karakterizacija otpadnih voda vrlo je bitna kako bi se postiglo u¢inkovito i
ekonomski prihvatljivo uklanjanje potencijalno onecis¢ujucih tvari. Odreduje se
prema fizikalnim osobinama, kemijskim svojstvima i biolo§kim karakteristikama kako
bi se mogla odabrati $to bolja obrada, a ovisi 0 sastavu proizvoda koji se proizvodi.
Sastav otpadne vode ovisi 0 sirovini, tehnoloskim postupcima te o otpadnim
produktima.’®*? Kemijski spojevi u otpadnim vodama imaju potencijalno negativan
ucinak na bioloski sustav te ujedno otezavaju uspjesnu biolosku obradu®®

Utjecaj otpadnih voda na floru i faunu varira ovisno o svojstvima otpadne
vode.?0! Najvise se treba usredotociti na dusik i1 fosfor jer oni utjeCu na biolosku
aktivnost 1 eutrofikaciju u vodama. Organski spojevi stimuliraju rast organizama §to

uzrokuje smanjenje otopljenog kisika.***

2.1.1. Vrste otpadnih voda

Postoje tehnoloske, sanitarne i oborinske otpadne vode. Tehnoloske otpadne
vode su otpadne vode koje nastaju u tehnoloSkim postupcima 1 ispustaju se iz
industrijskih objekata za obavljanje bilo kakve gospodarske djelatnosti. Sanitarne
otpadne vode obuhvacaju otpadne vode koje se nakon koriStenja ispustaju iz
stambenih objekata, ugostiteljstva, ustanova i drugih neproizvodnih djelatnosti, a
uglavnom potjeu od ljudskog metabolizma 1 aktivnosti kuéanstva. Oborinske
oneciS¢ene vode nastaju ispiranjem oborinama s manipulativnih povrSina. Time
uzrokuju otapanje oneciS¢enja na navedenim povrSinama te otje€u u sustav javne

o " 1
odvodnje ili izravno u povrSinske vode.
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Izvori onecis¢enja otpadnih voda mogu biti tockasti 1 rasprseni. Tockasti izvori
onecis¢enja su industrijska postrojenja i komunalne otpadne vode. Rasprseni izvori

one¢iséenja dolaze iz poljoprivrede, gradevine i drugih izvora.?
2.1.2. Tehnolo$ke otpadne vode

Tehnoloske otpadne vode su sve vode koje nastaju razli¢itim tehnoloskim
procesima u industriji. Sastav tih voda ovisi 0 mjestu nastanka i specifi¢nosti samog
procesa. S obzirom da su opterecenije specificnim oneciS¢uju¢im tvarima posebnu
pozornost potrebno je usmjeriti na ulazne komponente koriStene u pojedinom procesu
postrojenja.'**®

Industrije otpadne vode mogu sadrzavati opasne i toksi¢ne tvari. Mogu biti
intenzivne boje i specificnog mirisa. Stoga ih je potrebno obraditi s ciljem smanjenja
opasnih 1 toksi¢nih tvari prije ispu§,tanja.21 Tehnoloske otpadne vode koje se ispustaju
u sustav javne odvodnje podlijezu prethodnoj obradi kojom se: sprjeava oStecenje
sustava javne odvodnje, ne ometa rad uredaja za prociS€avanje otpadnih voda,
osigurava da ispuStanjem iz uredaja za obradu nema Stetan utjecaj na okoli$, osigurava
uporabu 1/ili zbrinjavanje mulja na ekoloski prihvatljiv nacin, osigurava zasStitu

zdravlja radnika te poStuju grani¢ne Vrijednosti.22
2.1.2.1. Farmaceutske otpadne vode

Posljednjih nekoliko desetlje¢a farmaceutska industrija je postigla veliki
profit. Proizvodnja farmaceutske industrije obuhvaca sirovine, razli¢ite lijekove te
kozmeticke proizvode, koji takoder dolaze u otpadne vode te postaju potencijalno
Stetni za ljude i organizme u vodi. Za razliku od drugih industrija, farmaceutska
industrija stvara jedinstvene otpadne tokove zbog niza lijekova proizvedenih u
svakom procesu. lako je volumen farmaceutske otpadne vode malen, one su visokog
stupnja oneciS¢enja, a uzrok tome su nerazgradivi organski spojevi. U skupinu
nerazgradivih organskih spojeva ubrajaju se: antibiotici, steroidi, hormoni, analgetici,
antidepresivi, citostatici, proizvodi za osobnu higijenu, otapala i mnogi drugi.
Kemikalije koriStene u farmaceutskoj industriji imaju negativan utjecaj na zdravlje
ljudi i okolis, a posebna se vaznost pridaje problemima za akutnu toki¢nost,

genotoksi¢nost i mutagene posljedice. Ispustanjem oneciS¢ujucih tvari u tlo ili vodeni

4
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sustav akumuliraju se te kroz prehrambeni lanac utjecu na zdravlje ljudi i drugih zivih
organizama.’® Upotrebljavane vode u proizvodnim procesima farmaceutske industrije

prikazane su u tablici 2.1.

Tablica 2.1. Vode prisutne u farmaceutskoj proizvodnii.*?
Reakcijska voda voda koja nastaje kemijskim reakcijama

voda koja se dodaje nosacu, istroSenoj kiselini ili
Procesha voda luzini koja se uklanja iz reakcijske smjese radi
procis¢avanja toka ispiranjem necistoca

voda koja se dodaje u reakcijsku smjesu za
Voda za ispiranje produkata proCiS¢avanje intermedijera ili produkata radi
uklanjanja necistoca

voda koja se upotrebljava za prijenos ili kao nosac
kemikalija u reakcijskom procesu. Ova voda se
obi¢no uklanja iz procesa separacijom taloga, npr.
suSenjem, centrifugiranjem 1 dekantiranjem

Procesna voda za otapala

para se upotrebljava kao medij za sterilizaciju, u

Kondenzirana para striperima za regeneraciju otapala te u obradi voda

Farmaceutske otpadne vode Kkarakterizirane su s visokim vrijednostima
kemijske potroS$nje kisika, KPK, biokemijske potrosnje kisika, BPK, te visokim
koncentracijama ukupne suspendirane i otopljene tvari uz iznimno promjenjivu pH-
vrijednost. Vrijednosti KPK iznose od 2 000 do visokih 15 000 mg L™, vrijednost
BPK iznosi od 1 000 do 8 000 mg L *, a pH-vrijednost se kreée od 4 do 11.>1114%
Procijenjeno je da je polovica farmaceutskih otpadnih voda u svijetu ispustena bez
prethodne obrade.’* Poznati sastav farmaceutskih otpadnih voda znatno olak3ava

njihovu obradu.?

2.2. FARMACEUTICI U OKOLISU

Porast broja stanovniStva potaknuo je napredak medicine te je time povecana
briga o zdravlju ¢ija je posljedica povecana potrosnja i upotreba lijekova. To je dovelo

do veceg broja farmaceutskih tvrtki pa tako i1 njihovih bioloskih aktivnih proizvoda
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Sto je utjecalo na porast farmaceutika u okolisu.”?* Sedamdesetih godina u SAD-u
prvim analitickim metodama je odredena prisutnost farmaceutskih ostataka i
metabolita u okolisu.?* Farmaceutici su tvari ili smjese tvari koje se koriste u lijedenju,
dijagnozi, kod poremecaja ili nenormalnog fizickog stanja te njezinih simptoma kod
Zivotinja ili Sovjeka ili pri ublaZavanju i sprieGavanju bolesti.*”* To su otopine ili
tablete koje se sastoje od jedne ili viSe aktivnih farmaceutskih tvari, pomoénih

sredstava ili dodataka, anorganskog ili organskog porijekla.?

