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Izvle¢ek

Na distilnih napravah, ki obdelujejo odpadno vodo, nastaja odpadno blato, ki ga je treba
nadalje obdelati. Kot stroSkovno ucinkovita metoda za stabilizacijo odpadkov in
obdelavo odpadnih vod ter zaradi produkcije energije, se zato od konca 19. stoletja
uporablja anaerobna presnova. Prednost pred aerobnimi procesi je manjSa produkcija
visoko stabiliziranega bioloSkega blata, manj$a potreba po nutrientih, manjsi potrebni
volumni reaktorjev ter produkcija metana, ki je potencialni vir energije.

V diplomski nalogi so termofilni anaerobni procesi predstavljeni kot kompleksen sistem,
v katerem delujejo razlicne mikrobne zdruzbe, ki s pomocjo razli¢nih biokemic¢nih
reakcij preoblikujejo organske komponente v kon¢na produkta metan in ogljikov
dioksid. Predstavljeni pa so tudi Stevilni dejavniki, ki vplivajo na potek reakcij, ter

toplotne in energijske potrebe termofilne anaerobne obdelave blata.
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Abstract

Waste water treatment plants produce residual sludge, which must be further
processed. Anaerobic digestion is in use from the end of the 19™ century as a cost-
effective method for stabilization of waste and wastewater treatment and production of
energy. The advantage of anaerobic process comparing to aerobic process is lower
production of highly stabilized biological sludge, lower need for nutrients, lower
necessary volumes of digestiors and production of methane, which is a potential source
of energy.

In graduate thesis thermophilic anaerobic processes are presented as a complex system
of various microbial communities, which through different biochemical reactions
convert organic components in the final product of methane and carbon dioxide.
Numerous factors that influence reaction paths and heat and energy needs of

thermophilic anaerobic treatment of sludge are also presented in this graduate thesis.
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OKRAJSAVE IN SIMBOLI

ADP — adenozin difosfat

ATP — adenozin trifosfat

BBO - bentonite-bound oil

BPK — bioloska poraba kisika v odpadnih vodah

CoM — koencim M

HRT — hydraulic retention time = HZC — hidravli¢ni zadrZevalni ¢as
KPK — kemijska poraba kisika v odpadnih vodah

MPN — najbolj verjetno Stevilo (most probable number)

OHPA - obligatni vodikotvorni acetogeni (obligate hydrogen-producing acetogens)
SMA — specificna metanogena aktivnost

SRB — sulfat reducirajo¢e bakterije (sulphate-reducing bacteria)

SRT - zadrzevalni Cas delcev (solid retention time)

SS — suspendirane trdne snovi (suspended solids)

TKN — celokupni Kjeldahlov dusik (total Kjeldahl nitrogen)

TSS — celotna koli¢ina suspendiranih trdnih snovi (total suspended solids)
UASB — upflow anaerobic sludge blanket

VFA - lahkohlapne mascobne kisline (volatile fatty acid)

VSS — lahkohlapne suspendirane trdne snovi (volatile suspended solids)
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SLOVAR MANJ ZNANIH BESED IN TUJK

Aerobna presnova — razkroj suspendiranih in raztopljenih organskih snovi v prisotnosti
raztopljenega kisika.

Afinitéta — 1. nagnjenost h kemi¢nemu spajanju: - za barvila 2. imunol. jakost vezanja
protitelesa z monovalentnim antigenom. Cim vedja je afiniteta, tem manj$a je disociacija
kompleksa v komponenti.

Aktivno blato — bioloSka masa (kosmi), ki se proizvede med ¢iS¢enjem odpadne vode z rastjo
mikroorganizmov v aerobnih ali anoksi¢nih pogojih.

Amoniak, amonij — urea in proteini se v odpadni vodi razgradijo v raztopljen amoniak (NHs)
in amonijev ion (NH4") oziroma amonij. Razmerje med amoniakom in amonijevim ionom v
odpadni vodi je odvisno od vrednosti pH.

Amonijev dusik (NH4-N) — mnozina elementarnega dusika, prisotnega v obliki NH; oziroma
NH,".

Anabolizem — graditev celi¢nih sestavin.

Anaeroben — razmere, pri katerih ni na razpolago prostega ali raztopljenega kisika.
Anaerobna razgradnja — biorazgradnja s pomoc¢jo mikroorganizmov pri anaerobnih pogojih.
Anoksifen — razmere, pri katerih je na voljo kisik v vezani obliki; v takih razmerah ni
prostega kisika; obicajno so to oksidirane dusikove spojine (NOs ™ ali NO;").

Avtotrofni organizmi — organizmi, vklju¢no z nitrifikacijskimi bakterijami in algami, ki za
sintezo celic uporabljajo kot vir ogljika ogljikov dioksid; lahko porabljajo tudi raztopljene
nitrate in amonijeve soli.

Biofilm — plast mikroorganizmov, ki se tvori na povrsSini nosilnega materiala.

Bioloski proces — 1. Proces, kjer metaboli¢na aktivnost bakterij in ostalih mikroorganizmov
razgradi kompleksne organske snovi v enostavne, bolj stabilne snovi; od teh procesov so
odvisni: samociscenje onesnazenih vodotokov, presnova blata in t. i. sekundarno ciS¢enje
odpadnih vod; 2. Proces, ki ga povzro¢ajo Zivi organizmi in njihova zivljenjska aktivnost; ta
proces imenujemo tudi biokemijski proces.

Bioplin — meSanica plinov, ki nastanejo pri anaerobnem gnitju, v glavnem sta to metan (CHy)

in ogljikov dioksid (CO,).
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Biorazgradnja, biokemijska razgradnja — 1. molekularna razgradnja odpadne vode ali blata
zaradi aktivnosti zivih organizmov; 2. razpad organske snovi s pomo¢jo mikroorganizmov v
naravnih vodnih telesih ali Cistilnih napravah za odpadne vode.

Blatenica — tekocina, izloCena iz blata.

Blato — meSanica vode in trdnih delcev, ki se z naravnimi ali tehni¢nimi postopki izlo¢ijo iz
razli¢nih vrst odpadne vode.

Blato za cepljenje — pri bioloSkem c¢iS¢enju cepljenje procesne enote z bioloSko aktivnim
blatom, katerega rezultat je pospeSevanje zacetne stopnje procesa.

Celotna trdna snov, TS — masna koncentracija vsote raztopljenih, suspendiranih in
plavajocih snovi.

Celotni duSik — vsota masnih koncentracij dusika po Kjeldahlu, nitritnega in nitratnega
dusika.

Cas razkroja (gnitja) — razmerje med aktivnim volumnom presnovalis¢a in dnevnim
volumnom vnesenega blata; e je pregnita voda odstranjena iz presnovaliica, je Cas razkroja
krajsi od starosti blata.

Delci — obi¢ajno locene suspendirane trdne snovi v vodi ali odpadni vodi, ki se lahko v veliki
meri razlikujejo po velikosti, obliki, gostoti in naboju.

Dezinfekcija — postopek obdelave odpadne vode ali blata za zmanjSanje patogene aktivnosti
pod predpisano vrednostjo.

Fakultativen — neobvezen, priloznosten: -i anaerobi, paraziti.

Fakultativne bakterije — bakterije, ki lahko rastejo in metabolizirajo v prisotnosti, in tudi v
odsotnosti raztopljenega kisika.

Gnilisce, presnovali§€e — rezervoar oziroma reaktor za shranjevanje ter anaerobni ali aerobni
razkroj organske snovi, ki je prisotna v blatu.

Hlapne kisline (VFA) — mascobne kisline, ki vsebujejo Sest ali manj ogljikovih atomov; so
topne v vodi in lahko destilirajo z vodno paro pri atmosferskem tlaku; imajo oster vonj in se
pogosto proizvajajo med anaerobnim razkrojem.

Hlapne suspendirane trdne snovi (VSS) — frakcija suspendiranih trdnih snovi, vklju¢no z
organskimi snovmi in hlapnimi anorganskimi solmi, ki se bodo sezgale (zazgale), ko jih bomo
vstavili v elektri¢no susilno celico (v pe€) pri 550 °C za 60 minut.

Inhibicija — zaviranje, zavrtje: - bakterijske rasti, encimske aktivnosti.
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Kémoavtotrof — mikroorganizem, ki pri sintezi celicnih sestavin uporablja ogljikov dioksid z
energijo, ki jo dobiva iz anorganskih spojin.

Kémolitotrof — kemoavtotrof.

Komunalna odpadna voda — odpadna voda s poseljenih povrSin, ki vsebuje pretezno
gospodinjsko odpadno vodo; vsebuje lahko tudi padavinsko, tujo in v omejenih koli¢inah
tehnolosko odpadno vodo.

Metabolizem — 1. biokemijski proces z zivimi organizmi, pri katerih se porablja hrana in
tvorijo odpadne snovi; 2. vse biokemijske reakcije, vkljucene pri sintezi celic in rasti.
Metanogene bakterije — specializirana skupina bakterij, ki razgrajuje organske snovi in tvori
metan.

Mikroorganizmi — zelo majhni organizmi, Zivali ali rastline, nevidne ali komaj vidne z
oCesom; primer so alge, bakterije, glive, prazivali in virusi.

Obligaten — obvezen: -aerob, anaerob, parazit, saprofit; -o kemotrofne, avtotrofne, anaerobne
bakterije.

Patogeni organizmi — patogeni ali organizmi, ki povzrocajo bolezen.

Pufer — snov, ki preprecuje spremembo pH.

Razgradnja — fizikalni, kemijski ali biokemijski proces, pri katerem se razgrajujejo sestavni
deli odpadne vode ali blata.

Razkroj — 1. bioloski razpad organskih snovi v blatu, ki je rezultat utekoCinjenja,
mineralizacije in zmanjSanja volumna; 2. proces, ki poteka v presnovaliscu.

Sinergija — sodelovanje, medsebojno dopolnjevanje dveh ali ve¢ snovi, organov ali telesnih
sestavov.

Sintrofizem — prehranski vzorec dveh ali ve¢ mikrobov, ki s kombinacijo presnovnih
sposobnosti presnavljajo snov, ki jih posamezni organizmi ne morejo izrabljati za rast, npr.
presnavljanje arginina do putrescina v kokulturi bakterij S. faecdlis in E. coli; gl. tudi
Syntrophobacter in Syntrophomonas.

Stabilizacija — postopek, pri katerem se organske snovi (raztopljene in trdne) pretvorijo v
snovi, ki so zelo pocasi razgradljive.

Stabilizirano blato — blato, katerega bioloSka razgradljivost je s stabilizacijo zmanjSana pod
doloc¢eno vrednost.

Stehiometrija — opis kemijskih reakcij s kemijskimi formulami v kemijskih enacbah kot

reakcij med posameznimi atomi oziroma molekulami; s tem postopkom lahko izra¢unamo
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mase reaktantov in produktov, pri plinskih reakcijah pa z molskim volumnom utezne ali
prostorninske odnose med njimi.

Strikten — obvezen, strog, dosleden, obligaten: -1 anaerob mikrob, ki raste le ob popolni
odsotnosti kisika; -a anaerobiza okolje s popolno odsotnostjo kisika.

Strupena snov — snov, ki v nizkih koncentracijah zavira bioloske procese.

Substrat — 1. snovi v odpadni vodi, ki jih uporabljajo organizmi; 2. tekoCina, v kateri se
obdrzijo aktivno blato ali druge snovi v suspenziji.

Supernatant — tekocina v bazenu nad usedlinami.

Suspendirane snovi, neraztopljene snovi — masna koncentracija trdnih snovi v tekodini,
navadno izlo¢enih s filtracijo ali centrifugiranjem in nato doloCenih s suSenjem pod
dolo¢enimi pogoji.

Ubikviteta — knjiz. dejstvo, da kaj je, se nahaja povsod, povsodnost: nacelo ubikvitete.
ZadrzZevalni ¢as — teoreticni Cas, v katerem se zadrzuje tekocina v dolocenem bazenu ali
sistemu, izra¢unan kot koli¢nik med prostornino in pretokom na vtoku, brez povratnih tokov.
ZadrzZevalni ¢as trdnih delcev (SRT) — srednji Cas zadrzevanja suspendiranih snovi v
sistemu bioloskega cCiS¢enja odplak, enak celotni tezi suspendiranih snovi, ki zapuscajo

sistem, na enoto ¢asa.
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1 UVOD

Biolosko ¢is¢enje odpadne vode je le del izboljSevanja okolja zaradi onesnazevanja, ki nastaja
v urbanem okolju (komunalna odpadna voda), v kmetijstvu ali industriji. S ¢iS¢enjem vode se
izognemo oziroma zmanjSamo degradacijo okolja ali poslabSanje zdravja. Komunalna
odpadna voda vsebuje vrsto odpadnih vod, ki obicajno vsebuje 99,9 odstotkov vode in
priblizno 0,1 odstotek trdnih snovi. Osnovi cilj delovanja bioloSke cCistilne naprave je
zadovoljiva zasc€ita podtalnice in povrSinskih voda. Sofasno mora delovanje Cistilne naprave

zagotoviti varnost in zdravje zaposlenih ter neposredne okolice.

Volumen, fizikalne, kemijske in bioloSke lastnosti iztoka iz Cistilne naprave se neprestano
spreminjajo. Nekatere spremembe so zaradi sezonskih, mesecnih, tedenskih ali dnevnih
sprememb v kakovosti in sestavi odpadnih vod kratkotrajne. Druge spremembe so
dolgotrajne, naraS¢ajo zaradi sprememb Stevila prebivalstva, socialnih razmer, ekonomije in
industrijske proizvodnje. Kakovost sprejemnikov (rek, jezer ali morja), zdravje in blaginja
prizadetih ljudi so odvisni od vrste Cistilne naprave in njenega pravilnega delovanja. Za to pa

je treba poznati in obvladovati procese, ki potekajo med obdelavo odpadnih vod.

Na vseh bioloskih cistilnih napravah se »proizvaja« odpadno blato, ki ga je treba nadalje
obdelati. Na vecini Cistilnih naprav se blato najprej zgosca (odstrani se del vode in s tem
zmanj$a volumen blata), nato pa se prenese v stabilizacijski proces za nadaljnjo obdelavo

blata. Stabilizirane snovi ali »biosnovi« se nato posljejo na kon¢no odlaganje ali v uporabo.

Namen diplomske naloge je predstaviti enega izmed procesov stabilizacije blata, tj.
anaerobnega proces pri povisanih temperaturah ter opisati potek mikrobioloskih in kemijskih

procesov ter okoljske dejavnike, ki vplivajo na sam potek procesov.
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2 ANAEROBNI PROCESI

Anaerobni proces je proces bioloske razgradnje organske snovi v odsotnosti kisika, ki tvori
bioplin, meSanico metana, ogljikovega dioksida in drugih plinov (v sledovih). V vecini
primerov je anaerobno gnitje metanogeno, tj. vecina ogljikovih atomov iz odpadkov se
reducira v metan, kon¢ni produkt bioloskega metabolizma v anaerobnem okolju. Anaerobna
presnova je Siroko uporabljena za obdelavo odpadnih voda in kmetijskih odpadkov z
yrelativno« visoko vsebnostjo vlage. V prid tej tehnologiji ravnanja z odpadnimi vodami
govori tudi ekonomska vrednost proizvedenega metana, ki omogoca prihranek pri elektri¢ni
energiji, energiji za ogrevanje prostorov in navsezadnje pri energiji za ogrevanje odpadne
vode v presnovali§¢ih. Ceprav se lahko anaerobni razkroj organskih snovi doseZe tudi brez
tvorbe metana, tj. ko denitrifikacijske in sulfat reducirajoce bakterije, kot kon¢ni prejemnik
elektronov, uporabijo nitrat in zveplo, se términ anaerobni proces v glavnem nanasa na

metanogene procese, v katerem je koncni prejemnik ogljikov dioksid.

Glavni cilji presnove organskih odpadkov pa so slede¢i (Zeeman, 1991, Tafdrup, 1995,
Lettinga, 2001, cit. po El-Mashad, 2003):

1. Produkcija energije in redukcija emisij CO, z nadomestilom energije iz fosilnih goriv.
Anaerobna presnovaliS¢a so atraktivna kot sistem trajnostne pretvorbe energije. To je
tudi glavni cilj za uporabo anaerobne presnove zivalske gnojevke na kmetijah
(Zeeman, 1991, cit. po El-Mashad, 2003). Neto proizvedena energija iz procesa
anaerobne presnove je odvisna od Stevilnih faktorjev, ki so povzeti v preglednici 1.

2. Redukcija tvorbe smrdljivih sestavin (Van Velsen, 1981, cit. po ElI-Mashad, 2003).

3. Redukcija emisij toplogrednih plinov z redukcijo produkcije CH4 in emisij med
shranjevanjem gnoja.

4. Izboljsanje gnojilne vrednosti gnoja (tj. pretvorba velikega deleza organskega dusika v
amoniak), s ¢cimer se zmanj$a poraba kemicnih gnojil.

5. Redukcija patogenov in semen plevelov v iztoku. Obseg odstranitve patogenov je
odvisen od temperature presnove.

6. Redukcija emisij NH; v primeru uporabe kombinirane presnove in sistema

shranjevanja (tj. akumulacijski sistem).
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7. lIzboljSanje nadaljnje obdelave gnojevke. Na primer, odstranjevanje vode je lazje iz

presnovljene gnojevke kot iz nepresnovljene.

Preglednica 1: Parametri, ki vplivajo na neto proizvodnjo energije (npr. Hawkes, 1980,

Fischer et al., 1986, Zeeman, 1991, cit. po El-Mashad, 2003).

Parametri Vpleten predmet

Tip vira

Vsebnost celotnih trdnih snovi

Vsebnost lahko hlapnih trdnih snovi

Karakteristike vto¢nega | Biorazgradljivost substrata
polproizvoda Konstanta prvega reda hidrolize

Koncentracija amoniaka

Viskoznost in specifi¢na toplota

Temperatura vtoka

Volumen reaktorja

Tip reaktorja (Sarzni, akumulacijski...)

Oblika reaktorja

Konstrukcija reaktorja | Tip in debelina izolacije

Sistem ogrevanja in njegova ucinkovitost

Sistem ravnanja z vtokom (npr. locevanje trdnih snovi pred

presnovo)

Presnova ali ¢as polnjenja v primeru Sarznega ali
akumulacijskega sistema

Pogoji delovanja Delovna temperatura (psihrofilna, mezofilna ali termofilna)
Stopnja obremenitve

Temperatura okolja
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3 UPORABA ANAEROBNE PRESNOVE V PRETEKLOSTI

Anekdotni dokazi nakazujejo, da je bil bioplin uporabljen za ogrevanje vode ze v Asiriji v 10.

stoletju pred Kristusom in nato v Perziji v 16. stoletju (Lusk, 1998, Wellinger, 1999).

