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UvyobD

Zagadjivanje vode, vazduha i zemljista dostiglo je uistinu globalne razmere.
ReSavanje tog problema nije prvenstveno ni stvar tehnike ni ekonomije, ve¢ sprem-
nosti druStva da smanji zagadjivanje i da le€i posledice dosadainjeg upropa3favanija
prirode. Kada se odluka donese, sredstva i nalin se nadju &ak i u najsiromasnijim
zemljama.

Sve izraZenija nestaSica vode prihvatljivog kvaliteta za stanovnidtvo i privre-
du tera zajednice ka konsenzusu o neminovnosti prefid¢avanja otpadnih voda kao
najvaznije mere zaStite voda. To snaZno uti€e na razmah istraZivanja u oblasti pre-
Ci8¢avanja otpadnih voda kao osnove za usavrdavanje postojeéih i razvoj novih pro-
cesa i postupaka precis€avanja.

Medju biolodkim postupcima, anaerobno prefi¥€avanje, kao jedinstven natin
smanjenja zagadjenja uz istovremeno dobijanje energije, poslednje dve decenije za-
uzima sve znaajnije mesto u obradi otpadnih voda. Kao rezultat ekonomisanja vo-
dom ili zbog karaktera proizvodnje, nastaju tzv. optereéene i jako opterecene ot-
padne vode koje karakteriSe povecana ili velika koncentracija, u prvom redu organ-
skog, zagadjenja. U obradi takvog tipa otpadnih voda anaerobno pretis€avanje tedko
da ima alternativu; a viSestepeni, u pravilu dvostepeni, proces anaerobnog pretiséa-
vanja po svoj prilici je najefikasniji naCin obrade jako opteredenih otpadnih voda. U
tom kontekstu treba posmatrati ovaj rad.

Zadatak rada je da se koncipira dvostepeni proces anaerobnog prefi3éava-
nja sa koriS¢enjem samo biogasa iz drugog stepena kao energanta, i da se ispita
u obradi jako opterecenih otpadnih voda. IstraZena su dva kljutna aspekta ovog
procesa: pretis¢avanje otpadne vode, i proizvodnja biogasa. Formulisana je-kinetika
dvostepenog procesa. Iz sulfata, veoma raSirenog sastojka otpadnih voda, u anaerob-
nim uslovima nastaje vodoniksulfid 8to oteZava ili spreava primenu anaerobnog pro-
cesa preCid¢avanja znatajnog dela otpadnih voda. Zbog toga je ovako koncipirani
dvostepeni proces anaerobnog preciS¢avanja ispitan i u obradi jako opterecenih ot-

padnih voda bogatih u sulfatima.
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l. ASPEKTI ANAEROBNOG BIOLOSKOCG
PRECISCAVANIA

Anaerobno (mikro) biolodko prefi3¢avanje zasnovano je na metanskom vrenju
organske komponente otpadaka i otpadnih voda. Svoj nagli razvoj, od druge polovine
sedamdesetih godina do danas, proces anaerobnog precis¢avanja duguje prvenstveno
dvema tendencijama savremenog sveta: (1) poveéanju cena energije, i (2) nastaja-
nju sve zagadjenijih otpadnih voda, odnosno poveédanju mase otpadaka urbanog po-
rekla i otpadaka industrijske i poljoprivredne proizvodnje. Anaerobno bicloiko pre-
Cis¢avanje se javlja kao dopuna ili zamena aerobnog bicloskog pretii¢avanja, naro-
Cito u obradi otpadnih voda sa velikim sadrZajem organske materije (jako zagadje-
ne, jako opteredene otpadne vode). Poznato je da anaerobni proces precidéavanija
podnosi daleko vede organsko opteredenje od aerobnog. Aerobna obrada je poveza-
na sa velikim utroskom energije (za aeraciju, i dalju obradu viska aktivnog mulja),
dok anaerobno prec¢iS¢avanje trosi, na primer, samo oko 30% energije potrebne za
aerobni sistem sa aktivnim muljem /Pitt i Genug, 1980/. Sem toga, dobro izvedeni
anaerobni sistemi su u pravilu energetski pozitivni zbog koris¢enja nastalog biogasa.
To ilustruje slika 1.

Medjutim, treba istaéi da je anaerobno prefis¢avanje u tehnoloskom i teh-
nickom pogledu sloZen postupak, skop&an sa velikim investicionim ulaganjima, a es-
to i velikim eksploatacionim trodkovima. Kako na odluku o uvodjenju nekog postup-
ka preciséavanja u industrijskim razmerama ravnopravno sa tehnitko-tehnoloskim
karakteristikama utiCu i ekonomski parametri, to ¢emo u razmatranju aspekta pro-
cesa anaerobnog prefiSé¢avanja ukazivati i na ekonomsku stranu problema.

Osnovni aspekti procesa anaerobnog biocloskog precis¢avanja su (a) zastita
Zivotne sredine, (b) obrada, kori3€enje i odlaganje efluenta (Evrste i tene frakci-
je), i (c) kori¢enje smeSe gasova (biogas) koji nastaju u toku anaerobne razgrad-
nje (metanskog vrenja) organskog dela otpadnih materija.

Zastita Zivotne sredine je dominantan aspekt kada se metansko vrenje pos-

matra prvenstveno kao postupak prefiS¢avanja. Pri tome je osnovni zadatak uklanja-
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Slika 1. Poredjenje energije upotrebljene za aerobnu i anaerobnu obradu, zasnovano
na 90%-tnom uklanjanju hemijske potro3nje kiseonika (HPK) i korid€enju
otpadne toplote uredjaja za proizvodnju energije iz tiogasa /Oleszkiewicz i
Olthof, 1982/



nje organskog onefid¢enja otpadnih voda, odnosno organskog dela otpadaka. Da bi
predupredili moguée terminoloSke nejasnoce, napominjemao da je uobifajeno da se
anaerobno precis¢avanje Cvrstih otpadaka (komunalno smede, agroindustrijski otpa-
ci isl.), i muljeva naziva anaerobna stabilizacija. Dobro se zna kako na ekosistem,
odnosno- Zivotnu sredinu, utiu organske materije iz otpadnih voda i otpadaka; | sa-
mim tim je jasan znadaj anaerobnog pre¢iSéavanja za zastitu Zivotne sredine. U eks-
perimentalnom delu ovog rada uklanjanje organskog oneiséenja, u sluibi zaitite e-
kosistema, i jeste jedan od dva dominantna pravca u obradi problema.

Neprijatni mirisi, koji nastaju u toku aerobnog i/ili anaerobnog raspada or-
ganskog materijala (truljenje), su oblik zagadjivanja Zivotne sredine na koji je sta-
novnidtvo osetljivije nego na druge, obi¢no i opasnije, vidove zagadjivanja. Poito je
hermeti¢nost "conditio sine qua non" metanskog vrenja, i pod uslovom da se nasta-
li biogas ne ispusta u atmosferu, proces anaerobnog preti3éavanja reSava problem
neprijatnih mirisa od truljenja organskog materijala. Medjutim, ovim je problem
sporednih gasovitih produkata kao zagadjivata (to su, u prvom redu, amonijak, vo-
doniksulfid, i razni amini) samo "do pola" reden. Spaljivanjem biogasa u cilju dobi-
janja energije, Sto je danas u industrijskim razmerama praktino jedini vid korid¢e-
nja, sporedni proizvodi se prevode u okside azota i sumpora koji itekako zagadjuju
ekosistem. Redenja se traZe najéeS¢e u raznim vidovima prefis¢avanja biogasa: tra-
dicionalno, raznim vrstama suvih i vlaZnih skrubera; a u novije vreme gasnim biofil-
trima ispunjenim kompostom /Rands i sar., 1981/, tresetom /Furusawa i sar., 1984;
Wada i sar., 1986; Togashi i sar., 1986/, i sli€nim materijalima (zemlja, sme3a zem-
lje i komposta). Redenja se traZe i u promeni uslova izvodjenja metanskog vrenija,
Sto je i bio drugi dominantan pravac nasih istraZivanja.

Veoma vaZna komponenta zaStite Zivotne sredine je moguéa opasnost od za-
raze efluentom iz procesa anaerobne obrade pojedinih otpadaka i otpadnih voda. Ka-
ko je reSavanje tog problema jedan od uslova koriséenja i odlaganja efluenta, to
demo o njemu govoriti prilikom razmatranja narednog apsekta.

Obrada, koris¢enje i odlaganje efluenta (Evrste i tetne frakcije). Na eko-
nomiju procesa anaerobnog preciS¢avanja uti€e koriséenje efluenta u gotovo istoj
meri kao i tehni¢ka izvedba i performanse postupka /Marchaim, 1983/. Zajedno sa
koris¢enjem biogasa, efikasno korid¢enje te€ne i Cvrste frakcije efluenta povedava
ukupnu ekonomiku procesa anaerobnog preciséavanja /Calzada i Rolz, 1983/.

Efluent anaerobnog procesa preciSc¢avanja se moZe koristiti na razne naci-
ne, u zavisnosti od osobina otpadnih voda i otpadaka koji se podvrgavaju anaerobnoj
obradi: kao djubrivo, za navodnjavanje, kao sto€na hrana, sirovina za proizvodnju SCP,

i sli¢no. Medjutim, u sluaju vedine otpadnih voda industrije efluent (tedéna frakci-
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ja) se ne upotrebljava ili ne moZe da se upotrebi u navedene svrhe, i tada se mo-
ra dalje pre€istiti pre ispuStanja u recipijente.

} Poznato je da se otpadne vode i otpaci, koji se inafe mogu koristiti kao
djubrivo (te€ni stajnjak, i drugi otpaci poljoprivrede) stabilizuju metanskim vrenjem
i da im'se osobine kao djubriva poboljSavaju, najvide zahvaljujuéi smanjenju odnosa
ugljenik/azot i prevodjenju organskog azota u amonijak. Djubrenje se vrdi i teénom
frakcijom - navodnjavanjem, i €vrstom frakcijom, tzv. anaerobnim muljem. Medju-
tim, u nekim slu€ajevima moZe da dodje do problema ukoliko se efluent upotreb-
ljava kao djubrivo. Na primer, povedan sadrZaj nekih metala (bor, gvoidje, a naro-
gito bakar) koji se akumulidu u anaerobnom mulju, negativno ¢e uticati na zem-
ljiste koje se djubri /Hungate, 1977/.

Poznata je i teZnja da se anaerobni mulj upotrebi kao dodatak u stofnu
hranu, narofito kada se metanskom vrenju podvrgava govedji stajnjak i feces Zivi-
ne. Navodi se, na primer, da se efluent od metanizacije stajnjaka moiZe po hranid-
benoj vrednosti porediti sa sojinim bradnom /Hashimoto i sar., 1978/, ili lucerkom
/Maciel, 1980/.

U poslednje vreme pokuSava se da se anaerobni efluent koristi kao sirovina
za proizvodnju SCP, na primer, iz fotosintetskih bakterija /Vrati, 1984/.

Koris¢enje efluenta iz procesa metanizacije za sve ove namerie, pogotovo
koris¢enje efluenta kao dodatka u sto&nu hranu, zatim za navodnjavanje | djubre-
nje, moZe dodi u pitanje ili biti onemoguéeno ukoliko efluent sadrZi nepoZeljne vr-
ste bakterija, viruse, i sl. Rizici te vrste postoje kod obrade otpadnih voda i otpa-
daka stofarstva (te¢ni stajnjak, stajnjak); komunalnih otpadnih voda, muljeva i sme-
¢a; otpadnih voda i otpadaka klanica. Cak i prilikom obrade otpadnih voda drugih
industrija moZe postojati ova vrsta rizika po ekosistem ukoliko se te otpadne vode
preCid¢avaju zajedno sa sanitarnim otpadnim vodama fabrike, do ega moZe dodi
iz tehnoloskih razloga: potreba za nutrijentima, korekcija organskog opterecenija, i
sli¢no. Doduse, u Siroj struénoj javnosti vlada uverenje da u procesu metanizacije,
pogotovu termofilne, dolazi do inaktivacije svih bakterija i virusa koji mogu izazvati
bolesti ljudi i Zivotinja, i da je to joS jedna od prednosti anaerobnog nad aerobnim
procesom preciSéavanja koji je sem toga i opasan po Siru okolinu zbog stvaranja a-
erosola bogatih u bakterijama i virusima (ovo poslednje je, po svoj prilici, prenag-
ladeno; Fannin i Cahill, 1984). 5to se ti€e bakterija, uverenje o efikasnosti anae-
robne razgradnje se, uglavnom, potvrdjuje kao taéno /Abdul i Lloyd, 1985; Abdul i
Venables, 1986/. Medjutim, kada su virusi u pitanju, &ini se da treba posebno ispi-
tati svaki efluent, odnosno svaku frakciju efluenta. Jer, za razliku od nekih veoma

ohrabrujuéih podataka /Bertucci i sar., 1977/, novija istraZivanja pokazuju, na primer,



da su neke grupe virusa do odredjene mere zastiéene suspendovanim &esticama a-
naerobnog mulja /Sanders i sar., 1979/, da se pojedini virusi uniitavaju mnogo spo-
rije od bakterija /Berg i Berman, 1980/, da amonijak, recimo, , poveéava brzinu
inaktivacije nekih virusa /Fenters i sar., 1979/, da se pojedini virusi slabo razgra-
djuju i u toku termofilne metanizacije /Spillmann i sar., 1987/, itd. Pokazalo se,
zatim, da parazitske nematode prili€no dobro preZivijavaju proces anaerobne raz-
gradnje, i da ih jo3 uvek dosta preZivljava nakon viSegodidnjeg Euvanja efluenta u
lagunama /Fitzgerald i Ashley, 1977; Arther i sar., 1981/.

Tehnike koje se primene za uklanjanje (ili smanjenje koncentracije) nepo-
Zeljnih komponenti efluenta anaerobnog procesa (nepoZeljne bakterije i virusi, tei-
ki metali, vodoniksulfid, itd.) pobolj$ade op3tu upotrebljivost efluenta i njegovu e-
konomsku vrednost /Fannin i sar., 1984/, a samim tim i ukupnu ekonomiku proce-
sa anaerobne stabilizacije odnosno preciséavanja.

Koris€¢enje biogasa. Metanskim vrenjem, kao 3to se zna, nastaje smeSa ga-
sova u kojoj ima najvise metana i ugljendioksida. Brojni su nazivi za tu smeSu: me-
tan, metanski gas, deponijski gas (produkt metanizacije komunalnog smeéa u poseb-
no izvedenim deponijama), biogas. Prvobitno je pod biogasom podrazumevana samo
smesa gasova nastala metanizacijom te€nih i &vrstih stajnjaka i otpadaka poljopriv-
rede.Medjutim, danas je to najraSireniji izraz za gasovite produkte metanskog vre-
nja bilo kog supstrata, i mi d¢emo ga u naSem radu takodje usvojiti.

Mora se reéi da se metansko vre nje vise posmatralo, ai danas se posmat-
ra, kao proces za dobijanje biogasa, odnosno energije, nego kao proces preciscava-
nja otpadnih voda i stabilizacije muljeva i &vrstih otpadaka. Sasvim je jasno, narav-
no, da nema proizvodnje biogasa bez anaerobne razgradnje organskog materijala -
- bez precid€avanja, i obratno; no radi se o naglasku, o prioritetima. Opste je
poznato da je proces anaerobne razgradnje postao veoma aktuelan i da se na nje-
mu po€elo jako puno raditi nakon energetske krize potetkom sedamdesetih, posle
"prvog naftnog udara"; i nesporna je €injenica da je upravo energetski aspekt od-
lu€ujuée doprineo danasnjem nivou razvijenosti procesa i postupaka anaerobnog pre-
¢is¢avanja. Medjutim, upravo u interesu daljeg razvoja procesa anaerobnog precisc¢a-

vanja u nadim uslovima treba kriticki sagledati ovaj espekt koriS¢enja biogasa.

Eufori€ne tvrdnje u struénoj javnosti sedamdesetih godina o biogasu kao
znac¢ajnom izvoru energije na nacionalnom nivou pofele su da ustupaju mesto trez-
venim i objektivnijim miSljenjima. Procenjeno je da je moguéi udeo energije iz bio-
gasa u ukupnim energetskim potrebama zemlje mali: tako, na primer, za SR Ne-
macku se navodi cifra od 1% /Loll, 1977/, za EEZ - Evropsku ekonomsku zajednicu

3% /anon., 1983/; a udeo svih oblika energije iz biomase i otpadaka u ukupnoj pot-



rodnji energije u SAD pofetkom osamdesetih iznosio je oko 3,5% /Klass, 1983/ (u-
porediti taj podatak, recimo, sa procenom da bi se energijom iz biomase moglo
pokriti 15% globalnih potreba za energijom /Poocle, 1976/. TraZena je i 3ansa u pro-
izvodnji tzv. energetskih kultura, tj. biomase koja bi sluZila kao sirovina za proiz-
vodnju biogasa: kulture druge Zetve i kulture sa siromasnih zemljista, razne vrste
algi i vodenog bilja. Procenjeno je da bi se u EEZ na ovaj nacin dobilo, zajedno

sa biogasom iz otpadaka, i do 10% potrebne energije /Hall, 1983/; biogasom iz al-
gi gajenih na komunalnoj otpadnoj vodi bi se zadovoljilo 2-10% energetskih potreba
grada /Benemann i sar., 1976/, itd. Medjutim, postoje brojna ogranienja vezana za
mogudéu proizvodnju energetskog bilja, poCevsi od raspoloZivog zemljista, pa preko
raspoloZivih koli€ina vode i nutrijenata /Povich, 1978/, do povedanog opterecenja e-
kosistema /Kuo i Jones, 1978/ i rizika po plodnost zemljiita /Chassin, 1981/; uz, na-
ravno, nedoumice vezane za ekonomiku ovakvog nacina proizvodnje metana, na pri-
mer nesaglasnost oko ekonomicnosti /Inden i Rautenbach, 1978/ odnosno neekono-
mi¢nesti /Benemann i sar., 1977/ metanizacije algi. Na osnovu toga se moie reci
da e se i u doglednoj buduénosti proizvodnja biogasa temeljiti na procesu anaerob-
nog precisc¢avanja otpadnih voda i anaerobnoj stabilizaciji muljeva, agroindustrijskih
otpadaka i komunalnog smeda.

Za razliku od nacionalnog, biogas moZe biti znacajan energant na regional-
nom nivou, a jo$ vecu ulogu moZe igrati u pojedinim industrijama, i u poljoprivre-
di. Na primer, tvrdi se da se metanizacijom vinske dZibre moZe pokriti 48% ener-
getskih potreba destilacije vina /Bories, 1985/, a metanizacijom melasne diibre i
do 60% potrebe za energijom fabrike alkohola /Stover i sar., 1985/; da se biogasom
iz anaerobnog prediséavanja otpadnih voda moZe zadovoljiti 80% potreba za energi-
jom postrojenja za obradu otpadnih voda /Mc Millan, 1981/; da se metanizacijom
surutke moZe obezbediti 46% energetskih potreba pogona za proizvodnju sira /Swit-
zenbaum i Danskin, 1982/, itd. Velika su i ofekivanja od biogasa iz deponija komu-
nalnog smeca, na ¢emu se naroCito mnogo radi u SAD. Procenjuje se da bi se iz
deponija u SAD moglo dobiti tri milijarde: kubnih. metara biogasa godidnje, a u
svetu oko 30 milijardi kubnih metara /Dessanti i Peter, 1984/. Medjutim, kada se
sagledaju uslovi pod kojima se isplati prihvatanje gasa iz deponija, | koje u SAD,
na primer, ispunjava samo oko 2% deponija /Pacey, 1980/, i veoma niska energet-
ska efikasnost deponija /Boyle, 1977/; onda se moZe slobodno rec¢i da u dogledno
vreme ovaj vid dobijanja energije nece igrati u nasoj zemlji vidnu ulogu. ZnaCi da,
za naSe prilike, pored metanizacije otpadnih voda i otpadaka nekih industrija ili po-
gona u njima, kao potencijalno jedini znadajniji proizvodjat biogasa ostaje metaniza-

cija otpadnih voda i otpadaka stoarstva i (eventualno) otpadaka ratarske proizvod-



nje. Zagovornici dobijanja biogasa iz otpadaka poljoprivrede su, esto veoma nekri-
ti¢ki, navodili raSirenost proizvodnje biogasa u ruralnim predelima Kine i Indije.
Talno je da su veoma impozantne cifre od 1-3 miliona - procena za 1976. - ma-
lih metanskih tankova u Kini, najées¢e od 10 kubnih metara /Blobaum, 1980/ ili
45500 fermentora - procena za 1977. - u Indiji /Prakasam, 1980/, ali je ta&no i
to da su uslovi u tim oblastima potpuno neprimereni: stanju u na3oj zemlji, a po-
gotovo ne u razvijenim zemljama. Kao prvo, radi se o razli€¢itom tipu poljoprivred-
ne proizvodnje, o potpuno razli€itoj energetskoj situaciji, itd. Uostalom, dokazuje
se, upravo na primeru Indije, preteranost navoda o biogasu kao znafajnom ener-
gantu /Malik, 1979/. A kada se radi o savremenim, grejanim, fermentorima, rigo-
roznija analiza faktora koji utiCu na tzv. neto proizvodnju energije (kao 5to je ona

Ghosh-a iz 1981) ukazuje na prili€no uske okvire u kojima se ostvaruje ekonimi&na
proizvodnja biogasa.

