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SAŽETAK

Provedeno je istraživanje biorazgradnje i detoksikacije duhanskog otpada kompostiranjem u toplinski izoliranom cijevnom reaktoru uz prisilno prozračivanje. 

Pokusi su provedeni s izvorno vlažnim i s prethodno osušenim duhanskim otpadom. Kompostiranje izvornog otpada, vlažnosti od 59,7 do 70,9%, provedeno je pri početnim vrijednostima gustoće od 0,39 do 0,53 kg dm-3 i pri zadanim protocima zraka od 0,35 do 0,65 dm3min-1kghlapive tvari-1 tijekom 20 dana. Kompostiranje prethodno osušenog otpada provedeno je pri početnim vlažnostima od 50 do 80% i vrijednostima gustoće od 0,30 do 0,75 kg dm-3 te pri zadanim protocima zraka od 0,35 do 0,90 dm3 min-1kghlapive tvari-1 tijekom 9 dana. 

Rezultati pokusa s izvornim otpadom pokazali su najveću postignutu vrijednost konverzije organske (hlapive) tvari od 61,6% za početnu gustoću supstrata od 0,44 kg dm-3 pri protoku zraka od 0,35 dm3min-1kghlapive tvari-1. Ujedno je postignuta najveća vrijednost reakcijske entalpije od 6203,0 kJ kghlapive tvari-1.

U pokusu s prethodno osušenim supstratom pri zadanom protoku od 0,85 dm3min-1kghlapive tvari-1 najviše vrijednosti konverzije od oko 50% postignute su za zadane početne vlažnosti supstrata od 60 i 70%. Najveće vrijednosti konverzije hlapive tvari i reakcijske entalpije za pokuse sa zadanom vlažnošću supstrata od 60% postignute su u pokusima s početnom gustoćom supstrata od 0,42 kg dm-3 i pri protocima od 0,35 i 0,65 dm3 min-1kghlapive tvari-1. 

U svim pokusima postignuta je razgradnja nikotina veća od 90%. Do potpune razgradnje nikotina došlo je između 6 i 20 dana kompostiranja. Izolirane su i identificirane dvije vrste bakterija, Pseudomonas aeruginosa i Chryseomonas luteola, koje razgrađuju nikotin i omogućuju detoksikaciju duhanskog otpada. 

Proces kompostiranja duhanskog otpada matematički je opisan pretpostavljenim reaktorskim i empirijskim kinetičkim modelom. Procijenjeni parametri modela i provedene simulacije procesa pokazali su dobro slaganje modela s eksperimentalnim vrijednostima. Procijenjene vrijednosti specifične brzine reakcije, k0, u rasponu su od 0,02 do 0,14 d-1.

Ključne riječi: detoksikacija otpada, duhanski otpad, kompostiranje, modeliranje procesa, nikotin, reaktorski sustav.
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1. UVOD
Na temelju principa održivog razvoja i principa integralnog gospodarenja otpadom razvili su se novi i napredniji postupci zbrinjavanja otpada. Tradicionalni postupci odlaganja i spaljivanja otpada sve se više zamjenjuju postupcima koji najmanje štete okolišu
 ADDIN EN.CITE 
1-4
, posebno onima koji uključuju recikliranje i/ili oporabu energije. Među te procese spadaju piroliza, rasplinjavanje, kombinirani postupci piroliza-uplinjavanje, kompostiranje te anaerobna razgradnja.1 
Posebno područje utjecaja na okoliš koje je Europska komisija uključila u Direktivu odlaganja otpada5 bilo je pitanje emisije plinova nastalih biorazgradnjom biorazgradivog komunalnog otpada na odlagalištima otpada. U skladu s međunarodnim dogovorima o promjeni klime u Europskoj uniji postoji strategija smanjenja emisije stakleničkih plinova. Zbog toga su prema Direktivi5 postavljeni ciljevi smanjenja količine odlaganog biorazgradivog otpada na odlagalištima. 
 ADDIN EN.CITE 
1,4,6
 Biorazgradivi otpad moguće je, u kontroliranim uvjetima, biološki ili termički obraditi i time produljiti životni vijek odlagališta te smanjiti emisiju tvari koje štete okolišu.
 ADDIN EN.CITE 
6-8

Duhanska industrija uključuje primarnu obradu te preradu duhana, odnosno proizvodnju cigareta. Pri tim procesima nastaju velike količine duhanskog otpada. Točnije, tijekom proizvodnje cigareta oko 7% duhanske sirovine zaostaje kao otpad.9 Dio tog otpada moguće je reciklirati, no ipak količina otpada koju godišnje proizvede jedina tvornica u Republici Hrvatskoj iznosi oko 300 t. Duhanski otpad se klasificira kao opasan i toksičan10 jer sadrži visoke koncentracije nikotina te zbog toga tu vrstu otpada nije moguće odlagati na sanitarna odlagališta. 
Proces kompostiranja poznat je i koristi se dugi niz godina kao proces stabilizacije organskog otpada. Zbog veće količine biorazgradivog otpada koji se jednokratno može obraditi te nižih investicijskih troškova proces se uglavnom provodi u nereaktorskim sustavima.
 ADDIN EN.CITE 
6-7,11-12
 Sve stroži zakonski propisi uvjetuju preinake postojećih sustava i ograničavaju kompostiranje određenih vrsta otpada koji negativno utječu na okoliš. Zbog toga se sve više posvećuje pažnja razvoju reaktorskih sustava za kompostiranje13 s ciljem ubrzavanja procesa bez štetnih utjecaja na okoliš.14-15
Dosadašnja istraživanja provedbe procesa kompostiranja bila su usmjerena na izučavanje brzine procesa i učinkovitost biorazgradnje različitih vrsta otpada
 ADDIN EN.CITE 
16-17
, uključujući i duhanski otpad,
 ADDIN EN.CITE 
9,18
 u ovisnosti o njihovim fizikalno-kemijskim svojstvima te procesnim uvjetima. Postoje četiri glavna izazova u kinetičkoj analizi sustava za kompostiranje. Sva četiri su vezana za heterogenost sustava i složena su s obzirom na dinamiku procesa.19 Heterogenost uključuje postojanje više faza,20 raznolikost mikrobne zajednice,21 promjenjivost veličine čestica,22 te gradijente unutar reaktora23. 
Cilj ovog rada je analizirati proces kompostiranja duhanskog otpada u reaktorskom sustavu. U svrhu istraživanja dizajniran je i izrađen toplinski izoliran kolonski reaktor volumena 24 dm3. Istražena su fizikalno-kemijska i mikrobiološka svojstva duhanskog otpada izvorno nastalog tijekom proizvodnje cigareta, kao i utjecaj početne gustoće supstrata unutar reaktora te protoka zraka na uspješnost procesa. Kao osnovni indikator stabilizacije otpadnog materijala promatran je tijek i opseg razgradnje organske (hlapive) tvari unutar kompostne mase, a indikator uspješnosti detoksikacije bila je razgradnja nikotina. Nadalje, ispitan je utjecaj početne vlažnosti odabranog supstrata na tijek i uspješnost procesa. Dana je usporedba procesa kompostiranja izvorno vlažnog i prethodno osušenog supstrata.  Uspješno kompostiranje omogućuju odgovarajuća fizikalno-kemijska svojstva supstrata te odgovarajući procesni uvjeti kao i prisutnost različitih grupa mikroorganizama. Proces kompostiranja je matematički opisan pomoću pretpostavljenog reaktorskog i empirijskog kinetičkog modela.

2. OPĆI DIO
2. ČVRSTI OTPAD
Definicija otpada koja se koristi u EU izvorno je izvedena iz Europske okvirne direktive o otpadu24, a preuzela ju je i Republika Hrvatska. Prema Zakonu o otpadu25 otpad je svaka tvar ili predmet koju posjednik odbacuje, namjerava ili mora odbaciti, određena Uredbom o kategorijama, vrstama i klasifikaciji otpada s katalogom otpada i listom opasnog otpada.10
Klasifikacija otpada uključuje podjelu prema mjestu nastanka i prema svojstvima kojima djeluje na zdravlje ljudi i okoliša. Uz to propisane su i posebne kategorije otpada.1,10 

Otpad se prema mjestu nastanka dijeli na komunalni otpad i proizvodni otpad: 

· Komunalni otpad jest otpad iz kućanstava, te otpad iz proizvodne i/ili uslužne djelatnosti koji je po svojstvima i sastavu sličan otpadu iz kućanstava. Komunalni otpad predstavlja heterogenu smjesu sastavljenu primarno od papira i kartona, zelenog otpada, stakla, metala, plastike, hrane i ostalih materijala kao što su guma, koža i tekstil.
· Proizvodni otpad je otpad koji nastaje u proizvodnom procesu u industriji, obrtu i drugim procesima, a po sastavu i svojstvima se razlikuje od komunalnog otpada. Proizvodni otpad nastaje u proizvodnim procesima u gospodarstvu, ustanovama i uslužnim djelatnostima, a dijeli se na opasni i neopasni proizvodni otpad. 

Otpad se, s obzirom na svojstva kojima djeluje na zdravlje ljudi i okoliš, klasificira kao inertni otpad, opasni otpad i neopasni otpad:

· Inertni otpad ne podliježe značajnim fizikalnim, kemijskim ili biološkim promjenama. Nije topiv, nije zapaljiv, na bilo koje druge načine fizikalno ili kemijski ne reagira niti je biorazgradiv.
· Opasni otpad pokazuje jedno od svojstava koja ga čine opasnim, kao što su eksplozivnost, oksidativnost, zapaljivost, nadražljivost, toksičnost, štetnost, infektivnost, kancerogenost, mutagenost, svojstvo otpuštanja toksičnih ili vrlo toksičnih plinova u kontaktu s vodom, zrakom ili kiselinom. Opasni otpad čine otpadna ulja, otpad od prerade nafte, otpad od prerade drveta i proizvodnje papira i namještaja, opasni medicinski otpad, elektronički otpad, baterije i akumulatori, rudarski otpad i otpad od vađenja mineralnih sirovina, poljoprivredni i šumarski otpad te otpad životinjskog porijekla.
· Neopasni otpad je otpad koji nema neko od svojstava opasnog otpada. Neopasni otpad čini otpad iz poljodjelske, vrtlarske, lovačke, ribarske proizvodnje te otpad nastao pripremanjem hrane i pića.
2. BIORAZGRADIVI OTPAD 
Biorazgradivi otpad je vrsta otpada, uglavnom biljnog ili životinjskog podrijetla, koju mogu razgraditi mikroorganizmi i ostali viši organizmi. Ova vrsta otpada u posljednje vrijeme postaje sve prepoznatljivija kao korisna sekundarna sirovina ili izvor energije. Uz odgovarajuće gospodarenje otpadom, od biorazgradivog otpada moguće je aerobnom razgradnjom proizvesti koristan produkt ili anaerobnom razgradnjom te termičkim postupcima obrade proizvesti energiju.1,4
Posebno područje utjecaja na okoliš koje je Europska komisija uključila u Direktivu5 odlaganja otpada bilo je pitanje emisije plinova nastalih biorazgradnjom biorazgradivog komunalnog otpada na odlagalištima otpada. Biorazgradivi otpad definiran je kao otpad koji se razgrađuje tijekom duljeg vremena pomoću različitih aerobnih i anaerobnih mikroorganizama stvarajući procjedne vode i odlagališne plinove.
 ADDIN EN.CITE 
1-2,4,6
 Udio biorazgradivog otpada u europskom komunalnom otpadu, koji uključuje samo otpatke hrane i otpatke sa zelenih površina, iznosi između 25- 55%.1 Ipak, ako se uključi ostali potencijalni biorazgradivi otpad poput papira i kartona, drvne mase, tekstila i drugo, tada je taj udio mnogo veći (tablica 2.1.).

U skladu s međunarodnim dogovorima o promjeni klime u Europskoj uniji postoji strategija smanjenja emisije stakleničkih plinova. Zbog toga su prema Direktivi o odlaganju otpada postavljeni ciljevi smanjenja količine odlaganog biorazgradivog otpada na odlagalištima. Prema Direktivi5 bi se do 2016. godine količina biorazgradivog otpada trebala smanjiti na 35% količine proizvedene 1995. godine.
	Tablica 2.1. Podatci o udjelu biorazgradivog otpada za odabrane države EU1
Država
	Godina
	Komunalni otpad, (·103  t)
	Biorazgradivi komunalni otpad, (%)
	Biorazgradivi komunalni otpad – odlagališta, (%)

	Austrija
	1995
	2644
	66
	30

	Belgija
	1995
	5014
	86
	56

	Danska 
	1995
	2591
	99
	18

	Finska 
	1994
	2100
	90
	97

	Francuska
	1995
	34700
	80
	62

	Irska
	1995
	1550
	69
	94

	Italija
	1996
	24524
	88
	93

	Nizozemska
	1994
	8161
	89
	35

	Njemačka 
	1995
	40017
	72
	70

	Grčka 
	1990
	3000
	90
	100

	Portugal 
	1995
	3884
	85
	99

	Španjolska 
	1995
	14914
	78
	76

	Švedska 
	1994
	3200
	83
	36

	UK
	1995
	29000
	74
	90


2. DUHANSKI OTPAD
Tijekom primarne obrade te prerade duhana zaostaju velike količine otpada koji se prema podrijetlu klasificira kao agro-industrijski otpad. Zbog svoje štetnosti po ljudsko zdravlje i okoliš duhanski otpad se, prema zakonskoj regulativi Europske unije pa tako i Hrvatske, klasificira kao opasan i toksičan ukoliko sadrži više od 0,05% nikotina.
 ADDIN EN.CITE 
9-10,18,26
 Osim toga, ova vrsta otpada sadrži veliku količinu organske tvari. Količina ukupnog organskog ugljika (TOC) u tekućoj frakciji duhanskog otpada prelazi 200 mg dm-3 zbog čega ovu vrstu otpada nije dozvoljeno zajedno s komunalnim otpadom odložiti na odlagalište neopasnog otpada10. 

Svojstva i tehnologija prerade duhana

Duhan kao prirodni materijal sadrži složenu mješavinu različitih organskih i anorganskih tvari. Kemijski sastav duhana ovisi o vrsti, genetskoj konstituciji biljke, uvjetima uzgoja i svakoj radnoj operaciji u obradi, sušenju i proizvodnji duhana. U duhanskoj biljci identificirano je preko 4000 kemijskih spojeva27-28 od kojih je samo dio značajan za kvalitetu i uporabnu vrijednost duhana dok se većina spojeva nalazi u neznatnim količinama, gotovo u tragovima. Koncentracije osnovnih komponenti u trima vrstama cigaretnih duhana prikazane su u tablici 2.2.

Tablica 2.2. Rezultati kemijske analize cigaretnih duhana28 

	Tvar
	Virginia
	Burley
	Orijentalni

	Ukupne hlapive baze kao NH3, %
	0,28
	0,62
	0,29

	Nikotin, %
	1,93
	2,91
	1,05

	Bjelančevine kao NH3, %
	0,91
	1,77
	1,19

	Ukupni dušik kao NH3, %
	1,97
	3,96
	2,65

	pH - vrijednost
	5,45
	5,80
	4,90

	Hlapive organske kiseline, %
	0,15
	0,10
	1,19

	Jabučna kiselina, %
	2,83
	6,75
	3,87

	Limunska kiselina, %
	0,78
	8,22
	1,03

	Oksalna kiselina, %
	0,81
	3,04
	3,16

	Eterična ulja, %
	0,15
	0,14
	0,25

	Smole topive u alkoholu, %
	9,08
	9,27
	11,28

	Reducirajući šećeri kao glukoza, %
	22,09
	0,21
	12,39

	Pektin, kao Ca-pektat, %
	6,19
	9,91
	6,77

	Vlakna, % 
	7,88
	9,29
	6,63

	Pepeo, %
	10,81
	24,53
	14,78


Fizikalna svojstva duhana imaju nedvojben utjecaj na ekonomičnost proizvodnje cigareta i na kvalitetu proizvoda. Osnovna fizikalna svojstva duhana su: sagorljivost, sposobnost punjenja, lomljivost, moć upijanja vlage i elastičnost.
 ADDIN EN.CITE 
28-30

U proizvodnji cigareta koriste se različite vrste duhana, a među njima su najznačajniji: Virginia, Burley, Orijentalni, Poluorijentalni i Kentucky. Svaku vrstu cigarete karakterizira određeni udio pojedine vrste duhana u duhanskoj mješavini. Osim toga, zbog boljih pušačkih svojstava cigarete kao konačnog proizvoda, određena duhanska mješavina oplemenjuje se različitim dodacima (sosovi, aromati).30 
Duhanski otpad iz prerade duhana

Cjelokupan proces proizvodnje cigareta uključuje više procesnih jedinica i opreme. Svakodnevno se, po završetku proizvodnog procesa, određena procesna oprema kao i sam prostor pogona čisti. To uključuje mehaničko uklanjanje otpadnog duhana (duhanske prašine) i automatsko pranje vodom (duhanski „mulj“). Na taj način svakodnevno se sakuplja određena količina duhanskog otpada koja sadrži između 10 i 90% vode.30 Duhanski otpad se razlikuje po konzistenciji ovisno o stupnju proizvodnog procesa gdje nastaje. To može biti suhi praškasti materijal, rebro duhanskog lista, pa i cijeli listovi biljke. U jednom proizvodnom danu u tvornici duhana proizvodi se nekoliko različitih mješavina cigaretnog duhana. Zbog toga se svojstva i sastav otpadnog materijala razlikuju od dana do dana.