Znanost anaerobne presnove pa je stara kot je staro znanstveno raziskovanje in vkljucuje
imena najbolj znanih svetovnih raziskovalcev. V 17. stoletju je Jan Babtist van Helmont
odkril, da se pri gnitju organskih snovi tvorijo vnetljivi plini. Benjamin Franklin je ze leta
1764 opisal, da je lahko prizgal veliko povrsino plitvega blatnega jezera v New Jerseyju. O
tem eksperimentu je porocal v pismu Josephu Priestlyju v Anglijo, ki je leta 1790 objavil svoj

lastni eksperiment z vnetljivim zrakom (Titjen, 1975, cit. po Wellinger, 1999).

Alexander Volta je bil prvi raziskovalec, ki je znanstveno opisal tvorbo vnetljivih plinov v
sedimentih mocvirij in jezer. Njegova pisma o nastajanju »Aria inflammabile nativa delle
Paludi« so bila objavljena v Italiji leta 1776. Pomembnost teh odkritij je znanstvena skupnost
prepoznala, kar se kaze z dejstvom, da so bila njegova pisma prevedena v nems¢ino samo dve
leti po njihovi izdaji (Volta, 1778). Leta 1804 je John Dalton Ze podal pravo kemijsko
formulo za metan (Wellinger, 1999), leta 1808 pa je Sir Humphrey Davy dognal, da je ta
prisoten v plinih, proizvedenih iz govejega gnoja. NajstarejSo publikacijo o vplivu
temperature na tvorbo metana je napisal L. Popoff (1875). Odkril je, da lahko re¢ni sedimenti
tvorijo bioplin pri temperaturah do 6 °C. S poviSevanjem temperature do 50 °C je bila
produkcija plina stimulirana. Prav tako je opazil, da se sestava tvorjenega plina s temperaturo

ni spreminjala (Wellinger, 1999).

Prvo anaerobno gnilis¢e je zgradila kolonija gobavcev v Bombaju v Indiji leta 1859. Gayon,
Pasteurjev ucenec, je zabelezil uspeh pri svojih eksperimentih z Zivalskim gnojem v letih
1883-84 (Titjen, 1975, cit. po Wellinger, 1999). Volumen zbranega plina pri 35 °C je bil tako
velik, da je Louis Pasteur zakljucil, da bi pod posebnimi pogoji anaerobna fermentacija gnoja
lahko zagotavljala plin za ogrevanje in razsvetljavo. Toda predlog, za izboljSanje osvetlitve
cest Pariza s fermentacijo gnoja Stevilnih konj taksistov in javnih delavcev, ki ga je v Sali

napravil ¢asopis »Le Figaro«, ni bil izvrSen (Wellinger, 1999).
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Anaerobna tehnologija se je nato leta 1895 preselila v Anglijo, kjer se je bioplin pridobival na
Cistilni napravi odpadne vode in se je uporabljal kot gorivo za ulicne svetilke v Exeterju,

Devonu (McCabe, 1957, Cruazon, 2007).

Na osnovi odkritij, da vi§ja temperatura stimulira tvorbo bioplina, so bili razviti ogrevalni
sistemi za poviSanje temperature presnovaliSca. Zlasti Karl Imhoff in Heinrich Blunk sta med
leti 1914 in 1921 patentirala Stevilne postopke, kot so notranji, dvostenski toplotni
izmenjevalnik, dodajanje vroce vode svezemu blatu, dodajanje pare vsebini presnovalisca ali
injeciranje vro¢e biomase. Kakorkoli, znatni tehni¢ni problemi so preprecevali uporabo njunih
izumov v praksi: notranji toplotni izmenjevalniki (zlasti tisti narejeni iz bakra) so takoj
korodirali, dodajanje vode ali pare pa je vodilo k nezazelenemu redCenju blata. Zatorej je
Imhoffov usedalnik deloval pri ambientalni temperaturi, kar je Se vedno dajalo najboljSe
rezultate. Vendar pa, zaetek prvega kontinuirano ogrevanega presnovalis¢a leta 1926 v
Essenu (Roediger, 1955) nakazuje na preboj visokotemperaturnih industrijskih presnovalis¢

(mezofilna ali termofilna) (Wellinger, 1999).

V tridesetih letih 20. stoletja so tako ljudje zaceli spoznavati anaerobno presnovo kot znanost
in raziskave so vodile k odkritju anaerobnih bakterij, to pa je vodilo k dodatnim raziskavam

potrebnih pogojev za rast metanogenih bakterij.

Eno najbolj pomembnih znanstvenih odkritij v agrikulturnem bioplinu je bilo, ko je Buswell
napravil svoj osnovni eksperiment s presnovo gnoja v kombinaciji z najbolj verjetnimi tipi

organskih odpadkov. Buswell je tako postal oc¢e sopresnove (Wellinger, 1999).

Prva intalacija v celotnem obsegu (&eprav majhna, priblizno 10 m’) za pridobivanje
agrikulturnega bioplina, ki sta jo razvita leta 1938 Isman in Ducellier v Alziriji (van Brakel,
1980, cit. po Wellinger, 1999), je delovala na trdne odpadke. Nadaljnji razvoj sistema za trdne

odpadke je bil prekinjen med drugo svetovno vojno (Wellinger, 1999).

Proti koncu druge svetovne vojne, ko je bilo gorivo omejeno, je anaerobna presnova tekocega
gnoja in kanalizacijskih odpadnih voda postala ponovno dokaj popularna. V Franciji je

obratovalo ve¢ kot 40 pomanjsanih, vedinoma 3arznih presnovalii¢. Stevilo se je v petdesetih
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letih povzpelo na 800 (van Brakel, 1980, cit. po Wellinger, 1999). V Nemciji je bilo zagnanih
okoli 48 objektov, precej velikih in z visokimi tehni¢nimi standardi, v glavnem na
kanalizacijskem omrezju (Titjen, 1975, cit. po Wellinger, 1999). Polovica plina je bila
uporabljenega za pogon vozil (Wellinger, 1999).

Interesi uporabe procesa so kot rezultat padca cen konvencionalnih energijskih virov medtem
upadli, po energetski krizi leta 1973 pa se je zanimanje za anaerobno presnovo zopet povecalo
in Univerza Cornell (Ithaca, New York, ZDA) je ze leta 1978 zgradila prvo presnovalisce s

Cepastim tokom, ki je bilo sposobno presnoviti gnoj Sestdesetih krav.

V svetu tehnologije anaerobne presnove so najbolj pogosti objekti v sklopu farm. Samo na
Kitajskem je Stiri do Sest milijonov druzinskih, nizko tehnoloskih presnovali$¢ v uporabi za
zagotavljanje bioplina za kuhanje in razsvetljavo ter za dezinfekcijo gnoja in iztrebkov

(Wellinger, 1999).

Danes je proizvodnja bioplina postala standardna tehnologija v obdelavi odpadnih voda in
nadgrajuje bioodpadke iz gospodinjstev in agrikulture. Razvoj zadnjih 20 let dovoljuje ne
samo poceni produkcijo plina, temve¢ jo tudi nadgrajuje in uc€inkovito izrablja v plinskih
motorjih za proizvodnjo elektrike in za goriva vozil (Wellinger in Lindberg, 1999, po

Wellinger, 1999).
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4 MIKROBIOLOGIJA ANAEROBNE RAZGRADNJE

Anaerobni procesi so kompleksni ekosistemi, v katerih so vkljuCene raznolike mikrobne
zdruzbe, ki delujejo v usklajenih nacinih, da preoblikujejo organske komponente v metan in
ogljikov dioksid. Avtorji zgodnejSih konceptov anaerobne razgradnje so spoznali, da
transformacijski proces vkljucuje vsaj dve stopnji, in sicer zaCetno kisanje kompleksnih
organskih snovi, ki jima sledi tvorba plina iz enostavnejSih vmesnih produktov. Z boljSim
razumevanjem razvoja procesa pa so nastale nove alternativne sheme, kjer sta izCrpno
predstavljeni obe stopnji: pretvorba substrata ter potek spremembe organske snovi v metan in
ogljikov dioksid. Shema je prikazana na sliki 1 in v skladu z njo se lahko identificira Sest

jasnih procesov znotraj anaerobnega presnovalisca:

1. Hidroliza biopolimerov
a) hidroliza proteinov
b) hidroliza ogljikovih hidratov
¢) hidroliza lipidov
Fermentacija aminokislin in sladkorjev
Anaerobna oksidacija dolgoveriznih mascobnih kislin in alkoholov
Anaerobna oksidacija vmesnih produktov, kot so lahkohlapne kisline (razen acetata)

Pretvorba acetata v metan

S

Pretvorba vodika v metan

Ker se noben od zgornjih korakov ne zgodi s spontano kemic¢no reakcijo do pomembnejse
stopnje, posamezne skupine mikroorganizmov, ki imajo svoje specificne vloge znotraj
celotnega procesa, katalizirajo posamezne korake. TakSen mikrobioloski konzorcij vpliva na
popolno razclembo kompleksnega organskega substrata z vrsto metabolizmov. Proces
vkljucuje zaporeden tok substratov in produktov od ene mikrobioloske zdruzbe do druge.
Naslednja klasifikacija predstavlja bakterijske zdruzbe anaerobne razgradnje in poudarja

odnose med vsako skupino vpletenih bakterij.
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Slika 1: Tok ogljika do metana v anaerobnem presnovali§¢u z mikroorganizmi, odgovornimi

posamezen korak. Prilagojeno po Gujer in Zehnder, 1983 (Mara in Horan, 2003).

Za
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4.1 HIDROLIZA

Prva skupina je sestavljena iz hidroliticnih bakterij. Hidroliza je prvi pomembni korak v
anaerobnem razkroju kompleksnih biopolimerov. Stevilne zunajceli¢ne hidrolizne encime, ki
so sposobni zacetni napad na ta kompleksni substrat, morajo znotraj anaerobnega
presnovalis¢a proizvesti hidrolizni rodovi, kot so Clostridium, Peptococcus, Vibrio,
Micrococcus in Bacillus. Ti vkljuCujejo protazo, lipazo, celulazo, pektinazo, amilazo, hitinazo
itd., njihova relativna sestava in aktivnost pa odraZata razsirjenost njihovega individualnega
substrata v hranilu presnovalis¢a. Ker so encimi zunajceli¢ni, so sposobni pristopiti k velikim
molekulam substrata, ki zaradi velikosti niso sposobne prehoda skozi celicno membrano.
Anaerobna presnovalii¢a vsebujejo med 10® in 10° hidroliti¢nih bakterij na mililiter blata in

vsebujejo fakultativne in obligatne anaerobe (Mara in Horan, 2003).

42  ACIDOGENEZA IN ACETOGENEZA

Druga skupina, oznaCena kot bakterije, ki tvorijo kisline, je sestavljena iz kislinotvornih
(tvorba organskih kislin) in acetogenih (tvorba acetata) bakterij. Monomeri, ki jih proizvajajo
hidroliticne bakterije med prvo stopnjo procesa razgradnje (kratkoverizne masScobne kisline,
glicerol, peptidi, amino kisline, oligosaharidi, sladkorji), se fermentirajo med drugo,
kislinotvorno stopnjo in se pretvorijo v razlicne vmesne produkte, kot so acetat, propionat,
butirat in vodik. Vsak kislinski kon¢ni produkt vsebuje karboksilno kislinsko skupino, ki je
bila vpeljana med fermentacijo, in zato se mikroorganizmi, odgovorni za to fermentacijo,
skupaj imenujejo kislinotvorne bakterije. Te pa se delijo na kislinske bakterije in acetogene

bakterije (Mara in Horan, 2003).

Kislinske bakterije zagotavljajo pomembne substrate za acetogene in metanogene bakterije,
saj presnavljajo aminokisline in sladkorje v vmesne produkte, acetat, vodik in ogljikov
dioksid. Acidogena stopnja vkljucuje mnoge razlicne fermentativne rodove in vrste, kot so
Clostridium, Bacteroides, Ruminococcus, Butyribacterium, Propionibacterium, Eubacterium,
Lactobacillus, Streptococcus, Pseudomonas, Desulfobacter, Micrococcus, Bacillus in
Escherichia. Tipi¢no §tevilo celic kislinskih bakterij v anaerobnem presnovalii&u je reda 10° —

10® na mililiter blata (Mara in Horan, 2003).
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Glavna funkcija acetogenih bakterij v anaerobnem presnovalis¢u je produkcija acetata,
ogljikovega dioksida in vodika, ker so ti edini substrati, ki ga v kon¢ni fazi anaerobne
presnove metanogene bakterije lahko ucinkovito presnovijo. Na osnovi metabolizma pa se

lo¢ita dve razli¢ni skupini acetogenih bakterij.

Prva skupina acetogenih bakterij so obligatne bakterije, ki proizvajajo vodik (OHPA),
imenujejo pa jih tudi acetogene bakterije, ki reducirajo protone. Te tvorijo ocetno kislino,
ogljikov dioksid in vodik iz vecjih vmesnih mascobnih kislin (propionat in butirat), alkoholov
in ostalih vis§jih mascobnih kislin (valerat, izovalat stearat, palminat in miristat, pridobljen z -
oksidacijo). OHPA vrste so zlasti pomembne v -oksidaciji dolgoveriznih maScobnih kislin,
nastalih iz hidrolize lipidov, in so tudi vklju€ene v anaerobni razkroj aromatskih spojin (Mara

in Horan, 2003).

Druga skupina acetogenih bakterij so homoacetogene bakterije, ki so striktno anaerobni
mikroorganizmi, ki katalizirajo sestavo acetatov iz vodika in ogljikovega dioksida.
Homoacetogene bakterije so znane v rodovih Acerobacterium, Acetoanaerobium,

Acetogenium, Butribacterium, Clostridium in Pelobacter.

43 METANOGENEZA

Metanogene bakterije so tretja, zadnja, skupina v bakterijski zdruzbi anaerobne razgradnje in
so striktni anaerobi, ki tvorijo plin metan kot kon¢ni produkt njihovega metabolizma. So
razli¢ne od tipi¢nih bakterij (Eubacteria) in so klasificirane v loCeno kraljestvo, v Archaea. So
tudi klju¢ni organizmi v pridobivanju metana iz acetata, vodika in ogljikovega dioksida. Brez
njih se dokon¢na razgradnja organske snovi ne bi izvrSila zaradi akumulacije kon¢nih
produktov bakterij, ki proizvajajo kisline. Metanogeni so najbolj aktivni v pH obmoc¢ju med
6,5 in 8 ter so obcutljivi proti kisanju v okoljih z revno pufersko kapaciteto, ki jo povzrocajo
produkti kislinotvornih in acetogenih bakterij. Izrabijo lahko omejen obseg substratov,
najpomembnejsi pa so acetat, vodik in ogljikov dioksid. Glede na specificnost substrata se
metanogeni delijo v dve skupini: acetoklasticne metanogene bakterije in metanogene
bakterije, ki porabljajo vodik. Populacija metanogenih bakterij v anaerobnem presnovaliscu je

tipiéno prisotna v koli&ini od 10° do 10° na mililiter blata (Mara in Horan, 2003).
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4.3.1 ACETOKLASTICNE METANOGENE BAKTERIJE

Med razli¢nimi kon¢énimi produkti, ki jih tvorijo bakterije, ki proizvajajo kisline, se acetat
smatra kot najpomembnejsi predhodnik produkcije metana in vir ve¢ kot 70 odstotkov
metana, nastalega v presnovalis¢u. Kljub temu dejstvu samo dva rodova bakterij vsebujeta
vrste, ki so sposobne koristno uporabiti acetat (acetoklasti¢ne), in to sta Methanosaeta (prej
znan kot Methanothrix) in Methanosarcina. Poleg acetoklasticne aktivnosti so
Methanosarcina spp. prav tako sposobne uporabiti metanol, metilamine in v¢asih H, in CO;
kot rasni substrat, medtem ko so Methanosaeta spp. omejene, da rastejo samo na acetatu

(Mara in Horan, 2003).

Methanosarcina spp. kazejo ve€jo maksimalno specificno stopnjo rasti (krajsi ¢as podvajanja)
na acetatu kot Methanosaeta spp., ti pa imajo visjo substratno afiniteto do acetata. Zato je
Methanosaeta dominantna acetoklasti¢na vrsta pri koncentracijah acetata pod 1 mM, medtem
ko je visja koncentracija acetata prednost za Methanosarcina zaradi njene hitrejSe rasti. Z
acetatom kot rasnim substratom je podvojitveni ¢as Methanosarcina spp. 24 ur, Methanosaeta
spp. pa 3,5 do 9 dni. Poleg tega ta dva rodova izkazujeta razli¢ni rasni fiziologiji:
Methanosaeta so vlaknasti organizmi, medtem ko Methanosarcina navadno rastejo v skupkih,
sestavljenih iz velikega Stevila individualnih celic, vsako pa obdaja tanka celi¢na stena (Mara

in Horan, 2003).

4.3.2 METANOGENE BAKTERIJE, KI UPORABLJAJO VODIK

Pomembno koli¢ino proizvedenega metana znotraj anaerobnega presnovalis¢a, ve¢ kot 30
odstotkov od celote, tvorijo metanogene bakterije, ki uporabljajo vodik. Ti metanogeni
reducirajo ogljikov dioksid, format', metanol in metilamine z uporabo vodika, ki so ga v
zgodnejSem procesu razgradnje s fermentacijo tvorile hidroliti¢ne bakterije in bakterije, ki

proizvajajo kisline (Mara in Horan, 2003).

Kadar se izkoriS€ata samo vodik in ogljikov dioksid, metanogene bakterije rastejo kot

kemolitotrofni avtotrofi, ker pridobivajo energijo in celi¢ni ogljik iz anorganskih kemikalij.

" Ester ali sol, pridobljena iz mravljin&ne kisline, se imenuje format (HCOO").
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Zanimivo je, da tak energijski metabolizem ne vsebuje obi€ajnih citokromov za transport
elektronov. Namesto tega se je razvil kompleksen sedemstopenjski proces s kofaktorji, kot je
koencim M (CoM), ki je unikaten za metanogene bakterije. CoM je najmanjsi znani koencim
in je izjemen zaradi visoke vsebnosti Zvepla in kislosti. Druga posledica uporabe samo
ogljikovega dioksida ali drugega enooglji¢nega substrata za rast je potreba po tvorbi
dvooglji¢nih gradbenih blokov za anabolne procese. Metanogene bakterije dosezejo to z

nacinom, podobnim homoacetogenim bakterijam (Mara in Horan, 2003).

