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SAZETAK

Tvari prisutne u otpadnoj vodi iz farmaceutske industrije mogu potencijalno
biti Stetne za okoliS. BioloSka obrada otpadnih voda jedan je od najCes¢ih postupaka
koji se koriste u obradi otpadnih voda. Kako bi se ocijenilo je li otpadna voda
pogodna za biolosku obradu, provode se testovi biorazgradnje. U ovom radu proveo
se Zahn-Wellensov test biorazgradnje na dvije otpadne vode iz farmaceutske
industrije (OV1 i OV2) te na otpadnoj vodi iz farmaceutske industrije nakon obrade s
aktivnim ugljenom (OV2A). Tijekom provedbe testa praceni su kemijska potros$nja
kisika, ukupna suspendirana tvar, ukupni organski ugljik, ukupni dusik, koncentracija
otopljenog kisika i pH-vrijednost. Rezultati pokazuju da je uklonjeno ukupnog
organskog ugljika (TOC) 60 %, 0 % te 92 % za OV1, OV2i OV2A.

Kljuéne rijeci: otpadna voda iz farmaceutske industrije, test biorazgradnje, bioloska

obrada



SUMMARY

Components that are present in wastewater from the pharmaceutical industry
can potentially harm the environment. Biological treatment of the wastewaters is one
of the most common methods used in the wastewater treatment. Biodegradability tests
are conducted in order to assess whether wastewater is suitable for biological
treatment. In this paper Zahn-Wellens biodegradation test was performed on two
wastewaters from the pharmaceutical industry and on wastewater from the
pharmaceutical industry after treatment with activated carbon. During the test
procedure, monitoring of chemical oxygen demand, total organic carbon, mixed liquor
suspended solids, total nitrogen, concentrations of dissolved oxygen and pH-level
were performed. The results show elimination of total organic carbon (TOC) of 60 %,
0 % and 92 % for OV1, OV2 and OV2A, respectively.

Key words: pharmaceutical industry wastewater, biodegradability test, biological
treatment
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1. UVOD

U danasnje vrijeme se sve viSe koriste kemikalije u raznim granama
proizvodnje i u svakodnevnom zivotu. Otpadne vode koje nastaju tijekom takvih
proizvodnji kao i vode u koje uporabom razli¢itih proizvoda dospiju razni spojevi iz
tih proizvoda, sadrze velik broj tvari i kemikalija koje mogu potencijalno ugroziti
okoli$. Veliki dio onecis¢ujucih tvari podrijetlom iz takvih proizvodnji ili uporabom
takvih proizvoda se bioakumulira u okoliSu te ulazi u hranidbeni lanac.

Produkti Kkoji nastaju razgradnjom ksenobiotika u okolisu ¢esto mogu biti
toksi¢nije nego same pocetne tvari. Otpadne vode mogu sadrzavati veliku
koncentraciju organske tvari, nisku ili visoku pH-vrijednost te se stoga ne smiju u
ispustiti okoli§ bez prethodne obrade.*™

Kako bi se emisija oneciS¢ujucih tvari stavila pod nadzor, definirana je Uredba
o okolisnoj dozvoli kojom se ureduju djelatnosti, odnosno postrojenja koja mogu
prouzrociti emisije kojima se onecis¢uju tlo, zrak, vode i more. U ovoj uredbi se
takoder nalazi Popis oneciS¢ujucih tvari za koje se u okoliSnoj dozvoli definiraju
grani¢ne vrijednosti. Takoder, u Uredbi se nalaze kriteriji za odredivanje najboljih
raspolozivih tehnika (NRT) ¢ijom se primjenom mogu svesti na minimum sveukupni
utjecaj emisija na okolis.

U farmaceutskoj industriji nastaju otpadne vode koje sadrze vrlo specificne
oneciscujuce tvari iz sinteze farmaceutika ili se kao neizreagirani ostaci sirovina i/ili
otapala ispiru iz proizvodne opreme. Neke od organskih oneciséujuéih tvari su
biorazgradivi spojevi, neki su djelomi¢no razgradivi, a neki toksi¢ni i neprihvatljivi za
bioloSku obradu. Od anorganskih oneciS¢ujucih tvari mogu biti prisutni teski metali
koji nastaju kao posljedica koristenja katalizatora, spojevi s dusikom (amonijak, nitriti
i nitrati), fosfati te suspendirane tvari.®

Najbolje raspoloZive tehnike zaStite okoliSa kao smjernice za farmaceutsku
industriju mogu se na¢i u dokumentu Reference Document on Best Available
Techniques for the Manufacture of Organic Fine Chemicals (OFC Bref). Jedna od
bitnih smjernica u OFC Bref-u je uspostavljanje sustava upravljanja tokovima
otpadnih voda (engl. Wastewater Stream Management), S§to znaci sustavno

identificiranje, i razdvajanje otpadnih tokova koji se mogu bioloski pro¢istiti do razine



definirane okoliSnom dozvolom ili se prije bioloske obrade moraju fizikalno-
kemijskim postupcima uciniti netoksi¢nima i biorazgradivima, ili se zbog visoke
toksi¢nosti i potpune nerazgradivosti, moraju zbrinuti spaljivanjem.’

Kako bi se procijenilo da li je otpadna voda bioloski obradiva provode se
testovi biorazgradnje. U ovom radu proveden je test potpune biorazgradivosti odnosno
Zahn-Wellensovov test u kojem se oponaSaju aerobni uvjeti u okolisu ili bioloskom
postrojenju kako bi se odredilo da li je neka tvar u otpadnoj vodi podlozna bioloskoj
razgradnji.



2. OPCI DIO

2.1. OTPADNE VODE

Planet Zemlja je pretezito vodeni planet. Otprilike 71 % Zemljine povrSine je
prekriveno vodom, to¢nije oceanima i morima koja ¢ine oko 97 % Zemljine povrSine,
dok ostalih 3 % cini slatka voda. Otprilike 68,7 % se nalazi smrznuta u glecerima i
pod ledenim pokrovom, a 30,1 % slatke vode se moze naci ispod tla, te su takve vode
poznate kao podzemne vode. Neke podzemne vode su dostupne za ljudsku upotrebu, a
neke nisu. Povrsinske slatkovodne vode poput jezera, rijeka, potoka i mocvara, ine
vrlo mali dio od 0,3 %.5°

Razvojem industrije i pove¢anjem ljudske populacije povecala se potraznja za
vodom, $to dovodi do njenog sve veceg oneciS¢enja. OneciS¢enje vode je prisutnost
kemijskih, fizikalnih ili bioloskih tvari ili faktora koji uzrokuju osteéenje odredenog
vodnog tijela, s obzirom na njegovo prijasnje stanje ili uporabu. Razina oneciS¢enja
ovisi o vrsti vodnog tijela, njegovoj lokaciji i 0 njegovoj upotrebi. Prema Zakonu o
vodama Republike Hrvatske otpadne vode su sve potencijalno oneciSéene tehnoloske,

sanitarne, oborinske i druge vode.**?