Sumiramo li naSa razmatranja o energetskom aspektu metanske fermentacije, moZe-
mo se u potpunosti sloZiti sa misljenjem Boyles-a /1986/ da’'je tesko govoriti o o-
drZivosti procesa anaerobne razgradnje samo na osnovu njegove vrednosti kao izvora
energije. Cak i u tzv. treéem svetu, gde je rad jeftin a potreba za energijom veli-
ka, pokazalo se da su metanski fermentori previde investiciono skupi, nepouzdani i
sezonski, i da nedostaje sirovina.

Metan (biogas) se, osim kao energant, moZe upotrebiti i kao sirovina: za
proizvodnju SCP /Hamer i Hedén, 1967;. Bewersdorff i Dostalek, 1971; Wilkinson i
sar., 1974/, za proizvodnju biodegradabilnog polimera /Asenjo i Suk, 1986/, i sl.; a-
li se, za sada, u ove svrhe u industrijskim razmerama ne koristi.

Na osnovu razmatranja osnovnih aspekata procesa anaerobnog biolokog pre-
Cis¢avanja se moZe zaklju€iti da ovaj proces ima svoje mesto u modernoj praksi
obrade otpadnih voda i otpadaka, i sigurnu perspektivu daljeg razvoja, ukoliko je
zasnovan | izveden kao kompleksan proces koji obuhvata preti$¢avanje odnosno sta-

bilizaciju, i racionalno koridéenje efluenta i nastalog biogasa.



2. BIOHEMIJA I MIKROBIOLOGIJA
METANSKOG VRENIJA

Metansko vrenje se moZe definisati kao niz biohemijskih reakcija, posredo-
vanih sloZenom bakterijskom mikroflorom, kojima se organska materija prevodi u
smedu gasova (biogas) u kojoj su osnovne komponente metan i ugljendioksid. Bak-
terije metanskog vrenja svoju aktivnost ostvaruju u definisanim uslovima koje ka-
rakteriSe odsustvo kiseonika, redukciona sredina i odredjeni interval pH.

Metansko vrenje je, klasi¢no, bilo opisivano kao proces koji se sastoji iz
dve faze: (1) ACIDOGENEZE, koja obuhvata hidrolizu biopolimera i fermentaciju
proizvoda hidrolize u organske kiseline i alkohole, i (2) METANOGENEZE, nasta-
janja metana (i ostalih gasova) iz organskih kiselina i alkohola. Novija istraZivanja
su dovela do promene shvatanja da je metansko vrenje dvofazni proces. Pokazalo se
da bakterije koje proizvode metan ne mogu da koriste organske kiseline i alkoho-
le, sem acetata i metanola; odnosno, utvrdjeno je postojanje obavezne (medju)faze
prevodjenja organskih kiselina i alkohola u acetat, ugljendioksid i vodonik, tzv. A-
CETOGENEZA. Metansko vrenje je, prema tome, definisano kao proces koji se od-
vija u tri sukcesivne faze: hidroliza - acidogeneza, acetogeneza i metanogeneza; O-
dakle sledi da je metansko vrenje posredovano sa tri glavne grupe bakterija. Opéta
Sema metanskog vrenja, sa procentualnim odnosima glavnih metabolitskih puteva u
nastajanju metana u fermentoru (digestoru), pokazana je na slici 2. lzgleda, me-
djutim, da odnos koli€¢ina metana nastalog razgradnjom acetata i redukcijom ug-
lijendioksida varira u zavisnosti od supstrata (tako, na primer, 28% metana nastaje
redukcijom ugljendioksida prilikom metanizacije govedjeg stajnjaka /Bhadra i sar.,
1984/, a 30% u slu€aju sirovog komunalnog mulja /Kaspar i Wuhrmann, 1978/); pa |
od radne temperature (u mezofilnom digestoru udeli metana nastalog iz acetata i
redukcijom ugljendioksida su 72-75% i 24-29%, a u termofilnom digestoru 75-86%
i 19-27% /Mackie i Bryant, 1981/).

Dalja istraZivanja su upotpunjavala i usloZnjavala ovu op3tu Semu. Danasnji

nivo znanja o metanskom vrenju moZe se prikazati Semom (slika 3) u kojoj se ras-
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poznaje 9 etapa, od kojih je svaka posredovana sa specifiénom grupom bakterija.

2.1. HIDROLIZA - ACIDOGENEZA

.Hidroliza biopolimera (ugljeni hidrati, lipidi, proteini) se ostvaruje hidroli-
ti€kim i fermentativnim bakterijama, odnosno hidroliti€kim egzoenzimima. Biopo-
limeri se prevode u rastvorljive sastojke i dalje fermentiSu acidogenim bakterija-
ma do organskih kiselina, alkohola, amonijaka, ugljendioksida i vodonika. Bakterij-
ska flora koja obavlja hidrolizu i acidogenezu, a' koja je, u principu, veoma razno-
vrsna, sastoji se od obligatnih bakterija i nekih fakultativho anaerobnih bakterija.

Sreéu se rodovi: Bacilus, Clostridium, Streptococus, Escherichia, Micrococcus, Pro-

teus,, Pseudomonas, Streptom yces, itd. Koji ¢e rodovi i u kojoj meri biti zastup-

ljeni zavisi najviSe od supstrata.

Brzina i intenzitet hidrolize zavisi od prirode (bio)polimera. Poznato je da
je prilikom metanizacije (pojam "metanizacija" se koristi u ovom radu kao sino-
nim za "metansko vrenje" i treba ga razlikovati od metanogeneze) materijala bilj-
nog porekla, tzy. lignoceluloznih sirovina, upravo hidroliza korak koji ograni¢ava br-
zinu konverzije u metan (biogas), a takodje odluujuée utife i na prinos gasa. Ta-
ko, Ghosh i sar. /1980/ navode da se hemiceluloza, celuloza, sirovi proteini i lionin
prevode u biogas sa sledecdom efikasnodéu: 86, 32, 24 i 0%. Poznavanje hidrolize
lignoceluloznih materijala je od sustinskog znacaja za metanizaciju lignoceluloznih
otpadaka biljne proizvodnje, dela stoarstva (govedji stajnjak), otpadaka i otpadnih
voda dela industrije (pojedine fabrike prehrambenih proizvoda, fabrike celuloze i
papira), komunalnog smeéa, i tzv. energetskog bilja. Stepen lignifikovanosti u od-
lu€ujuéoj meri utie na brzinu hidrolize celuloze, kao glavnog sastojka biljnih ma-
terijala. Preovladjuje misljenje da se lignin anaerobno ne razgradjuje. To izgleda,
nije sasvim tacno: Benner i Hodson /1985/ su dokazali da dolazi do znaajne, ma-
da male razgradnje (2-4%) lignina, a do mnogo jafe razgradnje tzv. kraft lignina
(ostatka od proizvodnje celuloze po sulfatnom postupku) - 13 do 23%. Medjutim,
kako je to dokazano za termofilnu (koja se pokazala mnogo efikasnijom od mezo-
filne) metanizaciju u trajanju od €ak 60 dana, moZe se re¢i da se lignin prakti¢no
anaerobno ne razgradjuje. Calji put optimizacije hidrolize (metanizacije) lignocelu-
loze je logiCan i poznat: izvrSiti delignifikaciju. To se izvodi na razne nacCine i sa
razlié¢itim efektima. Po efikasnosti prednjaci alkalna ili kisela obrada. Tako se, na
primer, navodi povedanje proizvodnje metana iz delignifikovane slame za |,8 puta
/Robbins i sar., 1979/, iz treseta Cak-za oko tri puta /Ghosh i Klass, 1979/. Koli-
ko je takva obrada ekonomina, pitanje je za sebe. Buducnost verovatno imaju
sofisticiraniji prilazi kao 3to je prethodna obrada, delignifikacija, sa odredjenim vr-
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Slika 2. Op3ta $ema metanskog vrenja /Bories, 1986/
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ORGANSKI POLIMERI
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. Fermentacija organskih mono-
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. Oksidacija redukovanih organ-

skih jedinjenja u vodonik, bi-
karbonat, i siréetnu kiselinu
sa acetogenima obligatnim

proizvodjatima vodonika (OH-
PA).

Acetogena respiracija bikarbo-
nata sa homoacetogenima.

. Oksidacija redukovanih organs-

kih proizvoda u bikarbonat i
acetat sa nitratredukujucim
bakterijama (NRB) i sulfatre-
dukujuéim bakterijama (SRB).

Oksidacija acetata u bikarbo-
nat sa NRB i SRB.

. Oksidacija vodonika sa NRB i

SRB.

AcetoklastiCka metanska fer-
mentacija

. Metanogena raspiracija bikar-

bonata.

Slika 3. Sematski prikaz redoks procesa u toku metanskog vrenja /Harper i Poh-

land, 1986/

stama plesni: Mduller i Trosch /1986/ navode da se iz slame obradjene sa Pleurotus

sp. "florida" dobija dva puta viSe biogasa. Sli¢ni rezultati postiZu se meZanim kul-
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turama bakterija /Devlesaver i sar., 1984/, plesni i bakterija /Phelan i sar., 1979/,
kvasaca /Clayton i Srinivasan, 1981/.

Acidogeneza Secera dobijenih hidrolizom celuloze, hemiceluloze ili skroba i-
de preko piruvata kao centralnog intermedijera do isparljivih masnih kiselina, alko-

hola, vodonika i ugljendioksida, metabolitskim putevima koji su naznaleni na slici &

LIPIDI PROTEINI UGLJENI HIDRATI
=

|

amino kis. |

4l keto kis. |
masne kis. ;
dugih lanaca \

pirogroz
0 kis. aldehidi
mleéna %

=

-y

—1

kis. %
@ “’(:’;e'““ Cj alkoholi
propionska

=/ | L

sircetna
kis. \}
mravlja
kis.

Slika 4. Sematski prikaz reakcija acidogeneze /Racault, 1986/

Lipidi se hidrolizuju do masnih kiselina dugih lanaca, i dalje transformi3u
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sukcesivnim beta-oksidacijama do isparljivih masnih kiselina (slika 4).

Proteini se razgradjuju na amino-kiseline, a amino-kiseline se zatim, uglav-
nom poznatim metabolitskim putevima dezaminacije, transaminacije | dekarboksila-
cije prevode u isparljive masne kiseline, ugljendioksid i amonijak.

Prema dosadadnjim saznanjima, uloga vodonika je klju&na za razumevanje bi-
ohemije metanskog vrenja, a samim tim i za razumevanje acidogeneze. To se da
shvatiti i iz opSte 3eme metanskog vrenja date na slici 2, a osobito iz Seme redoks
procesa Metanizacije, slika 3. Blize ¢emo objasniti ulogu vodonika u acidogenezi na
primeru razgradnje glukoze, 8to je prikazano na slici 5. Da bi razgradnja glukoze
mogla da tefe mora se regenerisati NADH koji se proizvodi prilikom fosforizacije
gliceraldehidfosfata i oksidativne dekarboksilacije piruvata. Oksidacija NADH je

pracena redukcijom protona i stvaranjem gasovitog vodonika koji se zatim uklanja

ADP ATP
glukoza 6 fosfat < U glukoza
ATP
ADP

fruktoza 1.6 difosfat ——— 2(gliceraldehidfosfat )

2(fosfat 2NAD'
)® 2NADH+2H'

2(1.3 difosfatglicerat )

260y LADP l
2HSCoA HZOA’F LATP +
2(acetil CoA) 2(piruvqt) 2H7
(C——+ ol 4NADH LH'¢—%
2NADH+2H*" . -
2NAD* 'T_j@’ 2HSCoA ZNA.D'H O v
2H ]
2H2 2H2——0 —s — —
!L v v
2(siréetna kis.)  buterna kis. 2 (propionska kis.)

B

Slika 5. Putevi razgradnje glukoze regulisani vodonikom u anaerobnim sistemima za
obradu otpadne vode /Harper i Pohland, 1986/
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putem prenosa vodonika izmedju mikroorganizama, sa hidrogenotrofima (metanoge-
ne, sulfatredukujuée i nitratredukujuée bakterije). Akumulacija vodonika iznad ka-
paciteta njegove asimilacije sa navedenim bakterijama uslovljava postojanje alter-
nativnog puta koji ¢e omoguditi regeneraciju NADH. Taj put je fermentacija pi-
ruvata u propionat, laktat i etanol, i/ili fermentacija acetil-CoA u buternu kise-
linu. Kako metanogeni ne mogu da koriste te krajnje proizvode, to dalji metabo-
litski put ide preko acetogeneze. Harper i Pohland /1986/ pravilno nagladavaju da
do stvaranja propionske i buterne kiseline ne bi moglo doé¢i u slu€aju odriavanja
dovoljno niskog parcijalnog pritiska vodonika, ali da do stvaranja odredjene koliCi-
ne tih kiselina u praksi (u fermentoru) dolazi iz vie razloga: kompleksnost sups-
trata, varijacije hidraulic¢kog i organskog opterecenja.

Odlu€ujucu ulogu vodonika kao metabolita u acidogenezi, odnosno metans-
kom vrenju u celini, potvrdjuje niz autora na osnovu eksperimentalnih dokaza: aku-

mulacije propionata, butirata, laktata, etanola. Deo tih rezultata je prikazan u ta-
beli 1.
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Tabela 1. Odnos koncentracije (parcijalnog pritiska) vodonika i krajnjih proizvoda
anaerobnog metabolizma /Harper i Pohland, 1986/

Izvor kulture Supstrat Vodonik Posledica prisustva vodonika
Burag: Vredica za  TeCnost iz 10'6M Normalna metanogeneza.
dializu buraga, H,
Methanobacterium  Etanol 0,5 bar Inhibisana razgradnja etanola.
omelianskii
Mulj iz komunal- Glukoza im- 0,00]1 bar Akumulacija propionske kiseli-
nog digestora pulsno: ne do 0,3 g/l, pad pH na 6,6;
4,4 g/l 3 dana za razgradnju kiseline
i vradanje pH na prethodnu
vrednost.
8,8 g/l 0,02 bar Akumulacija propionske kise-
line do 1,2 g/l, pad pH na
6,1; 5 dana za vracanje pH
13,3 g/l 0,2 bar Akumulacija buterne kiseline
do 1,8 g/l, pad pH na 5,0; ne
vrada se na prethodnu vredn.
Komunalni Sir¢etna i nije Razgradnja propionata do ace-
digestor propionska saopsteno tata inhibisana u atmosferi
kiselina vodonika
Clostridium TeCnost iz 0,3 bar Stvaranje vodonika se smanji-
cellobioparum, buraka sa lo za 50%; akumulacija buti-
Cista kultura dodatkom rata, etanola, laktata
glukoze
Mulj iz komunal- Mulj, sir- 0,015 bar Linearno povecdanje koncentra-
nog digestora ¢etna Kis, 0,015 bar cije propionske kiseline.
Mulj iz komunal- Mulj, pro- 0,005 bar Inhibisana razgradnja propio-
nog digestora pionska kis. nata.
Etanol 0,07 bar Inhibisana razgradnja etanola.
Mulj iz komunal- Mulj iz ot- 0,18 bar Inhibisana razgradnja propio-
nog digestora padne vode nske kiseline.
Thermoanaerobium  Glukoza 0,5 bar Akumulacija laktata, etanola;
brockii inhibisano nastajanje H,.
Mulj iz komunal- Mulj 1,2 uM Normalan rad
nog digestora -4
Mulj iz komunal- Melasa i 2% lU_Bbar
nog digestora kvasac 1,5x10 “bar Organsko Sok opteredenje koje
izaziva porast H, praceno aku-
mulacijom propionske kiseline.
Govedji stajnjak, Govedji dodatak Akumulacija propionske kise-
arzni digestori stajnjak 2-10:3(?0 line.
Podloga oboga- Propion- 6,%xl _g(a) (a) Normalan rad kod HVZ"
édena propions- ska kise- 4,3x10 7(b) od 8,2 dana :
kom kiselinom lina bar (b) Normalan rad kod HVZ"
14,5 dana

*

HVZ - Hidrauli€ko vreme zadrZavanja
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2.2. ACETOGENEZA

. Proizvode acidogeneze, organske kiseline i alkohole, metabolise posebna gru-
pa bakterija obligatnih proizvodjata vodonika, tzv. acetogene bakterije, u direktne
prekurspre metana: acetat, ugljendioksid i vodonik.

Medjutim, reakcije stvaranja acetata iz produkata acidogeneze su bionener-
getski negativne (AG’® > 0, tj. pozitivne vrednosti promene slobodne energije). To
ilustruje prva kolona u tabeli 2. Samo odrZavanje vrlo niskog parcijalnog pritiska
vodonika ufiniée moguéim odvijanje ovih reakcija (A G’ < 0), 3to je prikazano u
drugoj koloni tabele 2, i na slici 5. OdrZavanje niskog parcijalnog pritiska vodoni-
ka je omoguéeno aktivno3éu hidrogenofilnih bakterija (metanogeni, sulfatredukuju-
¢i i nitratredukujuéi) koje troSe vodonik. Na slici 6 su jasno naznaceni uslovi pro-
izvodnje metana.

Tabela 2. Termodinamika acetogeneze /Racault, 1986/

Slobodna energija kJ/reakcija

Reakcija N AG(x)
Laktat + 2H,0 — Acetat + 2H2+Hcog++—1* -4,2 -61,8
Etanol + H,0 —— Acetat + 2H2+H+ +9.,6 -37,9
Butirat + 2H,0 — 2 Acetat + 2H2+H+ +48,1 -17,6
Propionat + 3H,0 —s Acetat + 3H2+Hco;+H* +76,1 - 54
Palmitat + 14H,0 +8 Acetat + 14H2+7H+ +390,7 -66,7
Benzoat + 7H,0 — 3 Acetat + 3H2+HCO;+H+ +89,7 =) 57

(x) &G’ je izradunavan za 2853 pH 7, prema Nernst-ovoj jednacini:

aA + bB ==cC + dD
, ,0 [C]C p]¢©
AB = AGT + 5,94 log =

[zabrane su sledede koncentracije:

Benzoat: 10 mM

Acetat, laktat, etanol, butirat, propionat, palmitat: | mM
HCO3 : 20 mM, pCHa - 0,6 bar, pH2 : 1071 bar

Prema tome, acetogeneza ne moZe da se odvija ukoliko nemamo udruZivanje, tav.
sintropiju, acetogenih i hidrogenofilnih (metanogenih) bakterija.
Radovima Bryant-a i sar. /1967/ otpoCinje izolovanje i izu€avanje acetoge-

nih bakterija. Vremenom je utvrdjen odredjen broj vrsta (tabela 3). lzu€avanje a-
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cetogenih bakterija je oteZano Cinjenicom da deluju samo u sintropiji sa hidroge-
nofilnim bakterijama. Tako je, na primer, tek nedavno utvrdjen metabolitski put
razgradnje propionata sa obligatno sintropskom bakterijom Syntrophobacter woli-
nii /Mucha i sar., 1988/.

T T T T T
Butirat | Etanol
D = q
Zona transformacije
etanola i butirata
Propionat e
-2 k- CHL i
=
0
Tmbh fm— - - — - -~ B
o =
Zona transformacije
8 propionata u metan
-
-6 | .
|
|
|
-8 | | o
|
| 1 | 1 1 -
80 40 0 -40 - 80 -120

aG'na pH 7.0 i 25°C (KJ)

Slika 6. Uticaj parcijalnog pritiska vodonika na promenu slobodne energije reak-
cije razgradnje etanola, butirata i propionata u metan /Racault, 1986/
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Tabela 3. Primer sintropije acetogenih i hidrogencofilnih, metanogenih i sulfatredu-
kujuéih, bakterija /Bories, 1986/

Acetogeni pro-
izvodjaci H2

Supstrat

Proizvodi

monokulture monokulture

Metanogeni i dr.

konzumenti H2

Proizvodi me-
Sane kulture

Thermoanaero-
bium brockii

S organizmi

Desulfovibrio
desulfuricans
ili

D.vulgaris

Syntropho-

monas wolfei

Syntropho-
bacter wolinii

Bakterije koje
razgradjuju
benzoat

Etanol

Etanol

Drugi
alkoholi

Etanol

Laktat

Butirat
Valerat

Propionat
Propionat

Benzoat

Benzoat

Acetat, l--i2

Acetat, H

Nema

2

Acetat, H2

Proizvodi u
tragovima

Nema
Nema

Nema
Nema

Nema

Nema

M.thermoauto-
trophicum

M.bryantii
M.smithii

M.bryantii

M.bryantii
M.barkeri

M.hungatei
M.hungatei

Desul fovib-

rio sp. +
‘sulfat

Desul fovibrio

sp. + M.hungatei
Desul fovibrio
sp. + sulfat
Desulfovibrio

sp. + M.hungatei

Acetat (1), CH,

Acetat (1), CH,

Odgovarajuca ki-
selina, CHA

Acetat (1), CHa

Acetat (1), CH

CHA

Acetat, CH
Acetat, propio-
nat, CHA

Acetat, HZS

4

Acetat, CHA

Acetat, H,S

Acetat, Cl'gla

2.3. METANOGENEZA

Stvaranje metana iz metanogenih supstrata posreduje posebna grupa bakte-

rija, tzv. metanogene bakterije. lako morfolodki veoma razli¢ite (bacili, spirale, fi-

lamenti, koke, sarcine), metanogene bakterije su filogenetski koherentna grupa. I-

zu€avanja sekvence nukleinskih kiselina njihovih gena ukazala su na vrlo stare evo-

lutivne divergencije i situirale metanogene bakterije u grupu Archaebacteries.