44 STEHIOMETRIJA ANAEROBNE PRESNOVE

Obstajata dva pomembna vidika, povezana s stehiometrijo anaerobne presnove: (1) ucinek
presnove na alkalnost in posledi¢no na pH ter (2) potencialna proizvodnja bioplina oziroma
natanéneje metana. Ce se domneva, da je strukturna formula CsH,O,N reprezentativna za
sekundarno blato, se lahko acido- in metanogeno fermentacijo izrazi kot (van Haandel in van

der Lubbe, 2007):

(a) Acidogeneza
CsH,O,N+3H,0 -  2,5CH3;COOH + NH; (1)
>  2,5CH;COO +1,5H +NH4" (2)

(b) Metanogena fermentacija

2,5 CH;COO +2,5H" 2> 2,5C0O;, +2,5CHy 3)

Na splosno lahko anaerobno presnovo povzamemo kot:
CsH,0,N +3 H,O + H" >  25C0,+2,5CH;+NH;" ali  (4)
CsH;0O,N + 4 H,O > HCO; +1,5CO, +2,5 CH; + NH,"

Enacba (1) kaze, da presnova 1 mola bioloskega blata (113 g) proizvede 2,5 mola ocetne
kisline in 1 mol amoniaka. Po disociaciji ocetne kisline (ki je skoraj popolna pri nevtralnem
pH) in reakciji vodikovega iona z amoniakom, je neto proizvodnja 1,5 mola H' na mol blata
ali enakovredno, je poraba 1,5 x 50 =75 g CaCOs na 113 g acidificiranega blata (van Haandel
in van der Lubbe, 2007).
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Med metanogeno fermentacijo se H™ porablja, tj. produkcija alkalnosti. S pomocjo enacbe (2)
je proizvodnja alkalnosti izraCunana kot 2,5 x 50 = 125 g CaCO; na mol presnovljenega blata.
Zato je v celotnem procesu (acido- in metanogena fermentacija) proizvodnja alkalnosti 50 g
CaCOs na 113 g presnovljenega blata ali 50/113 = 0,44 g CaCO; na gram presnovljenega
blata. To poveéanje je mogode pripisati predvsem mineralizaciji organskega dusika v NH;" in
je ve¢ kod dovolj za ohranitev pH v obmocju, primernem za metanogenezo (van Haandel,

1994, van Haandel in van der Lubbe, 2007).

Znano je, da je vsebnost dusika v primarnem blatu niZja kot v bioloskem blatu. Verjetno bol;jsi
priblizek sestave primarnega blata je, da se smatra kot meSanico proteinov, ogljikovih
hidratov in mascob s povpre¢no strukturno formulo (CH,O),. ZapiSemo lahko naslednje

enacbe reakcij (van Haandel in van der Lubbe, 2007):

(a) Acidogeneza

(CH,0), >  n/2 CH;COOH >  n2CH;COO +n2H'  (5a)

(b) Metanogena fermentacija

02 CH;COO +n2H° >  n/2 CHy+1/2 CO, (5b)

Za celotni proces anaerobne presnove:

(CH,O), >  n/2CHs+n/2CO, (5)

Enacbi (5a in 5b) kazeta, da bo med anaerobno presnovo primarnega blata poraba 1 mola (50
g CaCOs) alkalnosti na mol primarnega blata (60 gramov) ali 50/60 = 0,83 g CaCOs g”' VSS.
Med metanogeno fermentacijo bo porabljena alkalnost povrnjena in skupni u¢inek popolne
anaerobne presnove primarnega blata je, da alkalnost ostaja nespremenjena. V vecini
primerov, ko se primarno blato presnavlja skupaj z bioloSkim preseznim blatom, vedno
obstaja produkcija alkalnosti med anaerobno stabilizacijo blata. Numeri¢na vrednost
povecanja alkalnosti bo odvisna od razmerja TKN/VSS v meSanem blatu, vendar se lahko
dokaze, da je za odplake proizvodnje alkalnosti vedno ve¢ kot dovolj za vzdrZevanje
optimalne pH vrednosti v presnovalisc¢u (van Haandel, 1994). Vendar pa pri nizjih razmerjih

TKN/VSS, bosta tako produkcija alkalnosti kot puferska kapaciteta v presnovalis¢u majhni,
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tako da pride lazje do kislosti. Tudi v primeru povsem proteinske vsebnosti je kisanje
mogoce, e je iz nekega razloga metanogena fermentacija zmanjSana (van Haandel in van der

Lubbe, 2007).

Potencial proizvodnje metana v presnovalis¢u je lahko izraCunan iz stehiometrije z
zavedanjem, da bo 1 gram CHj, (z vsebnostjo 4 gramov KPK) ustvarjen s presnovo 4 gramov
organske snovi, izrazene kot KPK. Tako je masa proizvedenega metana izracunana iz skupne
presnove preseznega proizvodnje blata in sestave glede na maso frakcij primarnega in

sekundarnega blata (van Haandel in van der Lubbe, 2007).

Pod pogoji, ki prevladujejo v presnovaliScu (atmosferski tlak, temperatura 30 °C), volumen 1
mola metana (16 gramov) je priblizno 25 litrov ali 25/16 = 1,6 1/g CH4. Enacbi (4 in 5) kaZeta,
da se tako za primarno kot sekundarno blato proizvaja enako Stevilo molov CO, in CHa.
Vendar pa, ker je CO, bolj topen v vodi, kjer tvori bikarbonat, je sprosceni bioplin vedno bolj

bogat z metanom (van Haandel in van der Lubbe, 2007).

Proizvodnja bioplina iz organskih substratov vkljucuje notranje redoks reakcije, ki pretvarjajo
organske molekule v metan in ogljikov dioksid, delez teh plinov pa narekuje sestava in
biorazgradljivost substratov. Preprost primer, pri pretvorbi ogljikovih hidratov, kot so
sladkorji (npr. glukoza, C¢H,0¢) in Skrobu ali celulozi (C,H;20,.1), je proizvedena enaka

koli¢ina metana in ogljikovega dioksida (razmerje 50:50) (Marsh, 2005):

CoHp 2041 +n H,O > Yan CHs + % n CO, (6)

V primeru, da odpadki vsebujejo beljakovine in mascobe, je proizvedena vecja koli¢ina

metana, stehiometri¢no iz popolne razgradnje substrata. Za proteine je proces sledec:

Ci10H2006N; + 3 H,O > 5,5CH4 +4,5C0O; +2 NH;3 (7)

To daje CH4:CO; razmerje 55:45; natancna sestava bioplina je odvisna od posameznega

proteina substrata (Marsh, 2005).
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Za mascobe in rastlinska olja (trigliceridi) je tipiéno CH4:CO, razmerje 70:30:

Cs4H 0606 + 28 H,O > 40 CH4 + 17 CO» (8)

Ti poenostavljeni primeri se lahko spremenijo glede na vplive ve¢ dejavnikov (Marsh, 2005):
e Reakcije so pogosto nepopolne (navadno je polovica celuloze odporna na
mikrobioloSko anaerobno razgradnjo, lignin pa je popolnoma inerten).
e Proizvedeni so stranski proizvodi, ki so izlo¢eni v odtok presnovalisca (npr. ocetna,
propionska in druge mascobne kisline ter metaboliti).
e Bakterije uporabljajo te reakcije, da tvorijo ve¢ bakterij; zato je tudi nekaj biomase

proizvedene kot del teh metabolnih procesov.

Zadnja dva dejavnika v primerjavi s proizvodnjo ogljikovega dioksida nekoliko bolj
zmanjSujeta metan, ker so stranski proizvodi in bakterijske celice na sploS$no bolj reducirani
kot substrat. Vendar pa so te korekcije relativno majhne, saj je ve€ina presnovljenega
substrata dejansko pretvorjena v metan in ogljikov dioksid, ker so donosi bakterijske biomase
v anaerobni fermentaciji precej nizki, obi¢ajno se manj kot 5 odstotkov ogljika (C) v substratu
pretvori v bakterijsko biomaso (sestava priblizno CsHgNO;). Nepopolna presnova tudi ne
vpliva ob¢utno na sestavo plina. Za prvi priblizek se zato tri zgoraj navedene dejavnike lahko

uposteva za prilagoditev pricakovanega CH4:CO, razmerja (Marsh, 2005).

V praksi je delez metana v presnovalis§¢u v razponu od 55 do 70 odstotkov (van Haandel in

van der Lubbe, 2007).
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5 OKOLJSKI DEJAVNIKI, KI VPLIVAJO NA
ANAEROBNO RAZGRADNJO

Ucinkovita anaerobna razgradnja organskih snovi zahteva zdravo populacijo ustreznih
bakterijskih skupin, ki delujejo v sinergiji. To pomeni, da v vseh procesih bioloSke obdelave
odpadnih voda ucinkovito odstranjevanje polutantov in kontaminantov ni odvisno samo od
metabolnega potenciala mikroorganizmov, temve¢ tudi od obstoja primernih okoljskih
pogojev, da podpirajo te aktivnosti. V procesu anaerobne obdelave, v glavnem kot rezultat
nevarne narave sintroficnega odnosa, okoljski pogoji zahtevajo strog nadzor in kontrolo, da se
izognemo morebitnim procesnim neuspehom. Zato je potrebno temeljito poznati vpliv
faktorjev, kot so temperatura, nutrientne zmesi, pH, meSanje, strupenost in zadrzevanje, na

anaerobno presnovo.

5.1 TEMPERATURA

Temperatura je eden od najbolj vplivnih okoljskih faktorjev, ker nadzoruje aktivnost vseh
mikroorganizmov z dvema kontrastnima uc¢inkoma. Na splosno: dvig temperature vodi k
poviSanju stopnje biokemicnih in encimskih reakcij znotraj celic, kar povzro¢i povecanje
stopnje rasti. Vendar nad doloCeno temperaturo, ki je znacilna za vsako vrsto, dé ta fenomen
pot eni izmed inhibicij in nato smrtnosti, ko proteini in strukturne komponente celic postanejo

ireverzibilno denaturirane (Mara in Horan, 2003).

Proizvodnja metana je bioloSko mozna pri vseh temperaturah med 0 °C in 100 °C, vendar sta
z anaerobno razgradnjo povezana le tri posebna temperaturna obmocja. Prvi dve sta definirani
kot mezofilno obmocje, s temperaturnim optimumom pri 30-37 °C, in termofilno obmocje, z
optimumom pri 55-60 °C. Tretje obmocje, ugodno za psihrofilne organizme, ima
temperaturni optimum pri 15-20 °C (ambient). Ceprav ni tako uéinkovito kot visoko
ucinkovita mezofilna in termofilna razgradnja, ima lahko Se vedno primerno ekonomsko

vrednost za anaerobno obdelavo odpadnih vod v zmernih klimah (Mara in Horan, 2003).
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Slika 2: Odvisnost ¢asa presnove od temperature (Imhoff in Imhoff, 1993, Panjan, 2001).
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Presnova pod termofilnimi pogoji ima mnogo prednosti in slabosti, kar so proucili mnogi

avtorji (npr. Buhr in Andrews, 1977, Van Lier, 1995, Duran in Speece, 1997, cit. po El-
Mashad, 2003).

Prednosti vkljucujejo:

1.

2.

3.

Povisana stopnja reakcije kot rezultat vi§je stopnje rasti termofilnih mikroorganizmov.
Toda ti mikroorganizmi imajo nizji rastni donos. Uporaben Cas bivanja se lahko
pribliza eni tretjini tistega pod mezofilnimi pogoji (Ahring et al., 1995, cit. po El-
Mashad, 2003).

Izboljsano locevanje trdnih snovi od tekoc¢ine. Mehansko odvajanje vode iz termofilno
presnovljenega blata Cistilnih naprav je ucinkovitejse kot pri mezofilno presnovljenem
(npr. Hobson et al., 1981, Van Velsen in Lattinga, 1980, cit. po El-Mashad, 2003).
Avtorji pa poro€ajo tudi nasprotno. Maibaum in Kuehn (1999) omenjata, da je
osuSevanje odtoka iz termofilne presnove (55 °C) meSanice gosc¢e odpadkov perutnine
in organskega deleza komunalnih trdnih odpadkov, precej slabSe od tistega iz
mezofilne presnove (35 °C) (El-Mashad, 2003).

Povecana destrukcija patogenih organizmov. Skladno z navedbami Bendixna (1994)
lahko mnogo patogenov v gnoju in gos¢i prezivi daljsi ¢as pod mezofilnimi pogoji. Pri
termofilnih pogojih (tj. 50-55 °C) je mnogo patogenov eliminiranih v nekaj urah (El-
Mashad, 2003).

Na splosno velja, da so termofilni reaktorji bolj ucinkoviti kot mezofilni reaktorji, in

laboratorijski poskusi so pokazali, da je proizvodnja metana v termofilnih reaktorjih dvakrat

vec¢ja kot v mezofilnem reaktorju. Termofilni reaktorji lahko tudi sprejmejo visje stopnje

organske obremenitve in proizvajajo manjse koli¢ine blata.

Mozne slabosti termofilnega procesa (El-Mashad, 2003):

1.
2.

Visje energijske potrebe za delovanje sistema kot pri mezofilnih pogojih.
Slaba kakovost odtoka. Odtok ima visoke koncentracije raztopljenih snovi (Buhr in
Andrews, 1977), vendar Ahring (1994) omenja, da ni razlike v koncentracijah

lahkohlapnih masc¢obnih kislin v odtoku mezofilnih in termofilnih presnovaliS¢.
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3. Nizji donos rasti termofilnih mikroorganizmov rezultira v daljSih zagonskih casih,
proces pa je lahko bolj dovzeten za strupe in spremembe temperature ali drugih
okoljskih pogojev.

4. Slaba stabilnost procesa, zlasti v prisotnosti visokih koncentracij amoniaka.

Vseeno pa je termofilna anaerobna razgradnja privlatna moznost za obdelavo toplih

industrijskih odpadnih vod in blata z relativno konstantno sestavo.

V primerjavi z mnogimi aerobnimi procesi, ki so relativno robustni za temperaturna nihanja,
je anaerobna razgradnja zelo obcutljiva na nenadne temperaturne fluktuacije: majhna
sprememba za 1-2 °C ima Skodljiv vpliv na procesni ucinek, zlasti kadar se spremembe
pojavljajo hitro (manj kot 2 uri). Ce so bakterije podvrzene $kodljivemu vplivu
temperaturnega nihanja v presnovaliScu, so potrebni dnevi ali celo tedni za obnovo nove

zdrave populacije (Mara in Horan, 2003).

52 ZADRZEVALNI CAS

Zadrzevalni Cas je eden izmed najpomembnejSih dimenzijskih parametrov, ki doloca
ekonomiko presnovalis¢a. Na sploSno velja: medtem ko stopnja produkcije metana (1 [CH4]/(1
[reaktorja]xdan)) iz istega substrata pada s hidravli¢nim zadrzevalnim ¢asom, donos metana (1
[CH4]/1 [substrata]) raste (npr. Varel et al., 1980, Zeeman, 1991, cit. po El-Mashad, 2003).
Sklicujo¢ na Van Velsna in Lettinga (1980) je kriti¢ni zadrZevalni ¢as odvisen od kemicnih in
fizinih znacilnosti odpadkov. Rezultati Zemmanove (1991), pridobljeni pri presnovi
govejega gnoja, kazejo, da pri daljSem zadrZzevalnem casu znaten del plina izvira iz
suspendirane organske snovi. Za redukcijo hidravlicnega zadrzevalnega casa so bili
predlagani razli¢ni pristopi, kot so povisanje temperature presnovalis€a in zadrzevanje trdnih
snovi biomase v reaktorju, da je zadrzevalni ¢as delcev daljsi od hidravli¢nega zadrzevalnega

casa (Dugba in Zhang, 1999, El-Mashad, 2003).
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5.3 NUTRIENTI

Dusik

Nutrientne potrebe anaerobnih bakterij so na prvem mestu potreb, ker nutrienti zastopajo
osnovno celi¢no gradivo za rast in zagotavljajo, da je celica sposobna sintetizirati encime in
kofaktorje, ki vodijo biokemi¢ne in metabolne reakcije. Nutriente lahko razdelimo v dve
skupini, na makronutriente in mikronutriente, in sicer glede na relativno koli¢ino, ki jo celica
potrebuje. Za oba tipa nutrientov je bistveno, da sta prisotna v uporabni obliki v rastnem
okolju, da dovolita u€inkovito uporabo. Idealno bi bilo, da bi bil nivo nutrientov vecji od
optimalne potrebne koncentracije, ker lahko anaerobne bakterije resno ovira celo rahlo
pomanjkanje nutrientov. Vendar lahko mnogo esencialnih nutrientov postane toksi¢nih, ¢e so
prisotni v visokih koncentracijah, to pa je dejstvo, ki izkljuci prekomerno uporabo dodatkov.
Groba ocena teoreti¢ne koli¢ine makronutrientov, dusika (N), fosforja (P) in zvepla (S), ki so
potrebni v presnovaliscu, je lahko izpeljana iz elementarne sestave bakterijskih celic v

anaerobnem blatu (Mara in Horan, 2003).

Kot alternativo je Speece (1996) predlagal empiri¢no formulo za biomaso CsH;O,N, kjer bi
bila potreba po dusiku 3—6 kg N/1000 kg porabljenega KPK ali 0,5-10 kg N/60 m’
proizvedenega metana. Nekateri avtorji navajajo optimalno razmerje C:N = 30:1, drugi pa so
dodali prednost dodatnemu razlikovanju dusikovih potreb presnovalis¢a glede na to, ali je
sistem mocno ali lahko obremenjen s KPK. Henze in Harremoes (1983) priporocata, da je za
mocno obremenjene sisteme potrebno razmerje KPK:N = 350:7, za lahko obremenjene pa je
to razmerje 1.000:7. Najbolj pogosto priporo¢eno in prakticirano KPK:N razmerje v
anaerobnih presnovalisc¢ih pa je 100:2,5. Zgornja razmerja so z napovedano nizko potrebo po
dusSiku za anaerobno razgradnjo bolj skladna kakor tista, ki so po navadi uporabljena v
anaerobnih procesih (KPK:N od 20 do 30:1). Opomniti pa je treba, da prava dusikova
ravnotezja v obeh, aerobnih in anaerobnih sistemih obdelave, niso fiksna razmerja in variirajo
glede na operativno stanje (organska obremenitev, temperatura, zadrzevalni ¢as delcev itd.)

(Mara in Horan, 2003).

Dusik se lahko pojavi v mnogih variantah anorganskih oblik, najbolj pogoste pa so amoniak

(NHa), nitrat (NO3") in dusik kot plin (N2). Amoniak je najlazje uporabljiva anorganska oblika
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dusika, obstoje¢ v reduciranem stanju, ki je potreben za anabolne metabolizme, in v

nenabitem stanju, ki pospesuje celi¢no uporabo.

Fosfor

Na osnovi mnozice eksperimentov s Cistimi kulturami in z ocenjevanjem vrednosti iz
empiriénih formul za biomaso so bile navedene razliéne vrednosti za potrebe fosforja. Ceprav
vecina od teh ocen napoveduje razmerje N:P = 7:1, nekateri predlogi razmerja KPK:P
variirajo od 80:1 do 200:1. Obicajne oblike, ki jih zavzame fosfor v vodnih raztopinah,
vkljudujejo ortofosfate, polifosfate in organske fosfate. Ortofosfati, na primer PO,>", HPO,*,
H,PO4, H3PO,4, so takoj dosegljivi za bioloski metabolizem brez nadaljnje modifikacije,
organske fosfate pa morajo obic¢ajno celice hidrolizirati, da pred uporabo sprostijo anorganske

fosfate (Mara in Horan, 2003).

