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POVZETEK

Diplomsko delo obravnava anaerobno obdelavo papirniSke odpadne vode z
namestitvijo UASB reaktorja za proizvodnjo bioplina. Zeleli smo dosecdi sistem ravnanja
z blatom, ki bo ekonomsko ugodnejSi od obstoje€ega in okoljsko sprejemljiv. Na
laboratorijski pilotni Cistilni napravi z UASB reaktorjem smo v prvi fazi obdelali tako
imenovano odpadno vodo DIP s SD, iz obrata predelave starega papirja po
tehnolodkem postopku razérniljenja, kjer smo poleg ucinka KPK, proizvodnje bioplina
preverili Se ucinkovitost znizanja koli¢ine odpadnega blata. Sledile so faza obdelave
odpadne vode DIP brez SD, obdelava celotne odpadne vode po OV/MC in na koncu $e
obdelava celotne odpadne vode po OV/MC + HAB, kjer smo preverili uginek HAB na
proizvodnjo bioplina in ucinek znizanja BB. Ugotovili smo, da pri DIP s SD ni
ucinkovitosti znizanja koli¢ine odpadnega blata, zato je smiselno vso blato izlo€iti iz
anaerobne obdelave. U€inek KPK pri DIP s SD je predstavljal 65,6 + 8,6 % z visokimi
nihanji v vrednostih koncentracij KPK, SPB je bila 0,280 + 0,143 m®kg KPK. Uginek
KPK pri DIP brez SD je predstavljal 57,1 £ 4,2 % z manjSimi nihanji v vrednostih
koncentracij KPK v primerjavi z DIP s SD. Anaerobna obdelava DIP brez SD z UASB
reaktorjem ni smotrna za papirnico iz finan¢nih razlogov, saj pomeni visoko zacetno
investicijo. Uginek KPK pri OV/MC je predstavljal 55,6 = 5 %, SPB je bila 0,250 + 0,054
m®kg KPK. Uginek KPK pri OV/MC + HAB je bil 61,9 + 4% in SPB je zna$al 0,338 +
0,036 m®kg KPK. Kljub pozitivnemu uginku HAB na uginek KPK in SPB se v primeru te
reSitve soo€amo z dodatnimi stroski za segrevanje blata pri procesu hidrolize, zato je
smiselno, da se uporabi Zze obstoje€a mehanska stopnja in se namesti UASB reaktor
za obdelavo celotnih OV/MC, kjer stabiliziramo nihanja v rezultatih in znizamo koli¢ine
BB do 60 %.

Kljuéne besede: anaerobna razgradnja, hidrolizirano aerobno blato, papirniska
odpadna voda, proizvodnja bioplina, UASB reaktor



ABSTRACT

Final thesis regarded anaerobic treatment with UASB reactor of waste water from
paper industry to produce biogas. We wanted to achieve a sludge management
system, which will be economically more favourable than the existing one and
environmentally acceptable. In the laboratory pilot treatment plant with UASB reactor at
first DIP water (as from deinking-paper facility - DIP) with suspended solids (SD) was
anaerobically treated. Beside chemical oxygen demand (COD) and specific biogas
production (SPB), we checked for effectiveness of reducing the amount of waste
sludge. DIP without SD followed to be treated. Next was anaerobic digestion of paper
waste water after mechanical treatment (OV/MC). In the last stage was treatment of
paper waste water after mechanical treatment to which hydrolysed aerobic sludge was
added (OV/MC + HAB). We checked for the effect of hydrolysed sludge on SPB and
sludge reduction. At DIP with SD we have found no effectiveness of reducing the
amount of waste sludge, which leads to rather eliminate all waste sludge from
anaerobic digestion. The COD effectiveness at DIP with SD presented 65,6 + 8,6 %
with high volatility of KPK concentrations, SPB presented 0,301+0,019 m%kg KPK. The
COD effectiveness at DIP without SD presented 55,1 + 8,2 % with lower volatility of
KPK concentrations comparing to DIP with SD. UASB anaerobic digestion of DIP
without SD is not rational for paper industry due to high initial investment. COD
effectiveness at OV/MC presented 55,6 + 5 %, SPB presented 0,250 + 0,054 m®kg
KPK. COD effectiveness at OV/MC + HAB presented 61,9 + 4 % and SPB presented
0,338 + 0,036 m*/kg KPK. Despite significant impact of HAB on COD effectiveness and
SPB, in this case we are facing additional costs due to heating of sludge in the process
of hydrolysis. It is reasonable to use an existing mechanical level and UASB reactor to
be positioned for the treatment of OV/MC to stabilize the value of the results and to
achieve sludge reduction around 60%.

Keywords: anaerobic digestion, biogas production, hydrolysed aerobic sludge, paper
waste water, UASB reactor
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1 UvOD

1.1 Druzbeni pomen

Ze od &asa industrijske revolucije, s prietkom v Angliji v 18. stoletju, so se ljudje
mocno oddaljili od sobivanja z naravo. Danes se nekateri Zelimo priblizati naravi v
zavedanju, da brez te simbioze lahko sledi le propad Se ene, tako imenovane
»napredne« civilizacije. Ce se ozrem nazaj v ¢as, se $e pred dvajsetimi leti vedina v
industriji ni zmenila za skrb za okolje in morebitno izrabljanje potencialov industrijskih
odpadnih vod in odpadnega materiala, saj so bili stroski obratovanja tako nizki, da v tej
smeri ni bilo potrebno razmidljati. Dandanes pa je ravno optimizacija postopkov in
energetsko varCevanje tisto, ki je klju¢no za obstoj obrata. Poleg optimizacije in
energetskega varCevanja pa je potrebno zadostiti e okoljski zakonodaji, ki jo narekuje
EU.

Industrijski obrat mora za svoje obratovanje izpolnjevati pogoje dolo¢ene z zakonom. V
primeru izpusta odpadne vode v vodotoke mora biti odpadna voda predhodno
obdelana (Cistilna naprava) v skladu z Uredbo o emisiji snovi in toplote pri odvajanju
odpadne vode iz naprav za proizvodnjo papirja, kartona in lepenke. Gledano iz
ekonomske perspektive, to predstavija nujno investicijo, ki pa v primeru aerobnega
Ci€enja prinaSa samo dodatne strodke, saj ne pridobivamo nobenih produktov, ki bi jih
lahko koristno uporabili. Poleg tega pa imamo Se problem s pridobljenim bioloskim
blatom, za katerega moramo ustrezno poskrbeti. S postavitvijo anaerobnega UASB
reaktorja lahko z anaerobnim c&is€enjem odpadnih voda proizvedemo bioplin, ki ga
lahko uporabimo v lastnem proizvodnem obratu in tako imamo dodatne Koristi iz
naslova CiS¢enja odpadnih voda.

V papirniski industriji se anaerobnega procesa CiS€enja odpadnih voda posluzujejo
predvsem v zadnjem Casu za bolj visoko onesnazene odpadne vode (KPK > 2000
mg/L). To zavzema odpadne vode papirniS8ke industrije, ki ima tudi obrat za reciklazo
starega papirja (Jung in Pauly, 2011). Govorimo o tako imenovani vodi DIP (de-inking
paper), ki jo dobimo po industrijskem procesu odstranjevanja &rnila iz papirnih vliaken iz
recikliranega papirja.

1.2 Predstavitev problema

Podjetje, aktivno v papirniski industriji, upravlja €istilno napravo za odpadne vode, ki so
vedinoma iz proizvodnje papirja in lastnih viaknin (3.439.689 m? letno), in le manjsi del
komunalne odpadne vode iz podjetja (102.179 m® letno) ter obginske komunalne
odpadne vode (633.210 m*® letno). Pri tem nastaja velika koli¢ina primarnega (5.280 ton
suhe snovi) in bioloSkega blata (1.018 ton suhe snovi). Primarno blato in 713 ton (suhe
snovi) bioloskega blata se na kemijsko-mehanski &istilni napravi (KMCN) skupaj
izzame na 45-52 % suhega delezZa, izzeto blato se seZzge. Za 305 ton (suhe snovi) BB
mora poskrbeti zunanji izvajalec, kar predstavlja visoke stroSke. Podatki papirnice so
za leto 2011. Obstojece stanje v papirnici je shematsko prikazano na Sliki 1.



izpust

Odpadna vodaPS$S
[30%]: Odpadna voda SUM
| KPK2158 mg/L
KPK 1756 mg/L SD1,7 g/L
SD 1,94g/L Q 10010 m3/dan
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Q 5895 m¥dan I—
seZig zunanji izvajalec

D

Slika 1: Shema obstojece obdelave odpadne papirniske vode v papirnici (Tamara OraZem, 2014)

1.3 Cilji diplomskega dela

Cilj diplomskega dela je doseci sistem ravnanja z blatom, ki bo ekonomsko ugodnejsi
od obstojeCega in okoljsko sprejemljiv, kar pomeni, da bodo v podjetju z blatom lahko
ravnali brez zunanjih izvajalcev.

Na podlagi zastavljenih ciljiev smo zmanjSanje koli¢ine blata obravnavali na vec
nacinov, ki so temeljili na anaerobnem ¢€iScenju odpadne vode, katerega posledica je
znizanje koli€ine primarnega blata in znizanje koli€ine BB (prirast anaerobnih
mikroorganizmov je le 5 % v primerjavi s 60 % aerobnim prirastom). Tako v
diplomskem delu postavljam in obravnavam sledece teze:

1. Znizanje koliCine odpadnega blata bomo dosegli z anaerobnim CciS€enjem
odpadne vode DIP s SD. Odpadna voda DIP predstavlja ve€ino odpadne vode
(70 %), ima visoke vrednosti KPK in je najbolj primerna za anaerobno
razgradnjo v primerjavi s preostalimi 30 % odpadne vode, ki prihaja iz PS, ki
sama po sebi ni primerna za anaerobno razgradnjo. Predpostavljamo, da
obdelava s suspendiranimi delci prinese najvisje znizanje KPK v celotni odpadni
vodi in posledi¢no tudi znizanje koli¢ine BB.

2. Anaerobno Cis€enje odpadne vode DIP brez SD. Ker po podatkih iz literature
lahko suspendirani delci prinaSajo tezave v anaerobni obdelavi odpadne vode
(Mahmoud in sod., 2003), bomo preverili tudi obdelavo vode brez SD in
posledi¢no znizanje kolicine BB ter koli¢ino bioplina.

3. Anaerobno c&is€enje mehansko oc€iS€ene celotne papirniske vode (odpadna
voda iz PS in odpadna voda DIP). Enako kot pri tezi 2 bomo obravnavali celotni
tok odpadne vode, kjer nas zanima, kolikSno bo znizanje koli€ine BB in
pridobljena koli€ina bioplina.

4. Anaerobno ¢iS¢enje mehansko oc€is€ene celotne papirniSske vode s tekolim
delom HAB. Obravnavali bomo enako kot pri tezi 3, vendar z dodatkom
tekoCega dela HAB. Dodatno znizanje BB lahko dosezemo s termo-kemijsko



hidrolizo blata, kot je prestavljeno v Kaluza in sod. (2014). Tako tekoCi del HAB
povrnemo nazaj v ANCN in s tem poveCamo proizvodnjo bioplina, koli¢ina
trdnega dela pa je bistveno zmanjSana.



2 TEORETICNI DEL

2.1 Nastanek in obdelava papirnisSkih odpadnih voda

2.1.1 Voda v papirniski industriji

Papirna industrija je ena od najvecjih industrijskih porabnic vode (Pokherel in
Viraraghavan, 2004), posledica so velike koli¢ine odpadnih voda, ki lahko vsebujejo
organske snovi, Skodljive za organizme in okolje (Balabani¢ in sod., 2012). Voda se pri
proizvodnji papirja uporablja kot transportni medij, za CiS€enje in hlajenje, kot mazivo in
v kon&ni fazi kot vezivo, ki vzpostavi vodikove vezi med vlakni znotraj papirja. Pri
proizvodnji papirnatih izdelkov uporablja papirna industrija viaknine, polnila in
kemikalije, med katerimi so zelo pomembni biocidi, alkilfenolne spojine, policikli¢ni
aromatski ogljikovodiki (PAH) in ftalati. Vecina teh snovi je toksi¢nih, Stevilne med njimi
pa so tudi genotoksi¢ne (Balabani¢ in sod., 2012). V€asih so za proizvodnjo papirja
porabili veliko koli¢ino sveZe vode, v povpre€ju 500 L/kg papirja. Dandanes je to
povpre€je volumna uporabljene sveze vode bistveno nizje, in sicer manj kot 15 L/kg
papirja. Vse to je povezano tako s strosSki kot z ekoloSkimi razlogi (Jung in Pauly,
2011).

Na Sliki 2 je prikazano povpre€je volumna specificne odpadne vode v papirniski
industriji v Nemciji. KronoloSko je lepo razvidno, kako se je volumen (m*/metri€no tono
produkta) s €asom znizal, in sicer s 46 na priblizno 10 m*® na metri¢no tono produkta v
¢asovnem razponu med 1974 in 2007. Nemdcija Se vedno ostaja ena izmed Sestih
najvecjih potrodnikov industrijske vode v papirniski industriji (Jung in Pauly, 2011).
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Slika 2: Povpre€je volumna specifiéne odpadne vode v papirniski industriji v Nem¢iji (Jung in sod.,
2009)



2.1.2 Raba vode v papirniski industriji

2.1.2.1 Tehnoloska voda

Pod tehnoloSko vodo se Steje izvorna sladkovodna voda, katere vir je bodisi povrinska
voda bodisi podtalna voda. Papirnica, katere vode smo obdelovali, kot tehnolosko vodo
od leta 1995 dalje uporablja re¢no vodo. Zgrajeni so bili zajetje in &rpalis¢e, usedalnik 1
za kemi¢no mehansko cCisCenje in pesceni filtri. Naprave niso polno izkoris€ene, Se
posebej ne v zadnjih letih, ker se uvaja racionalna raba tehnoloske vode. Zaradi
zaustavitve obrata celuloze se je potreba podjetia po tehnoloski vodi bistveno
zmanj$ala, in sicer na okoli 30 % predhodne. Danasnja potreba po vodi je med 500 in
800 m3/h (Fain, 2008).

Vodo uporabljajo za naslednje tehnoloSke postopke:
- postopki in naprave za pridobivanje papirne ka3e iz recikliranih vlaken po
postopku DIP,
- postopki in naprave za proizvodnjo mehanskih viaken po postopku TGW
(temperature ground wood),
- postopki in naprave za izdelavo papirja.
Tehnolosko vodo, ki jo pridobijo iz reke na lastnem Crpalis¢u, morajo predhodno odistiti,
ker je voda obremenjena. Tako pripravljeno tehnolosko vodo distribuirajo porabnikom.
Vedji del vode najprej porabijo kot hladilno vodo v vseh procesih, del vode porabijo za
pripravo pare in kotlovne vode, za potrebe podjetja pa jo uporabljajo tudi kot sanitarno
vodo. Po opravljeni funkciji hlajenja v obratu energetike to vodo zajemajo v akumulaciji
tople vode in jo distribuirajo naprej v procese kot toplo tehnolosko vodo. PresezZek tople
tehnolodke vode iz akumulacije izpu$&ajo neposredno nazaj v reko (Sepetavc, 2006).

2.1.2.2 Procesna voda

V sklopu procesne vode govorimo o vodnih krogotokih. Pri proizvodnji papirja je
namrec¢ zelo pomembno, da zadostimo zadovoljivo kakovost vode in potreben volumen
vode. V primeru uporabe tehnolo$ke vode za vse namene bi bila poraba ve¢ 100 m® na
tono produkta. Cilji vodnega krogotoka so ravno v tem, da omogocijo dolo¢eno koli¢ino
in kakovost vode za vsakega potroSnika v sklopu proizvodnje papirja in se pri tem
dosegajo Se ekonomski in posledi¢no ekoloski vidiki. V tem primeru gre za recikliranje
vode znotraj posamicnih procesov s pomocjo razliénih zank (Jung in Pauly, 2011).

V papirnici tehnolosko vodo pri proizvodnji papirja, ki z vlakninami in dodatki tvori
papirno suspenzijo, preko €iS€enja, prebiranja in odzraCevanja dovajajo na natoke
posameznih papirnih strojev. Papirni trak formirajo na mokrem delu papirnega stroja,
kjer iz suspenzije odstranijo vecino vode z elementi za odvodnjavanje sitove skupine,
odsesavanjem z vakuumskim sistemom in z izzemanjem. Preostanek vode se v
papirnem traku osusi v susilni skupini stroja. Vode v papirnici so razdeljene v tri
krogotoke:
1. Primarni krogotok, ki je najbogatejSi z vlakni in dodatki in je popolnoma zaprt,
tako da se vsa voda vra€a v uporabo.
2. Sekundarni krogotok, ki se preko Cistilnih naprav — plos¢nih filtrov in flotatorja
vraca delno v uporabo.
3. Terciarni krogotok, ki se ga vodi po zbirnih kanalih na gistilno napravo (Fain,
2008).