{ J

[ ]

Neiskoristeni Izluevine (
lijekovi Mtpad

[ J ]

Obrada Biokrutina Ispiranje
zemljista

[ )| J
N J

Slika 2.1. Zivotni ciklus aktivne farmaceutske tvari od proizvodnje do potencijalne

ol g . . 13
to¢ke izlozenosti u okolisu.

Slika 2.1. prikazuje Zivotni ciklus aktivne farmaceutske tvari."> Farmaceutici
su veliki kompleksi molekula bogati funkcionalnim/ionizirajuéim skupinama. U
usporedbi s drugim kemikalijama, farmaceutici su lako topivi u vodi. Gledajuc¢i sa
stajalista organske kemije, vrlo su multifunkcionalni spojevi koji se sastoje od

pojedinacnih ili u kombinaciji amina, karboksilnih kiselina, alkohola i policiklicki

6



2. Opdi dio

aromatskih/alifatskih spojeva. Odredivanje oblika prema agregatnom stanju ve¢inom
su krutine, ali su zamiSljeni i kao soli kako bi se povecala topivost. Oni su kiseline ili
baze, prisutne kao kationi, anioni ili njihova kombinacija.?” Farmakologki su aktivni,
otporni na razgradnju i imaju dugi vijek trajanja u vodenom mediju. Njihova svojstva
ovise 0 pH-vrijednosti. Nakon primjene podlijeZzu metaboli¢kim reakcijama te postoji
moguénost promjene u kemijskoj strukturi.’ To su biologki aktivne tvari koje su tesko

biorazgradive.?®

Tablica 2.2. Djelovanje aktivne farmaceutske tvari na ljude i okolis.”®

Aktivne farmaceutske tvari Farmakologija Ekofarmakologija
(ljudi) (okolis)
Broj aktivnih tvari ¢ije se jedna ili viSe tvariu nepoznata mjesavina
djelovanje promatra isto vrijeme razli¢itih tvari
Pozeljna fizikalno—kemijska ' stabilnost brza (bio) razgradnja
svojstva
Djelovanje ciljano, na zahtjev, rasprs$eno, npr. emisije iz
kontrolirano bolnica i ku¢anstava
Pozeljno djelovanje/usputno | aktivni, zeljeni ciljano djelovanje za neki
djelovanje rezultati djelovanja, organizam je ¢esto
nuspojave najvaznija nuspojava u
okolisu
Metabolizam jedan tip organizma raznovrsni tipovi
/biotransformacija/ organizama u razli¢itim
organizmi pod utjecajem skupinama hranidbenog
lanca
Funkcionalnost aktivne farmaceutske tvari je najéesce kisela ili bazna.

Utjecajem okolisa molekule mogu biti neutralne, Kationi, anioni ili dipolarni ioni $to
dovodi do njithovog joS kompleksnijeg djelovanja. U obzir se mora uzeti ponasanje
aktivne farmaceutske tvari, varijabilnost u njihovom pojavljivanju te posljedicama za
ljude, definirane organizme poput bakterija i parazita te na ostale organizme iz
okolisa. Ovi utjecaji su prikazani u tablici 2.2., kao usporedba djelovanja aktivne
farmaceutske tvari, na ljude, farmakologija, 1 djelovanja na okolis,

ekofarmakologija.?®



2. Opdi dio

Zbog djelomi¢ne transformacije u ljudskom tijelu, zbog prisutnih
mikroorganizama u okoliSu ili zbog nepotpune mineralizacije tijekom oksidacije ili
naprednih oksidacijskih procesa dolazi do razgradnje farmaceutika u metabolite.
Dokazano je kako su nusproizvodi biorazgradnje slicni izvornoj tvari te njihova
akumulacija u okolifu moze izazvati zdravstvene probleme.”*®" Farmaceutici u
okolisu predstavljaju poseban problem u kontaktu s vodom jer izazivaju potencijalno
oneci§¢enje vode za pi¢e. Farmaceutici u vodi mogu izazvati potencijalno negativne
ucinke na zdravlje ljudi, ali i na cijeli ekosustav. Potencijalno S$tetni ucinci
farmaceutika u okoliSu preko vodenih organizama mogu dospjeti do ljudskih
organizama i ugroziti njihovo zdravlje.?*

Prisutnost farmaceutika u okoliSu moze se pripisati razliCitim higijenskim
proizvodima, otpadu farmaceutske industrije, bolnickom otpadu, terapeutskim
lijekovima te farmaceuticima u tragovima.® Takoder mogu dospjeti u okoli§ i putem
izluCevina samih potroSaca (urin, fekalije 1 koia).13 Postoji moguénost da ¢e neki
nerazgradeni farmaceutici iz otpadnih voda zavrSiti u morskim sustavima, vodi za
pi¢e te u vodi za navodnjavanje, dok ¢e se drugi tijekom obrade otpadne vode
adsorbirati na mulj koji ¢e se primijeniti kao gnojivo za poljoprivredna zemljista, i
prilikom ispiranja ¢e dospjeti u t10."** Znatne koli¢ine farmaceutika u okolisu
pridonijele su otpadne vode iz bolnica. U cilju zaStite raznih biljaka u agronomiji
povecava se unos farmaceutika u okoliSu i organizmu. Mokra¢a i izmet zivotinja
mogu imati potencijalno negativan uc¢inak na okoli§ ukoliko potje¢u od bolesnih
organizama.*®

Najces¢e skupine farmaceutika u vodi su: antibiotici, antacidi, steroidi,
antidepresivi, analgetici, protuupalni lijekovi, antipiretici, beta blokatori, lijekovi za
snizenje lipida, lijekovi za smirenje, stimulansi te mnogi drugi.> Neki farmaceutici
mogu predstavljati velike probleme i pri niskim koncentracijama u okolisu.*® O wvrsti
farmaceutika u okoliSu takoder ovisi 1 o godiSnjem dobu, tako je za ocekivati da ¢e
vece koli¢ine antibiotika biti prisutne u hladnijim mjesecima u godini.*®

Primarni cilj zastite okoliSa je potpuno sprije€iti ili smanjiti izloZenost ljudi i
ckosustava potencijalnim one¢iséujuéim tvarima.*® Kako bi se smanjio utjecaj
farmaceutika na okoli§ mora se poznavati: struktura, transformacija i razgradnja
farmaceutika, postupak obrade farmaceutika, sorpcija farmaceutika, unos

farmaceutika u organizam, biotransformacija u vodenim i kopnenim organizmima te
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utjecaj klimatskih promjena i krajolika.?” Velika koli¢ina farmaceutika ulazi u okoli,

. ey . . Vev s e e . 3
ali to su male koli¢ine u usporedbi s drugim onecis¢ujuc¢im tvarima.