2. OBRADA ČVRSTOG OTPADA
U razvijenim zemljama se posvećuje velika pozornost zbrinjavanju i gospodarenju otpadom. U Europskoj Uniji je uveden integralni sustav zbrinjavanja otpada. Cilj takvog sustava je: smanjiti nastajanje otpada, otpad koji je nastao iskoristiti kao sekundarnu sirovinu (reciklirati) ili ga prevesti u novi korisni proizvod, a otpad koji se ne može iskoristiti u druge svrhe spaliti te mineralizirani ostatak, nakon termičke obrade, odložiti na odlagalište neopasnog otpada.1,3 
Ovisno o vrsti otpada, ekonomskoj isplativosti te načelima zaštite okoliša čvrsti otpad je moguće obraditi na više načina. Mogući načini obrade čvrstog otpada su termički i biološki postupci obrade.1 
2.  TERMIČKI POSTUPCI OBRADE OTPADA
Termičkim postupcima obrade moguće je proizvesti energiju u obliku topline
i/ili električne energije te u obliku plinovitih, kapljevitih i krutih goriva. U termičke procese spadaju: spaljivanje, piroliza, rasplinjavanje te kombinirani postupak piroliza–rasplinjavanje.1
Spaljivanje je oksidacija gorivog materijala u otpadu kojom nastaje toplina, vodena para, dušik, ugljikov dioksid i kisik. Ovisno o sastavu otpadnog materijala moguće su emisije ugljikovog monoksida, klorovodika, fluorovodika, dušikovih oksida, sumporovog dioksida, hlapivog organskog ugljika, dioksina i furana.
 ADDIN EN.CITE 
1,3,6
 Uklanjanje tih onečišćujućih tvari iz struje izlaznih plinova zahtjeva uporabu složenih i skupih sustava. Spaljivanjem je moguće obraditi različite vrste otpada i na taj način proizvesti električnu i/ili toplinsku energiju. Osim toga, spaljivanje se koristi i kao način zbrinjavanja otpada niske energetske vrijednosti što je čest slučaj kod otpada koji je klasificiran kao opasan, a nije ga moguće na drugi način obraditi.1

Piroliza je toplinska razgradnja otpada bez prisustva kisika. Prilikom obrade otpada postupkom pirolize nastaju i izdvajaju se produkti visoke energetske vrijednosti: čvrsti (ugljen), kapljeviti (pirolitičko ulje) i plinoviti produkti (pirolitički plin). Piroliza se provodi pri temperaturama između 400ºC i 800ºC, a udio pojedine frakcije u produktu ovisi o procesnim uvjetima, posebno o temperaturi i brzini dovođenja topline otpadnom materijalu u reaktoru.

Postupcima rasplinjavanja proizvodi se plinovito gorivo, a zaostaju određene količine pepela i katrana. Za razliku od pirolize, procesi rasplinjavanja provode se uz prisustvo kisika i pri visokim temperaturama (800-1400ºC). Energetska vrijednost produkta ovisi o tome uvodi li se kisik u reaktor kao čista tvar, u zračnoj struji ili u struji vodene pare, kao i o procesnim uvjetima.1

Napredni termokemijski procesi uključuju kombinaciju procesa pirolize i rasplinjavanja nakon kojih slijedi proces izgaranja plinova nastalih u prvim dvama stupnjevima procesa. Svi ti procesi odvijaju se i u procesu spaljivanja otpada, međutim, u kombiniranom procesu piroliza-rasplinjavanje svaki se stupanj procesa odvija zasebno u različitim reaktorima, pri različitim temperaturama i tlakovima. Osnovna prednost tih procesa je mogućnost kontrole i vođenja svake faze procesa s ciljem dobivanja željenih produkata.1,6


2.  BIOLOŠKI POSTUPCI OBRADE OTPADA

Mogući biološki postupci obrade otpada uključuju aerobnu i anaerobnu razgradnju te kombinaciju tih dvaju postupaka.
 ADDIN EN.CITE 
6,11,31


Aerobna razgradnja čvrstog otpada, odnosno kompostiranje, uključuje aerobne mikroorganizme čija aktivnost ovisi o koncentraciji slobodnog kisika. Osnovni produkti aerobne biorazgradnje su ugljikov dioksid (CO2), voda (H2O), energija oslobođena u obliku topline te stabiliziran produkt.
 ADDIN EN.CITE 
32-33
 Aerobnom razgradnjom moguće je obraditi različite vrste čvrstog otpada među kojima su: biorazgradivi dio komunalnog otpada (uključujući papir i otpad sa zelenih površina) te proizvodni otpad različitih industrija (proizvodnja i prerada voća i povrća, drvna industrija, šećerane, proizvodnja papira, tekstilna industrija i slično).
 ADDIN EN.CITE 
3,7,11,16-17,34
 

Anaerobna razgradnja predstavlja razgradnju organske tvari pomoću anaerobnih mikroorganizama, odnosno, bez prisustva kisika. Anaerobna razgradnja je endoterman proces te je za njegovo uspješno odvijanje potrebno dovoditi toplinu. Osnovni produkti takvih procesa su metan (CH4), ugljikov dioksid (CO2) i djelomično stabiliziran organski ostatak.6,31 Iz tako dobivenog čvrstog, djelomično stabiliziranog produkta potrebno je izlučiti procjednu vodu te ga podvrgnuti naknadnoj aerobnoj obradi.1,6 Anaerobnim postupcima najčešće se obrađuju biorazgradivi otpadni materijali s visokim sadržajem vode. Takvi materijali nisu pogodni za kompostiranje zbog otežanog prolaza kisika kroz kompostnu masu te ih je potrebno prethodno obraditi (ukloniti višak vode ili miješati s drugim materijalima niskog sadržaja vode).32,35 
2. OBRADA DUHANSKOG OTPADA
Biorazgradnja duhanskog otpada aerobnim ili anaerobnim procesima moguća je metoda obrade radi stabilizacije ili proizvodnje bioplina. Nedostatak tehnologije obrade duhanskog otpada biorazgradnjom je u mogućoj inhibiciji procesa uzrokovanoj toksičnim djelovanjem nikotina na mješovitu kulturu mikroorganizama
 ADDIN EN.CITE 
18,36-37
 ili nedostatnom obradom koja ne uključuje i uklanjanje mozaičkog virusa duhana (TMV)9,27 čime je ograničeno korištenje obrađenog duhanskog otpada na poljima za uzgoj duhanske sirovine. Duhanski otpad moguće je i termički obraditi (npr. u energanama na otpad) čime se izbjegavaju navedena ograničenja.9 
2. AEROBNA RAZGRADNJA TOKSIČNIH SPOJEVA 
Biološka obrada toksičnih tvari naziva se bioremedijacija.1 Rezultati i korisnost bioremedijacije uključuju smanjenje količine otpada koji se namjerava zbrinuti spaljivanjem ili odlaganjem i/ili smanjenje količine komponenti koje otpadni materijal čine toksičnim ili opasnim.1,38 Načela bioremedijacije slična su načelima kompostiranja lako razgradivih organskih tvari jer su oboje biološki fenomeni. Ključni čimbenici kompostiranja i biorazgradnje opasnog otpada vezani su uz mikrobiologiju i čimbenike koji utječu na okoliš aktivnih mikroorganizama.

Osnovna razlika između procesa kompostiranja i procesa bioremedijacije jest u tome što procesi bioremedijacije nerijetko zahtijevaju inokulaciju otpadne tvari odgovarajućim mikroorganizmima. Takvi postupci uključuju mikroorganizme koji su sposobni razgraditi nepoželjne molekule ili molekule koje su inhibirajuće za ostale mikroorganizme. Razlog za inokuliranje toksičnog otpadnog materijala jest u tome što određenu tvar može razgraditi samo jedna vrsta mikroorganizma ili odgovarajuća mikrobna zajednica.39 

Biorazgradnja nikotina
Nikotin je osnovni i najvažniji alkaloid u duhanskoj biljci, a ujedno i najveći problem pri zbrinjavanju duhanskog otpada. Nikotin nije lako razgradiv i vrlo je toksičan za većinu mikroorganizama. Ipak, izolirano je nekoliko bakterijskih vrsta kao i nekoliko vrsta funga koje mogu razgraditi taj organski spoj. Fungi za koje je dokazano da razgrađuju nikotin su malobrojni i to su slijedeći:40 Microsporum gypseum, Pellicularia filamentosa, Cunninghamella echinulata i Aspergillus oryzae. Od bakterijskih vrsta koje razgrađuju nikotin izolirane su sljedeće vrste:
 ADDIN EN.CITE 
18,26,36-37,41-43
 Arthrobacter nicotinovorans Pseudomonas sp., Arthrobacter nicotianae, Enterobacter cloacae, Cellulomonas sp., Alcaligenes paradoxus, Arthrobacter globiformils te različite vrste iz roda Bacillus.
 ADDIN EN.CITE 
44
 Ti mikroorganizmi igraju važnu ulogu u procesima obrade duhana „podešavajući“ sadržaj nikotina u konačnom proizvodu.27-28 Osim toga, mikroorganizmi koji mogu razgraditi nikotin su važni za detoksikaciju duhanskog otpada.9
2. KOMPOSTIRANJE
Kompostiranje podrazumijeva razgradnju smjese organskih tvari. Preciznije, prema etimološkom značenju, kompostiranje (od Lat. compositum = smjesa) se odnosi na proces biorazgradnje supstrata u čvrstom stanju koji provodi mikrobna zajednica različitih vrsta mikroorganizama pri aerobnim uvjetima.7 Suprotno tome, mikrobiološka razgradnja čiste organske tvari naziva se fermentacija ili biooksidacija.
 ADDIN EN.CITE 
1,7,45
 
Kompostiranje je jedan od načina zbrinjavanja biološki razgradivog otpada s ciljem dobivanja stabilnog produkta koji se može upotrijebiti ili odložiti u odlagalište otpada bez štetnih utjecaja na okoliš.
 ADDIN EN.CITE 
3-4,6
 Proces kompostiranja ispunjava nekoliko ciljeva gospodarenja otpadom:3 stabilizaciju, smanjenje volumena i sanitaciju toplinskom inaktivacijom patogenih mikroorganizama. Pod stabilizacijom se smatra stvaranje produkta koji ne podliježe truljenju, kod kojeg ne dolazi do samozagrijavanja ili do potrošnje kisika te koji ne oslobađa neugodne mirise i ne privlači štetočine.
 ADDIN EN.CITE 
7,11
 
Pretvorba organske tvari iz biorazgradivog otpada u kompost vrši se zbog tri glavna razloga:7


(1) izbjegavanje fitotoksičnosti

(2) uklanjanje/uništavanje patogenih mikroorganizama 

(3) proizvodnja gnojiva ili sredstva za oplemenjivanje tla i/ili 

      recikliranje organskog otpada i biomase      
Prema definiciji kompostiranje je biološka razgradnja u prisutnosti kisika (zraka) do konačnog produkta dovoljno stabilnog za skladištenje i primjenu bez štetnih utjecaja na okoliš.
 ADDIN EN.CITE 
7,11
 Osnovni produkti aerobne biološke razgradnje su CO2, H2O i toplina.4,32 Reakcija biorazgradnje kod procesa kompostiranja može se prikazati sljedećom pojednostavljenom jednadžbom32,46:
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Potrebno je naglasiti da je kompostiranje kontrolirani proces, odnosno da prirodno truljenje/raspadanje organskog čvrstog otpada u nekontroliranim uvjetima nije kompostiranje. Kontrola procesa kompostiranja uključuje aeraciju, mehaničko miješanje ili prevrtanje, kontrolu vlažnosti materijala, temperature i drugo.

Sa stajališta zaštite okoliša, kompostiranje, kao način zbrinjavanja biorazgradivog otpada, mnogo je prihvatljiviji način od odlaganja otpada na odlagalištima neopasnog otpada ili na drugim odlagalištima. Ipak, postoje i nedostatci takvog načina zbrinjavanja, a to su moguće znatne emisije amonijaka i ugljikovog dioksida te pojava neugodnih mirisa.
 ADDIN EN.CITE 
7,31,47-50
 Uz navedeno, iako u manjim količinama, nerijetko se tijekom procesa kompostiranja oslobađaju i drugi staklenički plinovi kao što su metan i dušikov dioksid.
 ADDIN EN.CITE 
1,47,51

2.  MIKROBIOLOGIJA KOMPOSTIRANJA
Razgradnju biorazgradive tvari u procesima kompostiranja provode aerobni mikroorganizmi od kojih uglavnom bakterije i fungi.
 ADDIN EN.CITE 
7,39,52
 Ostale grupe mikroorganizama nisu od velikog značaja.7,32 

Mikroorganizmi koji razgrađuju organsku tvar u procesima kompostiranja potječu iz okoliša. Prisutni su u supstratima za kompostiranje, ali i u vodi, zraku, tlu te u procesnoj opremi koja se koristi tijekom cjelokupnog procesa. Ti različiti izvori osiguravaju prisutnost različitih grupa mikroorganizama što pomaže održavanju aktivnosti mikrobne populacije tijekom kompostiranja usprkos promjenama kemijskih i fizikalnih svojstava materijala kao što su promjene pH-vrijednosti, temperature, vlažnosti te udjela organske tvari.32,53
Bakterije

Bakterije dominiraju tijekom čitavog procesa kompostiranja, ali se najčešće povezuju s razgradnjom lako razgradivih organskih spojeva u mezofilnoj fazi.
 ADDIN EN.CITE 
52
 Bakterijska populacija koja razgrađuje organsku tvar u procesima kompostiranja najviše ovisi o kemijskom sastavu otpada. Općenito su za razgradnju organske tvari u većini otpadnih materijala najzaslužnije one vrste bakterija koje pokazuju proteolitičku i celulolitičku aktivnost.39 Mnoge bakterije imaju mogućnost formiranja spora koje su otpornije prema visokim temperaturama, zračenju ili kemijskim agensima.54 Prisutnost sporogenih bakterija te otpornost spora prema visokim temperaturama određenih mezofilnih bakterija bitna je za završnu fazu kompostiranja. 
Među bakterijskom populacijom u procesima kompostiranja najvažniju ulogu imaju aktinomiceti zbog mogućnosti razgradnje relativno složenih molekula. Ipak, u nekim slučajevima kao što je kompostiranje aktivnog mulja nastalog nakon obrade otpadnih voda, bakterije, posebno određene vrste iz roda Bacillus, imaju ključnu ulogu 
 ADDIN EN.CITE 
7,32,39

· Aktinomiceti
Optimalne vrijednosti pH za aktivnost aktinomiceta nalaze se u neutralnom ili blago lužnatom području. Većina aktinomiceta su termotolerantni ili termofilni s optimalnom temperaturom rasta između 50 i 60°C.7 Aktivnost većine aktinomiceta najveća je u uvjetima vlažnog supstrata i dobre opskrbljenosti kisikom. Ti uvjeti obično su zadovoljeni nakon što bakterije razgrade lako razgradive organske molekule i kad temperatura poraste iznad 45°C. Aktinomiceti imaju sposobnost razgradnje organskih molekula velike molekularne mase kao što su celuloza, hitin, bjelančevine, parafin, pa čak i guma.32 Streptomyces je najpoznatiji rod aktinomiceta koji se nalazi u tlu, ali i u kompostu. Rod je karakterističan po otpuštanju plina nazvanog geosmin koji tlu daje specifičan miris. Pri kraju procesa kompostiranja aktinomiceti su vidljivi golim okom. Tada je površina komposta prekrivena micelijem koji je nalik sivoj paučini.7
Arheobakterije

Većina arheobakterija su termofilne pa čak i hipertermofilne
 ADDIN EN.CITE 
7,54
. Iako su rijetki slučajevi izolacije arheobakterija iz komposta, nedavno je otkrivena značajna emisija metana u kompostnim hrpama kao posljedica prisutnosti metanogenih arheobakterija. Razlog za malu zastupljenost arheobakterija u kompostnom materijalu vjerojatno je u tome što su to uglavnom oligotrofni mikroorganizmi te je njihovo generacijsko vrijeme mnogo duže nego kod bakterija.7
Fungi 