Na Sliki 2 je prikaz shematske ilustracije primarnega in sekundarnega krogotoka v
papirnem stroju. Za lazje razumevanje naj pojasnim, da je papirni stroj obiajno
razdeljen na dva dela, in sicer na konstantni del in variabilni del (Papir, 2014). Na Sliki
3 je za na8e krogotoke pomemben variabilni del, ki se priche z natokom na sitovo
skupino, kjer priteka enakomerno preciS¢ena papirna masa iz vozlolovcev v nato¢no
omaro. Skozi ustje priteka snov na sitovo skupino, ki je pletena iz zice vzdolzno in
pre¢no in jo lahko poimenujemo tudi Zi€na mreza ali »wire section«. Ta del pa nam tudi
predstavlja primarni krogotok. Bela voda 1 ali »white water 1« namre¢€ izvira iz Zicne
mreze. Ta krogotok je tudi najvedji, kar zadeva volumskega pretoka in je predvsem
odvisen od retenzije na zi¢ni mrezi (Jung in Pauly, 2011).

Sekundarni krogotok sestavlja stopnja presezenega pretoka bele vode 1 ali »white
water 1« ter iz natoka na sitovo skupino in mokrega dela stiskalnih valjev ali »press
section«. Vecina te vode se prioritetno shrani cela, medtem ko se predelana vilakna
vrnejo v meSalno posodo oziroma na pripravo zalog. Oc&is¢eno vodo se nato poslie v
hranilnik in od tod je na voljo za procese. Voda se razdeli med naslednja podrocja
uporabe: proizvodnja celuloze, nadzor skladnosti, uniCenje pene in prhe (vecina v Zi¢ni
mrezi). Za uporabo vode na bolj obcutljivih podrocjih, kot so tesnjenje vode ali

visokotlacne prhe, je potrebno nadaljnje is¢enje vode (membranska filtracija) (Jung in
Pauly, 2011).
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Slika 3: Shematska ilustracija primarnega in sekundarnega krogotoka (Jung in Pauly, 2011 po
Hutter, 2008)

Terciarni krogotok se pojavi, ko se reciklira zgolj del predelane odpadne vode. V
sistemih ni¢ne odpadne vode (»zero effluent systems«) je vsa predelana odpadna
voda reciklirana. V tem primeru je nujna bioloSka obdelava odpadne vode pred
reciklazo vode. Moznosti za uporabo predelane odpadne vode so razdeljene in odvisne
glede na kakovost vode, ki jo doseze. Lahko se uporablja kot celulozna voda, voda za
Ci8Cenje, ali pa kot tesnilna voda oziroma prdica pri prhah po zadovoljivem
predcis€enju (Jung in Pauly, 2011).



2.1.2.3 Odpadna voda

Splosno gledano, v papirnisSki industriji pridelajo odpadno vodo zaradi presezka
procesne vode, ki so jo nadomestili z novo tehnoloSsko vodo. Odpadna voda je
primarno obogatena z organskimi snovmi, ki vstopijo v proces proizvodnje skupaj s
surovinami in aditivi. Pri odpadni vodi v celulozni in papirniki industriji se vedno
dokoné&no ne razume kemiéne sestave odpadne vode (Hynninen, 2000).

Kar zadeva organske snovi, so klju€ni parametri, ki okarakterizirajo papirniSko odpadno
vodo, sledeci: kemijska potreba po kisiku (KPK), biokemijska potreba po kisiku (BPK5)
in absorbirani organsko vezani halogeni (AOX). Pomemben parameter dandanes
predstavlja tudi skupni organski ogljik (TOC). Koncentracije TOC v odpadnih vodah
lahko variirajo na Sirokem podroéju, vse je odvisno od:

- surovin

- stopnje papirja

- specificne porabe tehnoloSke vode in

- inStalacij, ki so na voljo (Jung in Pauly, 2011).

Tudi prisotnost anorganskih snovi ni zanemarljiva, misljene so soli. Posebno vlogo pri
anaerobnem ¢&iS¢enju imata koncentraciji kalcija in sulfata. V primeru visoke vsebnosti
kalcija se obori slabo topen kalcijev karbonat ali tako imenovani vodni kamen. Pri
mesanih reaktorjih je vodni kamen nagnjen k temu, da se akumulira v blatu, ki se meSa
z odpadno vodo in v konéni fazi sledi zmanjSanje deleza aktivnhe biomase. Kadar se
obdelana odpadna voda reciklira nazaj v proizvodnjo, lahko pri njeni potrosnji pride do
dodatnih tezav z obarjanjem Kkalcijevega karbonata zaradi zmanjSanja puferske
kapacitete, ki povzrod¢i nihanje pH vrednosti (Jung in Pauly, 2011).

V primeru visoke vsebnosti sulfata lahko anoksi¢ni pogoji sprozijo redukcijo sulfata, ki
vodi v formacijo sulfida. Ta pa lahko zmoti metanogenezo pri anaerobnem ¢&i§€eniju. Pri
anaerobni bioloSki obdelavi tako visoke koncentracije sulfata spodbujajo rast
nezazelenih filamentoznih mikroorganizmov (MO). Kot dodaten efekt se pri formiranju

vodikovega sulfida pojavijo neprijetne vonjave in korozija (Jung in Pauly, 2011).

Pomembni parametri za obratovalno varnost so e pH, prevodnost in temperatura.
Obi¢ajno imajo v papirniski industriji pri odpadnih vodah pomanjkanje hranil za MO,
predvsem sta tu misljena fosfor in duSik, katerih koncentracija je bodisi zelo nizka
bodisi sta povsem odsotna (Hamm, 2006). Predvsem zato je pomembna zadostha
koli¢ina vnosa hranil za mikrobioto (Jung in Pauly, 2011).

2.1.3 Obdelava vode v papirniski industriji

2.1.3.1 Obdelava tehnoloske vode

Kot Ze omenjeno v poglavju 2.1.2.1, je izvor tehnoloSke vode za papirniSko industrijo
obi¢ajno povrsinska voda. Predvidoma ta voda ne zadostuje predpisanim parametrom
kakovosti za obrat proizvodnje in jo je potrebno predhodno obdelati. Cilji obdelave
tehnoloske vode v papirniski industriji so slededi:

- odstranjevanje soli,

- odstranjevanje barvil in organskih substanc,

- mehc&anje vode in odstranjevanje preostalih raztopljenih soli in



- v€asih tudi dezinfekcija vode (Jung in Pauly, 2011).

Kakovost vode se lahko izboljSa z razlicnimi ukrepi obdelave tehnoloSke vode.
Dejavniki, ki vplivajo na odlo€itev, katero metodo obdelave vode izbrati, so nasledn;i:
- kakovost vode,
- volumen vode, ki ga je potrebno obdelati,
- prostor, ki je na voljo za obdelavo tehnoloSke vode in
- do neke mere, kako dobro sta proizvodni obrat in nadzor integrirana z drugimi
operacijami v ¢rpali§¢u (Hynninen, 2000).

Pri obdelavi tehnoloske vode se pretezno uporabljata mehansko ali kemijsko-
mehansko ¢iS€enje. Na podlagi raziskave, ki sta jo izvedla PTS in VDP, se ve€ kot 90
% tehnoloskih voda precisti s filtracijo. 75 % te vode se dodatno Cisti s koagulacijo,
flokulacijo in sedimentacijo. Volumen tehnoloSke vode, ki jo obdelajo z biocidi, se je
znatno povecal, medtem ko se je uporaba klora v zadnjih letih zmanj$ala (Jung in sod.,
2009). Tehnolosko vodo v dolo€enih primerih S meh¢ajo in razsoljujejo, predvsem pri
proizvodnji posebnih papirjev, kot je na primer cigaretni papir (Jung in Pauly, 2011).

2.1.3.2 Obdelava procesne vode

Na zacetku je bil cilj obdelave procesne vode predvsem obnovitev vhodnih vlaken iz
odpadne vode pri procesu proizvodnje papirja. Reciklaza vode ima tako ekonomske kot
ekoloske potrebe. Njen pomen in funkcija naras¢ata. Obdelava procesne vode mora
namreC na podlagi vnaprej doloCenih parametrov za kakovost vode omogociti vodo
oCis€eno motecih snovi iz sistema. Zato obdelava procesne vode ne pomeni zgol|
odstranjevanje trdnih delcev in koloidov, ampak tudi odstranjevanje raztopljenih snovi.
S tem se stabilizirajo proizvodni procesi in omogocCi se kakovosten produkt. Dandanes
so se cilji razsirili na naslednja podrodja:

- obnovitev surovin,

- Crpanje vode z nizko koncentracijo trdnih snovi in

- znizanje kontaminacije vode, ki krozi (Jung in Pauly, 2011).
Pri obdelavi procesne vode so v uporabi mehansko &is€enje in napredne tehnike
Cis€enja. Pri mehanskem ¢&iS€enju se posluzujejo sedimentacije, flotacije in filtracije, ki
se lahko uporabljajo tudi v kombinacijah ena z drugo. Del v vodi suspendiranih delcev
lahko iz vode ob tehni€no sprejemljivih pogojih loimo zaradi njihove veclje gostote z
usedanjem, zaradi manjSe gostote pa s flotacijo (Kolar, 1983). Predvsem flotacija in
filtracija sta v porastu zaradi inovacij in tehni¢nih napredkov, medtem ko uporaba
sedimentacije upada (Zippel, 2001).

2.1.3.3 Mehansko ¢iS¢enje procesne vode

Sedimentacija (usedanje) je gravitacijska separacija 0z. odstranjevanje tezjih
suspendiranih delcev iz vode (Tchobanoglous in Burton, 1991). Dandanes se usedanje
za Ci8Cenje procesne vode ve€ ali manj uporablja v starejSih papirniSkih obratih.
Splosna slabost usedanja je namre€ nizka gostota usedline. ZadrZevalni ¢asi so zelo
dolgi in lahko v posameznih primerih celo izzovejo anaerobno razgradnjo s stranskimi
u€inki (neprijeten vonj, mikrobioloSka kontaminacija in drugo), kar vpliva na celotno
procesno vodo (Jung in Pauly, 2011).



Flotacija je proces, ki sluzi loCevanju trdnih in teko&ih delcev od preostale tekolinske
faze. Separacija se zgodi s pomocjo finih plinskih mehurlkov, ki potujejo skozi
tekocinsko fazo. Mehurcki se pritrdijo na delce, vzgonska sila pa je ravno dovolj velika,
da povzroCi dviganje kombinacije mehurckov plina in delcev na povrsino. Ko delci
priplavajo na povrsino, jih je mogoc€e odstraniti s posnemanjem. Poglavitna prednost
flotacije pred sedimentacijo je krajSi Cas procesa odstranjevanja, saj se manjsi in lazji
delci, ki se sicer usedajo zelo dolgo, lahko s flotacijo odstranijo precej hitreje
(Tchobanoglous in Burton, 1991).

Glede na nacin uvajanja plinskih mehurCkov v tekoCinsko fazo, razlikujemo razlicne
procese flotacije. Za €iS€enje procesne vode se predvsem uporablja DAF (dissolved air
flotation) ali flotacija z raztopljenim zrakom. Gre za proces, kjer je voda nasi¢ena s
stisnjenim zrakom in nato dobavljena v plovno komoro (Slika 4). Problem pri flotaciji
predstavlja mo€no nihanje pri obremenitvi pritoka (Jung in Pauly, 2011).
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Slika 4: DAF enota za ¢iS¢enje procesne vode. (Jung in Pauly, 2011)

Filtracija je separacijski proces, pri katerem tekoCina s primesmi prehaja skozi porozen
medij (filter). Filter pri prehodu teko€ine zadrzi neraztopljene trdne delce nad dolo¢eno
velikostjo, tekoCinski del pa prehaja skozi. Pri tem dogajanju je potrebno upostevati
zadrZevalni mehanizem pritrjevanja in mehanizem lo¢evanja (Degremont, 2005). V
primerjavi z drugimi procesi so prednosti v dobrem loevanju in visoki kakovosti

oCiS€ene vode. Slabosti so v visokih investicijskih in obratovalnih stroskih (Jung in
Pauly, 2011).

V papirniski industriji se predvsem uporabljajo plos¢ni filtri (slika 5) za CiS¢enje
procesne vode. PloS¢ni filter obsega ve€ plosc, Ki jih sestavljajo posamezni segmenti
prekriti s filtrirnim medijem, ki se vrti v kadi. Alternativa plo8¢nim filtrom so bobnasti
filtri, ki so cenejSi. Problem predstavlja hidravlicna kapaciteta, ki je prenizka in z njimi
dobimo samo en kvaliteten filtrat, medtem ko s plos&nimi filtri dobimo dva do tri filtrate
(Zippel, 2001).
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Slika 5: Plos¢ni filter (Jung in Pauly 2011).

2.1.3.4 Napredne tehnike ¢iS¢enja procesne vode

PotroSnja sveZe tehnoloSke vode se mora znizati glede na vztrajno naras€anje Stevila
uporabnikov in kot posledica zapiranja krogotokov oziroma reciklaze procesne vode.
To pomeni, da mora biti obdelana procesna voda zelo kakovostno ociS¢ena za
nadaljnjo uporabo. V vedini primerov to pomeni popolno odstranitev vseh trdnih snovi
(Jung in Pauly, 2011).

Metode finega Cis€enja predhodno mehansko ociS€ene procesne vode temeljijo na
filtraciji. Uporabljene so Stevilne metode, kot so mikrofiltracija, kartusni in povratno-
splakovalni filtri, pe&€eni filtri in membranska tehnologija. V Tabeli 1 lahko vidimo cilje

CiS€enja procesne vode, ki so dosezeni pri razlicnih metodah (Jung in Pauly, 2011).
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Tabela 1: Cilji ¢iS¢enja pri naprednih metodah ¢is¢enja procesne vode (Jung in Pauly, 2011)

Metoda ¢iScenja Namen ¢iS¢enja
Biofiltracija e Znizati koncentracije KPK in BPK
e Odstraniti suspendirane delce
Ozoniranje e Eliminirati preostali KPK
e Razbarvanje
Membranska filtracija e Eliminirati preostali KPK
e Odstraniti suspendirane delce
o Demineralizacija
e Razbarvanje
Filtracijski procesi e Odstraniti suspendirane delce
Denitrifikacija in obarjanje fosfata e Eliminacija dusika in fosfata

Tako imenovane ledvicne tehnologije, kjer gre za integrirano biolosko CcisCenje,
mehcanje, membransko tehnologijo in ozonizacijo, obetajo proizvodnjo papirja brez
odpadnih vod na podlagi zaprtja krogotoka. Kombinacije tehnologij ¢is€enja omogocajo
optimizirane resitve za razne cilje. Odloditve za koncept in vrsto tehnologije €iS€enja so
sprejete na podlagi specificnih mejnih pogojev. Slika 6 shemati¢no prikazuje
potencialni koncept ledvicne tehnologije za zaprt krogotok v papirnici, ki prideluje 100
% recikliran papir. Popolna zapora krogotoka ni nujno najboljSa reSitev. Vsekakor v

mnogih primerih napredni integrirani sistemi CiS€enja predstavljajo ekonomske in
ekoloske prednosti (Pauly, 2002).
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Slika 6: Koncept ledvi¢ne tehnologije (Pauly, 2001)

2.2 Obdelava odpadne vode

Po definiciji je tehnoloSka odpadna voda tista voda, ki po uporabi v industrijski, obrtni
ali drugi gospodarski dejavnosti vsebuje naslednje snovi:

- snovi, ki se oksidirajo —izrazene kot KPK ali BPK,

- fosfor,

- dusik,

- organske halogenske spojine kot absorbirani organsko vezani halogeni (AOX),

- Zivo srebro in njegove spojine,

- kadmij in njegove spajine,

- Sestvalentni krom in njegove spojine,

- nikelj in njegove spojine,

- svinec in njegove spojine,

- baker in njegove spoijine,

- strupene snovi za vodne bolhe.
K tehnoloskim odpadnim vodam Stejemo tudi hladilne vode in teko€ine, ki se zbirajo in
odtekajo iz objektov za obdelavo in skladiS¢enje odpadkov (Ros in Zupandi¢, 2010).

Pri obdelavi odpadne vode se postopki prav tako razvrstijo v naslednje kategorije:
mehansko predciSCenje, bioloSko CcCiSCenje in napredni postopki CiSCenja. Vsaka
kategorija je posebej opisana v naslednjih podpoglavjih. Anaerobna obdelava odpadnih

voda je posebej predstavljena v poglavju 2.3.

2.2.1 Mehansko ¢iS¢enje: mehanski procesi za odstranjevanje trdnih delcev

K mehanskemu cCiSCenju sodijo postopki predciS€enja in primarnega €iS¢enja odpadnih

voda, ki jih imenujemo tudi primarno CiS€enje. Industrijske odpadne vode vsebujejo
trdne delce in raztopljene snovi. Glavni postopki, ki se uporabljajo pri odstranjevanju
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trdnih delcev, so pred&iS€enje, kjer gre za grobo ¢iS€enje z grabljami, siti in

peskolovom, primarno Cis€enje ali usedanje in flotacija (Jung in Pauly, 2011; Ro$ in
Zupandic, 2010).