2.1.1. Vrste otpadnih voda

Prema Zakonu o vodama®, otpadne vode se dijele prema mjestu njihova nastanka:

» Sanitarne otpadne vode su one otpadne vode koje se nakon koristenja ispustaju

iz stambenih objekata, ugostiteljstva, ustanova, vojnih objekata i drugih
neproizvodnih djelatnosti i uglavnom potje¢u od ljudskog metabolizma i
aktivnosti kucanstava.

» Tehnoloske otpadne vode su sve otpadne vode koje nastaju u tehnoloskim

postupcima 1 ispustaju se iz industrijskih objekata za obavljanje bilo kakve
gospodarske djelatnosti, osim sanitarnih otpadnih voda i oborinskih
oneciS¢enih voda

» Oborinske onecis¢ene vode su otpadne vode koje nastaju ispiranjem oborina s

povrSina prometnica, parkirali$ta ili drugih manipulativnih povr$ina, postupno



otapajuci onec€iS¢enja na navedenim povrSinama te otjeCu U sustave javne

odvodnje ili izravno u povrsinske vode.

Otpadne vode razli¢ito utjeCu na okolis. Otopljene organske tvari uzrokuju
smanjenje otopljenog Kkisika u vodotocima i utjeCu na okus i miris vode iz
vodocrpili§ta. Toksi¢ne tvari se ukljucuju u hranidbeni lanac vodnih organizama, te
mogu Stetiti zdravlju ljudi.

Otpadne vode mogu biti slabo, srednje i jako optereéene, a prema bioloskoj
razgradivosti dobro razgradive, slabo razgradive i toksi¢ne. Nadalje, otpadne vode
mogu sadrzavati teSke metale, spojeve s duSikom (nitrite, nitrate), kancerogene,
mutagene spojeve te patogene organizme. Takoder u otpadnim vodama mogu biti
prisutne kiseline, luzine, soli te sitne ¢vrste tvari. Stoga je vazno obradom otpadne
vode ukloniti suspendirane tvari, patogene organizme i toksi¢ne tvari koje mogu

nastetiti okolidu i ljudskom zdravlju.***

2.1.2. Zakonodavstvo i dokumenti

Uredbom o okolisnoj dozvoli se ureduju djelatnosti i postrojenja koja mogu
prouzro¢iti emisije kojima se onecis¢uju tlo, zrak, vode i more. Unutar Uredbe se
takoder nalazi popis oneciS¢ujucih tvari 1 njihove grani¢ne vrijednosti, te kriteriji za
odredivanje najbolje raspolozivih tehnika.

Prema definiciji iz OFC Brefa najbolje raspolozive tehnike su najuéinkovitije i
najnaprednije metode i tehnike koje pruzaju osnovna nacela sprjecavanja emisija ili,
ukoliko to nije moguée, njihovo maksimalno smanjenje.’

Cilj ovog dokumenta je osiguravanje razmjene informacija za najbolje
raspolozive tehnike te dati referentne podatke koje nadlezno tijelo (institucija ili
industrija) uzima u obzir prilikom utvrdivanja uvjeta okoliSne dozvole za rad te
institucije ili industrije. U ovome dokumentu su takoder opisani i nacini provodenja
smjernica IPPC Direktive (engl. Integrated Pollution, Prevention and Control
Directive) kao i odredivanje prikladnih mehanizama zastite okoliSa u procesu
dobivanja okolisne dozvole za industrijsko postrojenje. IPPC Direktiva su regulativni
sustavi koji primjenjuju objedinjeni pristup kontroli utjecaja industrijskih emisija u

vodu, tlo i zrak.”



Industrijska postrojenja u Republici Hrvatskoj se moraju pridrzavati Pravilnika
o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda. Ovim se Pravilnikom propisuju
grani¢ne vrijednosti emisija u tehnoloskim otpadnim vodama prije njihova ispustanja
u gradevine javne odvodnje ili u septi¢ke ili sabirne jame i u svim obradenim ili
neobradenim otpadnim vodama koje se ispustaju u vode, koli¢ine otpadnih voda koje
se ispustaju u okoli$ ili u komunalne vode te metodologija uzorkovanja i ispitivanja
sastava voda. Prilogom 15. ovoga Pravilnika utvrdene su vrijednosti emisija otpadnih
voda farmaceutske industrije, a vrijednosti se razlikuju u ovisnosti u koji se prijemnik

otpadne vode ispuétaju.16

2.1.3. Obrada otpadnih voda iz farmaceutske industrije

Farmaceutici su prirodne ili sinteticke aktivne tvari koje se koriste za ljudsku i
veterinarsku upotrebu. U posljednje vrijeme se sve viSe paznje pridodaje uklanjanju
farmaceutika iz vode ili smanjenju njihovih emisija u okolig."*"%

Sastav otpada koji nastaje tijekom kemijske sinteze farmaceutika ovisi 0
polaznoj sirovini, tehnoloskim postupcima i procesima te otpadnim produktima. U
procesu proizvodnje farmaceutika otpadna voda koja u sebi sadrzi neizreagirane
reaktante, meduprodukte i ostatke produkata, tj. aktivnih farmaceutskih tvari. Premda
su koli¢ine otpadnih voda koje nastaju u farmaceutskoj industriji relativno male,
opcenito su vrlo sloZenog sastava, Cesto toksi¢ne, obojene i imaju neugodan miris.
Optereéene su visokim sadrzajem organskih, ali i anorganskih tvari, te ih
karakteriziraju visoke vrijednosti kemijske i biokemijske potroSnje kisika, ukupnog
organskog ugljika te ukupnih otopljenih tvari s pH od 3 do 11. Prednost otpadnih
voda farmaceutske industrije je njihov poznati sastav, zbog ¢ega je moguca ciljana
obrada voda kako bi se zadovoljili zakonom propisani uvjeti.'®

Postupci obrade otpadnih voda iz farmaceutske industrije se mogu podijeliti na
Cetiri skupine: bioloska obrada, fizikalno-kemijski postupci obrade, ozoniranje i

napredni oksidacijski procesi te kombinirani postupci obrade.