2.3. BIOLOSKA OBRADA FARMACEUTSKIH OTPADNIH
VODA

Najucinkovitija i najées¢a obrada otpadnih voda je bioloSka obrada. Medutim,
zbog postignutih niskih vrijednosti u uklanjanju toksi¢nih tvari bioloskom obradom
potrebno je kombiniranje i drugih obrada. Farmaceutske otpadne vode najcesce se
obraduju fizikalno-kemijskim, elektrokemijskim i biologkim postupcima.”***

Prednost farmaceutskih otpadnih voda je njihov poznati sastav zbog kojeg je
omogucena ciljana obrada takve vode te uklanjanje njezinih specifi¢nih onecis¢enja.
Prisustvom organskih tvari u otpadnoj vodi rezultira smanjenjem vrijednosti KPK.®
Farmaceutske otpadne vode najcesce se obraduju bioloski. Bioloska obrada pokazala
se uspjesnom u uklanjanju organskih tvari kada vrijednost omjera BPKs/KPK iznosi
vise od 0,5.% Ona se moze podijeliti na aerobnu i anaerobnu.® Karakteristike otpadne
vode imaju klju¢nu ulogu prilikom odabira vrste bioloSke obrade. Toksi¢ne tvari
utjeu na biolosku aktivnost sustava za obradu.’ U bioloskoj obradi otpadne vode
najve¢u biokemijsku aktivnost pokazuju bakterije, zbog njihovog brzog rasta i

raznolikog enzimskog potencijala za razgradnju sastojaka razli¢itih kemijskih

struktura u otpadnoj vodi.*®

2.3.1. Aerobna obrada

Aerobna obrada primjenjuje se zbog svoje visoke ucinkovitosti i
jednostavnosti. Djelovanjem mikroorganizama dolazi do razgradnje organskog
sadrzaja, a produkt razgradnje je CO2, biomasa i toplina. Aktivna biomasa je najcesce
imobilizirana ili u obliku suspenzije.®” Tijekom uklanjanja biorazgradivih organskih
one&idéujucih tvari dolazi do procesa nitrifikacije.*> Najes¢e koristena obrada
farmaceutskih otpadnih voda je s aktivnim muljem.*®

Obrada otpadnih voda s aktivnim muljem uéinkovita je u uklanjanju
organskog opterecenja, hranjivih tvari i amonijevih spojeva. Nedostatci su osjetljivost

na visoke koncentracije teSkih metala, amonijakalnog duSika te na niske vrijednosti
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omjera BPKs/KPK koji poticu na biorazgradnju, dugo vrijeme aeracije i Sporo
taloZenje nastalog mulja.*®

Aktivni mulj nastaje proizvodnjom aktivne mase mikroorganizama, koja ima
mogucnost aerobne stabilizacije otpadnih tvari. Aktivni mulj predstavlja aerobni
suspendirani sustav.™*® Najcesée se koristi u biologkoj obradi otpadne vode jer sadrzi
najveéi udio mjesovite mikrobioloske zajednice.***° Aktivni mulj &ine veliki broj u
viSe slojeva rasporedenih mikroorganizama povezanih sa suspendiranim tvarima.
Vece ili manje nakupine aktivnog mulja tvore pahuljice koje su negativnog naboja.
One predstavljaju najvazniji element u procesu obrade otpadne vode. Nastajanje
pahuljica ovisi o kakvo¢i otpadne vode, o koncentraciji otopljenog kisika, o
sposobnosti samih stanica da stvaraju pahuljice te o hidrodinami¢kim uvjetima
sustava. Mikroorganizmi koji se nalaze u aktivhom mulju su bakterije, protozoe,
rotifere, nematode, alge, plijesni, kvasci i metazoe. Protozoe su u aktivnom mulju
predatori bakterija, dok je uloga rotifera u aktivnom mulju uklanjanje bakterija i
Cestica koje nisu vezane na pahuljice ¢ime doprinose formiranju pahuljica. Bakterije
iz aktivnog mulja imaju sposobnost metabolizirati kompleksne organske spojeve iz
prirode. U aktivnom mulju mogu biti prisutne i nitaste bakterije koje dominiraju kada
su kisik 1 duSik ograniceni, pri visokim koncentracijama ugljikohidrata u otpadnim
vodama, pri niskim pH-vrijednostima i ako je vrijeme zadrzavanja dugo. Njihovim

prisustvom u mulju dolazi do povecanja volumena mulja.ls'm'36

Stacionarna faza

Faza odumiranja

Broj stanica

Eksponencijalna
faza

Vrijeme

Slika 2.2. Krivulja rasta mikroorganizama.
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Krivulja rasta mikroorganizama odvija se u vise faza, kao §to prikazuje slika
2.2. Prva je lag faza ili faza prilagodbe i ovisi 0 okolisnim uvjetima u kojima se
mikroorganizam nalazi. U ovoj fazi specificna brzina rasta iznosi nula. U
eksponencijalnoj fazi specificna brzina rasta se povecava. U ovoj se fazi odvija rast i
razmnozavanje stanica. Specificna brzina rasta svakog organizma povecava se U
odredenim uvjetima. Cimbenici koji utje¢u na rast svakog organizma su pH-
vrijednost, temperatura, koncentracija otopljenog kisika u okoliSu u kojem raste
stanica. U stacionarnoj fazi specificna brzina rasta jednaka je specifi¢noj brzini
odumiranja. Slijedi faza endogene respiracije u kojoj je rast stanica zaustavljen zbog
nedostatka hranjivih tvari ili promjene uvjeta medija koji utjeCu na metabolicku
aktivnost. Specificna brzina rasta je negativna jer se broj zivih stanica smanjuje
odnosno stanice eksponencijalno odumiru.*42

Klasi¢ni postupak obrade otpadne vode aktivnim muljem (slika. 2.3.) odvija se
u bioreaktoru bazenu aeracijom suspenzije aktivnog mulja i otpadne vode. Otpadna
voda ulazi u taloznik gdje se odvaja krupniji otpad. Zatim otpadna voda ulazi u
bioreaktor u kojem se odvija mijeSanje te se ostvaruju povoljni zivotni uvjeti za rast i
razvoj ekosustava aktivnog mulja. Suspendirane Cestice se vezu na mulj te odlaze u
spremnik za taloZenje gdje se obradena otpadna voda odvaja od mulja koji se talozi.
Dio mulja se ponovno vra¢a u spremnik za aeraciju i sluzi kao aktivator bioloSkog

procesa, a ostatak odlazi na zbrinjavanje.*>*%4

Primarni taloZnik Sekundarni taloznik
Aeracija

Otpadna voda R

>

v

‘ Obradena voda

T
v

Otpadni mulj

Cd

Krupniji otpad
iz otpadne vode

Recirkulacija mulja Visak mulja

Slika 2.3. Klasi¢ni postupak obrade otpadne vode aktivnim muljem.

Nedostatci obrade su nastajanje velikih koli¢ina aktivnhog mulja i velika

potroSnja energije. Aktivni mulj je manje ucinkovit za obradu otpadnih voda ¢ije su
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vrijednosti KPK vece od 4000 mg L™. Na u¢inkovitost aktivnog mulja utjecu: vrijeme
zadrzavanja, temperatura, pH-vrijednost, otopljeni kisik, organsko opterecenje,
prisutni mikroorganizmi i toksi¢ne tvari. Temperatura utjec¢e na ucinkovitosti aktivnog
mulja. Povecanjem temperature broj bakterijskih vrsta se smanjuje. Iznad 65 °C
aktivni mulj se inaktivira. 1z tog razloga procesnu otpadnu vodu visoke temperaturne
vrijednosti prije obrade potrebno je ohladiti Sto zahtijeva dodatno vrijeme i troSkove.
Visoke koncentracije toksi¢nih tvari mogu biti inhibitori. Povecanjem stabilnosti