Me-

tanogene bakterije poseduju izrazite osobenosti na osnovu kojih se prepoznaju: u

stanju su da koriste elektrone u obliku vodonika (vodonik u metanu potite iz vode,

a gasoviti vodonik sluZi samo kao izvor elektrona /Daniels i sar., 1980/; striktni

su anaerobi; veli¢ina metanogena su hemolitotrofi; imaju specifi¢an sastav celij-

skog zida; poseduju specificne koenzime M i koenzim F 420. Co sada je izolovano

tridesetak vrsta metanogenih bakterija /Bories, 1986/.
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Metanogeni supstrati su vodonik, jedinjenja sa jednim ugljenikovim atomom

(ugljenmonoksid, ugljendioksid, metanol, metilamini, formiat) i jedinjenja sa dva

atoma ugljenika - acetat. Harper i Pohland /1986/, u svom razmatranju uloge vo-

donika u metanskom vrenju, vodoniku (uz acetat, naravno) pripisuju kljuénu ulogu

u fazi metanogeneze; i, shodno tome, metanogene bakterije klasifikuju u tri gru-

pe: acetotrofi koji ne oksidiSu vodonik, acetotrofi koji oksididu vodonik,i metano-

geni koji oksididu vodonik (tabela 4). Vecéina bakterija metanskog vrenja spada u

grupu metanogena koji oksididu vodonik, i jedinjenja sa jednim atomom ugljenika,
ugljendioksid i formiat (HOM u tabeli 4).

Tabela 4. Metanogeni supstrati /Harper i Pohland, 1986/

Tip metanogena

Vrste metanogena

Supstrati koji se koriste

( NHCA )

( HOA )

( HOM )

Methanotrix soehngenii

Methanosarcina mazeii

Methanosarcina

soj TM-1

Methanosarcina barkeri

Methanobacterium

Methanobrevibacter

Methanococcus

Methanomicrobium

Methanogenium

Methanospirillum

Samo acetat

Svi niZe navedeni, ali HZ/CO2
samo izuzetno

Svi niZe navedeni, izuzev
HZ/CO2

Acetat

Metanol
Metilamini
Ugljenmonoksid
H,/CO,

H,/CO,
HZ/COZ’ formiat
HZ/COZ’ formiat
HZ/COZ’ formiat
HZ/COZ’ formiat
HZ/COZ’ formiat

(NHOA) - acetotrofi koji ne oksidiu vodonik (Non Hidrogen Oxidizing Acetotrophs)
(HOA) - acetotrofi koji oksididu vodonik
(HOM) - metanogeni koji oksidisu vodonik  (Hidrogen Oxidizing Methanogens)

(Hidrogen Oxidizing Acetotrophs)

Metanogeni koji mogu da koriste praktitno sve (metanogene) supstrate,
HOA u tabeli 4, pokazuju obi€no ztv. diauksiCki rast: prioritet ima koris¢enje vo-
donika i ugljendioksida u odnosu na acetat, odnosno vodonik inhibira razgradnju

acetata, 5to je prikazano u tabeli 5.
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Tabela 5. Uticaj vodonika na metanogenezu acetata u Cistim i medanim kultura-
ma /Harper i Pohland, 1986/

Kultura Hz(bar) Uticaj dodatog vodonika

Methanosarcina barkeri 1,0 Potpuna, brza inhibicija razgradnje
acetata.

Methanosarcina barkeri 0,22 Vodonik i metan inhibidu razgradnju

soj 227 acetata.

Methanosarcina soj TM-1 o0,l Potpuno inhibisana razgradnja acetata.

Kultura obogadena acetatom 0,2 Inhibisana razgradnja acetata.

Methanosarcina barkeri 0,02 Inhibisana razgradnja acetata dok H2

soj MS ne dostigne 0,22 bar.

M.barkeri plus fungi iz 0,01-0,04 Acetat se nakuplja sa porastom HZ

buraga

M.Barkeri sp.227 0,8 Smanjenjem Hz(iz vode) ispod |mM
zapoCinje razgfadnja acetata.

Methanosarcina mazeii |5 Potpuna inhibicija acetata, sve dok se
l—i2 ne oksidise.

Kultura obogadena acetatom 0,5-0,8 Bez uticaja na razgradnju acetata.

Digestorski mulj 0,014 Bez uticaja na razgradnju acetata.

Methanothrix soehngenii 1,3 Bez uticaja na razgradnju acetata.

Digestorski mulj 0,7 Bez uticaja na razgradnju acetata.

M. barkeri, fungi iz buraga

1 Methanobrevibacter 0,01-0,04 Nema akumulacije H2 ni acetata.

ZapaZeno je da i neki metanogeni prioritetno metabolisu metanol /Smith
i Mah, 1978/, ili trimetilamin /Blaut i Gottschalk, 1982/, u odnosu na acetat. O-
ko diauksiCkog rasta na metanolu/acetatu izgleda da ima jo$ kontroverzi jer se
saopStava da se istovremeno metabolidu i metanol i acetat /Weim | Zeikus, 1970;
Hutten i sar., 1980; Krzycki i Zeikus, 1984/. Pokazalo se (tabela 5) da vodonik in-
hibiSe razgradnju acetata i sa metanogenima koji ne koriste vodonik (Methanosar-

cina soj TMI) ili ga koriste vrlo sporo (Methanosarcina mazei), i njihova aktivnost

¢e zavisiti od hidrogenofilnih metanogena. Methanotrix vrste nisu osetljive na pri-
sustvo vodonika, razgradjuju acetat i pri parcijalnom pritisku vodonika od |,3 bar
(tabela 5).

Preostalih 30% metana u digestoru nastaje redukcijom ugljendioksida. Jed-
na od mogudéih 3ema ovog metabolitskog puta prikazana je na slici 7.

Koli¢ina i sastav gasa mogu se izraCunati na osnovu stehiometrijskih odno-
sa, kao maksimalne teorijske vrednosti. Dobro je poznata tzv. Buswell-ova formu-

la za izraCunavanje (predvidjanje) odnosa metana i ugljendioksida u biogasu na os-
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novu poznatog hemijskog sastava supstrata. No, ova formula se retko koristi zato

§to je vedina supstrata metanskog vrenja sloZenog sastava i necelishodno je odre-

djivati ga, a i u praksi se naj¢e3¢e koli¢ina organskog materijala u otpadnim vo-

dama i otpacima izraZava preko kumulativnih pokazatelja (hemijska potrosnja ki-

seonika - HPK, biohemijska potro3nja kiseonika - BPK, ukupni organski ugljenik -

- TOC: Total Organic Carbon, organska suva materija), tako da se i koli€ina i

sastav gasa odredjuju, po pravilu, eksperimentalno. Pregledan i jednostavan naCin

za grubu procenu sastava biogasa u zavisnosti od supstrata prikazan je na slici 8.

—70'/.
s (METILKOBA LAMIN)
~

‘ MRAVLJA KISELINA /

00
L_Q-it‘*ﬁ ¢
m) UGLJEN DIOKSIDICO,

) VODONIK--H,

~30°%/

FLZO ,9C

&m
'S'CQM
KARBOKSIL S-CoM

=
METAN
———=>CH,

SIRCETNA ,L .
B KISELINA CH, COOH
= CH+HS-CoM
/ / NADP *
METANOL
HS-CoM CH,-S-CoM CH,0H

NADPe

FORMIL—S CoM

METIL S-CoM , .3
_(_M'-'TILKOBALAMIN)

OCSCoM

HIDROKSIMETIL S-CoM

C-S CoM

Slika 7. Sema metanogeneze u digestoru /Gaseca i ostali, 1985/

Prioritet u kori3éenju metanogenih supstrata zasnovan je na termodinami&-

kim odnosima. Kao 3to pokazuje tabela 6,

termodinamicki je najpovoljnija metano-

geneza vodonika/ugljendioksida, a slede metanol i metilamin. Metanogeneza aceta-
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ta u energetskom pogledu daleko zaostaje. Sem Sto je ovaj metaboli¢ki put naj-
manje favorizovan, posledica je i mali rast bakterijske mase /Smith i Mah, 1980/,
a. korid¢enje acetata postaje korak koji ograniCava ukupnu brzinu metanogeneze
/Ahring i Westermann, 1987/. Medjutim, sre€emo se sa ¢injenicom da u digesto-
rima najveéi deo metana potife upravo od acetata (slika 2), mada je taj metabo-
licki put najnepovoljniji. Razlozi su slededi: Termodinamicki odnosi dati u tabeli
6, racunati su za tzv. standardne uslove, 5to podrazumeva i parcijalni pritisak vo-
donika od | bar. U digestorima koji dobro rade, koji su u ravnoteZi, koncentraci-
je vodonika su daleko niZe, 10 do 1000 ppm /Boone, 1982/, &ak ispod 6 ppm /Mo-
sey, 1982/, §to omoguéava da se razgradnja acetata odvija pod mnogo povoljnijim

uslovima.

Tabela 6. Standardne vrednosti promene slobodne energije metanogeneze vodonika,
metanola, metilamina i siréetne kiseline /Harper i Pohland, 1986/

Supstrat e gL TRE e e e AG’O(kJ/mol CHA)
Vodonik 4H, + HCO3 + HY — CH, + 3H,0 -135,6
Metanol CHBOH + H2 CH4 - HZO -121,1
Metanol 4CHOH 3CH, HC03+‘HZO+H+ -102,5
Metilamin 4CH.),NH2+2H2'O+4H+‘.—~3CH4 + C02+4NHZ -101,6
Siréetna kiselina CHBCOOH - HZO — CH4 + HZCO3 - 31,0

Mehanizam stvaranja metana nije jo3 u potpunosti razjadnjen. Smatra se
da u digestoru nastaje oko 70% metana iz acetata, po metabolitskom putu koji
se jo§ tacdno ne zna. Utvrdjeno je, metodom radioaktivnog ugljenika (CM), da me-

tan nastaje iz metilne grupe acetata /Price i Cheremisinoff, 1981/:

clH.cooH + H.D cléy

3 2 3D+CO

2
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/o
100 CH, -
0CO,
metanol
metilamin
— Llipidi
E — alge, bakterije
o
o —— proteini
< 50 CH, | {ugljeni hidrati
§ Coz siréetna kiselina
')
> —— limunska kiselina
©
S {mruvljc kiselina
9 ugljen monoksid
%)
—— oksalna kiselina
g CH"' urea
100 CO, i & ' '
i B 0 +2 +h

Srednje stanje oksidisanosti ugljenika

Slika B. Sastav biogasa u zavisnosti od stanja oksidisanosti ugljenika u supstratu
/Racault, 1986/



3. KINETIKA ANAEROBNOG BIOLOSKOG
PRECISCAVANIA

Poznavanje kinetike procesa anaerobnog bioloskog precisé¢avanja, odnosno
kinetike metanskog vrenja, je od odlu€ujuée vaZnosti za racionalno izvodjenje i us-
pesan rad postupaka za anaerobno preciSéavanje. TesSko je razviti matematic¢ki mo-
del koji bi izrazio svu kompleksnost bicloSkog procesa, a samim tim i sasvim tac-
no ga opisao. Iz tih razloga i svi kineticki modeli anaerobnog precis¢avanja pred-
stavljaju pojednostavljene matematicke opise stvarnog procesa.

Najcesce razmatrana, i svakako najbolje proucena, je kinetika kontinualnog
sistema sa potpunim meSanjem, bez recirkulacije bioloZki aktivnih Eestica (u osno-
vi tog tipa su postupci za anaerobnu obradu mulja i veéina postupaka za obradu
te€nog stajnjaka). Za ovakav sistem je, sem utvrdjivanja promene koncentracije
supstrata (zagadjenja vode), a to je osnovno 3to se mora znati kod svakog procesa
precis¢avanja, jednako vaZan i rast aktivne biomase. Chen i Hashimoto /1978/ pri

tome ne uvrStavaju izraz za uginuée bakterija u svom pojednostavljenom modelu:

dS So - S

B Sl OB

dX X

a " HX -7

SpecifiCna brzina rasta mikroorganizama povezana je sa brzinom utroska
supstrata:

Y
2= Yq b

S - koncentracija biorazgradljivog supstrata u digestoru ili efluentu (masa/zapre=
mina)

S, - koncentracija biorazgradljivog supstrata u influentu (masa/zapremina)
F - brzina tro3enja supstrata (masa/zapremina/vreme)

8 - hidraulicko vreme zadrZavanja ili srednje vreme zadrZavanja &vstih Cestica (vre-
me)
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- koncentracija ¢elijske mase (masa/zapremina)
s - - . -1
specifina brzina rasta mikroorganizama (vreme ')
- vreme
- konstanta prinosa rasta (g Celijske mase/ g supstrata)

8. < =t %
|

- specifitna brzina utroZka supstrata (masa/zapremina/vreme/koncentracija ée-
lijske mase)

Pod ravnoteZnim uslovima se dobija: M= -é—

l:_So—S
v Sl

X =Y (So - 8)
Specifi€na brzina rasta zavisi od koncentracije supstrata:

Hoo S/So
B = REI-R)S/56

P maksimalna specifi€na brzina rasta mikroorganizama (pri S = So)
K - kineti¢ka konstanta

odakle se dobija dobro poznati izraz za kriti¢no vreme zadrZavanja, 8m, (tj.

H—y_ ako S —=So):

1
m—JJm

8

Preko jednaCine:
] K So -5S

8 = +
Fancudiggie (3

s M i K odredjuju jednostavno grafi¢ki preko odsetka i koeficijenta pravca. Za-
tim se moZe predvideti koncentracija supstrata u efluentu, tj. preostalo zagadjenje

vode nakon preciscavanja (S):
S =50 [K/(u 8 -1+K)]
koja, kao Sto se vidi, zavisi od poCetne koncentracije supstrata.

Prilikom anaerobnog pretisc¢avanja kompleksnih supstrata se koncentracija
supstrata izraZava preko HPK ili preko organske suve materije (oSM). Pri tome,
deo supstrata (zagadjenja) nije bioloSki razgradljiv. Koncentracija preostalog zaga-
djenja u efluentu, uzimajuéi u obzir deo supstrata koji je bioloski nerazgradljiv :

(Sr) nalazi se iz slededeg izraza:
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- (I-R)K
St = 570 [R *U0- K
m
R - koeficijent nerazgradljivosti supstrata, R = Sr/STo
St - koncentracija ukupnog,i biorazgradljivog i bionerazgradljivog, supstrata u ef-
luentu
STO»' koncentracija ukupnog supstrata u influentu

Sr - koncentracija bionerazgradljivog supstrata

Za anaerobne postupke precidéavanja je koli€ina proizvedenog metana (bioga-
sa) jednako vaZna kao i efekat prediéavanja. Chen i Hashimoto /1978/ predlaZu sle-
deéi nacin za odredjivanje maksimalno mogucée koli¢ine metana (Bo) koja se moie
dobiti iz supstrata (vaZne za procenu prihvatljivosti nekog supstrata, otpadne vode
ili otpatka, sa ekonomskog aspekta) i za odredjivanje proizvedene kolic¢ine metana

(B) pri izabranom vremenu zadrZavanja:
B =Bo [I - K/(u 8 - 1+K)]

Pod uslovom da je y_8 > [ - K|, grafik B prema 1/8 bi¢e prava linija i
na taj nacin ¢e se modi odrediti Bo za svaki ispitivani supstrat.

Merenjem koli¢ine proizvedenog metana, 5to se moZe pokazati kao tacnije,
u slu€aju prec¢is¢avanja jako opterecenih otpadnih voda, od merenja i koncentraci-

je zagadjenja (supstrata), moZe se takodje doc¢i do osnovnih kinetickih konstanti
Ho i K

8=8_+B_K(
m

B
" )

Bo - B
Za jedan sistem za preciScavanje najvainija je efikasnost uklanjanja biode-
gradabilnog zagadjenja (E), data izrazom /Chen i Hashimoto, 1980/:

E = —

Zapreminska brzina utro3ka supstrata (F), tj. kapacitet predidéavanja pri

datom organskom optereéenju (So/8 ili STro/g) definide se sa:

F

(50/8) [1 - K/(u_8 - 1| + K)]
ili
F’

[(1 - R) s; /8] [1 - K/(u 8 - 1+ K)]

Proizvodnja metana pri datom organskom optereéenju Yv, (vaZno za ukupnu

ekonomiku procesa), moZe se dobiti iz izraza /Chen i Hoshimoto, 1978/:

Yv = (BoS; /8) [l - K/(u 8 -1+ K)]
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Kineti€ki modeli su uglavnom izvedeni za sluaj ravnoteZnog stanja. Medju-
tim, u praksi, usled nelinearnosti ulaznih veli€ina, velika ve¢ina postupaka za an-
aerobnu obradu se ne nalazi u ravnoteZnom stanju. Jedan od prvih dinamickih mo-
dela koji opisuje rad anaerobnog fermentora u nestacionarnom stanju je Andrews-
ov /1971/, koji takodje ne polazi od Monod-ove funkcije, veé od funkcije (modifi-
kovana"Haldane-ova jednacina) u koju je uklju€ena inhibicija nejonizovanom frak-

cijom isparljivih masnih kiselina:

e KS - konstanta saturacije
B 9 KSKa . (S)(H") Ka - konstanta jonizacije kiselina
(S)(H") Ki Ka Ki - koeficijent inhibicije

HY - koncentracija vodonikovih jona

S - ukupna koncentracija kiselina

Andrews-ov dinamicki model predvidja ponasanje anaerobnog fermentora
prilikom promene (1) koncentracije isparljivih kiselina, (2) pH, (3) bikarbonatnog
alkaliteta, (4) protoka proizvedenog gasa, i (5) sastava gasa.

Promena parametara sistema u slu€aju organskog preopterecenja, 3to je
svakako najc¢edéi poremecdaj u praksi, izraCunata pomodu modela, data je na sli-
ci 9.

[sto polazidte, inhibiciju isparljivim masnim kiselinama, ima i dinamicki
model mezofilne anaerobne razgradnje lako razgradljivih supstrata (digestor sa pot-
punim me3anjem) koji su predloZili Moletta i sar. /1986/, sa tom razlikom da se po-
sebno izraCunavaju parametri acidogeneze i metanogeneze. Dobijeno je dobro sla-
ganje sa eksperimentalnim vrednostima prilikom primene modela na anaerobnoj
razgradnji kompleksnih supstrata, u SarZnim uslovima (slika 10).

Razmatrali smo kineticke modele zasnovane na sistemu sa potpunim me-
Sanjem bez recirkulacije kao najced¢e zastupljenim i najbolje razradjenim modelima
u radovima o kinetici anaerobne razgradnje (razradjena je, naravno, i za druge sis-
teme, odnosno postupke: kontakt postupak, anaerobni filtar, fluidizovani sloj). Ki-
netika tog sistema je od znaCaja i za ovaj rad poSto su korid¢eni digestori sa slo-
jem mulja, tzv. UASB - tipa (Upflow Anaerobic Sludge Blanket - digestor sa uz-
laznim tokom kroz sloj mulja), a pokazalo se da se UASB digestor moZe prikazati

kao dva digestora sa potpunim me3anjem /van der Meer i Heertjes, 1983/ (slika 11).
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KONC. NEJONIZOVANOG SUPSTRATA HS — PROTOK SUVOG GASA,Q —
KONC.MIKROORGANIZAMA , X — CO, U SUVOM GASU —

Slika 9. Promena vrednosti parametara procesa izazvana organskim preopterecenjem,
izraCunato preko Adrews-ovog dinamic¢kog modela

a) Promena koncentracije supstrata u efluentu, alkaliteta, pH, protoka ga-
sa i koncentracije COZ U gasu.

b) Promena protoka metana, specifitne brzine rasta, nejonizovane frakcije
kiselina, i koncentracije bakterija /Andrews, 1971/.
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Slika 10. Poredjenje vrednosti predvidjenih modelomMoletta-e i sar. (-) i eksperi-
mentalnih rezultata (.) za proizvodnju metana iz otpadne vode od blan-
$iranja gradka. pH u toku ogleda (2). Ogledi vodjeni $arino /Moletta i
sar., 1986/.
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Slika 11. Model toka fluida u digestoru sa slojem mulja za anaerobno preCiS¢ava-
nje otpadne vode /van der Meer i Heertjes, 1983/
F - protok fluida (m3/h) b - sloj mulja
0 - influent d - sloj suspendovanog mulja
k - baipas 3 pf - klipni tok
V - zapremina (m”)
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3.1. KINETIKA DVOFAZNOG PROCESA ANAEROBNOG PRECISCAVANIA

Koncepcija dvofaznog procesa anaerobnog preciS€avanja zasniva se na raz-
li¢itoj brzini odvijanja dveju osnovnih faza metanskog vrenja, acidogeneze i metano-
geneze,"i ginjenice da metanogeneza (kao najsporija) ograniava ukupnu brzinu pro-
cesa. Ideja da se proces anaerobnog prefiS¢avanja optimizuje tako Sto ce se fizi€-
ki (u odvojene digestore) razdvojiti faze acidogeneze i metanogeneze, i podesiti
najpogodniji uslovi rada za svaku fazu ponaosob, javila se razmerno rano. Utvrdjeno
je, na jednostavnom i definisanom supstratu (glukozi), da se osnovni kineti€ki pa-
rametri za acidogenu i metanogenu fazu (acidogeni i metanogeni digestor) mezo-
filnog anaerobnog procesa veoma razlikuju, i postavljeni su i prvi kineticki modeli

dvofaznog procesa, kao 3to je model Pohland-a i Ghosh-a iz 1971. (slika 12 i 13).