Zveplo

Poleg dveh glavnih makronutrientov (N in P) mora biti zagotovljena tudi potreba anaerobnih
bakterij po Zveplu (S), ta pa se lahko dobavi kot zveplo, sulfid, sulfit, tiosulfat, sulfat ali
aminokisline (cistein in metionin). Optimalna koncentracija zvepla v presnovali§cu naj bi bila

med 0,001 in 1 mg/l (Mara in Horan, 2003).

Drugi mikroelementi

Glede na mikronutriente anaerobne bakterije potrebujejo vrsto elementov v sledeh za
metabolizem in rast. Te potrebe so lahko povzete iz elementarne kompozicije anaerobnih
bakterij (preglednica 2). Poleg tega so v preglednici 3 nasteti fizioloSki ucinki in delovne
koncentracije posameznih mikronutrientov, za katere je znano, da izbolj$ajo procesni ucinek

(Mara in Horan, 2003).
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Preglednica 2: Tipi¢na elementarna sestava [mg/l] metanogenih bakterij (Scherer et al.,

1983, cit. po Mara in Horan, 2003).

Nutrient Vrednost [mg/1]

C 370.000 - 440.000
H 55.000 -  65.000
N 95.000 - 128.000
Na 3.000 -  40.000
K 1.300 -  50.000

5.600 - 12.000
P 5.000 -  28.000
Ca 85 - 4.500
Mg 900 - 5.300
Fe 700 - 2.800
Ni 65 - 180
Co 10 - 120
Mo 10 - 70
Zn 50 - 630
Cu <10 - 160
Mn <5 - 25

Preglednica 3: Uc¢inek mikronutrientov na nekatere fizioloSke in delovne procese

anaerobnega presnovaliS¢a (Kasapgil, 1994, cit. po Mara in Horan, 2003).

Nutrient Potrebna koncentracija [mg/l] U¢inki na presnovo

Ca 100 — 200 Granulacija in povecanje aktivnosti
Mg 75 -150 Granulacija in povecanje aktivnosti

Na 100 —200 Povecanje aktivnosti

Fe 20-100 Povecanje aktivnosti in precipitacija sulfida

K 200 - 400 Povecanje aktivnosti

Ba 0,01 -0,1 Ucinek bivalentnega kationa, zato dobra granulacija
Co 20 Odvisen od vitamina B,

w - Format dehidrogenaza

Odpvisen od format dehidrogenaze, glicin reduktaze,

5 08 hidroksilaze in dehidrogenaze
SO, 0,1-10 Vir zvepla celi¢ne sinteze
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54 pH

Anaerobne bakterije, zlasti metanogene, izkazujejo znacilno obcutljivost na ekstreme pH.
Zato mora biti vzdrZevanje ustreznega in stabilnega pH znotraj presnovali§¢a ena glavnih
prioritet za zagotavljanje u¢inkovite metanogene razgradnje. To je zato, ker ima koncentracija
vodikovega iona nevaren vpliv na mikroorganizme, odgovorne za anaerobno razgradnjo,
biokemijo razgradnje, pufersko uravnavanje alkalnosti in nekaj drugih kemiénih reakcij, ki
vplivajo na topljivost in uporabnost raztopljenih ionov. NajprimernejSe pH obmocje se izkaze
okoli nevtralnega, medtem ko obmocje med 6,5 in 7,8 na splosno velja za optimalno. Vendar
obstajajo izjeme, za katere ni zadovoljive razlage. Ustrezna anaerobna razgradnja se pojavi

tudi pod pogoji, nizjimi od pH 3 in vi§jimi od pH 9,7 (Mara in Horan, 2003).

Obstajajo Stirje glavni tipi kemicnih in biokemicnih reakcij, ki vplivajo na pH presnovalisca.
Te reakcije so:

1. poraba in spro$¢anje amoniaka,

2. tvorba in poraba lahkohlapnih mas¢obnih kislin,

3. sproscanje sulfida z disimilatorno redukcijo sulfata ali sulfita,

4

. pretvorba nevtralnih ogljikov organskega ogljika v metan in ogljikov dioksid.

V ucinkovito delujo¢em presnovaliscu je lahko pH redukcija odvrnjena z naravnimi procesi,
kot je bikarbonatna alkalnost in poraba lahkohlapnih mascobnih kislin zaradi metanogenih
bakterij. Poraba je odvisna od ravnovesja med kislinskimi in metanogenimi bakterijami, in to
je lahko odvisno od spremembe v operativnih ali okoljskih razmerah. Ce se to zgodi, sta dve
moznosti, da se situacija uredi. Prvi ukrep je, da se ustavi »hranjenje« reaktorja,
metanogenom se da dovolj ¢asa, da porabijo presezek mascobnih kislin in dvignejo vrednost
pH na sprejemljivo raven. Druga moznost je, da doziramo reaktor z alkalijami, na primer
NaOH ali Na,COs, zato da dvignemo pH ali zagotovimo dodatno pufersko kapaciteto. V

nekaterih primerih sta lahko obe moznosti uporabljeni isto¢asno (Mara in Horan, 2003).

Ce naj bo ravnotezje pH ohranjeno, mora biti pridobljena ocena bikarbonatne alkalnosti in
njena zveza z biokemijo anaerobnega razkroja. Alkalnost v vodi lahko pripiSemo predvsem

solem Sibkih kislin in mo¢nih baz (na primer bikarbonatni ioni). Take substance delujejo kot
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pufer, ko je pH okolja priblizno enak njihovi vrednosti pK,, in se upirajo spremembam v
koncentraciji vodikovega iona, ki je rezultat tvorbe ali porabe kisline. Ceprav je koli¢ina
potrebne alkalnosti za prilagoditev povecanja lahkohlapnih mascobnih kislin v reaktorju
odvisna od S$tevilnih dejavnikov, dobro vpeljani anaerobni reaktorji, ki tretirajo tipi¢ne
organske obremenitve, verjetno vsebujejo alkalnost v obmocju od 2.000 do 3.000 mg/l kot
CaCOs. Ta nivo alkalnosti prinese izboljSano odpornost proti acidifikaciji, ki jo povzrocajo

kratkoro¢ne fluktacije v hranilni zmesi (Mara in Horan, 2003).

55 MESANJE

Mesanje je eden od parametrov, ki vplivajo na lastnosti in potek procesa. Pomembno je, da je
celotna masa v presnovali$¢u ¢im bolj homogena. Grady in Lim (1980) omenjata, da primerno
mesanje preprecuje razvoj neugodnega okolja za metanogeno populacijo (npr. predeli z
nizkim pH). MeSanje tudi vzdrzuje enotno temperaturo v presnovalis¢u in lahko pomaga pri
izpostavljanju vecje povrSine substrata bioloSkemu napadu kot rezultat lomljenja delcev
substrata. Poleg tega meSanje preprecuje tvorbo plasti gosce (pene). Hobson et al. (1981)
omenjajo, da ¢e presnovaliSe ni pravilno mesano, se pojavijo sloji. Pod takimi pogoji bi se
lahko pojavil niz kultur, ki bi rasle pod razlicnimi pogoji na razli¢cnih viSinah reaktorja.
Pravilno mesSanje presnovalis¢a je mo¢no odvisno od oblike reaktorja (Metcalf in Eddy,
2003). Na primer, kvadratni bazeni imajo vecje teZzave pri meSanju v primerjavi s

cilindri¢nimi ali jaj¢astimi reaktorji (El-Mashad, 2003).

Metanogena anaerobna razgradnja vsebuje naravno meSanje, ki izhaja iz nenehnega dviga
mehurckov metana znotraj reaktorja, vendar se to naravno meSanje ponavadi smatra kot
omejevalni korak za ucinkovit masni prenos. Zato se stik med organsko snovjo in
mikroorganizmi izboljSa s poveCanjem mesSanja, kar vodi k povisanju ucinka reaktorja.
Stopnja in tip mesanja prav tako vplivata na stopnjo rasti in razporeditev mikroorganizmov v

blatu, razpolozljivost substrata in stopnjo izkori§¢anja, tvorbe granul in tvorbo plina.
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Najpogosteje uporabljeni sistemi za meSanje vsebine presnovalis¢ so (Verhoff et al., 1974,
Hobson et al., 1981, cit. po El-Mashad, 2003):

1. mehani¢ne naprave (lopatice, turbine in propelerji),

2. hidravli¢ne strizne sile (recikel blata),

3. plinsko mesSanje (recirkulacija plina).

Na izbiro sistema meSanja vpliva gostota substrata (tj. koncentracija trdnih snovi). Po
Metcalfu in Eddyju (2003) je lahko vnos moci, na katero vpliva uporabljen sistem meSanja, na

enoto volumna tekoc¢ine uporabljen kot grobo merilo u¢inkovitosti mesanja.

Stafford (1981) poroca, da dokler ni bilo doseZeno primerno meSanje, je metoda mesanja k
vi$ji stopnji razgradnje prinesla malo. Smith et al. (1996) so potrdili, da Ceprav stanje cevnega
toka omogoca, da hranilne snovi ostanejo v reaktorju za en celoten hidravli¢ni zadrzevalni
Cas, kar da maksimalni teoreti¢ni kontaktni ¢as (potencialno visoka koncentracija substrata in
njihovi fermentacijski produkti, ki se lahko pojavijo na vhodu reaktorja), lahko ovirajo
biomaso. Po drugi strani pa, ¢eprav prekomerno mesanje blazi ta problem, lahko rezultira v
kratkem stiku reaktorja, kar vodi k pojavu nespremenjenega substrata v iztoku reaktorja. V
praksi pa se pojavi vmesna stopnja meSanja, ki d4a najboljSo pretvorbo substrata. S tem
napravi bilanco med tema nasprotnima ucinkoma. Razmerje med u¢inkom in mesanjem lahko
izmerimo z uporabo konic sledi litija v reaktorskem hranilu, ki prikaze ucinkovitost mesanja

(Mara in Horan, 2003).

5.6 TOKSICNOST IN INHIBICIJA

Definicijo toksi¢nosti in inhibicije v kontekstu anaerobne razgradnje je podal Speece (1996):
»Toksi¢nost je Skodljiv uc¢inek (ne nujno smrten) na bakterijski metabolizem, medtem ko je
inhibicija oslabitev bakterijskih funkcij. Tu so Stevilne potencialne snovi, ki so lahko prisotne
bodisi kot sestavine v hranilih reaktorja ali kot stranski proizvod anaerobnega metabolizma, ki
lahko zmanjSa stopnjo razgradnje (toksi¢nost) ali povzro€i procesni neuspeh (inhibicija).«
Primeri vkljucujejo tezke kovine, alkalije in alkalitne zemeljske kovine, lahkohlapne

mascobne kisline, kisik, amoniak in sulfid (Mara in Horan, 2003).
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5.6.1 KOVINE

Za funkcioniranje doloCenih encimov in koencimov so potrebni kovinski ioni v sledovih,
vendar prekomerna koli¢ina lahko rezultira v toksi¢nost ali zaviralnost. Domneva se, da se
toksi¢nost tezkih kovin dogaja prek sestavnega razkroja encimov in proteinskih molekul v
celicah. Toksi¢ni ucinki Stevilnih kovinskih ionov, prikazan kot koncentracija, potrebna za
50-odstotno redukcijo v stopnji tvorbe plina, so prikazani v preglednicii 4 (Mara in Horan,

2003).

Preglednica 4: Koncentracije teZkih kovin [mg/l], ki povzrocijo 50 % redukcijo v
produkciji plina v laboratorijskem presnovalis¢u (Mosey, 1976, cit. po Mara in Horan,

2003).

Element Vsebnost [mg/1]
Cink 163,0
Kadmij 180,0
Baker 170,0
Nikelj 0,6
Svinec 2,0

Razli¢ni avtorji so proucevali ucinek toksi¢nosti kovinskih ionov. McCarty (1964) trdi, da
zelezo in aluminij nista posebno strupena zaradi njunih nizkih topnosti pri operativnih
vrednostih pH. Mehrota et al. (1987) so odkrili, da se relativna strupenost cinka (Zn), svinca
(Pb) in kroma (Cr) manjsa po vrsti Zn > Pb > Cr, medtem ko Hickey et al. (1989) poroc¢ajo, da
se relativna strupenost bakra (Cu), kadmija (Cd) in cinka (Zn) manjsa po vrsti Cu > Cd > Zn.
Poleg ucinka akutne strupenosti obstaja tudi moznost, da se utegnejo tezke kovine akumulirati
na pomembnih nivojih znotraj blata presnovaliS§¢a s pomocjo usedanja, tudi ce so
koncentracije hranil relativno nizke. Usedline so, medtem ko so v reducirnem okolju
presnovalisca, zelo inertne (nedosegljive), njihov potencialni ucinek pa se mora upostevati, ko

je blato dokon¢no odstranjeno v oksidativno okolje (na primer zemlja) (Mara in Horan, 2003).

Alkalije in alkalne zemeljske kovine, na primer natrij (Na), kalij (K), magnezij (Mg) in kalcij

(Ca), so stimulativne za anaerobne bakterije, vendar ne smejo biti prisotne v prekomernih
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koncentracijah. Toksi¢nost soli teh kovin je bolj povezana s kationi kot anioni, prilagoditev
presnovalisca s kationi pa lahko pogosto poveca toksic¢ni prag. Za neprilagojena presnovalis¢a
McCarty (1964) nasteva zmerno in moc¢no zaviralne koncentracije teh kationov (preglednica

5) (Mara in Horan, 2003).

Preglednica 5: Ovirajofe koncentracije alkalij in alkalnih zemeljskih kationov

(McCarty, 1964, cit. po Mara in Horan, 2003).

Koncentracija [mg/l]
Kation
Zmerno ovirajoce Mocno ovirajoce
Natrij 3.500 - 5.500 8.000
Kaljj 2.500 — 4.500 12.000
Kalcij 2.500 -4.500 8.000
Magnezij 1.000 - 1.500 3.000

5.6.2 LAHKOHLAPNE MASCOBNE KISLINE

Visoke koncentracije lahkohlapnih mascobnih kislin (angleSko volatile fatty acid, v
nadaljevanju VFA) so pogosto povezane z ucinkom toksi¢nosti ali zaviranja. Lahkohlapne
mascobne kisline, ki so prisotne v procesu anaerobne razgradnje, so naStete v preglednici 6.
Domneva se, da je VFA oviranje povzroceno zaradi njihove akumulacije in posledi¢no
redukcije vrednosti pH. Vendar je nekaj eksperimentov pokazalo, da so lahkohlapne
mascobne kisline same toksicne. Primer: v odvisnosti od pH koncentracije propionske kisline
reda gram na liter je lahko tolerirana z minimalno stopnjo strupenosti. Vendar se pri nizki
vrednosti pH veliko ve¢ propionske kisline nahaja v nedisocirani HPr obliki, ki je veliko bolj
toksi¢na kot propionatni ion, Pr, zaradi njegove ve&je membranske prepustnosti. V dobro
delujo¢em presnovaliscu, ki deluje z lahko obremenjeno vodo, je koncentracija lahkohlapnih

mascobnih kislin tipi¢no manjsa od 100 mg/l (Mara in Horan, 2003).



28 Melink, M. 2010. Termofilni anaerobni procesi.
Dipl. nal. — UNI. Ljubljana, UL, FGG, Studij vodarstva in komunalnega inZenirstva.

Preglednica 6: Lahkohlapne masScobne kisline (VFA), ki so na splo$no prisotne v

procesu anaerobne presnove (Stafford, 1981, cit. po Mara in Horan, 2003).

Formic¢na (mravljin¢na) kislina ~HCOOH

Ocetna kislina CH;COOH

Propionska kislina CH;CH,COOH

Maslena kislina CH;CH,CH,COOH

Valerianska kislina CH;CH,CH,CH,COOH

Heksanojska kislina CH;CH,CH,CH,CH,COOH

Heptanojska kislina CH;CH,CH,CH,CH,CH,COOH

Oktanojska kislina CH;CH,CH,CH,CH,CH,CH,COOH
5.6.3 KISIK

Striktni anaerobi so zelo obcutljivi na izpostavljanje kisiku. Kisik lahko povzroci ireverzibilni
razpad nekaterih encimov in kofaktorjev, kot je Fay9. Drugi Skodljivi ucinek kisika izhaja iz
njegove sposobnosti, da poviSa standardni redoks potencial (E,). Optimalna produkcija
metana se zgodi z redoks potencialom med -520 in -530 mV z mejno vrednostjo okoli -359
mV. Zato bi morali vztrajati pri visoko reduciranem okolju (odsotnost kisika), ki podpira
obligatne anaerobne bakterije. Vendar pa je produkcija metana mozna celo v prisotnosti
kisika, ker so mnoge od fermentativnih bakterij, vpletenih v zacetnih stopnjah, fakultativne in
porabljajo kisik, ki bi bil lahko prisoten v hrani reaktorja. Nadalje, anaerobne bakterije
pogosto obstajajo v strukturiranih skupnostih (na primer granule, biofilm in floki), kjer so
zunanji sloji celic odgovorni za ustvarjanje anoksicnega ali anaerobnega jedra, mikrookolja,

primernega za obcutljive metanogene (Mara in Horan, 2003).

5.6.4 SULFID

Anorganske oblike zZvepla, v glavnem sulfat, prisotnega v hrani rektorja, sulfat reducirajoce
bakterije (SRB) hitro pretvorijo v reducirane oblike, sulfid (S,") in vodikov sulfid (H,S), ki sta
uvrscena kot pomembna inhibitorja anaerobne razgradnje. Sulfidi v anaerobni obdelavi lahko
izhajajo 1z drugih Zveplo-vsebujoc¢ih sestavin v hrani in se bodo razsirili med anaerobno

degradacijo proteinov. Misljeno je, da sulfidno (S,") oviranje anaerobne razgradnje izhaja iz:
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1. tekmovalne potro$nje metanogenih substratov, acetata in vodika, ko sulfat reducirajoce
bakterije reducirajo sulfat v sulfid, nizajo produkcijo metana;

2. njene toksi¢nosti, celo smrtonosnosti, u¢inek na anaerobne mikroorganizme (kemic¢no
reagira z njihovimi citokromi in drugimi Zelezo-vsebujoc¢imi sestavinami);

3. sedimentacije esencialnih kovin v sledovih (mikronutrienti) kot netopljivi kovinski

sulfidi.

Stopnja oviranja sulfida je v veliki meri odvisna od pH, temperature, koncentracije kovinskih
ionov in tipa postopka. Kakorkoli, oviranje metanogenov, ki uporabljajo acetat, je bilo
opazovano pri koncentraciji 250 mg (S)/1. Maillacheruvu in Parkin (1996) sta pokazala, da je
toksi¢nost H,S do metanogenov, ki uporabljajo vodik, relativno Sibkejsa kakor druge
mikrobne skupine, kar razlozi, zakaj se metanogeneza iz kompleksnih substratov lahko pojavi

celo pri visokih koncentracijah sulfida (Mara in Horan, 2003).