Grablje so konstruirane iz tezkih pravokotnih ali okroglih jeklenih palic (drogov), ki jih
vstavimo v kanal. Palice so nagnjene pod kotom 30 do 45 stopinj od vertikale. Ko
prite€e odpadna voda na Cistilno napravo, prehaja najprej skozi grobe grablie. Te
zadrZijo grobe, obsezne in vlaknaste snovi. Poznamo dve vrsti grabelj: strojno &iS¢ene

in ro¢no CiSCene grablje. Na Sliki 7 vidimo shemo strojno ¢iS€enih grabelj (Jung in
Pauly, 2011; RoS in Zupanci¢, 2010).

Veliko Cistilnih naprav nadomesca ro¢no ali mehansko Cis€ene grablje s finimi siti, kot
so samodistilna rotirajoCa bobnasta sita. Material za sita je fina mreza iz nerjaveCega
jekla, katere odprtine merijo od 0,2 mm do 6 mm (Slika 8). Zajete trdne snovi se zbirajo
v bobnu in se odstranjujejo z vodnim curkom pod visokim tlakom. Voda, ki prehaja
skozi sita, te€e v naslednjo stopnjo Cistilne naprave (RoS in Zupandi¢, 2010).

Po grobem ¢iS€enju (z grabljami) je naslednja stopnja Cistiinega postopka
odstranjevanje specifi¢no tezjih snovi iz odpadne vode, ki so lahko anorganskega in
organskega izvora, ki ne razpadajo in se ne razgrajujejo. Te snovi se ne nabirajo na
grabljah med procesom usedanja. Lahko poskodujejo strojno opremo v Cistilni napravi
ali pa se usedajo v prezracevalnikih in eventualno zmanjSajo kapaciteto
prezracevalnikov. Glavni namen peskolova je ¢im popolnejSe odstranjevanje tezko
usedljivih snovi in ¢im manjSe odstranjevanje razgradljivih organskih snovi. Na Sliki 9
lahko vidimo shematski prikaz usedanja v peskolovu. Na voljo so trije glavni tipi
peskolovov za odstranjevanje tezje usedljivih snovi:

e gravitacijski,

e prezraCevaniin

e vortex peskolovi (RoS in Zupanci¢, 2010).

Mehamzem
dviganja
b
’/ Perfonrano
’
’
!

konto

Odpadna voda

Grablje

Wew W

Slika 7: Shema strojno ¢iS¢enih grabelj (RoS$ in Zupandié, 2010)
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Slika 9: Usedanje v peskolovu (RoS$ in Zupan¢ic, 2010)

Postopek sedimentacije je najenostavnej$a in najbolj ekonomi¢na metoda loevanja
trdnih snovi iz odpadne vode. V takem primeru je primarni usedalnik dimenzioniran
tako, da je prilagojen za zgoSCevanje. V papirni industriji se kot alternativha
sedimentacijska oprema uporabljajo sklopi lamelno oblikovanih prehodov, predvsem
zaradi tega, ker papirniS8ka odpadna voda vsebuje visoko koncentracijo vlaken (Jung in
Pauly, 2011; Ro$ in Zupancic, 2010).

Uporaba samo mehanskega Ci€enja ne zadostuje, da bi lahko vodo spuscali nazaj v
vodotoke, ker v njej Se vedno ostanejo koloidni in suspendirani delci ter raztopljene
snovi (Jung in Pauly, 2011).

2.2.2 Biolosko ¢is¢enje

BioloSko €iS¢enje odpadnih voda deluje na podlagi aktivnih mikroorganizmov (MO), ki
razkrojijo raztopljena onesnaZevala v vodi. MO uporabijo te snovi za Zivljenje in
razmnozevanje. Onesnazevala so uporabljena kot hranila. Predpogoj za tak3no
razgradnjo s strani MO je, da so onesnazevala raztopljena v vodi in niso strupena.
Proces razgradnje lahko poteka v prisotnosti kisika (aerobno €is€enje) ali v odsotnosti
kisika (anaerobno Cis€enje). Pri obeh procesih gre za naravne zakonitosti obdelave
odpadne vode, le da se razlikujejo v dveh segmentih, in sicer v tehniCnem in

ekonomskem. Glavne znacilnosti anaerobnega in aerobnega CiS€enja so prikazane v
Tabeli 2 (Jung in Pauly, 2011).
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Tabela 2: Glavne znadlilnosti anaerobnega in aerobnega ¢iS¢enja odpadne vode (Jung in Pauly,
2011)

Anaerobno ciScenje Aerobno ¢i§cenje

KPK > 1000 mg/L Velika koli¢ina odvecnega blata
Majhna koli¢ina odveénega blata Visoka energetska potrosnja
Proizvodnja energije z uporabo bioplina Velika poraba prostora

Nizka energetska potrosnja Popolni bioloski razkroj

Majhna poraba prostora

Obcutljivost na visoke koncentracije
sulfatov in kalcija

Ni popolnega bioloskega razkroja

PapirniSka industrija uporablja ve¢ razlicnih sistemov c¢id€enja odpadnih voda. Od
stopnje onesnazenosti odpadne vode je odvisno, katero kombinacijo Cistilnega sistema
se dolodi. Izkusnje kazejo, da se vecéstopenjski procesi Cis€enja, ki temeljijo bodisi na
aerobno—aerobnem ¢&iscenju bodisi anaerobno—aerobnem ¢&is¢enju, izkazejo za znatno
bolj efektivne in zanesljivejSe za samo delovanje obrata. Enako se lahko doseze tudi s
kaskadnim sistemom, ki omogocCa stopnjevanje obremenilnih pogojev. Med nemskimi
papirnicami, ki imajo Cistilne sisteme postavljene na mestu proizvodnje, ima od tega 60
% aerobnih (eno ali dvofaznih) distilnih procesov in 40 % jih ima dodatno anaerobno

stopnjo (Jung in sod., 2009).

2.2.3 Napredne tehnike CiS¢enja ali terciarno ¢iscenje

Terciarno CiS€enje odpadnih voda se uporablja za odstranjevanje onesnazeval
odpadne vode, ki se jih ne da odstraniti s sekundarnim ¢iS€enjem. Drugacéni postopki
CiCenja so potrebni za odstranjevanje dusika, fosforja, dodatnih suspendiranih delcev,
refrakcijske organske snovi in raztopljenih trdnih delcev (Jung in Pauly, 2011). K visji
stopniji Cis€enja pristevamo:

- kemijske postopke, kot so obarjanje, nevtralizacija, oksidacija in redukcija,

- fizikalno-kemijske postopke, kot so koagulacija, flokulacija, adsorpcija, ionska
izmenjava, odplinjanje, elektrodializa, mikrofiltracija, ultrafiltracija in reverzna
osmoza (Ro$ in Zupancic, 2010).

Razlogi za napredne tehnike €iS¢enja odpadnih voda so naslednii:

- zniZanje stroskov (taksa izpusta),

- skladnost z mejnimi vrednostmi in

- povecanje proizvodnje (Jung in Pauly, 2011).

Napredne tehnike cCiS€enja v papirniSki industriji so v glavnhem osredotoCene na
dodatne bioloSke membranske reaktorje, mikrofiltracijo, ultrafiltracijo ali nanofiltracijo in
ozonacijo. Do sedaj se v praksi pojavlja malo primerov, ki se posluzujejo aplikacije
terciarnega ciSCenja v polnem obsegu. To pa zato, ker takSna aplikacija pomeni

relativno visoke stroske, vecjo kompleksnost €iS€enja in malo dosedanijih izkuSenj na
tem podrocju (Jung in Pauly, 2011).

Izbor metode je na koncu odvisen od cilijev €iS€enja in ekonomske ucinkovitosti. V

Tabeli 1 so prikazani cilji ¢i5¢enja, ki se jih dosega z razli¢nimi postopki Cis¢enja.
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2.3 Anaerobna obdelava industrijskih odpadnih voda

2.3.1 Anaerobni proces

Pri anaerobni presnovi gre za razkroj organske materije s strani mikroorganizmov
(MO), ki poteka pri odsotnosti kisika in se deli v §tiri lo€ene stopnje (Jung in Pauly,
2011; Ro$ in Zupanci¢, 2010). Na Sliki 10 je shematski prikaz poteka anaerobne
razgradnje, kjer se vidijo vse §tiri stopnje. Anaerobna presnova lahko deluje v dveh
temperaturnih obmogjih: v mezofilnem obmocju (29°C-38°C) in termofilnem obmocju
(49°-57°C). Kljub temu da reakcije potekajo hitreje v termofiinem obmodju, pa se
zaradi velike dovzetnosti za motnje v omenjenem temperaturnem obmodju raje
uporablja mezofilno obmocje (Hyninnen, 2000).

Me

Kompleksne organske snovi
(Proteini, ogljikovi hidrati, mascobe...)

Topne organske snovi
(Sladkorji, aminokisline, mas¢obne kisline...)

Hlapne
Mascobne kisline

Acetat 4/@/\@\-> 4 GO,

CH,, CO,

Slika 10: Shema anaerobne razgradnje (Zupandi¢ in Grilc, 2012)

Prvo stopnjo predstavlja hidroliza, kjer gre za proces razpada kompleksnih organskih
snovi (ogljikovi hidrati, proteini in mas€obe) v topne organske snovi (monosaharidi,
aminokisline in mascCobne Kkisline) oziroma na osnovne gradnike predhodnih
kompleksnih organskih snovi. Hidroliza je lahko pospeSena mehansko, termi¢no ali
kemi¢no pred obdelavo (Zupanci¢ in Grilc, 2011). Hidroliza je velinoma bioloski
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proces, kjer bakterije proizvajajo eksoencime. Encimi nato napadejo nerazkrojene
delce snovi, ki jih bakterije $Se naprej presnavljajo in porabljajo za lasten proces
razgradnje (Al Seadi in sod., 2010). Hidroliza je lahko tudi zdruzen proces biokemijskih
(uporaba zunajceli€nih encimov), kemijskih (uporaba kataliziranih reakcij) ter fizikalnih
(uporaba toplotne energije in pritiska) procesov v naravi (Zupanci¢ in Grilc, 2011).
Proces hidrolize zagotavlja majhne koli¢ine bioplina, najvec bioplina se proizvede v
metanogeni fazi (Al Seadi in sod., 2010).

V drugi stopnji anaerobne razgradnje, tako imenovane acidogeneze, kvasne bakterije
pretvarjajo hidrolizne produkte (aminokisline, monosaharide in mascobne kisline) v
metanogene substrate. V vecini so acetat, ogljikov dioksid in vodik (70 %), kot tudi
hlapne mascobne kisline in alkoholi (39 %) (Al Seadi in sod., 2010). Acetat in vodik sta
lahko takoj uporabljena s strani metanogenih bakterij, medtem ko morajo biti hlapljive
mascCobne kisline najprej presnovljene v snovi uporabne za metanogene bakterije
(Zupangic in Grilc, 2011).

Sledi acetogeneza. Tukaj nastanejo enostavne molekule s pomocjo acetogenih
bakterij, ki pretvarjajo hlapljive mas&obne kisline v ocetno kislino, vodik in ogljikov
dioksid (Zupandi¢ in Grilc, 2011). Hlapne mascobne kisline z ogljikovimi verigami
daljSimi od dveh enot in alkoholi z verigami daljSimi od ene enote se oksidirajo v acetat
in vodik. Nastali vodik lahko povela vodikov parcialni tlak, ki ovira metabolizem
acetogenih bakterij. Acetogeneza in metanogeneza navadno potekata vzporedno (Al
Seadi in sod., 2010).

V zadnji fazi nastopi metanogeneza, kjer metanogene arheje izrabljajo vmesni produkt
predhodne faze v metan, ogljikov dioksid in vodo (Zupanéi¢ in Grilc, 2011). Ceprav se
metan tvori tudi iz vodika in ogljikovega dioksida, se v praksi ve¢ kot 80 % metana
proizvede iz ocetne kisline. Metanogena stopnja je ve€inoma odvisna od proizvodnje
ocetne kisline in je tako ena pomembnejsih stopenj v vsakem anaerobnem procesu.
Metanogene bakterije imajo najmanjso hitrost rasti od vseh drugih bakterij, zato je vse
procese treba prilagoditi njihovi rasti (RoS in Zupandi¢, 2010). Optimalno pH obmocje
za nastajanje metana je med pH 6.6 in pH 7.6, z optimalno vrednostjo pH 7.0. Zunaj
tega obmocja se nastajanje metana preneha in se pricne kopiciti vsebnost ogljikovega
dioksida. Snovi, ki se najpogosteje uporabljata za nadzor pH vrednosti, sta apno in
natrijev bikarbonat. Ugotovili so tudi, da prisotnost anorganskih soli v nizkih
koncentracijah stimulira proces (Hynninen, 2000). V Tabeli 4 so predstavljene
maksimalne inhibinatorne koncentracije ionov iz anorganskih soli.

Tabela 3: Optimalne in inhibinatorne koncentracije ionov iz anorganskih soli (Zupan¢i¢ in Grilc,
2011)

loni iz anorganskih Optimalna Zmerna inhibicija Popolna inhibicija
soli koncentracija [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Natrij 100-200 3500-5500 16000
Kalij 200-400 2500-4500 12000
Kalcij 100-200 2500-4500 8000
Magnezij 75-150 100-1500 3000

Optimalni okoljski parametri so pogoj za doseganje ciljev obratovanja anaerobne
razgradnje (Zupanci€ in Grilc, 2011). V Tabeli 5 so predstavljeni optimalni parametri
anaerobne razgradnje.
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Tabela 4: Parametri anaerobne razgradnje (Zupanéi¢ in Grilc, 2011 po Dueblin in Steinhauser,
2008)

Parameter Hidroliza/Acidogeneza Metanogeneza

Temperatura [°C] 25-35 e Mezofili: 30-40
e Termofili: 50-60

pH 5,2-6,3 6,7-7,5

C:N razmerje 10:45 20:30

Redoks potencial [mV] +400 do -300 <-250

C:N:P:S razmerje 500:15:5:3 600:15:5:3

Elementi v sledovih Ni posebnih zahtev Potrebni: Ni, Co, Mo, Se

Posledi¢no zaradi pomena okoljskih dejavnikov pride z uporabo anaerobne tehnologije
v papirnidki industriji tudi do operativnih tezav in posledic, ki jih je potrebno vzeti v
zakup. V Tabeli 6 so nanizani operativni problemi v papirnisSki industriji in njihove
mozne posledice (Jung in Pauly, 2011).

Tabela 5: Obratovalni problemi in moZne posledice pri anaerobnem ¢i§¢enju v celulozni in
papirni§ki industriji (Jung in Pauly, 2011)

Obratovalni problemi Mozne posledice
Visoke vtoéne koncentracije suspendiranih e Izpodriv biomase
delcev

Visoke koncentracije sulfata Izpodriv metanogenih bakterij
Zavirajoci in strupeni vplivi sulfida
Izgube pri obratovanju

Obarjanje kalcijevega karbonata
Izpodriv biomase

Nestabilno obratovanje

Izgube pri obratovanju

Nestabilno obratovanje

Izgube pri obratovanju
Prekomerna proizvodnja organskih
kislin

e Moteno nastajanje metana

Visoke koncentracije kalcija
Nezadostna oskrba z duSikom in fosforjem

Temperaturna nihanja

Nihajoce organske obremenitve

2.3.2 UASB proces

UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) proces je osnovan na zdruzevanju biomase
v goste kosme ali granule, ki so zelo obstojne. Ta, hitro usedljiva biomasa se razvije v
pretoCnih reaktorjih. Posebno mesanje ni potrebno, saj se sistem meSa s Crpanjem
vode skozi plast granul. Nad plastjo granul je voda, ki vsebuje nekaj granul, ki se
dvigujejo zaradi nastalega bioplina. Granule se osvobodijo bioplina na posebej
konstruiranih ovirah na vrhu reaktorja. Znacilnosti procesa sta izredno velika starost
blata oziroma majhen prirast biomase (manj kot 5 % glede na razgrajeni BPK) in
relativno kratek zadrZevalni ¢as odpadne vode v sistemu (manj kot 1 dan). V primerjavi
z drugimi sistemi je UASB sistem tezko voditi in vzdrzevati, poleg tega pa se granule
razvijejo zelo pocasi (po veC kot 6 mesecih) (RoS in Zupandci¢, 2010).
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2.3.2.1 UASB reaktor

Bioplin Bioplin
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Slika 11: Reaktorji z granulirano biomaso (UASB) (Ro$ in Zupandi¢, 2010)

Osnovni UASB reaktor je prikazan na Sliki 11a. Vtok odpadne vode se porazdeli na
dnu reaktorja in potuje od spodaj navzgor skozi plast granul biomase. Kriticni del UASB
reaktorja je konstrukcija distribucijskega sistema, loCevanje plin-voda in izpust iztoka.
Modifikaciji osnovnega UASB sistema sta reaktorja, ki imata dodaten bistrilnik (slika
11b) ali uporaba interne zapore na vrhu reaktorja (slika 11c).