KINETICKI MODEL

Acidogeni digestor Metanogeni digestor

kA:1+R(1-C) kM:1+R(1-C)
er1 ) erz

o5 K [1+R(1-C)] o = Ky [1+R (1-C )]

1

8 K- [1sR(1-C)] 8, K, -[1+R(1-C)]

Slika 12. Kineti€ki model dvofaznog procesa anaerobnog preciS¢avanja Pohland-a i
Ghosh-a /1971/
(Za objasnjenje oznaka videti tekst legende pod slikom 13)

Postavilo se pitanje nadina razdvajanja acidogena i metanogena (treba ovde
re¢i da smatramo da se u praksi (full scale plants), pri radu sa kompleksnim sup-
stratima, teSko moZe dodi do potpunog razdvajanja faza i da, kada kaZemo "acido-
gena" | "metanogena" faza, mislimo na digestore u kojima se preteino nalaze aci-
dogene i metanogene bakterije). Predlagane su razne tehnike: dijaliza, selektivna

inhibicija, kontrola kinetike. Kasniji razvoj je nedvosmisleno krenuo putem etabli-
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ranja i razvoja kontrole kinetike kao natina separacije faza, regulacijom vremena
zadrZavanja i recirkulacijom éelijske mase u svakom od digestora dvofaznog sistema.
PredlaZu se novi kineti¢ki modeli dvofaznog procesa: Gosh i Pohland /1974/ razra-
djuju kinetiku acidogene faze, Massey i Pohland /1978/ i Ghosh i Klass /1978/ pos-
tavljaju kineticke modele za jednostavne (glukoza, celuloza) i kompleksne supstrate
(sirovi mulj).

Recita demonstracija mogucée sloZenosti kinetiCke interpretacije dvofaznog
procesa anaerobne obrade je model Massey-a i Pohland-a /1978/. Tako se koncen-
tracija supstrata u efluentu acidogenog digestora, SA, dobija kao resenje kvadratne

jednaCine u kojoj je svaki od faktora sam za sebe sloZen izraz:

SA _ -ntVnz - 4mB

l 2m
gde je
l + R A
Potflm = m K
: A
R X
R A R
R Al
8 ] 4
A A, I+R A
8 _SOKS(QA +kd)
I
A - oznaka za acidogen, acidogeni
A . "y A
- maksimalna specificna brzina rasta
Hm
R - recirkulacioni odnos
QQ - hidrauli¢ko vreme zadrZavanja
K’y - konstanta uginuca
S? - koncentracija supstrata u influentu
KSA - konstanta saturacije
X/';\_\, - koncentracija bakterija u recirkulacionom toku
YA - koeficijent prinosa

Analognim postupkom se izracunava i koncentracija supstrata u efluentu
metanogenog digestora.

Interesantno je da su Cheh i sar. /1984/, na primer, u razmatranju” kineti-
ke dvofazne (mi bi je okarakterisali kao dvostepenu) anaerobne razgradnje te€nog
svinjskog stajnjaka podli od modela Chen-a i Hashimoto-a /1978, 1980/ razvijenih

za jednostepeni proces, iako im je na raspolaganju tada vec¢ stajalo nekoliko kine-
tickih modela dvofaznog procesa.



4 TEHNOLOGIJA ANAEROBNOG BIOLOSKOG
PRECISCAVANIA

Tehnologija anaerobnog bioloSkog prec€iS¢avanja je zasnovana na procesu
metanskog vrenja, Cije smo osnovne aspekte razmatrali u prethodnim poglavljima.
Tehnologija obuhvata pouzdano vodjenje i kontrolu procesa, primeren tehnoloski
postupak, i odgovarajuée (tehnitko) tehnolodko redenje; to ¢emo razmotriti u

ovom poglavlju.

4.1. KONTROLA PROCESA

Uspedno vodjenje i kontrola procesa je zasnovano na poznavanju bitnih pa-
rametara stanja i uslova rada mikrobioloSke populacije, kao $to su: radna tempera-
tura, pH, nutrienti, inhibicije, toksikanti i sli€¢no. Poznavanje tih parametara neop-

hodno je, u ostalom, i za izbor tehnoloskog postupka.

4.1.1. Temperatura

Temperatura metanskog vrenja je, uz pH anaerobne sredine, sigurno najvi-
Se ispitivana karakteristika, i njen uticaj na brzinu i efikasnost anaerobnog proce-
sa preCiS¢avanja se dobro zna. Svi moderni postupci anaerobnog precisc¢avanja sa
kontrolom temperature, tj. sa grejanim fermentorima, rade ili u mezofilnoj (30-
-AOOC) ili u termofilnoj temperaturnoj oblasti (50-750(:). Poznate su, takodje, pred-
nosti termofilnog rada: krade vreme zadrZavanja, tj. manji fermentor, bolje preCis-
¢avanje, veca brzina nastajanja gasa, bolje obezvodnjavanje anaerobnog mulja, pove-
¢ana inaktivacija patogenih mikroorganizama. Medjutim, koris¢enje termofilne ana-
erobne razgradnje je delikatnije zbog vece potrebe u energiji za odrZavanje povidene
temperature, i osetljivosti ve¢ i na veoma mala kolebanja radne temperatu‘re; doz-
voljeni opseg iznosi svega +/-D,80C /Garber 1982/ ili samo +/-O,3OC /Gosh i Klass,
1978/. Kontrolu temperature unutar tako malog opsega je veoma tedSko posti¢i na
uredjajima industrijskih razmera. To su razlozi da najveéi broj uredjaja za anaerob-

no precis€avanje radi u mezofilnoj oblasti.
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4.1.2. pH vrednost

pH optimum acetogenih bakterija je oko 7 /Mc Inerney i Bryant, 1979/,
metanogenih izmedju 6 i 8 /Zehnder i sar., 1982/, a acidogenih izmedju 5,5 i 6
/Zoetemeyer i sar., 1982/. Medjutim, metansko vrenje se sre¢e u iznenadjujuée
velikom rasponu pH, od 3,1 (!) /Williams i Crawford, 1985/, do 9 /Clark i Speece,
1970/. Usvaja se da je normalan pH raspon metanizacije, kada se radi o jednoste-
penim procesima, izmedju 6 i 8. pH metanskog vrenja je rezultat interakcije pu-
ferskog sistema ugljendioksid-bikarbonati i isparljivih masnih kiselina i amonijaka.
Zna se da je vaZno obezbediti dovoljan puferski kapacitet kako isparljive masne
kiseline, glavni supstrat metanogeneze, ne bi snizile pH u fermentoru ispod vred-

nosti optimalnih za delovanje metanogenih bakterija.

4.1.3. Nutricione potrebe

Nutricione potrebe anaerobnog procesa preciS€¢avanja su male, u porédjenju
sa aerobnim prec¢id€avanjem (oko 1/5 potreba aerobnog procesa) /Britz i sar.,
1988/, a posledica su malog rasta bakterijske biomase. To je razlog da odnos mak-
roelemenata (ugljenika, azota, fosfora, sumpora) u otpadnim vodama moZe da bude
jako visok, raCunat kao odnos N i P prema ugljeniku, a da se anaerobno pretiséa-
vanje normalno odvija. Navodi se da €ak i odnos C/N/P = 700/5/1 zadovoljava pot-
rebe metanskog vrenja /Bories, 1986/; a ako se zna da su minimalno potrebne ko-
li¢ine azota 3 mM /Britz i sar., 1988/, fosfora 10 M /Archer, 1985/ i sumpora |-
- 5jM/Scherer i Sahm, 1981/, jasno je da ¢e malo kojoj otpadnoj vodi prilikom
precis¢avanja biti potreban dodatak ovih nutrienata. Potrebe za razli¢itim metali-
ma (Fe, Co, Mo) su veoma male, sem donekle vedih za niklom koji ulazi u sastav
F430, hidrogenaze i ugljenmonoksid-hidrogenaze /Murray i Zinder, 1985/, i zadovo-
ljavaju se bez problema. Takodje se tzv. organski nutrienti, aminokiseline i vita-
mini, u opStem sluCaju nalaze u dovoljnim koli€¢inama za normalan metabolizam
/Whitman i sar., 1987/.

4.1.4. Inhibicije

Postojanje inhibicija metanskog vrenja i inhibitora u otpadnim vodama mo-
Ze odluCujue da utiCe na uspeSnost, i na samu moguénost primene, anaervobnog
procesa precCiS¢avanja; odnosno, uspedna kontrola inhibicija moZe da veoma pro8iri
polje primene ovakvog naCina preciS¢avanja. To je dovoljan razlog da se, u okviru

ovih razmatranja, inhibitorima posveti neSto veéa painja.
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Akceptori elektrona, kao 3to su sulfati i nitrati, inhibiraju metanogenezu.
Mehanizam inhibicije sulfatima bice obja3njen u sklopu razmatranja rezultata sops-
tvenih eksperimenata. Napomenimo samo da se, za razliku od sulfata, nitrati redje
nalaze u velikim koncentracijama u otpadnim vodama.

Isparljive masne kiseline. Amonijak. Isparljive masne kiseline (formiat, ace-
tat, butirat, propionat) su glavni metanogeni supstrati. Njihova akumulacija, izazva-
na poremecajem procesa metanskog vrenja bilo koje vrste, posledica je Cinjenice
da je, u opStem sluaju, metanogeneza faza koja ograni€ava ukupnu brzinu procesa.
Pri tome je toksi¢na nejonizovana frakcija kiselina jer lakSe prodire u celiju /Pet-
roff, 1983/, a do toga dolazi na niZim pH, s obzirom da se radi o slabim kiselina-
ma. Prema tome, i pH i ukupna koncentracija kiselina je vaina kod utvrdjivanja ove
vrste- inhibicija, a kao prag inhibicije (nezavisno od pH) navodi se koncentracija
od oko 30 mg/l kao siréetna kiselina /Anderson i sar., 1982/, ali i manje - 0,12 M
acetata /Yang i Okos, 1987/. Na vrednostima pH dobro vodjenog procesa metanskog
vrenja, koje su obi€no 7-8, retko dolazi do inhibicije isparljivim masnim kiselinama,
tako da je povecanje koncentracije isparljivih masnih kiselina obicno posledica, a
ne uzrok inhibicije metanogeneze.

U anaerobnim uslovima se organski azot redukuje do amonijaka. U malim
koncentracijama esencijalan, amonijak u velikim koncentracijama uzrokuje inhibi-
ciju metanogena, kao najosetljviije grupe bakterija u procesu metanskog vrenja.
Inhibitorno dejstvo poti€e od slobodnog amonijaka (na pH 7 od ukupne koncentra-
cije amonijaka samo je 1% slobodni amonijak, na pH 8 oko 10%), tako da ¢e in-
hibitorna koncentracija amonijaka zavisiti od pH. Navodi se kao prag inhibicije
koncentracija amonijaka od 700 mg/l /Koster i Lettinga, 1984/; a najmanja inhibi-
torna koncentracija slobodnog amonijaka, nezavisno od pH, da je 80 mg/l /Santha-
nanthan, 1981/. Inhibitorno delovanje amonijaka zavisi, sem od pH i od temperatu-
re /Koster i Koomen, 1988/. Toksi¢ne koncentracije amonijaka iznose 1900-2000
mg/l /Koster, 1986/. Medjutim, adaptacijom metanogenog mulja na povisene kon-
centracije amonijaka moZe se ostvariti uspeSna metanogeneza pri daleko vedim
koncentracijama amonijaka: 4000 mg/l /Ripley i sar., 1985/, 6000 mg/l /Perkin i
Miller, 1983/ ili ¢ak na 7800 mg/l /De Baere i sar., 1984/.

Alkalni i zemnoalkalni metali. Te3ki metali. Male koncentracije metala
stimulativno utitu na metabolizam bakterija metanskog vrenja. Cak i tako toksi&-
ni metali kao Sto su olovo i Ziva imaju stimulativni efekat na veoma malim kon-
centracijama. Metali mogu da imaju inhibitorno i toksi€no dejstvo, ako su u do-
voljno velikoj koncentraciji. U opStem slu€aju toksi€nost raste sa porastom valence

i atomske mase metala. Alkalni i zemnoalkalni metali, kao laki metali, imaju in-
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hibitorno, i toksi€no, dejstvo tek u velikim koncentracijama, za kalijum €ak oko
12000 mg/l, a redosled po rastuéoj inhibiciji je Na, K, Ca, Mg, /Kugelman i Mc
Carty, 1965/. U otpadnim vodama se tolike koncentracije alkalnih i zemnoalkal-
nih metala retko dostiZzu, a aklimatizacijom mikroflore se moZe posti¢i normalno
odvijanje procesa metanskog vrenja i pri relativho velikim koncentracijama tih
metala.

Toksi¢nost teskih metala je nesporna. Razlikuju se samo procene toksi€nih
koncentracija i redosled teSkih metala po toksiCnosti, na primer: po Hayes-u i
Theis-u /1978/ je Ni>Cu>Pb>Cr > Zn, a po Matsumoto-u /1978/ je Ni>Cd>
> Zn > Cu >Cr. Povec¢anu rezistentnost prema niklu potvrdjuju Jarrell i Saulnier
/1987/, a prema hromu Fradkin i Kremer /1981/ i Matsumoto i Noike /1979/. O-
bi€no se navodi da se inhibicija teskim metalima moZe kontrolisati dodatkom sul-
fida ili prekursora sulfida, poSto dolazi do stvaranja teSko rastvornih sulfida tes-
kih metala koji su daleko manje toksi¢ni, mada se tvrdi da sulfidni joni kontro-
liu rastvorljivost nikla, ali ne i svih drugih teSkih metala, a da karbonatni joni
kontrolidu cink, i verovatno, kadmijum i olove, dok hidroksilni joni izgleda kon-
troliu rastvorljivost bakra /Hao, 1979/. Interesantan je naCin suzbijanja inhibicije
teSkim metalima sa sinteti¢kim alumosilikatom Zeolitom /Roland i Schmid, 1978/.
U opstem sluCaju, dakle, smanjenje toksiCnosti teSkih metala se moZe posti¢i do-
datkom odgovaraju¢eg anjona za taloZenje, i radom na maksimalno moguéem pH
posto je vedina hidroksida teSkih metala veoma malo rastvorna /Price i Cheremi-
sinoff, 1981a/. Ali se zatim otvara drugi problem, nemoguénost odlaganja anaerob-
nog mulja na poljoprivredno zemljiste zbog velikog sadrZaja teSkih metala, koji se
mora redavati posebnim metodama, hemijskim ili bioloSkim /Tyagi i Couillard,
1987/.

Toksitne organske materije su medju najteZim zagadjivatima Zivotne sredi-
ne | predstavljaju ogroman rizik za ljudsko zdravlje. Biolo3ka razgradnja takvih ma-
terija, a naroito anaerobna razgradnja (kada se ne stvaraju potencijalno veoma
opasni aerosoli kao kod aerobne razgradnje, a nastaje mali viSak anaerobnog aktiv-
nog mulja koga treba dalje obradjivati) je, zato, od izuzetnog znacaja.

Najvise je, €ini se, uradjeno na uklanjanju fenola i fenolnih jedinjenja, ma-
hom iz otpadnih voda od prerade (gasifikacije) uglja. Utvrdjeni su intenziteti inhi-
bicije u zavisnosti od koncentracije i vrste fenolnih jedinjenja /Fedorak i Hrudey,
1984/, redosled po razgradljivosti /Fedorak i Hrudey, 1986/, potrebe za nutrientima
/Fedorak i Hrudey, 1986a/. Aklimatizacijom mikrobialne zajednice omoguéava se da-
leko bolja razgradnja fenolnih jedinjenja /Young i Rivera, 1985/, kao i cijanida ko-

ga sadrie neke od fenolnih otpadnih voda /Yang i Speece, 1985; Fedorak i sar.,
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1986b/. Aklimatizacija se pospeuje dugim vremenima zadrZavanja éelija /Parkin i
sar., 1982, 1983; van den Heuel i Zoetemeyer, 1982/. U prefid¢avanju fenolnih ot-
padnih voda naroCito efikasnim su se pokazali postupci sa granulisanim bioloski
aktivnim ugljem /Wang i sar., 1986; Kim i sar., 1986; Fox i sar., 1988/.

Halogenovana, najéed¢e hlorovana, organska jedinjenja spadaju medju najo-
pasnie supstance: zna se za jedan broj njih da su kancerogeni. SaopStava se o us-
pednoj anaerobnoj razgradnjihalogenovanih alifati€nih ugljovodonika, na primer: di-
brometana /Bouwer i Mc Carty, 1985/, tetrahloretilena /Vogel i Mc Carty, 1985/,
dibrometilena, dihloretana /Belay i Daniels, 1987/, perhloretena /Fathepure i sar.,
1987/, dihlormetana trihloretana /Vargas i Ahlert, 1987/, formaldehida /Bhattacha-
rya i Parkin, 1988/, hloroforma /Vargas i sar., 1987a/, itd.; i hlorovanih aromati¢nih
ugljovodonika /Grbi¢-Gali¢ i Young, 1985; Hakulinen i sar., 1985; Field i Lettinga
1987; Dolfing i Tiedje, 1987; Berry i sar., 1987; Grbi¢-Gali¢ i Vogel. 1987; Krumme
i Boyd, 1988/. Aklimatizacijom aktivnog anaerobnog mulja postiZu se daleko bolji
rezultati u razgradnji halogenovanih organskih jedinjenja, na primer, aklimatizovane
kulture mogu da metaboliSu 25 puta vecu koncentraciju pentahlorfencla, veoma
rasirenog pesticida /Guthrie i sar., 1984/, ili tridesetostruko vedu koncentraciju hlo-
roforma /Yang i Speece, 1986/.

U opStem sluCaju, moZe se red¢i da je inhibitorni uticaj toksi€nih organskih
jedinjenja povezan sa njihovom rastvorljivoS¢u, biodegradibilno$éu i adsorpcionim
svojstvima /Jonson i Young, 1983/.

Sire gledano,u toksiéne organske materije za bakterije metanskog vrenja
moZzemo da uvrstimo i deterdZente, pa i antibiotike. Ima malo podataka o anaerob-
noj razgradnji povrSinski aktivnih materija, osrovnih sastojaka deterdZenata, i uglav-
nom ograni¢enih na razgradnju nejonskih povrSinski aktivnih materija, kao Sto su, u
ekonomskom pogledu najvaZniji, alkiletoksilati /Steber i Wierich, 1987/. Utvrdjeno
je da se veoma razlikuje biodegradabilnost razlicitih tipova povrSinski aktivnih ma-
terija, i da anjonske povrdinski aktivme materije mogu da veoma negativno uti¢u na
razgradnju nejonskih, koje se, naroCito alkiletoksilati, relativno lako razgradjuju u
anaerobnim uslovima /Wagener i Schink, 1987/. Podaci o uticaju antibiotika potvr-
djuju radireno shvatanje da se proces anaerobnog preciScavanja brzo adaptira na
antibiotike u otpadnih vodama /Varel i Hashimoto, 1982; Wildenauer i sar.,. 1984;
Jarrell i Hamilton, 1985/.

4.1.5. Parametri funkcionisanja anaerobnog fermentora

Naveli smo bitne i najSire prihvacene i najcesce koris¢ene parametre sta-

nja i uslova rada mikrobioloske populacije, na kojima se zasniva uspedno vodjenje
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i kontrola procesa anaerobnog prefiS¢avanja. Moglo bi se govoriti i o redoks-po-
tencijalu, alkalitetu, specifi€nom koenzimu metanogeneze (F420) i koncentraciji
vodonika u biogasu, kao o parametrima za kontrolu procesa metanskog vremna, no
oni (jo3) nisu, sem donekle alkaliteta, Sire zastupljeni u praksi. Postoji, medjutim,
ceo set parametara za kontrolu rada anaerobnog fermentora, a koji ovde nisu raz-
matrani. To su: organsko i zapreminsko opterecenje, hidraulitko vreme zadrZavanja i
vreme zadrZavanja anaerobnog mulja, efikasnost preCi3¢avanja, prinos i kvalitet (sas-
tav) proizvedenog biogasa isl. Ti parametri nisu ovde razmatrani zato $to se o nji-
ma ne moZe govoriti "u principu", u opStem sluCaju, jer su najdirektnije vezani
za izabrani nalin, postupak rada. Iz tog razloga o njima e biti viSe re€i i u o-
deljku posvec¢enom tehnoloSkim postupcima, i u sklopu razmatranja rezultata sopst-

venih ogleda.

4.2. OTPADNE VODE

Materijali koji se anaerobno prefiséavaju mogu da se podele na (i) otpad-
ne vode i muljeve, i (ii) &vrste materijale (komunalno smede, energetsko bilje, ot-
paci agroindustrije i industrijske proizvodnje). Podto je tema ovog rada anaerobno
preciséavanje otpadnih voda, i to tzv. jako opterecenih (koncentrovanih, jako zaga-
djenih) otpadnih voda, zadrZademo se samo na karakterizaciji otpadnih voda.

Cvrste i op3teprihvadene podele otpadnih voda nema. Sve otpadne vode, mo-
Zemo, recimo, da podelimo na (i) komunalne, (ii) agroindustrijske, i (iii) industrij-
ske. ObiCno se uz otpadne vode razmatraju i muljevi, §to se moZe prihvatiti kada
su u pitanju tzv. retki muljevi (koji su po konzistenciji sli¢ni teCnom stajnjaku), a-
li ne i kada se radi o uguséenim muljevima. Kako svi seriozno izvedeni uredjaji za
precCiS¢avanje po pravilu obuhvataju i uguséivanje muljeva, smatramo da anaerobnu
obradu muljeva treba posmatrati zasebno.