aktivnih farmaceutskih tvari pada u¢inkovitost uklanjanja.9

2.4. SORPCIJA

Adsorpcija je sposobnost neke Cvrste tvari zvane adsorbensa da na svojoj
grani¢noj povrSini veze (adsorbira) molekule plina ili otopljene tvari iz otopina
(adsorbat), formirajuc¢i tako molekularni ili atomski film kojeg nazivamo adsorbat.
Ovaj pojam se Cesto zamjenjuje s pojmom apsorpcije, medutim rijeC je o sasvim
drugacCijem procesu. Oba procesa se mogu nazvati sorpcijama, dok suprotan proces
zovemo desorpcijom. Adsorpcija se desava u vecini prirodnih, bioloskih 1 kemijskih
sustava, te je Siroko upotrebljavana u industriji. Tijekom obrade voda, proces sorpcije
nalazi primjenu pri uklanjanju organskih oneciS¢enja i tvari nepozeljnog mirisa, okusa
i boje. Koli¢ine suspendiranih Cestica u vodenoj fazi te organskih i mineralnih tvari
utjeCu na sorpciju farmaceutika. Sorpcija se moze prikazati kao interakcija iona
izmedu dvije faze i ovisi 0 pH-vrijednosti.”® Aktivni mulj predstavlja sorbens na koji
se veze sorbat. Sorbat je supstrat odnosno otpadna voda koja sadrzi oneciscujuce tvari
koje treba ukloniti.*® Vrijednost pH je vrlo vazan &imbenik tijekom procesa sorpcije
jer utjeCe na promjenu strukture povrSine mulja odnosno moze izazvati promjenu

povrinskog naboja. Promjena temperature ima utjecaj na koeficijent raspodjele.**

2.4.1. Biosorpcija

Biosorpcija kao grana znanosti zapocinje devedesetih godina u Kanadi,
donogenjem raznih teorija o ovom procesu.'® Naziv biosorpcija ima znagenje, §to i
sam prefix bio- oznacava, da je sorbens bioloskog porijekla. Biosorpcija je fizikalno-

kemijski proces u kojem se odvija interakcija sorbata s bioloskim materijalom. Ona je
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vrlo sli¢na konvencionalnoj adsorpciji i ionskoj izmjeni, ali je razlika u adsorbensu.
Odvija se brzo i ravnoteza se postize u samo nekoliko minuta. Prva faza u uklanjaju
onecis¢enja otpadne vode je biosorpcija. Bioloski materijal sa sorbatom ima
mogucénost obnove i ponovnog koriStenja. Stoga je vazno odabrati desorpcijsko
sredstvo koje ¢e ukloniti sorbat iz sorbensa, a pri tome nece unistiti sorpcijska
svojstva sorbensa. Biosorbens je obnovljiv, a proces je jednostavan i izuzetno
ucinkovit prilikom obrade razrijedenih otpadnih voda. Nedostatci biosorbensa su
kratak zivotni vijek i odgovarajuci uvjeti. Obnovljivi sorbensi mogu biti bakterije,
gljive, te biljnog i zivotinjskog porijekla. Imobilizirana biomasa povecava ¢vrstocu,

poroznost, kapacitet i Zivotni vijek sorbensa.™®

2.4.2. Biosorpcijski potencijal

Biosorpcijski potencijal prikazuje se kao biosorpcijski kapacitet koji je izrazen
u mg g, a ovisan je o uvjetima rada odnosno o temperaturi, pH-vrijednosti te
koncentraciji sorbata 1 sorbensa. Maksimalan sorpcijski kapacitet odreduje
najpovoljniji sorbens.'® Ravnotezni kapacitet biosorpcije aktivnog mulja ge (mg g™)

prikazan je jednadzbom 2.1.:%°

qe = (2.1)

gdje So prikazuje pocetnu koncentraciju supstrata (mg L™), Se koncentraciju supstrata
(mg L™), a X koncentraciju aktivnog mulja (mg L™).

Tijekom sorpcije prati se koncentracija sorbata vezana na sorbens, a prikazuje
se Freundlichovom izotermom. Freundlichova izoterma opisuje proces sorpcije u
visekomponentnim otopinama kao §to su otpadne vode.**°
Freundlichova izoterma opisuje sorpciju spojeva na cCvrstu povrSinu i

ravnoteznu koncentraciju u vodenom mediju empirijskim izrazom (jednadzba 2.2):*%°

d. = Ky 'Siln (2.2)
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gdje je ge ravnotezna koncentracija sorbata na sorbensu (mg g™), Ki Freundlichov
biosorpcijski koeficijent (L g™), n Freundlichova konstanta biosorpcije i Se ravnotezna
koncentracija sorbata u otopini (mg L™).

Freundlichova izoterma se moZe prikazati i u logaritamskom obliku (jednadzba 2.3.):*
1
log g, =log K +Elog S, (2.3)

|z eksperimentalnih podataka se odreduju konstante Ks i n.***
Linearan oblik (jednadzba 2.4.) Freundlichove izoterme koristi se kada
konstanta 1/n iznosi oko 1. Taj oblik opisuje sorpciju spojeva kada ne postoji

specifi¢na veza izmedu sorbata i sorbensa.:
Q. = Kd 'Se (24)

gdje je Kq je koeficijent raspodjele (L g™).*
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

3.1.1. Aktivni mulj

Aktivni mulj, koji je koriSten u pokusima biosorpcije, dopremljen je iz Uredaja
za obradu otpadnih voda, Pliva Hrvatska d.o.o. Priredena pocetna koncentracija
aktivnog mulja, izrazena je preko vrijednosti suspendirane tvari odnosno

koncentracije aktivnog mulja (X).

3.1.2. Farmaceutska otpadna voda

Farmaceutska otpadna voda s lokacije Savski Marof, Pliva Hrvatska d.o0.0. u
ovom radu kori$tena je za biolosku obradu u Sarznim uvjetima. Koncentracija otpadne
vode, S, koja predstavlja ukupno one¢iS¢enje otpadne vode iz proizvodnje, izrazena je

preko vrijednosti kemijske potrosnje kisika (KPK).

3.1.3. Mjerni instrumenti i oprema

U radu je koriStena rotacijska tresilica Grant-bio PSU-10i, Engleska, za
provedbe pokusa biosorpcije one¢iS¢ujucih tvari u farmaceutskoj otpadnoj vodi u
Sarznim uvjetima. Vrijednost pH odredivana je pH-metrom Sentix® 940, Multi 3430,
WTW, Njemacka. Kemijska potro$nja kisika je odredivana spektrofotometrijski,
Hach, Model DR/2400, SAD. Susionik Termo-Medicinski aparati, Hrvatska, koristen
je za odredivanje suhe tvari u uzorcima. Za precizno vaganje uporabljena je vaga
Sartorius AG, Njemacka. Test toksicnosti je proveden na Lumistox 300, Dr Lange
GmbH, Njemacka. Uzorak aktivnog mulja je pregledavan pomocu svjetlosnog
mikroskopa (Olympus BX50, Olympus Optical Co. Ltd., Japan) opremljenog
kamerom za snimanje mikrofotografija (Olympus DP 10 kamera). Aktivni mulj je

aeriran pomoc¢u pumpice za zrak, Tetratec® APS 100, Njemacka.
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3.2. METODE RADA

Pokusi su provedeni pomocéu dvije razliite koncentracije otpadne vode i
razli¢itih pocetnih koncentracija aktivnog mulja koji je u fazi endogene respiracije.
Faza endogene respiracije je postignuta aeriranjem aktivnog mulja tijekom 24 sata.
Nakon 24 sata aeracija je zaustavljena, aktivni mulj je uguséen taloZzenjem tijekom 3
sata i odekantiran je supernatant. Provedena su dva pokusa P1 i P2 u odnosu na
pocetne koncentracije otpadne vode koje su iznosile Sp1 = 2228,9 + 413,4 mg L™ i Sgz
= 1589,9 + 161,3 mg L™, oznatene kao S1 te S2. Poetne koncentracije aktivnog
mulja u oba pokusa iznosile su Xo1 = 3,27 + 0,13 g L™, Xo2 =4,02 £ 0,17 g L™, Xo3 =
503+0,13 g L™ Xos=6,29+0,33 gL te Xos=7,50+ 0,68 g L™

3.2.1. Proces biosorpcije

Pokusi biosorpcije provedeni su u Erlenmeyerovim tikvicama od 1,0 L na

rotacijskoj tresilici s brzinom vrtnje 160 min™, pri temperaturi 22 °C, 30 minuta.