U početnoj fazi procesa kompostiranja fungi se ,,natječu“ s bakterijama za lako razgradive komponente.53 Zbog veće maksimalne specifične brzine rasta bakterija u odnosu na funge54, fungima se broj postepeno smanjuje. S druge strane dobra opskrba s kisikom važnija je za funge nego za bakterije. Privremeni ili lokalni anoksični uvjeti mogući su i kod prisilno aeriranih sustava. Zbog navedenog kao i zbog male termotolerantnosti, fungi nemaju značajnu ulogu tijekom termofilne faze. Izuzetak su procesi kompostiranja supstrata bogatih celulozom i ligninom kod kojih fungi imaju najznačajniju ulogu tijekom čitavog procesa.7
2. TIJEK PROCESA KOMPOSTIRANJA
Različite grupe mikroorganizama prevladavaju tijekom pojedinih faza kompostiranja (slika 2.1.) U prvoj fazi razgradnje prevladavaju mezofilni mikroorganizmi koji ubrzano razgrađuju topive i lako razgradive organske molekule u supstratu. Povećana aktivnost mezofilnih mikroorganizama oslobađa znatne količine energije što za posljedicu ima povišenje temperature. Kada temperatura prijeđe vrijednost od 40 ºC smanjuje se aktivnost mezofilnih, a povećava aktivnost termofilnih mikroorganizama.
 ADDIN EN.CITE 
7,52-54
 Tijekom termofilne faze ubrzava se razgradnja bjelančevina, masti i složenih ugljikohidrata kao što su celuloza i hemiceluloza. Nakon što se razgrade ti visokoenergetski organski spojevi, temperatura kompostne mase se snižava te u kompostnoj masi ponovo počinju prevladavati mezofilni mikroorganizmi koji ostaju aktivni i tijekom konačne faze sazrijevanja. 
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Slika 2.1. Promjena temperature i izmjena mikrobnih zajednica tijekom kompostiranja7
Faze procesa

Proces kompostiranja općenito se može podijeliti u četiri faze kako slijedi: mezofilna, termofilna, faza hlađenja i faza zrenja.7 

· Mezofilna faza (25-45°C) 

U početnoj fazi lako razgradive molekule poput šećera i bjelančevina razgrađuju bakterije, aktinomiceti i fungi. U toj fazi broj mezofilnih mikroorganizama veći je od broja termofilnih za tri reda veličine i njihovom biokemijskom aktivnošću raste tremperatura unutar kompostne mase.
· Termofilna faza (45-65°C) 
Povišenjem temperature raste broj termofilnih mikroorganizama koji potpuno zamjenjuju mezofilne. Mezofilni mikroorganizmi odumiru i zajedno s preostalim lako razgradivim supstratom bivaju razgrađeni od strane termofilnih mikroorganizama. Brzina razgradnje u toj fazi raste do vrijednosti od oko 60°C.
 ADDIN EN.CITE 
7,55-56
 Iznad temperature od 55°C opada aktivnost termofilnih funga dok termotolerantne i termofilne bakterije ostaju aktivne. Iako temperature iznad 65°C inaktiviraju većinu mikroorganizama moguć je porast temperature sve do 80°C. Pretpostavka je da tako visoke vrijednosti temperatura nisu posljedica aktivnosti živih stanica, već egzotermnih reakcija u kojima sudjeluju temperaturno stabilni enzimi autoliziranih aktinomiceta.7 
Termofilna faza ujedno je važna zbog sanitacije, odnosno higijenizacije sirovog komposta. Većina patogenih mikroorganizama te sjemenje korova i jajašca kukaca uništavaju se pri visokim temperaturama. Osim visoke temperature, do sanitacije dolazi i zbog prevladavanja aktinomiceta koji proizvode antibiotike.7 Nasuprot tome, nepoželjne su temperature iznad 70°C jer se uništava većina mezofilnih mikroorganizama te je otežano njihovo ponovno aktiviranje u fazi hlađenja.32
· Faza hlađenja ( Druga mezofilna faza ) 

Temperatura unutar kompostne mase počinje opadati nakon što se u termofilnoj fazi iscrpi biorazgradivi supstrat te se ponovno, iz preživjelih spora, aktiviraju mezofilni mikroorganizmi.
 ADDIN EN.CITE 
39,53,57-58
 Za razliku od početne mezofilne faze u ovoj se fazi povećava broj mikroorganizama koji razgrađuju škrob i celulozu, a među njih spadaju bakterije i fungi.54
· Faza zrenja

U fazi zrenja dolazi do potpune izmjene mikrobne zajednice. U pravilu raste broj funga dok broj bakterija opada. Tijekom zrenja nastaju i prevladavaju tvari koje nisu razgradive kao što su kompleksni spojevi lignin – humus.59 
Promjena temperature
Temperatura kompostne mase počinje rasti čim se zadovolje uvjeti za kompostiranje, odnosno čim se otpad odgovarajućih svojstava postavi u sustav za kompostiranje. U samom početku procesa porast temperature je postepen (lag faza). Pri odgovarajućim uvjetima, temperatura zatim eksponencijalno raste do vrijednosti od 65-70°C. Ovisno o sustavu u kojem se provodi kompostiranje te se vrijednosti temperature zadržavaju kroz jedan do tri tjedna, nakon čega temperatura postepeno opada do temperature okoliša.7 Ukoliko uvjeti nisu optimalni ta se faza može produljiti na više od tri tjedna pri čemu su i maksimalne vrijednosti temperatura nešto niže (55-60°C). Porast temperature posljedica je topline oslobođene mikrobnom aktivnošću, ali i toplinske izolacije sustava ili provođenja topline kroz kompostnu masu.46,60

Porast temperature pokazatelj je mikrobne aktivnosti. Do eksponencijalnog porasta temperature dolazi zbog razgradnje/oksidacije lako razgradivih komponenti otpada (šećeri, škrob i jednostavne bjelančevine). Tijekom tog perioda eksponencijalno raste i mikrobna populacija. Nakon što se razgrade lako razgradive organske tvari i zaostanu složene molekule, bakterijska aktivnost opada, a s tim i temperatura. 
Promjene u boji, mirisu i strukturi kompostne mase

Tijekom kompostiranja kompostna masa mijenja svoja kemijska i fizikalna svojstva, čime se mijenja boja, struktura te miris kompostne mase. Tijekom procesa kompostni materijal postepeno poprima tamnije nijanse, a na kraju procesa produkt je tamno sive ili tamno smeđe boje.
 ADDIN EN.CITE 
7,11,61
 Promjene u mirisu još su jedan pokazatelj napredovanja procesa. Ukoliko je omjer masenih udjela ugljika i dušika (C:N) supstrata na početku procesa nizak, a pH-vrijednost kompostne mase iznad 7,5 prevladavat će amonijak nad ostalim mirisima.62 Na kraju procesa produkt miriši poput plodnog tla. Zbog promjena u veličini čestica, što je rezultat razgradnje, abrazije i maceracije, mijenja se i tekstura kompostnog materijala. Vlaknasti materijali postaju lomljivi, a amorfni prelaze u granule.7 
Promjene u kemijskom sastavu

Kemijske promjene očituju se u smanjenju udjela organske tvari te u povećanju stabilnosti. Organska tvar često se naziva ''hlapiva tvar'' jer se njenom razgradnjom ugljik pretvara u ugljikov dioksid. Složene biorazgradive molekule prelaze u jednostavnije molekule, a molekule koje su djelomično ili potpuno nerazgradive ostaju nepromjenjene. Cilj stabiliziranja otpada zapravo je pretvorba biorazgradive tvari do jednostavnijih molekula i oksidacija do ugljikovog dioksida, dok teško razgradivi spojevi ostaju nepromijenjeni.32,49 
2. ČIMBENICI PROCESA KOMPOSTIRANJA
U procesima kompostiranja supstrat je biorazgradivi čvrsti otpad koji se namjerava kompostirati. Njegova kemijska i fizikalna svojstva ključan su čimbenik za uspješnost procesa u smislu tijeka i brzine procesa. Koncentracija i omjer te dostupnost hranjivih tvari mikroorganizmima direktno utječu na provedbu procesa. Najvažnija fizikalna svojstva supstrata su: veličina čestica, vlažnost i pH-vrijednost materijala.7,32 Od procesnih čimbenika najvažniji su temperatura, protok zraka te miješanje kompostne mase tijekom procesa. Međuovisnost čimbenika koji utječu na provedbu i uspješnost procesa kompostiranja shematski je prikazana slikom 2.2.
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Slika 2.2. Shematski prikaz međuzavisnosti čimbenika procesa kompostiranja 
Omjer C:N
U mikrobni metabolizam uključene su različite hranjive tvari koje sadrže osnovne elemente (C, N, P, K) te elemente u tragovima (Co, Mn, Mg, Cu i dr.). Ipak, najvažniji podatak o bilanci hranjivih tvari jest omjer masenog udjela ugljika i dušika, odnosno omjer C:N. Mikroorganizmi u svom metabolizmu koriste 30 jedinica ugljika na svaku jedinicu dušika.
 ADDIN EN.CITE 
7,32,54
 Tijekom kompostiranja kontinuirano se smanjuje omjer C:N zbog biološke mineralizacije organskih ugljikovih spojeva i oslobađanja CO2. Za procese kompostiranja optimalni omjer C:N biorazgradivog otpada je u granicama od 25 do 30
 ADDIN EN.CITE 
7,50,63
, a prema nekim literaturnim podacima i do 35.32,64 Udio dušika i omjer C:N različitih vrsta organskog otpada prikazan je u tablici 2.3.
Tablica 2.3. Sadržaj dušika i omjer C:N određenih vrsta biorazgradivog otpada7
	Materijal
	w(N), %
	Omjer C:N

	Aktivni mulj
	5
	6

	Krv
	10-14
	3,0

	Životinjske fekalije:
	Krava
	1,7
	18

	
	Konj
	2,3
	25

	
	Svinja
	3,8
	-

	
	Perad
	6,3
	15

	Anaerobni mulj iz obrade otp. voda 


	2-4
	-

	Otkos trave
	3-6
	12-15

	Plodna zemlja
	5,5-6,5
	6-10

	Povrće (bez mahunarki)
	2,5-4
	11-12

	Stabljika krumpira
	1,5
	25

	Sirovi mulj iz obrade otp. voda 


	4-7
	11

	Piljevina
	0,1
	200-500

	Zobena slama 
	1,1
	48

	Pšenična slama
	0,3-0,5
	128-150

	Mokraća stajskih životinja
	15-18
	0,8


Ukoliko je omjer C:N supstrata viši od optimalnog dolazi do smanjenja mikrobiološke aktivnosti čime se produljuje trajanje procesa kompostiranja. To je osobito izraženo kod supstrata u kojima ukupni organski ugljik prevladava u molekulama koje teško podliježu biorazgradnji
 ADDIN EN.CITE 
7,11
 (lignin, celuloza, određeni aromatski spojevi i drugo) 
Vrijednosti omjera C:N niže od 20 nisu ključne za samu brzinu reakcije biorazgradnje, međutim, u tom slučaju dolazi do gubitka dušika uslijed hlapljenja amonijaka. Osim što amonijak onečišćuje atmosferu te je uzrok povećanju pH – vrijednosti kompostnog materijala i pojavi neugodnih mirisa, gubitkom dušika smanjuje se i ograničava uporabna vrijednost konačnog produkta.
 ADDIN EN.CITE 
50,63-65


Ukoliko je omjer C:N organskog otpada previsok moguće ga je smanjiti dodatkom biorazgradivog otpada koji sadrži veće količine dušika, u suprotnom, ukoliko je omjer C:N prenizak dodaje se otpad s većom količinom ugljikovih spojeva.
 ADDIN EN.CITE 
32,34,66-67
 
Vrijednost pH

Optimalne vrijednosti pH supstrata za kompostiranje kreću se u granicama od 5,5 do 8,5. Ipak, poželjno je da je vrijednost pH u granicama od 6,5 do 7,5. 
 ADDIN EN.CITE 
65,68-71
. Preniske ili previsoke pH-vrijednosti početnog supstrata inhibiraju aktivnost mikroorganizama pa kompostiranje nije moguće provesti69,71. Visoka pH-vrijednost početnog supstrata zajedno s visokom temperaturom koja se oslobađa tijekom kompostiranja uglavnom dovodi do gubitka dušika hlapljenjem amonijaka.
 ADDIN EN.CITE 
65
 Nisku početnu pH-vrijednost moguće je podesiti dodavanjem različitih anorganskih soli kao što su vapno, natrijev hidrogen-karbonat, natrijev acetat68, ili miješanjem kiselog supstrata s neutralnim ili lužnatim supstratom u odgovarajućem omjeru.
Tijekom kompostiranja pH-vrijednost se mijenja zbog promjene kemijskog sastava kompostne mase. Općenito, u prvoj fazi procesa pH-vrijednost opada jer bakterije razgrađuju jednostavne organske spojeve do međuprodukata u obliku organskih kiselina
 ADDIN EN.CITE 
7,32,72
. Rijetki su slučajevi kada se pH-vrijednost spusti do vrijednosti koje inhibiraju aktivnost mikroorganizama i stoga nije potrebno tijekom kompostiranja kompostnoj masi dodavati lužnate tvari. Napredovanjem procesa nastaje amonijak čime pH-vrijednost raste i na kraju procesa iznosi između 8,0 do 9,0.7,32
Temperatura

Aerobna biorazgradnja je egzoterman proces kojim nastaje relativno velika količina energije.
 ADDIN EN.CITE 
17,22,32
 Dio nastale energije (do 50%) koriste mikroorganizmi za sintezu adenozin trifosfata (ATP-a),
 ADDIN EN.CITE 
7,54
 a ostatak energije se oslobađa u obliku topline te dijelom zaostaje u kompotnoj masi ili se oslobađa kondukcijom, radijacijom ili se odvodi zrakom koji prolazi kroz kompostnu masu.7
Velika količina energije, oslobođene u obliku topline, uzrokuje porast temperature sve do vrijednosti od 70 do 80°C. Tako visoke vrijednosti temperatura inhibiraju aktivnost većine mikroorganizama koji sudjeluju u kompostiranju. Vrijednost temperature pri kojoj se postiže maksimalna brzina biorazgradnje uvelike ovisi o tvari koja se razgrađuje. Kod kompostiranja supstrata s većim udjelom jednostavnih organskih molekula najveća brzina biorazgradnje kao i mikrobna raznolikost ostvaruje se pri temperaturama između 30 i 45°C. Ipak, u procesima kompostiranja, temperaturne vrijednosti iznad 45°C bitne su zbog razgradnje složenijih organskih molekula te uništavanja patogenih mikroorganizama. Temperature pri kojima se postiže najveća brzina razgradnje složenijih molekula iznose od 45 do 65°C.
 ADDIN EN.CITE 
7,56,73

Protok zraka

Jedan od glavnih čimbenika kod procesa kompostiranja jest doprema kisika u kompostnu masu. Ujedno je to ključan čimbenik u razvoju tehnologije i projektiranju sustava za kompostiranje. Aerobni uvjeti unutar kompostne mase omogućavaju se prozračivanjem i to pozitivnim ili negativnim tlakovima ili kombinacijom istih. Osim što se osigurava doprema kisika do kompostne mase, prozračivanjem se omogućuje kontrola temperature i vlažnosti materijala. Procijenjeni protok zraka na početku procesa iznosi 0,15 dm3·min-1·kgVT-1.
 ADDIN EN.CITE 
7,32,74

Tijekom kompostiranja zahtjevi za kisikom promjenjivi su s obzirom na kemijski sastav i strukturu kompostne mase. Općenito, tijekom procesa opada koncentracija kisika, a raste koncentracija ugljikovog dioksida. Ukupni volumni udio tih dvaju plinova unutar kompostne mase iznosi oko 20% ukupnog plina (zraka)7. Koncentracija kisika kreće se u vrijednostima između 15 i 20%, a ugljikovog dioksida između 0,5 i 5%.
 ADDIN EN.CITE 
51,75
 Ukoliko koncentracija kisika padne ispod navedenih vrijednosti dolazi do anaerobnih uvjeta. Zbog toga je aerobnim mikroorganizmima koji sudjeluju u procesima kompostiranja bitno osigurati konstantan dotok zraka. 
 ADDIN EN.CITE 
7,55,76-79

Vlažnost supstrata

Voda je nužna tvar za sve žive organizme pa tako i za mikroorganizme koji provode biorazgradnju u procesu kompostiranja. Za mikroorganizme ne postoji gornja granica sadržaja vode u supstratu koji se kompostira, međutim prevelika količina vode smanjuje zračni prostor unutar matrice kompostnog materijala čime je otežan prolaz i prijenos kisika.
 ADDIN EN.CITE 
7,32,80-81
 U tom slučaju dolazi do anaerobnih uvjeta, odnosno do usporavanja procesa te nezadovoljavajuće kvalitete produkta. Ujedno je time onemogućeno zagrijavanje kompostne mase zbog velikog toplinskog kapaciteta vode.7
Ukoliko je sadržaj vode u kompostnom materijalu prenizak zaustavlja se biološki proces čime se dobiva fizički stabilan, ali biološki nestabilan produkt. Svaka mikrobna aktivnost zaustavlja se kada udio vode u biorazgradivom materijalu iznosi manje od 8-12%7 i u tom slučaju udio vode postaje limitirajući čimbenik. Većina provedenih istraživanja kao i praksa nalažu održavanje udjela vode iznad 40%.
 ADDIN EN.CITE 
7,80

Optimalni sadržaj vode u supstratu iznosi oko 60%. Ipak, taj udio ovisi o otpadu koji se kompostira, o njegovim fizikalnim svojstvima, veličini čestica i o sustavu u kojem se proces provodi te je tu veličinu potrebno eksperimentalno odrediti.82
Optimalan udio vode u određenom supstratu moguće je odrediti poznavajući poroznost , ε, i udio slobodnog zračnog prostora ,w(FAS = Free Air Space)32:
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Veličina w(FAS) svojstvena je procesima kompostiranja i predstavlja praznine, između vlažnih čestica supstrata, koje su ispunjene zrakom. Optimalne vrijednosti te veličine kreću se u granicama 0,20 – 0,35.32
Poroznost u jednadžbi 2.1. može se izračunati prema sljedećoj jednadžbi82-83: 
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(2.2.)

gdje je ρs gustoća kompostne mase, a ρč gustoća čestice, [kgm-3] 

Gustoća kompostne mase (ρs) ovisna je o udjelu vode te nije moguće izračunati optimalne vrijednosti w(H2O) za zadane optimalne vrijednosti w(FAS). Umjesto toga pretpostavlja se empirijski izraz ovisnosti tih dviju veličina:82
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gdje su a i b parametri koje je potrebno procijeniti na temelju eksperimentalnih podataka.
Veličina čestica

Pogodna veličina čestica koja se koristi u procesu kompostiranja kreće se u rasponu od 1,25 do 5 cm.32 Brzina razgradnje i sama aktivnost mikroorganizama ovisi o veličini čestica. Biorazgradnja supstrata manjih čestica odvija se većom brzinom jer je time povećana ukupna površina dostupna mikroorganizmima. Ukoliko su čestice premale, zbog smanjenog prostora među njima, otežan je protok i difuzija kisika pa može doći do stvaranja anaerobnih uvjeta. Ako su čestice prevelike, proces se usporava.