Obe modifikaciji sta namenjeni zagotavljanju boljSega zadrzevanja trdnih delcev v
sistemu in preprecevanju izgub biomase iz UASB, kar bi lahko porusilo ali spremenilo
delovanje UASB reaktorja. Prednost UASB procesa je v tem, da dovoljuje uporabo
visokih volumskih obremenitev v primerjavi z drugimi anaerobnimi procesi, ker vsebuje
UASB visoko koncentracijo biomase. Koncentracija biomase je od 50 do 100 g/L na
dnu reaktorja in 5 do 40 g/L v razli€nih conah na vrhu plasti biomase. Granulirani delci
biomase so velikosti med 1,0 in 3,0 mm in imajo izredne lastnosti zgoS€evanja — z
volumskim indeksom manj kot 20 ml/g. Za razvoj granul je potreben dolg ¢as, obi¢ajno
nekaj mesecev, zato je priporocljivo, da se del granul vnese v reaktor takoj po zagonu
reaktorja. Razvoj granul (biomase) je odvisen od lastnosti odpadne vode. Granulacija
je zelo uspeSna, e vsebuje odpadna voda ogljikove hidrate ali sladkorje, man;j
uspedna pa, e ima odpadna voda visoko koncentracijo proteinov. Drugi dejavniki, ki
vplivajo na razvoj granul, so Se:

- pH (blizu 7,0),

- hitrost toka skozi reaktor (kontrolirati med uvajanjem in mora biti taka, da ne

pride do izpiranja biomase iz reaktorja) in
- dodatki hraniv (N in P spojin) (RoS in Zupandci¢, 2010).

Obstaja vel tipov anaerobnih reaktorjev. IC® reaktorji (IC, internal circulation)
zavzemajo vec kot eno tretjino trga in so trenutno najbolj pogosto uporabljeni reaktorji v
celulozni in papirnidki industriji. Preostali delez na trgu zavzemajo Biobed® in EGSB
reaktorji (EGSB, Expanded Granular Sludge Bed) (Jung in Pauly, 2011).

Prednosti UASB procesa so v visoki obremenitvi in relativno kratkih zadrzevalnih Casih
za anaerobno €i8€enje in odpravo stroSkov za nosilca biomase (npr. satovje). Se ena
prednost UASB je, da veC kot 500 velikih Cistilnih naprav v svetu ze uspesno deluje.

Omejitve procesa so povezane z odpadnimi vodami, ki imajo visoko vsebnost
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suspendiranih delcev ali njihova narava prepreCuje tvorbo granuliranega blata (RoS in
Zupandic, 2010).

2.3.2.2 Dimenzioniranje UASB procesa

Pri dimenzioniranju UASB je pomembno naslednje:

lastnosti odpadne vode, predvsem raztopljene snovi in suspendirani delci,
volumska obremenitev reaktorja,

hitrost toka skozi reaktor,

volumen reaktorja,

oblika porazdelitvenega sistema odpadne vode in

sistem za zbiranje bioplina (Ro$ in Zupancic, 2010).

oghkwnE

Odpadna voda lahko v primeru vsebnosti proteinov in mas€ob neugodno vpliva na
tvorbo granul in povzro€a penjenje ali oblikovanje trdnih pen (plavajoCih granul).
Pomembna je tudi koncentracija trdnih snovi in topnega dela organskih snovi (kot
KPK). Ce naras¢a del suspendiranih delcev, se zmoznost tvorbe granul zmanjSuje
(Ro$ in Zupandic, 2010).

Znadilne KPK koncentracije kot funkcija obremenitve, deleza trdnega KPK v odpadni
vodi in koncentracija suspendiranih delcev v iztoku, so prikazane v Tabeli 7. Za
razlicne odpadne vode se lahko dosezZe ulinek €is¢enja glede na KPK med 90 in 95 %
pri KPK volumski obremenitvi od 12 do 20 kg/m3®*dan KPK, pri temperaturi v UASB od
30 do 35°C. Zadrzevalni ¢as odpadne vode v reaktorju pri teh obremenitvah je 4 do 8
ur (Ro$ in Zupangic, 2010).

Tabela 6: Priporoc¢ljive volumske (KPK) obremenitve UASB pri 30°C, da dosezemo 85- do 96-
odstotno odstranjevanje KPK (Ro§ in Zupancic, 2010)

KPK DelezZ trdnega Volumska obremenitev [kg KPK/m?*.d]
[mg/L] KPK flokulirana granulirana granulirana
biomasa biomasa z visokim  biomasa z nizkim
odstranjevanjem odstranjevanjem
TSS TSS
1000-200 0,10-0,30 2-4 2-4 8-12
0,30-0,60 2-4 2-4 8-12
2000-6000 0,10-0,30 3-5 3-5 12-18
0,30-0,60 4-8 2-6 12-24
0,60-1,00 4-8 2-6 -
6000-9000 0,10-0,30 4-6 4-6 15-20
0,30-0,60 5-7 3-7 15-24
0,60-1,00 6-8 3-8 -
9000-18000 0,10-0,30 5-8 4-6 15-24
0,30-0,60 - 3-7 -
0,60-1,00 - 3-7 -

Hitrost toka odpadne vode v UASB od spodaj navzgor, osnovana na pretoku in povrsini
preseka reaktorja, je kriti¢en parameter za dimenzioniranje. Priporocljiva hitrost toka je
podana v Tabeli 7.
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Tabela 7: Hitrosti toka in priporodljiva vi§ina UASB reaktorja (Ro$ in Zupan¢ié, 2010)

Tip odpadne vode Hitrost toka [m/h] ViSina reaktorja [m]
obmocdje znacilno obmocdje znacilno
blizu 100 % topen KPK 1,0-3,0 15 6-10 8
delno topen KPK 1,0-1,25 1,0 3-7 6
domaca (komunalna) odpadna voda 0,8-1,0 0,7 3-5 5

Pri dolocCitvi zahtevanega volumna reaktorja in njegove dimenzije je potrebno
upoStevati organsko obremenitev, povrSinsko hitrost in volumen, ki ga zasedajo
granule. Dodatni volumen je med plastjo granul in enoto za zbiranje bioplina, kjer se
pojavi del biomase, ki je mo¢no razred€ena. Nominalni (efektivni) volumen reaktorja je
podan z enacbo:

XS
L, QxS

n

Lorg

(1)

V,, ...nominalni (efektivni) volumen reaktorja, m?
Q ...pretok odpadne vode na vtoku v UASB, m¥h
Sy -.-KPK vtoka, kg KPK/m?

Lorg -.-organska obremenitev, kg KPK/m?.d

Glavne fizikalne znadcilnost, ki jih moramo upostevati, so organske snovi v vtoku,
loCevanje plina, zbiranje plina in odvajanje iztoka. Vtok in dimenzioniranje loCevanja
plina sta specificna za UASB reaktor. Vtok moramo dimenzionirati tako, da preskrbimo
¢im bolj enakomerno porazdelitev, da bi se izognili kratkim stikom ali tvorbi mrtvih con v
reaktorju (Ro$ in Zupangic, 2010).

Separator (loCevalnik) plin-granule se dimenzionira za zbiranje bioplina, preprecitev
izhajanja biomase, pomaga loCevati plin od trdnih delcev (granul), dovoljuje granulam,
da zdrsnejo nazaj v cono plasti granul in pomaga izbolj$ati odstranjevanje trdnih snovi
iz iztoka (Ro$ in Zupancic, 2010).

2.4 Pridobivanje bioplina iz odpadne vode

Pridobivanje bioplina iz odpadne vode zajema proizvodnjo, skladiS€enje, CiS€enje oz.
obdelavo in porabo. U¢inkovitost proizvodnje bioplina je odvisna od dobrih pogojev
dela anaerobnih organizmov (RoS$ in Zupandi¢, 2010).

Pri vrednotenju proizvodnje bioplina se uporablja parameter specificne proizvodnje
bioplina (SPB), ki jo nekateri poimenujejo tudi izplen bioplina. SPB predstavlja koli€ino
proizvedenega bioplina v m® na kg vstavljene mase v reaktor, ki je lahko suha snov,
organska snov ali v primeru tekoCih substratov KPK. Maksimalno mozno SPB
imenujemo bioplinski potencial (BP). SPB lahko dolo€imo le na napravi, ki obratuje,
medtem ko BP lahko dolo¢imo na podlagi standardne metode ISO 11734 (1998) Water
Quality (RoS in Zupanci¢, 2010).

Proizvodnja bioplina niha predvsem zaradi razlicnih ¢asovnih obremenitev reaktorja,
nekontinuiranega vtoka in moznih inhibicij. NajpogostejSa uporaba bioplina je na
kogeneracijskih modulih, kjer se proizvajata elektrika in koristna toplota, kar pa zahteva
konstanten dotok plina. Za doseganje konstantnih koli¢in bioplina za uporabo ga
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skladis€imo v zalogovnikih, ki jih v grobem razdelimo na nizkotlacne (10-50 mbar) in
visokotlac¢ne (vec kot 5 bar) (RoS in Zupanci¢, 2010).

2.5 Zakonodaja in predpisi

2.5.1 Uredba o emisiji snovi in toplote pri odvajanju odpadne vode iz naprav za
proizvodnjo papirja, kartona in lepenke (Uradni list RS, §t. 7/2007 z dne
26. 1. 2007)

V tem poglavju bom na kratko predstavila Uredbo o emisiji snovi in toplote pri
odvajanju odpadne vode iz naprav za proizvodnjo papirja, kartona in lepenke. Prav
tako podajam tabelo, v kateri so podane mejne vrednosti parametrov odpadne vode za
proizvodnjo papirja, lepenke in kartona za odvajanje v vode.

Podlaga te uredbe je Direktiva 2006/11/ES Evropskega parlamenta in Sveta z dne 15.
februarja 2006 o onesnazZevanju pri odvajanju nekaterih nevarnih snovi v vodno okolje
skupnosti. Namen direktive je dolo€iti posebne zahteve v zvezi z emisijo snovi in
toplote pri odvajanju industrijske odpadne vode iz naprav za proizvodnjo papirja,
kartona ali lepenke, in sicer:

- mejne vrednosti parametrov odpadne vode in

- posebne ukrepe v zvezi z zmanjSevanjem emisije snovi.

V 2. &lenu uredbe je opredeljena uporaba uredbe, v prvem odstavku za naprave za
proizvodnjo papirja, kartona in lepenke, ki proizvajajo naslednje vrste papirja:
- specialni papirji z uporabo posebnih surovin ali dodatkov ali z vecjim obsegom
mehanske obdelave vlaknin,
- premazani brezlesni papir, karton ali lepenka,
- papir za proizvodnjo brisac ali toaletnega papirja in
- premazani ali nepremazni lesovinski papir, karton ali lepenka.

V prvem odstavku 3. ¢lena so doloCene mejne vrednosti parametrov odpadne vode iz

naprav za proizvodnjo papirja, kartona in lepenke za odvajanje neposredno v vode, ki
so prikazane v Tabeli 8.
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Tabela 8: Mejne vrednosti parametrov odpadne vode naprave za proizvodnjo papirja, lepenke in
kartona za odvajanje v vode (Uradni list RS, §t. 7/2007 z dne 26.1.2007)

Parametri odpadne vode IzraZzen | Enota A B C D E
kot

I. SPLOSN| PARAMETRI

1. Temperatura °C 40 40 40 40 40

2. pH pH 6,59 | 659 |6,5-9 6,5-9 6,5-9

3. Neraztopljene snovi mg/L - - - - -
kg/t 0,7 0,4 0,4 0,4 0,4

4. Usedljive snovi ml/L 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

I1. BIOLOSKI PARAMETRI

7. Strupenost za vodne bolhe Sp 3 3 3 3 3

Il. ANORGANSKI

PARAMETRI

Celotni dusik N mg/L - - - - -
kg/t 0,4 0,2 0,2 0,25 0,4

33. Celotni fosfor P mg/L 2 - - - 2
kg/t 0,01 0,01 0,015

IV. ORGANSKI PARAMETRI

38. Kemijska potreba po kisiku | 0, kgt 7 15 2 15 3

— KPK (c) mg/L - - - - -

39. Biokemijska potreba po | O, kg/t 1,3 0,25 0,25 0,4 1,0

kisiku - BPK (a), (b), (c) mg/L 25 25 25 25 25

43. Adsorbljivi organski | Cl kgt 0,01 0,005 | 0,005 0,01 0,01

halogeni* - AOX mg/L - - - - -

Zaporedne Stevilke parametrov odpadne vode in oznake * pri posameznih parametrih,
ki oznacujejo nevarne snovi, so povzete iz predpisa, ki ureja emisijo snovi in toplote pri
odvajanju odpadnih vod v vode in javno kanalizacijo.

2.5.2 Uredba o okoljski dajatvi za onesnazevanje okolja zaradi odvajanja
odpadnih voda (Uradni list RS, §t. 80/2012 z dne 26. 10. 2012)

V tem poglavju bom na kratko predstavila Uredbo o okoljski dajatvi za onesnazevanje
okolja zaradi odvajanja odpadnih voda. Prav tako je podana tabela, v kateri so merila
za dolo¢anje enot obremenitve.

V 1. ¢lenu Uredbe o okoljski dajatvi za onesnazevanje okolja zaradi odvajanja
odpadnih voda je opredeljeno, da ta uredba dolo¢a vrste onesnazevanja, za katere se
plaCuje okoljska dajatev za onesnazevanje okolja zaradi odvajanja odpadnih voda,
osnovo za obraun okoljske dajatve, enote obremenitve in nacin izraCuna enot
obremenitve za posamezno vrsto okoljske dajatve ter naCin obracunavanja, odmere in
plaCevanja posamezne vrste okoljske dajatve.

V 3. ¢lenu so opisane vrste onesnazevanja. Prvi odstavek 3. Clena govori o vrsti
onesnazevanja, za katero se plaCuje okoljska dajatev za onesnazevanje okolja zaradi
odvajanja odpadnih voda, in sicer zaradi dovajanja:

- industrijske odpadne vode in

- komunalne odpadne vode.

7. Clen doloca, kdo je zavezanec za industrijsko odpadno vodo in kdo pla¢nik okoljske
dajatve. Zavezanec za placilo okoljske dajatve zaradi odvajanja industrijske odpadne
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vode je pravna ali fiziCna oseba, ki zaradi izvajanja svoje dejavnosti onesnaZuje okolje
Z odvajanjem industrijske odpadne vode, za katero je v skladu s predpisi, ki urejajo
emisijo snovi ali toplote pri odvajanju odpadnih voda, in predpisom, ki ureja prve
meritve in obratovalni monitoring odpadnih voda ter pogoje za njegovo izvajanje,
predpisano izvajanje obratovalnega monitoringa odpadnih voda.

Za diplomsko nalogo je zanimiv deveti odstavek 7. €lena, ki pravi, da v primeru, Ce
zavezanec za industrijsko odpadno vodo odvaja v javno kanalizacijo, ki je zaklju¢ena s
komunalno ali skupno Cistiino napravo, se pri letnem seStevku enot obremenitve
odsteje toliko enot obremenitve glede na KPK, kolikor jih je v preteklem koledarskem
letu iz njegovih odpadnih voda odstranila ta &istilna naprava. V diplomski nalogi
obravnavamo Cdistilno napravo, ki Cisti tako industrijsko vodo kot komunalno vodo. V
Tabeli 9 so podana merila za dolo€anje enot obremenitve.

Tabela 9: Koli¢ina posameznega onesnazevala za dolo¢anje ene enote obremenitve, koncentracija in
letna Kkoli¢ina onesnaZevala ter faktor razredéenja, do katerih se enote obremenitve ne dolocajo
(ARSO, 2012).

St. Koli¢ina Koncentracija in letna koli¢ina
onesnazevala in onesnazevala ter faktor
koli¢ina odpadne razredcenja, do katerih se
Izrazen vode ter faktor enote obremenitve ne dolocajo
Parameter kot razredcenja, ki
dolo¢ajo eno Koncentracija Letna
enoto koli¢ina
obremenitve
1 | snovi, ki oksidirajo kot KPK* 0, 50 kg 30 mg/L 250 kg/leto
2 | celotni fosfor P 3 kg 0,1 mg/L 15 kg/leto
3 | celotni dusik N 25 kg 5 mg/L 125 kg/leto
4 | adsorbljivi organski halogeni Cl 2 kg 100 pg/L 10 kg/leto
(AOX)
5 | kovine in njihove spojine,
izrazene kot kovine:
baker Cu 500 g 50 pg/L 2,5 kg/leto
kadmij Cd 100 ¢ 5 ug/L 0,5 kg/leto
krom — Sestvalentni Cr 100 g 10 pg/L 0,5 kg/leto
nikelj Ni 500 ¢ 50 pg/L 2,5 kg/leto
svinec Pb 500 g 50 pg/L 2,5 kg/leto
Zivo srebro Hg 20 g 1 pg/L 0,1 kg/leto
6 | strupenost za vodne bolhe 3.000 m?
Sp** odpadne vode s 2
Sp > 2
* pri doloCitvi ene enote obremenitve in izraCunu letnega seStevka enot

obremenitve iz sedmega odstavka 8. Clena te uredbe se namesto parametra KPK
upoSteva parameter TOC v naslednjem razmeriju:
TOC: KPK=1:3.