Drugi bitan kriterijum podele otpadnih voda je po zagadjenju, tj. po koli-
¢ini organskih materija u vodi. Otpadne vode moZemo podeliti na (i) slabo zaga-
djene, razblaZene, (ii) srednje opterecene, zagadjene, i (iii) jako zagadjene, jako
opterecene; a katkad se dele samo na slabo i na jako zagadjene. Podele su uslovne,
poSto u ovom pogledu vlada veliko nesaglasje u stru€noj literaturi. Opterecenje, za-
gadjenost, se obi€no izraZava preko HPK, i moglo bi se red¢i da razblazene otpadne
vode imaju HPK do 1000 ili 2000 mg/l, a jako opteredene otpadne vode preko
20000 ili preko 30000 mg/l. KarakteriSu se, mada redje, kao slabo zagadjene i ot-
padne vode sa HPK 3000 - 4000 mg/l, a Cesto se otpadne vode sa HPK preko
7000 - 8000 mg/l ve¢ smatraju zagadjenim ili jako zagadjenim. Nesaglasju dopri-
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nosi i Cesto i Cinjenica da se uz koli€inu organske materije obi€no vezuje i njena
biorazgradijljivost. Tako, na primer, lakSe je pre€istiti otpadne vode agroindustrije
i sa velikim HPK, nego otpadne vode, od recimo, gasifikacije uglja sa daleko ma-
njim HPK, ali sa velikim koncentracijama fenolnih jedinjenja koja su poznati bio-
cidi.

Komunalne otpadne vode, spadaju, po pravilu, u razblaZene otpadne vode.
Kompleksnog su sastava i lako razgradljive. S obzirom na malu koliCinu organske
materije, §to zahteva veoma velika hidraulitka optereéenja, i na velike ili enormno
velike protoke, komunalne otpadne vode se ne smatraju pogodnim za anaerobnu ob-
radu iz ekonomskih razloga.

Agroindustrijske otpadne vode. Pod otpadnim vodama agroindustrije podrazu-
mevamo otpadne vode stofarstva (u prvom redu te€ni svinjski i govedji stajnjak),
prehrambene i klasi€nih fermentacionih industrija (proivzodnja piva, vina, alkohola,
kvasca). Te su otpadne vode veoma heterogene po sastavu, koncentraciji organskih
i neorganskih sastojaka, sadrZaju suspendovanih Eestica, temperaturi, koli¢ini i di-
namici ispuStanja, itd. Tabela 7 samo donekle ilustruje tu raznolikost. Otpadne vo-
de iz ove grupe su najpogodnije za anaerobnu obradu - postupci anaerobnog pre-
CiS¢avanja se najcesée i primenjuju upravo za otpadne vode agroindustrije.

Industrijske otpadne vode. Pod industrijskim otpadnim vodama podrazumeva-
mo, naravno, otpadne vode onih industrija koje sadrZe biorazgradljive organske sas-
tojke (petrohemijska industrija, prerada nafte, uglja i drveta, proizvodnja raznih
organskih supstanci itd). Industrijske otpadne vode spadaju veédinom u kategoriju
zagadjenih ili jako zagadjenih otpadnih voda. KarakteriSe ih, najtesée, prisustvo
teSko razgradljivih organskih sastojaka, a Cesto i toksi€nih supstanci. IstraZivanji-
ma usmerenim na utvrdjivanje moguénosti, i na razradu postupaka, anaerobnog
preCid¢avanja ovakvih otpadnih voda veoma se proSiruje polje primene procesa ana-

erobnog preciscavanja.

4.3. TEHNOLOS3KI POSTUPCI

ZadrZac¢emo se samo na prikazu tehnoloskih postupaka prefis¢avanja otpad-
nih voda i muljeva. Svako se postrojenje za anaerobno preciscavanje sastoji, u prin-
cipu, od suda za prihvat i egalizaciju otpadne vode, fermentora (digestora) i suda
za privhat precCi8¢ene otpadne vode; uz pripadajuéu opremu: izmenjivaCi toplote,
pumpe, mesalice, ventili, rezervoar za biogas, uredjaji za vodjenje i kontrolu proce-
sa, isl. Najvece, a Cesto i jedine razlike izmedju postojedih tehnolodkih postupaka

su u tipu i izvedbi digestora, tj. izvedba digestora je najbitnija karakteristika ne-
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kog postupka. Prema tome, razmatranje tehnoloskih postupaka anaerobnog preis-
¢avanja sveS¢emo na razmatranje tipova digestora. Od viSe moguéih, odlugili smo

se na podelu na tzv. digestore prve i digestore druge generacije.

4.3.1. Digestori prve generacije
4.3.1.1. Digestor sa klipnim tokom

Pojednostavljene Seme digestora prve generacije date su na slici 10. Najjed-
nostavniji po izvedbi je digestor sa klipnim tokom (plug-flow) koji je pogodan
za obradu tecnih stajnjaka sa velikom koncentracijom organske materije i suspen-
dovanih Cestica. Zbog jednostavne konstrukcije, lakog odrZavanja i nadzora, i samim
tim jeftinog, pogodan je za male kapacitete. ObiCno se pravi od priru€nog materi-
jala, ukopan u zemlji zbog manjih gradjevinskih troskova i bolje termoizolacije, jer
u pravilu radi na ambijentalnim temperaturama. Tog tipa je najveéi broj malih di-
gestora u ruralnim oblastima Kine i Indije /Anon.; Taiganides/. KarakteriSu ga ma-
la hidraulicka i organska opterecdenja i relativnho slab efekat pre¢is¢avanja, jednom

re¢ju mala efikasnost, mada novija istraZivanja tvrde i suprotno /Hayes i sar., 1979/.

as as
gas 9 g
mulj
klipni protok potpuno anaerobni
mesanje kontakt proces

Slika 14. Pojednostavljene Seme digestora prve generacije

4.3.1.2. Anaerobni reaktor sa potpunim meSanjem

Najzastupljeniji je digestor sa potpunim meSanjem (CSTR - Completely Sti-
red Tank Reactor), bez recirkulacije, svojevremeno razvijen za anaerobnu obradu

primarnog (sirovog) i sekundarnog (aerobnog aktivhog) komunalnog mulja, a zatim
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primenjen za preciS€avanje teCnih stajnjaka. Zbog male brzine rasta metanogena,
efikasno preis¢avanje se moglo ostvariti samo kod dugih vremena zadrZavanja, 20
i viSe dana, Sto je kao posledicu imalo veoma velike, investiciono skupe reaktore
/Kirsch i Sykes, 1971/. Medjutim, treba istaéi da je za anaerobnu obradu muljeva
i te€¢nih stajnjaka sa velikom koncentracijom suspendovanih Cestica ovaj postupak,

po svoj prilici, i dalje najpogodniji.

4.3.1.3. Anaerobni kontakt postupak

OgraniCenja reaktora sa potpunim meSanjem u pogledu vremena zadrZavanja,
prilikom obrade otpadnih voda sa pove¢anom koncentracijom suspendovanih Cestica,
prevladava se tzv. anaerobnim kontakt - postupkom, odnosno kombinacijom digesto-
ra sa potpunim me3anjem, i uredjaja za separaciju flokulisane aktivne mikrobne bio-
mase (anaerobnog aktivnog mulja) od prevrele otpadne vode i vracanja mulja u di-
gestor. Separator je najceSce izveden kao gravitacioni taloZnik, ali se koriste i dru-
ga resenja, slika 15. Ovim se ostvaruje duZe vreme zadrzavanja aktivne mikroflore
od hidrauli€kog vremena zadrZavanja (HVZ), ¢ime se postiZe veda efikasnost pre-

¢is¢avanja za krade HVZ, tj. postrojenje za preCiS¢avanje moZe biti manje i rad e-

fikasnosti izdvajanja anaerobnog aktivnog mulja iz prevrele otpadne vode. Separaci-
ja mulja, naroCito u slu€aju preciscavanja otpadnih voda sa malom koncentracijom
suspendovanih Cestica kada se stvara dispergovan ili sasvim slabo flokulisan mulj,
moZe da bude veoma oteZana, Sto ima za posledicu sloZenije i vece separatore i
vece recirkulacione odnose, samim tim i vede digestore, i kao rezultat svega skup-
lji (i obi€no manje efikasan) proces.

Poznate su i teSkode u ostvarivanju efikasnog me$anja digestora velikih za-
premina: tzv, mrtve zone i hidraulicki kratki spojevi u velikoj meri smanjuju efikas-
nost pre€isc¢avanja /Monteith i Stephenson, 1981/. U pogledu efikasnog meSanja reak-
tora industrijskih razmera jeste postignut visok nivo /Anon., 1987/, ali ne treba za-
boraviti da je za to potrebna znacajna koli¢ina energije, po nekim procenama oko

25% od energije koju sadrZi proizvedeni metan /James i Wiles, 1980/.
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Slika 15. NaCini odvajanja anaerobnog aktivnog mulja iz prevrele te€nosti /Neul,
1984/

l. Sedimentacija (flokulacija)

2. Sedimentacija (lamelarni taloZnik)

3. Flotacija :

4. Filtracija (filtar sa lebdeéim filtracionim slojem)

4.3.2. Anaerobni reaktori druge generacije

PooStravanje kontrole zagadjenja okoline i porast cena energije ranih se-
damdesetih, veoma su povedali interes za koris¢enje anaerobnog procesa precisca-
vanja u obradi Siroke lepeze otpadnih voda. Anaerobni postupci tzv. prve genera-
cije nisu zadovoljavali u obradi slabo i jako opteredenih voda sa malo, ili bez sus-
pendovanih materija (kakva je veéina industrijskih otpadnih voda, i komunalne ot-
padne vode). To je dovelo do razvoja niza novih digestora, odnosno postupaka, tzv.
druge generacije, pogodnih za obradu upravo takvih otpadnih voda. Op§ta‘.je odlika
ovih digestora da je postignuto veoma dugo vreme zadrZavanja, samim tim i velike
koncentracije aktivne biomase unutar digestora, razli€¢itim tehnikama koje se zas-

nivaju na osobini bakterija da se prilepe na Cvrste povrSine. Pojednostavljene Seme
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digestora druge generacije date su na slici 16.
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recirkulacija

napajanje
Anaerobni filtar sa Anaerobni filtar sa Digestor sa
uzlaznim tokom silaznim tokom fluidizovanim slojem
gas gas
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e
o < o < %
recirkulacija
’ O
napajanje .
napajanje napajanje
Digestor sa Digestor sauzlaznim tokom UASB sa dodatnim
ekspandovanim slojem kroz sloj mulja (UASB) odvojenim taloznikom

Slika 16. Pojednostavljene Seme digestora druge generacije

4,3.2.1. Anaerobni filtar

Potreba da se postigne stabilno i dugo vreme zadrZavanja aktivne bakterij-
ske biomase pri velikim hidraulickim opterec¢enjima, koja nastaju prilikom obrade
razblaZenih ili srednje zagadjenih otpadnih voda, dovela je do razvoja postupka, di-

gestora, sa imobilizovanom mikrobnom biomasom na nepokretnom Cvrstom inertnom
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nosaCu, Cvrstom sloju, do tzv. anaerobnog filtra. Kao nosali se koriste najrazno-
vrsniji prirodni i sinteti¢ki materijali: grnarska glina, granit, Skoljke, korali, stak-
lo, aluminijumoksid, PVC, poliestar, poliuretan /Nishio i sar., 1985/. Lignocelulozni
materijali mogu biti interesantan nosa¢ u digestorima jedrostavne izvedbe u rural-
nim oblastima zbog svoje dostupnosti i male, ili €ak nepostojece cene, jer se obic-
no radi o otpadnim materijalima, ali i zbog pogodnosti kao nosata mikroorganiza-
ma /Bories i sar., 1985 /. Drvo se, na primer, u tom pogledu pokazalo bolje od,
inate veoma &esto koridéene keramike /Bhadra i sar., 1987/. Anaerobne bakterije
se razvijaju na povrSini elemenata €vrstog sloja, a u slu€aju tzv. neorijentisanih no-
saCa, i u Supljinama elemenata i izmedju njih.

Anaerobni filtar sa uzlaznim tokom. Kod izvedbi ovih filtara /Upflow Pa-
cked Bed) se, po pravilu, koriste neorijentisani nosali, a specifina povrdina nosa-
¢a ne utiCe odluCujuce na efikasnost preciS€avanja. Najvedi uticaj ima orijentacija
medjuprostora u nosacu /Song i Young, 1986/ i brzina protoka otpadne vode kroz
medjuprostore nosaca /Young i Dahab, 1982; Hashimoto i sar., 1986/.

Anaerobni filtar sa silaznim tokom. Kada se anaerobni filtar izvede sa si-
laznim tokom otpadne vode kroz tzv. orijentisani Evrsti sloj (Evrsti nosal sa verti-
kalnim ili kosim kanalima) dobija se anaerobni filtar sa silaznim tokom (Downflow
Packed Bed), Eesée, i tadnije, nazivan DSFF digestor (Downflow Stationary Fiksed
Film Reactor), tj. reaktor sa silaznim tokom i filmom na &vrstom sloju, posSto se
aktivna biomasa nalazi, u vidu biofilma, samo na povr$ini nosaca. Samim tim | e-
fikasnost rada reaktora sa fiksiranim filmom zavisi¢e od specifi¢ne povrdine, od-
nosno, povréine i zapremine nosaa, i ras¢e sa povecanjem organskog opterecenja,
i smanjivanjem HVZ, posto se pod tim uslovima povedava koncentracija aktivne bi-
omase u biofilmu /Kennedy i Droste, 1986; Hamoda i Kennedy, 1987/. Na efikas-
nost utiCe i kvalitet meSanja otpadne vode u reaktoru, za 3ta nije dovoljan efekat
suprotnog toka biogasa, ve¢ se mora koristiti i recirkulacija /Samson i sar., 1985/.
ZapoCinjanje rada ove vrste digestora je, treba to naglasiti, sporo i osetljivo /Ke-
nnedy i Droste, 1985/.

Anaerobni biodisk. U grupu anaerobnih filtara moZe da se uvrsti i anaerob-
ni biodisk (AnRBC - Anaerobic Rotating Biological Contactor), &ija je koncepcija
zasnovana na poznatim (aerobnim) biodisk uredjajima /Tait i Friedman, 1980; La-
quidara i sar., 1986/. '

Anaerobni filtri su, zbog jednostavnosti konstrukcije, elasti¢nosti u radu i
prilagodljivosti za relativno Sirok opseg kvaliteta otpadnih voda, verovatno najras-

prostranjeniji tip digestora druge generacije.



-] -

4.3.2.2. Digestori sa ekspandovanim i/ili fluidizovanim slojem

Potreba da se prevladaju glavna ograni€enja anaerobnog filtra: pojave zapu-
Savanja medjuprostora i kanala u nepokretnom sloju sa anaerobnim muljem, i di-
fuziona ograniCenja u debljem biofilmu na nepokretnom sloju zbog, ipak, ograni-
¢ene specifitne povrSine nosaa, dovela je do razvoja novog postupka sa nosatem
male granulacije u ekspandovanom ili fluidizovanom sloju, do digestora sa ekspan-
dovanim slojem (AAFEB - Anaerobic Attached Film Ekspanded Bed) ili fluidizo-
vanim slojem (AFB - Anaerobic Fluidized Bed). U slufaju ekspandovanog sloja se
uzlazne brzine otpadne vode podeSavaju tako da se zapreimina sloja uve€a za 10 -
20%, a prilikom fluidizovanja se zapremina sloja uvecava za 100% i vise /Jewell i

sar., 1981/. U kasnijoj literaturi se i sloj ekspandovan za 10-30% naziva fluidizo-

vanim /Bull i sar., 1984; Stronach i sar., 1987/. Kao nosa¢ biomase koriste se, da
bi se olak3alo fluidizovanje,ili laki materijali: aluminijumoksid, polivinilhlorid, jo-
noizmenjivatka smola; ili sitne i vrlo sitne Cestice teZih materijala: aktivnog uglja

i peska. Velika specificna povrSina nosata omogucava nakupljanje velike koncentra-
cije bakterija, tako da se razblaZene otpadne vode mogu uspeSno obradjivati i na
niZim i niskim temperaturama, 10-20°C na primer /Switzenbaum i Jewell, 1980;
Jewell i sar., 1981/. KarakteristiCno je za digestore sa fluidizovanim slojem da ra-
de sa velikim organskim opterecenjima, ali preko odredjene granice opterecenja
efikasnost naglo opada /Boening i Larsen, 1982; Chen i sar., 1985/, u prvom redu
kao posledica skradenja vremena zadrZavanja bakterija /Chen i sar., 1985a/; difu-
zioni otpori su, naime, veoma mali /Toldra i sar., 1986/. I pored povoljnih perfor-
mansi u obradi razblaZenih i srednje opteredenih otpadnih voda, digestori sa flu-
idizovanim slojem su uglavnom za sada na laboratorijskom i poluindustrijskom ni-
vou, uglavnom zato Sto se teSko kontroliSu u radu, a i problemati€no im je po-

novo startanje posle namernog zaustavljanja ili kvarova.

4.3.2.3. Anaerobni reaktor sa slojem mulja

Dobre taloZne karakteristike anaerobnog mulja iskoriSéene su za koncipira-
nje digestora sa slojem mulja (UASB - Upflow Anaerobic Sludge Blanket) u kome
je nakupljanje mulja ostvareno ugradjenim separatorom (unutradnjim taloZnikom) na
vrhu digestora, u kome se razdvajaju gas, otpadna voda i mulj koji se zadrZava u
digestoru i tone ka dnu. U nekim sluCajevima spontano nastaje granulisani mulj (&i-
me se znatno povedava vreme zadriavanja) za $ta su pogodne otpadne vode koje sa-
drZe organske kiseline /Brummeler i sar., 1985/, a granulisanju, navodno, doprinosi
i upotreba flokulanata /Barford i sar., 1986/. Za uspeSno funkcionisanje digestora

sa slojem mulja industrijskih razmera od odluCujuée je vaZnosti dinamika strujanija
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i raspodela mulja u digestoru /Heertjes i van der Meer, 1978; Bolle i sar., 1986/.
Peletizacijom i efikasnom separacijom mulja u unutradnjem taloZniku /van der
Meer i de Vletter, 1982/, postiZu se velika organska opterecenja. UASSB digestor
je poznat kao najpogodniji od digestora druge generacije za obradu koncentrova-
nih otpadnih voda. U slu€aju velikih hidrauli€nih opterecenja, velika koncentracija
mulja u digestoru se moZe odrZati dodatkom spoljasnjeg taloZnika sa recirkulaci-
jom (slika 16), ili kombinovanjem digestora sa slojem mulja i anaerobnog filtra
ugradjenog u gornju tredinu digestora, koji zadrZava anaerobni mulj, ¢ime se do-
bija tzv. UBF(Upflow Sludge Blanket Filtar) digestor, ili hibridni digestor /Guiot
i sar., 1984; Guiot i van den Berg, 1985; Samson i Guiot, 1985a/.

4.3.3. ViSestepeni postupci. Dvofazni postupci

Otpadne vode i muljevi veoma heterogeni po razgradljivosti svojih sastoja-
ka, Cvrsti otpaci i koncentrovane otpadne vode, se sporo i teSko preCiS€avaju jed-
nostepenim postupcima; pogotovo za obradu otpadnih voda sa velikom koncentra-
cijom suspendovanih materija nisu pogodni postupci druge generacije. Efikasna a-
naerobna obrada takvih otpadnih tokova je glavni razlog za uvodjenje viSestepenih
(u pravilu dvostepenih) postupaka anaerobnog prefidéavanja, odnosno rad sa dva ili
viSe serijski vezanih digestora. Srecu se razli€ite konfiguracije dvostepenih postu-
paka, u zavisnosti od karaktera otpadnog toka i koncentracije organske materije.
Obi¢no je drugi stepen anaerobni filtar /Colleran i sar., 1982; Girard i sar., 1986/,
zbog poznatih svojih dobrih radnih karakteristika.

Posto je metansko vrenje u osnovi "dvofazni" proces, rano se javila ideja da
se dvostepeni postupak, obi¢no pogodnom kontrolom kinetike, prevede u dvofazni
postupak: u prvom digestoru (I fazi) preteZno se odvija hidroliza i acidogeneza, a
u drugom digestoru (II fazi) preteino metanogeneza. Dvofazni psotupak se dobro
pokazao u obradi koncentrovanih otpadnih voda koje sadrZe mnogo suspendovanih
Cestica, kao $to su stajnjaci /Ghose i Bhadra, 1981; Cheh i sar., 1984/, koncentro-
vanih otpadnih voda prehrambene i fermentacione industrije /Bories i Maugenet,
1980; Ghosh i sar., 1985; Ng i sar., 1986; Nishio, 1986/, muljeva /Ghosh, 1986/, a
sugeriSe se njegova primena za obradu Cvrstih otpadaka /Mata-Alvarez, 1987/.

O videstepenim (dvostepenim) i dvofaznim postupcima govori¢e se yiSe u

okviru razmatranja sopstvenih ogleda.



- 49 -

Tabela B. Poredjenje karakteristika razliitih digestora (najbolja ocena 5, najslabi-
ja 1) /Oleszkiewicz i Olthof, 1982/

Anaerobni  Digestor sa Digestor sa

Karakteristike kontakt slojem mulja ,?;wtaerooni fluidizovanim
proces (UASB) . slojem

Lakoda pokretanja
procesa 5 2 4 3
Lakocéa vodjenja pro-
cesa nakon aklimatiz. 2 3 5 7
Moguénost dobre kon-
trole procesa 5 3 3 3
Rezistentnost na:
- nagle promene temp. 3 5 5 5
- toksike 3 5 5 5
- velika organska op-

terecenja 4 5 5 5
Tolerantnost na prome-
ne kvaliteta sirovine 4 5 2 4

Moguénost podnogenja

velikih fluktacija sadr-

Zaja suspendovanih Ces-

tica u sirovini 3 2 ] 2
Moguénost koris€¢enja

primarnih i sekundarnih

(od aerobne obrade) mu-

ljeva kao sirovine 4 ] ] ]

4.3.4. Poredjenje tehnoloskih postupaka. Tendencije razvoja tehnologije anaerobnog
bioloskog precis€avanja

Poredjenje tehnoloskih postupaka anaerobnog precis¢avanja je teSko izvesti,
uostalom ti postupci su i razvijeni za razliCite tipove otpadne vode. Poredjenja ko-
ja ¢emo ovde dati, kao i vecinu sli¢nih, treba zato primiti sa rezervom.