2.1.4. Fizikalno-kemijska obrada otpadne vode iz farmaceutske industrije

U fizikalno-kemijske procese spadaju destilacija, adsorpcija, membranski
procesi i kemijska oksidacija. Adsorpcija se koristi kada je potrebno dodatno prodistiti
otpadnu vodu ili ukloniti neke toksicne komponente. Kao adsorbensi se najcesce
koristi aktivni ugljen, ali i zeoliti, glina te sinteticki polimeri. Membranski procesi su
pogodni za uklanjanje velikog broja organskih i anorganskih tvari prisutnih u
otpadnim vodama farmaceutske industrije. Prema separcijskom mehanizmu,
membrane su mikro (nanofiltracija, NF), mezo (ultrafiltracija, UF) i makroporozni
(mikrofiltracija, MF) pregradni slojevi ¢ije je najznacajnije svojstvo polupropusnost.
Naprednim oksidacijskim procesima smatraju se procesi u kojima se organska tvar
oksidira hidroksilnim radikalima pri atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi. Glavna
znaCajka ovih procesa je njihova izrazito destruktivna priroda koja rezultira
djelomi¢nom ili potpunom mineralizacijom organskih tvari te uklanjanjem nekih
toksi¢nih metala koji su prisutni u otpadnim vodama. U napredne oksidacijske
procese se ubrajaju postupci s ozonom ili vodikovim peroksidom, Fentonov proces,
fotokataliza i elektrokemijske metode. Kako su otpadne vode farmaceutske industrije
kompleksnog sastava, potrebno je primjenjivati kombinirane postupke obrade kako bi

se postigao najvisi stupanj obrade i kako bi se udovoljilo zakonskim propisima.*>*#9

2.1.5. Bioloska obrada otpadne vode iz farmaceutske industrije

Bioloska obrada je opée prihvacen proces obrade otpadnih voda. Postoje dvije
osnovne vrste procesa bioloske obrade, a to su anaerobni i aerobni procesi. Anaerobni
procesi se odvijaju bez prisustva kisika uz pomo¢ fakultativno 1 striktnih anaerobnih
mikroorganizama. Tijekom razgradnje nastaje CO,, metan i voda te mala koli¢ina
biomase. To moze biti prednost u odnosu na aerobne procese jer nastaje manje
aktivnog mulja, a nastali metan se moZe energetski oporabiti. Nedostaci anaerobnih
procesa su manja uéinkovitost uklanjanja organskih tvari u odnosu na aerobne
procese, nemoguénost oksidacije duSikovih spojeva i velika osjetljivost anaerobne
biomase na male promjene procesnih parametara. Aerobni procesi se odvijaju u
prisustvu Kisika te se u tim procesima koristi aerobni aktivni mulj. Uloga aerobnog
aktivnog mulja je oksidiranje otopljene organske tvari do CO,, vode i NH,". Aerobni

aktivni mulj ¢ine mineralne tvari do 30 %, organske tvari do 90 % (od kojih



prevladavaju lipidi i ugljikohidrati). Mineralne i organske tvari te mikroorganizmi
stvaraju nakupine spuzvaste strukture koje se zovu pahuljice ili flokule. Na povrSini
pahuljica aerobnog aktivnog mulja su rasporedeni aerobni mikroorganizmi, dok u
unutras$njosti pahuljica vladaju anoksi¢ni i anaerobni uvjeti. BioloSka obrada otpadnih
voda iz farmaceutske industrije ovisi o fizikalno-kemijskim i bioloSkim
karakteristikama farmaceutika koji se proizvodio i o sintezi tog farmaceutika.
Takoder, na biorazgradnju mogu utjecati i1 temperatura, hidraulicko vrijeme
zadrZavanja i starost mulja. Najc¢e$¢e koriSteni aerobni procesu su: konvencionalni
postupak s aktivnim muljem i membransko bioloski reaktor. Prednosti postupka s
aktivnim muljem su niski investicijski troskovi te jednostavna izvedba uredaja. No,
takav postupak zahtjeva veliku potro$nju energije na aeraciju te se takvim postupkom
proizvodi velika koli¢ina aktivhog mulja. Za razliku od konvencionalnog postupka,
membranski bioreaktor koristi membransku filtraciju tako da nema potrebe za
taloznicima. Uporabom membranskih bioreaktora dobiva se efluent bolje kvalitete, tj.
s manje suspendiranih tvari i niskom koncentracijom mikroorganizama. Nedostaci
membranskih bioreaktora su visoki troskovi odrzavanja i ¢epljenje pora membrana.
Unato¢ nedostacima membranski bioreaktori mogu ukloniti §irok raspon

farmaceutika,>*8%

2.2. TESTOVI BIORAZGRADNJE

Biorazgradnja igra klju¢nu ulogu u uklanjanju biorazgradivih tvari koje bi
inace mogle imati nepovoljan ucinak na okoli§. Zbog velike raznolikosti procesa
biorazgradnje u prirodi, ali i u postrojenjima za obradu voda, postoji velik broj metoda
kojima se ispituje biorazgradivost. U OFC Brefu je dana jednostavna podijela testova
biorazgradnje s obzirom na nacin biorazgradnje: 1) readily biodegradability testove,
2) testove simulacije i 3) inherent biodegradability testove.”*%?

Readily biodegradability testovi biorazgradnje se provode u aerobnim
uvjetima s visokom koncentracijom onecis¢ujucih tvari (2 mg dm? - 100 mg dm).
Parametri koji se mjere tijekom provodenja ovog testa su otopljeni organski ugljik
(DOC), biokemijska potrosnja kisika (BOD) i CO, koji je nastao biorazgradnjom. U
ovim testovima se pretpostavlja brza i potpuna razgradnja organskog onecis¢enja, a to

zna¢i razgradnju organskog oneciS¢enja do CO, i vode. Testovi se provode

maksimalno 28 dana, a ako se prijede navedeno vrijeme, test nije valjan i

7



biorazgradnja oneciS¢ujue tvari se mora ispitati pomocu druge vrste testa
biorazgradnje. Pomocu ovih testova se uglavnom ne moze ispitivati biorazgradnja
smjese oneciS¢enja, nego se moze ispitivati samo jedna oneciS¢ujuca tvar. Smjese
tvari se mogu ispitivati jedino ako su pojedina¢ne tvari kemijski sli¢éne primarnoj tvari
koja se ispituje, primjerice masne kiseline nekih sapuna. Takoder, u ovim testovima se
ne bi smjeli koristiti mikroorganizmi Kkoji su prilagodeni na ispitivanu tvar, jer se
prilagodeni mikroorganizmi  koriste u inherent biodegradability testovima
biorazgradnje. Rezultati ovih testova se koriste u ocjenjivanju opasnosti pojedinih
onecis¢ujucih tvari po okolis$ ili ljudsko zdravlje ili prilikom projektiranja postrojenja
za obradu otpadnih voda.”?