Otpadni materijal koji se kompostira potrebno je usitniti ukoliko su čestice materijala prekrupne. Praškasti materijali miješaju se s drugim, krupnijim materijalima ili im se dodaju inertni materijali (komadi automobilskih guma, šljunak) kojima se osigurava prozračnost kompostne mase, a koji se na kraju izdvajaju iz produkta7.
2. SUSTAVI ZA KOMPOSTIRANJE
Kompostiranje se provodi u različitim sustavima ovisno o vrsti otpada, raspoloživom prostoru, ekonomskoj isplativosti i zakonskim propisima. U literaturi se često sustavi za kompostiranje dijele na otvorene i zatvorene. Osim toga često se koriste izrazi kao kompostiranje ''u posudi'', ''u tunelu'' i slično. Sa stajališta kemijskog inženjerstva sustavi se dijele na nereaktorske i reaktorske.83 Obje vrste sustava mogu i ne moraju biti opremljene s mehaničkom opremom te mogu biti smještene na otvorenom ili unutar zatvorenog prostora.
Nereaktorski sustavi

Nereaktorski sustavi se često primjenjuju zbog manjih financijskih troškova i jednostavnosti procesa. Nedostatak ovih sustava je dugotrajnost procesa (4-6 mjeseci), ovisnost o vremenskim uvjetima, nepotpuna kontrola procesa te emisija štetnih plinova i širenje neugodnih mirisa
 ADDIN EN.CITE 
1,15,84
. Postoje dvije osnovne vrste nereaktorskih sustava i to „windrow'' sustavi i sustavi kompostiranja u hrpi (stogu). Osnovna razlika među tim dvama sustavima jest u načinu prozračivanja kompostnog materijala. 7
· Windrow sustavi
Kod ovih sustava organski otpad se slaže u hrpe trapeznog ili polukružnog poprečnog presjeka. Hrpe se slažu u redove, a njihove dimenzije i broj ovise o količini otpada, raspoloživom prostoru, trajanju procesa te o mehaničkoj opremi. Osnovno obilježje ovih sustava jest prozračivanje mehaničkim prevrtanjem hrpe.64 Osim za prozračivanje, mehaničko obrtanje materijala osigurava homogenost materijala i jednolikost razgradnje u svim dijelovima kompostne mase. Prevrtanjem materijala ujedno dolazi do gubitka vode isparavanjem. Zbog toga je tijekom kompostiranja određenih vrsta otpada vodu potrebno dodavati, dok je kod otpadnih materijala s visokim udjelom vode isparavanje vode poželjno. 
· Kompostiranje u hrpi (stogu)
U sustavima kompostiranja u hrpi nema prevrtanja materijala, a prozračivanje se osigurava prirodnom ili prisilnom konvekcijom zraka kroz hrpu. U sustavima s prirodnom konvekcijom zraka prozračivanje kompostne hrpe se osigurava postavljanjem perforiranih cijevi unutar hrpe i/ili slaganjem slojeva krupnog i sitnog otpadnog materijala. Kod sustava s prisilnom aeracijom također se koriste sustavi perforiranih cijevi, ali su kod takvih sustava cijevi spojene na različite uređaje za prozračivanje (slika 2.3.). Uobičajeno je da se hrpe svježeg otpada prekrivaju slojem prethodno stabiliziranog otpada (komposta) koji ima ulogu biofiltra7 te je, za razliku od „windrow“ sustava, kod ovakvih sustava moguća bolja kontrola emisije štetnih plinova.
[image: image6.emf]
Slika 2.3. Shematski prikaz kompostiranja u hrpama s prisilnim prozračivanjem7
Oblici hrpa mogu biti različiti, od oblika stoga do hrpa kakve se formiraju kod ''windrow'' sustava. Jedan od novijih sustava jest DAT-sustav (Dome Aeration Technology).85 To je sustav perforiranih, horizontalno i vertikalno postavljenih cijevi u hrpi nalik hrpama u ''windrow'' sustavima. Inovativnost ovog sustava jest u visokim vertikalnim cijevima (poput dimnjaka) kojima se zbog razlike u tlakovima i temperaturi po visini osigurava stalan protok zraka kroz kompostni materijal. 
Reaktorski sustavi

U procesima kompostiranja koriste se različite izvedbe reaktora, a proces u njima se može odvijati šaržno ili kontinuirano. Reaktori za kompostiranje općenito se mogu podijeliti na vertikalne i horizontalne. Vertikalni reaktori mogu biti reaktori s nasutim slojem ili reaktori s miješalom. Horizontalni reaktori mogu biti reaktori s miješalom ili rotirajući reaktori. Osnovna podjela prikazana je u slici 2.4.22
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Slika 2.4. Osnovna podjela reaktora u procesima biorazgradnje u čvrstom stanju22
Zbog egzotermne reakcije koja se u njima odvija, reaktori su uglavnom toplinski izolirani, odnosno reakcija u njima odvija se adijabatski. Moguće su i izvedbe reaktora koji rade u izotermnim uvijetima, ali se u praksi rijetko koriste zbog neisplativosti. 
Za razliku od nereaktorskih sustava, proces u reaktorskim sustavima ne ovisi o klimatskim uvjetima, proces traje kraće (15-30 dana)
 ADDIN EN.CITE 
7,46,55,77
 i moguće je vođenje procesa podešavanjem procesnih uvjeta (protok zraka, miješanje) te je moguće sakupljanje i obrada procijednih voda i izlaznih plinova.7 Osnovni nedostatci reaktorskih sustava su visoka cijena materijala za izradu reaktora i prateće mehaničke opreme te manja količina otpada koja se, jednokratno u šarži, može obraditi.
2. KINETIKA KOMPOSTIRANJA
Kompostiranje je složena reakcija koja uključuje tri faze unutar kojih se reakcija odvija te mikroorganizme pomoću kojih se reakcija odvija.

Procesi biološke razgradnje u čvrstom stanju, u koje se ubraja i kompostiranje, podrazumijevaju razgradnju u matrici netopivih krutina i kao pojam se koriste u svrhu razlikovanja ovakvih bioprocesa od uobičajenih razgradnji u kapljevitom mediju. 

Heterogenost mikrobne zajednice uvelike utječe na biorazgradnju. U procesima kompostiranja sudjeluje veliki broj različitih vrsta mikroorganizama i postoji određena dinamika izmjene mikrobne populacije.
 ADDIN EN.CITE 
19,32,86-87
 
Dostupnost supstrata mikroorganizmima i izvanstaničnim enzimima, na razini čestice, može biti ograničena veličinom pora.
 ADDIN EN.CITE 
7,88-89
 Na staničnoj razini, visoke koncentracije lignina u organskom materijalu mogu ograničiti razgradnju lakše razgradivih komponenti. U procesima kompostiranja često se koristi mehaničko miješanje koje može usitniti čestice ili pomoći stvaranju aglomeriranih čestica i tako stvoriti novu površinu dostupnu mikroorganizmima
 ADDIN EN.CITE 
22,90
. Stoga, za očekivati je da promjena brzine razgradnje supstrata tijekom vremena nije samo funkcija koncentracije već i promjene strukture čestica i sastava.

Posljednji izazov u procesima razgradnje u čvrstom stanju su različite izvedbe reaktora te pojava gradijenata vlažnosti materijala, temperature i koncentracije kisika. Kod industrijskih sustava za kompostiranje česta je upotreba strukturno stabilnih dodataka poput drvenih briketa ili piljevine, te miješanje zbog smanjenja navedenih gradijenata i stvaranja donekle homogenog okoliša za optimalnu razgradnju supstrata. 

Laboratorijski reaktorski sustavi za kompostiranje služe kao polazište za kinetičku analizu procesa. Dosadašnja istraživanja uglavnom su fokusirana na utjecaj temperature i to u izotermnim 21,91 ili adijabatskim
 ADDIN EN.CITE 
16,23,55,77,86
 reaktorima. Mikrobnom aktivnošću dolazi do oslobađanja reakcijske topline koja pospješuje daljnju razgradnju supstrata. Zbog toga se kompostiranje češće provodi pri adijabatskim uvijetima u toplinski izoliranim reaktorima. Ipak, u takvim sustavima proces se odvija u približno adijabatskim uvijetima.
 ADDIN EN.CITE 
33,86
 
2. KINETIČKI MODELI

Biorazgradnja općenito podrazumijeva skup biokemijskih reakcija kojima mikroorganizmi koriste organske molekule potrebne za njihov rast i metaboličke potrebe. U procesima kompostiranja uglavnom se ne izučavaju međuprodukti, kao što su hlapive masne kiseline, kao ni mikrobna biomasa, te se biorazgradnja definira kao mineralizacija ugljika.59,92 Kod aerobnih procesa ugljik se pretvara u CO2 i upravo mjerenje oslobođenog CO2 smatra se jednim od najboljih indikatora brzine biorazgradnje. Oslobođeni CO2 odnosno potrošeni kisik u vezi su s ostalim indikatorima procesa kompostiranja, kao što su promjena temperature i smanjenje količine hlapive tvari.
 ADDIN EN.CITE 
19,32
 
Kinetika biorazgradnje supstrata


Biorazgradnja supstrata najčešće se analizira kao razgradnja organske, odnosno hlapive tvari (HT). Opći oblik ukupne brzine reakcije biorazgradnje dan je izrazom:
 ADDIN EN.CITE 
32,86,93-94



(2.4.)

Ta funkcionalna ovisnost najčešće je oblika:
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(2.5.)

gdje je kT [d-1] konstanta brzine reakcije ovisna o temperaturi, a n je red reakcije. Reakcija biorazgradnje supstrata može se promatrati kao reakcija nultog, prvog ili višeg reda. Linearna ovisnost koncentracije supstrata o vremenu (reakcija nultog reda) može se primijeniti samo za topive ugljikove spojeve. Kinetika prvog reda najčešće se primjenjuje kod različitih procesa biološke obrade otpadnih tokova te uspješno opisuje procese kompostiranja brojnih supstrata.
 ADDIN EN.CITE 
17,32,55
 Uz pretpostavku reakcije prvog reda prema literaturnim podatcima vrijednosti konstante brzine reakcije (kT) kreću se između vrijednosti 0,009 i 0,35 d-1.
 ADDIN EN.CITE 
32-33,55,76,95

Ovisnost brzine biorazgradnje o temperaturi 
Aerobna razgradnja je egzoterman proces
 ADDIN EN.CITE 
7-8,13,32,84
 te je praćenje i održavanje temperature jedno od najvažnijih dijelova upravljanja i vođenja sustava za kompostiranje.
 ADDIN EN.CITE 
22,60,96-97
 Postoje mnogi dostupni podatci o vrijednostima temperatura unutar kompostne mase tijekom procesa u različitim sustavima za kompostiranje, ali malo je studija koje matematički opisuju utjecaj temperature na brzinu razgradnje tijekom kompostiranja. Neki od tih kinetičkih modela navedeni su u tablici 2.4. i prikazani slikom 2.5.
Tablica 2.4. Funkcijske ovisnosti konstante brzine reakcije o temperaturi u procesima kompostiranja
	Model
	Autor literaturni podatak
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Prikazani modeli temelje se na termodinamičkim principima enzimskih reakcija.
 ADDIN EN.CITE 
32,95,99-100
 Svaki od navedenih empirijskih modela razvijen je na temelju eksperimenata s različitim supstratima u različitim sustavima. 
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 Slika 2.5. Ovisnost brzine biorazgradnje o temperaturi za kinetičke modele 
      prikazane jednadžbama u tablici 2.4.
3. METODIKA
3. MATERIJALI
3. DUHANSKI OTPAD IZ PRERADE DUHANA

Duhanski otpad, koji je korišten kao supstrat za kompostiranje, dopreman je iz bivše Tvornice duhana Zagreb te kasnije iz Tvornice duhana Rovinj (slika 3.1.). Zbog razlika u duhanskim mješavinama koje se periodički izmjenjuju prilikom proizvodnje pojedinih vrsta cigareta, te zbog vremena proteklog od samog uzimanja supstrata do dopremanja u laboratorij i početka postavljanja pokusa postoje određene razlike u fizikalno–kemijskim svojstvima samog supstrata.

[image: image14.jpg]


    
[image: image15.emf]
Slika 3.1. Izgled duhanskog otpada iz proizvodnje cigareta; svježi (lijevo) i osušeni (desno)

Za potrebe pokusa dio svježeg duhanskog otpada je osušen na zraku i skladišten.
Za svaku šaržu svježeg otpada provedena je fizikalno-kemijska analiza pri čemu su određene vrijednosti udjela vode, w(H2O), udjela hlapive tvari, w(HT), omjer C:N  te pH-vrijednost. 

3. VODA

Voda je u pokusima korištena kao vodovodna, demineralizirana i sterilna demineralizirana voda. Vodovodna voda korištena je za podešavanje vlažnosti supstrata za kompostiranje, demineralizirana voda je korištena za zasićivanje zraka prije ulaza u reaktor, a sterilna demineralizirana voda korištena je za mikrobiološku analizu.
3. hranjive podloge

Za određivanje ukupnog broja stanica bakterija i stanica funga te za izolaciju čistih kultura mikroorganizama priređivane su hranjive podloge prema uputama proizvođača (Biolife Manual, Second Edition, Ingraf, Milano, Italija, 1991.).
3. SUSTAV I REAKTORI ZA KOMPOSTIRANJE
Laboratorijski sustav za kompostiranje korišten u ovom radu (slika 3.2) sastoji se od sljedećih dijelova:

1. Reaktor

2. Kompresor za zrak i rotametar s regulacijskim ventilom

3. Posuda s demineraliziranom vodom – ovlaživač ulaznog zraka

4. Temperaturna osjetila s akvizicijom

5. Izmjenjivač topline

6. Posuda za prikupljanje kondenzata

7. Vaga
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Slika 3.2. Shematski prikaz aparature za provedbu procesa kompostiranja

U radu su korištena dva tipa reaktora (reaktori A i B), oba toplinski izolirana, različitih radnih volumena; reaktor A radnog volumena Vr = 1 dm3 i reaktor B radnog volumena Vr = 24 dm3 (slika 3.3.). 
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Slika 3.3. Fotografski snimci aparature za kompostiranje u reaktorima A (lijevo) i B (desno)

3. MJERNI INSTRUMENTI I OPREMA
Temperatura je mjerena temperaturnim osjetilma zajedno s modulima za prikupljanje podataka i pripadajućom programskom podrškom. Ovisno o pokusu, odnosno izvedbi reaktora i tehničkim ograničenjima, za mjerenje temparature korištena su različita temperaturna osjetila i akvizicijske kartice i to: Termistori, AD590JH, s akvizicijskom karticom, CIO-DasTemp, Omega Engineering, USA, mjernog područja od -55–150(1,5oC; RTD compact probe -50-500oC ±1%, Cole-Parmer, USA, uz 2-kanalni RTD analogni ulaz SCC-RTD01 i programsku podršku NI-DAQ 7, LabVIEW Win/PCI-6024/CB_68LP starter Kit, National Instruments, USA; digitalni termometar–termopar, Cole - Parmer, USA, mjernog područja -50oC–150 (1 % .

Pomoću kompresora DE 50/204, FIAC, Italija, osigurano je prozračivanje kompostne mase unutar reaktora, a protok se mjerio i regulirao pomoću rotametara s pripadajućim regulacijskim ventilima, mjernih područja 0,04-0,5 dm3min-1±3% , 0-2,313 dm3min-1±2%, Cole-Parmer, USA.


Za određivanje pH-vrijednosti korištene su: kombinirana pH-elektroda HEC 0101 s pH- metrom MA5750 mjerne točnosti ± 0,01, Metrel, Slovenija; prijenosni pH-metar HI 98128 mjerne točnosti ± 0,01, Hanna Instruments,  Njemačka. 


Uzorci supstrata i kompostne mase sušeni su u sušioniku Sterimatic ST-11, Instrumentaria, Hrvatska, a žarenje je provođeno u peći za žarenje Demiterm Easy, Elektrosanitarij, Hrvatska. 