*x Sp je faktor razredCenja, pri katerem odpadna voda na podlagi testa strupenosti
za vodne bolhe (Daphnia magna Straus) ni ve€ strupena.
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

Eksperimentalni del diplomske naloge temelji na laboratorijski pilotni Cistilni napravi z
reaktorjem UASB, na kateri smo obdelali odpadno vodo DIP in celotho OV/MC in
raCunske ekstrapolacije rezultatov laboratorijskih preskusov. Vzorci so bili odvzeti na
dveh mestih. Prvo vzoréno mesto je bilo namenjeno vzoréenju vode po procesu DIP,
drugo vzoréno mesto je bilo postavljeno na  istilni napravi za mehanskim ¢is€enjem
celotne odpadne vode. Laboratorijski preskusi so se izvajali na InStitutu za
okoljevarstvo in senzorje, d. 0. 0., v Mariboru. V sklopu preskusa so bile izvedene
analizne metode, kot so kemijska potreba po kisiku (KPK), skupni organski ogljik
(TOC), celotni dusik, celotni fosfor, amonijev duSik, bioplin, delez suhe in mineralne
Snovi.

3.1 Vzorcenje odpadne vode

VzorCenje papirniSke odpadne vode je potekalo na dveh mestih. Prvo vzoréno mesto je
bilo postavljeno za vzor€enje odpadne vode DIP v obratu za predelavo starega papirja.
Drugo vzoréno mesto smo postavili na Cistilni napravi za vzorCenje celotne papirniske
odpadne vode za mehanskim cis€enjem. Nacin vzorCenja je potekal enako na obeh
vzorcnih mestih in je opisan v naslednjih poglavjih.

3.1.1 Vzorcenje odpadne vode DIP

Na vzorénem mestu je bila potopljena vodna ¢rpalka, ki je bila nastavljena na ¢asomer.
Dnevno se je vklopila 10-krat za 2 minuti. V tem €asu je na€rpala 20-25 L vode v 1000
L PVC rezervoar. Po odvzem odpadne vode se je prihajalo 3-krat tedensko. V fazi
obdelave odpadne vode DIP s SD se je voda v rezervoarju pred odvzemom vzorca
premeSala. V primeru odvzema odpadne vode DIP brez SD se pri vzoréenju pred
odvzemom odpadne vode ta ni premeSala. Odpadna voda se je nalila v 25 L kanistre
za transport v laboratorij. Vodo smo nato prelili v dozirno posodo pilotne distilne
naprave z UASB reaktorjem tako imenovano vtok.

3.1.2 Vzorcenje celotne odpadne vode po mehanskem c¢is¢enju

Pri vzorCenju celotne odpadne vode po mehanskem c¢iS€enju se je, v primerjavi z
vzoréenjem vode DIP, zamenjalo vzoréno mesto, ki smo ga prestavili na papirnisko
Cistiino napravo na obmocje za mehanskim ¢CiS€enjem celotne odpadne vode. To
zajema vse papirniSke odpadne vode. Na Sliki 12Slika 12 je prikazana vodna &rpalka, ki
je potopliena v kanal odpadne vode po MC. Na Sliki 13 se vidi odvzem odpadne vode
iz PVC rezervoarja celotne odpadne vode po MC.
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Slika 12: Vzoréno mesto za vzorfenje celotne | Slika 13: Odvzem celotne odpadne vode na

odpadne vode po mehanskem ¢i§¢enju (Tamara | vzorénem mestu (Tamara OraZem, 2014)
Orazem, 2014)

3.2 Obdelava odpadne vode v UASB reaktorju

3.2.1 Ohbdelava odpadne vode DIP

Pri obdelavi odpadne vode DIP se je v prvi fazi obdelala odpadna voda DIP s SD, saj je
bil cilj raziskave tudi ugotoviti, ali in kakSen je ucinek razgradnje suspendiranih delcev
pri anaerobni obdelavi v UASB reaktorju, oz. za koliko odstotkov se zmanjSa vsebnost
suspendiranih delcev po anaerobnem ¢&iS€enju odpadne vode DIP v UASB reaktorju. V
drugi fazi obdelave odpadne vode DIP se je obdelala odpadna voda DIP brez SD.

Postopka obdelave se med seboj razlikujeta v nekaj detajlih.

3.2.1.1 Ohbdelava odpadne vode DIP s suspendiranimi delci

Na Sliki 14 je shematsko prikazan proces pilotne Cistilne naprave z UASB reaktorjem in
pridobivanje bioplina iz odpadne vode DIP s SD. Odpadna voda DIP s SD, ki smo jo
pripeljali iz papirnice v laboratorij, smo prelili skozi 0,5 mm sito v 100 L dozirno posodo
in s tem izvedli postopek izloCanja vecjih suspendiranih delcev. Izlo¢ene suspendirane
delce smo poimenovali primarno blato (PB) in sem jih stehtala na analitski tehtnici.
Masa PB je sluzila predvsem orientacijsko za predstavo, koliko PB dobimo glede na
volumen vzoréne vode. Dolocila sem mu tudi delez suhe in organske snovi po
postopku, opisanem v sklopu poglavja analiznih metod.
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Preden smo vodo dodali v proces obdelave, je bilo potrebno opraviti meritev pH-ja,
katerega obmocje je moralo biti med 6,8 in 7,3. V primeru pH < 6,8 je sledila
nevtralizacija z 10 % NaOH na pH okoli 7,0-7,1. V primeru pH > 7,3 je sledila
nevtralizacija s 30 % HCI na pH okoli 7,0-7,1. Potreben je bil Se odvzem vzorca za
preostale analizne metode. Ko je bil pH vtoka ustrezen, se je vklopilo mehansko
mesalo, ki je vzoréno vodo neprekinjeno mesalo in sledil je Se vklop Crpalke, katere
pretok se je dnevno reguliral glede na Zeleno organsko obremenitev reaktorja (OOR).

Odpadna voda se je pre€rpala skozi toplotni izmenjevalec, kjer se je segrela na 33—
35°C s pomocjo tople vode DIP (39°C), v UASB reaktor. ZadrZevalni ¢as odpadne
vode DIP v UASB reaktorju je bil pogojen z dnevnim pretokom, ki smo ga uravnavali s
¢rpalko. Volumen bioplina smo merili z bioplinskim merilnikom vidnim na Sliki 14.
Delovanje bioplinskega merilnika je opisano v poglavju analizne metode. Anaerobno
obdelano odpadno vodo DIP smo zbrali v iztoéni posodi.

V iztono posodo sem dodala 50 mL koagulanta PS 28, za boljSe izlo€anje
suspendiranih delcev. Odvzela sem vzorec predelane odpadne vode za analizo pH,
KPK in suspendiranih delcev, kot tudi vzorec blata, ki se je usedlo na dno posode.
Vzorec izto€nega blata sem centrifugirala na 3250 obratih za 12 min pri 25°C, odlila
supernatant in shranila zgo$¢eno izto€no blato v skrinjo za analize. Dolocili smo kurilno
vrednost iztoénega blata.

Bioplinski merilnik

Separadijz
0,5mm

Odpadna vods DIP, Primarnoblsto
Celotn:
Volumen N .

Grelec

Aitivni
Velumen Iztoéna
:f::“"’ Posoda-—
Usedslnik
-120L

frpalka

Dozirnal
posodq =
120L |
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4

18
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) Blato UASB

Slika 14: Shema procesa obdelave odpadne vode DIP s SD v pilotni CN z UASB reaktorjem
(Tamara OraZem, 2014)

Na Sliki 15 je prikazana pilotna Cistilna naprava z UASB reaktorjem, kjer se nazorno
vidi, kaj vse sestavlja pilotni sistem. Kot Ze omenjeno so to dozirna posoda vtok (100
L), v katerem meSa vzoréno vodo mehansko meSalo, ¢rpalka, ki pre€rpava odpadno
vodo skozi sistem, silikonske cevi, skozi katere se pretaka odpadna voda po sistemu,
oddusnik, ki omogoc€a odplinjevanje zraka, ki se nabira v cevovodu, vodna kopel za
gretje odpadne vode na 33-35°C preko toplotnega izmenjevalca, UASB reaktor, kjer
poteka anaerobna obdelava odpadne vode in proizvodnja bioplina, merilnik bioplina, ki
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meri volumen proizvedenega bioplina in iztoCna posoda (100 L), kamor se izteka
anaerobno obdelana odpadna voda. Na Sliki 15 je viden tudi merilnik bioplina.
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Slika 15: Pilotna CN z UASB reaktorjem (Tamara OraZem, 2014)

3.2.1.2 Obdelava odpadne vode DIP brez SD

Postopek obdelave odpadne vode DIP brez SD se bistveno ne razlikuje od obdelave
DIP s SD. Razlika je v tem, da pri DIP brez SD ni odstranjevanja le-teh na 0,5 mm situ,
kljub temu pa poteka doziranje vode skozi 0,5 mm sito zaradi izlo€anja vecjih necistoc,
kot so veéji kosmi, smetje, saj ti povzrocijo, da se Crpalka zamaS$i in se proces
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obdelave zaustavi. Na Sliki 16 je shematsko prikazan proces obdelave odpadne vode
DIP brez suspendiranih delcev na pilotni CN z UASB reaktorjem.
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Bioplinski merilnik
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Slika 16: Shema procesa obdelave odpadne vode DIP brez SD na pilotni CN z UASB reaktorjem
(Tamara OraZem, 2014)
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3.2.2 Obdelava celotne papirniske odpadne vode po mehanskem &iséenju (MC)

Obdelava celotne papirniske odpadne vode po MC je potekala po enakem postopku
kot obdelava odpadne vode DIP brez suspendiranih delcev (Slika 16).

3.2.3 Obdelava celotne papirniske odpadne vode po MC z dodajanjem
hidroliziranega aerobnega blata

V naslednjem koraku smo celotni OV/MC prigeli dodajati tekogi del predhodno HAB.
Obdelava celotne OV/MC + HAB je nato potekala po enakem postopku kot obdelava
odpadne vode DIP brez SD (Slika 19).

Hidroliza aerobnega blata je potekala tako, da smo aerobnemu blatu iz papirnice
najprej dvignili pH na vrednost 12, nato pa ga kuhali dve uri pri 70°C (Slika 17);
postopek je enak, kot je opisano pri Kaluza in sod. (2014). Po hidrolizi smo dobili loceni
dve fazi hidroliziranega blata, in sicer trden in tekocCi del (Slika 18). Uporabili smo tekodi
del hidroliziranega blata, kjer smo dodali celotni OV/MC 1 % teko&ega blata.
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Slika 17: Hidroliza aerobnega blata — kuhanje Slika 18: Hidrolizirano blato — teko¢i, trdni del
(Tamara OraZem, 2014) (Tamara OraZem, 2014)
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Slika 19: Shema procesa obdelave celotne papirniSke odpadne vode po MC z dodajanjem
predhodno hidroliziranega aerobnega blata (Tamara OraZem, 2014)
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3.3 Analizne metode

3.3.1 KPK

Kemijska potreba po kisiku predstavlja mnozino kisika, ki je potrebna za oksidacijo
organskih snovi prisotnih v odpadni vodi (Lobnik, 2008) in je ekvivalent za koli¢ino
porabljenega dikromata pri dolo&enih pogojih (Ro$ in Zupanci¢, 2010). Z meritvami
kemijske potrebe po kisiku lahko sklepamo o organski onesnazenosti voda.

Postopek kemijske potrebe po kisiku sem izvajala po Standardnem delovnem navodilu
za doloCevanje KPK (SIST EN ISO 6060). Meritve KPK sem izvedla za vse odpadne
vode, in sicer za vtoke (voda pred obdelavo v UASB) in iztoke (voda po obdelavi v
UASB). Vrednosti KPK sem merila za slepi in standardni vzorec kot tudi za druge
vzorce po enakem postopku, opisane v nadaljevanju.

1. Priprava vzorcev, slepega vzorca in standarda raztopine glukoze

Meritve KPK sem zacela z red¢enjem vzorcev (okrog 100x) v 100 ml bu¢kah. V
bucko sem nato dodala destilirano vodo, ki sem jo dopolnila do oznake. Pred
pipetiranjem sem redCine vzorcev dobro premesSala in odpipetirala 2,5 ml
vzorca v 10 ml kiveto. V kiveto sem dodala Se 1,5 ml kalijevega dikromata
(K5Cr,07) s koncentracijo 0,02 mol/L in 3,5 ml srebrove kisline (AgS0O,). Slepe
vzorce sem pripravila tako, da sem namesto dodanega vzorca uporabila
destilirano vodo. Standardni vzorec sem pripravila s suSenjem glukoze pri
temperaturi 105°C, in sicer 2 uri ter nato s pripravo raztopine glukoze z
destilirano vodo, preracunano na KPK vrednost 500 mg/L v 1 L bucki po enacbi

(2 (3.

CeH1,06 + 60, — 6C0, + 6H,0 2)
Imol................ 6mol.......... 6mol........... 6 mol

180g....cccvvuennn 192 g

180 g CeH1.06 ....... 1929 O,

1 g CsH120s.......... X
1929 0,x1g C¢H1206
X= 1809 Coflg0p 1,067 g 0, 3
1 gglukoze ............ 1066,7 mg O,
x g glukoze ............ 500 mg O,
x = 29x30mi0% _ 468 g glukoze / L (4)

1066,7 mg O,
2. Kuhanje vzorca

Po pripravi vzorca sem kivete mocno zaprla s Cepi in jih dala na razklop, ki je
potekal 2 uri pri temperaturi 148 °C v termo bloku.
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3. Ohlajanje vzorcev

Po kon¢anem razklopu sem kivete z vzorci ohladila z uporabo vodnega curka.
Po zniZzanju na sobno temperaturo sem lahko zacela s titracijo.

4. Titracija

Pred titriranjem vzorcev sem opravila standardizacijo Zelezo-amonijevega
sulfata (FAS) ((NH,;), FeSO, x 6 H,0) t. i. titra. Standardizacija poteka z
doloéitvijo koncentracije FAS. Zaradi spreminjanja koncentracije FAS-a je
potrebno standardizacijo opravljati vsakokrat pred meritvami. V erlenmajerico
sem dodala 2,5 ml kalijevega dikromata, 22,5 ml zveplove (VI) kisline (H,SO,)
in indikator Ferroin. Nato sem titrirala s FAS in iz porabljene koli¢ine izraCunala
koncentracijo po enacbi, ki bi naj znasala okrog 0,12 M (5).

6 x 0,04 x2,5
Cras = —/0—— (%)

VFas

Ceas ... koncentracija FAS-a, [mol/L]
VEas ... volumen porablienega FAS-a, [ml]

Titracijo slepega in standardnega vzorca sem izvedla po enakem postopku kot
za druge vzorce. Tekocino v kiveti sem kvantitativho prenesla v erlenmajerico in
jo sprala z malo destilirane vode. Nato sem dodala dve kapljici indikatorja
Ferroin in titrirala s (FAS) koncentracije okrog 0,12 M. Ob dosegu ekvivalentne
tocke, ko se barva spremeni iz rumene v rde€e in nato rjavo, sem odcitala
koli¢ino porablienega FAS-a.

Iz koliCine porabljenega FAS-a sem izracunala konéno vrednost KPK vzorcev in
jih preracunala glede na predhodne redcitve po enacbi (6).

8000XCr a5 X (Vsy—Viyz) X100 6)
Vo XV qik

KPKgye; =

KPKgej... dejanska vrednost kemijske potrebe po kisiku, [mg/L]
Ceas ... koncentracija FAS-a, [mol/L]
V,, --- porablien FAS za titracijo slepega vzorca, [ml]

V... porablien FAS za titracijo vzorca, [ml]
V... volumen nerazredCenega vzorca, [ml]
V., --- volumen uporabljenega alikvota za redcitev v 100 ml bucki, [ml]

Obmocje natannosti doloCanja KPK vrednosti vzorcev preverimo s KPK
vrednostjo standarda. Za natan¢ne meritve je vrednost KPK za standard med
480 in 520 mg/L.

3.3.2 Dolocanje TOC, skupnega dusika, celotnega fosforja in amonijevega
dusika

Analize za TOC, skupni dusik, celotni fosfor in amonijev dusik sem opravljala s hitrimi

testi Hach-Lange. Analize so bile izvedene za odpadno vodo DIP brez SD in celotno
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papirniko odpadno vodo po MC. Analize sem opravila za en vzorec vtoéne vode in en
vzorec izto¢ne vode na teden. Da bi bil vzorec reprezentativen, sem bila pri izbiri
vzorca pozorna na dnevne pretoke, KPK in udinek ¢is¢enja. Hitri testi za TOC (Hach-
Lange LCK387), skupni dusik (Hach-Lange LCK2138), celotni fosfor (Hach-Lange
LCK349) in amonijev duSik (Hach-Lange LCK303) so bili izvedeni po standardnih
metodah.

Za opravljanje hitrih testov sem potrebovala naslednje instrumente: analizator hitrih
testov DR 2800 Hach-Lange, instrument za razklop Nanocolor in TOC-X5 meSalnik, ki
so prikazani na spodnjih slikah (Slika 19, Slika 20 in Slika 21).

Slika 20: Instrument za | Slika 21: Analizator kivetnih | Slika 22: TOC-XS mesalnik
razklop Nanocolor (Tamara | testov DR 2800 Hach-Lange | (Tamara OraZem, 2014)
OrazZem, 2014) (Tamara OraZem, 2014)

3.3.3 Meritve pH vtoka in iztoka odpadne vode

Meritve pH sem dnevno opravljala s prenosnim pH-metrom za vtok in iztok odpadne
vode. pH vtoka je bil pomemben z vidika mikroorganizmov (MO) v UASB reaktorju, saj
se je moral gibati med 6,8 in 7,3 za optimalno delovanje MO. pH iztoka je predstavijal
nadzor dogajanja v UASB reaktorju, saj so bile pri¢akovane prednosti pH v iztoku
enake pH-ju vtoka z enodnevnim zamikom.