U testove simulacije spadaju aerobni i anaerobni testovi u kojima se simuliraju
odredeni okoli$ni uvjeti u kojima se odvija biorazgradnja, $to znaci da se testovi
moraju odvijati na odredenoj temperaturi koriste¢i autohtoni izvor mikroorganizama
(npr. aktivni mulj, tlo, vodni sediment). Koncentracija oneciS¢ujuce tvari koristena u
ovim testovima mora biti dovoljno niska (do 100 pg dm™) kako bi se mogla
pretpostaviti kinetika prvog reda biorazgradnje oneciS¢ujuce tvari. Ovim se testovima
ispituje transformacija i ponasanje one¢iséujuée tvari u okoligu.?

Inherent biodegradability testovi biorazgradnje se koriste kako bi se odredila
moguénost biorazgradnje onecis¢ujuce tvari u aerobnim uvjetima. Ova vrsta testova
definira biorazgradnju kao specificno svojstvo oneciS¢ujuce tvari, tako da vrijeme
biorazgradnje (ili vrijeme provodenja testa) nije strogo definirano, iako je okvirno oko
28 dana. U ovim se testovima moze ispitivati primarna biorazgradnja i potpuna
biorazgradnja. Prilikom primarne biorazgradnje dolazi do gubitka nekih od svojstava
nekog oneciséenja, dok kod potpune biorazgradnje dolazi do razgradnje onecis¢enja
na CO; i vodu. Ako se u testovima postigne visok stupanj biorazgradnje, to znaci da
se tvar moze bioloSki razgraditi u postrojenjima za obradu otpadnih voda. Suprotno
tome, ukoliko se postigne nizak stupanj biorazgradnje, onda vjerojatno dolazi do
nepovoljnog utjecaja produkata nastalih u procesu biorazgradnje ili je koncentracija
oneciscujucih tvari previsoka pa inhibitorno djeluje na mikroorganizme u aktivnom

7,22

mulju. Koja ¢e se metoda koristiti ovisi o valjanosti pojedinog testa ili o

karakteristikama samog oneciS¢enja.



Tablica 2.1. Odabrane biorazgradnje prema smjernicama Organizacije za

ekonomsku suradnju i razvoj (OECD).?

Interpretacija

Vrsta testa Metoda "
pozitivnog rezultata

“Die-Away*

CO, Evolution
Modificirani MITI (1)
Readily biodegradability Zatvorena boca Potpuna biorazgradnja
Modificirani OECD

Screening
Manometrijska

Respirometrija

Modificirani SCAS
Zahn-Wellensov test
Modificirani MITI (1)
Draft Concawe

Potpuna biorazgradnja
Inherent biodegradability ili biorazgradnja uz

posebnu obradu.

Bioloska razgradnja je dominantan proces uklanjanja organskih spojeva u
okolisu. Ipak, otpadne industrijske vode u sebi sadrzavaju Sirok spektar onecis¢enja.
Otpadne vode farmaceutske industrije u sebi sadrzavaju ostatke produkata sinteza,
Farmaceutici su bioloski aktivne i stabilne tvari kako bi ih ljudsko tijelo moglo
apsorbirati. Zbog navedenih svojstava, mogu utjecati na stupanj razgradnje kako u
testu biorazgradnje tako i u postrojenju za obradu otpadnih voda. Aktivni mulj koji se
koristi u testovima biorazgradnje se smatra prikladnim i raznovrsnim izvorom
mikroorganizama. Medutim, aktivni mulj je vrlo sloZen 1 dinamicki sustav koji osim
mikroorganizama u sebi sadrzava i suspendirane tvari, polisaharide, organske kiseline,
proteine i lipide, tako da i karakteristike samog mulja utjecu stupanj biorazgradnje.
Isto tako, i vremenski uvjeti i geografski polozaj moze imati ucinak na kvalitetu
aktivnog mulja, pa tako i na samu biorazgradnju. Zbog ovakvih varijacija, skoro je

nemoguée naci referentnu metodu ispitivanja biorazgradnje aktivnim muljem.”2%:2%3



2.2.1. Zahn-Wellensov test

Zahn-Wellensov test je inherent biodegradability test koji pruza dobru povratnu
informaciju o biorazgradnji neke tvari tijekom 28 dana, kao i o ponasanju te tvari u
uredaju za obradu otpadnih voda. Ovaj jednostavan test biorazgradnje daje
informaciju o primarnoj ili potpunoj biorazgradnji one¢i$¢ujuce tvari. lako je to test

Siroke uporabe, ima svoja ograni¢enja obzirom na ispitivanu onecis¢ujucu tvar koja:

» mora biti topljiva u vodi
me smije biti hlapljiva ili mora imati zanemariv tlak para
me smije inhibitorno djelovati na mikroorganizme

MoZe Se apsorbirati u sustavu samo u ograni¢enoj mjeri

YV V V VY

me smije se gubiti pjenjenjem

Ako se ispituje biorazgradnja jedne ciljane tvari, dobra razgradnja postignuta u
Zahn-Wellensovom testu ne mora znaciti dobru razgradnju u pogonu za obradu
otpadnih voda. Naime, moze se dogoditi da se ciljana tvar ,,sakrije* iza mnostva lako
razgradivih komponenata prisutnih u otpadnoj vodi, daju¢i tako lazni pozitivan
rezultat. Unato¢ ovim nedostacima, Zahn-Wellensov test je opée prihvaéen kao test
biorazgradnje otpadne vode iz farmaceutske industrije. Postupak testa biorazgradnje je
opisan u normi HRN EN ISO 7827, isto kao i nalini izrazavanja rezultata, te
upucivanje na druge norme i testove biorazgradnje ukoliko se Zahn-Wellensov test ne

pokaze Valjalnirn.z“'25

10



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

3.1.1. Aerobni aktivni mulj

Aerobni aktivni mulj je dopremljen iz uredaja za obradu otpadnih voda s
lokacije Savski Marof, Pliva d.0.0. Uzeto je 0,5 dm® suspenzije aktivnog mulja iz
aerobnog reaktora koji je centrifugiran 5 minuta pri 4000 min™ pri sobnoj temperaturi,
zatim je ispran destiliranom vodom i taj je postupak proveden dva puta. Ovako

pripremljeni uguscéeni aktivni mulj je koristen kao cjepivo u Zahn-Wellensovom testu.

3.1.2. Otpadna voda iz proizvodnje farmaceutika

Otpadna voda iz proizvodnje farmaceutika s lokacije Savski Marof, Pliva
d.o.o. koristena je kao supstrat za provedbu testa biorazgradnje. Koristene su dvije
vrste otpadnih voda (OV1 i OV2) te otpadna voda nakon postupka tretiranja aktivnim
ugljenom (OV2A).