Poredjenje osnovnih karakteristika postupaka (digestora) sa koncentrisanjem
biomase dato je u tabeli 8.

Redje se srec¢e poredjenje performansi vise od dva postupka na istom tipu
otpadne vode, kao Sto je, na primer, poredjenje Cetiri moguc¢a nacina anaerobne
obradevode pivare dato u tabeli 9; ili poredjenje efikasnosti precis¢avanja otpadne
vode i mulja, sa najcesce koriséenim postupcima prve generacije (digestor sa pot-
punim meanjem i kontakt postupak) i anaerobnim filtrom sa silaznim tokbm, pri-
kazano u tabelama 10, 11 i 12,

Svu raznovrsnost materijala koji se obradjuju, i osnovnih performansi prime-
njenih postupaka ilustruju tabele 13 i 14. Na osnovu rezultata u tabelama vidi se

da je ocenu pojedinog postupka i poredjenje sa drugim postupcima najbolje izvesti
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paZljivom analizom performansi postupka. Jednako vaina, ako ne i odluujuca, je

analiza ekonomiC€nosti razmatranih postupaka.

Tabela 9. Poredjenje performansi razliCitih postupaka za anaerobno prefis¢avanje
otpadne vode pivare /Rosenwinkel i Seyfried, 1984/

Digestor sa . Digestor sa

Parametar K;sr}tzal;tk slojem mu- ?:?taerobm fluidizovanim

Qe lia (uasg) 'Hter slojem
Potetni HPK, mg/l 1500 1500 1500 1500
Rezidualni HPK, mg/l 400-500 225 225 320
Efikasnost uklanjanja HPK,% 70 85 85 79
Hidrauli¢ko vreme zadria-
vanja, dan 2,0 1,5 1,5 1,5
Organsko opterecenje,
kg/HPK/m3 dan 0,75 1,0 1,0 1,0
Iskori¥éenje gasa nm”/kg
uklonj. HPK g,3 0,3 0,3 0,27
Koncentracija metana
u gasu, % 80 80 80 80
Koncentracija C02 u
gasu, % 18 15 15 20

Tabela 10. Performanske postupaka prve i druge generacije u obradi otpadne vode
od blandiranja pasulja /van den Berg i sar., 1980/

Anaerobni Digestor sa
Parametar filtar sa silaz- ConbRk po?punim
nim tokom (a) postupak  (b) meSanjem
Min.hidraulicko vreme zadr-
Zavanja, dani 1 3 8,5
Maks.organsko opteredéenje,
kgHPK/m 3 dan 10 7 1,2
Efikasnost uklanjanja HPK
pri maks.organskom opte-
recenju, % 85 82 74
Suspendovana HPK u eflu-
entu, % 0,09 0,16 0,20
% od HPK efluenta 65 45 80
(a) A/V 120 mZ/m’ (b) HPK otp.vode 20000 mg/l, ostali digestori HPK

otp.vode 9500 mg/! (0,95%)



- 5] -

Tabela 11. Performanse postupaka prve i druge generacije u obradi sintetitkog mu-
lja (a)(simulated sewage sludge) /van den Berg i sar., 1980/

Anaerobni Digestor sa

Parametar filtar sa silaz- Kor’mttaktk (b) potpunim
nim tokom e e meSanjem

Min.hidraulicko vreme zadrZa-

vanja, dani 4,5 5,5 8,5

Maks.organsko opterecenje,

kg/HPK/m? dan 12 10 6,5

Efikasnost uklanjanja HPK, %

- optereéenje 6-7 kgHPK/m 3dan 80 78 65

- maks.opteredenje 69 74 65

Suspendovana HPK u efluentu

o % 172 1715 1,55

- % od HPK efluenta 70 80 80

(a) 5,5% HPK (55000 mg/1) (b) inokulisano sa tefno$éu iz drugog digestora

tri puta nedeljno; neinokulisani digestor ne-
ma takve performanse

Tabela 12. Uticaj vrste digestora na razgradnju celuloze, masti i proteina sintetic-
kog mulja (kod optereéenja od 6-7 kg HPK/m> d /van den Berg i sar.,

1980/
Razgradjeno Anaerobni filtar Kontakt
sa silaznim tokom postupak
Celuloza 70 - 80 950 - 100
Masti 75 - 85 75 - 85
Nerastvorni proteini 70 - 80 70 - 80

Tendencije razvoja tehnologije anaerobnog biolodkog preciS¢avanja. Nema
sumnje da ¢e tehnoloSka reSenja koja se oslanjaju na dosada3dnji fond znanja o
procesu metanskog vrenja (dvofaznost procesa, pH i temperaturni optimum, co-
nekle poznati mehanizmi pojedinih inhibicija, itd. ) biti uskoro iscrpena, odnosno
da je sve manje neistraZenog na prostoru optimizacije anaerobnog vrenja | adap-
tacije mikroflore; mada, treba to naglasiti, ostaje jo§ mnogo da se uradi u reSa-
vanju inZenjerskih problema. Dalji radikalni prodori bi¢e moguéi tek kada-se bu-
de dovoljno znalo o biohemiji metanskog vrenja, i o manipulaciji sa mikroorganiz-
mima (starter kulture, primena metoda genetskog inZenjeringa, i sli¢no). Mikrobi-
oloSka istraZivanja otkrivaju niz definisanih polikultura koje uspe$no razgradjuju

pojedine organske materijale, ili rade pod ekstremnim uslovima (na primer, defi-
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nisana starter kultura za fermentaciju surutke, Chartrain i sar., 1987), a metodama
genetskog inZenjeringa se dobijaju mutanti uspedniji u anaerobnoj razgradnji pojedi-

nih materija (na primer, mutant Methanobacterium ivanovii autotrofan na acetatu

/Jain i Zeikus, 1987/; ili poboljSanje razgradnje dehidrodivanilina putem fuzije pro-

toplasta Fusobacterium varium i Enterococcus faecium /Chen i sar., 1987/.

Starter kulture ¢e, nema sumnje, predstavljati optimalno reSenje za defini-
sane otpadne vode i otpadne vode sa malim sadrZajem mikroorganizama, kao $to
su: deproteinisana surutka, melasna dZibra, otpadne vode petrohemijske industrije
i vedina ostalih otpadnih voda hemijske industrije. Medjutim, otpadne vode vecine
pogona prehranbene industrije, a pogotovo otpadne vode stofarstva (tecni stajnja-
ci), teSko da ée se, u dogledno vreme, anaerobno precis¢avati drukCije sem adap-
tacijom i aklimatizacijom anaerobne mikroflore uzete iz pogodnog izvora, kao 3to
je, na primer, aktivni mulj iz aerobnog biocloSkog postupka precis¢avanja, mulj iz
drugog anaerobnog reaktora, ili jednostavno stajski mulj. Razlog je jednostavan:
septi€nost tih otpadnih voda, i sloZenost mikroflore. Kao ilustracija neka posluZi
podatak da u digestoru koji obradjuje svinjski stajnjak ima IOID bakterija po mi-
lilitru, od ¢ega 60% sposobnih za Zivot /lannotti i sar., 1978/, i da je izolovano 130
razli¢itih bakterija /Iannotti i sar., 1982/. Starter kulture u takvim uslovima bile

bi "kap u moru".
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5. MATERIJAL I METODE

5.1. METODE ANALIZA

Vedina analiza radjena je po metodama STANDARD METHODS fo the
Examination of Water and Wastewater, 14th Edition, 1975. godina, i kod tih ana-
liza izvor je oznaCen sa '"standardna metoda'" a u zagradi su naznaCene strane u
navedenom izdanju. Za sve ostale metode naveden je izvor po usvojenoj notaciji
"autor - godina". Detaljno su opisane metode koje smo modifikovali (prema na-
§im potrebama i moguénostima rada) u odnosu na izvornu metodu; to se odnosi

na odredjivanje rastvorenog vodoniksulfida, i vodoniksulfida u biogasu.

5.1.1. Analiza sirove i obradjene otpadne vode

pH je meren potenciometrijski, sa pH metrom "Iskra" MA 5704.

Alkalitet je odredjivan potenciometrijskom titracijom do prethodno odabra-
nog pH, po standardnoj metodi /s. 278-282/.

Hemijska potro3nja kiseonika (HPK)odredjivana je oksidacijom sa bihroma-
tom po standardnoj metodi (s. 550-554).

Isparljive masne kiseline odredjivane su metodom direktne destilacije, po
standardnoj metodi (s. 531).

Suva materija (ili "ukupni suvi ostatak" ili "suvi ostatak'") merena je nakon
sufenja na 103-105°C po standardnoj metodi (s. 91-92).

Organska suva materija, i pepeo (ili "gubitak Zarenjem i ostatak nakon Za-
renja" ili "ukupni isparljivi ostatak i fiksni ostatak") odredjivani suZarenjem suvog
ostatka na 550 +/-50°C po standardnoj metodi (s. 95). )

Amonijak je odredjivan postupkom destilacije (s. 410-412) i titracije po
standardnoj acidimetrijskoj metodi (s. 417-418).

Organski azot Iz ostatka u tikvici nakon destilacije amonijaka odredjivan

je sadrZaj organskog azota kao azot po Kjeldahl-u, po metodi MEBAK-a /1979/.
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Sulfati su odredjivani standardnom gravimetrijskom metodom sa Zarenjem
taloga (s. 493-495).

Vodoniksulfid je odredjivan potenciometrijskom titracijom u sistemu sulfid-
-selektivna elektroda i referentna kalomelova elektroda. Postupak analize zasnovan
je na radovima o jon-selektivnim elektrodama /Bailey, 1978/ i sastojao se u slede-
¢em: 10 ml uzorka zaalkalisano je sa 10 ml 2N NaOH, dopunjeno (u ¢asi od 100 ml)
sa destilovanom vodom do zapremine od 50 ml kako bi se sa magnetnom meSalicom
nesmetano homogenizovala proba, i titrisano sa standardnim rastvorom AgNO3 od-
govarajuéeg normaliteta (0,01N, 0,02N i 0,025N). Potencijal je meren sulfid-selek-
tivnom elektrodom Radelkis OP-S 7112-e prema referentnoj kalomelovoj elektrodi

na pH metru "Iskra" MA 5730.

5.1.2. Analiza biogasa

Ugljendioksid u biogasu je odredjivan standardnom volumetrijskom metodom
(s.594-596). Treba naglasiti da se ovom metodcm moZe odredjivati samo C02 plus
HZS U gasu.

Metan je u biogasu odredjivan standardnom volumetrijskom metodom (s. 594-
-596), postupkom sporog sagorevanja.

Vodoniksulfid je u biogasu odredjivan po modifikovanoj jodometrijskoj me-
todi /Lurje, 1973., s. 193-198/. Primenjena jodometrijska metoda je, naime, razvije-
na za odredjivanje HZS u vodi, i modifikacija se sastojala u tehnici uvodjenja i ap-
sorpcije HZS iz biogasa u alkalnom rastvoru cinkacetata: uzorci biogasa uzmani su
medicinskim 3Spricevima od 10 i 20 ml. U 3priceve je uvlatena neSto veda zapremi-
na biogasa. Obezbedjivana je hermeti€nost. Nakon temperiranja biogasa izjednacavan
je pritisak biogasa u Spricu sa atmosferskim i dovodjena je zapremina na tacno 10
(ili 20) ml. Erlenmajeri ad. 100 ml punjeni su do vrha sa destilovanom vodom u ko-
ju se unosilo po 2 ml 10% cinkacetata i 2,5 ml 25% NaOH i zatvarani gumenim Ce-
povima (tako da ispod Cepa ne ostane vazduha) koji su bili probodeni dvema Spric-
iglama. Igla kroz koju je uvodjen biogas je bila uronjena u rastvor, a igla kroz koju
je isticao viSak te€nosti je bila u liniji Cepa; na taj naCin je sprecavan ili minimi-
zovan eventualni gubitak unetog vodoniksulfida. Erlenmajeri su obrtani naglavce i
biogas je ubrizgavan lagano kroz odgovarajucu iglu. Erlenmajeri su, u isto'r.n polo-
Zaju, zatim rotirani i treSeni 2 minuta kako bi se apsorbovao HZS' Nakon toga je
sadrZaj erlenmajera kvantitativno prenoSen u erlenmajere od 250 ml sa Slifovanim

tepom ("jofdkolben") i HZS je odredjivan jodometrijski, po usvojenoj metodi.
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5.2. APARATURA

ViSestepeno anaerobno biolo3ko pretis€avanje jako optereéenih otpadnih vo-
da izvodjeno je na dva laboratorijska uredjaja koja su se delom razlikovala i po
koncepciji i po na€inu funkcionisanja. Osnovne razlike bile su u obliku digestora,
upotrebi recirkulacije, i u na€inu napajanja. Uredjaji su sopstvene konstrukcije i

izvedbe.

5.2.1. Dvostepeni laboratorijski uredjaj sa impulsnim napajanjem

Sema dvostepenog uredjaja data je na slici 17. Uredjaj se sastojao iz dva
anaerobna fermentora (digestora) i dva taloZnika prilagodjena za anaerobni rad.
TaloZnici su opremljeni sa recirkulacionim pumpama. Gasni prostor svakog pojedi-
nacnog digestora, i prateceg taloZnika, spojen je sa "mokrim rezervoarom' za gas
("gasno zvono"), a preko rezervoara sa gasometrom. Napajanje i recirkulacija re-
Seni su odgovaraju¢im pumpama koje su u stanju da transportuju i mulj. S obzirom
na oCekivane hidrauli¢ke otpore i drugi stepen je opremljen sa napojnom pumpom.
Odgovarajué¢im tehni¢kim reSenjima obezbedjena je sinhronizacija rada (isti protok)
napoinih pumpi, a napajanje i recirkulacija su automatizovani.

Fermentorski sistem. Digestor prvog stepena (1, slika 17) je staklena ko-
lona unutrasnjeg precnika 6 cm, povrSine poprecnog preseka 36cm2, korisne zapre-
mine 2,5 |, odnosa precCnika i visine fermentorskog prostora l:11. Dno kolone je
konusno, sa nagibom od oko 70 stepeni; vod napojne pumpe (2) je izveden na po-
Cetku konusa. Digestor prvog stepena ima izvod (preliv) i na visini kolone koja od-
govara zapremini od 1,9 1 (3). U prvoj seriji ogleda koriStena je zapremina od 2,5
I, @ u drugoj seriji zapremina od 1,9 l. Efluent iz digestora se preko preliva odvo-
di u taloZnik prvog stepena (&), cilindrokonusni stakleni sud unutrasnjeg precnika
7,6 cm, korisne zapremine 1,0 1. TaloZnici oba stepena (4) i (B) su istovetne izved-
be, odnosno istog oblika i zapremine. Konusni deo taloZnika je izveden pod veoma
velikim uglom, od oko B0 stepeni, da bi se osigurao transport mulja prema dnu,
jer je poznata osobina anaerobnog mulja da se zadrZava i na tako glatkim povrsi-
nama kao Sto je staklo. TaloZnici su sluZili i kao mesto uzimanja uzoraka kako se
ne bi remetio reZim rada u fermentorima, a slavina za uzorkovanje (nije ptrikazana
na Semi) je postavljena tako da se moglo uzeti do 0,5 | uzorka. Sa dna taloZnika
recirkulacionom pumpom (5) je istaloZeni anaerobni mulj vraden u digestor iznad’
mesta za uvodjenje otpadne vode. Izbistreni efluent se iz taloZnika odvodi preko

preliva,
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Digestor drugog stepena (6) je staklena kolona unutradnjeg precnika 9,6
cm, povrSine popre€nog preseka 72,4 cmz, korisne zapremine 7,6 1, odnosa precni-
ka i visine fermentorskog prostora l:11. Dno kolone je konusno, sa nagibom od o-
ko 70 stepeni. Vod napojne pumpe (7), koja prihvata preliv iz taloZnika prvog ste-
pena je izveden na poCetku konusa. Efluent iz digestora se prihvata u taloZniku
drugog stepena (8). Anaerobni mulj se sa dna taloinika preko recirkulacione pum-
pe (9) uvodi u digestor iznad voda napojne pumpe, a izbistren efluent iz taloZnika
se preko preliva i sifona, odvodi slobodnim padom u prihvatni sud za efluent od
20 litara (10).

Sistern za napajanje. Sistem za odrZavanje radne temperature. Otpadna vo-
da je prethodno sterilisana, ohladjena na sobnu temperaturu i prebacivana u gra-
duisanu bocu od 10 | korisne zapremine (11) koja je sluZila kao napojni rezervoar.
Poznato je da se, po pravilu, ogledi sa anaerobnim fermentacijama vode nesterilno,
i da se obiéno problem infekcije supstrata (otpadne vode) reSava tako 3to se na-
pojni rezerovar postavlja u friZider, na 4-5°C. Nismo imali tehnitke mogudénosti za
takvo redenje pa smo pribegli prethodnoj sterilizaciji kao metodu sprecavanja infek-
cije supstrata, i to se pokazalo dovoljno uspeSnim naginom.

Proces anaerobnog precis€avanja je vodjen mezofilno tako Sto su se fermen-
tori sa pripadajuéom opremom nalazili u komori, termostatu (12) zagrevanoj na
37°C. Klimatizacija je obezbedjena preko kalorifera, grejalice sa ventilatorom, up-
ravljanog kontaktnim termometrom (nije prikazano na Semi). Na taj nalin je pos-
tignuta prakti€no ravnomerna temperatura po visini komore, i brzo kondicionira-
nje nakon otvaranja komore zbog manipulacije. Predgrevanje otpadne vode na 37°C
je refeno postavljanjem spiralne plasti€ne cevi povedanog precnika (zapremina je
tako proraCunata da se obezbedjuje efikasno predgrevanje i pri najve¢em predvidje-
nom protoku) kao dela napojnog voda (13) koji se nalazio u klimatizovanoj komori.