3.3.4 Merjenje bioplina

Merjenje bioplina je potekalo s pomocjo mokrega prekucnega merilnika plina (Wet Tip
Gas Meter). Merilnik sem najprej morala kalibrirati. Kalibracija je potekala z brizgo, in
sicer po postopku, ki je opisan v Tabeli 10, kjer je tudi slikovni prikaz merilnika bioplina
(Slika 22). Kalibracijo sem izvajala enkrat mesecéno.

Merilnik predstavlja plasticna posoda iz polikarbonata, ki je odporna tudi na korozivne
pline, kot je vodikov sulfid. V merilniku je rumena prekucna komora, na kateri sta dva
prekata (levi/desni) in uteZzna krogla. Vsak prekat ima vijak iz najlona in zaporno
matico, s katerima se regulira volumen plina. Obra¢alna komora je povezana z
merilnikom Stevila obratov, ki meri obrate prekucne komore. Na podlagi Stevila
prekucev in vnaprej dolo€enega volumna, ki ga predstavlja en prekuc (100 mL), sem
izraCunala volumen proizvedenega bioplina. IzraCun je prikazan z enacbo (7).
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Vyp =1 % 100 )

Vpp -..volumen bioplina, [mL]
n ...Stevilo prekucev

Tabela 10: Opis kalibracije merilnika bioplina s slikovnim prikazom bioplinskega merilnika

1. Kalibrirala sem s pomocjo brizge,
ki sem jo nastavila na volumen
108 mL, da sem v prekatu dobila
zelen volumen 100 mL. =R 1

2. Zrak iz brizge sem nato SKOZi | |Ssimomm ko
dovod za plin, ki je oznaCen na ;pmlmemmem"m
Sliki 22, potisnila v merilnik. V | &
merilniku sta 2 prekata z utezno
kroglo in vijakom iz najlona z | j) Al F BOVOD o P, ek FOTEA
zaklopno matico, s Kkaterima it i
regulira$ volumen plina.

3. Ko je krogla prekucnila rumeno
obracalno komoro, tako v levem | |
kot v desnem prekatu, ko je bilo v | & Y4 eRekat I v 2 NASLONA®

Z ZAKLEPNO MATICO ’

merilnik izbrizgano 100 mL zraka, | sjika 23: Mokri prekucni merilnik BP (Tamara
je bila kalibracija  merilnika | Orazem, 2014)
uspesno zakljucena.

Sestava bioplina (CH,4, CO,, H,, N,, O,, H,S) je bila dolo¢ena po mednarodni UTOO-
02-100 metodi, z uporabo plinske kromatografije (Agilent 7890 A GC System, USA)
opremljene z dvema detektorjema TCD in helijem visoke Cistosti kot plinskim nosilcem.
Sestava plina je bila izrazena v normaliziranem volumskem delezu.

3.3.5 Merjenje dnevnega pretoka

Merjenje dnevnega pretoka odpadne vode v pilotni Cistilni napravi je potekalo po
naslednjem postopku. Iztoéna posoda je bila umerjena s skalo na 3L natanéno.
Dnevno sem belezila volumen izto¢ne vode tako, da sem volumen preprosto odcitala
na skali v iztoCni posodi. Belezila sem tudi uro, ob kateri sem volumen zabelezila in
nato preracunala pretok v L/dan po enacbi (8).

V-1
t— t1

b, = X 24h (8)

@, ... volumski pretok, [L/dan]

V; ... nivo volumna na zacetku merjenja, [L]

V, ... nivo volumna pri naslednjem merjenju, [L]

t; ... Cas, ob katerem je bil zabelezen nivo volumna na zaCetku merjenja, [h: min]
t, ... Cas, ob katerem je bil zabeleZen nivo volumna pri naslednjem merjenju, [h: min]
24h .24 ur
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3.3.6 Doloc¢evanje koncentracije suhe in organske snovi

Koncentracijo suhe snovi (organska in mineralna skupaj) in organske snovi sem
dolo¢ala s standardno metodo ocene mase susine in zarine (APHA, 2005). Dolo¢anje
koncentracije suhe snhovi (css) je potekalo po naslednjem postopku: najprej sem
posusila izparilnice pri temperaturi 105 °C in v ¢asu 10 min. Nato sem jih dala v
eksikator do ohladitve na sobno temperaturo ter jih stehtala (m,). Po tehtanju izparilnic
sem odpipetirala dolo¢eno koli¢ino tekocega vzorca (V,,). Sledilo je su$enje v susilniku
pri temperaturi 105 °C do konstantne teZe. Po suSenju sem vzorce najprej ohladila v
eksikatorju in jih nato stehtala (m,). IzraCun za dolocCitev koncentracije suhe snovi sem
naredila po enacbi (9).

my—mg
Css = ﬁ (9)

Csp ... koncentracija suhe snovi [g/mL]

Mg ... masa €ase po susenju pri temperatur 105 °C in v ¢asu 10 min [g]

m, ... masa ¢ase in vzorca po susenju pri temperaturi 105 °C in v ¢asu 8 ur [g]
V,; ... volumen dodanega vzorca pred sudenjem [mL]

Po postopku suSenja sem vzorce (m,) dala v zarilno pe¢ na 550 °C do dosega
konstantne teze (seziga organskih snovi). Nato sem vzorce ohladila v eksikatorju na
sobno temperaturo in jih stehtala (m;). Koncentracijo mineralne snovi (c,s) sem dolocila
po enacbi (10).

Cos = % (10)

Cos --- koncentracija organske snovi [g/mL]
m; ... masa zarine in ¢ase po zarjenju pri temperatur okrog 550 °C [g]
Vyz ... volumen vzorca pred susenjem [mL]

3.3.7 Merjenje volumna in racunanje koncentracije izto¢nega blata

Volumen izto€nega blata sem merila po naslednjem postopku. Ko se je izto¢na posoda
napolnila z anaerobno obdelano vodo, sem dodala 50 mL koagulanta PS 28, dobro
premeSala in poCakala, da se je blato usedlo na dno soda. Sledil je postopek
odstranjevanja vode iz soda s pomocjo silikonskih cevi na podlagi viSinske razlike, ki je
omogocila, da je voda odtekala, ne da bi priSlo do mesanja s plastjo usedenega blata.
Na koncu sem usedeno blato prelila v 25 L vedro in pustila ez noc, da se je sediment
blata loCil od vode. Naslednji dan sem postopek dekantiranja ponovila Se v 25 L vedru,
tako da sem dobila zgolj plast izto¢nega blata, ki sem ji s pomoc¢jo merilne skale
odcitala volumen. Sledilo je merjenje suhe snovi in organske snovi blata po postopku,
ki je opisan v poglavju 3.3.6. Koncentracijo blata v iztoku sem izraCunala po formuli
(112).

BLATO; =

w x 100 (11)

4

BLATO; ...koncentracija izto¢nega blata [g/100L]

Vp; -..volumen blata v iztoku [L]

BISS ...suha snov blata v iztoku [g/L]

V; ...volumen izto€ne vode v izto€nem sodu pred dekantiranjem [L]
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3.3.8 Doloc¢anje mase primarnega blata in racunanje bilance blata

Pri analizi odpadne vode DIP sem po procesu izZemanja blata skozi 0,5 mm sito dobila
mokro primarno blato, ki sem ga najprej centrifugirala in nato susila v susilniku, da sem
dobila suho snov. Bilanco blata sem izraCunala po formuli (12), kjer VTOK predstavlja
vto¢no odpadno vodo DIP, ki sem jo precedila skozi 0,5 mm sito, na katerem se je
izlo€ilo ~ 85 % primarnega blata, preostanek blata raztopljenega v vodi pa se izraza kot
SD. Iztok je predstavljal izto€no vodo po obdelavi v reaktorju UASB, kjer se izto¢no
blato izraza v obliki suspendiranih delcev. Suspendirane delce smo usedli, da smo
dobili Zeleno blato, ki smo ga poslali na analizo za kurilno vrednost, s katero smo
preverili, koliko blata se je v UASB reaktorju razgradilo.

BILANCA BLATA = VTOK — IZTOK (12)

3.4 Parametri za vrednotenje rezultatov

3.4.1 UCcinek razgradnje po KPK

UcCinek razgradnje (UR) v UASB reaktorju sem izracunala na podlagi rezultatov analize
KPK vrednosti vzorcev vtoka in iztoka. Ra¢unala sem po enacbi (14).

KPK;

UR = (1-
KPK,

) X 100 (14)

UR ... uCinek razgradnje, [%]
KPK, ... koncentracija KPK vzorca vtoka v reaktor, [mg/L]
KPK; ... koncentracija KPK iztoka iz reaktorja, [mg/L]

3.4.2 Organska obremenitev reaktorja

Organsko obremenitev reaktorja ali koli¢ino dnevno vstavljenega KPK na volumen
reaktorja sem radunala po enacbi (15), faktor 10 sem uporabila za pretvorbo [L] v [m?].
Pri tem sem uporabila podatke iz rezultatov analize KPK za vzorce vtokov v UASB
reaktor.

OOR = KPKyy

Vyasp X1073

(15)

OOR ... organska obremenitev reaktorja, [kg/m?3d]
KPK,y ... dnevna koli¢ina KPK v odpadni vodi, [kg/d]
Vyasg --- volumen UASB reaktorja, [L]
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3.4.3 Specificna proizvodnja bioplina

Specificno proizvodnjo bioplina (SPB) ali izplen bioplina v UASB reaktorju sem
izraCunala iz dnevnega volumna bioplina (Vgp/d) glede na KPK vtoka v dnevhem
volumskem pretoku po enacbi (16).

SPB = —2BPI2__ 1000 (16)
KPKytok*Py

SPB ...specifiéna proizvodnja bioplina, [m*/kg KPK]
Vgp/q ---volumen bioplina na dan, [L/d]

KPK,, ...koncentracija KPK vtoka v reaktor, [mg/L]
@, ...volumski pretok OV na dan, [L/d]

3.4.4 Dnevna proizvodnja bioplina

Dnevno proizvodnjo bioplina (BP) v litrih na dan sem izraCunala iz od¢itanega Stevila
prekucev v €asu 24 ur iz bioplinskega merilnika po enacbi (17)

St.obratovx100 mL
BP = (17)
1000

BP ...pretok bioplina, [L/d]
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

V tem poglavju so predstavljeni rezultati diplomske naloge. Poglavje vsebuje Sest
sklopov, v katerih so v obliki grafov in tabel predstavljeni rezultati, ki sem jih dobila iz
analiznih metod eksperimentalnega dela. V vsakem sklopu so rezultati podani najprej
za odpadno vodo DIP in nato za celotno vodo po MC. Sklop analiz za celotni dusik,
amonijev dusik, celotni fosfor in TOC je podan za odpadno vodo DIP in celotno
odpadno vodo po MC. V sklopu rezultatov iztoénega blata je za odpadno vodo DIP s
SD podana bilanca blata, medtem ko je za skupno OV/MC in skupno OV/MC + HAB
podan volumen in koncentracija izto¢nega blata. V sklopu bioplina so podani rezultati
sestave bioplina na podlagi plinske kromatografije.

4.1 Rezultati KPK vtok, iztok in ué¢inek KPK

Na Sliki 24 so prikazane vto¢ne in izto¢ne vrednosti KPK, kot tudi u€inek KPK za
obdobje obdelave odpadne vode DIP (DIP s SD; od 71. - 83. dneva: DIP brez SD).
Vtoéne vrednosti KPK za DIP s SD so znaSale 2174 + 337 mg/L, medtem ko so iztoCne
vrednosti KPK znaSale 732 = 158 mg/L. Glede na nihanja vto¢nih in izto€nih vrednosti
KPK je bil u€inek CiS€enja dokaj enakomeren z izjemami, kjer je priSlo do znatnega
znizanja uCinka €iS¢enja v obdobju od 64. do 68. dne, ki je zna3al le 26 %. To je
pogojeno tudi z dnevnimi pretoki v tem obdobju, ki so bili tudi najvisji, in sicer 110 L/d.
Primerno temu je bila najviSja tudi organska obremenitev reaktorja (OOR) 21,48
kgkekm?/d. Ucinek €iS¢enja KPK za DIP s SD je znasal 65,6 + 8,57 %. V obdobju od 71.
do 83. dneva se tako vtocne kot izto¢ne vrednosti KPK malo stabilizirale, in sicer so
bile vtoéne vrednosti KPK za DIP brez SD 2005 + 128 mg/L in izto¢ne vrednosti 863 +
127 mg/L. Prav tako se stabilizira u€inek &iS€enja, ki je za DIP brez SD 57,1 £ 4,2 %.
Tako lahko zaklju€im, da je obratovanje DIP brez SD bolj stabilno, &eprav je ulinek
CiS€enja slabsi v primerjavi z u€inkom ¢iS¢enja za DIP s SD.

KPK vtoka KPK iztoka ucinek KPK
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Slika 24: U¢inek KPK in KPK vtok/ iztok — DIP voda
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Slika 25 prikazuje vtoCne in iztocne vrednosti KPK, kot tudi u€inek KPK za obdobje
obdelave celotne OV/MC in celotne OV/MC + HAB (od 103. do 109. dneva). Vto&ne
vrednosti KPK za OV/MC so 1025 + 100 mg/L, medtem ko izto¢ne vrednosti KPK
znaSajo 455 + 63 mg/L. Nihanja so bila v primerjavi z odpadno vodo DIP s SD manjsa,
ker tudi ta voda ne vsebuje suspendiranih delcev. Glede na nihanja vtocnih in izto¢nih
vrednosti KPK je bil uginek &is¢enja dokaj enakomeren, in sicer za OV/MC je znasal
55,6 + 5 % in 61 £ 4 % za OV/MC + HAB. HAB je dodatno stabiliziral tako vtoéne
vrednosti KPK kot tudi uginek KPK, v primerjavi z OV/MC.

KPK vtoka KPK iztoka ucinek KPK

1400 70

1200 o=t = 60
_ 1000 =8 — 50 §
= s
® 800 40 £
£ <
¥ 600 30 ©
o c
¥ 55
400 = =—us-u 20 O

200 10

0 T T T T T T T T 0

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
€as [d]

Slika 25: U¢inek KPK in KPK vtok/iztok (skupna voda po MC)

4.2 Specifi¢na proizvodnja bioplina in organska obremenitev reaktorja

Na Sliki 26 sta prikazani organska obremenitev reaktorja (OOR) in specificha
proizvodnja bioplina (SPB) za pilotni reaktor za obdobje obdelave odpadne vode DIP
(DIP s SD; od 71. do 83. dneva: DIP brez SD). Vrednost OOR za DIP s SD je znaSala
9,59 + 4,62 kg/m3d. Posledica nihanja vrednosti OOR je posledica nihanja
koncentracije KPK vto¢ne vode in pretoka na vtoku v reaktor. Posledi¢no so nihale tudi
vrednosti SPB, in sicer je vrednost SPB za DIP s SD znaSala 0,280 + 0,143 m3kg
KPK. Na grafu se vidi tudi, kako pri vi§jih OOR dobimo nizjo SPB. V obdobju od 74. do
83. dneva se nihanja umirijo. V tem obdobju preizkusa se je obdelovala odpadna voda
DIP brez SD z manjSimi nihanji koncentracij KPK vto¢ne vode. Vrednost OOR za DIP
brez SD je znaSala 14,09 + 2,30 kg/m3*d. SPB za DIP brez SD pa je znaSala 0,198 +
0,042 m3/kg KPK.
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Slika 26: Specifi¢na proizvodnja bioplina in organska obremenitev reaktorja (odpada voda DIP)

Na Sliki 27 sta prikazani organska obremenitev reaktorja (OOR) in specificha
proizvodnja bioplina (SPB) za pilotni reaktor za obdobje obdelave celotne OV/MC in v
obdobju od 20. do 26. dneva, obdelava celotne OV/MC + HAB. Vrednost OOR za
OV/MC je zna$ala 6,26 + 2,07 kg/m3d. Vrednost SPB za OV/MC znasa 0,251 + 0,054
m3/kg KPK. Na grafu se vidi tudi, kako pri visjih OOR dobimo niZjo SPB. V obdobju od
19. do 26. dneva je vrednost OOR za OV/MC + HAB znasala 3,57 + 0,78 kg/m3d. SPB
za OV/MC + HAB pa je znaSala 0,338 £ 0,036 m*kg KPK. Tudi na tem grafu se vidi,
kako pri vi§jih OOR dobimo nizjo SPB. V primerjavi z odpadno vodo DIP so nihanja v
vrednostih OOR in SPB manj3a. Tudi na tem grafu se v obdobju od 19. do 26. dneva
opazi manj nihanj v vrednostih tako OOR kot SPB, kar je posledica dodajanja
hidroliziranega blata iz aerobne BCN k celotni OV/MC.
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Slika 27: SPB in OOR (celotna OV/MC in celotna OV/MC + HAB).
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4.3 Povprecni rezultati analiz za parametre: celotni dusik, amonijev dusik,
celotni fosfor in TOC

Tabela 11 prikazuje povpreCne rezultate analiz za parametre TOC, celotni fosfor,
amonijev dusik in celotni duSik za odpadno vodo DIP s SD pred obdelavo in po njej v
UASB reaktorju in razmerje hranil C/N in C/N/P. Vrednost TOC vto¢ne vode se je
zmanjSala s 661 mg/L na 255 mg/L. Vrednosti drugih hranil, se pravi celotni dusik,
amonijev dusik in celotni fosfor, so se po obdelavi v UASB minimalno spremenile, kot
posledica porabe hranil za mikrobiolo$ko delovanje v reaktorju.