Slika 3.1. Rotacijska tresilica.
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Erlenmeyerove tikvice su sadrzavale po 500 mL suspenzije aktivnog mulja u
fazi endogene respiracije pocetnih koncentracija od X1 do X5 i farmaceutske otpadne
vode pocetnih koncentracija S1 1 S2 u odnosu na P1 i P2. U uzorcima su odredivani:
pH-vrijednost, KPK, koncentracija aktivnog mulja i toksi¢nost te je provedena
mikroskopska analiza.

3.2.2. Odredivanje kemijske potrosnje kisika

Kemijska potro$nja kisika je pokazatelj ukupnog organskog opterecenja u
uzorku otpadne vode. Postupak se temelji na principu oksidacije organskih tvari u
uzorku s kalijevim bikromatom u sumporno kiselom mediju uz srebrov sulfat kao
katalizator. Analiza se provodi kolorimetrijski u zatvorenim kivetama kuhanjem 2 sata
u bloku za digestiju pri temperaturi 150 °C, a koli¢ina utroSenog kalijevog bikromata
mjeri se spektrofotometrijski pri A = 670 nm. KPK vrijednost se izrazava kao

ekvivalent kisika koji je proporcionalan utrosku kalijevog bikromata.*°

KPK (mg L™) = o¢itanje (mg L™) x razrjedenje

ukupni volumen razrjedenja (mL)
razrjedenje =

volumen uzetog uzorka (mL)

Smetnje pri oksidaciji organskih tvari stvaraju prisutni kloridi koji se uklanjaju
vezanjem u komplekse, a to se postize dodavanjem zivinog (II) sulfata neposredno

prije zagrijavanja.

3.2.3. Odredivanje koncentracije aktivnog mulja

Koncentracija aktivnog mulja odredivana je iz poznatog volumena uzorka (10
mL) filtriranjem kroz membranski filtar veli¢ina pora 0,45 pm te suSenjem u

susioniku pri 105 °C do konstantne mase prema standardnoj metodi*.
3.2.4. Odredivanje toksi¢nosti farmaceutske otpadne vode

Za otpadnu vodu te na pocetku i kraju pokusa biosorpcije proveden je test

toksiCnosti pomocu bioluminiscentne bakterije  Vibrio fischeri. Inhibicija
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bioluminiscencije izmjerena je na Lumistox 300 (Dr Lange GmbH, Njemacka) nakon
inkubacije od 30 min prema standardnoj metodi EN 1SO 11348-3, 1998. Metoda se
temelji na procjeni smanjenja fizioloske aktivnosti ¢iste kulture Vibrio fischeri u
prisutnosti toksi¢nih tvari, u ovom slucaju farmaceutske otpadne vode. Kao mjera
fizioloske aktivnosti koristi se prirodno svojstvo luminiscencije ove vrste bakterija.

Svaki put prije postavljanja testa pripremi se resuspenzija bakterijske kulture,
te se izvodi test valjanosti bakterijske kulture pomocu referentne kivete (NaCl +
bakterijska suspenzija) i test kivete (K;Cr,O; + bakterijska suspenzija). Sadrzaj test
kivete u odnosu na sadrzaj referentne kivete mora biti izmedu 20 % 1 80 %
luminiscencije. Suspendirana kultura bakterijskih stanica izlaze se rastu¢em nizu
koncentracija toksi¢ne tvari, odnosno sve ve¢em udjelu otpadne vode u smyjesi, pri
¢emu se svi ostali parametri u testu odrzavaju konstantnima. Mjeri se intenzitet
luminiscencije na pocetku testa 1 nakon 30 minuta. Instrument ocitava dva rezultata
efektivne koncentracije: ECy i ECso Koji predstavljaju volumni udio (%) uzorka pri
kojemu dolazi do 20 %-tnog i 50%-tnog pada luminiscencije. U pokusima biosorpcije,
u obzir se uzimao rezultat ECsp.

Jedinica toksi¢nosti (eng. toxicity units, TU) se izraCunava prema jednadzbi
TU = 100><(EC50)'1. Prema definiranoj skali, uzorci su klasificirani kao ‘netoksi¢ni’
(0, NT), ‘blago toksi¢ni’ (<1, BT), ‘toksi¢ni’ (1-10, T), ‘vrlo toksi¢ni’ (11-100, VT),

i ‘ekstremno toksi¢ni’ (>100, ET)."
3.2.5. Mikroskopska analiza

Morfoloske karakteristike uzorka suspenzije aktivhog mulja su odredivane
mikroskopskom analizom. Uzorak je uziman na pocetku i na kraju pokusa te odmah
pregledavan pomoc¢u mikroskopa. Vlazni preparat pripravljen je nanosenjem kapljice
uzorka suspenzije sterilnom pipetom na predmetnicu. Preparat je pokriven
pokrovnicom i promatran pod mikroskopom pri povecanjima od 100x. Snimane su

mikrofotografije u prolaznoj svjetlosti.
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4. REZULTATI

4.1. PROCES BIOSORPCIJE

Postupkom opisanim u poglavljima 3.2.1. - 3.2.4. proveden je pokus
biosorpcije pomocu dvije razli¢ite pocetne koncentracije farmaceutske otpadne vode i
razli¢itih pocetnih koncentracija aktivnog mulja u fazi endogene respiracije.
Provedena su dva pokusa P1 i P2. U pokusu P1 pocetna koncentracija supstrata
iznosila je So; = 2228,9 + 413,4 mg L™ i oznagena je kao S1. U pokusu P2 pocetna
koncentracija supstrata iznosila je Soz = 1589,9 + 161,3 mg L™ i oznagena je kao S2.
U P1 i P2 priredeno je pet razli¢itih pocetnih koncentracije aktivnog mulja od 3,27 +
0,13 do 7,50 £ 0,68 g L™ oznacenih s X1-X5.

4.1.1. Pokus P1
U pokusu P1 provedena je biosorpcija farmaceutske otpadne vode pocetne
koncentracije supstrata So1 = 2228,9 + 413,4 mg L™ Rezultati su prikazani u

tablicama 4.1.-4.3. i slikama 4.1.-4.5.

Tablica 4.1. Rezultati procesa biosorpcije farmaceutske otpadne vode s aktivnim

muljem u endogenoj fazi u P1.

Pokus P1
Xo/gL' | Se/mgL? | ge/mgg? | Y/gg*
X1 3,18 2491,0 70,96 0,85
X2 4,14 2214,7 58,29 0,59
X3 512 2020,0 48,63 0,44
X4 6,52 1703,0 25,92 0,29
X5 7,02 1652,2 19,63 0,25
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4. Rezultati
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Slika 4.1. Graficki prikaz promjene ravnoteznog kapaciteta biosorpcije i koeficijenta
iskoristenja za X1-X5 i S1 u P1.
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Slika 4.2. Graficki prikaz logaritamskog oblika Freundlichove izoterme u procesu

biosorpcije za S1 u P1.
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4. Rezultati

Tablica 4.2. Vrijednosti konstanti Freundlichove izoterme u pokusu P1.