Oviranje vodikovega sulfida je lahko ublaZeno s povisevanjem pH (H,S se pretvori v manj
toksi¢no obliko HS"), kemi¢nim c¢iS¢enjem in reciklazo plina iz reaktorja ali pa z dodatkom
kovin (na primer zelezo [Fe] obori sulfid v Zelezov sulfid, molibden [Mo] ovira sulfat

reducirajoce bakterije, ki tvorijo H,S) (Mara in Horan, 2003).

Poleg zgoraj omenjenih kemicnih in organskih zmesi je Oremland (1988) nastel Se nekaj
drugih, ki lahko povzroc€ijo oviranje v anaerobnem reaktorju, na primer klorirani metani, 2-
bromoetansulfonska kislina, jodopropan, menozin, nenasi¢ene vezi med atomi ogljika,

halogenirane aromatske spojine in nekatere aromaticne kemikalije (Mara in Horan, 2003).

V kontroli toksi¢nosti je pomembno, da najprej diagnosticiramo oviranje in potem ustrezno
ukrepamo. To zahteva natancen nadzor procesa. Monitoring bi moral biti izvrSen bodisi v
tekoCi/blatni fazi ali v plinasti fazi. Prva faza bi morala vkljuevati merjenje pH, celotne in
posamezne lahkohlapne maScobne kisline, alkali¢nost, KPK, BPK in trdne snovi. Druga faza
ponavadi vkljuuje merjenje stopnje produkcije plina in sestavo plina (metan in ogljikov
dioksid). Razen teh kemic¢nih analiz so bile privzete tudi mikrobioloSke analize (prestevanje

anaerobnih bakterij z mikroskopiranjem, Stetje kolonij na agarski plos¢i in MPN) in
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biokemicne analize (ATP, koencim Fay, specificna metanogena aktivnost [SMA]), da dajejo

zgodnje namige o metaboli¢nem zaviranju (Mara in Horan, 2003).

Gunnerson in Struckey (1986) sta predlagala naslednja merila za kontrolo toksi¢nosti

reaktorja:

—

odstranitev toksi¢nih substanc iz hranila,

2. razredcitev hranila, da prinese nivo pod vrednostjo toksi¢nega praga,

3. dodatek kemikalij, da se tvori netoksi¢na kompleksna ali netopljiva oborina,
4

. dodatek nasprotnih substanc.

Uporaba enega ali ve¢ od teh meril lahko oslabi navidezno toksi¢nost industrijske odpadne

vode in jo naredi bolj voljno za anaerobno obdelavo (Mara in Horan, 2003).

5.6.5 AMONIAK IN PROCES ANAEROBNE PRESNOVE

Amoniak igra klju¢no vlogo v u¢inkovitosti in stabilnosti anaerobnega reaktorja, ki deluje na
surovine z visoko vsebnostjo proteinskih in neproteinskih duSikovih spojin. Mnogi
raziskovalci so proucevali ucinek amoniaka na ucinkovitost presnovaliSca, ki obdelujejo
kmetijske in industrijske odpadke. Proucili so tudi mehanizme inhibicije amoniaka ter prag
inhibicije. Za uspeSno izvrSitev presnove pri visokih koncentracijah amoniaka so bile

predlagane mnoge metode (EI-Mashad, 2003).

5.6.5.1 PREDSTAVITEYV VPLIVA AMONIAKA

Anaerobna presnova je mikrobioloski proces presnove organske snovi v odsotnosti kisika, ki
se ze nekaj desetletij uporablja kot klju¢na metoda za stabilizacijo odpadkov, kot so blato iz
Cistilnih naprav ter industrijski in kmetijski odpadki. Na uc¢inkovitost in stabilnost procesa
anaerobne presnove vplivajo mnogi dejavniki, kamor sodijo tudi sestava hranil, $e zlasti pa
koncentracija amoniaka. Visoke koncentracije amoniaka ne vplivajo samo na anaerobno
mikrofloro (Van Velsen in Lattinga, 1980, cit. po El-Mashad, 2003), temve¢ vpliva tudi na
rast celic sesalcev (McQueen in Bailey, 1991, cit. po El-Mashad, 2003). Amoniak se pogosto

smatra kot primarni vzrok za izpad delovanja presnovali§¢a zaradi neposredne inhibicije
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mikrobioloSke aktivnosti. Rick et al. (1997) so odkrili, da naj bi bil amoniak, prisoten v stelji
perutnine, pomemben inhibitorni element, ki pomaga prekiniti cikel prenasanja Salmonellae
iz stelje na ptice. Zacetna inhibicija rasti salmonele zaradi amoniaka je odvisna od

zunajceli¢ne pH in tipa aniona, ki tvori amonijevo sol (El-Mashad, 2003).

Visoka koncentracija amoniaka lahko povzro¢i inhibicijo, in tudi popolno ustavitev
mikrobioloSkega procesa presnove (tj. toksi¢nost). To je odvisno od Stevilnih dejavnikov, kot
so uporabljena koncentracija amoniaka, delovni pogoji (npr. zadrzevalni cas delcev,
temperatura itd.) in najbolj pomembno, od stopnje adaptacije mikroflore na uporabljeno
koncentracijo amoniaka. Po Yangu in Speecu (1985) je pomembno, da se dolo¢i za dano
toksi¢no substanco pri specificnem koncentracijskem obmoc¢ju njene reverzibilne in
nereverzibilne toksicne karakteristike. V primeru, da je toksi¢nost nereverzibilna, bi bile
Skodljive delovne posledice relativno pomembne za mikrobni proces z znacilnostmi nizke
sinteze celic, kot je metanogeneza. Za aerobne mikroorganizme z znacilnostmi sorazmerno
visoke sinteze celic bi bil u¢inek manj dramati¢en. Ponovna rast biomase bi bila nedopustno
dolga z majhnim mikrobioloskim procesom celi¢ne sinteze. Kakorkoli, ¢e je toksi¢nost
reverzibilna, potem ponovna rast ne bi bila pomembnejSi dejavnik. Prisotnost visoke
koncentracije toksicne komponente ocitno povzroci padec produkcije metana (Benjamin et
al., 1984). Ce je komponenta ekstremno toksi¢na, lahko vodi k zatrtju vseh organizmov za
najmanj en korak v metabolnem nizu. V tem primeru se metanogeneza ne more nadaljevati.
Ce toksiéna komponenta ni odstranjena ali razstrupljena iz odpadne vode, npr. z razred¢itvijo
ali z reakcijami, ki nizajo njeno aktivnost v vodni fazi, kot je absrobcija, proces presnove ne
more biti izvren. Ce komponenta metabolizma ne inhibira popolnoma, nekatere bakterijske
aktivnosti ostanejo odvisne od zadrzevalnega Casa delcev. Kultura se lahko celo s¢asoma
aklimatizira na sestavino, kar vodi do podobne specificne metabolne stopnje, kot je pri
odsotnosti strupene snovi. Metanogeneza se lahko nadaljuje pri nizji specificni stopnji kot pri

odsotnosti strupene snovi (El-Mashad, 2003).
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5.6.5.2 POZITIVNI UCINEK PRISOTNOSTI AMONIAKA

a) Pomembnost amoniaka za metabolizem organizmov

Bakterije dusik, potreben za rast, dobijo neposredno iz NH, -N ali z aktivnostjo proteoli¢nih
in deaminativenih bakterij v sistemu presnovaliS¢a in s prisotnostjo proteinskih in ne-
proteinskih dusikovih sestavin v hranilu. Te sestavine se najprej razgradijo v amino kisline,
nato so deaminirane v amoniak oziroma ko se tvori secnina, kot metabolni kon¢ni produkt, je
amoniak posledica neposredne pretvorbe te sestavine. Vsi bakterijski koraki potrebujejo
amonijev dusik kot vir dusika za sintezo celicne mase. Fermentativne bakterije lahko obicajno
uporabijo oba, amino kisline in amoniak, toda metanogene bakterije za sintezo bakterijskih
celic uporabljajo samo amoniak (Hobson in Shaw, 1971, Hobson in Richardson, 1983, cit. po
El-Mashad, 2003). Koncentracija celotnega amonijevega dusika (TAN) priblizno 200 mg/l se
smatra kot ugodna za anaerobni proces (Sung in Liu, 2001, cit. po El-Mashad, 2003). To je
odvisno od koncentracije substrata in donosa. Za odtok iz anaerobne presnove prasicjega
gnoja, se amoniak ocenjuje na vec kot 70 odstotkov dusika v odtoku presnovalis¢a in samo 43
odstotkov v vtoku (Fischer et al., 1979, cit. po El-Mashad, 2003). Te koli¢ine amoniaka so v
bistvu odvisne od substrata. Vecina od izvornega vtocnega organskega dusika se pretvori v
HN,"-N, majhen deleZ (6,5 %) pa je uporabljen v produkciji celic (Hulshoff Pol, 2000, cit. po
El-Mashad, 2003). Za obseg bakterijskega dusika se raduna, da je 0,124 g [N] g' [bakterij],
skladno z empiri¢no formulo (CsH;NO»), kot jo je vpeljal Loehr (1977) in uporabila Hill in
Cobb (1996). Na osnovi stehiometrije, ki sta jo priporocila Hill (1982) in Husain (1998), je
koli¢ina bakterij na mol za razlicne tipe substrata prikazana v preglednici 7 (El-Mashad,

2003).

Preglednica 7: Koli¢ina razli¢nih bakterijskih vrst, proizvedenih iz razli¢nih substratov

(El-Mashad, 2003).

Stevilo molov substrata (s) Tip bakterije Molov bakterij
1 mol glukoze Acedogenesis 0,1115
1 mol propionata Hydrogenogenesis 0,0458
1 mol butirata Hydrogenogenesis 0,0545
2,073 mol vodika + 1 mol ogljikovega dioksida Homoacetogenesis 0,0487
3,813 mol vodika + Imol ogljikovega dioksida Hydrogen methanogenesis 0,0022
1 mol acetata Acetogenesis 0,0220
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Na osnovi sestave biorazgradljivih delov substrata je lahko izraCunana teoreti¢na koliCina
amoniaka, proizvedenega pod anaerobnimi pogoji. Ce privzamemo popolno pretvorbo (100 %
biorazgradljivost), je koli¢ina proizvedenega metana, ogljikovega dioksida in amoniaka lahko

izraCunana skladno s Cobbom in Hillom (1990):
d . d d
C,H,O,N, +|b-4 a-2 -3z|H - a-2 CH, + 5 CO, +(z)NH, 9)

Reakcija kaze, da je »z« molov NHj3, proizvedenih na vsak mol organskega substrata. Sobotka
et al. (1983) je dolocil molekularne formule frakcij organske snovi (VS) za Stevilne odpadke,

Cobb in Hill (1990) pa sta uporabila te formule za izracun teoreticne produkcije metana.

El-Mashad (2003) je podobno izracunal teoreti¢no produkcijo NH;. Molekularne formule
odpadkov v skladu s Sobotko et al. (1983) in izraCunane koli¢ine metana, ogljikovega

dioksida in amoniaka skladno s Cobbom in Hillom (1990) so predstavljene v preglednici 8.

Preglednica 8: Ocenjene formule sestave odpadkov in izracunani produkciji CHy4 in
NH;"-N med anaerobno presnovo razli¢nih odpadkov (Cobb in Hill, 1990, cit. po El-
Mashad, 2003).

Teoreticnt CHy Teoreti¢ni CO, Teoreticni NH;
Tip Molekularna proizveden proizveden CH,4 proizveden
odpadka formula/1 C /g [VS] (/g [VS] (%) /g [VS]
presnovljen) presnovljen) presnovljen)
Krave
) CH, 73300.83N0.056 0,471 0,334 58,5 34,23
molznice
Krave
. CH, £,00,5sNo,042 0,44 0,346 56,0 25,09
mesnice
SVIIl_]lIla CH1,65500’767N0,0334 0,515 0,320 61,7 40,23
Perutnina CH1’86400,909N0,113 0,407 0,339 54,6 64,1 1
Komunalni
CH, 5900.567N0.024 0,698 0,276 71,7 17,76
odpadki
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Iz preglednice 8 je razvidno, da da presnova perutninskih odpadkov najvi§jo vsebnost
amoniaka, komunalni odpadki pa najnizjo. Ne glede na razlike v sestavi zivalskega gnoja od
dezele do dezele daje znanje potencialno zmoznost racunanja pricakovane koli¢ine
proizvedenega amoniaka v anaerobni presnovi posameznega odpadka (privzeta 100 %

biorazgradljivost) (El-Mashad, 2003).

b) Amoniak in puferska sposobnost sistema

Eden od najpomembnejSih parametrov, ki vplivajo na stabilnost presnovalis¢a, je povezan s
pufersko sposobnostjo sistema (Georgacakis et al., 1982, cit. po El-Mashad, 2003). Puferska
kapaciteta raztopine je doloena iz koncentracije vsakega prisotnega pufra, njihovih pK?
vrednosti in pH raztopine (Butler, 1964, cit. po El-Mashad, 2003). Kot rezultat ekstremno
visokih koncentracij amonijevega dusika, prevladujocega v premeSani tekoCini presnovalisca,
ima sistem visoko pufersko kapaciteto in zato se dramati¢en padec pH pod dolo¢eno kriticno
vrednostjo, na primer okoli 6, tezko zgodi (Van Velsen in Lettinga, 1980, cit. po El-Mashad,
2003). Tvorba lahkohlapnih mascobnih kislin lahko zniza pufersko kapaciteto sistema,
skladno z enacbo 10, toda tvorba NHj, ki poteka ob istem casu, poviSuje koncentracijo

bikarbonata, skladno z enacbo 11 (npr. Georgacakis, 1982) (El-Mashad, 2003):

NAc +NH,HCO, — NH,Ac+H,CO, (10)

NH! +OH™ +H* + NCO~ < NH} + HCO; + H,0
. T 7 J (11)
(NH, + H,0)CO, +H,0)

V primeru, da bi NH, -N zrasel do previsokih vrednosti (Albertson, 1961, cit. po El-Mashad,
2003), bi se pojavil pomemben dvig pH, tj. prek normalnega optimalnega obmocja za
metanske bakterije, bakterijska aktivnost bi padla, kar bi rezultiralo v akumulaciji
lahkohlapnih masScobnih kislin. Te akumulirane lahkohlapne masScobne kisline tezijo k
znizanju pH, kar daje bakterijam Cas za obnovo in za vpeljavo nove stabilnosti pri nizjem

nivoju produkcije plina. Za odpadke z nizko vsebnostjo duSika je glavni vir procesne

2 Logaritemsko merilo disociativne konstante kisline ali baze (kislost/bazi¢nost).
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stabilnosti izvorna bikarbonatna alkalnost odpadkov, tj. da prepre¢i padec pH =zaradi
akumulacije lahkohlapnih mascobnih kislin. Koncentraciji amonijevih ionov in prostega
amoniaka sta medsebojno vezani prek pH premesane tekocine presnovalisca, skladno s

sledeco enacbo (Kroeker et al., 1979, cit. po El-Mashad, 2003):

NH, <> NH} +OH" (12)

Ko pH pada, se ravnovesje pomakne proti desni. Ker topnost plinastih sestavin kot so H;S,
H,, CH4 in CO;, pada z viSanjem temperature, se bodo plini z lahkoto izlo¢ili iz raztopine in
posledicno so njihove koncentracije v odtoku termofilnega reaktorja nizje kot v odtoku
mezofilnega presnovali§¢a. Znizana topnost CO, pomeni primerljivo visji pH reaktorja pod
termofilnimi pogoji (Van Lier, 1995, cit. po El-Mashad, 2003). Kakorkoli, znatno izlo¢anje
NHj je lahko dosezeno samo pri pomembno visjih vrednostih pH (Liao et al., 1995, cit. po El-

Mashad, 2003).

5.6.5.3 NEGATIVNI UCINKI AMONIAKA (TJ. INHIBICIJA/TOKSICNOST)

Ceprav je prisotnost amoniaka pomembna za bakterijsko rast, lahko visoke koncentracije
amoniaka povzro¢ijo resne motnje v ucinkovitosti procesa, tj. povzrocijo razloCen upad
mikrobne aktivnosti (Sung in Liu, 2001, cit. po El-Mashad, 2003), prav tako kot lahko visje
koncentracije alkalnih soli zemeljskih kovin, tezkih kovin in sulfidov vodijo k tezavam
toksicnosti ali inhibicije (Kroeker, 1979, cit. po El-Mashad, 2003). Inhibicija se obicajno
pokaze s padcem ustaljene stopnje produkcije metana in povisanjem koncentracij
lahkohlapnih mascobnih kislin, medtem ko se toksi¢nost kaze kot popolna prekinitev
metanogene aktivnosti. Anaerobno presnovalis¢e je dokaj primerljivo z vampom zivali. Zdi
se, da se v prezvekovalcih z absorpcijo amoniaka skozi stene vampa prepreci pojav

inhibitornih koncentracij (Zeeman, 1991, cit. po EI-Mashad, 2003).

Stabilnost procesa v anaerobnem presnovaliSs¢u je odvisna od vzdrzevanja delikatnega
biokemicnega ravnovesja med acidogenimi in metanogenimi organizmi. Procesno
nestabilnost obiCajno manifestirajo naglo povecane koncentracije lahkohlapnih kislin s

socasnim padcem produkcije metana. TakSna nestabilna situacija se lahko zgodi kot rezultat
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nivoja amoniaka do 3.200 mg/l, pri kateri se Se vedno lahko tvori metan (Robertson et al.,
1975, cit. po El-Mashad, 2003). Mocan inhibitorni u¢inek NH4 -N je bil jasno demonstriran s
Studijami Kosterja (1989) v Sarznih poskusih, hranjenimi z lahkohlapnimi mascobnimi
kislinami pri razli¢nih koncentracijah amoniaka (0,68-2,60 g/1) in izveden z granuliranim
blatom, ki je izhajalo iz industrijskega UASB reaktorja, ki je obdelovalo odpadne vode iz
tovarne pesnega sladkorja (El-Mashad, 2003).