Tabela 11: Povpreéni rezultati analiz za parametre TOC, celotni fosfor, amonijev dusik in celotni
dusik za odpadno vodo DIP s SD

Hitri testi VTOK 1ZTOK
Celotni dusik [mg/L] 11,6 10,2
Amonijev dusik [mg/L] 1,009 1,177
Celotni fosfor [mg/L] 0,698 0,461
TOC [mg/L] 661 255
Razmerje C/N 57/1 25/1
Razmerje C/N/P 798/14/1 375/15/1

Tabela 12 prikazuje povpreCne rezultate analiz za parametre TOC, celotni fosfor,
amonijev dusik in celotni dusik za odpadno vodo DIP brez SD pred obdelavo in po njej
v UASB reaktorju in razmerje hranil C/N in C/N/P. Vrednost TOC vto¢ne vode se je
zmanjSala s 663 mg/L na 341 mg/L. Vrednost amonijevega dusika (NH, *) se je po
obdelavi v UASB reaktorju povecala, in sicer z vrednosti 0,948 mg/L na 4,21 mg/L, kar
je pozitivno v primeru papirnidkih voda. PapirniSke vode so namre¢ v sploSnem
osiromasene, kar zadeva vsebnosti amonijevega iona, medtem ko je za ucinkovito
aerobno obdelavo to pomembno hranilo. V papirnici trenutno dodajajo ureo v odpadno
vodo pred aerobno obdelavo za poboljSanje duSikove bilance. Vrednosti drugih hranil
(celotni dusik in celotni fosfor) so se minimalno spremenile. Spremembe so posledica
porabe hranil za mikrobioloSko delovanje v reaktor;ju.

Razmerje hranil C/N se je v DIP s SD (77:1), v primerjavi z DIP brez SD (57:1), Se
povecalo. Primerno razmerje hranil C/N je namre¢ predpogoj za proces granulacije in
stabilnost reaktorja (Rajeshwari in sod., 2000) . Optimalno C/N razmerje se giblje med
20:1 in 25:1, s tem da je lahko razmerje tudi viSje, in sicer 40:1 za materiale, ki so
odporni na mikrobiolosko razgradnjo (UNEP IETC, 2005). Previsoko C/N razmerje
namreC¢ povzroCa povecCano tvorjenje kisline, ki zavira aktivhost metanogeneze in
posledi¢no zavira tudi proizvodnjo metana (Ghasimi in sod., 2009). V primeru DIP brez
SD, kjer je razmerje C/N moc¢no povidano glede na optimalnega, se to pozna tudi na
zmanjSani proizvodnji metana v primerjavi DIP brez SD glede na DIP s SD. Razmerje
CIN/P (924:12:1) v primeru DIP brez SD je glede na razmerje C/N/P (798:14:1) pri DIP
s SD slab3e, in sicer na racun dus$ika, ki ga je manj, kar je posledi¢no vplivalo tudi na
ucinek KPK, ki je bil v primerjavi z DIP s SD pri DIP brez SD manjsi. Optimalno
razmerje C/N/P anaerobnih bakterij je namre¢ 200/5/1 (Somayaji, 1992) in v primeru
DIP s SD smo se optimalnemu razmerju bolj priblizali glede na razmerje DIP brez SD.
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Tabela 12: Povpreéni rezultati analiz za parametre TOC, celotni fosfor, amonijev dusik in celotni

dusik za odpadno vodo DIP brez SD

Hitri testi VTOK IZTOK
Celotni dusik [mg/L] 8,6 8,27
Celotni amonijev dusik [mg/L] 0,511 0,269
Celotni fosfor [mg/L] 0,726 0,616
TOC [mg/L] 663 341
Razmerje C/N 77/1 41/1
Razmerje C/N/P 924/12/1 533/13/1

Tabeli 13 in 14 prikazujeta povprecne vrednosti analiz za parametre TOC, celotni
fosfor, amonijev dusSik in celotni dusik, in razmerje hranil C/N in C/N/P tako za celotno
OV/MC, kot za celotno OV/MC + HAB. Vrednost TOC vtoéne vode OV/MC se je
zmanjSala iz 282 mg/L na 158 mg/L, medtem ko se je vrednost TOC vtone vode
OV/MC + HAB zmanj$ala iz 402 mg/L na 158 mg/L. Vtoéna in iztoéna vrednost
celotnega fosforja in celotnega dusika se bistveno ne spreminja tako pri OV/MC kot pri
OV/MC + HAB. Vrednost amonijevega dusika (NH, *) se je po obdelavi v UASB
reaktorju pove&ala tako pri OV/MC kot pri OV/MC + HAB, kar je zaZzeleno v primeru
papirniskih voda.

Pri razmerjih hranil C/N je minimalna razlika med celotno OV/MC in celotno OV/MC +
HAB, saj HAB doda nekaj veC ogljika. Glede na DIP vodo pa se je razmerje znizalo na
48:1 v primeru celotne OV/MC, kar je zaZeleno in bolj optimalno glede na ostale vode.
Predvsem pri razmerjih hranil C/N/P je opazna razlika med celotno OV/MC (576:12:1)
in celotno OV/MC + HAB (884:17:1), saj je v slednji razmerje hranil C/N/P boljse v
korist dusika, kar pozitivno vpliva na uginek razgradnje KPK, ki je pri celotni OV/MC +
HAB tudi vi§ji v primerjavi s celotho OV/MC. Glede na optimalno razmerje C/N/P
anaerobnih bakterij, ki je 200:5:1 (Somayaji, 1992), smo se s celotno OV/MC + HAB
bolj priblizali temu razmerju, kot v primeru celotne OV/MC.

Tabela 133: Povprec¢ni rezultati analiz za parametre TOC, celotni fosfor, amonijev dusik in celotni

dusik za celotno OV/MC

Hitri testi VTOK IZTOK
Celotni dusik [mg/L] 591 4,39
Celotni amonijev dusik [mg/L] 0,56 0,60
Celotni fosfor [mg/L] 0,495 0,475
TOC [mg/L] 282 158
Razmerje C/N 48/1 36/1
Razmerje C/N/P 576/12/1 324/9/1

Tabela 144: Povpre¢ni rezultati analiz za parametre TOC, celotni fosfor, amonijev dusik in celotni

dusik za celotno OV/MC + HAB

Hitri testi VTOK IZTOK
Celotni dusik [mg/L] 7,75 7,91
Celotni amonijev dusik [mg/L] 1,37 3,62
Celotni fosfor [mg/L] 0,468 0,469
TOC [mg/L] 402 158
Razmerje C/N 52/1 16/1
Razmerje C/N/P 884/17/1 272/17/1
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4.4 Bilanca blata (voda DIP)

V prvi fazi eksperimenta smo analizirali odpadno vodo DIP s SD. Zeleli smo ugotoviti,
ali se delez mase blata z anaerobno obdelavo v UASB reaktorju zmanj$a in za koliko
se zmanjSa. V primeru, da bi se delez mase blata v vodi DIP po anaerobni obdelavi
bistveno zmanjsal, bi to predstavljalo zelo dobro ekonomsko reSitev, saj odvoz blata
kot odpadka, predstavlja visok stroSek podjetju. Bilanco blata sem racunala po enacbi
(22).

V Tabeli 15 so prikazane vrednosti suspendiranih delcev vtoéne vode in vrednosti
suspendiranih delcev izto¢ne vode, ki jih dobimo po anaerobni obdelavi odpadne vode
DIP s SD. Naveden je morebiten delez znizanja mase blata po obdelavi. Glede na
dobljene rezultate, ki so zelo nihali, smo ugotovili, da ni opaziti trenda znizanja deleza
mase blata po obdelavi. Sprva je sicer kazalo, da se je delez blata po obdelavi bistveno
znizal, kar se je kasneje izkazalo, da ni res, saj so bila nihanja v rezultatih prevelika, da
bi bil rezultat relevanten. Isto€asno smo po analizi kurilne vrednosti blata potrdili, da tu
ni u€inka in priceli z obdelavo odpadne vode DIP brez SD. Kurilna vrednost blata je
namreC ostala skoraj nespremenjena, kar pomeni, da je Slo blato skozi in se ni
razgradilo skoraj ni¢ (Tabeli 15 in 16). Edina razlika, ki jo je analiza blata pokazala, je
bila v vsebnosti vlage. Blato je bilo namre¢ po obdelavi v UASB reaktorju dosti manj
dehidrabilno, kar pomeni, da je imelo slabSo zmoznost izZemanja in je zato bolj mokro
in posledi¢no neprimerno za sezig.

Tabela 15: Bilanca blata za odpadno vodo DIP s SD

Suspendirani delci (vtok) Suspendirani delci (iztok) Delez zniZanja mase blata
[o/L] [o/L] [%0]
0,7746 0,7149 1,7
0,6466 0,2882 -55,4
0,3812 0,6898 + 447
0,5988 0,8385 + 28,6

V Tabeli 16 so prikazane kurilne vrednosti blata UASB po ANCN za OV DIP s SD in
vrednosti blata pred UASB. Razvidno je, da se kurilna vrednost blata DIP ni bistveno
spremenila po ANCN, kot Ze zgoraj omenjeno, kar pomeni, da se je blato minimalno
razgradilo.

Tabela 16: Kurilne vrednosti blata UASB (zunanji izvajalec)

Kurilna vrednost [MJ/Kgsp]

OV DIP pred ANCN 7,64+0,22
OV DIP po ANCN 7,09+0,54

45 Suspendirani delci za celotno OV/MC

V Tabeli 17 sta predstavljeni povprecni vrednosti suspendiranih delcev pred obdelavo
celotne OV/MC in po njej. Povpreéna vrednost SD se iz SD ~ 0,52 g/L po obdelavi v
UASB minimalno zmanj$a na SD ~ 0,47 g/L. To pomeni, da se iz reaktorja izloCi ve€ina
SD, kar pomeni, da se blato le malenkost razgradi. To so potrdile tudi meritve KV, ki se
pred obdelavo in po njej v UASB niso bistveno spremenile.
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Tabela 17: Povpreéne vrednosti SD pred obdelavo celotne OV/MC in po njej v UASB reaktorju

Dan trajanja preskusa SD - vtok [g/L] SD - iztok [g/L]
1 0,46 0,42
2 0,66 0,62
3 0,36 0,32
4 0,32 0,30
5 0,75 0,71
6 0,59 0,57
7 0,71 0,70
8 0,38 0,37
9 0,38 0,36
10 0,37 0,34
11 0,46 0,39
12 0,74 0,57
Povprecna vrednost 0,52+0,23 0,47+0,24

4.6 Sestava bioplina

V Tabeli 18 so prikazani delezi posameznega plina, ki skupaj sestavljajo bioplin. Plin
metan (CH,;) predstavlja najvedji delez bioplina, in sicer so njegove vrednosti nihale
med 82,09 in 92,96 %. Prisotna sta Se ogljikov dioksid (CO,) in vodikov sulfid (H,S).
Vrednosti CO, so se gibale med 7,04 in 17,91 %. Pri meritvi plina H,S se vrednosti
manjSe od 0,5 % Stejejo kot nezanesljiva meritev in so definirane kot zaznane v
sledovih. Pri nas je bil plin H,S prisoten samo pri eni meritvi z 0,63 % delezem.

Tabela 18: Sestava bioplina

DAN TRAJANJA METAN (CH,) [%0] OGLJIKOV VODIKOV SULFID
PRESKUSA DIOKSID (€0,) (H,S) [%]
[%0]
41 92,96 7,04 /
(DIP s SD)
45 90,31 9,69 /
(DIP s SD)
60 82,09 17,91 /
(DIP s SD)
1 90,91 9,09 /
(DIP brez SD)
8 87,48 12,52 /
(DIP brez SD)
9 85,06 14,31 0,63
(OV/MC)

Na Sliki 28 je prikazan plinski kromatograf za sestavo bioplina in predstavlja povprecje
Sestih meritev, ki se niso bistveno spreminjale. Na kromatografu se vidi vrh CH, CO; in
tudi vrh H,S, ki v tem primeru velja za nezanesljivo meritev, saj je delez H,S v bioplinu
nizji od 0,5 %. Vidita se Se vrhova O, in N..
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TCD1 A, Front Signal (SAMPLES_2012BI0PLIN_KRSKO_2013-10-17.0)
TCD2 B, Back Signal (SAMPLES_2012BIOPLIN_KRSKO_2013-10-17.0)
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Slika 28: Prikaz sestave bioplina na plinskem kromatografu

4.7 Diskusija rezultatov

Za anaerobno obdelavo odpadne vode DIP s SD smo se primarno odlodili zato, ker je
delez teh voda v papirniSki odpadni vodi ~70 % in so z vidika razgradljive organske
snovi najbolj primerne za anaerobno obdelavo, v primerjavi s preostalim delezem
odpadne vode, ki prihaja iz papirnega stroja, ki so prakticno neprimerne za anaerobno
obdelavo. Pri anaerobnem c¢iS€enju odpadne vode DIP s SD je proces stabilen do
obremenitve 15 kngK/m3/dan. Ocenili smo, da je teoreti¢no lahko obremenitev Se visja,
vendar tezave povzroc€ajo suspendirani delci, ki masijo cevovode in motijo hidravli¢ni
potek procesa. Z vidika anaerobne predelave pa ni vedjih tezav. SPB je znaSala 0,280
+ 0,143 m3/kg KPK. Uginek KPK je 65,6 + 8,6 %, tako bi bil namesto povpre¢ne
vrednosti vtoka KPK 2174 mg/L, povprec¢ni KPK vtoka na aerobno stopnjo pa 732
mg/L, kar bi pomenilo znizanje obremenitve z vidika vode DIP za 66 % in za 46 % manj
bioloSkega blata in energijskih strodkov za potrebe aerobnega &is€enja, ko se primesa
Se voda s papirnega stroja. To pomeni tudi, da odvoz bioloSkega blata s strani
zunanjega izvajalca ni ve€ potreben, saj gre lahko celotno bioloSko blato skupaj s PB
na sezig. VeCina SD odpadne vode DIP se izloCi na situ kot primarno blato. U€inek
izlo€anja blata na situ je 84,8+4,04 %, to blato lahko sezigamo enako kot to po¢no
sedaj v papirnici. Izloéeno PB ima podobne lastnosti kot blato DIP. Podatki za kurilno
vrednost blata UASB (Tabeli 15 in 16) so pokazali, da se vrednosti bistveno ne
spremenijo, kar pomeni, da se blato prakticno ne razgradi, kot bi si to Zeleli.
Spremenila se je zmoznost izzemanja blata, ki pa je slabSa kot pred anaerobno
obdelavo, kar ni zazelen uclinek, saj tega blata ne moremo sezgati, ker je prevec
mokro. Za izraCun skupnih koli¢in blata in SD smo upoStevali letne podatke iz
papirnice, kjer je koncentracija niZja, v ekvivalentnih razmerjih z ucinki CiS€enja v
pilotnem preskusu (Sliki 29 in 30).

Ker se blato v procesu ni razgradilo in ker SD predstavljajo hidravli¢ne tezave pri
procesu, smo v naslednji fazi preskusa anaerobno obdelali odpadno vodo DIP brez
SD. UCinek KPK je 57,1 £ 4,2 % in v primerjavi z DIP s SD so nihanja za malenkost
nizja. Ocenili smo, da je znizanje u€inka povezano z odvzemom blata, saj je bila v blatu
dolo€ena koli€ina hranil. Na to najprej nakazuje razmerje hranil C/N, ki je v primeru DIP
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s SD 57/1 in je 8e nekako blizu Zelenemu razmerju, ki je lahko do 40/1 (UNEP IETC,
2005), med tem ko je razmerje hranil C/N pri DIP brez SD narastlo na 77/1, kar ze
pomeni previsoko vrednost in zaviranje nastajanja metana zaradi tvorbe Kkisline
(Ghasimi in sod., 2009). Sledi Se razmerje C/N/P, ki je bilo v primeru DIP s SD:
798/14/1 v korist dusika; med tem ko je bilo v primeru DIP brez SD razmerje hranil
CIN/P: 924/12/1, ki nakazuje na pomanjkanje dusika (Tabeli 11 , 12). Optimalno
razmerje hranil C/N/P za anaerobne bakterije je namre¢ 200/5/1 (Somayaji, 1992). V
tem primeru bi dobili zniZzanje obremenitve do 60 % in s tem do 42 % manj bioloSkega
blata in stroSkov za energijo za potrebe aerobnega cis€enja. V primeru namestitve
UASB reaktorja za odpadno vodo DIP brez SD bi to pomenilo Se namestitev naprave
za mehansko odstranjevanje delcev, izgradnja zadrZevalnega bazena za DIP in
vzpostavitev sistema za hlajenje, zaradi visokih temperatur DIP vode (od 38°C do
48°C), kar investicijo podrazi in je za papirnico manj ugodna reSitev. Zato lahko
sklepam, da predelava zgolj vode DIP ni ekonomsko upravicljiva. Shemati¢en prikaz
anaerobne obdelave odpadne vode DIP , tako za DIP s SD, kot za DIP brez SD, je
razviden iz Slik 29 in 30.