Pokus 1 5
Ki/Lg ni- R
#
P1 4,80 0,33 0,950
20
18 -

e
N A O
1 1 1

ucinkovitost biosopcije / %
[EEY
o

O N M OO 0
1

X1 X2 X3 X4 X5

Slika 4.3. Graficki prikaz u¢inkovitosti biosorpcije u odnosu na pocetne koncentracije

aktivnog mulja X1-X5 za S1 u P1.
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4. Rezultati
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Slika 4.4. Graficki prikaz promjene utjecaja toksi¢nosti farmaceutskih otpadnih voda i

koeficijenta iskoriStenja u ravnoteznim uvjetima za X1-X5 i S1 u P1.

100
90 A
80 A
70 A
60
50 A

40 -
30
20
10 H
0
X1 X2 X3 X4 X5

Slika 4.5. Graficki prikaz uklonjenih toksi¢nih tvari iz farmaceutske otpadne vode u

uklonjene toksi¢ne tvari/ %

odnosu na pocetne koncentracije aktivnog mulja X1-X5 za S1 u P1.
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4. Rezultati

Tablica 4.3. Srednje vrijednosti za pH i temperaturu u procesu biosorpcije za S1 u P1.

Pokus P1
#

X1

X2

X3

X4

X5

4.1.2. Pokus P2

pH /-

7,43 £0,84
8,06 = 0,02
7,96 + 0,07
7,96 + 0,07

7,89 £ 0,15

T/°C

23,2 +0,28
23,7+ 0,14
23,4 +0,28
23,8 + 0,11

22.8+0,34

U pokusu P2 provedena je biosorpcija farmaceutske otpadne vode pocetne

koncentracije supstrata So; = 15899 + 161,3 mg L™ Rezultati su prikazani u
tablicama 4.4.-4.6. i slikama 4.6.-4.10

Tablica 4.4. Rezultati procesa biosorpcije farmaceutske otpadne vode s aktivnim

muljem u endogenoj fazi u P2.

Pokus P2 N N N 1
4 XolgL Se/mg L e/ Mg g Y/gg
X1 3,36 1619,0 67,56 0,55
X2 3,90 1547,7 62,14 0,46
X3 4,94 1441,0 49,73 0,34
X4 6,06 1387,3 34,93 0,26
X5 7,98 12547 15,46 0,17
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4. Rezultati
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Slika 4.6. Graficki prikaz promjene ravnoteznog kapaciteta biosorpcije i koeficijenta
iskoriStenja za X1-X5 i S2 u P2.
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Slika 4.7. Graficki prikaz logaritamskog oblika Freundlichove izoterme u procesu

biosorpcije za S2 u P2.
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4. Rezultati

Tablica 4.5. Vrijednosti konstanti Freundlichove izoterme u pokusu P2.

Pokus

Ki/Lgt

ni-

P2

4,77

0,17

0,931

20

16 A
14
12
10 ~

ucinkovitost biosorpcije / %

O N B~ OO ©©
1

X1 X2 X3 X4 X5

Slika 4.8. Grafi¢ki prikaz u¢inkovitosti biosorpcije u odnosu na pocetne koncentracije

aktivnog mulja X1-X5 za S2 u P2.
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4. Rezultati
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Slika 4.9. Grafi¢ki prikaz promjene utjecaja toksi¢nosti farmaceutskih otpadnih voda i

koeficijenta iskoriStenja u ravnoteznim uvjetima za X1-X5 i S2 u P2.
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Slika 4.10. Grafi¢ki prikaz uklonjenih toksi¢nih tvari iz farmaceutske otpadne vode u

uklonjene toksi¢ne tvari / %

odnosu na pocetne koncentracije aktivnog mulja X1-X5 za S2 u P2.
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4. Rezultati

Tablica 4.6. Srednje vrijednosti za pH i temperaturu u procesu biosorpcije za S2 u P2.

Pokus P2
pH /- T/°C
#
X1 7,90 + 0,08 23,1+0,18
X2 7,94 £ 0,04 23,1+0,15
X3 7,94 £ 0,01 22,9+0,28
X4 7,88 £0,10 23,3+0,14
X5 7,82 +£0,11 229+0,14

4.1.3. Mikroskopska analiza

U radu je provedena mikroskopska analiza kako je opisano u poglavlju 3.2.4.

Rezultati su prikazani slikama 4.11.-4.14.
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Slika 4.11. Mikrofotografija aktivnog mulja na pocetku procesa biosorpcije

farmaceutske otpadne vode za X3 u P1, P=100x.
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4. Rezultati

Slika 4.12. Mikrofotografija aktivnog mulja na kraju procesa biosorpcije farmaceutske
otpadne vode za X3 u P1, P=100x.

Slika 4.13. Mikrofotografija aktivnog mulja na pocetku procesa biosorpcije
farmaceutske otpadne vode za X4 u P2, P=100x.
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4. Rezultati

Slika 4.14. Mikrofotografija aktivnog mulja na kraju procesa biosorpcije farmaceutske
otpadne vode za X4 u P2, P=100x.
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5. Rasprava

5. RASPRAVA

5.1. PROCES BIOSORPCIJE

Porast broja stanovnistva potaknuo je napredak medicine te je time povecana
briga o zdravlju ¢ija je posljedica povecana potroSnja i upotreba lijekova. Osim
potencijalno negativnog ucinka na zdravlje ljudi, farmaceutici mogu utjecati i na
poveéanje otpornosti razli¢itih mikroorganizama. Za razliku od drugih industrija,
farmaceutska industrija stvara jedinstvene otpadne tokove zbog niza lijekova
proizvedenih u svakom procesu. Poznati sastav farmaceutske otpadne vode olakSava
mogucénost odabira obrade. Bioloska obrada je ucinkovita te ekoloski i ekonomski
najprihvatljivija. Jedna od takvih obrada je obrada s aktivnim muljem. Biosorpcija je
fizikalno-kemijski proces u kojem se odvija interakcija supstrata s biomasom.
Obradom otpadne vode aktivni mulj biosorpcijom dodatno smanjuje organsko
opterecenje u otpadnoj vodj. 279121841
U ovom radu je istrazen biosorpcijski potencijal aktivhog mulja u fazi

endogene respiracije pri obradi farmaceutske otpadne vode.
5.1.1. Pokus P1

Biosorpcijski potencijal prikazuje se kao biosorpcijski kapacitet koji je ovisan
0 uvjetima rada, koncentracijama sorbata i sorbensa te o temperaturi i pH-vrijednosti.
U pokusu P1 biosorpcija je provedena u Sarznim uvjetima pomocéu farmaceutske
otpadne vode pocetne koncentracije So1 = 2228,9 + 413,4 mg LY i pocetnih
koncentracija aktivnhog mulja u fazi endogene respiracije, X1-X5.