Krylova et al. (1997) so opazovali pomemben padec Stevila protoliticnih in metanogenih
bakterij, ko so v presnovali¢u, ki obdeluje gnoj perutnine, prisotne koncentracije NH; -N, ki
presegajo 7.800 mg/l. Chamy et al. (1998) so demonstrirali, da visoka vsebnost proteinov v
odpadni vodi iz industrije lososov vodi k razlocnemu omejevanju anaerobne presnove te
odpadne vode pri 37 °C v glavnem zaradi akumulacije amoniaka v mediju. Odkrita je bila tudi
negativna korelacija med biorazgradljivostjo in celotno vsebnostjo trdnih snovi. Pri
koncentracijah, ki presegajo 3.500 mg/l, ni bilo mogoce povecati celotnih trdnih snovi, da bi

dosegli enako biorazgradljivost kot pri nizji koncentraciji amoniaka (El-Mashad, 2003).

a) Dejavniki, ki vplivajo na inhibicijo oziroma toksicnost amoniaka

Temperatura je eden izmed dejavnikov, ki vplivajo na prag inhibitornosti oz. toksi¢nosti
amoniaka. Prav tako na ta prag vpliva pH. Tu je konstantna zveza med poviSanjem
koncentracije prostega amoniaka ter temperature in pH. Sklicujo¢ na McCartyja in
McKinneyja (1961) ter McCartyja (1964), koncentracije amonijevega dusika v obmocju 200—
1.500 mg [NH; -N]/I nimajo jasnega $kodljivega udinka na metanogenezo, medtem ko so
koncentracije v obmo&ju 1.500-3.000 mg [NH4'-NJ/I inhibitorne pri pH, ki presega 7.4.
Koncentracije amoniaka, ki presegajo 3.000 mg [NH, -N]/l, se smatrajo za toksi¢ne ne glede
na pH. Koncentracije prostega amoniaka, ki presegajo 150 mg [N]/], so zelo toksi¢ne. Kljub
visoki alkalnosti je kon¢ni pH odvisen od delovnih pogojev in je nizji takrat, ko hidravli¢ni
zadrzevalni Cas pada zaradi nizje koncentracije amoniaka (Guerrero et al., 1999). Kakorkoli,
ucinek hidravlicnega zadrzevalnega casa ne more biti lo¢en od ucinka temperature (El-

Mashad, 2003).
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b) Primerjava termofilnih pogojev z mezofilnimi glede na amoniak
Stevilni raziskovalci so proucevali u¢inek koncentracij amoniaka na ucinkovitost termofilne

anaerobne presnove razli¢nih substratov.

V termofilni (60 °C) anaerobni presnovi odpadkov goveda so Varel et al. (1977) odkrili, da
pri visokih stopnjah obremenitve (zadrZevalni ¢as delcev 3 dni) u€inkovitost sistema pada. To
so pripisali inhibiciji, ki jo povzroc¢i splosno preobilje topljencev, kot so amoniak in mascobne
kisline. Fermentacija gnoja prasSic¢ev pri 55 °C (Van Velsen, 1979, cit. po El-Mashad, 2003) in
40 °C (Stevens in Schulte, 1979, cit. po El-Mashad, 2003) je rezultirala v nizji produkciji
plina kot fermentacija pri 35 °C. NiZja produkcija plina je bila pripisana inhibiciji prostega
amoniaka. Sanchez et al. (2000) so opazovali padec produkcije metana, ko je bila temperatura
povisana s 35 °C na 60 °C med Sarzno presnovo gnoja goveda pri Casu presnove 33 dni.
Tak$no obnaSanje je zaradi viSje stopnje razgradnje organskega duSika v amonijev duSik
opazeno pri 60 °C. Angelidaki in Ahring (1994) sta proucevala u¢inek temperature v obmocju
40-64 °C na anaerobno presnovo gnoja goveda pri dveh koncentracijah amoniaka (2.500 in
6.000 mg [N]/) v kontinuirano hranjenem laboratorijskem reaktorju s 15-dnevnim
hidravlicnim zadrzevalnim c¢asom. Rezultati so prikazali vi§jo obcutljivost na povisano
temperaturo pri vi§ji obremenitvi z amoniakom. Slaba ucinkovitost (naglo poviSanje
koncentracije lahkohlapnih mascobnih kislin) je bila opazena pri koncentracijah prostega

amoniaka, ki presegajo priblizno 700 mg [N]/I (El-Mashad, 2003).

V presnovi lo¢eno zbranih bioodpadkov pri 37 °C in 55 °C sta Gallert in Winter (1997)
izpostavila, da je imel odtok iz termofilnega reaktorja visjo koncentracijo v primerjavi z
mezofilnim, kar bi lahko pripisali razgradnji proteinov. V mezofilnih in termofilnih reaktorjih
so bile izraCunane koncentracije prostega amoniaka 30 mg/l oziroma 126 mg/l. Te
koncentracije prostega amoniaka so prenizke, da bi pomembno vplivale na metanogenezo. Po
drugi strani pa je Kayhanian (1994) prouceval delovne in inhibitorne meje koncentracij
amoniaka v anaerobnih presnovali§¢ih biorazgradljivih organskih delov trdnih komunalnih
odpadkov z veliko trdnih snovi pri 54-60 °C. Opazil je, da koncentracija celotnega amoniaka
1.000 mg/l (preratunano 40 mg prostega amoniaka/l) ali vi§ja neugodno vpliva na

ucinkovitost procesa anaerobne presnove z visokim delezem trdnih snovi. Medtem ko je
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optimalna koncentracija celotnega amoniaka 600-800 mg/1 (preracunano 22-24 mg [N]/1), se

pri 2.500 mg/1 pojavi propad procesa (El-Mashad, 2003).

Slika 5 prikazuje zvezo med odto¢nimi lahkohlapnimi mascobnimi kislinami in
koncentracijami celotnega amoniaka za razli¢ne substrate pod razli¢nimi eksperimentalnimi
pogoji. Ceprav je jasen trend med obema parametroma za vsako individualno $tudijo, ne
smeta biti prezrta ucinek temperature in pH pod vsakimi eksperimentalnimi pogoji. Zato so
bile koncentracije lahkohlapnih maSCobnih kislin graficno prikazane (slika 5) proti
preracunanim koncentracijam prostega amoniaka za enake eksperimentalne pogoje, kot so
prikazane na sliki 4. Kot je vidno s slike 5, je velika korelacija (r = 0,74) med obema

parametroma (El-Mashad, 2003).

Legenda:
A, Varel (1977) pri
3-dnevnem HZC in 60°C
x,  Varel (1977) pri
6-dnevnem HZC in 60 °C
Varel (1977) pri
9-dnevnem HZC in 60 °C
,  Zeeman (1991) pri
10-dnevnem HZC in 30 °C
. e, Kroeker (1979) pri
15-dnevnem HZC in 35 °C
/"< %, Fujishima et al. (2000) pri
X 15-dnevnem HZC in 35 °C
*’,yx\*{—__T_——‘ I | 1 ¢, Van Velsen (1981) pri
15-dnevnem HZC in 30 °C
0 1 2 3 4 5 6

NH',-N [mg/]]

1 |
@]

VFA [g (KPK)/]
O = N WA WV 0O

Slika 4: Zveza med koncentracijami lahkohlapnih mascobnih kislin (VFA) in koncentracijami celotnega
amoniaka (El-Mashad, 2003).
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Slika 5: Zveza med koncentracijami lahkohlapnih mascéobnih kislin (VFA) in koncentracijami prostega

amoniaka (El-Mashad, 2003).

Zaklju¢imo lahko, da so si objavljeni rezultati precej nasprotujoci, ¢e upostevamo inhibicijo
celotnega amoniaka. Omeniti pa je treba, da je glavna inhibitorna sestavina za metanogenezo
prosti amoniak in ne celotni amoniak. To je zaradi dejstva, da je celi¢na stena bakterij veliko
bolj prepustna za nerazkrojene/nedisocirane molekule kot za ione (Van Velsen in Lettinga,

1980, cit. po EI-Mashad, 2003).

Iz zgornjih rezultatov vidimo, da za razliko od pomembnosti prisotnosti amoniaka za uspesno
anaerobno presnovo prisotnost previsokih koncentracij amoniaka/koncentracij prostega
amoniaka neugodno vplivajo na ucinkovitost procesa. Toda obseg Skodljivega ucinka je

mocno odvisen od dejavnikov, kot je prilagodljivost mikroflore (El-Mashad, 2003).

5.6.5.4 PRILAGODITEV MIKROFLORE

a) Pomembnost prilagoditve na amoniak
Ceprav veliko porogil govori o pomembnosti aklimatizacije bakterij, jih ve¢ina ne pokaze, ali
je prilagoditev rezultat metabolnih sprememb ze prisotne mikroflore ali je rezultat rasti nove

kulture, prilagojene razli¢nim koncentracijam amoniaka. Rezultati Zeemanove et al. (1985),
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pridobljeni med presnovo govejega gnoja, jasno kazejo na prilagoditev visokim
koncentracijam amoniaka (3.000 mg [NH4 -NJ/ pri 50 °C). Ali je prilagoditev rezultat
notranjih sprememb v prevladujocih vrstah metanogenih bakterij ali pa sprememba v
metanogeni populaciji, ni bilo jasno. Po Kosterju (1986) prilagoditev metanogene populacije
visokim koncentracijam amoniaka ne more biti pripisana rasti novega tipa bakterij, temvec
pocasni prilagoditvi izvirne populacije med obdobjem mirovanja produkcije metana, ki je pri

njegovem poskusu trajalo priblizno 6 mesecev (EI-Mashad, 2003).

Amonijev dusik postane toksicen ali inhibitoren v presnovali§¢u nad mejnim pragom od 1.700
do 1.800 mg/l, ko stopnja njegove tvorbe preseze stopnjo aklimatizacije metanotvornih
organizmov (Van Velsen, 1981, cit. po El-Mashad, 2003). Po Melbingerju in Donnellom
(1971) koncentracija amoniaka 2.700 mg/l ne vpliva na produkcijo plina v aklimatiziranem
visokoobremenjenem presnovalis¢u. Moznost metanske fermentacije za obdelavo odpadkov
je v veliki meri odvisna od sposobnosti metanogenih bakterij, da se aklimatizirajo na
neugodne okoljske dejavnike. Van Velsen (1981) ter Van Velsen in Lettinga (1980) sta
odkrila jasen dokaz za to v dnevno hranjenih poskusih s presnovljenim blatom odplak,
izpeljanem pri koncentracijah amonijevega dusika, ki so presegale 1.700 mg/l. Inhibicija je
bila ocitna, toda ta je bila samo zaCasna, saj je bil vzet zadosten Cas, da se je bakterijam
omogocilo aklimatizacijo. Ta aklimatizacija pojasnjuje uspeSno presnovo, osnovano pri
koncentracijah amoniaka, ki presegajo 1.500 mg/l pri 30 °C in pH, ki presega 7,5 (Van
Velsen, 1979, cit. po El-Mashad, 2003), ter celo pri koncentracijah amoniaka 1.900-2.000
mg/l, kot je odkril Koster (1986). Van Velsen (1981) je prouceval tudi vpliv koncentracij
odpadkov pri 30 °C. Populacija presnovaliiéa je bila Ze prilagojena na 1.900 mg [NH4 /L
Pridobljeni rezultati kaZejo, da je produkcija plina, ustvarjena pri 2.070 mg [NH4')/1, za 33
odstotkov vi§ja kot tista pri 5.290 mg [NH,']/l. Koster in Lettinga (1988) sta proudevala
ucinek ekstremnih koncentracij amoniaka v Sarzni presnovi krompirjevega soka pri 30 °C.
Odkrila sta, da se metanogeneza $e vedno dogaja pri 11,8 g [NH4')/1, toda pri 16 g [NH4']/1 je
ostalo malo ali skoraj ni¢ metanogene aktivnosti. Opazila sta, da je po procesu prilagoditve v
obdobju 117 dni, med katerim je bilo blatu omogoceno, da se prilagodi razlinim
koncentracijam amoniaka, ki so presegale nivo zaCetnega praga 1,9 g/1, lahko sprejeta 6,2-krat

vi§ja koncentracija NH; -N od zaetnega nivoja toksi¢nega praga. Celo pri ekstremno visokih
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koncentracijah amoniaka je toksi¢nost v veliki meri obrnljiva. Po drugi strani pa rezultat
Kosterja in Lettinga (1988) tudi kaze, da maksimalna specificna metanogena aktivnost
(SMA.x) prilagojenega granuliranega blata (2,315 g/l) na krompirjevem soku pada, ko

koncentracija celotnega amoniaka raste (El-Mashad, 2003).

Hashimotovi rezultati (1986), pridobljeni v kontinuirano »hranjenem« presnovaliS¢u z
govejim gnojem, kazejo, da se inhibicija amoniaka zacne pri priblizno 2.500 mg/l, in sicer v
blatu, ki poprej ni bilo aklimatizirano z visokimi koncentracijami amoniaka pod termofilnimi
(55 °C) oziroma mezofilnimi (35-37 °C) pogoji. V blatu termofilnega bioreaktorja, ki je bilo
prej aklimatizirano s koncentracijami amoniaka med 1.400 in 3.300 mg/l, se inhibicija zacne
pri okoli 4.000 mg/l. Webb in Hawkes (1985) sta proucevala variiranje donosa metana med
presnovo gnoja perutnine pri razli¢nih vto¢nih koncentracijah in nivojih amonijevega dusika
pri 35 °C. Dodatek NH4Cl za dvig koncentracije amoniaka na 3.744 mg/l je dal 81-odstotno
inhibicijo produkcije plina pri uporabi cepiva blata, prilagojenega na priblizno 960 mg [NH, -
NJ/1, medtem ko se ni pokazala nikakrsna inhibicija pri uporabi cepiva blata, prilagojenega na
priblizno 3.390 mg [NH,'-NJ/l. Pri presnovi prasi¢jega gnoja pri 35 °C in zadrZevalnem &asu
20 dni je bilo stabilno delovanje dosezeno pri koncentracijah prostega amoniaka 663 mg/l
(Georgacakis et al., 1982, cit. po ElI-Mashad, 2003). Stabilnost pri tako visokih koncentracijah
prostega amoniaka je bila pripisana aklimatizaciji bakterij na visok nivo dusika in visoki
bikarbonatni alkalnosti. Proucen je bil sistem v stanju mirovanja, medtem ko so produkcija
bioplina, pH in amoniak ostali nespremenjeni vsaj 35 dni med obdobjem aklimatizacije, ki je
trajalo 70 dni. Lay et al. (1997) so proucevali u¢inek amoniaka v obmocju 1.670-6.600 mg/1
na produkcijo metana iz organskih odpadkov z veliko trdnih snovi (4-10 % TS) pri 37 °C in
20-dnevnem hidravli¢nem zadrzevalnem cCasu. Namesto koncentracij prostega amoniaka so
bile odkrite visoke koncentracije amonija kot bolj pomembnega faktorja, ki vpliva na
metanogeno aktivnost dobro aklimatiziranega bakterijskega sistema. Prosti amoniak je bolj
vplivna sestavina, ko se uporabljajo neaklimatizirane kulture bakterij. Sung in Liu (2001) sta
proucevala ucinek celotnega amonijevega dusika na acetoklasticno metanogeno aktivnost pri
presnovi raztopljenega nemastnega suhega mleka pri 55 °C in hidravlicnem zadrZevalnem
casu 7 dni. Koncentracije celotnega amoniaka (TAN) v reaktorju so bile 400, 1.200 in 3.050
mg/l. Rezultati kazejo, da biomasa, aklimatizirana na vi$jo koncentracijo celotnega amoniaka

lahko blazi inhibitorni u¢inek visoke koncentracije amoniaka. Smrtna koncentracija celotnega
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amoniaka je bila okoli 10.000 mg/l, ne glede na aklimatizacijsko koncentracijo. Za odtoke iz
ribjih tovarn, ki vsebujejo koncentracije amoniaka do 4 g/l, Soto et al. (1991) smatrajo

anaerobno presnovo po prilagoditvenem obdobju za edino mozno (El-Mashad, 2003).

b) Potrebni cas za prilagoditev

Cas, potreben za popolno aklimatizacijo, se povecuje s koncentracijo amoniaka (Robbins et
al., 1989, cit. po El-Mashad, 2003). Primerna aklimatizacija lahko vzame dva meseca ali celo
veC. Prilagoditev bakterij na povisane nivoje amoniaka je v veliki meri odvisna od stopnje
tvorjenja amoniaka, ki je dolofena s stopnjo obremenitve in hidravlicnim zadrzevalnim
casom. V neprilagojenih kulturah nivo prostega amoniaka priblizno 150 mg/l Ze povzroci
inhibicijo rasti, metanogene kulture, ki so prestale obdobje postopne prilagoditve, pa se lahko
prilagodijo veliko vi§jim koncentracijam. Stabilno delovanje mezofilne anaerobne
fermentacije pri koncentracijah amoniaka, ki presegajo 2.000 mg/l, se lahko pripise
aklimatizaciji metanogenov visokim koncentracijam amoniaka. Po Van Velsnu (1981) lahko
naprave, uspeSno zagnano pri obremenitvi z blatom do 0,126 kg [KPK]/kg [VS]/dan.
Presnovalis¢e bi moralo biti hranjeno s to stopnjo obremenitve vsaj 2,5 meseca, da se blatu

dopusti prilagoditev (EI-Mashad, 2003).

Van Velsen (1979) je v Sarznem eksperimentu pri 30 °C £ 2 °C prouceval ucinek
koncentracije amoniaka do 5.000 mg/l na presnovljeno blato odplak (aklimatizirano na 815
mg [NH4')/l) in presnovljene odpadke prasi¢ev (aklimatizirane na 2.420 mg [NH, /).
Substrat je bil sestavljen iz meSanice ocetne, propionske in butanojske kisline. Ko se je
uporabilo presnovljeno blato odplak, je metanogeneza Se vedno potekala pri koncentracijah
amoniaka, vi§jih od 5.000 mg/l, Ceprav je faza prilagajanja trajala do 50 dni. Ko se je tvorba
metana enkrat zacCela, so bile soCasno eliminirane lahkohlapne mascobne kisline, razen
propionske kisline. Propionska kislina ni bila odstranjena v celoti celo po 90-dnevni
inkubaciji pri koncentraciji amonijevega duSika v obmocju 605-2.075 mg/l. Kakorkoli,
odkrito je bilo, da maksimalna stopnja produkcije plina pocasi pada s poveCevanjem
amonijevega dusika, medtem ko se je faza prilagajanja izkazala z eliminacijo propionske

kisline. Ocetna kislina in butanojska kislina sta bili odstranjeni istoasno, medtem ko se je
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izlo¢itev propionske kisline zafela samo po 18 dnevih inkubacije. Zaradi razlik v mejah
aklimatizacije za vsak tip blata ni mogoce zakljuciti ali je razlog za razlike tip blata ali meja

aklimatizacije (El-Mashad, 2003).

evee

prostega amoniaka 410 mg/1) so bili izvedeni s 25-dnevnim hidravlicnim zadrzevalnim ¢asom
(Hashimoto, 1983, cit. po El-Mashad, 2003). Stabilnih pogojev ni bilo mogoce doseci niti po
prilagoditvenem casu ve¢ kot 170 dni. Metanogena aktivnost je skoraj ni¢ pri koncentraciji
6.000 mg [NH, -N]/l, ponovno se priéne po 38 dnevih (Soto et al., 1991, cit. po El-Mashad,
2003). Stabilna produkcija metana pri presnovi govejega gnoja pri 15-dnevnem hidravlicnem
zadrzevalnem casu in 55 °C je lahko vzdrzevana pri koncentracijah amoniaka do 6.000 mg
[N]/1 po Sestih mesecih delovanja (Angelidaki in Ahring, 1993). V UASB reaktorju, ki
obdeluje gnoj goveda pri 55 °C, Borja et al. (1996) prikazujejo, da lahko koncentracije
amoniaka 5.000 mg [N]/l ovirajo proces, vendar je stabilna presnova lahko vzdrZevana s

koncentracijami amoniaka do 7.000 mg [N]/I po Sestih mesecih delovanja (El-Mashad, 2003).