Za precizno vaganje uzoraka korištena je analitička vaga mjernog područja 10mg - 210g ± 1mg, Sartorius AG, Göttingen, Njemačka, a za mjerenje mase cijelog reaktora koristila se vaga tipa SKLAD M-3-1086 mjernog područja 10 – 300 ± 0,1kg, Primjer Zagreb, Hrvatska. 
Dušik po Kjeldahlu određivan je pomoću jedinice za raščinjavanje Digestor 2006 i jedinice za destilaciju Kjeltec 2100, FOSS, USA. 

Za sterilizaciju hranjivih podloga, čistog staklenog posuđa i demineralizirane vode korišten je autoklav Sutjeska, Jugoslavija. Sterilizacija čistog staklenog posuđa provođena je u suhom sterilizatoru Instrumentaria, Hrvatska. Za priređivanje suspenzije mikroorganizama i homogeniziranje priređenih decimalnih razrjeđenja korišteni su magnetska mješalica MM-510, i homogenizator EV-100, Tehtnica, Slovenija. Mikroorganizmi su uzgajani u termostatima, Termomedicinski aparati, Hrvatska. Mikrobiološki postupci koji zahtijevaju sterilnu tehniku rada rađeni su u sterilnoj komori Kottermann, Njemačka.
3. METODE RADA
3. PRAĆENJE FIZIKALNO-KEMIJSKIH SVOJSTAVA SUPSTRATA 
   TIJEKOM SUŠENJA 
Odabrani svježi supstrat/duhanski otpad sušen je prirodnom konvekcijom zraka u prostorijama laboratorija pri sobnoj temperaturi. Masa svježeg duhanskog otpada na početku sušenja iznosila je 16,6 kg. Supstrat je sušen na plitici površine oko 5 m2 u sloju debljine 2-7 cm. Cjelokupna masa se svakodnevno ručno prevrtala, nakon čega se, svakih 1-4 dana, određivala ukupna masa te se izuzimao uzorak kao smjesa uzoraka s četiri različita mjesta sušenog supstrata. U uzorcima su određivani maseni udjeli vode, hlapive tvari i dušika te pH-vrijednost kompostne mase. Na početku i na kraju pokusa određen je maseni udio nikotina. Sušenje je prekinuto nakon što se ustalila vrijednost udjela vode u supstratu, a osušeni supstrat je skladišten do uporabe. 
3. ANALIZA PROCESA KOMPOSTIRANJA OSUŠENOG SUPSTRATA
Pokusi pri zadanim početnim vlažnostima supstrata

Pokusi s različitim početnim vlažnostima supstrata označenih od AVL do DVL provedeni su u reaktorima A, radnog volumena 1 dm3 (slika 3.3.), pri zadanim udjelima vode, w(H2O): 0,5; 0,6; 0,7 i 0,8 g gVT-1. Prema određenom udjelu vode u osušenom supstratu izračunate su potrebne mase vode koje su dodane u 150 g suhog supstrata za zadane početne vlažnosti supstrata. Točna vrijednost početnog udjela vode određena je eksperimentalno. Protok zraka u svim pokusima iznosio je 0,85±0,01 dm3min-1kg-1HT0. Temperatura se periodički mjerila u sredini kompostne mase pomoću digitalnog termometra dok je temperatura ulaznog zraka pretpostavljena kao temperatura prostorije laboratorija i očitavala se na živinom termometru. Tijekom procesa određivana je i masa nastalog CO2. Na početku i na kraju procesa određene su vrijednosti ukupne mase i volumena kompostnog materijala, maseni udjeli vode, te hlapive tvari, dušika i nikotina u kompostnom materijalu.

Pokusi pri zadanim početnim gustoćama supstrata i zadanim 

       protocima zraka

Provedeno je pet pokusa, pri dvama zadanim vrijednostima gustoće supstrata i pri trima protocima zraka, označenih od AOS do EOS. Pokusi su provedeni u reaktoru B (slika 3.3.), radnog volumena 24 dm3, uz početni maseni udio vode u supstratima od 0,60 ± 0,02 g gVT-1. Temperatura se mjerila na ulazu zraka u reaktor te u sredini reaktora. Isto tako, tijekom pokusa je iz sredine reaktora izuzimano oko 20 g uzorka u kojem su određivana osnovna fizikalno-kemijska svojstva kompostne mase.
Pokusi AOS i BOS provedeni su pri zadanoj početnoj gustoći supstrata od 0,42 kg dm-3 i zadanim protocima zraka (QZ) od 0,35±0,02 i 0,65±0,02 dm3 min-1 kg-1HT0. Temperaturne vrijednosti su pohranjivane u računalu svakih 15 minuta, a u intervalima od 1 do 3 dana određivane su vrijednosti ukupne mase i volumena iz čega je računata gustoća kompostnog materijala u reaktoru, a u uzorcima kompostne mase su određivane vrijednosti masenog udjela vode, hlapive tvari i dušika kao i pH-vrijednost.
Pokusi COS-EOS provedeni su pri zadanoj gustoći supstrata, ρS = 0,64 kg dm-3 i pri zadanim protocima zraka: 0,35±0,02; 0,65±0,02; 0,90±0,02 dm3 min-1 kg-1HT0. Temperatura se mjerila u sredini kompostne mase svakih 1-8 sati, a u intervalima od 1 do 3 dana određivane su vrijednosti ukupne mase te masenog udjela vode i hlapive tvari u kompostnoj masi.

3. ANALIZA PROCESA KOMPOSTIRANJA SVJEŽEG SUPSTRATA
Provedena su četiri pokusa, pri različitim vrijednostima gustoće svježeg supstrata u reaktoru, označenih od ASV do DSV. Pokusi su provedeni u reaktoru B (slika 3.3.). Reaktor se punio duhanskim otpadom nastalim pri proizvodnji različitih duhanskih mješavina do zadanog volumena od 24 dm3. Iz podataka o ukupnoj masi supstrata u reaktoru i radnog volumena reaktora izračunate su vrijednosti gustoće kompostne mase na početku pokusa. Temperatura se mjerila na ulazu zraka u reaktor te u sredini reaktora, a podatci su pohranjivani u računalu svakih 15 minuta. Tijekom pokusa je određivan ukupni volumen i masa kompostnog materijala u reaktoru te se iz tih podataka računala gustoća kompostne mase. U određenim vremenskim razmacima je iz sredine reaktora izuzimano oko 20 g uzorka u kojem su određivana osnovna fizikalno-kemijska svojstva kompostne mase: maseni udio vode, hlapive tvari, dušika i nikotina te pH-vrijednost. Uz navedeno, tijekom pokusa DSV se u određenim vremenskim razmacima određivao i ukupni broj živih stanica bakterija i funga te je provedena izolacija i identifikacija mikroorganizama koji su bili prisutni tijekom čitavog procesa.

Pokusi ASV-CSV su provedeni pri protoku zraka od 0,65±0,02 dm3min-1kg-1HT0, dok je pokus DSV proveden pri protoku zraka od 0,35±0,02 dm3min-1kg-1HT0. 
3. ANALITIČKI POSTUPCI
Maseni udio vode, odnosno maseni udio suhe tvari određivan je sušenjem uzorka pri 105°C do konstantne mase, dok je udio hlapive tvari određivan žarenjem suhog uzorka pri 500°C. Obje veličine određivale su se prema standardnoj metodi za kompostne materijale (Austrian standard S 2023)101 Udio ugljika računat je iz vrijednosti udjela hlapive tvari prema sljedećem izrazu 32:
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Udio dušika je određivan kao ukupni dušik po Kjeldahlu, prema standardnoj metodi za određivanje dušika u tlu 102
Vrijednost pH određivala se prema standardnoj metodi za kompostne materijale (Austrian standard S 2023).101
Udio nikotina određivao se spektrofotometrijski kao ukupni alkaloidi izraženi kao nikotin, prema standardnoj metodi (CORESTA br. 35).103
Konverzija hlapive tvari i nikotina računala se prema sljedećem izrazu83:
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Gdje p označava promatranu tvar, a indeks 0 početnu vrijednost.

Određivanje raspona vrijednosti početne vlažnosti supstrata potrebnog 

               za uspješno kompostiranje
Mjerenja su provedena u cijevi volumena 0,4 dm3 (promjera 0,8 dm). Cijev je do vrha punjena uzorcima duhanskog otpada različitih udjela vode, w(H2O), nakon čega se dodavala voda do vrha cijevi. Voda se dodavala polagano kako bi se izbjegli mjehurići zraka. Temperatura uzoraka i vode održavala se konstantnom pri 22±0,5ºC. Razlika u konačnoj i početnoj masi cijevi predstavlja masu vode iz koje se računa volumen vode, a koji predstavlja volumen pora.82 Za svaki početni sadržaj vode u supstratu provedena su tri mjerenja. 

Određivanje CO2 u smjesi izlaznih plinova


Ugljikov dioksid određivao se u pokusima kompostiranja u reaktorima A. Iz struje izlaznog plina prvotno je izdvojen kondenzat, a ostatak vodene pare uklonjen je pomoću cjevčice, promjera 1 cm, ispunjene silika-gelom. Tako pročišćeni izlazni plin prolazio je kroz cjevčicu, promjera 2 cm, ispunjenu granulama kalijevog hidroksida (KOH). Vaganjem cjevčice tijekom kompostiranja određivana je masa CO2.ACTA
Određivanje broja živih stanica mikroorganizama i njihova 
        identifikacija

Masa uzorka od 1 do 5 g odvagana je u sterilnu Erlenmeyerovu tikvicu te je dodano 100 cm3 sterilne demineralizirane vode. Nakon 15 minuta miješanja na magnetskoj mješalici, od priređene suspenzije su priređena odgovarajuća decimalna razrijeđenja. Ukupan broj živih stanica bakterija i funga (CFU; Colony Forming Units) određivan je nacjepljivanjem po 1 cm3 homogeniziranih decimalnih razrjeđenja na hranjive podloge u Petrijevim zdjelicama. Petrijeve zdjelice su inkubirane pri 37 i 50°C za bakterije, odnosno pri 28 i 50°C za funge, a broj mikroorganizama je određivan brojanjem izraslih kolonija. 

Identifikacija izoliranih mikroorganizama provedena je mikroskopiranjem te korištenjem API serije biokemijskih testova (Biomerieux, Francuska): API 20NE, za bakterije, i API C AUX, za kvasce i plijesni. Za očitavanje rezultata korištena je odgovarajuća programska podrška (Apilab Plus 34000, Biomerieux, Francuska).
4. REZULTATI

4. PROMJENA SVOJSTAVA SUPSTRATA TIJEKOM 
  SUŠENJA 
Postupkom opisanim u poglavlju 3.2.1. provedeno je sušenje svježeg supstrata tijekom kojega su, u određenim vremenskim razmacima, određivani omjer C:N, pH-vrijednost, maseni udio vode i hlapive tvari u supstratu te su izračunate vrijednosti konverzije hlapive tvari. Na početku i na kraju procesa određen je maseni udio nikotina. Postupkom opisanim u poglavlju 3.2.4.3. određen je ukupan broj živih stanica (CFU gST-1) pojedinih grupa mikroorganizama u svježem i osušenom supstratu. Rezultati su prikazani u tablicama 4.1.i 4.2. i u slikama 4.1.- 4.6. 
Tablica 4.1. Rezultati fizikalno kemijske analize u uzorcima supstrata na početku i nakon 23 dana sušenja supstrata.
	   Veličina
	Svježi supstrat

(početak)
	Osušeni supstrat

(kraj)

	mVT / kg
	16,6
	4,4

	w(H2O) / g gST-1
	0,757
	0,172

	wHT / g gST-1
	0,779
	0,756

	wnikotin / g gST-1
	0,98
	0,47

	omjer C:N 
	19,3
	16,3

	pH-vrijednost
	6,40
	8,10


Tablica 4.2. Rezultati određivanja ukupnog broja živih stanica mikroorganizama u uzorcima svježeg i osušenog supstrata.
	Mikroorganizmi
	log CFU gST-1

	
	Svježi supstrat
	Osušeni supstrat

	Bakterije
	mezofine
	8,49
	8,48

	
	termofilne
	8,17
	6,71

	Fungi
	mezofini
	6,75
	6,58

	
	termofilni
	5,93
	2,60
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Slika 4.1. Promjena konverzije hlapive tvari, XHT, i omjera C:N u supstratu tijekom 23 dana sušenja supstrata.
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Slika 4.2. Promjena pH-vrijednosti i udjela vode u supstratu, w(H2O), tijekom 23 dana sušenja supstrata.
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Slika 4.3. Fotografski snimak bakterijskih kolonija iz uzorka svježeg supstrata izraslih na hranjivom agaru tijekom 48 sati inkubacije pri 37°C (lijevo; decimalno razrjeđenje 10-4 ) i 50°C (desno; decimalno razrjeđenje 10-2).
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Slika 4.4. Fotografski snimak kolonija funga iz uzorka svježeg supstrata izraslih na sladnom agaru tijekom 72 sata inkubacije pri 28°C (lijevo; decimalno razrjeđenje    10-3) i 50°C (desno; decimalno razrjeđenje 10-3).
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Slika 4.5. Fotografski snimak bakterijskih kolonija iz uzorka osušenog supstrata izraslih na hranjivom agaru tijekom 48 sati inkubacije pri 37°C (lijevo; decimalno razrjeđenje 10-5) i 50°C (desno; decimalno razrjeđenje 10-2).

[image: image29.jpg]


 [image: image30.jpg]



Slika 4.6. Fotografski snimak kolonija funga iz uzorka osušenog supstrata izraslih na sladnom agaru tijekom 72 sata inkubacije pri 28°C (lijevo; decimalno razrjeđenje    10-3) i 50°C (desno; decimalno razrjeđenje 10-2).

4. maseni udio vode I udio slobodnog zračnog prostora 
u supstratu
Raspon vrijednosti masenih udjela vode u supstratu potrebnih za uspješno kompostiranje odabranog supstrata određen je postupkom opisanom u poglavlju 3.2.4.1., a rezultati su prikazani u slici 4.7. i u tablicama 4.3.i 4.4.
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Slika 4.7. Usporedba eksperimentalnih podataka ovisnosti udjela vode o udjelu slobodnog zračnog prostora u supstratu s podatcima dobivenim procjenom parametara u jednadžbi 2.3.; R2=0,9947

Tablica 4.3. Konstante linearne ovisnosti udjela vode o udjelu slobodnog zračnog prostora ( jednadžba 2.3.)
	parametar
	vrijednost

	a
	1,0295

	b
	0,8384


Tablica 4.4. Izračunati raspon vrijednosti udjela vode u supstratu za raspon vrijednosti udjela slobodnog zračnog prostora 0,20 - 0,35.

	w(H2O) / g gVT-1

	min
	0,478

	max
	0,633


ANALIZA PROCESA KOMPOSTIRANJA


Proveden je niz pokusa s izvorno vlažnim i prethodno osušenim duhanskim otpadom. Značajke i početne veličine procesa za sve pokuse prikazane su tablicom XX., a detaljnije su objašnjene u poglavljima 4. ---4..
Tablica XX Značajke procesa i početne vrijednosti gustoće, omjera C:N, udjela vode i pH-vrijednosti u odabranim supstratima za provedene pokuse.