Tablica 4.1. prikazuje rezultate procesa biosorpcije farmaceutske otpadne vode
s aktivnim muljem u fazi endogene respiracije. Iz rezultata je vidljivo kako se
poveéanjem podetnih koncentracija aktivnog mulja od 3,18 g L™ do 7,02 g L*
smanjuju vrijednosti ravnotezne koncentracije supstrata od 2491,0 mg L™ do 1652,2
mg L™. Poveéanjem koncentracije aktivnog mulja povecava se specifi¢na povriina
mulja §to omogucava i vecu sorpciju supstrata. Ravnotezni kapacitet biosorpcije, Qe,
ovisi 0 koncentracijama supstrata i aktivnog mulja.*> Prema jednadzbi 2.1. izratunata

je vrijednost ravnoteznog kapaciteta biosorpcije koji se kretao u rangu od 19,63 mg g
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5. Rasprava

! do 70,96 mg g*. Povecanjem koncentracije aktivnog mulja vrijednosti g. se
smanjuju jer se smanjuje i koli¢ina sorbirane tvari po jedinici mase sorbensa odnosno
aktivnog mulja. Odnosno poveéava se specificna povrSina sorbensa koja nije u
potpunosti iskoristena $to uzrokuje smanjenje ravnoteznog kapaciteta biosorpcije.
Koeficijent iskoriStenja, Y, predstavlja koncentraciju biomase po jedinici uklonjenog
supstrata. U tablici 4.1. vidljivo je smanjenje vrijednosti koeficijenta iskoristenja od
0,859 g* od 0,27 g g™ u odnosu na X1-X5. Buduéi da se proces sorpcije temelji na
koncentriranju tvari iz otopine na povrSini sorbensa, aktivna povrSina je jedan od
glavnih ¢imbenika koji utjeCu na sorpcijski kapacitet sorbensa. Opcenito je sorpcijski
kapacitet sorbensa proporcionalan njihovoj specifi¢énoj povrsini §to znaci da sorpcija
tvari raste s povecanjem povr§ine.4'15'18

Slika 4.1. prikazuje promjenu ravnoteznog kapaciteta biosorpcije u ovisnosti o
koeficijentu iskoristenja za X1-X5 i S1 u P1. Iz grafickog prikaza vidljivo je da se
povecanjem ravnoteznog kapaciteta sorpcije povecava i koeficijent iskoriStenja u
podru¢ju nizih pocetnih koncentracija aktivnog mulja. Ovaj proces se moze opisati
jednadzbom polinoma drugog stupnja y = -28,141x° + 109,57x iz koje je dobivena
vrijednost brzine biosorpcije odnosno uklanjanja supstrata po jedinici mase aktivnog
mulja i koja iznosi k;=219,1 mg g™ h™ uz zadovoljavajuéu vrijednost R od 0,947.

Slika 4.2. prikazuje logaritamski oblik Freundlichove izoterme (jednadzba
2.3.) u procesu biosorpcije za S1 u P1. Logaritmiranjem jednadzbe 2.2. dobiva se
jednadzba pravca iz kojeg se izraCunavaju Freundlichove konstante Ki i n.
Freundlichova izoterma dobro opisuje proces sorpcije u visSekomponentnim
otopinama kao $to su otpadne vode.**® U tablici 4.2. prikazane su vrijednosti
konstanti Freundlichove izoterme u pokusu P1. Vrijednost K: ukazuje na
biosorpcijski kapacitet i $to je ona veca, ve¢i je i biosorpcijski kapacitet, dok n
prikazuje intenzitet sorpcije supstrata na aktivni mulj.*> U P1 vrijednosti Ks i n iznose
4,80 L g™ i0,33. Proces biosorpcije u P1 mozZe se opisati Freundlichovim modelom
Sto pokazuje visoka vrijednost R* koja iznosi 0,950.

Farmaceutske otpadne vode sadrze razli¢ite skupine spojeva koji utje¢u na
uéinkovitost biosorpcije.* Slika 4.3. prikazuje uginkovitost biosorpcije u ovisnosti o
pocetnim koncentracijama aktivnog mulja. 1z grafickog prikaza je vidljivo kako je
najveca vrijednost ucinkovitosti od 11 % postignuta pri pocetnoj koncentraciji

aktivnog mulja X3. Ucinkovitost je u prosjeku iznosila 9,2 + 1,3 % za X1-X5.
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5. Rasprava

Kod farmaceutskih otpadnih voda vazno je ukloniti ili smanjiti koncentracije
organskih i anorganskih spojeva koji mogu biti potencijalno toksi¢ni.'® Slika 4.4.
prikazuje promjenu utjecaja toksi¢nosti farmaceutskih otpadnih voda u ovisnosti o
ravnoteznom koeficijentu iskoristenja. U podru¢ju visih pocetnih koncentracija
aktivnog mulja povecéana je sorpcija toksi¢nih tvari. Toksi¢nost se smanjila u prosjeku
za 18,6 + 0,26 do kraja pokusa P1. Vrijednost jedinice toksi¢nosti TU u ravnoteznim
uvjetima kretala se od 23,4 do 32,3 sto ukazuje da su farmaceutske otpadne vode
prema definiranoj skali*’ vrlo toksi¢ne. Postotak uklonjenih toksi¢nih tvari iz
farmaceutske otpadne vode u ovisnosti 0 pocetnim koncentracijama aktivnog mulja za
S1 u P1 prikazan je slikom 4.5. Iz grafickog prikaza vidljivo je kako se povecanjem
pocetne koncentracije aktivnog mulja X1-X5 povecava postotak uklonjenih toksi¢nih
tvari iz supstrata od 30,2 do 49,5 %.

U tablici 4.3. prikazane su srednje vrijednosti za pH i temperaturu u procesu
biosorpcije farmaceutske otpadne vode za S1 i X1-X5 u P1. U odnosu na pocetne
koncentracije aktivnog mulja nema znacajnije promjene u pH-vrijednosti koja je u
prosjeku iznosila 7,86 + 0,25. Temperatura je u P1 bila gotovo konstantna i u prosjeku
iznosila 23,4 °C.

5.1.2. Pokus P2

U pokusu P2 biosorpcija je provedena u Sarznim uvjetima pomocu
farmaceutske otpadne vode pocetne koncentracije Sp = 1589,9 + 161,3 mg L™ i
pocetnih koncentracija aktivnog mulja u fazi endogene respiracije, X1-X5.

Iz rezultata procesa biosorpcije farmaceutske otpadne vode s aktivnim muljem
u endogenoj fazi u P2 prikazanih u tablici 4.4. vidljivo je kako se povecanjem
pocetnih koncentracija aktivnog mulja od 3,36 g L™ do 7,98 g L™ smanjuju vrijednosti
ravnotezne koncentracije supstrata od 1619,0 mg L' do 1254,7 mg LY Kaoiu P1,
vrijednosti ravnoteznog kapaciteta biosorpcije i koeficijenta iskoristenja smanjuju se
povecanjem pocetnih koncentracija aktivnog mulja X1-X5. Usporedbom pokusa P1 i
P2, vrijednosti Se, (e i Y znatno su nize u P2 na §to je utjecala i po¢etna koncentracija
supstrata S2 koja je bila niza za 25 % u odnosu na S1. Vrijednost ge povecava se sa
smanjenjem pocetnih koncentracija aktivnog mulja, a predstavlja funkciju
koncentracije mulja odnosno ravnotezni sorpcijski kapacitet koji je u linearnoj

korelaciji s optere¢enjem mulja. Ova tvrdnja dokazana i u procesima biosorpcije
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5. Rasprava

farmaceutske otpadne vode, jer kada dostigne odredenu vrijednost, Qe postaje
konstantan.*®

Slika 4.6. prikazuje promjene ravnoteznog kapaciteta biosorpcije u ovisnosti o
koeficijentu iskoriStenja za X1-X5 i S2 u P2 opisane polinomom drugog stupnja. Kao
i u P1, smanjenjem koncentracije biomase povecava se vrijednost (e. 1z jednadzbe
polinoma drugog stupnja y = -10,508x* + 134,42x dobiva se vrijednost za brzinu
biosorpcije koja iznosi k,=268,8 mg g h™* uz zadovoljavajucu vrijednost R? od 0,945.
Vrijednost brzina uklanjanja supstrata po jedinici mase aktivnog mulja je veca za 18,5
% u P2 u odnosu na P1.