3.1.3. Otopina za prihranu mikroorganizama

Pripremljena je mjesavina otopina hranjivih soli koja se sastoji od 8,5 g dm™
KH,PO4, 21,75 g dm™ K,HPO,, 33,4 g dm™ Na,HPO, x 2H,0 i 0,5 g dm™ NH.CI.

Tako pripremljena otopina je sluZzila kao prihrana mikroorganizmima u testu.

3.1.4. Mjerni instrumenti i oprema

U radu je koristena centrifuga SIGMA 2-16, Njemacka, za centrifugiranje
aerobnog aktivnog mulja. Za aeraciju je koristena akvarijska aeracijska pumpica
protoka do 100 min™. Za mijesanje suspenzije koriStena je magnetska mijesalica IKA
i HEIDOLPH MR 3000, Njemacka. Za mjerenje pH-vrijednosti suspenzije je
koriStena kombinirana staklena elektroda WTW SenTix 61, Njemacka, na uredaju za
mjerenje pH Radiometer, Danska. Za mjerenje koncentracije otopljenog Kkisika
koriStena je opticka (lumino) elektroda HACH LDO 101, SAD, na uredaju za
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mjerenje koncentracije otopljenog kisika HQD 40, HACH, SAD. Koristen je
elektricni grija¢ (KPK reaktor), DBR200, HACH, SAD, a za mjerenje kemijske
potrosnje kisika (KPK) je koristen spektrofotometar HACH DR 2800, SAD. Za
mjerenje ukupnog organskog ugljika (TOC) i ukupnog dusika (NT) koristen je uredaj
Shimadzu TNM-L, Japan. Za suSenje mulja je koriStena elektri¢na susilica Memmert,
Njemacka, a za vaganje i odredivanje koncentracije suspendirane tvari (MLSS)

koristena je analiti¢ka vaga (4 decimale) Mettler, Svicarska.

3.2. METODE RADA

3.2.1. Zahn-Wellensov test biorazgradnje

Testovi biorazgradnje su provedeni s tri otpadne vode iz farmaceutske
proizvodnje (OV1, OV2 i OV2A). Testovi su se provodili pri sobnoj temperaturi u
Erlenmeyerovim tikvicama od 3 dm® na magnetskoj mijesalici pri 200 min™ (slika
3.1). Otvori tikvica su bili prekriveni tankom plasticnom folijom ispod koje je
prolazila pumpica za aeraciju. Cijela masa cjepiva je nakon centrifugiranja bila
resuspendirana u Erlenmeyerovoj tikvici od 3 dm®. U Zahn-Wellensovom testu za
OV1 i OV2 dodano je 4 cm® otpadne vode i 4 cm® otopine za prihranu
mikroorganizama te je dopunjeno je destiliranom vodom do 1,5 dm®. Test OV2A je
pripremljen na nadin da je cjepivo s mikroorganizmima resuspendirano u
Erlenmeyerovoj tikvici od 3 dm?, dodano je zatim 5 cm® otpadne vode i 4 cm® otopine
za prihranu mikroorganizama te dopunjeno destiliranom vodom do 1,5 dm®. Prvi
uzorak je izuzet neposredno nakon postavljanja testa. Nakon 3 sata je izuzet drugi
uzorak kako bi se utvrdilo smanjenje KPK i TOC-a uslijed adsorpcije na aktivni mulj
ili evaporacije u zrak. Prema normi, rezultati su izrazeni preko postotka eliminacije
TOC-a u ovisnosti 0 danima. Test OV2A se radio nakon obrade otpadne vode
aktivnim ugljenom. Tijekom pokusa biorazgradnje pracena je pH-vrijednost, KPK,
TOC, TN, MLSS te koncentracija otopljenog kisika. Testovi su trajali okvirno do 28

dana ili kada je postignuto smanjenje TOC-a za 80 %.
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Slika 3.1. Postavljeni Zahn-Wellensov test biorazgradnje.

3.2.2. Obrada otpadne vode s aktivnim ugljenom

Obrada otpadne vode s aktivnim ugljenom se vrSila ukoliko otpadna voda nije
zadovoljavala uvijete preporucenog smanjenja vrijednosti KPK i TOC u odredenom
vremenu. Obrada otpadne vode OV2 s aktivnim ugljenom je provedena na naéin da je
2 g aktivnog ugljena u prahu dodano u 100 cm® otpadne vode te se mijesalo na
magnetskoj mijesalici 10 minuta pri 200 min™. Smjesa je profiltrirana kroz dvostruki
celulozni filtar papir MN 617 WE da bi se dobio potpuno bistar, bezbojan uzorak.
Takva obradena otpadna voda OV2 je u daljnjem tekstu nazvana OV2A.

3.2.3. Odredivanje kemijske potrosSnje kisika

Kemijska potro$nja kisika, KPK, pokazatelj je ukupnog organskog optereé¢enja
u uzorku otpadne vode. Uzorak otpadne vode se kuhao u prisutnost kalijeva bikromata
(K2Cr,07), kao oksidacijskog sredstva i srebrova sulfata (AgSO,), kao katalizatora
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otopljenog u koncentriranoj sumpornoj kiselini na 150 °C 2 sata u zatvorenim
kivetama. Koli¢ina utro$enog kalijevog bikromata se mjerila spektrofotometrijski pri
A =670 nm. Da bi se izbjegao lazno veci rezultat koji uzrokuju kloridi prisutni u vodi
u medij se dodao zivin (II) sulfat (HgSO,4) koji kompleksira kloride u netopljivi spoj
koji se ne moZe oksidirati kalijevim bikromatom. Zivin sulfat se dodao u uzorke

neposredno prije zagrijavanja.*®

3.2.4. Odredivanje ukupne suspendirane tvari

Ukupna suspendirana tvar (Mixed liquor suspended solids, MLSS) oznacava
koncentraciju suspendirane ¢vrste tvari koja se sastoji pretezito od mikroorganizama i
teSko razgradivih suspendiranih tvari. Odredivanje MLSS-a se provodi kako bi se
odredila koncentracija biomase koja je potrebna za razgradnju biorazgradivog
oneiséenja. MLSS je odredivan filtriranjem 10 cm?® suspenzije iz testa biorazgradnje
pomocu filtar papira MN 617 WE, suSenjem u elektri¢noj susilici i na kraju vaganjem.
Na pocetku je se vagan samo filtar papir, a potom filtar papir zajedno sa susenim

uzorkom. Razlika mase je ukupna suspendirana tvar.*
MMLSS = Mfiltar papir s muljem — Msuhi filtar papir

MLSS= —mlroLSS - 1x10° [mg dm™]