	SUPSTRAT
	Pokus

#
	Reaktor
(Vr/dm3)
	ρS0 /

kg dm-3
	Qz /

dm3min-1kgHT0-1
	Omjer C:N
	w(H2O) / g gVT-1
	pH

	Prethodno

osušeni i naknadno navlaženi

duhanski

otpad
	AVL
	A

(1 dm3)
	0,300
	0,85
	14,9
	0,495
	7,9

	
	BVL
	
	0,375
	
	
	0,586
	

	
	CVL
	
	0,500
	
	
	0,696
	

	
	DVL
	
	0,750
	
	
	0,803
	

	
	AOS
	B

(24 dm3)
	0,424
	0,35
	16,1
	0,600 ± 0,020
	8,1

	
	BOS
	
	
	0,65
	15,9
	
	

	
	COS
	
	0,639
	0,35
	14,9
	
	

	
	DOS
	
	
	0,65
	
	
	

	
	EOS
	
	
	0,90
	
	
	

	Izvorno vlažni duhanski otpad
	ASV
	B

(24 dm3)
	0,388
	0,65
	17,6
	0,613
	5,1

	
	BSV
	
	0,462
	
	19,3
	0,709
	6,3

	
	CSV
	
	0,525
	
	21,1
	0,680
	6,7

	
	DSV
	
	0,441
	0,35
	17,9
	0,597
	6,2


4. ANALIZA PROCESA KOMPOSTIRANJA OSUŠENOG 
  SUPSTRATA

4. Pokusi pri zadanim POČETNim VLAŽNOSTima 
   SUPSTRATA

Postupkom opisanim u poglavlju 3.2.2.1. provedena je analiza procesa kompostiranja osušenog supstrata u reaktoru A, radnog volumena 1 dm3, pri različitim početnim vlažnostima supstrata. Rezultati procesa kompostiranja za pokuse AVL-DVL tijekom 9 dana prikazani su tablicama 4.5 - 4.7. i slikama 4.8 - 4.12.
Tablica 4.5. Veličine i značajke procesa za pokuse AVL-DVL.
	veličina/značajka
	vrijednost

	Qz / dm3 min-1kgHT-1
	0,85

	mST0 / g
	150,0

	wHT / g gST-1
	0,650

	wnikotin / g gST-1
	0,47

	omjer C:N 
	14,9

	pH-vrijednost
	7,9


Tablica 4.6. Početne vrijednosti gustoće i vlažnosti sustrata za pokuse AVL-DVL.
	Pokus

#
	ρS0 /

kg dm-3
	w (H2O) /

g gST-1

	AVL
	0,300
	0,495

	BVL
	0,375
	0,586

	CVL
	0,500
	0,696

	DVL
	0,750
	0,803
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Slika 4.8. Promjena temperature i oslobođeni CO2-kumulativni tijekom 9 dana kompostiranja za pokus AVL
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Slika 4.9. Promjena temperature i oslobođeni CO2-kumulativni tijekom 9 dana kompostiranja za pokus BVL.
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Slika 4.10. Promjena temperature i oslobođeni CO2-kumulativni tijekom 9 dana kompostiranja za pokus CVL
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Slika 4.11. Promjena temperature i oslobođeni CO2-kumulativni tijekom 9 dana kompostiranja za pokus DVL
Tablica 4.7. Omjer C:N, pH-vrijednost i udio vode u produktima kompostiranja te konverzija hlapive tvari i nikotina i ukupno oslobođeni CO2 tijekom 9 dana kompostiranja za pokuse AVL-DVL.
	Pokus

#
	mST /

g
	omjer C:N
	XHT / 
g gST-1
	Xnikotin / 

g gST-1
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m

m
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g kgHT0-1

	AVL
	106,8
	12,1
	0,426
	0,952
	167,6

	BVL
	102,4
	11,1
	0,487
	0,971
	358,8

	CVL
	96,0
	10,6
	0,507
	0,960
	356,3

	DVL
	117,0
	14,8
	0,279
	0,661
	  41,1
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Slika 4.12. Fotografski snimci produkata za pokuse AVL-DVL nakon 9 dana kompostiranja 
4. POKUSI PRI zadanim gustoćama supstrata i 
    zadanim PROTOCIMA ZRAKA

Postupkom opisanim u poglavlju 3.2.2.2. provedena je analiza procesa kompostiranja osušenog supstrata u reaktoru B, radnog volumena 24 dm3. Provedeno je pet pokusa, pri dvama zadanim vrijednostima gustoće supstrata i pri trima protocima zraka uz početni maseni udio vode u supstratima od 0,60 ± 0,02 g gVT-1. Rezultati procesa kompostiranja tijekom 9 dana prikazani su tablicama 4.8.- 4.9. i slikama 4.13.- 4.26. Izračunate reakcijske entalpije, procijenjeni parametri u modelu (jednadžbe 3.3.- 3.6). i srednje kvadratno odstupanje prikazani su u tablici 4.10.

Tablica 4.8. Veličine i značajke procesa za pokuse AOS-EOS.
	Pokus

#
	m0 / kg
	ρS0 /

kg dm-3
	Qz /

dm3min-1kgHT0-1
	Omjer C:N

	AOS
	10,1
	0,424
	0,35 
	16,1

	BOS
	10,1
	0,424
	0,65
	15,9

	COS
	15,2
	0,639
	0,35
	14,9

	DOS
	15,2
	0,639
	0,65
	14,9

	EOS
	15,2
	0,639
	0,90
	14,9
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Slika 4.13. Usporedba temperaturnih krivulja dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus AOS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.14. Usporedba vrijednosti konverzije hlapive tvari u supstratu dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus AOS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.15. Promjena omjera C:N kompostne mase tijekom 9 dana kompostiranja za pokus AOS.
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Slika 4.16. Promjena pH-vrijednosti i gustoće kompostne mase tijekom 9 dana kompostiranja za pokus AOS.
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Slika 4.17. Usporedba temperaturnih krivulja dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus BOS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.18. Usporedba vrijednosti konverzije hlapive tvari u supstratu dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus BOS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.19. Promjena omjera C:N kompostne mase za pokus BOS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.20. Promjena pH-vrijednosti i gustoće kompostne mase za pokus BOS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.21. Usporedba temperaturnih krivulja dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus COS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.22. Usporedba vrijednosti konverzije hlapive tvari u supstratu dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus COS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.23. Usporedba temperaturnih krivulja dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus DOS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.24. Usporedba vrijednosti konverzije hlapive tvari u supstratu dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus DOS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.25. Usporedba temperaturnih krivulja dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus EOS tijekom 9 dana kompostiranja.
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Slika 4.26. Usporedba vrijednosti konverzije hlapive tvari u supstratu dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus EOS tijekom 9 dana kompostiranja.
Tablica 4.9. Konverzija hlapive tvari na kraju procesa te omjer C:N, pH-vrijednost, gustoća i udio vode u produktima kompostiranja za pokuse AOS-EOS.
	Pokus

#
	XHT /

g g ST -1
	Omjer C:N
	pH-vrijednost
	ρS /

kg dm-3
	w(H2O) / 
g gVT-1

	AOS
	0,557
	11,0
	9,0
	0,643
	0,757

	BOS
	0,559
	11,4
	8,7
	0,453
	0,785

	COS
	0,419
	-
	8,9
	0,770
	0,730

	DOS
	0,569
	-
	9,0
	0,944
	0,782

	EOS
	0,530
	-
	8,8
	0,899
	0,754


Tablica 4.10. Reakcijska entalpija i procijenjeni parametri u modelu (jednadžbe 3.3- 3.6.) za pokuse AOS-EOS
	Pokus

#
	(-ΔHr) /

kJ kgHT-1
	n
	m
	k0 / d-1
	SD

	AOS
	3943,4
	1,7156
	2,3690
	0,0279
	0,07687

	BOS
	3512,2
	0,6510
	1,0598
	0,0902
	0,12131

	COS
	2506,2
	0,2323
	4,2266
	0,0837
	0,09726

	DOS
	4663,9
	2,1068
	2,8584
	0,0279
	0,05041

	EOS
	5389,8
	0,1109
	2,1859
	0,0712
	0,08073


4. ANALIZA PROCESA KOMPOSTIRANJA SVJEŽEG 
  SUPSTRATA

Postupkom opisanim u poglavlju 3.2.3. provedena je analiza procesa kompostiranja svježeg duhanskog otpada u reaktoru B, radnog volumena 24 dm3. Provedena su četiri pokusa ASV-DSV pri različitim gustoćama supstrata. Protok zraka za pokuse ASV-CSV iznosio je 0,65 dm3min-1kgHT0-1, a za pokus DSV 0,35 dm3min-1 kgHT0-1. Rezultati procesa kompostiranja tijekom 20 dana prikazani su u tablicama 4.11. i 4.12. te u slikama 4.27.- 4.42. Izračunate reakcijske entalpije, procijenjeni parametri u modelu (jednadžbe 3.3.- 3.6) i srednje kvadratno odstupanje prikazani su u tablici 4.13.
Postupkom opisanim u poglavlju 3.2.4.3. određivan je ukupni broj živih stanica mikroorganizama za pokus DSV. Provedena je izolacija mikroorganizama koji su prevladavali u mješovitoj kulturi tijekom 20-dnevnog kompostiranja. Identificirane su dvije bakterijske vrste te jedan kvasac i jedna plijesan. Rezultati su prikazani u slikama 4.43.- 4.45.
Tablica 4.11. Veličine i značajke procesa za pokuse ASV-DSV 

	Pokus

#
	m0 /kg
	ρS0 /

kg dm-3
	Qz /

dm3min-1kgHT0-1
	Omjer C:N
	w(H2O) / g gVT-1

	ASV
	9,3
	0,388
	0,65
	17,6
	0,613

	BSV
	11,0
	0,462
	0,65
	19,3
	0,709

	CSV
	12,6
	0,525
	0,65
	21,1
	0,680

	DSV
	10,5
	0,441
	0,35
	17,9
	0,597
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Slika 4.27. Usporedba temperaturnih krivulja dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus ASV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.28. Usporedba vrijednosti konverzije hlapive tvari u supstratu dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus ASV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.29. Konverzija nikotina i promjena omjera C:N kompostne mase za pokus ASV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.30. Promjena pH-vrijednosti i gustoće kompostne mase za pokus ASV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.31. Usporedba temperaturnih krivulja dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus BSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.32. Usporedba vrijednosti konverzije hlapive tvari u supstratu dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus BSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.33. Konverzija nikotina i promjena omjera C:N kompostne mase za pokus BSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.34. Promjena pH-vrijednosti i gustoće kompostne mase za pokus BSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.35. Usporedba temperaturnih krivulja dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus CSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.36. Usporedba vrijednosti konverzije hlapive tvari u supstratu dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus CSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.37. Konverzija nikotina i promjena omjera C:N kompostne mase za pokus CSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.38. Promjena pH-vrijednosti i gustoće kompostne mase za pokus CSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.39. Usporedba temperaturnih krivulja dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus DSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.40. Usporedba vrijednosti konverzije hlapive tvari u supstratu dobivenih eksperimentom i modeliranjem procesa za pokus DSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.41. Konverzija nikotina i promjena omjera C:N kompostne mase za pokus DSV tijekom 20 dana kompostiranja.
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Slika 4.42. Promjena pH-vrijednosti i gustoće kompostne mase za pokus DSV tijekom 20 dana kompostiranja.
Tablica 4.12. Konverzija hlapive tvari i nikotina na kraju procesa te omjer C:N, pH-vrijednost, gustoća i udio vode u produktima kompostiranja za pokuse ASV-DSV.
	Pokus

#
	XHT /

g g ST -1
	Xnikotin /

g g ST -1
	Omjer C:N
	pH-vrijednost
	ρS /

kg dm-3
	w(H2O) / g gVT-1

	ASV
	0,547
	0,972
	11,3
	8,1
	0,452
	0,757

	BSV
	0,525
	0,994
	10,4
	8,3
	0,505
	0,812

	CSV
	0,415
	1
	11,2
	7,4
	0,656
	0,777

	DSV
	0,616
	0,869
	10,2
	8,4
	0,849
	0,744


Tablica 4.13. Reakcijska entalpija i procijenjeni parametri za pokuse ASV-DSV
	Pokus

#
	(-ΔHr) /

kJ kgHT-1
	n
	m
	k0 / d-1
	SD

	ASV
	5647,1
	0,0860
	0,7763
	0,0237
	0,0519

	BSV
	5572,6
	0,0129
	2,7878
	0,0263
	0,0873

	CSV
	6203,0
	0,9363
	0,7326
	0,0223
	0,0281

	DSV
	4274,4
	2,7083
	2,0979
	0,1406
	0,0550
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Slika 4.43. Promjena ukupnog broja mezofilnih i termofilnih mikroorganizama u kompostnoj masi tijekom 20 dana kompostiranja za pokus DSV 
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Slika 4.44. Fotografski snimci izoliranih čistih kultura bakterija Pseudomonas aeruginosa (lijevo) i Chryseomonas luteola (desno) izraslih na hranjivom agaru tijekom inkubacije pri 37°C / 48 sati za pokus DSV.
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Slika 4.45. Fotografski snimci izolirane čiste kulture kvasca Trichosporon mucoides (lijevo) i plijesni Geotrichum penicilatum (desno), izraslih na sladnom agaru tijekom inkubacije pri 28°C / 3 dana za pokus DSV.
5. RASPRAVA
Tehnološki napredak i porast broja stanovništva dovode do nastajanja sve veće količine čvrstog otpada. U razvijenim zemljama se posvećuje velika pozornost zbrinjavanju i gospodarenju otpadom. Posebno područje utjecaja na okoliš odnosi se na biorazgradivi otpad i na problem emisije plinova nastalih biorazgradnjom takve vrste otpada na odlagalištima. U posljednje vrijeme biorazgradivi otpad postaje sve prepoznatljiviji kao korisna sekundarna sirovina
 ADDIN EN.CITE 
7,12,104-105
 ili kao izvor energije.
 ADDIN EN.CITE 
1,3,31,106-107
 
U ovom radu je istražena mogućnost zbrinjavanja biorazgradivog čvrstog otpada u koji se ubraja i duhanski otpad. Odabran je proces kompostiranja u reaktorskom sustavu kao okolišno prihvatljiv postupak zbog mogućnosti sprečavanja emisije štetnih plinova i procjednih voda u okoliš pravilnim vođenjem i kontrolom procesa te sakupljanjem i obradom otpadnih tokova. Osim toga kompostiranjem nastaje produkt sličan humusu koji se može koristiti kao sredstvo za oplemenjivanje ili prihranu osiromašenih tala. U procesima kompostiranja na uspješnost procesa utječu različiti čimbenici od kojih su najvažniji: fizikalno-kemijska svojstva supstrata, prisustvo različitih grupa mikroorganizama i dobra opskrbljenost kisikom.7,32 Analiziran je proces kompostiranja duhanskog otpada nastalog tijekom različitih proizvodnih procesa koji uključuju upotrebu različitih vrsta duhana i različite dodatke kojima se poboljšavaju svojstva cigareta.30 Zbog toga su postojale određene razlike u fizikalno-kemijskim i mikrobiološkim svojstvima duhanskog otpada korištenog u provedenim pokusima. Osim toga, te razlike posljedica su i vremena proteklog od nastanka otpada do trenutka kada je započeto kompostiranje. Za to vrijeme otpad je bio skladišten na različite načine (u proizvodnom pogonu ili na otvorenom, u tvorničkom krugu) i pri različitim vremenskim prilikama.

5. analiza procesa kompostiranja 

Kompostiranje izvorno vlažnog duhanskog otpada provedeno je u reaktoru B radnog volumena 24 dm3 u trajanju od 20 dana. Provedena su četiri pokusa ASV, BSV, CSV i DSV kompostiranja otpada s početnim vlažnostima od 59,7 do 70,9%, omjerom C:N od 17,6 do 21,1, pH-vrijednosti 5,1-6,7 i masenim udjelom nikotina od 0,93 do 1,89% (tablica 4.11.). Protok zraka tijekom kompostiranja iznosio je 0,65 dm3min-1kgHT-1za pokuse ASV, BSV i CSV, dok su početne gustoće supstrata unutar reaktora iznosile 0,388; 0,462 i 0,525 kg dm-3. Gustoća supstrata za pokus DSV iznosila je 0,441 kg dm-3, a kompostiranje je provedeno pri protoku od 0,35 dm3min-1kgHT-1. 

Tijekom 20 dana kompostiranja za pokuse ASV - DSV pH-vrijednost kompostne mase raste i na kraju pokusa iznosi od 7,4 do 8,4. U konačnim produktima za sve pokuse omjer C:N je iznosio 10,2 do 11,3 što ukazuje na stabilizaciju otpadnog materijala i mogućnost korištenja produkta kao prirodnog gnojiva. Stabilizaciju potvrđuju i vrijednosti konverzije hlapive tvari na kraju procesa koje iznose od 41,5 do 61,6% (tablica 4.12.). Tijekom provedenih pokusa postignuta je konverzija nikotina od 86,9 do 100% i time je ostvarena detoksikacija duhanskog otpada. Izolirane su dvije bakterijske vrste Pseudomonas aeruginosa i Chryseomonas luteola (slika 4.44.) za koje je dokazano da razgrađuju nikotin.
 ADDIN EN.CITE 
37,41-42
 