OdpadnavodaPS:
KPK 1756 mg/L - Odpadna voda po KMCN
SD 19 g/I: KPK 443 mg/L
Q 4115 mé/dan Odpadnavoda SUM Q 9985 mé/dan
KPK 1154 mg/L
" SD 1,30/l

Metan: Q 9935 m¥/dan

3162 mé/dan; a

1,2 mio m*/leto | izpust

i

| AN blato:

113 tonzg/ - C —

leto

OV po AN:

KPK 732 mg/L

SD 0,470/

KV blata v vodi
7,090,54 MJ/kg=o
Q 5870 m*/dan

OdpadnavodaDIP
KPK 2174 mg/L
SD 0,52 gL

Q 5870 m*/dan

f

Sito 0,5 mm ali
KMCN

f

Uginkovitost sita 85%

Primarno blato:
2054 tonz</ leto

BioloSko blato:
560 ton=/ leto

sezig

Blato DIP 2742 tonzo/leto
V primeru KMCN 3226 tonzz/leto

KV 7,6420,22 MJ/kgeo

Odpadnavoda DIP
KPK 2439 mg/L
SD 1640/l

Q 5895 m*/dan

Slika 29: Shema anaerobna obdelave DIP s SD
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OdpadnavodaPS:
KPK 1756 mg/L - Odpadna voda po KMCN
sD 19 g/I: KPK 592 mg/L
Q 4115 m*/dan Odpadnavoda SUM SD <060/l
KPK 1231 mg/L Q 9985 mé/dan
- || sp129L
Metan: Q 9985 m¥/dan
2014 m*/dan; -
0,7 mio m¥leto || s - &
. OV po AN:
T KPK 863 ma/L
SD <06 gL
AN blato: S50
88 tonzg -+ 19 -
leto Primarno blato: BioloSko blato:
’ 2054 tonz/ leto 641 tonz/ leto
DIP brez SD
KPK 1960 mg/L l
SD <06 all
Q 5870 m*/dan seZig
KMCN ~» Blato DIP 3226 tonz./leto
f zunan)izvajalec
Odpadnavoda DIP
KPK 2439 mg/L
SD 160/l
Q 5895 mé/dan

Slika 30: Shema anaerobna obdelave DIP brez SD

Papirnica Zze uporablja obstojeCo mehansko stopnjo za celotno papirnisko odpadno
vodo, zato smo v naslednji fazi anaerobno obdelali celotno papirniSko odpadno vodo.
Pri anaerobnem cCis€enju celotne odpadne vode je proces stabilen do obremenitve 10
kgkex/m*/dan. Nada ocena je, da je teoretiéno lahko obremenitev $e visja, vendar
teZzave povzroC€a hidravlicni potek procesa, kajti tok vode izriva biomaso v iztok. Z
vidika anaerobne predelave pa ni vegjih tezav. SPB je zna$ala 0,251 + 0,054 m3/kg
KPK, iz katere sem izraCunala volumen bioplina in na podlagi 85 % delez metana (GC)
izradunala, da to nanese 797.561 m® metana letno. Uginek razgradnje KPK je bil 55,6 +
5 %. UcCinek se ni bistveno spremenil, tudi nihanja vrednosti v primerjavi z DIP brez SD
se niso bistveno spremenila. Tudi pri celotni OV/MC bi dosegli zniZanje obremenitve do
60 % in s tem do 60 % manj bioloSkega blata in stroSkov za energijo za potrebe
aerobnega cCiSCenja. Prav tako bi se zreducirali stroSki za odvoz neuporabnega
bioloSkega blata, saj bi ga lahko v tem primeru v celoti sezgali. Na Sliki 31 je shematski
prikaz anaerobne obdelave celotne odpadne vode po mehanskem c&isCenju.
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- Metan letno:

Odpadna voda SUM: Odpadna voda po KMCN: 797.561 m?

KPK 2158 mg/L KPK 1025 mg/L

SD 1,7 gL SD < 0,1 S |
OdpadnavodaPS: Q 9985 m¥/dan Q9903 mpican Odpadna voda po AN:
KPK 1756 mg/L KPK 455 mg/L
SD 194/l Q 9985 m*/dan

c 3 .

Q 4115 m¥/dan izpust
Odpadnavoda DIP l
KPK 2433 mg/L Primarno blato: A P iolos
SD 1,6 gL 5280 tony leto AN blato: Biolosko blato:
Q 5895 m*/dan KV 9,6722.5 M/kg=o 71 tonzo/ leto 407 tonzo/ leto

|
!

A zunanji izvajalec

seZig

Slika 31: Shema anaerobne obdelave OV/MC

Zeleli smo dosedi $e dodatno znizanje bioloskega blata, kot je predstavljeno v Kaluza
in sod. (2014) in pred anaerobno obdelavo dodali celotni OV/MC e vol. 1 % HAB. Tudi
pri anaerobni obdelavi celotne OV/MC + HAB je proces stabilen do obremenitve 10
kgkex/m®/dan. Pridobivanje bioplina je uspe$no tudi v tem primeru. SPB je znaSala
0,338 + 0,036 m®kg KPK, iz katere sem izradunala volumen proizvedenega bioplina v
enem dnevu in na podlagi deleza metana v bioplinu (GC) izraCunala, da nanese
1.084.767 m*® metana na leto. Uginek razgradnje KPK je bil 61,9 + 4 %. Dodatek
tekoCega dela hidroliziranega blata se je poznal na ucinkovitosti, ¢eprav se zaradi
majhne dodane koli€ine ni poznal na KPK obremenitvi. Poznalo se je tudi na razmerju
hranil C/N, ki je sicer v primeru OV/MC +HAB (52/1) malenkost visje v primerjavi z
OV/MC (48/1). Pri razmerju hranil C/N/P je to v primeru OV/MC + HAB 884/17/1 in gre
v korist dusika (Tabela 14), med tem ko je pri OV/MC razmerje hranil C/N/P 576/12/1.
Dosegli bi znizanje obremenitve do 65 % in s tem do 70 % manj bioloSkega blata.
Dodatno znizanje bioloskega blata (Se za 1/3) bi dosegli s hidrolizo aerobnega blata.
Hidroliza pa zahteva tudi visok vlozek energije zaradi segrevanja blata na 70°C, kar je
z ekonomskega vidika nesmiselno za papirnico. Na Sliki 32 je shematski prikaz
anaerobne obdelave celotne odpadne vode z dodatkom vol. 1 % HAB.
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Odpadnavoda po
KMCN:

Odpadna voda SUM: KPK 1032 mg/L
KPK 2158 mg/L SD <0,1alL

Metan letho
SD 179/l = 1.1 mio m* l;xu,
Odpadna voda PS: Q 9985 ?W-.,dan Q 9985 m#/dan KPK 390 mgIL

KPK 1756 mg/L SD <01 g/L
Q 9985 mé/dan
—¢ izpust
HCI (letno) ¢

SD 184l

Q 4115 m¥/dan

~130 ton

Odpadnavoda DIP
KPK 2433 mg/L Biolosko blato:

SD 164g/L 305 tong/ leto
Q 5895 m*/dan 120 top 50% NaOH (letno) -;

y

Primarno blato:
5280 tonzc/ leto

AN blato:
~ 204 tonz/ leto 80 tonz-/ leto
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Slika 32: Shema anaerobne obdelave OV/MC + HAB

Na podlagi vseh &tirih preskusov smo zaklju€ili, da najbolj optimalno reSitev za
papirnico predstavlja anaerobna obdelava celothe odpadne vode za obstojeCo
mehansko stopnjo. V primeru DIP s SD se sreamo s tezavami v ocevju, ki jih
povzroCajo SD, ob enem pa povzroCajo tudi velika nihanja vrednosti rezultatov. V
primeru, ko SD odstranimo, sicer s tem odpravimo tezave z ocevjem in obenem
stabiliziramo vrednosti rezultatov, toda potrebna je dodatna investicija za izgradnjo
naprave za mehansko odstranjevanje delcev in zadrZevalni bazen za vode DIP. Ob
tem je zaradi visokih temperatur vode DIP (od 38 °C do 48 °C) potrebno vzpostaviti Se
sistem za hlajenje, kar investicijo Se podrazi, podrazi pa tudi obratovalne stroske. V
primeru dodajanja HAB nam dodatne stroSke za energijo predstavlja segrevanje blata
na 70°C v sklopu procesa hidrolize bioloSkega aerobnega blata. To pomeni, da bi bila
potrebna izgradnja anaerobnega UASB reaktorja za obstojeCo enoto mehanskega
CiS€enja celotne odpadne vode, ki bi pomenila znizanje obremenitve do 60 % in s tem
do 60 % manj bioloSkega blata in stroSkov za energijo za potrebe aerobnega &is€enja.

Dodala bi Se, da bi v primeru izbrane resitve, to lahko $e bolj optimizirali, in sicer na
podroCju razmerja hranil C/N: 48/1 in C/N/P: 576/12/1, ki ni ravno optimalno v
primerjavi s teoreti¢no dolo¢enim optimalnim razmerjem za anaerobne bakterije, ki je v
primeru razmerja hranil C/N do najve¢ 40/1 (UNEP IETC, 2005) in v primeru razmerja
hranil C/N/P — 200/5/1 (Ghasimi in sod., 2009). Ze med potekom vseh $tirih preskusov
se je lepo izkazalo, kako pomembno vlogo igra razmerje hranil C/N in C/N/P, ki je
vplivalo predvsem na ucinek KPK in SPB. Izkazalo se je tudi to, da so papirniSke
odpadne vode na splosno bolj skromne, kar zadeva vsebnosti hranil. Zaradi
osiromas$ene papirniSke odpadne vode papirnica namre€ trenutno Ze dodaja nutriente
(urea), sicer v BCN, kjer je optimalno razmerje za delovanje aerobnih bakterij: 100/5/1
(Forster, 2003). Dodajanje uree bi bilo smotrno tudi za ANCN, da bi se tako razmerje
C/N kot razmerje hranil C/N/P pribliZzalo teoreti¢no optimalnemu.
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5 ZAKLJUCEK

V nalogi sem preucila vpliv anaerobnega €iS€enja odpadne vode v papirniski industriji z
uporabo UASB reaktorja za znizanje koli€ine bioloSkega blata. Preskuse smo opravili
za papirni§ko odpadno vodo DIP s SD, DIP brez SD, celotno OV/MC in celotno OV/MC
+ HAB. UCinki eksperimentalnega dela, ki sem ga izvedla v laboratorijskem pilothem
anaerobnem Cistilnem sistemu z UASB reaktorjem, so bili signifikantni. Uc&inke
preskusa sem strnila v naslednjih tockah, ki se navezujejo na Stiri teze, postavljene v
uvodnem delu naloge:

V prvi tezi je bilo navedeno, da bomo znizanje koliine odpadnega blata dosegli z
anaerobnim ¢iS€enjem odpadne vode DIP s SD, kot posledico najviSjega znizanja
KPK v celotni odpadni vodi. Rezultati so pokazali, da je anaerobna obdelava
odpadne vode DIP uspesna. UCinek KPK je 65,6 £ 8,6 %, kar pomeni do 46 %
zmanj$anje koli¢ine bioloskega blata. SPB znasa 0,280 + 0,143 m®kg KPK, kar
pomeni 1,2 mio m*leto metana. Koli¢ina odpadnega blata se ni bistveno razgradila
in blato je postalo manj dehidrabilno, zato je smiselno odpadno blato izlo iti iz
anaerobne obdelave.

Druga teza se je nanaSala na anaerobno Cis¢enje odpadne vode iz kanala DIP brez
SD, ker po podatkih iz literature lahko suspendirani delci prinasajo tezave v
anaerobni obdelavi odpadne vode (Mahmoud in sod., 2003). Rezultati so pokazali
negativen ucinek izlo€itve blata DIP v odpadni vodi na u€inku KPK, ki se zniZza na
571 + 42 % in s tem predstavlja do 42 % zniZzanje koli¢ine bioloSkega blata.
Znizan ucinek bi lahko bila tudi posledica pomanjkanja hranil v odpadni vodi, saj se
razmerje C/N zviSa iz 57/1 na 77/1. Prav tako se spremeni C/N/P razmerje iz
798/14/1 na 924/12/1 (Tabeli 11, 12). Tako vto¢ne kot izto¢ne vrednosti KPK se
malo stabilizirajo, prav tako se malo stabilizirajo vrednosti ucinka Cis€enja, tako
lahko potrdim, da je obratovanje brez SD bolj stabilno.

V 3. tezi je bilo navedeno, da anaerobno CiS¢enje mehansko o€iS€ene celotne
papirniSke vode pomeni manj tezav v anaerobni obdelavi odpadne vode, tako kot
pri 2. tezi. Rezultati so pokazali, da se uginek celotne OV/MC v primerjavi z DIP
brez SD bistveno ne spremeni, u€inek KPK je 55,6 + 5 % in s tem do 60 %
zmanjSana obremenitev in koli€ina bioloSkega blata na aerobni Cistilni napravi. SPB
je znasala 0,250 + 0,054 m°/kg KPK, kar pomeni 797.561 m®/leto metana. Nihanja
vto€nih in izto¢nih vrednosti KPK so se Se bolj stabilizirala, v primerjavi z OV DIP,
zato lahko potrdim tudi za anaerobno ¢&i$éenje celotne OV/MC, da je obratovanje
brez SD bolj stabilno. Obenem pomeni tudi niZje stroske za energijo v BCN v
primerjavi z DIP brez SD in ni stroSkov odvoza bioloSkega blata, saj se v tem
primeru celotno biolodko blato sezge v sezZigalnici.

4. teza je obravnavala anaerobno €iS€enje mehansko ociSCene celotne papirniSke
vode s tekoCim delom hidroliziranega blata. Obravnavana kot teza 3, vendar z
dodatkom tekolega dela vol. 1 % HAB, s katerim lahko doseZzemo dodatno
zniZanje bioloSkega blata, kot je predstavljeno v Kaluza in sod. (2014). Tako tekoCi
del hidroliziranega blata povrnemo nazaj v anaerobno Cis€enje in s tem poveamo
proizvodnjo bioplina, koli€ina trdnega dela pa je bistveno zmanjSana. Rezultati so
pokazali, da se je SPB povecala z 0,250 + 0,054 na 0,338 £ 0,036 m*kg KPK, kar
pomeni 1,1 mio m*leto metana. Prav tako so se zvi$ale vrednosti uginka &id¢enja
KPK na 61,9 £+ 4 %, kar pomeni do 65% manjSa obremenitev in koli€ina
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pridelanega BB na ACN, medtem ko se koligéina BB zaradi postopka hidrolize e
dodatno zniza za 1/3.

Glede 1. in 2. teze je potrebno dodati, da je realna izvedba anaerobne obdelave
odpadne DIP vode za papirnico ekonomsko manj ugodna, saj je v tem primeru
izgradnja naprave za mehansko odstranjevanje delcev in zadrzevalni bazen za vode
DIP pogoj. Ob tem je zaradi visokih temperatur vode DIP (od 38 °C do 48 °C) potrebno
vzpostaviti Se sistem za hlajenje, kar investicijo $e podraZi. Bistveno bolj preprosta je
uporaba ze obstojeCe mehanske stopnje, za katero se postavi anaerobni UASB reaktor
za anaerobno obdelavo celotne odpadne vode z dodajanjem HAB, s katerim poveamo
SPB in znizamo koli€ino bioloSkega blata zaradi hidrolize. Na podlagi tega smo ocenili,
da je izvedba anaerobne obdelave odpadne vode papirnice zelo priporocljiva. Pridobili
bi zajetno koli¢ino metana, ki je odlicen energent, hkrati pa znizali obremenitev
aerobne BCN in pri tem privaréevali za stro$ke energije.

Pri 4. tezi bi izpostavila negativen faktor dodatnih stroSkov za energijo, ki bi nastali pri
procesu segrevanja blata na 70°C v sklopu procesa hidrolize bioloSkega aerobnega
blata. Zato za papirnico predstavlja najbolj optimalno reSitev 3. teza. To pomeni
izgradnjo anaerobnega UASB reaktorja za obstojeCo enoto mehanskega ciS¢enja
celotne odpadne vode, ki bi pomenila znizanje obremenitve do 60 % in s tem do 60 %
manj bioloSkega blata in stroSkov za energijo za potrebe aerobnega €is€enja. V tem
primeru bi dodala Se pomen razmerja hranil C/N in C/N/P katera bi bilo potrebno
izboljSati v korist duSika za Se boljSe rezultate. V primeru razmerja C/N bi to bilo
potrebno zniZati na vsaj 40/1 iz trenutnega 48/1, med tem ko bi bilo v primeru razmerja
C/N/P, ki je trenutno 576/12/1, povidati dusik in fosfor, da bi se priblizali teoretiCni
vrednosti 600/15/3.
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