Logaritamski oblik Freundlichove izoterme (jednadzba 2.3.) u procesu
biosorpcije za S2 u P2 prikazan je slikom 4.7. Kao i u P1 (slika 4.2.) logaritmiranjem
jednadzbe 2.2. dobiva se jednadzba pravca iz kojeg se izracunavaju Freundlichove
konstante Ks i n. Tablica 4.5. prikazuje vrijednosti konstanti Freundlichove izoterme
Ks i n koje iznose 4,77 L g 10,17 u pokusu P2. Vrijednosti Ks priblizno su jednake u
oba pokusa odnosno biosorpcijski kapacitet je isti za S1 i S2 u odnosu na X1-X5.
Intenzitet sorpcije n je nizi u P2, jer je i koncentracija supstrata S2 niza u odnosu na
S1 u P1. Sorpcijska konstanta n raste s poveéanjem koncentracije otopine.'**® Proces
biosorpcije u P2 moze se opisati Freundlichovim modelom pokazuje visoka vrijednost

R? koji iznosi 0,931.
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Slika 5.1. Ucinkovitost procesa biosorpcije za X1-X5 u P1i P2.

33



5. Rasprava

Slika 4.8. prikazuje ucinkovitosti biosorpcije u ovisnosti o pocetnim
koncentracijama aktivnog mulja X1-X5 za S2 u P2. 1z grafickog prikaza je vidljivo
kako je najveéi postotak ucinkovitosti od 14,6 % postignut pri pocetnoj koncentraciji
aktivnog mulja X3 odnosno u prosjeku je iznosila 12,5 + 2,2 za X1-X5. U¢inkovitost
uklanjanja farmaceutika kretala se od 7,7 do 14,6 % u P1 i P2 §to odgovara rasponu
uklanjanja farmaceutika 6,5-20 %.* Usporedba u¢inkovitosti pokusa P1 i P2 za X1-X5
prikazana je u slici 5.1. Iz rezultata je vidljivo da je veca ucinkovitost procesa
biosorpcije postignuta u P2. U oba pokusa najveéa ucinkovitost procesa biosorpcije
postignuta je pri pocetnoj koncentraciji aktivnog mulja X3. Optimalan pocetna

koncentracija aktivnog mulja za proces biosorpcije iznosi 5,03 + 0,13 g L™.
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Slika 5.2. Uklonjene toksi¢ne tvari u procesu biosorpcije za X1-X5 u P1i P2.

Toksi¢ne tvari mogu utjecati na biolosku aktivnost sustava za obradu.’® Slika
4.9. prikazuje promjenu utjecaja toksiCnosti farmaceutskih otpadnih voda i
koeficijenta iskoriStenja u ravnoteznim uvjetima za X1-X5 i S2 u P2. Do kraja pokusa
P2 toksi¢nost se smanjila u prosjeku na 11,6 £+ 1,8. Vrijednost jedinice toksi¢nosti TU
kretala se od 9,08 do 13,7 sto ukazuje da su farmaceutske otpadne vode prema
definiranoj skali*” toksi¢ne i vrlo toksi¢ne ovisno 0 X1-X5. odnosno toksi¢nost je niza
u podruéju visih pocetnih koncentracija aktivnhog mulja. Povecanjem pocetnih
koncentracija aktivnog mulja povecava se postotak uklonjenih toksi¢nih tvari iz
farmaceutske otpadne vode (slika 4.10.) koji se u P2 kretao od 40,1 do 60,3 %.
Usporedba uklonjenih toksi¢nih tvari u procesu biosorpcije za X1-X5 u P1 i P2
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5. Rasprava

prikazana je u slici 5.2. U oba pokusa postotak uklonjenih toksi¢nih tvari raste s
poveéanjem pocetnih koncentracija aktivnog mulja. U prosjeku je za 18,3 % niza
toksi¢nost na kraju pokusa u P2 u odnosu na P1.

U tablici 4.6. prikazane su srednje vrijednosti za pH i temperaturu u procesu
biosorpcije farmaceutske otpadne vode za S2 i X1-X5 u P2. U odnosu na pocetne
koncentracije aktivnog mulja nema znacajnije promjene pH-vrijednosti koja je u
prosjeku iznosila 7,90 + 0,05 $to odgovara pH-vrijednostima pri obradi farmaceutske
otpadne vode.?**'2% Temperatura je u P2 bila gotovo konstantna i u prosjeku je
iznosila 23,1 °C.

5.1.3. Mikroskopska analiza

Morfoloske karakteristike uzorka suspenzije aktivnog mulja su odredivane
mikroskopskom analizom. Slike 4.11.-4.14. prikazuju mikrofotografije aktivnog
mulja na pocetku i na kraju procesa biosorpcije farmaceutske otpadne vode za X3 i
X4 u P1 1 P2. Na mikrofotografijama koje prikazuju aktivni mulj na pocetku pokusa
(slike 4.11. 14.13.) uocava se samo razlika u gusto¢i pahuljica Sto omogucava da se iz
mikroskopske analize moze pretpostaviti da je koncentracija aktivnog mulja u X4
veca od X3. Na kraju pokusa pahuljice su homogenije rasprsene i za X3 i X4 kako je
prikazano slikama 4.12. i 4.14. na $to su utjecali uvjeti mijeSanja. Proces biosorpcije

nije utjecao na morfologiju aktivnog mulja.*
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6. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih istrazivanja biosorpcije farmaceutske otpadne vode u

Sarznim uvjetima moze se zakljuciti:

1. Poveéanjem pocetnih koncentracija aktivnog mulja povecava se specifi¢na
povrsina mulja §to omogucava veéu sorpciju supstrata.

2. Vrijednost koeficijenta iskoristenja iznosio je od 0,17 do 0,85 g g™ u oba
pokusa.

3. Proces biosorpcije moze se opisati Freundlichovim modelom S§to pokazuje
visoka vrijednost R,

4. Ucinkovitost procesa biosorpcije je u prosjeku iznosila 9,2 1 12,5 %.

5. Povecanjem pocetne koncentracije aktivnog mulja povecava postotak
uklonjenih toksicnih tvari do 60,3 %.

6. Optimalna poc¢etna koncentracija aktivnog mulja u procesu biosorpcije za oba
pokusa iznosi 5,03 g L™.

7. Vrijednost pH je u prosjeku iznosila 7,88 + 0,14.

8. Pokusi biosorpcije provedeni su pri temperaturi od 23,2 °C.

9. Aktivni mulj pokazuje biosorpcijski potencijal u obradi farmaceutskih
otpadnih voda §to moze znaCajno doprinijeti zastiti okoliSa u cilju zbrinjavanja

farmaceutskih otpadnih tokova.
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8. POPIS SIMBOLA

KPK

BPK

ECso
k
Kqg

Kt

kemijska potrosnja kisika / mg L™

biokemijska potrosnja kisika / mg L™

efektivna koncentracija / %

brzina biosorpcije / mg g* h™
koeficijent raspodijele / L g™
Freundlichov biosorpcijski kapacitet / L g™
Freundlichova konstanta sorpcije / -
kapacitet biosorpcije / mg g™
koeficijent korelacije / -
koncentracija supstrata / mg L™
temperatura / °C

jedinica toksicnosti / -
koncentracija aktivnog mulja/g L™
koeficijent iskoristenja / g g™
pocetna koncentracija

ravnotezna koncentracija
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