Tijekom kompostiranja svježeg duhanskog otpada uočen je karakterističan temperaturni pik koji se javlja unutar prvih nekoliko sati kompostiranja. Razlog tome je već započeta biorazgradnja tijekom nastanka i odlaganja otpada u tvorničkom krugu pa do početka kompostiranja. Nakon stavljanja supstrata u reaktor, narinutim protokom zraka osiguran je dotok kisika te se mezofilni mikroorganizmi naglo aktiviraju razgrađujući jednostavne organske molekule koje su prisutne u duhanu ili se dodaju duhanskim mješavinama. Niže pH-vrijednosti izvornog otpada pogoduju aktivnosti kvasaca108 i oni u ovoj fazi biorazgradnje imaju najvažniju ulogu. Generacijsko vrijeme kvasaca iznosi oko 2 sata54 te aktivnošću mezofilnih kvasaca dolazi do naglog temperaturnog skoka unutar prvih nekoliko sati. To potvrđuje i ukupan broj mezofilnih funga koji u prvih nekoliko sati raste, a zatim opada nakon što se razgrade lakorazgradivi spojevi (slika 4.43.). Daljnji tijek kompostiranja svježeg duhanskog otpada za pokuse ASV–DSV pokazuje odvijanje reakcije u mezofilnoj fazi kroz svih 20 dana kompostiranja. Tijekom tog vremena razgrađen je gotovo sav nikotin u kompostnoj masi što ukazuje da mezofilni mikroorganizmi razgrađuju nikotin. Prema literaturnom podatku18 biorazgradnja nikotina najučinkovitija je u termofilnoj fazi. Međutim, upravo dvije izolirane bakterije, kojima je optimalna temperatura rasta 30 - 32°C a maksimalna 42°C54, ukazuju na suprotno. 
Najmanje promjene u temperaturnoj vrijednosti tijekom 20 dana kompostiranja uočene su u pokusu CSV te ujedno imaju najniže vrijednosti. Iznos konverzije hlapive tvari na kraju pokusa najniža je i iznosi 0,415. Osim toga i pH-vrijednost na kraju pokusa je najniža u usporedbi s ostalim pokusima i iznosi 7,4. Tijekom procesa promjena konverzije hlapive tvari pokazuje linearnu ovisnost što je vezano uz skoro konstantnu vrijednost temperature od oko 38 ±2°C (slika 4.35.). Svi ti podatci ukazuju da proces kompostiranja odnosno stabilizacija otpada nije završena. Početni supstrat u pokusu CSV sličan je prema fizikalno-kemjskim svojstvima supstratu korištenom u pokusu BSV. Ipak, gustoća kompostnog materijala unutar reaktora u pokusu CSV viša je nego u pokusu BSV te, iako pri istom protoku zraka, tijekom procesa za pokus CSV najvjerojatnije je došlo do otežanog prolaska kisika zbog čega je i brzina razgradnje manja. 
Supstrat korišten za pokus DSV sličan je po svojim fizikalno–kemijskim svojstvima sa supstratom korištenim za pokus ASV. Isto tako gustoća supstrata u oba pokusa iznosi manje od 0,50 kg dm-3. Ipak za razliku od pokusa ASV u kojem protok zraka iznosi 0,65 dm3min-1kgHT-1, tijekom kompostiranja u pokusu DSV, pri protoku zraka od 0,35 dm3min-1kgHT-1, izmjerene su temperaturne vrijednosti koje od prvih nekoliko sati kompostiranja prelaze 55°C te do petnaestog dana kompostiranja zadržavaju vrijednost iznad 45 °C. Ujedno je, usporedbom s pokusima od ASV – CSV, u pokusu Dsv postignuta najveća vrijednost reakcijske entalpije od 6203,0 kJ kghlapive tvari-1 i najviša konverzija hlapive tvari koja u devetnaestom danu iznosi 61,6%. Odgovarajućim protokom zraka osigurana je potrebna opskrbljenost kisikom, a ujedno nije došlo do hlađenja kompostne mase. Time je omogućena aktivnost termofilnih mikroorganizama i potpunija razgradnja složenih ogranskih molekula što je dovelo do najbrže i najveće razgradnje hlapive tvari (slika 4.40. i tablica 4.12.). Omjer C:N u produktu kompostiranja u pokusu DSV najniži je i iznosi 10,2. Ipak, u pokusu DSV postignuta je najniža konverzija nikotina od 86,9% što potvrđuje učinkovitiju razgradnju nikotina pri mezofilnim uvjetima. Dobiveni rezultati ukazuju da je pri protoku od 0,65 dm3min-1kgHT-1 proces bolje provoditi pri gustoćama ≤0,5 kgdm-3 kada se postižu najveće vrijednosti konverzije88,109 (tablica 4.12). Kompostiranjem pri nižem protoku (DSV) primjećen je nagli porast gustoće nakon osam dana kompostiranja kao i nagli pad temperature te usporavanje biorazgradnje89 nakon petnaestog dana (slike 4.39. i 4.40.), kada gustoća prelazi vrijednost od 0,7 kg dm-3  (slika 4.42.). 
Tijekom pokusa DSV određivan je ukupan broj termofilnih i mezofilnih bakterija i funga (slika 4.43.). Broj mezofilnih i termofilnih bakterija na početku procesa iznosi između 108 i 109 stanica u gramu suhe tvari. Tijekom prva tri dana broj termofilnih bakterija raste dok broj mezofilnih bakterija od drugog do četvrtog dana opada. Nakon četvrtog dana broj mezofilnih i termofilnih bakterija nalazi se u vrijednostima između 108 i 109 do kraja procesa. Između prvog i četrnaestog dana kompostiranja izmjerene temperaturne vrijednosti bile su iznad 45 °C, odnosno tijekom tog vremena trajala je termofilna faza. Međutim broj mezofilnih bakterija ne mijenja se i približno je jednak broju termofilnih bakterija. U termofilnoj fazi obično se smanjuje broj mezofilnih bakterija, no prisustvo termotolerantnih aktinomiceta i/ili sporogenih mezofilnih bakterija može biti uzrok većem određenom broju mezofilnih bakterija nego što on stvarno jest. Termotolerantni aktinomiceti biti će prisutni nakon inkubacije pri 37 i pri 50°C54, te ukoliko prevladavaju u kompostnom materijalu brojat će se i kao mezofilne i kao termofilne bakterije. Osim toga, spore mezofilnih bakterija preživljavaju u nepovoljnim uvjetima pa tako i pri visokim temperaturama. Kada se spore prenesu na hranjivu podlogu, tijekom inkubacije pri 37 °C iz njih ponovno nastaju vegetativne stanice koje tvore kolonije. Na taj način bit će brojane kao žive mezofilne bakterije prisutne u kompostnom materijalu.
 ADDIN EN.CITE 
52
 

Broj mezofilnih i termofilnih funga raste tijekom prva dva dana kompostiranja nakon čega se njihov broj smanjuje. Nakon petnaestog dana prestankom termofilne faze i termofilni fungi nestaju, dok mezofilni fungi iako u manjem broju ostaju prisutni tijekom čitavog procesa. Njihova prisutnost se može tumačiti aktivnošću drugih grupa mikroorganizama. Naime, aktinomiceti u kompostnoj masi cijepaju složene molekule poput celuloze, hemiceluloze i lignina na jednostavnije. Jedan dio ovih spojeva koriste za svoje potrebe, a drugi dio služi kao izvor ugljika i energije mezofilnim fungima u stacionarnoj fazi rasta. 


7,32,52 ADDIN EN.CITE  
U cilju ispitivanja utjecaja procesnih značajki na tijek kompostiranja, za potrebe pokusa je dio svježeg duhanskog otpada osušen i skladišten do uporabe. Tijekom sušenja jedne šarže izvornog duhanskog otpada praćene su promjene u fizikalno-kemijskim svojstvima kao i promjena u broju mezofilnih i termofilnih mikroorganizama na početku i nakon 23 dana sušenja. Masa izvornog supstrata početne vlažnosti 75,7 % iznosila je 16,6 kg. Omjer C:N u svježem supstratu iznosio je 19,3±0,4, a pH-vrijednost 6,4. Sušenje je prekinuto nakon što se ustalila vrijednost vlažnosti supstrata na 17,2±0,1 %. U tom razdoblju razgrađeno je više od 9 % organske (hlapive) tvari te oko 52 % nikotina (tablica 4.1.). Vrijednost omjera C:N se smanjivala, dok su vrijednosti pH i konverzije hlapive tvari rasle tijekom prvih šest dana sušenja. Nakon toga su se vrijednosti navedenih veličina ustalile (slike 4.1. i 4.2.). Nakon 10-og dana vlažnost supstrata se smanjila na vrijednosti manje od 40 % čime je usporena biorazgradnja zbog prestanka aktivnosti mikroorganizama.
 ADDIN EN.CITE 
54,87
 Na kraju sušenja omjer C:N iznosio je 16,3±0,5, a pH-vrijednost je porasla na 8,1. Dobiveni rezultati ukazuju na djelomičnu razgradnju duhanskog otpada tijekom sušenja te se prvih deset dana proces može promatrati kao proces kompostiranja110 na plitici (slika 2.4.).

Analiza procesa kompostiranja osušenog i naknadno navlaženog supstrata provedena je u reaktorima A (Vr=1 dm3) i B (Vr=24 dm3). Pokusi u reaktoru A provedeni su pri zadanim početnim vlažnostima supstrata od 50 do 80 % i pri protoku zraka od 0,85 dm3 min-1 kgHT-1. Masa suhe tvari na početku procesa za pokuse AVL – DVL iznosila je 150,0 g dok je gustoća supstrata iznosila od 0,300 do 0,750 kg dm-3 (tablice 4.5. i 4.6.). Tijekom 9 dana kompostiranja prema izmjerenim vrijednostima temperature za pokuse AVL, BVL i DVL vrijednosti ne prelaze 35 °C, odnosno u procesima nisu ostvareni termofilni uvjeti. 

Za pokus CVL,  u kojem je početna vlažnost supstrata iznosila 69,6 %, a početna gustoća 0,500 kg dm-3, najviša vrijednost temperature izmjerena je u drugom danu kompostiranja i iznosila je 64,2°C. Već nakon prvog dana temperatura unutar kompostne mase prelazi vrijednost od 45°C i termofilna faza traje do sedmog dana. Ukupno je, za pokus CVL, oslobođena najveća masa CO2 i iznosi 34,8 g, odnosno 356,3 g kgHT0-1 (tablica4.7.). Približno ista masa CO2  oslobođena je tijekom kompostiranja za pokus BVL, iako temperatura nije prelazila vrijednost od 35 °C. Pretpostavlja se da je do nastajanja te količine CO2 došlo zbog određenih fizikalnih svojstava kompostne mase unutar reaktora kojima je bio otežan prolaz i difuzija kisika u sve dijelove kompostne mase. Nastali CO2 je najvjerojatnije produkt aktivnosti mezofilnih aerobnih, ali i fakultativno anaerobnih mikroorganizama.
 ADDIN EN.CITE 
31,54,98
 

Za pokus DVL, u kojem je početna vlažnost supstrata iznosila 80,3 %, temperatura unutar kompostne mase nakon dvanaest sati snizila se i nije prelazila vrijednost od 25 °C do kraja pokusa. Visoki početni udio vode u supstratu u pokusu DVL uzrok je anoksičnim uvjetima,
 ADDIN EN.CITE 
80-81,109
 pri čemu je tijekom devet dana ukupno oslobođena najmanja masa CO2 od 41,1 g kgHT0-1. Vrijednost početne vlažnosti supstrata od oko 80% pokazala se kao graničnom za odabrani supstrat81 (slika 4.7.). 

Konačne vrijednosti omjera C:N u produktima kompostiranja, konverzija hlapive tvari i nikotina te ukupno oslobođeni CO2 tijekom devet dana kompostiranja ukazuju na uspješnost procesa kompostiranja za pokuse AVL–DVL (tablica 4.7.). Isto tako, na uspješnost procesa ukazuju i organoleptička svojstva
 ADDIN EN.CITE 
7,111-112
 (izgled, boja i miris) produkata kompostiranja. U pokusu DVL gotovo da i nije došlo do promjene omjera C:N, a, u usporedbi s ostalim pokusima, vrijednosti konverzija hlapive tvari i nikotina imaju najniže vrijednosti i iznose 27,9 %, odnosno 66,1 %. Produkt kompostiranja bio je tamno smeđe boje i neugodnog mirisa, a zbog visokog udjela vode izgledao je poput mulja. Na kraju procesa kompostiranja supstrata početne vlažnosti 49,5 %, u pokusu AVL, ostvarena je visoka konverzija nikotina od 95,2 %. Omjer C:N produkta iznosio je 12,1, konverzija hlapive tvari 42,6% a ukupno nastali CO2 167,6 g kgHT0-1 tijekom devet dana kompostiranja. Produkt kompostiranja za pokus AVL izgledom i mirisom bio je nepromijenjen. Tijekom kompostiranja za pokus AVL, zbog velikog protoka zraka u odnosu na početnu vlažnost supstrata, nije došlo do značajne promjene temperature unutar kompostne mase.74,98 Zbog velikog protoka došlo je do sušenja i hlađenja kompostne mase unutar reaktora55,74 čime je usporena biorazgradnja,32,98 što potvrđuje i masa ukupno oslobođenog CO2. Po završetku kompostiranja za pokuse BVL i CVL postignute su približno iste vrijednosti konverzije hlapive tvari i nikotina, kao i vrijednosti mase ukupno oslobođenog CO2 od oko 357 g kgHT0-1 tijekom devet dana kompostiranja, te omjera C:N u produktima od 10,6 i 11,1 (tablica 4.7.). Produkti kompostiranja u pokusima BVL i CVL bili su sličnog izgleda (slika 4.12.), međutim produkt za pokus CVL mirisao je poput plodnog tla i bio je rahlije strukture od produkta kompostiranja za pokus BVL.

Kompostiranje osušenog supstrata provedeno je u reaktoru B (Vr=24 dm3) pri različitim gustoćama supstrata i različitim protocima zraka. Procesi kompostiranja u pokusima AOS i BOS provedeni su pri početnoj gustoći supstrata od 0,424 kg dm -3 i pri zadanim protocima zraka od 0,35 i 0,65 dm3 min-1 kgHT-1 (tablica 4.8.). Najveća postignuta vrijednost temperature u oba pokusa iznosi preko 65 °C s time da se za pokusu AOS temperaturni maksimum postiže u prvom danu dok se za pokus BOS postiže u drugom danu kompostiranja. Tijekom procesa u pokusu AOS cijelo je vrijeme trajala termofilna faza, odnosno temperaturne vrijednosti bile su veće od 45 °C. Vrijednost konverzije hlapive tvari naglo raste već u prvom danu procesa kad se postiže i najviša temperatura kompostne mase. Na kraju procesa konverzija hlapive tvari je iznosila 55,7 % (tablica 4.9.). Tijekom kompostiranja za pokus BOS nakon postignutog temperaturnog maksimuma od 65,2 °C u drugom danu kompostiranja temperatura se naglo smanjuje i trećeg dana iznosi 36,7 °C. Nakon toga temperatura ponovno raste i do kraja procesa se zadržava na vrijednostima od 50,0 ± 2,0 °C. Konverzija hlapive tvari na kraju procesa iznosila je 55,9 %. Konačne vrijednosti omjera C:N, pH-vrijednosti te konverzije hlapive tvari slične su za oba pokusa (AOS i BOS), iako su promjene tih vrijednosti tijekom kompostiranja manje za pokus BOS. Pad temperature nakon osmog dana kompostiranja za pokus AOS može se tumačiti porastom vrijednosti gustoće iznad 0,6 kg dm-3.
 ADDIN EN.CITE 
88-89
 S druge strane promjena gustoće kompostne mase tijekom kompostiranja za pokus BOS nije značajna zbog čega biorazgradnja nije zaustavljena te su se vrijednosti temperature zadržale iznad 45 °C. 

Početna gustoća u procesima kompostiranja za pokuse COS – EOS iznosila je 0,639 kg dm-3 što je za oko 50 % više u odnosu na pokuse AOS i BOS. Promjena temperature tijekom procesa kompostiranja za pokuse COS i EOS vrlo je slična (slike 4.21. i 4.25.). Ipak, konverzija hlapive tvari u pokusu EOS znatno je veća (53,0 %) u odnosu na konverziju u pokusu COS (41,9 %).

Za pokus DOS najviša vrijednost temperature iznosi 67,1 °C, a postignuta je nakon 1,5 dana kompostiranja. Termofilna faza traje sve do sedmog dana kompostiranja (slika 4.23.). Tijekom devet dana kompostiranja razgrađeno je 56,9 % hlapive tvari što je ujedno i najviša postignuta vrijednost u pokusima od AOS do DOS. Usporedbom pokusa AOS i BOS kod kojih su konverzija hlapive tvari, omjer C:N i pH-vrijednost produkta slične vrijednosti može se zaključiti da pri danoj početnoj gustoći supstrata odabrane vrijednosti protoka zraka nemaju znatnog utjecaja na uspješnost procesa. Ipak pokus BOS prekinut je dok je proces još uvijek bio u termofilnoj fazi, a gustoća kompostne mase se nije bitno promjenila u odnosu na početnu vrijednost. Konverzija hlapive tvari, kao mjera uspješnosti procesa, na kraju kompostiranja za pokuse DOS i EOS nije se bitno razlikovala. Ipak, na završetku procesa u pokusu EOS prilikom vađenja kompostne mase iz reaktora kompostni materijal pri dnu reaktora bio je suh i nepromijenjen s obzirom na boju i izgled supstrata na početku procesa. Protok zraka od 0,90 dm3 min-1 kgHT-1 pokazao se previsokim za proces kompostiranja odabranog supstrata u odabranom reaktoru.77,98
Uočeno je tijekom kompostiranja prethodno osušenog supstrata za pokuse COS - EOS kod kojih početna gustoća kompostne mase iznosi 0,639 kg dm-3. Konačna vrijednost gustoće nakon devet dana kompostiranja za navedene pokuse iznosi 0,770-0,944 kg dm-3 (tablica 4.9.). Navedena opažanja i pretpostavke potvrđuju i eksperimentalno dobiveni podatci u pokusima AOS i BOS. Početna gustoća kompostne mase u tim pokusima iznosila je 0,424 kg dm-3. U pokusu AOS zbog nižeg protoka zraka od 0,35 dm3min-1kgHT-1 postižu se više vrijednosti temperature što potvrđuje i izračunata entalpija od 3943,4 kJ kgHT0-1 (tablica 4.10.). U devetom danu izmjerena je gustoća od 0,643 te, iako je temperatura na kraju procesa iznosila oko 45 °C, primjećen je trend pada vrijednosti temperatura od osmog dana provedbe procesa. Slično pokazuje i brzina razgradnje hlapive tvari koja se usporava nakon sedmog dana. Nasuprot tome, za pokus BOS nema značajne promjene gustoće tijekom kompostiranja koja nakon devet dana iznosi 0,453 kg dm-3. Od četvrtog dana kompostiranja temperaturne vrijednosti iznose oko 48°C i zadržavaju se do devetog dana kada je proces zaustavljen. Isto tako, eksperimentalno dobivene vrijednosti konverzije pokazuju skoro linearnu ovisnost o vremenu što je u vezi s konstantnom temperaturom. Naprijed navedeno pokazuje da stabilizacija otpada nije ostvarena, odnosno da proces kompostiranja nije završio.