Iz opisanega je jasno, da ima prilagoditev velik pomen pri doseganju uspeSne presnove pri
visokih koncentracijah amoniaka (1.700 mg/l in vi$je). Prilagoditveni ¢as je odvisen od

uporabljene koncentracije amoniaka in stopnje organske obremenitve (El-Mashad, 2003).

5.6.5.5 MEHANIZMI INHIBICIJE AMONIAKA

a) Mehanizmi na hidrolizo in acidogenezo

Zeemanova (1991) poroca, da je pri vi§jih koncentracijah amoniaka poleg metanogeneze
ovirana tudi hidroliza. To je opazila pri poskusih presnove govejega gnoja v kontinuirano
mesanem reaktorju (CSTR) pri 30 °C. Tudi iz rezultatov Van Velsna (1981), pridobljenih pri
presnovi tekoCega prasi¢jega gnoja, je bolj ali manj viden linearen padec hidrolize v zvezi s
koncentracijami celotnega in prostega amoniaka. Rezultati El-Mashada (2003) v SarZnem
presnovalis¢u gnoja krav molznic pri 20-dnevnem zadrzevalnem casu delcev prikazujejo
mocno negativno linearno zvezo med hidrolizno konstanto ter koncentracijama celotnega in

prostega amoniaka. Rezultati so tudi pokazali, da je acidogeneza ocCitno omejevalni korak pri
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koncentracijah prostega amoniaka < 0,25 g/l. Ceprav rezultati niso razkrili mehanizma uéinka
amoniaka na hidrolizo, je Zeemanova (1991) razlozila mozne uc¢inke amoniaka na hidrolizo:
1. NH4"-N inhibicija.
2. Inhibicija zaradi akumulacije vmesnih produktov, kot so lahkohlapne mascobne
kisline in H,.
3. Simultana prisotnost visjih koncentracij NH; -N in akumuliranih vmesnih produktov
povzrocijo inhibicijo hidrolize.
4. Inhibicija zaradi specifi¢nih organskih sestavin, prisotnih v secu, namesto zaradi

NH,4'-N.

Na osnovi modelne Studije Vavilina et al. (1996), se zdi, da je koncentracija NH3 990,5 mg/I
inhibitorna za hidrolizni korak govejega gnoja. Inhibicijo encimske aktivnosti in redukcijo
Stevila metanogenih bakterij (doloCeno preko najbolj verjetnega Stevila na cm’) so Krylova et
al. (1997) opazovali med presnovo gnoja perutnine. Avtorji niso omenili tipov encimov, ki so
bili prizadeti z visokimi koncentracijami amoniaka. 1z rezultatov El-Mashada (2003) lahko
sklepamo, da zaradi visoke koncentracije NH; ni prizadeta aktivnost encimov, temve¢ njihova
produkcija. Kakorkoli, mehanizem inhibicije hidrolize ni jasen. Rollonovi (1999) rezultati iz
anaerobne presnove odpadkov od predelave rib so pokazali, da povecanje koncentracij NH,'-
N (600-1.500 mg/l) rezultira v poCasnem padcu stopnje metanogeneze. Hidroliza proteinov
postane inhibirana pri koncentraciji 600 mg/l. Fujishima et al. (2000) omenjajo, da povisanje
koncentracije amonijevega dusika iz 740 na 3.500 mg [N]/l v presnovi blata odplak z uporabo
Sarznih poskusov pri 35 °C, rezultira v pomembnem padcu stopnje degradacije glukoze. To so
pripisali inhibitornemu ucinku na glikoliticno pot, preko katere je glukoza nakisana.
Degradacija glukoze je nekoliko bolj inhibirana pri 55 °C kot pri 35 °C pri koncentracijah
amoniaka 3—3,7 g/l (Gallert in Winter, 1997, cit. po El-Mashad, 2003). Po Koster in Lettingi
(1988), osnovano na Sarznem testu pri 30 °C, nasprotno metanogenezi, je bila acidogena
populacija v granuliranem blatu komaj prizadeta z visoko koncentracijo amoniaka v obmocju
4.051-5.734 mg [N]/l, medtem ko je metanogena populacija izgubila 56,5 odstotkov svoje
aktivnosti pod temi pogoji. Guerrero et al. (1999) so proucevali anaerobno hidrolizo in
acidogenezo odpadnih vod iz ribje tovarne v kontinuirano premeSanem reaktorju pri 37 °C in
55 °C ter hidravli¢cnem zadrZevalnem ¢asu v obmocju od 6 do 48 ur. Rezultati so pokazali, da

je bila vecina proteinov pretvorjenih v lahkohlapne maScobne kisline in amoniak celo pri
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najnizjem hidravli¢nem zadrzevalnem casu. Posledi¢no je vsebnost celotnega amoniaka v teh
reaktorjih dosegla ekstremno visoke vrednosti v obeh primerih (15—-17 g/l), kar ustreza
koncentracijam prostega amoniaka do 0,66 g/l pri 37 °C in 1,64 g/l pri 55 °C. Ceprav je bilo
bolj ucinkovito delovanje obeh, hidrolize in acidogeneze, dosezeno pri 55 °C, avtorji
priporo¢ajo mezofilni sistem, ¢e je dvo-fazni sistem smatran za celovito obdelavo teh voda,
ker bi toksi¢ni ucinki amoniaka ovirali stabilno delovanje v metanogenem reaktorju pri

termofilnih pogojih (El-Mashad, 2003).

b) Mehanizmi na metanogenezo

Iz raziskav izhajata dva mehanizma za Skodljiv u€inek visoke koncentracije amoniaka na
metanogenezo. Visoka koncentracija amoniaka lahko bodisi vpliva na bakterije, ki porabljajo
acetat, ali na bakterije, ki porabljajo vodik. V skladu z Zeemanovo (1991) je mehanizem
NH, -N inhibicije bolj zapleten kot zveza med rezidualnimi koncentracijami lahkohlapnih
mas¢obnih kislin in koncentracijami NH;-N. Wiegant in Zeeman (1986) sta predlozila shemo
(slika 5) za NH4'-N (1004500 mg/l) inhibicijo v termofilni presnovi kravjega gnoja. Ta
shema ilustrira inhibicijo metanogenov, ki porabljajo vodik, z NH;'-N, medtem ko bakterije,
ki porabljajo acetat, niso neposredno inhibirane z NH,'-N. Propionat, akumuliran prek
amoniak-spodbujajoco inhibicijo bakterij, ki uporabljajo vodik, utegne igrati pomembno
vlogo v akumulaciji acetata v preobremenjenih presnovaliS§¢ih. Skladno z njimi je energija
propionske razclenitve mocno odvisna od delnega tlaka vodika. Akumulacija propionske
kisline inhibira termofilne metanogene, ki uporabljajo acetat. Ko sta prisotna oba, propionska
kislina in NH,'-N, je razélenitev ocetne kisline celo bolj inhibirana. Odpornost bakterij, ki
uporabljajo acetat, so pripisali prilagoditvi cepiva na amonijeve koncentracije 3.000 mg [N]/1.

Slika 5 prikazuje predlagano shemo Wieganta in Zeemanove (1986) (El-Mashad, 2003).
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NHa/NH,*
H, + CO; » CHa
CH3CH2C:OO > CH3COO + 3H2 + C02
v
CchOO- > CH4 + COz

Slika 6: Predlagana shema za inhibitorno aktivnost amoniaka v termofilni presnovi kravje gnojevke.
Horizontalne puscice: inhibitorne reakcije; vertikalne pusc€ice: inhibitorne akcije. Morebitne inhibitorne

akcije so pikcaste (Wiegant in Zeeman, 1986, cit. po EI-Mashad, 2003).

Hobson in Shaw (1976) sta preiskovala ucinek NH4Cl na ciste kulture Methanobacterium
Formicicum pri 38 °C, izoliranih iz odpadkov svinjakov. Rezultati so pokazali, da je pri
koncentracijah amonijevega dusSika 2.471 mg/l delno inhibirana rast M. Formicicum in
produkcija plina pri pH 7,1; medtem ko koncentracije amonijevega dusika 3.294 mg/I
popolnoma inhibirajo bakterije. Hobson in Shaw nista razlikovala med koncentracijami
amonijevega iona in prostega amoniaka. Iz raziskav Koster in Lettinga (1984) na metanogene
bakterije, ki porabljajo acetat, mo¢neje vpliva amonijev dusik kot na metanogene bakterije, ki
porabljajo vodik pri 30 °C nad mejno vrednostjo okoli 1.700 mg/l. Na osnovi opazovanj sta
zakljucila, da se acetat akumulira med Sarzno presnovo meSanice ocetne, propionske in
butanojske kisline. Avtorja sta uporabila granulirano blato, pridobljeno iz industrijskega
UASB reaktorja, ki je obdeloval odpadne vode sladkorne pese. Koster in Koomen (1988)
omenjata, da se pri temperaturi 37 °C, pH 7,8 in koncentraciji amoniaka 4,9 g/l odplavljanje
hidrogenotrofi¢nih metanogenov iz presnovalisca, ki obdeluje blato v sistemu s kontinuirano
meSanim reaktorjem, ne bo pojavilo. Avtorja to pripisujeta vi§jemu hidravlicnemu
zadrzevalnemu casu takega sistema (20—30 dni) v primerjavi z minimalnim potrebnim
celicnim zadrzevalnim casom (tj. 30,1 h). Robbins et al. (1989) so proucevali ucinek

dodajanja amoniaka (pri koncentracijah 0,8, 1,3, 2,4, 3,2 in 4,8 g/1) na ucinkovitost anaerobne
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presnove gnoja goveda pri 37 °C in hidravli¢énim zadrzevalnim ¢asom 16 dni. Rezultati jasno
kazejo, da je bila metanogena aktivnost koriS€enja acetata najbolj ogrozena s spremembo v
celotnem amoniaku. Rezultati prav tako kazejo, da je bilo po vsaki spremembi v nivoju
amoniaka v presnovaliS¢u koriSCenje acetata inhibirano, toda po aklimatizaciji vrnjeno na
normalno vrednost. Maksimalna stopnja rasti neaklimatiziranih mezofilnih acetoklasti¢nih
metanogenov je bila reducirana s koncentracijami prostega amoniaka v tristopenjskem vzorcu
(Poggi-Varaldo et al., 1991, cit. po El-Mashad, 2003). Avtorji so izracunali maksimalno
stopnjo rasti iz akumulativne produkcije bioplina po fazi prilagajanja. DolZina takega obdobja
je odvisna od koncentracij prostega amoniaka (slika 8). Slika 8 kaze tri stopnje: hitro
inhibicijo (0—113 mg/l), platd (114-540 mg/l) in nadaljnjo hitro inhibicijo (541700 mg/l).
Faza vzorca inhibicije kaze, da vec¢ kot en mehanizem zbiranja prostega amoniaka vpliva na
mesane kulture. Na prvi stopnji je lahko kationska izmenjava/izkrivljanje, povzrocena z
amoniakom, smatrana kot verjeten vzrok za inhibicijo metanotvornih bakterij. Inhibicija na
tretji stopnji bi bila lahko povezana z osmoznim uc¢inkom amonijeve soli ali z mehanizmom
inhibicije z amonijevim ionom na strani membrane bakterije, kjer se sinteza metana dogaja.
Skladno z avtorjem bi druga interpretacija zahtevala nadaljnje raziskave. Hunik et al. (1990)
so merili maksimalno stopnjo rasti acetoklasticnih metanogenov pri ekstremno visokih
koncentracijah NH,"-N v obmoc¢ju med 7.700 in 10.400 mg/l ter pH med 7,8 in 7,93.
Uporabili so cepivo iz laboratorijskega presnovalis¢a gnoja perutnine. Cepiva je bilo okoli
10.000 mg/l. Rezultati so podprli hipotezo amonijevo-pospeseno H' toksi¢nost (Sprott in
Patel, 1986, cit. po El-Mashad, 2003). Povisanje celicnega pH so pripisali poviSanju
koncentracij amoniaka. Skladno z Angelidakom in Ahringom (1993) je maksimalna
specificna metanogena aktivnost metanogenov, ki koristijo acetat, pri 55 °C, prisotnim v
laboratorijskem kontinuirano meSanem reaktorju, ki obdeluje gnoj goveda, padel pri
koncentracijah amoniaka 6 g [N]/l bolj kot hidrogenotrofi¢na populacija. Hansen et al. (1998)
so odkrili, da pri koncentracijah prostega amoniaka 1,1 g [N]/l ali ve¢ acetat predstavlja
glavni del lahkohlapnih masc¢obnih kislin med presnovo prasSi¢jega gnoja v kontinuirano
premeSanem presnovaliScu pri razlicnih temperaturah (37, 45, 55 in 60 °C). To naznanja, da
so metanogene bakterije, ki uporabljajo acetat, prve inhibirane. Metanogeni, ki uporabljajo
H,, so imeli mnogo vi§jo navidezno specifi¢no rast kot metanogeni, ki uporabljajo acetat.
Navidezna specificna stopnja rasti je bila izraCunana iz stopnje produkcije metana s

predpostavko, da je stopnja produkcije metana proporcionalna z rastjo metanogenih bakterij.
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Rezultati kazejo, da se metanogeni, ki koristijo acetat, lahko smatrajo kot omejevalni med
anaerobno presnovo svinjskega gnoja z visoko vsebnostjo amoniaka. Test toksicnosti
amoniaka na populacije, ki koristijo acetat in vodik, so izvedeli Borja et al. (1996) z uporabo
presnovljenega govejega gnoja pri 55 °C. Rezultati kazejo vi§jo obcutljivost acetoklasti¢nih
metanogenov v primerjavi s hidrogenotroficnimi metanogeni. Specifi¢na stopnja rasti za
acetoklasti¢ne metanogene je bila prepolovljena pri koncentraciji amoniaka 4.000 mg [N]/1 (;.
NH3 280 mg/l), v primerjavi s 7.500 mg [N]/l (tj. NH; 520 mg/l) za hidrogenotrofi¢ne
metanogene. Omeniti je Se treba, da so glavne razlike med eksperimenti Borja et al. (1996) in
eksperimenti Wieganta in Zeemanove (1986), koli¢ine in tip uporabljenega cepiva in

koncentracijami amoniaka v cepivu (El-Mashad, 2003).
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Slika 7: Zveza med koncentracijami prostega amoniaka in trajanjem faze prilagajanja ter maksimalno

specificno stopnjo rasti (Poggi-Varaldo et al., 1991, cit. po El-Mashad, 2003).
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5.6.5.6 UBLAZITEV AMONIAKA

Ceprav se visoke koncentracije amoniaka smatrajo kot inhibitorne ali celo toksi¢ne za
mikrofloro anaerobnega presnovali$¢a, se je mnogo raziskovalcev posvetilo iskanju nacina za
izboljSanje ucinkovitosti presnovaliS¢ za obdelavo odpadkov, ki so izpostavljeni visokim
koncentracijam amoniaka. Ti nacini lahko sestojijo bodisi iz prilagoditve sestave vtoka bodisi

iz delovnih pogojev in/ali z uporabo nekaterih dodatkov (tj. kemikalij) (El-Mashad, 2003).

a) Nadzor delovnih pogojev
Tezave, povezane z amoniakovo inhibicijo v procesih anaerobne presnove z veliko trdnimi
snovmi, so lahko zmanjSane z eno ali vec sledeCimi metodami (Kayhanian, 1994, cit. po El-
Mashad, 2003):
1. Redcenje vsebine presnovalisca, da se zmanjs$a koncentracija amoniaka v tekoci fazi.
2. Prilagajanje razmerja C/N surovine.

3. Uporaba nekakSnega eksternega procesa absorpcije amoniaka.

Stopnja tvorbe amoniakove inhibitorne meje je morda lahko nadzorovana z uporabo
pravilnega rezima hranjenja presnovaliS¢a, npr. z uporabo razmerja (lahkohlapne
kisline/alkalnost) kot klju¢nega parametra (Melbinger in Donnellon, 1971, cit. po El-Mashad,
Braun et al. (1981) pokazali, da je lahko s pomocjo pH-nadzorovanimi operacijami in
primerno izbiro temperature inhibicija NH; -N prepre¢ena. Posledi¢no lahko na ta nadin
potrebo po redCenju substrata z visoko vsebnostjo amoniaka preprecimo. Za presnovo
prasi¢jega gnoja z nizko koncentracijo trdnih snovi pri 35 °C sta Hill in Bolte (2000) odkrila,
da NH;-N nikoli ne preseze 700 mg/l, tj. koncentracija, ki ne povzrodi nikakr$nega
inhibitornega u¢inka na proces. Ceprav so avtorji lahko dologili bioloske in tehni¢ne kriterije
uporabe razredcenih odpadkov, niso pa dali ekonomske izvedljivosti sistema. Dodajanje
razredCene vode lahko izboljSa donos plina, toda to tudi poveca potrebno velikost
presnovalis¢a za obdelavo fiksne koli¢ine odpadkov in koli¢ino zahtevane energije za
ogrevanje te koli¢ine odpadkov na delovno temperaturo. Namesto premagovanja tezav z
redenjem se lahko poviSa hidravlicni zadrzevalni Cas. Za optimizacijo delovanja

presnovalis¢a je pomembno biti sposoben oceniti, kako je obseg donosa plina lahko zatrt pri



50 Melink, M. 2010. Termofilni anaerobni procesi.
Dipl. nal. — UNL Ljubljana, UL, FGG, Studij vodarstva in komunalnega inZenirstva.

dani koncentraciji NH;"-N (Webb in Hawkes, 1985, cit. po El-Mashad, 2003). Chamy et al.
(1998) omenjajo alternativne reSitve za odstranitev tezav z inhibicijo amoniaka, namrec¢
nadzor pH medija tako, da zmanjsa ucinek prostega amoniaka; izvajanje procesa nitrifikacije-
denitrifkacije ali izlo¢itev amoniaka. Angelidaki in Ahring (1994) omenjata, da je nizanje

temperature procesa lahko dobra mozZnost za premagovanje inhibicije amoniaka (El-Mashad,

2003).

V laboratorijskem poskusu so Cintoli et al. (1995) proucevali ionsko izmenjavo predobdelave
predhodno prefiltrirane odpadne vode prasicev, ki ji je sledila anaerobna obdelava v UASB in
UASB-AF reaktorjih. Zaklju¢il je, da kombinacija izmenjave ionov z zeoliti’ in anaerobna
presnova v UASB ali UASB-AF reaktorju predstavlja reSitev za doseganje znatne redukcije
onesnazenosti odpadne vode iz svinjakov. Ta kombinacija lahko doseze zmanjSanje
koncentracije amonija iz 1.500 mg/l na 400—500 mg/l ter odstranitev organskih snovi do 80

odstotkov pri hidravliénem zadrzevalnem ¢asu 2 dni (El-Mashad, 2003).