Napajanje digestora i recirkulacija re3eno je rotacionim pumpama ('Hobi
25") koje su funkcionisale prakti€no kao klipne pumpe (gumeni zvezdasti rotor
Ciji kraci klize po plasti¢nom kucistu koje ima presek nepravilnog, kod ulaznog i
izlaznog otvora spljoStenog kruga, Cime je postignut usisni i potisni efekat klipne
pumpe). Napojna pumpa prvog stepena radi u kombinaciji sa magnetnim ventilom
(14). Pogon pumpi je reSen elektromotorima sa reduktorima. ;

Postavio se problem napajanja. Trebalo je, naime, ostvariti veomamale pro-
toke kako bi se postigla zadata hidraulicka vremena zadrZavanja, a raspoloZive pum-
pe su imale, za datu veli€inu aparature, veomavelike kapacitete. Vedi digestor, na
primer, je zapremine 7,5 |, a kapacitet pumpe pri maksimalnom broju obrtaja

50 o/min, je oko 460 ml/min (!), &to pri kontinualnom radu pumpe daje vreme
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zadrZavanja od 16,3 minuta (!!). NIje se, prema tome, mogao ostvariti'u punom
smislu kontinualan rad. Problem je reSen tako Sto su napajanje i recirkulacija iz-
vedeni IMPULSNO, moglo bi se to nazvati i "kvazikontinualno", putem mehanickog
programatora, "Iskra" PG 501-01. Programator je modifikovan tako 3to je isklju-
&en auto-étop (termostatski upravljana kopéa). Tako je dobijen programator koji
jeneprekidno radio u dvosatnim ciklusima (slika 18). Pogodnim izborom programa,
tj. kombinacijom dugih programa (dvosatni ciklus, najkraéi impuls 2 minuta) i
kratkih, tzv. brzih, programa (dvominutni ciklus, najkraéi impuls 2 sekunde), od-
nosno uklju€ivanjem kratkih u duge programe, postignute su dve varijante impuls-
nog napajanja: (1) napajanje u 8 impulsa po Cetiri sekunde u trajanju, sa pauza-
ma, ukupno 2 minuta - jednom u toku jednog sata - ukupno trajanje napajanja u
satu 32 sekunde; i recirkulacija u dva impulsa od po 2 sekunde u toku jednog sa-
ta (kombinacija programa za napajanje 28/37 - 45/27, slika 18, i za recirkulaciju
28/37 - 45/43), i (2) napajanje u 16 impulsa po 4 sekunde, sa pauzama ukupno 4
minuta, jednom u toku jednog sata - ukupno 64 sekunde napajanja (kombinacija
programa 6/26 - 45/27); i recirkulacija u Cetiri impulsa po 9 sekundi, sa pauzama
u trajanju od po 2 minuta, jednom toku jednog sata - ukupno 36 sekundi recirku-
lacije (program 28/37 - 45/41). Dalja regulacija napajanja, odnosno kapaciteta pum-
pi, postignuta je menjanjem napona (pomoéu tzv. autotransformatora, ili variaga) na
primaru ispravljata (pumpe su pokretali motori napajani jednosmernom strujom iz
ispravljata); u tabeli 15 dat je primer zavisnosti kapaciteta pumpi od napona.
Sistem za prihvat i merenje biogasa. Biogas svakog stepena prihvatan je u
po jedan "mokri rezervoar" maksimalnog kapaciteta 20 | (br. 15 na 8emi na slici
17). Voda je u rezervoarima zakiSeljena odgovaraju¢om kolicinom sumporne kiseli-
ne kako bi se minimizovala absorpcija gasova (shodno preporuci STANDARD MET-
HODS, s. 593). Rezervoari su sluZili samo kao "pufer", tj. kao mogucnost da se
uzme veca koli€ina biogasa. Iz rezervoara je biogas prolazio kroz precizne gasomet-
re (16) tip Ba 262.70 (proizvodjaté DDR) i na taj natin je merena koli¢ina gasa.
Slavine za uzimanje uzoraka gasa (nije oznafeno na %emi) postavljene su na gasnim
vodovima kojima se transportuje biogas iz digestora u rezervoar.
Tabela 15. Zavisnost kapaciteta pumpe '"Hobi 25" od napona na primaru ispravlja-

ta (pogon pumpe motorom napajanim jednosmernom strujom preko is-
pravljaca)

Napon (volti) 220 200 180 160 140
Kapacitet (ml/min) 460 405 350 290 190
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Slika 18. Vremenski dijagram mehani¢kog programatora "Iskra" PG 501-01 (prika-
zan je samo dijagram koris¢enih programa). Kontakt: m ukljuten O is-
kljuCen

5.2.2. Dvostepeni laboratorijski uredjaj sa cikli€no-8arZznim napajanjem

U drugoj fazi ogleda koriS¢eni su laboratorijski uredjaji drugaclije konstruk-
cije i naCina funkcionisanja. Uredjaji sli€ne konstrukcije koris¢eni su u nasSim ra-
nijim radovima (videti, na primer, Gace3a i sar., /1984/, Kladnja i sar. /1985/). Se-
ma dvostepenog laboratorijskog uredjaja sa tzv. cikli€no-8arZnim napajanjem data
je na slici 19. Uredjaj se sastoji od dva digestora koji se pune i prazne rucno. Gas-
ni prostor svakog digestora spojen je sa posebnim rezervoarom za gas. Postavljena
su dva identitka uredjaja (A i B), jedina razlika je bila neznatno razli¢ita zapre-
mina digestora prvog stepena. ;

Fermentorski sistem. Sistem za prihvat i merenje biogasa. Digestor prvog

stepena, DIA iD B’ je konusni sud (adaptiran erlenmajer od 3 | sa Sirokim grlom)

I

korisne zapremine 1,4 |1 (D jakiasd (DIB) postavljen tako da se digestor Siri

IA)’
prema vrhu (1, slika 19). Otpadna voda se uvodi na dnu konusa, kraj ulazne cevi
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(2) je paralelan sa dnom i tangencijalno usmeren. Digestor se prazni preko preliva
(3). Popretni presek dna digestora iznosi 36 cmz, a presek na prelivu je oko 130
cm2 $to je oko 3,6 puta veca povrSina, samim tim toliko puta je manja i tzv. po-
vréinska brzina (protok po jedinici povrdine); odnosno, ovakva konstrukcija digesto-
ra, u kombinaciji sa velikim uglom zidova konusa (oko 75 stepeni), omoguéava dob-
ro zadrZavanje anaerobnog biolo3ki aktivnog mulja.

Digestor drugog stepena (laboratorijska boca sa tubusom pri dnu) D

A |
D je cilindri¢ni sud (4) popretnog preseka oko 250 cmz. Otpadna voda se u-

)
voIcIjiB sa strane, kroz tubus; ulazna cev (5) je usmerenaprema dnu digestora. Sa po-
godno postavljenim cevima za odvodjenje supstrata omoguéen je rad sa vise koris-

nih zapremina digestora: sa zapreminom od 3 1 (6), i zapreminama od 5 do 6 | (7).

Digestori su temperirani na 37°C u mikrobiolodkom termostatu sa vodenim
omotatem (8).

Biogas se iz digestora prvog, i digestora drugog st epena odvodi u graduisa-
ne boce od 10 | napunjene destilovanom vodom (iz sigurnosnih razloga voda nije za-
kideljena) koje sluZe kao rezervoar za gas (9). Svaka graduisana boca je spojena
sa bocom iste zapremine u koju se preliva voda istisnuta biogasom, tj. koja sluZi
kao kompenzacioni sud (10) i koji je, naravno, pod atmosferskim pritiskom. Ovaj
sistem od dve boce ne sluZi samo kao sistem za prihvat i merenje biogasa ve¢ o-
mogucéava napajanje i praZnjenje digestora.

Napajanje digestora. Napajanje je polukontinualno, tzv. cikli€no-8arzno. Ot-
padna voda je dodavana u digestore jedanput, do tri puta, na dan u "porcijama" i-
li "8arZama", koje nisu prelazile 25% korisne zapremine digestora kako se ne bi
previSe destabilizovao proces. Broj dnevnih dodavanja zavisio je od izabranog hidra-
uli®nog vremena zadrZavanja (retencije). S obzirom da je punjenje i praZnjenje di-

gestora obavljano ru€no, u toku vise meseci, samo jedan izvrSilac, koji je uz to vr-
§io odmah nakon toga i zametnu analizu biogasa, i s obzirom na Cinjenicu da se
napajanje moralo raditi prakti¢no u isto vreme svakog dana, razumljivo je da se
nije moglo, fizi¢ki, postiéi viSe od tri "SarZe" dnevno. Samim tim je postavljena
granica skracivanja retencije. Otpadna voda je drZana u friZideru na oko s9C i

pre dodavanja u digestor prvog stepena je zagrevana na radnu temperaturu od 37°C.
Neposredno pre napajanja se pomeranjem kompenzacionog suda izjednaCava nivo vo-
de u sudu sa nivoom vode u rezervoaru za biogas, u graduisanoj boci, éimé se pri-
tisak u gasnom prostoru dovodi na atmosferski. OCita se zapremina biogasa, a za-
tim se spuStanjem kompenzacionog suda ostvaruje vakuum u digestoru prvog stepe-
na, sipa predgrejana otpadna voda u levak na cevi za uvodjenje i pritiskom kleme

(11) se polako "usisava" u digestor. nakon toga se podizanjem kompenzacionog suda
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Slika 19. Dvostepeni laboratorijski uredjaj sa cikli€no-8arZznim napajanjem

| i 4 - digestori prvog i drugog stepena, 2 i 5 - cev sa levkom za uvo-
djenje otpadne vode u digestor prvog stepena i efluenta prvog stepena u
digestor drugog stepena, 3 - preliv za efluent prvog stepena, 6 i 7 - cev
za efluent drugog stepena prilikom rada sa zapreminom od 3 | i 5/6 lita-
ra, 8 - termostat sa vodenim omotatem, 9 - rezervoari za biogas, 10 -
kompenzacioni sudovi, |1 - kleme na usisnim vodovima, 12 - kleme na vo-
dovima za efluent, 13 - kleme na cevima za uzorkovanje i ispustanje bio-
gasa

povecava pritisak i prevrela otpadna voda ispuSta preko preliva. Uzima se uzorak

gasa za analizu, a ostatak gasa se spaljuje i beleZi se zapremina nakon izjednaCa-
vanja nivoa u gasnom rezervoaru i kompenzacionoj posudi. Iz efluenta digestora pr-
vog stepena uzima se uzorak za analizu i ostatak se, u celosti ili delom (u zavis-

nosti od odabrane retencije u digestoru drugog stepena) uvodi, na ve¢ opisani nacin,
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u digestor drugog stepena. Zbog primenjenog drugatijeg nacina praZnjenja digesto-
ra, preko cevi uronjenih u digestor (a ne preko preliva kao u prvom stepenu), di-
gestor drugog stepena se prvo prazni (istom tehnikom kao i digestor prvog stepe-

na) pa se onda u njega pomodu vakuuma uvladi te€nost.

5.3. POSTUPAK RADA
5.3.1. Vodjenje procesa anaerobnog precis€avanja

Nacin funkcionisanja digestora. Odlucili smo se za rad po postupku sa uz-
laznim tokom otpadne vode kroz sloj mulja. Anaerobni fermentor takve izvedbe je
poznat kao tzv. UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) digestor. Originalno,
takva izvedba digestora ima tzv. unutradnji taloZnik, tj. separator ugradjen u vrhu
digestora, i u njemu se razdvaja gas, prevrela te€nost i anaerobni mulj koji tone
na dno. Na taj naCin, zahvaljujuéi dobrim taloZnim karakteristikama mulja, i poja-
vi peletizacije mulja koja te karakteristike joS poboljSava, stvara se sloj mulja na
dnu digestora u kome se postiZu veoma velike koncentracije aktivne mikroflore, a
u fermentorskom prostoru iznad sloja mulja lebdi jo¥ uvek znaajna koncentracija
anaerobnih bakterija. Iz tih razloga se UASB afirmisao kao najpogodniji postupak
za obradu koncentrovanih otpadnih voda (videti op3irnije u odeljku 4.3).

Digestori u dvostepenom uredjaju sa impulsnim napajanjem su izvedeni kao
cevni reaktori. PreCnik tih digestora je mali i tesko da bi se u njih mogao ugradi-
ti efikasan unutradnji taloZnik. Prilikom intenzivnog rada (kratke retencije, velika
organska opteredenja) nastajalo je mnogo biogasa koji je u digestoru prvog stepe-
na ekspandovao (gotovo da je fluidizovao) sloj mulja. Unutrasnji taloZnik u tim us-
lovima, sa povrSinskom brzinom gasa i do 80 ml/cmth, sigurno ne bi bio efikasan
u digestoru prvog stepena. Iz tih razloga je ugradjen spoljni taloZnik i pumpa za
recirkulaciju istaloZenog mulja. Isti takav taloZnik, sa recirkulacijom, ugradjen je i
iza digestora drugog stepena. U taloZnicima je, zbog stalnog povlalenja mulja sa
dna, mala proizvodnja gasa, i postignuti su laminarni uslovi toka i dobro razdvaja-
nje gasa, tecnosti i mulja. Na taj naCin se ovi digestori mogu posmatrati kao
UASB digestori, pri €emu taloZnici igraju ulogu unutrasnjih separatora.

Digestori u dvostepenom uredjaju sa cikli€no-8arZznim napajanjem su tako-
dje sa uzlaznim tokom otpadne vode kroz sloj mulja, i takve izvedbe koja omogu-
¢ava dobro zadrZavanje mulja. Pokazalo se, medjutim, da kod intenzivnog rada vi-
sina fermentorskog prostora u digestoru prvog stepena nije dovoljna i da se jav-

lia mulj u efluentu.



- 65 -

Inicijalni anaerobni mulj. Imali smo dobro adaptirani anaerobni mulj iz
prethodnih viSemeseCnih ogleda sa melasnom dZibrom kao supstratom /Gade3a i
sar., 1984a; Kladnja i sar., 1985; Kladnja i sar., 1985a/ koji je prenet u digestore
laboratorijskog uredjaja sa impulsnim napajanjem, u kojima je zatim produZena
adaptacija u toku uhodavanja aparature. Anaerobni mulj iz ove aparature, nakon za-
vréetka ogleda, prenet je u digestore laboratorijskog uredjaja sa cikli€no-3arinim
napajanjem.

Vodjenje procesa anaerobnog precis€avanja. U prvoj fazi ogleda, na labo-
ratorijskoj aparaturi sa impulsnim napajanjem, promena (po pravilu, poveéanje)
hidrauli€kog i organskog opteredenja izvodjena je menjanjem protoka, tj. hidrauli¢-
kog vremena zadrZavanja (B) ili retencije (kako ¢emo hidrauli¢ko vreme zadrZava-
nja u ovome radu obi&no zvati). Protok je menjan preko promene brzine rada na-
pojnih pumpi, menjanjem napona na primaru ispravljata - kako je to demonstrira-
no u tabeli 15. Kada to viSe nije bilo dovoljno, predlo se na duZi program (slika
18). Granicu povecanja opterecenja postavio je, prakti€no, digestor prvog stepena.
Naime, mali popre€ni presek ovog digestora, u kombinaciji sa velikom koncetraci-
jom mulja, imao je pri najintenzivnijem radu za posledicu oteZano izdvajanje bioga-
sa Sto je dovodilo do stvaranja gasnih Cepova u fermentorskom prostoru.

U drugoj fazi ogleda, izvodjenoj na aparaturama sa cikli€no-8arZnim napa-
janjem, hidrauli¢ko i organsko optereéenje je menjano promenom zapremine ("por-
cije", "ZarZe") otpadne vode sa kojom su dnevno napajani digestori. Odnos reten-
cija izmedju prvog i drugog stepena menjan je preko promene zapremine digestora
drugog stepena, i promenom (po pravilu, smanjivanjem) koli¢ine efluenta iz prvog
stepena koji je unoden u drugi stepen (odbacivanjem dela efluenta), a to se mog-
lo izvesti zahvaljujuéi Cinjenici da su digestori napajani ru€no i da nisu bili poveza-
ni. Nepostojanje hidraulicke veze izmedju digestora omogudilo je jo$ jedan, speci-
fican, natin povecavanja organskog opterecenja digestora prvog stepena. Digestor
prvog stepena je izvadjen iz termostata sa temperaturom 37°C i smedten u ter-
mostat sa niZom temperaturom -23°C. Na niZoj temperaturi mikroflora digestora
prvog stepena slabije "radi" i postojefe organsko opterecenje, u ovako izmenjenim
uslovima, predstavlja za mikrofloru tog digestora zapravo vede organsko opterede-
nje. Granicu povecanja hidraulitkog opterecenja u aparaturi ovog tipa postavili su,
prakti¢no, raspoloZivi rezervoari za gas, zatim pojava iznoSenja mulja iz digestora
prvog stepena, i veli€ina "SarZe" Sto je povezano sa brojem dnevnih napajanja (o -

temu je veé govoreno).
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5.3.2. Kontrola i analiticko pracenje procesa anaerobnog pre€iS€avanja

Kontrola procesa izvodjenog u dvostepenoj, automatizovanoj aparaturi napa-
janoj impulsno je bila, naravno, mnogo sloZenija od kontrole procesa u ciklicno-
SarZzno napajanoj aparaturi, gde se svodila na kontrolu temperature i zaptivanja.
Protok otpadne vode je kontrolisan preko oCitavanja nivoa na boci za otpadnu vodu
i kontrolom nivoa u digestorima, kao i pradenjem rada magnetnog ventila. Svakog
dana je pracen rad sistema za napajanje i recirkulaciju kako bi se predupredilo
stvaranje gasnih Cepova i zapuSavanje vodova muljem. Kontrolisan je, takodje, sva-
kodnevno, i rad gasometara. Proveravano je zaptivanje gasnih rezervoara, rad siste-
ma za odrZavanje radne temperature, Cisto¢a boce za otpadnu vodu i ulaznog voda
sa predgrevacem.

Analiticko pradenje procesa izvodjeno je na uzorcima efluenata uzimanim
na slavinama na taloZnicima, neposredno pre rada pumpi za napajanje, u kolicini
od po 100 ml ukupno (prvih 15-20 ml uzorka je odbacivano). Sve analize su izvo-
djene na sveZem uzorku (pH, alkalitet, SM, oSM, HPK itd). Uzorkovanje je obav-
ljano nakon postizanja ravnoteZnog stanja, Sto je utvrdjeno preko koliCine i sastava
biogasa. Uzorci biogasa za analizu uzimani su iz gasnih vodova neposredno pre uk-
lju€ivanja napojnih pumpi, i odmah analizirani.

Uzorci iz digestora laboratorijskog uredjaja sa cikli€no-8arznim napajanjem
uzimani su iz gornjeg sloja efluenta prihvatanog u graduisanu Casu ili menzuru. U
sveZem uzorku je odredjivan pH, uzorci su paZljivo prebacivani u plastiCne boCice
sa zatvaratem na zavrtanj i odmah zamrzavani. Sve ostale analize su radjene kasni-
je, nakon paZljivog odmrzavanja i temperiranja uzorka, prvo sa hladnom a zatim sa
toplom (mlakom) vodom. Uzorci biogasa uzimani su iz gasnih rezervaora pre punje-

nja i praZnjenja digestora, i odmah analizirani.

5.4. OTPADNA VODA

5.4.1. Melasna dZibra kao modelska otpadna voda

Za istraZivanje je, kao reprezent jako opteredenih (jako zagadjenih, koncen-

trovanih) otpadnih voda, znali kao modelska otpadna voda, izabrana melasna dZibra

- ostatak od destilacije alkohola iz melase (od proizvodnje Sedera iz 3ecerne repe).
Dva su osnovna razloga uticala na ovakav izbor:

Prvo, dZibre (ostatak od destilacije alkohola iz melase Secerne repe, Secerne
trske; od destilacije alkohola iz Zitarica, sirka, topinambura, itd.; od destilacije vi-

na, vinskog taloga) spadaju u najzagadjenije otpadne vode. To se vidi i iz primera
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koji su navedeni u tabeli 7 i u tabeli 16. Od dZibri, kao najteZi slu€aj, izdvaja se
upravo melasna dZibra, tabela 16, za koju se kaZe da je '"verovatnonajgori mogudi
slu¢aj za anaerobnu obradu ovog tipa otpadne vode''/Riera i sar., 1985/, zato 3to
melasna dZibra, sem velike koli€ine organskog zagadjenja, sadrZi veoma velike ko-
li¢ine rastvorenih neorganskih soli (narofito dZibra melase $ecerne repe). Kao tak-
va (zna&i, kao jedna od najteZih za obradu), melasna dZibra moZe, sa punim op-
ravdanjem, da posluZi kao modelska otpadna voda za Siroku lepezu jako zagadjenih
otpadnih voda industrije i poljoprivrede. Na izbor melasne dZibre kao modelske ja-
ko zagadjene otpadne vode mogle bi se staviti primedbe, u dva slucaja. (1) Tetne
stajnjake, otpadne vode industrijskog stoCarstva, karakteride znatna koncentracija
suspendovanih materija, melasnu diZzbru ne. Medjutim, pokazalo se da se svinjski
teni tajnjak (koji i jeste najatraktivniji za anaerobno precis¢avanje u nasoj zem-
lji), kada se uklone najkrupnije suspendovane Cestice, moZe uspeSno obradjivati po
postupku sa slojem mulja /Ga%eda i sar., 1984; Gaeca i sar., 1984b/ koji je jedan
od najprivlagnijih postupaka anaerobnog preti¢avanja. (2) Otpadne vode pojedinih
industrija sadrZe biocide, materije koje deluju letalno ili inhibitorno na anaerobni
aktivni mulj, melasna dZibra ne. Medjutim, takve otpadne vode su pre izuzetak ne-
go pravilo, u odnosu na brojnost otpadnih voda industrije i poljoprivrede. Sem to-
ga, melasna dZibra obi€no sadrZi povedanu koliCinu sulfata, koji su jedan od najra-
irenijih potencijalnih inhibitora metanogeneze (otpadne vode fabrika celuloze i
papira, fabrika kvasca, koZara, prerade uglja, prerade nafte, itd.), a problemom u-
ticaja sulfata na metanogenezu smo se bavili u ovom radu.

Drugo, same otpadne vode od destilacije alkohola predstavljaju znacCajnog
zagadjivaCa, Cak i u globalnim razmerama (procena proizvodnje alkohola u svetu za
1985. godinu iznosila je 16 miliona kubnih metara, a moZe se raCunati sa 12-13
kubnih metara dZibre po kubnom metru alkohola; Ribeiro i sar., 1981/).U regioni-
ma gde je skoncentrisana proizvodnja alkohola to moZe da bude jo$ viSe izraZeno,
pogotovo Sto se proizvodnja alkohola, za razne svrhe, iz godine u godinu povecava
(tako, na primer, procena za Brazil za 1983. godinu je bila da ¢e BPK - opterece-

nje dZibre odgovarati zagadjenju populacije od 77 miliona ljudi; Ribeiro i sar.,

1981/). U nadoj zemlji proizvodnja alkohola iznosi oko 70 000 kubnih metara i ve-
rovatno ¢e, ako se nastavi dosadasnji trend, i dalje da raste. U tabeli 17 data je
proizvodnja i struktura proizvodnje alkohola u Jugoslaviji poslednjih godina. Usvo-
ji li se da se po jedinici proizvedenog melasnog alkohola dobija 12 puta vise dZib-
re /Smirnov, 1981/, i ako se odabere isti normativ za Zitni alkonhol (iz raspcna 11-
-14 puta koji daje Kreipe /1981/) dobija se cifra od oko 850 000 kubnih metara

dZibre godidnje; drugim re€ima velika koli€¢ina ekstremno jakog zagadjivata, Cije bi
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ispuStanje u vodotokove imalo "krajnje dramatican efekat na Zivot riba" (kako to,

eufemisticki, kaZu Verma i Dalala /1976/, a taj "krajnje dramatitan efekat" se u

par proteklih decenija mogao videti svake jeseni u batkim kanalima kao nepregled-
ni broj uginulih riba) i na sav ostali Zivi svet vodotokova.