Temperaturni pik, karakterističan za pokuse sa svježim supstratom, ne pojavljuje se u pokusima s osušenim supstratom. Naime, tijekom sušenja supstrata je došlo do razgradnje lako razgradivih organskih molekula koje nisu bile više prisutne u osušenom supstratu. Ujedno je sušenjem došlo do povećanja pH vrijednosti supstrata iznad 8,0. Više vrijednosti pH pogoduju aktivnosti bakterija,
 ADDIN EN.CITE 
54,108
 a ponajviše aktinomiceta koje razgrađuju složene organske moloekule. Zbog toga se tijekom kompostiranja prethodno osušenog supstrata postižu veće temperaturne vrijednosti nego kod pokusa s izvornim otpadom te relativno velike vrijednosti konverzije organske tvari. Osim toga, tijekom sušenja i prevrtanja duhanskog otpada došlo je do lomljenja i usitnjavanja čestica. Sitnije čestice osiguravaju veću površinu dostupnu mikroorganizmima te je biorazgradnja brža.35,88 Ipak, sitnije čestice uzrokuju povećanje gustoće, odnosno smanjenje slobodnog zračnog prostora te dolazi do pada temperature i zaustavljanja procesa89 (slike 4.21.-4.26 i tablica 4.9.) 

Iz svega navedenog može se zaključiti da početna gustoća i protok zraka uvelike utječu na brzinu razgradnje, te da pri nižim protocima i pri višim početnim gustoćama dolazi do povećanja gustoće kompostne mase tijekom kompostiranja čime je smanjena poroznost odnosno slobodni zračni prostor do mjere koja onemogućava prolaz kisika i daljnju razgradnju. 

Potrebno je napomenuti da se tijekom procesa uzorak kompostne mase izuzimao iz sredine reaktora i kao takav predstavljao prosječni uzorak kompostne mase unutar reaktora.

Prva ispitivanja mogućnosti stabilizacije i detoksikacije, provedena su u reaktoru A, radnog volumena 1 dm3 (rezultati nisu prikazani). Zbog malog volumena odnosno mase kompostnog materijala nije bilo moguće pratiti dinamiku procesa s obzirom na razgradnju hlapive tvari, omjera C:N i ostalih veličina koje se određuju u čvrstom uzorku. S ciljem istraživanja i pobliže analize procesa kompostiranja dizajniran je i izrađen kolonski reaktor radnog volumena 24 dm3 s tri ispitna otvora na različitim visinama reaktora. Otvori su namijenjeni za mjerenje temperature na različitim visinama kompostne mase. …….
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Slika 5.1. Promjena temperatura izmjerenih na različitim visinama kompostne mase tijekom kompostiranja za pokus ASV.

5. MATEMATIČKO MODELIRANJE PROCESA KOMPOSTIRANJA U ŠARŽNOM ADIJABATSKOM REAKTORU

U matrici triju faza dolazi do izmjene plinova CO2, H2O(g) i O2 kroz granicu faza te do prijenosa energije od čestice do plinske faze i od čestice do čestice. Takve pojave zapravo su veza između procesa prijenosa na razini čestice i mikrobiološke razgradnje. Tu uzročno posljedičnu vezu iznimno je teško mjeriti jer se javljaju gradijenti na mikroskopskoj razini koji za posljedicu imaju heterogenost na razini čestice. Ipak, u uvjetima koji se približavaju ustaljenom stanju, može se pretpostaviti da su procesi prijenosa u relativnoj ravnoteži. U tom slučaju makroskopska svojstva, kao što su vlažnost kompostne mase i koncentracija kisika u plinovitoj fazi, mogu na odgovarajući način okarakterizirati okolišne uvijete u svrhu predloženih modela.

Početna mješovita kultura i odnos pojedinih mikrobnih vrsta u određenim okolišnim i procesnim uvjetima povećavaju brzinu razgradnje supstrata, mada ne uvijek na zadovoljavajućoj razini. Međutim, čak i sa sličnom početnom mikrobnom populacijom, promjene u okolišnim uvjetima uvelike utječu na prisutni mikrobni ekosustav.

Međudjelovanja fizikalnih, kemijskih i bioloških čimbenika uvelike utječu na kinetiku biorazgradnje. Većina kinetičkih modela koji opisuju biorazgradnju temelje se na konceptu limitirajućeg supstrata, dok kod sustava za kompostiranje postoje i dodatni limitirajući čimbenici. To može biti deaktivacija enzima, inhibicija supstratom ili produktom, neodgovarajući prijenos kisika, te fizikalna ograničenja kao što su: veličina pora, debljina filma oko čestice ili sljepljivanje čestica. Iako je određene limitirajuće čimbenike teško opisati, eksperimentom bi se trebao istražiti utjecaj osnovnih okolišnih uvjeta, a potencijalna ograničenja zasebno prilagođavati i vrednovati.

Prema načinu rada laboratorijski reaktor za kompostiranje pripada grupi protočnih kotlastih reaktora u nestacionarnom radu (PKRn). 

Rad reaktora je nestacionaran zbog stalnog uvođenja zraka u sustav, zatim zbog promjene koncentracije O2, CO2 i H2O(g) u izlaznoj struji plina te zbog promjene mase unutar reaktora. Tijekom kompostiranja generira se toplina unutar reaktora što je posljedica egzotermne reakcije biorazgradnje i količina razvijene topline proporcionalna je oksidaciji organske tvari. Na osnovi temperaturnog profila unutar reaktora tijekom kompostiranja može se zaključiti o napredovanju razgradnje biomase. Toplina se u reaktor dovodi strujom zraka, a odvodi izlaznom strujom zraka, ugljikovog dioksida i vodene pare. 

Zbog kompleksnosti samog procesa, prilikom postavljanja matematičkog modela pretpostavljeno je slijedeće:

· Reaktor u osnovi radi nestacionarno, a kako ima ulaz i izlaz materijala to pripada grupi PKRn reaktora.

· S obzirom na masu unutar reaktora (materijal za kompostiranje) reaktor se može smatrati kotlastim jer se tijekom kompostiranja novi materijal u reaktor ne unosi.

· Kako je biorazgradnja spor proces u usporedbi s prolazom zraka kroz reaktor i prijenosom kisika kroz granični sloj to se može praktički smatrati da je koncentracija kisika unutar reaktora svugdje ista te da je razlika između koncentracije kisika na ulazu i izlaza malena. Iz toga slijedi da je brzina reakcije (biorazgradnja) u nekom trenutku ista na svakom mjestu unutar kompostnog materijala.

·  Proces je u osnovi adijabatski (reaktor je dobro izoliran) ali se mora uzeti u obzir toplina odvedena vodenom parom i zrakom.

· Brzina kompostiranja može se formalno izraziti kao brzina razgradnje hlapive tvari organskog supstrata pomoću proširenog empirijskog kinetičkog modela prikazanim jednadžbom 2.5.:
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Za temperaturnu zavisnost brzine biorazgradnje preuzeta je korelacija iz 

literature99 prikazana u tablici 2.4.:
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Za matematički opis procesa potrebne su dvije bilančne jednadžbe. Bilanca tvari za hlapivu tvar koja se razgrađuje dana je jednadžbom 5.3, a bilanca topline jednadžbom 5.4. 
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Jednadžbe (5.1.-5.4.) predstavljaju osnovni reaktorski model za promatrani proces  kompostiranja. 

Reakcijska entalpija izračunata je iz eksperimentalno dobivenih vrijednosti temperatura kompostne mase tijekom procesa. Uvrštenjem jednadžbe 5.3. u 5.4 dobiva se:

	
[image: image81.wmf](

)

(

)

[

]

0

S

)

T

(

S

)

T

(

w

u

pz

z

zu

HT

0

HT

r

pS

0

H

H

h

T

T

c

Q

)

dt

dw

(

m

)

H

(

dt

dT

c

m

-

+

-

-

-

-

=

r

D


	(5.5)


a nakon sređivanja i integriranja dobije se:
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Na kraju procesa temperatura kompostnog materijala jednaka je temperaturi okoline i vrijedi Tk=TO. Tada je zadnji član u jednadžbi 5.6. jednak nuli te se reakcijska entalpija računa prema slijedećem izrazu:
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5. Procjena kinetičkih parametara

Integral u jednadžbi 5.7. računan je numerički kao površina ispod eksperimentom dobivene kribulje zavisnosti temperature kompostne mase o vremenu kompostiranja. Vrijednosti fizičkih konstanti za zrak i supstrat preuzete su iz literature (tablica 3.1.). 
 ADDIN EN.CITE 
22,32,93

Tablica 5.1. Vrijednosti fizičkih konstanti za zrak i kompostni materijal 
 ADDIN EN.CITE 
22,32,93

	Konstanta
	Vrijednost

	ρz / kgm-3
	1,30

	cpz / kJkg-1K-1
	1,01

	cpS  / kJkg-1K-1
	3,50


Parametri modela, n, m i k0 u jednadžbama 3.3 i 3.4. procijenjeni su nelinearnom regresijskom analizom. Vrijednosti parametara dobivene su uspoređivanjem rezultata pokusa s modelom korištenjem programskog paketa Scientist metodom najmanjih kvadrata113, dok je skup diferencijalnih jednadžbi (jednadžbe 5.1.-5.4.) rješavan numerički metodom Runge Kutta 4.114 Kao kriterij slaganja eksperimentalnih vrijednosti s onima dobivenim prema modelu koristi se srednje kvadratno odstupanje definirano izrazom: 83,113
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gdje su ye i yt eksperimentalne i teorijski izračunate vrijednosti zavisne varijable y, a ne broj eksperimentalnih točaka.

Matematički model procesa kompostiranja pokazuje dobro slaganje s eksperimentalnim podatcima. Zavisnost konstante brzine reakcije o temperaturi, kT, (jednadžba 5.2.) odabrana je na temelju eksperimentalnih podataka dobivenih tijekom kompostiranja za pokuse ASV-CSV. Naime, iako se u literaturi češće koristi model koji pokazuje najveću vrijednost kT  pri 65°C32,93 (slika 2.5.), eksperimentalno dobivene vrijednosti temperatura za navedene pokuse tijekom cijelog pokusa iznose oko 45ºC dok se istovremeno ostvaruje relativno brza razgradnja hlapive tvari. Prema odabranom kinetičkom modelu najveća brzina biorazgradnje ostvaruje se u temperaturnom rasponu od 30-50°C (slika 2.5.). Tijekom izrade ovog rada pokušano je matematički opisati proces kompostiranja korištenjem kinetičkog modela koji se češće koristi u literaturi (tablica 2.4.; Haug(2), ali je slaganje eksperimentalno dobivenih rezultata s rezultatima simulacije bilo puno lošije pogotovo za temperaturne vrijednosti. Kao primjer koji to pokazuje odabran je pokus ASV, a usporedba kinetičkih modela prikazana je u slikama 5.1. i 5.2. te u tablici 5.1.
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Slika 5.2. Usporedba temperaturnih vrijednosti dobivenih modeliranjem korištenjem dvaju kinetičkih modela za pokus ASV.
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Slika 5.3. Usporedba vrijednosti konverzija dobivenih modeliranjem korištenjem dvaju kinetičkih modela za pokus ASV.

Tablica 5.1. Rezultati procjene parametara i srednje kvadratno odstupanje za upotrebljene kinetičke modele.
	Model


	n
	m
	k0 / d-1
	SD

	Kaiser99
	0,0860
	0,7763
	0,0237
	0,0519

	Haug(2)99
	2,2149
	0,3836
	0,0082
	0,0823


Na primjeru podataka dobivenih eksperimentom za pokus DSV provedena je analiza osjetljivosti promjenom parametara m, n, k0 i (-ΔHr) u modelu za iznos ±50% od procjenjenih optimalnih vrijednosti. Usporedba tako dobivenih rezultata simulacije prikazana je u slici 5.3. i u tablici 5.2. Rezultati simulacije pokazuju veliki utjecaj parametara m, k0 i (-ΔHr) na model, dok parametar n gotovo nema utjecaja.
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Slika 5.4. Analiza osjetljivosti uz promjenu parametara m, n, k0 i (-ΔHr) za pokus DSV.

Tablica 5.2. Rezultati analize parametarske osjetljivosti
	parametar
	SDp
	SDp-SDopt

	m + 50%
	0,0747
	0,0228

	m - 50%
	0,1330
	0,0811

	n + 50%
	0,0572
	0,0053

	n - 50%
	0,0561
	0,0042

	k0 + 50%
	0,0766
	0,0247

	k0 - 50%
	0,1334
	0,0815

	(-ΔHr) + 50%
	0,0995
	0,0476

	(-ΔHr) - 50%
	0,0548
	0,0029


6. ZAKLJUČCI 

[1]
Duhanski otpad nastao preradom duhana vlažan je materijal pH-vrijednosti od 5,1 do 6,7, omjera C:N od 17:1 do 21:1 i sadrži znatne količine nikotina zbog čega tu vrstu otpada nije moguće odložiti na odlagalište neopasnog otpada.

[2]
Kompostiranjem izvorno vlažnog duhanskog otpada u reaktorskom sustavu tijekom 20 dana postignuta je konverzija organske tvari od 40 do 60%.

[3]
Izolirane su dvije bakterijske vrste Pseudomonas aeruginosa i Chryseomonas luteola za koje je dokazano da razgrađuju nikotin, a tijekom kompostiranja postignuta je gotovo potpuna razgradnja nikotina te je time ostvarena detoksikacija duhanskog otpada.

[4]
Omjer C:N u sirovom kompostu iznosi od 10,2 do 11,3 što omogućuje primjenu produkta kao organskog gnojiva u poljoprivredne svrhe. Ipak, relativno visoke vrijednosti pH i vlažnosti ukazuju na potrebu za zrenjem i naknadnom obradom sirovog komposta prije primjene na tlima.

[5]
Sušenjem duhanskog otpada početne vlažnosti od oko 75% dolazi do djelomične biorazgradnje. Tijekom 23 dana sušenja razgrađeno je oko 9% organske tvari, smanjio se omjer C:N i udio nikotina te se povećala pH-vrijednost. Bioazgradnja se naglo usporava nakon što se vrijednost masenog udjela vode u supstratu spusti ispod 40%.

[6]
Kompostiranjem prethodno osušenog, a za potrebe pokusa navlaženog duhanskog otpada tijekom 9 dana postignuta je konverzija hlapive tvari do 57%. Ujedno su izmjerene vrijednosti temperatura iznad 60°C što ukazuje na aktivnost termofilnih aktinomiceta koje razgrađuju teže razgradljive organske molekule. 

[7]
Kompostiranjem izvorno vlažnog duhanskog otpada pri protoku od 0,65 dm3 min-1 kgHT-1 izmjerene vrijednosti temperatura i konverzije hlapive tvari ukazuju da se biorazgradnja većinom odvija pomoću mezofilnih mikroorganizama. Isto tako dobiveni rezultati ukazuju na razgradnju nikotina pomoću izoliranih mezofilnih bakterija.

[8]
Kompostiranjem svježeg duhanskog otpada u prvih nekoliko sati se pojavljuje karakterističan temperaturni pik, zbog aktivnosti prisutnih mezofilnih kvasaca koji razgrađuju šećere i ostale lakorazgradive organske tvari koje su prisutne u duhanskoj biljci i onih koje se dodaju duhanskoj mješavini tijekom proizvodnje cigareta.

[9]
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8. POPIS SIMBOLA

Simboli

a

parametar

b

parametar

C:N

omjer masenih udjela ugljika i dušika 

cp

specifični toplinski kapacitet [kJ kg-1 ºC-1]

e

iracionalni broj (2,718281828….)

HS (T)

vlažnost zasićenog zraka [kg H2O kgz-1]

hw(T)

toplina isparavanja vode pri temperaturi T [kJ kgH2O-1]

k0

specifična brzina reakcije [d-1]

kT 

konstanta brzine reakcije ovisna o temperaturi [d-1]

m

parametar
m( )

masa [g]

n

parametar

ne

broj eksperimentalnih točaka

Qz

protok zraka [dm3 min-1 kg HT0 -1]

Qzu 

protok zraka [dm3 d-1]

r

brzina biorazgradnje [d-1]

R2 

regresijski koeficijent

SD

srednje kvadratno odstupanje

T

temperatura [°C]

t

vrijeme [d]

Vr

radni volumen reaktora [dm3]

w ( )

maseni udio [g g-1]

X

konverzija [g g0-1]

ye

eksperimentalno izračunate vrijednosti zavisne varijable y
yt

teorijski izračunate vrijednosti zavisne varijable y
ΔHr

reakcijska entalpija [kJ kg-1]

Grčki simboli

ε

poroznost supstrata unutar reaktora [-]

ρ

gustoća [kg dm-3]
Skraćenice

C

ugljik

CO2

ugljikov dioksid

Č

čestica

FAS

slobodni zračni prostor između čestica

H20

voda 

HT

hlapiva tvar

N

dušik

O2

kisik

ST

suha tvar

VT

vlažna tvar

Indeksi

0
početna vrijednost

k
konačna vrijednost

S
supstrat / kompostna masa

u
ulaz

z
zrak
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