3.2.5. Odredivanje ukupnog organskog ugljika i ukupnog dusika

Ukupni organski ugljik (Total organic carbon, TOC) je ukupna koncentracija
ugljika organskog onecis¢enja. TOC se mjeri oksidacijom organske tvari pomocéu
topline i kisika ili pomocu kemijskih oksidansa, nakon ¢ega se oslobodeni CO, mjeri
na infracrvenom analizatoru. Mjeri se kako bi se odredio stupanj razgradnje organske
tvari. Ukupni dusik (Total nitrogen, TN) je ukupna koncentracija duSika koja u sebi
sadrzava dusik organskog podrijetla, amonijeve ione, amonijak, nitrite i nitrate. Filtrat
koji je dobiven filtriranjem 10 cm?® otopine kroz filtar papir MN 617 WE. Filtrat je

zatim analiziran je na uredaju Shimadzu TNM-L.*
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4. REZULTATI

4.1. KARAKTERIZACIJA OTPADNIH VODA

Postupcima opisanim u poglavljima 3.2.3.-3.2.5. provedena su odredivanja
karakteristi¢nih pokazatelja u Zahn-Wellensovom testu U tablici 4.1. se nalaze

pocetne vrijednosti pokazatelja na pocetku provedbe Zahn-Wellensovog testa.

Tablica 4.1. Pocetne vrijednosti karakteristicnih pokazatelja testova biorazgradnje za
otpadne vode iz farmaceutske industrije OV1, OV2 i OV2A.

Pokazatelji ov1 oV2 OV2A
pH-vrijednost / - 7,6 6,7 7,8
O,/ mg dm? 7,6 7.3 6,3
KPK / mg dm™ 307 820 1230
MLSS / mg dm™ 1200 1980 1560
TOC /mgdm™ 181 49 307
TN /mg dm? 6,1 216,0 33,0

4.2. ZAHN-WELLENSOV TEST BIORAZGRADNJE

Postupkom opisanim u poglavlju 3.2.1. proveden je Zahn-Wellensov test na
otpadnim vodama OV1, OV2 i OV2A pomocu aerobnog aktivnog mulja iz

postrojenja za obradu otpadnih voda farmaceutske industrije.

4.2.1. Zahn-Wellensov test biorazgradnje OV1

Zahn-Wellensov test biorazgradnje OV1 je proveden prema postupku
opisanim u poglavlju 3.2.1., pomo¢u aerobnog aktivnog mulja i otpadne vode OV1.

Rezultati provedenog testa su prikazani na slikama 4.1. - 4.3.
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Slika 4.1. Grafi¢ki prikaz promjene koncentracije otopljenog kisika i pH-vrijednosti u

Zahn-Wellensovom testu biorazgradnje OV1 tijekom 32 dana.
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Slika 4.2. Graficki prikaz promjene koncentracija KPK i MLSS-a u Zahn-

Wellensovom testu biorazgradnje OV1 tijekom 32 dana.
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Slika 4.3. Graficki prikaz promjene koncentracija TOC-a i TN-a u Zahn-

Wellensovom testu biorazgradnje OV1 tijekom 32 dana.

4.2.2. Zahn-Wellensov test biorazgradnje OV2

TN/ mgdm3

Zahn-Wellensov test biorazgradnje OV2 je proveden prema postupku

opisanim u poglavlju 3.2.1., pomoé¢u aerobnog aktivnog mulja i otpadne vode OV?2.

Rezultati testa biorazgradnje su prikazani na slikama 4.4. - 4.6.
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Slika 4.4. Grafi¢ki prikaz promjene koncentracije otopljenog kisika i pH-vrijednosti

Zahn-Wellensovom testu biorazgradnje OV2 tijekom 21 dana.
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Slika 4.5. Graficki prikaz promjene koncentracija KPK i MLSS-a u Zahn-

Wellensovom testu biorazgradnje OV2 tijekom 21 dana.
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Slika 4.6. Graficki prikaz promjene koncentracija TOC-a i TN-a u Zahn-

Wellensovom testu biorazgradnje OV2 tijekom 21 dana.

4.2.3. Zahn-Wellensov test biorazgradnje OV2A

Nakon postupka obrade aktivnim ugljenom otpadne vode OV2 opisanim u

poglavlju 3.2.2., proveden je Zahn-Wellensov test biorazgradnje OV2A prema

postupku opisanim u poglavlju 3.2.1. Rezultati provedenog testa su prikazani na

slikama 4.7. - 4.9.
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Slika 4.7. Graficki prikaz promjene koncentracije otopljenog kisika i pH-vrijednosti u

Zahn-Wellensovom testu biorazgradnje OV2A tijekom 5 dana.
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Slika 4.8. Graficki prikaz promjene koncentracija KPK i MLSS-a u Zahn-

Wellensovom testu biorazgradnje OV2A tijekom 5 dana.
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Slika 4.9. Graficki prikaz promjene koncentracija TOC-a i TN-a u Zahn—

Wellensovom testu biorazgradnje OV2A tijekom 5 dana.
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5. RASPRAVA

Pojava farmaceutika u okoliSu postaje sve vec¢i problem. Farmaceutici u okoli§
dospijevaju putem otpadnih voda farmaceutske industrije, putem kanalizacijskih voda,
a isto tako se mogu naci i u aktivnom mulju u postrojenjima za obradu voda. U
okolisu se nalaze u kompleksnim formacijama te zbog svoje stabilnosti dugo ostaju u
okolisu. Kako su farmaceutici kao onecis¢ujuce tvari tek nedavno otkriveni, podataka
o njithovom utjecaju na okoli§ ima vrlo malo. Iz tog razloga raste interes za
istrazivanjem njihova utjecaja na okoli§ te naCine njihova uklanjanja iz tokova
otpadnih voda.®?*%

Otpadne vode iz farmaceutske proizvodnje sadrze specifi¢na oneciS¢enja i
svojstva te je zbog toga poznat njihov sastav, kojim je omogucena ciljana obrada
takve vode te uklanjanje njezinih karakteristi¢nih oneci$c¢enja. Prije nego li se otpadna
voda ispusti u okoli§, potrebno ju je obraditi na odgovaraju¢i nacin kako bi se
zadovoljili zakonom propisani uvjeti i grani¢ne vrijednosti emisija. Ne postoje
grani¢ne vrijednosti emisija otpadnih voda farmaceutske industrije na globalnoj
razini, tako da drzave same uvode svoje propise kojima pod kontrolu stavljaju emisije
iz farmaceutskih industrija u svojoj regiji.?®*

Bioloska obrada je najjeftiniji te najraSireniji postupak obrade otpadnih voda
jer se obrada zasniva na upotrebi mikroorganizama pomocu kojih dolazi do razgradnje
organskih tvari. Mikroorganizmi, najfe$¢e bakterije, apsorbiraju oneciscenja iz
otpadnih voda te ih svojim metabolizmom i enzimatskim procesima razgraduju.
Otpadne vode 1 iz farmaceutske industrije sadrze farmaceutike ¢ija obrada ovisi o
njihovim fizikalnim i kemijskim svojstvima. Tako se ucinkovitost uklanjanja
farmaceutika bioloskom obradom krece od 20 % do 90 9%.2024%°