Tabela 17. Proizvodnja alkohola u Jugoslaviji 1986-1988. godine /podaci Poslovnog
udruZenja industrije vrenja Jugoslavije/

Proizvedeno litara apsolutnog alkohola

Go'dnis Melasni alkohol Zitni alkohol
1986. 61 459 073 2 766 898
1987. 63 361 508 2 035 562
1988. 69 394 808 | 308 264

Pod uslovom da se sva dZibra od Zitnog alkohola upotrebi kao stofna hrana,
za Sta je, kao Sto se zna, veoma pogodna, ostaje oko 830 000 kubnih metara me-
lasne diZibre, Ciji je BPKS—potencijal zagadjenja (usvoji li se HPK 60 000 mag/l,
BPKS/HPK 0,83-0,85 1 BPKg - ekvivalent stanovnika od 40 g/dan; Bronn /1975/), e-

kvivalentan BPKS - zagadjenju populacije od 2 875 000 stanovnika (12% stanovnika

Jugoslavije (!). Preci8¢avanje otpadnih voda destilerije, Ciji je dZibra najznacajniji

deo, je, samim tim, znaCajan doprinos smanjivanju ukupnog zagadjenja vodotokova.
Anaerobni postupak precis€avanja otpadnih tokova destilerije, sem toga, jedini o-
bezbedjuje znaCajan deo energetskih potreba same destilerije. Na primer, metani-
zacijom vinske dZibre se "pokriva" 48% energetskih potreba destilacije vina, a me-
tanizacijom dZibre stelje moZe se pokriti 41-51% energetskih potreba destilacije
stelje /Bories, 1985/. Po podacima iz tabele 17, energetski potencijal metanizaci-
je melasne dZibre (usvajanjem, sem navedenih, vrednosti: efikasnost precis¢avanja
od 70% i 0,35 kubnih metara proizvedenog metana po kilogramu razgradjenog HPK
/Riera i sar., 1985/, toplotnu vrednost metana od 33 900 kJ/m3 /Behr, 1980/ i top-
lotnu vrednost ulja za loZenje od 42 000 kJ/kg /Petersen, 1987/) je ravan toplotnoj

vrednosti od oko 9 900 t ulja za loZenje.

5.4.2. Melasna dZibra koriS¢ena u ogledima

Za oglede je koriséena, kao osnovna sirovina, uparena melasna dZibra iz
fabrike alkohola u Crvenki, tzv. Melavit, sa oko 65% suve materije. Rekonstitucijom
tj, dodavanjem destilovane vode (i dodavanjem sulfata kada je to zahtevala postavka
ogleda), dobijana je melasna dZibra razli¢ite koncentracije. Korid¢enje Melavita i-

malo je dve velike prednosti. (1) Zbog svoje gustine Melavit se mogao mesecima Cu-
vati u friZideru prakti€no bez promene sastava. (2) S obzirom na razblaZivanje (na
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diibru sa 4-8% SM) mogla se dobiti velika koli¢ina dZibre za ogled vrlo ujednate-
nog sastava iz jedanput donete uparene dZibre. Pokazalo se, jedino, da je dZibra do-
bijena rekonstitucijom Melavita "siromasna" u sulfatima (prilikom uparavanja su sul-
fati verovatno ispali u talog kao kalcijumsulfat), oko 200 mg sulfata/l u proseku,
tako da je za potrebe pojedinih ogleda dodavan natrijumsulfat.

Koncentracija melasne dZibre, i dZibre uopSte, je razli€ita, zavisno od raz-
blaZenja melase pre fermentacije i od primenjene tehnike destilacije alkohola. Deo
tih razlika vidi se i iz podataka datih u tabeli 16. I sastav melasne dZibre (melase
gederne repe) iz istog pogona varira u prili€no Sirokim granicama /Basu, 1975/. Pi-
tanje je, zato, Sta uzeti kao reprezentativnu, modelsku, melasnu dZibru. Po podacima
tehni¢kog osoblja fabrike alkohola u Crvenki, €iju smo uparenu dZibru koristili, ori-
ginalna dZibra ima oko 8% suve materije (melasna dZibra fabrike alkohola u Kovinu,
na primer, ima oko 9% SM). Odlutili smo se da usvojimo 8% SM kao koncentraciju
suve materije u "nerazblaZenoj" dZibri, $to odgovara HPK od 65-70 g/l. U istraZiva-
njima se, medjutim, srede Siroka lepeza koncentracija melasne dZibre priredjene za
oglede: 12 g HPK/l /Sanders, 1977/, 65 i 100 g HPK/l /Hiatt i sar., 1973/, 35-100
g HPK/l /Riera i sar., 1985/, 51-57 g HPK/l /Bories, 1986/, 60,5 g HPK/l i 11,5%
SM /Spriprasertsak i sar., 1985/, 80 g HPK/l i 6,7% SM /Silverio i sar., 1986/, 25 g
HPK/]1 /Goslich i Schneider, 1987/, itd. Razlozi se ne navode uvek, medjutim, moZe
se re¢i da je zajedniCki imenitelj teZnja da se razblaZivanjem originalne dZibre iz-
begnu inhibicije procesa metanizacije. Tako, na primer, Riera i sar. /1985/ navode
da nije bilo moguée postiéi stabilne uslove rada sa nerazblaZzenom dZibrom, sumnja-
juéi pri tome na inhibiciju sulfidom. Iz tih i takvih razloga, i na osnovu sopstvenih
iskustava, u radu je korid¢ena dZibra u rasponu koncentracije SM od 4-9%, a u za-
visnosti od postavke ogleda koncentracija sulfata u dZibri povecavana je na oko 2
ili oko 3 g/l.

Analize koriSéene dZibre date su u sklopu rezultata svake serije ogleda ka-
ko bi se imao bolji uvid prilikom razmatranja, a ovde se navodi, kao primer, sas-
tav dZibre koris¢ene u prvom delu ogleda - tabela 18, i HPK i koncentracija sul-

fata u dZibri koriS¢enoj u jednoj fazi istraZivanja - tabela 19.

Tabela 18. ProseCni sastav melasne dZibre koriS¢ene u jednoj seriji ogleda

Pokazatelj Koli¢ina
HPK, mag/l 34 400
Suva materija, g/l 42,02
Organska suva mat., g/l 31,50
Pepeo, g/l 10,52
Sulfati, mg SO, /I 210
Isparljiv.masne kis. , mg/l (kao siréetna 1140
Alkalitet, mg CaCO3/! , 1500

pH 5,82




.

Tabela 19. HPK i koncentracija sulfata u dZibri koris€enoj u jednoj fazi ogleda

Serija/

A

B

A

B

A

B

A

B

ogled I 11 111 v Y% VI VII VIII
HPK, g/l 32,1 48,2 64,2 48,2 64,2 48,2 67,6 50,7
sO,, g/l 2,15 3,04 2.3 3,14 2,3 3,14 2,4 3,3

4’




6. REZULTATI I RAZMATRANIJA

6.1. DVOSTEPENI PROCES ANAEROBNOG BIOLOSKOG PRECISCAVANJIA
MELASNE DZIBRE KAO MODELSKE JAKO OPTERECENE OTPADNE
VODE

U ovom radu odlu€ili smo se da ispitujemo proces anaerobnog bioloSkog
precis€¢avanja jako opterecenih otpadnih voda, tj. otpadnih voda sa, u prvom re-
du, velikim organskim zagadjenjem. Razlozi da reprezent (model) tih i takvih ot-
padnih voda bude melasna dZibra izneti su i detaljno razmatrani u poglavlju 5.4.1:
Melasna dZibra kao modelska otpadna voda. Razlozi da se ispituje anaerobna ob-
rada jako zagadjenih otpadnih voda, i da se to radi dvostepeno (viSestepeno) i po
postupku sa uzlaznim tokom kroz sloj mulja, jasno proisti€u iz razmatranja izne-
tih u prethodnim poglavljima.

Treba ovde samo dodati da postoji malo informacija o dvostepenoj anae-
robnoj obradi jako zagadjenih otpadnih voda, pogotovo malo informacija o kinetici
takvog procesa. Kada to kaZemo, mislimo na informacije kojima mi raspolazemo
i do kojih smo mogli dodi, i sa te strane se mora staviti odredjena ograda. Me-
djutim, smatramo, a citirana literatura to verujemo da dokazuje, da smo dodli do
vedine relevantnih informacija sa ovog podrucja i da se moZe stati iza tvrdnje da
je podruCje dvostepenog anaerobnog preCis€avanja relativno slabo istraZzeno.

Ova istraZivanja su zato imala za cilj utvrdjivanje bitnih parametara pro-
cesa dvostepenog anaerobnog preciSc¢avanja jako zagadjenih otpadnih voda i for-
mulisanje odgovaraju¢eg kineti¢kog pristupa. Cilj je, prema tome, bio da se ovla-
da procesom dvostepenog anaerobnog precis¢avanja u meri potrebnoj da ste€eno
znanje iz ovih fundamentalnih istraZivanja bude osnova za primenjena istréiivanja,

tj. inZenjerizaciju procesa.
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6.1.1. Postavka i naCin vodjenja ogleda. Kontinualni dvostepeni proces anaerobnog
precis¢avanja

Postavka ogleda se sastojala u slede¢em: razdvojiti "gasnu fazu" dvoste-
penog procesa, tj. biogas iz prvog i drugog stepena voditi i tretirati odvojeno, a
proces voditi tako da se dobije Sto viSe Sto boljeg gasa iz drugog stepena koji
bi se koristio kao energant, dok bi se gas iz prvog stepena odbacio ili koristio
u druge svrhe. Koliko nam je poznato, to je bitno drugaciji prilaz od radova na
dvostepenim procesima anaerobnog preciS¢avanja, pofevsi od radova koji su inau-
gurisali dvostepeni (dvofazni) proces: Ghosh-a i Pohland-a /1974/ i Ghosh-a i
Klass-a /1978/, na primer, pa nadalje, u kojima se gasna faza oba stepena treti-
ra zajedno (sem u radu Ghosh-a i sar., iz 1985., gde se govori o moguénosti raz-
dvojenog korid¢enja gasa iz acidogene i metanogene faze).

U skladu sa ovakvom postavkom trebalo je, postepenim povecavanjem hid-
rauli¢kog i/ili zapreminskog opterecenja (koli¢ine organske materije koja se uno-
si po jedinici zapremine digestora na dan) pogor3ati uslove za metansko vrenje u
prvom stepenu, odnosno voditi proces u prvom stepenu ka preovladjujucoj acido-
genezi, a manjim optereédenjem drugog stepena voditi proces u tom stepenu ka
preovladjuju¢oj metanogenezi. Najpogodniji nacin za to je, kao 3to se zna, kon-
trola kinetike, tj. pogodna regulacija hidrauli€kog vremena zadrZavanja - retenci-
je otpadne vode u prvom i drugom stepenu. Sama konstrukcija aparature (za ka-
rakteristike ogledne aparature i detalje vezane za naCin napajanja i funkcionisa-
nje aparature videti u poglavlju MATERIJAL | METODE) postavila je, medjutim,
znaCajna ograniCenja u provodjenju osnovne ideje. Naime, s obzirom na oblik di-
gestora, na raspoloZivi materijal (staklene cevi) i na raspoloZive pumpe, bili smo
veoma ograniteni u izboru retencija, §to smo delom kompenzovali promenom, sma-
njenjem, zapremine digestora prvog stepena, ¢ime je odnos retencija prvog i dru-
gog stepena povedan sa 1:3 na l:4. PoSto su reaktori bili u direktnoj hidrauliCkoj
vezi, uporedo sa smanjenjem retencije u prvom stepenu smanjivala bi se retenci-
ja i u drugom stepenu.

Podaci u tabeli 20 jasno ilustruju osnovnu ideju da se skracenjem retenci-
je povedava opterecenje prvog stepena, do vrlo visokih 38 g HPK/Ixd, §to je vece
i od opteredenja koje su primenili Ng i sar. /1985/, kada se preratuna, naravno,
na biodegradabilni deo unete organske materije (za naSu dZibru moguce je prime-
niti faktor 0,83-0,85 koji koristi Bronn /1975/). Istovremeno, shodno odabranom °
odnosu retencija, opteredenje drugog stepena je tri puta manje, ratunato naravno
na polaznu dZibru. Stvarno optereéenje, koli¢ina organskih materija uneta u drugi

stepen sa efluentom prvog stepena, je naravno jo§ manje, za onu koli¢inu organ-
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ske materije koju tro3i prvi stepen. To se osobito lepo vidi na slici 20, gde su
histogramima prikazana opteredenja primenjena u ovim ogledima. Moglo bi se pos-
taviti pitanje zaSto uopSte iskazivati opteredenje drugog stepena na polaznu dZibru
(tzv. HPKo ili 0SMo), kada je to raunska vrednost (nazvademo tako iskazano op-
tereéenje "nominalno opterecenje") a ne stvarno stanje. Medjutim, predlazemo da
se odnos nominalnog, ZOII (g HPKo/lxd), ZOfI (g oSMo/lxd) i efektivnog ZOII/I
(gHPKI/lxd)7 ZO’II/I (g oSMI/lxd) opteredenja drugog stepena definiSe kao jedan
od kriterijuma efikasnosti dvostepenog procesa koncipiranog tako ga se (samo)

biogas iz drugog stepena koristi kao energant.

PotroSena organska materija u prvom stepenu iskazuje se tada kao gubitak
"hrane'" za mikrofloru drugog stepena. Taj kriterijum efikasnosti nazvademo speci-
fiéni utroSak supstrata u prvom stepenu, @ iskazati ga kao razliku nominalnog i
efektivnog opterecenja drugog stepena u odnosu na nominalno opterecenje drugog
stepena, u procentima naravno, kako bi dobijena vrednost bila jasna i laka za tu-
malenje. 5to je ta vrednost manja, gubici organske materije sa biogasom prvog
stepena su manji (tabela 20).

Sa druge strane , smanjenje razgradnje organske materije u prvom stepe-
nu znaCi i manju preciscenost otpadne vode u tom stepenu, $to je na prvi pogled
suprotno osnovnoj ulozi procesa, da precis¢ava otpadnu vodu. Dobro se zna, me-
djutim, da je u osnovi koncepcije dvostepenog procesa da prvi stepen vrsi "prip-
remu" otpadne vode za drugi stepen: hidrolizu (ukoliko je potrebna) i acidogene-
zu razgradljivog supstrata; a da se razgradnja - precis¢avanje, glavni njen deo,
vodi u drugom stepenu. Tu "pripremu" supstrata hteli smo, takodje, da postigne-
mo postavljenim naginom povecdavanja opterecenja.

Drugi naCin povedavanja opterecenja, s obzirom na navedena ograni€enja u
menjanju retencije, bio je da se menja, povecdava, koncentracija organske materi-
je u otpadnoj vodi. Nismo se, u okviru prve dve serije ogleda, odlucCili na njega,
ve¢ smo koristili melasnu dZibru (dobijenu rekonstitucijom Melavita, uparene me-
lasne dZibre) iste koncentracije, kakc bi olakSali kasniju kinetiCku interpretaciju.

U ovoj fazi koristili smo melasnu dZibru sa oko 4% suve materije (HPKoz
= 34,4 g/l i oSMo = 31,5 g/l) &ija je analiza (tabela 18), kao i detaljno obrazlo-
Zenje izbora koncentracije dZibre u ogledima, data u delu 5.4.2: Melasna .dZibra
koris¢ena u ogledima.

I na kraju, razlozi za izbor mezofilne oblasti rada, odnosno radne tempe-
rature od 37°C koja je koriS¢ena u svim ogledima. Saglasnosti u literaturi oko iz-
bora radne temperature nema. | pored poznatih prednosti termofilnog rada smatra
se da "poboljSanje performansi nije dovoljno impresivno u odnosu na mnogo teZi

rad" /Sheehan i Greenfield, 1980/, mada se, i kada je o performansama termofil-
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ne anaerobne razgradnje re¢, sredu kontradiktorni podaci, kao 8to su Ono-a /1964/
i Jackson-a /1966/. Basu i Leclerc /1973/ tvrde, medjutim, da je termofilna anae-
robna razgradnja samo neznatno bolja od mezofilne. Novija literatura daje blagu

prednost termofilnoj razgradnji melasne dZibre /Spriprasertsak i sar., 1985/, kao i
vinske dZibre /Romero i sar., 1988/. Koliko nam je poznato, jedini je Ghosh /1986/
ispitivao uticaj temperature na dvofaznu anaerobnu razgradnju, nasavdi da pogod-
nost mezofilne, odnosno termofilne razgradnje zavisi od hemijskog sastava supstra-
ta. Svi ostali nama poznati radovi o dvostepenoj (dvofaznoj) razgradnji su u mezo-
filnoj oblasti. S obzirom na sve to, na preovladjujuéu praksu mezofilnog rada, i

na nase tehnic¢ke moguénosti, izabrali smo rad u mezofilnoj oblasti.

6.1.2. Karakterizacija procesa. PreciS¢avanje otpadne vode. Proizvodnja biogasa

U prvoj seriji ogleda, sa odnosom vremena zadrZavanja otpadne vode u pr-
vom i drugom stepenu od 1:3, ostvarena su tri ravnoteZna stanja tokom skraciva-
nja retencije. Smanjenjem zapremine fermentora prvog stepena, sa 2,5 na 1,9 li-
tara, odnos vremena zadrZavanja u prvom i drugom stepenu je povecdan na l:4. Pri
tom odnosu retencija, u drugoj seriji ogleda, prilikom daljeg skradivanja retencije
ostvarena su jo$ tri ravnoteina stanja. Karakteristike efluenata prvog i drugog ste-
pena date su u tabeli 21, a koliina i sastav biogasa iz prvog i drugog stepena u
tabeli 22.

6.1.2.1. PreCis€avanje otpadne vode

Kako se iz podataka u tabeli 21 vidi, skradenje retencije otpadne vode u
prvoj seriji ogleda na polovinu odrazilo se uglavnom negativno na karakteristike e-
fluenta prvog stepena: raste koncentracija organske materije u efluentu, Sto se
dobro vidi i sa slike 21. Jasno, s obzirom na odnos retencija, porast koncentracije
organske materije u efluentu drugog stepena je izraZzen u manjoj meri. Ono Sto je
pozitivno je porast koncentracije isparljivih kiselina u efluentu prvog stepena '"hra-
ne" za metanogene u drugom stepenu, ¢ime se poCinje ostvarivati uloga prvog ste-
pena kao pripreme supstrata za drugi stepen. To je pradeno, naravno, opadanjem
pH u prvom stepenu, slika 22. Ovde treba istaci, poSto se radi o visokom _pH u
prvom, a pogotovo drugom stepenu (a u literaturi se kao optimalne vrednosti za
metanogenezu obitno navode niZe vrednosti), da je, zbog veoma visokog sadrZaja
katjona (€ime se dZibre u pravilu odlikuju), karakteristi€no za anaerobnu obradu
otpadnih voda destilerija stvaranje velikog ukupnog alkaliteta Cija je posledica vi-

soki pH (kako su to, Cini se prvi put tako eksplicitno, utvrdili Bories i Maugenet
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/1980/). Tome treba dodati i veliku koli¢inu azota u melasnoj dZibri, $to preko
stvaranja amonijaka dovodi do formiranja jakog puferskog sistema (to potvrdjuju i
Gil-Pena i sar. /1987/), &ime se takodje obja3njava relativno visok pH u efluentu
prvog stepena, a osobito u efluentu drugog stepena (slika 22), i pored znatajne
koli¢ine isparljivih kiselina.

Na slici 2] se jasno vidi razli€ito iskazivanje koncentracije organske mate-
rije u efluentima dato preko HPK i dato preko oSM, koje ne potiCe samo od raz-
ligitih "ulaznih" veli¢ina HPK (HF‘KO = 34,4 g/1) i oSM (oSMo = 31,5 g/l). Pozna-
to je, naime, da se prilikom odredjivanja organske suve materije deo isparljivih
komponenti gubi, a sa druge strane moguce je da se (mali) deo organske materi-
je ne oksiduje dihromatom. Otuda razliCita infleksija krivih koje odslikavaju prome-
nu HPK i promenu oSM u efluentima prvog i drugog stepena prilikom "ubrzavanja"
rada u prvoj seriji ogleda. Porast HPK efluenta prvog stepena je praktiCno pravo-
linijski, dok bi se, posmatraju¢i samo promenu oSM u efluentu prvog stepena mog-
lo zakljugiti da prvi stepen prvo teZe podnosi (uostalom i vece) skracenje retenci-
je sa 5,26 na 3,23 dana, nego dalje smanjenje na 2,56 dana. Stanje u drugom ste-
penu, i u dvostrepenom procesu u celini je, sude¢i po obliku krive promene oSM,
upravo suprotno: tek skradenje retencije sa 3,23 na 2,56 dana ne3to ozbiljnije uti-
&e na smanjenje razgradnje, dok je '"odziv" drugog stepena, sudeci po promeni
HPK, linearan. Te razlike, izmedju HPK i oSM efluenta nisu, doduse, tolike da bi
se moglo na osnovu njih sa sigurno$éu tvrditi da iskazivanje koncentracije organs-
ke materije u efluentima samo preko organske suve materije, na primer, daje pot-
puno drugaliju sliku o intenzitetu razgradnje, ali bez svake sumnje je da daje

razliitu sliku. MoZe se, u ovom momentu razmatranja, prema tome, utvrditi da

treba suditi o razgradnji organske materije u toku dvostepenog procesa anaerobnog
preCiséavanja jako optereéenih otpadnih voda i na osnovu HPK i na osnovu oSM u
efluentima.

Skradenje retencije znaCi porast zapreminskog opteredenja organskim mate-
rijama (slika 20). U prvoj seriji ogleda je opterec¢enje povecano oko dva puta. Za-
visnost promene koncentracije organske materije u efluentima prvog i drugog ste-
pena, kao i dvostepenog procesa posmatranog u celini (prvi + drugi), od poveca-
nja opterecenja (prikazano na slikama 23 i 24) verovatno neSto bolje odslikava
"odziv" drugog stepena i dvostepenog procesa, na ''ubrzavanje' rada, nego"é<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>