Kako bi se odredilo moze li se neka otpadna voda iz farmaceutske industrije
obraditi, provode se testovi biorazgradnje navedeni u OFC Brefu.” U ovome radu
proveden je Zahn-Wellensov test biorazgradnje na otpadnim vodama iz farmaceutske
industrije. Ukoliko se pokazalo da u otpadnoj vodi iz farmaceutske industrije postoji
tvar koja toksi¢no djeluje na mikroorganizme, ta voda se mora predobraditi aktivnim

ugljenom.
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5.1. KARAKTERIZACIJA OTPADNIH VODA

Prilikom postavljanja testa biorazgradnje provedeno je odredivanje vrijednosti
KPK, TOC, MLSS, pH-vrijednosti, TN i koncentracije otopljenog kisika. Rezultati
pocetnih vrijednosti fizikalno-kemijskih karakteristika otpadnih voda iz farmaceutske
industrije su vidljivi u tablici 4.1. Pocetna srednja pH-vrijednost za OV1, OV2 i
OV2A iznosila je 7,4 + 0,5, a prema literaturi pH-vrijednosti otpadnih voda iz
farmaceutske industrije se kreéu u rasponu od 3-11."* KPK vrijednost je znacajan
pokazatelj koji ukazuje na ukupno organsko opterecenje ispitivane otpadne vode.
Biokemijska potrosnja kisika (BPKs) predstavlja koli¢inu kisika u vodi koja je
potrebna da aerobni mikroorganizmi tijekom pet dana razgrade u njoj otopljene
organske tvari. Ukoliko je vrijednost omjera kemijske i biokemijske potrosnje kisika
jednaka ili manja od 2, otpadna voda se moze bioloski obraditi.’> KPK vrijednost se
prilikom bioloske obrade u otpadnoj vodi se mijenja zbog mikrobioloske aktivnosti.*®
TOC pokazuje ukupnu koncentraciju organskog ugljika u otpadnoj vodi. Organska
tvar sluzi kao hrana mikroorganizmima u aktivnom mulju i ona se smanjuje tijekom
bioloske razgradnje.***" Prema provedenim istraZivanjima tipi¢ne vrijednosti TOC-a
za otpadne vode iz farmaceutske industrije se kre¢u u opsegu od 205 — 630 mg dm™.3®
Pocetne vrijednosti TOC-a dobivene u pokusima s OV1 i OV2 su nize od navedenih
u literaturi i iznose 181 mg dm™ i 49 mg dm™ dok se TOC vrijednost za OV2A nalazi
u spomenutom opsegu vrijednosti i iznosi 307 mg dm?®. MLSS se povezuje s
koncentracijom biomase koja se povecava razgradnjom organskih tvari bilo u testu
biorazgradnje ili u aeracijskom bazenu. Poc¢etne koncentracije MLSS-a u sva tri testa
su razli¢ite vrijednosti (1200, 1560 i 1980 mg dm™), jer ovise o koncentraciji
aerobnog aktivnog mulja uzetog iz aeracijskog bazena.***! TN predstavlja ukupnu
koncentraciju dusika organskog podrijetla. TN je sadrzi amonijeve ione, amonijak,
nitrite i nitrate, s time da nitrati ¢ine najve¢i udio. Prilikom bioloske razgradnje u
aerobnim uvjetima dolazi do formiranja amonijevih iona iz organskih tvari koje u sebi
sadrze dusik. Ako se pH-vrijednosti krecu od 6,45-8,95 amonijevi ioni ¢e spontano
prelaziti u amonijak. Amonijak se zatim oksidira u nitrat pomocu otopljenog kisika
dovedenog aeracijom. Taj proces nitrifikacije se odvija u aerobnim uvjetima, pomocu
autotrofnih bakterija nitrifikanata koji kao hranu koriste ugljik anorganskog podrijetla

i kisik za proces nitrifikacije. Vrijednost TN se mijenja u ovisnosti o procesu
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nitrifikacije.!**® Koncentracija otopljenog kisika je vrlo vaZna u procesu aerobne
biorazgradnje. Kako bi biorazgradnja bila zadovoljavaju¢a potrebna je dovoljna
koncentracija otopljenog kisika. Mikroorganizmi za svoje metabolicke procese trose

otopljeni kisik. 41>

5.2. ZAHN-WELLENSOV TEST BIORAZGRADNJE

5.2.1. Zahn-Wellensov test biorazgradnje OV1

Slika 4.1. prikazuje promjenu koncentracije otopljenog kisika i pH-vrijednosti
u Zahn-Wellensovom testu tijekom 32 dana. Najveca koncentracija otopljenog kisika
zabiljeZena je na pocetku mjerenja i iznosila je 7,6 mg dm™. Koncentracija otopljenog
kisika se smanjuje zbog aktivnosti mikroorganizama u aktivnom mulju koji kisik
koriste za razgradnju Sto je vidljivo u 25. danu i odrzala se do 32. dana. Vrijednosti
pH nakon izmjerene maksimalne vrijednosti opadaju do pH-vrijednosti 8, zbog
razgradnje organskih spojeva do CO; koji zbog svojih kiselih svojstava utjece na
smanjenje pH-vrijednosti.*°

Iz slike 4.2. je vidljiva promjena vrijednosti koncentracija KPK i MLSS u
Zahn-Wellensovom testu. Vidljivo je da se koncentracija KPK vrijednosti smanjila na
96 mg dm™ u 18. danu nakon &ega je doslo do blagog rasta koncentracije KPK u 25. i
32. danu. Tijekom testa doslo je do biorazgradnje onecis¢ujucih tvari u otpadnoj vodi
Sto se vidi iz pada koncentracije KPK vrijednosti i rasta koncentracije MLSS-a.
Koncentracija KPK vrijednosti se smanjuje zbog bioloSkog uklanjanja organske
tvari.®

Promjena koncentracija vrijednosti TOC-a i TN-a prikazana je na slici 4.3. Iz
prikaza je vidljivo kontinuirano smanjenje koncentracije TOC-a od 181 mg dm™ do
72 mg dm™. Svoju najnizu vrijednost postize u 25. danu koja iznosi 62 mg dm?, kada
je postignuta i maksimalna koncentracija MLSS-a od 1325 mg dm™. U 32. danu
vrijednost TOC-a pocinje polagano rasti, Sto se moze objasniti odumiranjem biomase
koja ne moze razgraditi teSko razgradive komponente u otpadnoj vodi OV1, sto
potvrduje i smanjenje biomase u 32. danu. Koncentracija TN raste kontinuirano kroz

cijeli period testa zbog aktivnosti nitrifikatora, tj. zbog nastajanja nitrata.*

24



5.2.2. Zahn-Wellensov test biorazgradnje OV2

Iz slike 4.4. je vidljivo kako se koncentracija otopljenog kisika smanjuje od
vrijednosti 7,7 mg dm™ do vrijednosti 7,5 mg dm™ u 15. danu, te se nakon tog dana
viSe ne mijenja. Pretpostavlja se da dolazi do inhibicije biomase toksi¢nim
one¢is¢ujuéim tvarima iz farmaceutske otpadne vode OV2.% Vrijednost pH se takoder
nije znacajno mijenjala te je njezina srednja vrijednost bila 6,8 = 0,1. Pretpostavlja se
da nije doslo do biorazgradnje.*®*

Slika 4.5. prikazuje promjenu koncentracije KPK i MLSS. U periodu provedbe
testa dolazi do smanjenja koncentracije MLSS od 1980 mg dm™ u 2. danu do 1490
mg dm™ u 32. danu, koncentracija KPK raste od 820 mg dm™do 1365 mg dm™u
istom periodu. Ovakav rast koncentracije MLSS i KPK je u suprotnosti s onime
dobivenim u testu s OV1. To se moze pripisati odumiranju biomase, vjerojatno zbog
neke toksi¢ne komponente prisutne u otpadnoj vodi OV2. Vrijednost KPK raste zbog
odumiranja biomase.*

U slici 4.6. prikazana je promjena koncentracija TOC-a i TN-a. Iz prikaza je
vidljivo da ne dolazi do smanjenja koncentracije TOC-a, kao $to dolazi u testu
biorazgradnje s otpadnom vodom OV1. Vrijednost TOC-a se kre¢e od pocetne
vrijednosti 49 mg dm™ do vrijednosti 350 mg dm™ u 32. danu. Biomasa odumire te se
ne odvija proces biorazgradnje, $to je vidljivo smanjenjem koncentracije MLSS-a
(slika 4.5.). Koncentracija TN-a se smanjuje kroz cijeli period trajanja testa od
podetne vrijednosti 216 mg dm™ do 156 mg dm™ u zadnjem danu provedbe testa.

Pretpostavka je da dolazi do inibicije nitrifikacije.*

5.2.3.Zahn-Wellensov test biorazgradnje OV2A

Otpadna voda OV2 je provedena kroz postupak obrade aktivnim ugljenom.
Tako obradena otpadna voda nazvana je otpadna voda OV2A te se koristila kao
supstrat u testu biorazgradnje OV2A.

Promjena koncentracije otopljenog Kkisika i pH-vrijednosti u Zahn-
Wellensovom testu biorazgradnje OV2A je prikazana na slici 4.7. 1z slike je vidljivo
da se koncentracija otopljenog kisika smanjila s vrijednosti 6,5 mg dm™ mjerene u
prva 3 sata na 6,4 mg dm™ u 3. danu, $to upucuje da je doslo do biorazgradnje kao i u

testu s OV1. U 5. danu je postignuta najveca vrijednost koncentracije otopljenog
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kisika od 6,7 mg dm™, $to ukazuje da se potrosio sav supstrat te vise ne dolazi do
biorazgradnje i time potro$nje kisika.>*® Pad pH-vrijednosti s 8,3 na 7,9 u 3. i 5. danu
ukazuje na stvaranje CO, usred biorazgradnje i nitrifikacije.*’

Slika 4.8. prikazuje promjenu koncentracije KPK i MLSS, gdje dolazi do
naglog pada vrijednosti KPK s 1230 mg dm™ na 21 mg dm™ ve¢ u 3. danu te rasta
biomase koja se ocituje povecanjem koncentracije MLSS-a od pocetne 1560 mg dm?
do koncentracije 1873 mg dm™ u 3. danu. Biomasa u 5. danu poginje odumirati §to se
vidi po smanjenju koncentracije MLSS-a na 1755 mg dm’.

Na slici 4.9. je prikazana promjena koncentracije TOC-a i TN-a u testu
biorazgradnje OV2A. Iz grafa je vidljiv nagli pad koncentracije TOC-a s 307 mg dm™
na 25 mg dm™ unutar 5 dana. Smanjenje koncentracije TOC-a ukazuje da dolazi do
biorazgradnje. Koncentracija TN-a se 3. dana smanjila s 33 mg dm™ na 3,6 mg dm™,

ali se povecala zadnjeg dana testa na 20 mg dm™.

100 g7
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Slika 5.1. Graficki prikaz postotka uklanjanja TOC-a za svaki provedeni test
biorazgradnje.

Iz slike 5.1. vidljivi je postotak biorazgradnje za pojedini provedeni Zahn-
Wellensov test. Test biorazgradnje OV je trajao 32 dana. Norma dopusta produljenje
trajanja testa biorazgradnje ako se u 28 dana ne postigne zadovoljavaju¢i %

smanjenja. No, ¢ak ni produljenjem testa nije postignuto smanjenje vrijednosti TOC-a
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> 80 %, nego je iznosilo 60 %, Sto upucuje da uvjet postotka uklanjanja vrijednosti
TOC-a nije zadovoljen. U Zahn—Wellensovom testu OV2 nije postignuto smanjenje
vrijednosti TOC-a. Naprotiv, koncentracija TOC-a je rasla kroz cijeli test. Najvece
uklanjanje TOC-a se vidi kod testa OV2A, gdje je otpadna voda predobradena
pomocu aktivnog ugljena. Kod testa OV2A je ve¢ u 5 dana postignuto uklanjanje
TOC-a za 92 %.
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6. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenog Zahn-Wellensovog testa biorazgradnje na otpadnim

vodama iz farmaceutske industrije moze se zakljuciti sljedece:

1.

Zahn-Wellens testom biorazgradnje OV1 je postignuta samo djelomic¢na
razgradnja organskih tvari.

Predobradom aktivnim ugljenom otpadnoj vodi OV2 se povecala
biorazgradivost.

U Zahn—Wellensovom testu za OV2 dolazi do najveéeg povecanja
koncentracije otopljenog kisika za 0,3 mg dm.

Vrijednost pH u svim provedenim pokusima se kretala u podrucju od 6,7 do
8,7.

U Zahn-Wellens testu za OV2A postignuto je najveée uklanjanje KPK od
97,6 %.

Najveci prirast biomase je postignut u Zahn—Wellensovom testu za OV2A
od 12,5%.

Najvece uklanjanje TOC-a od 92 % postignuto je za OV2A.
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