Prouc¢evana (Hanaki et al., 1994, cit. po El-Mashad, 2003) je bila moznost varovanja
metanogenih bakterij pred inhibitornimi dejanji organskih snovi (npr. fenol, dolgoverizne
mascobne kisline) in anorganskimi sestavinami (npr. tezke kovine, sulfid in amoniak) z
imobilizacijo celic z uporabo polivinil alkohol polnil (PVA). Pridobljeni rezultati kazejo, da
medtem ko je inhibitorni u¢inek nekaterih sestavin lahko zmanjSan z imobilizacijo bakterij,
inhibitorno delovanje amoniaka ne more biti zmanjSano, ker visok pH znotraj polnil ne more
olajsati inhibitornega ucinka, povzrocenega s prostim amoniakom. Hansen et al. (1999) so
odkrili, da dodatek granul iz termofilnega UASB, ki obdeluje lahkohlapne mascobne kisline,
ali poviSanje hidravlicnega zadrzevalnega Casa iz 15 dni na 30 dni pozitivno vpliva na donos
metana iz prasi¢jega gnoja pri 55 °C. To lahko pripiSemo tudi poviSanemu zadrzevalnemu
Casu delcev. Zato lahko zaklju¢imo, da poviSanje zadrzevalnega Casa delcev predstavlja

moznost ublazitve negativnega ucinka visokih koncentracij amoniaka (El-Mashad, 2003).

? Zeoliti so alumosilikati, ki imajo v svojih tridimenzionalnih strukturah dolge kanale, v katerih so razvrieni
kovinski ioni, isto¢asno pa se po njih lahko premikajo vodne molekule. Zeoliti so trdni ionski izmenjevalci, zato
lahko kovinske ione v kanalih (npr. Na+, K+ ipd.) zamenjamo z drugimi kovinskimi ioni in jih na ta nacin

odstranimo iz raztopine.
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Drugi pristop je koncept sopresnove. V seriji Studij na sopresnovi govejega blata s
perutninskim gnojem so Callaghan et al. (1999) odkrili, da sopresnova govejega blata z
gnojem perutnine (7,5 in 15 % celotnih trdnih snovi) daje vi§jo skupno produkcijo metana,
medtem ko sistemi z nizjo koncentracijo gnoja perutnine dajo vis§ji specificni donos metana v
primerjavi s samim govejim blatom. To je bilo misljeno da je zaradi visoke koncentracije
prostega amoniaka. Natancna koncentracija neioniziranega amoniaka, pri kateri se pojavi
inhibicija, je odprta za debato. Z meSanico perutninskega gnoja in blata goveda s 7,5
odstotkov celotnih trdnih snovi je bila koncentracija NH; -N 3.250 mg/1 in koncentracija NH3
263,5 mg/l, medtem ko so bile v meSanici perutninskega gnoja in blata goveda s 15 odstotkov

celotnih trdnih snovi te vrednosti 8.800 oz. 1.087 mg/l (El-Mashad, 2003).

b) Uporaba dodatkov

Kot uporabna sredstva za ublazitev inhibitornega/toksicnega ucinka amoniaka so bili
predlagani razlicni dodatki. Angelidaki in Ahring (1993b) sta proucevala ucinek dodatka
minerala gline bentonit in BBO na termofilno anaerobno presnovo (55 °C) zivalskega gnoja
pri razlicnih koncentracijah amoniaka (2.500 do 5.000 mg/l). Opazila sta pozitiven ucinek
dodatka bentonita in BBO; tj. dodatek teh sestavin je rezultiral v hitrejSem okrevanju procesa.
Ko je bil amoniak povisan neposredno iz 2.500 na 6.000 mg/l, niti bentonit niti BBO nista
imela pozitivnega ucinka na blazitev amoniakove inhibicije. Kakorkoli, raziskovalci niso
prisli do razlage ucinka bentonita na inhibicijo amoniaka. Uc¢inek bentonita so pripisali
prisotnosti kationov, kot so Ca*' in Na', ker se zdi, da ti ioni nevtralizirajo inhibitorni u¢inek
amoniaka (McCarty in McKinney, 1961, Sprott in Patel, 1986, cit. po El-Mashad, 2003). V
anaerobni presnovi perutninskega gnoja so Krylova et al. (1997) odkrili, da dodatek 10
odstotkov (masa/volumen) fosforita v prahu (kamnina z visoko koncentracijo fosfatov) povisa
produkcijo bioplina in metana pri 7,8 g/l. Hansen et al. (1999) so proucevali nekaj metod za
izboljSanje donosa metana iz gnoja prasi¢ev pri 55 °C pri visokih koncentracijah amoniaka
(6.000 mg [N]/1). Prvic, dodatek 1,5-odstotnega (masni delez) aktivnega oglja, drugic,
dodatek 10-odstotnega (masni delez) glavkonita (zelenkast zelezov silikat) in kon¢no, dodatek
1,5-odstotnega (masni delez) aktivnega oglja in 10-odstotnega (masni delez) glavkonita.
Rezultati so kazali poviSanje donosa metana za okoli 1,88-, 1,34- oz. 2,91- kratnik vrednosti

brez kakrsnihkoli dodatkov (El-Mashad, 2003).
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5.6.5.7 DODATNO CISCENJE

Za zmanjSevanje odto¢nih koncentracij amoniaka obstaja mnogo metod. Siegrist (1996)
omenja izvedljive kemicne in bioloSke procese za reciklazo ali eliminacijo amonija iz
supernatanta presnovaliSca:

- Sedimentacija amonija kot MgNH4sPO4 z dodajanjem fosforjevega in magnezijevega
oksida. Ta metoda je izvedljiva, toda drazja zaradi zahtevanih kemikalij, kot tudi suSenja
usedline. Toda usedlina (struvit) je uporaben produkt.

- Delno odstranjevanje amoniaka je lahko doseZeno z izlu§¢evanjem amoniaka, ki mu sledi
bioloski proces poliranja.

- Nitrifikacija amonija v bioloSkem koraku Ccistilne naprave in denitrifikacija nitrata v
terciarni filtraciji z dodatkom lahko razgradljivih sestavin. Denitrifikacija z metanolom je
z danasnjimi cenami metanola najcenejsa resitev.

- Locena prekinjajoca nitrifikacija/denitrifikacija supernatanta presnovalis¢a. To metodo
uporabljamo, ¢e supernatant presnovaliS¢a mocno inhibira nitrifikacijo ali ¢e je anoksi¢na
cona premajhna za dodatek organskega ogljika.

- Kombinacija nitrifikacije in drugega procesa, ki se imenuje ANAMMOX (anaerobna
oksidacija amonija), je uporabljena za odstranjevanje amonija iz odpadnih vod, ki imajo

visoke koncentracije amoniaka (Jetten et al., 1999).

5.7 PRODUKCIJA VODIKA

V anaerobni obdelavi se organski polutanti najprej preoblikujejo v vodik, skupaj z
lahkohlapnimi mascobnimi kislinami in alkoholi. Vmesne metabolite metanogeni nadalje
razgradijo in se preoblikujejo v metan z redukcijo kemijske potrebe po kisiku (KPK). Za
anaerobna presnovali§¢a je bilo misljeno, da tvorijo plin vodik v majhnih koli¢inah, ker
metanogeni hitro uporabljajo vodik za tvorbo metana (Archer et al., 1986, Huang et al., 2000,
Kidby in Nedwell, 1991, Voolapalli in Stuckey, 2001, cit. po Cheong in Hansen, 2006).
Sistem dvofazne anaerobne razgradnje sta najprej predlagala Pohland in Ghosh (1971).
Sistem kaZe na razvoj edinstvenih kislinotvornih in metanotvornih populacij v dveh lo¢enih
reaktorjih (Azbar in Speece, 2001, Demirel in Yenigun, 2002, Fox in Pohland, 1994, cit. po

Cheong in Hansen, 2006). V takem sistemu najdemo samo pocasi rastoce acidogene v prvi
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fazi, ki obsegajo tvorbo lahkohlapnih mascobnih kislin, medtem ko pocasi rastoce acetogene
in metanogene najdemo v drugi fazi, kjer se lahkohlapne mascobne kisline pretvorijo v
glavnem v metan in ogljikov dioksid. Acidogena faza lahko tudi tvori vodik kot stranski
produkt. Nekaj Studij se je med procesom anaerobne pretvorbe osredotocilo na pridobivanje

vecinoma plina vodika namesto metana (Cheong in Hansen, 2006).

Plin vodik je idealen vir goriva in ne tvori toplogrednih plinov. Izgorevanje vodika v
avtomobilih je 50 odstotkov bolj ucinkovito kot bencin, ker se vodik lahko seziga zelo Cist,
bencin pa se mora zanesti na stehiometri¢ne mesanice in kataliti¢ne kontrole izpusnih plinov
za nadzor emisij (Mizuno et al., 2000, Swain et al., 1983, Van Ginkel et al., 2001, cit. po
Cheong in Hansen, 2006). Poleg tega ima vodik sposobnost, da se shrani v trdnem stanju kot
metal hidrid, voda pa je edini stranski proizvod zgorevanja (Billings, 1991, Lay, 2001, cit. po
Cheong in Hansen, 2006). Mnogi verjamejo, da uporaba vodika kot alternativnega vira
energije lahko nadomesti fosilna goriva. Vodik se lahko proizvaja z elektrolizo in termi¢no
dekompozicijo vode z nefosilnimi viri goriv, toda ti procesi so drazji v primerjavi z
metodami, ki izkori$¢ajo fosilna goriva (Hart, 1997, Kapdan in Kargi, 2006, cit. po Cheong in
Hansen, 2006).

Produkcija vodika z uporabo mikroorganizmov je zanimivo podrocje izvedljive tehnologije
(Levin et al., 2004, Zajic et al., 1987, cit. po Cheong in Hansen, 2006).). Fermentativni
anaerobni mikroorganizmi, kot so vrste Clostridium, so znani po tem, da so primerni za
tvorbo vodika iz ogljikovih hidratov (Kataoka et al., 1997, Nandi in Sengupta, 1998, Reimann
et al., 1996, Taguchi et al., 1996, cit. po Cheong in Hansen, 2006). Kisli pH, izsuSitev,
kemikalije, vro¢ina ali radiacija lahko odvrnejo metanogene, ki uporabljajo vodik, z
zmanjSanjem aktivnosti dehidrogenaze, medtem ko vodikotvorna sporotvorna Clostridia
ostane ziva v meSanici bakterijskih populacij (Chen et al., 2001, Cheon in Hansen, 2006,
Sparling et al., 1997). Skoraj vse te Studije so bile izvedene tako, da se je vodik tvoril iz
odpadnih vod, bogatih z ogljikovimi hidrati, znotraj konvencionalnih mezofilnih
temperaturnih obmocij (Angenent et al., 2004, Kapdan in Kargi, 2006, Mizuno et al., 2000).
Kakorkoli, proces termofilne fermentacije ima obi¢ajno visoko stopnjo produkcije in bi lahko
bil zanimiv za industrijsko uporabo, ker je mnogo industrijskih odpadnih vod, kot so tiste iz

predelave hrane, izpusCenih pri visokih temperaturah. Pogosto je bolj zazeleno, da se
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obdelujejo pod termofilnimi pogoji, ki so domnevno bolj ucinkoviti pri unicevanju patogenov
in razkroju organskih snovi ter so bolj odporni proti onesnazenju (Mackie in Bryant, 1995,
Talabard et al., 2000, Wiegent et al., 1986, Yu in Fang, 2000, Zabranska et al., 2000, cit. po
Cheong in Hansen, 2006). Dugba in Zhang (1999) sta proucevala sistem temperaturno-fazne
anaerobne presnove za obdelavo odpadnih vod iz mlekarn in porocata, da je termofilno-
mezofilna obdelava boljSa od mezofilne-mezofilne, ¢e se primerja odstranjevanje trdnih
snovi, tvorbo bioplina in unic¢enja koliformnih bakterij. Nekatere termofilne vrste Clostridium
in Thermoanerobacterium lahko tvorijo vodik iz organskega substrata pri termofilnih
temperaturah (Collet et al., 2003, Lamed et al., 1988, Liu et al., 1996, Lovitt et al., 1988,
Ueno et al., 1996, 2001, Wiegel et al., 1989, cit. po Cheong in Hansen, 2006).

Cheong in Hansen (2006) sta raziskovala primernost obogatitve in gojitvene parametre za
uporabo mesanega anaerobnega blata iz sinteticne odpadne vode pri termofilni temperaturi 55
°C. Pri tem sta prisla do ugotovitev, da je poveCana produkcija vodika lahko dosezena pri
pravilnem nivoju pH kultur z obogatitvijo vodikotvornih sporotvornih bakterij z organskimi
snovmi, bogatimi z ogljikovimi hidrati pod termofilnimi pogoji (55 °C). Pogoji toplotne
obdelave in obogatitev so bili glavni obdelovalni vplivi, ki so bili pomembni za produkcijo
vodika. S kislinsko obogatitvijo s pH 3, je gojenje pri pH 7 pozitivno prispevalo na donos
produkcije vodika, toplotna obdelava cepiva pa po kislinski obogatitvi s pH 5 v primerjavi z
blatom, ki ni toplotno obdelano, rezultira v povecani produkciji vodika.. Ni pa bilo
pomembnih razlik v produkciji vodika, ki je slonela izklju¢no na dveh nivojih dusika skozi
celotne Sarzne termofilne eksperimente. Bioplin je vseboval do 53—64 odstotkov vodika,
medtem ko so pogoji pH kultur kazali maksimalno vodikovo evolucijo. Pod termofilnimi
temperaturami je bil dosezen maksimalni potencial produkcije vodika 134 ml s stopnjo
specifiéne produkcije vodika 25 ml Hy/h/g celic pri pH kultur 5 (po toplotni obdelavi in
obogatitvi pri pH 5). V termofilnih Sarznih eksperimentih so bili glavni vmesni metaboliti
acetat, n-butirat in etanol. Tvorba propionata je bila popolnoma zaduSena med fermentacijo.
Donosi proizvedenega vodika so bili povezani s poveCanimi koncentracijami n-butirata,
prisotne koli¢ine etanola pa so pomembne v Sarzah, ki so tvorile nizje donose vodika. Ti
rezultati nakazujejo, da je termofilna acidogeneza, ki povecuje produkcijo vodika, dosledna z

biokemicno potjo fermentacije butirata (Cheong in Hansen, 2006).
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5.8 NADZOR PATOGENOV Z ANAEROBNO PRESNOVO

Blato zivine in blato iz Cistilnih naprav se lahko obdeluje z anaerobno presnovo pri mezofilnih
ali termofilnih temperaturah. Zaradi stabilnosti in nizje porabe energije mezofilno anaerobno
presnovo uporabljamo pogosteje kot termofilno presnovo. Ceprav je zmanjsanje koncentracije
patogenov dosezeno v obeh sistemih, je ucinek inaktivacije patogenov nizji v mezofilni
presnovi. Bendixen (1999) je analiziral gnili¢a na Danskem. Stevilo patogenov v toku
odpadne vode je bilo zmanjSano za 1-2 log; enot med mezofilno presnovo in za 4 log; enot
med termofilno presnovo. Kumar et al. (1999) so proucevali prezivetje nekaterih patogenih
bakterij v anaerobnih Sarznih presnovalis¢ih pri 18—25 °C in 35 °C v laboratorijskih pogojih.
E. coli in Salmonella typhi sta pri sobni temperaturi preziveli do 20 dni, vendar je bil pri 35
°C cas prezivetja skrajSan na 10 dni. Shigella dysenteriae je bil temperaturno bolj obcutljiv
organizem, ki je pri sobni temperaturi prezivel le 10 dni in 5 dni pri 35 °C. Streptococcus
faecalis je prezivel najdaljSe obdobje do 35 dni pri sobni temperaturi in 15 dni pri 35 °C.
Preiskava prezivetja Giardia (Hu et al., 1996) pri mezofilni anaerobni presnovi blata odplak je
pokazala, da je bila koncentracija cist okoli 900.000/kg mokre teze blata po anaerobni

presnovi, toda kuznost cist ni bila dolo¢ena (Svoboda, 2003).

Termofilna anaerobna presnova je bolj obetaven postopek za inaktivacijo patogenov (Bohm et
al., 1999, cit. po Svoboda, 2003). Na mezofilnem anaerobnem presnovalis¢u Harrogate South
Sewage Treatment Works je bilo Stevilo enterobakterij zmanjSano za 90 odstotkov in
enterovirusov za 99 odstotkov, vendar ni bilo opaziti vpliva na jaj¢ne celice Ascaris.
Termofilna naprava je presegla dezinfekcijske sposobnosti mezofilne naprave in Stevilo
enterobakterij, temperaturno odpornih koliformnih bakterij in fekalnih streptokokov je bilo
zmanj$ano pod 10 na liter. Citopatski virusi so bili nezaznavni in jajéne celice Acsaris suum
so izgubile svojo sposobnost prezivetja v 4 urah. Plachy (1997) je prav tako pokazal, da je
mezofilna anaerobna presnova s 30-dnevnim zadrzevalnim casom imela majhen ucinek na
jajéeca Ascaris suum, 76,2 odstotkov jih je bilo Se vedno viabilnih, medtem ko je termofilna
anaerobna presnova pri 54 °C unicila vsa jajéeca v 10 minutah. Olsen in Larsenova (1987)
raziskava termofilne presnove (53 °C) je ponudila podatke o ¢asu decimiranja (Too ali 90 %

odstranitev) za razli¢ne bakterije. Streptococcus faecalis je imel Toy 1 uro, Salmonella
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typhimurium 0,7 ure, Salmonella Dublin 0,6 ure, Staphlyococcus aureus 0,5 ure in E. coli 0,4
ure. Druga Studija od Martensa et al. (1998) je pokazala, da je bila potrebna 30-urna obdelava
za inaktivacijo Salmonella, fekalne streptokoke in vecino virusov, ki so povezani z zivino s

termofilno anaerobno presnovo gnojnice goveda (Svoboda, 2003).

Virusi zivalskih bolezni, ki jih je potrebno prijaviti (virus klasi¢ne prasic¢je kuge, virus bolezni
Aujeszkega ter virus slinavke in parkljevke) je tezje proucevati na velikih napravah.
Razpolozljivi podatki so zatorej redkejsi. Vendar pa se s primerjavo kinetike inaktivacije
nekaterih indikatornih bakterij in virusov lahko dokaze, da kinetika inaktivacije Salmonellae
skoraj ustreza virusom iz druZine pikornavirusov®. Za viruse iz te skupine je znano, da so
razmeroma stabilni v okolju, Se posebej pred kemikalijami. Virus ECBO, na primer, je
organizem, uporabljen za test virucidnega ucinka za razkuzila v skladu s predpisi nemskega
veterinarskega zdruzenja (DVG, 1988). Zatorej Studije inaktivacije z uporabo Salmonellae v
anaerobnih Cistilnih napravah (zahteva po zakonu v Nemciji) kazejo inaktivacijo
pikornavirusov ali drugih okoljsko manj stabilnih virusnih povzrociteljev bolezni, ki se lahko

pojavijo v gnojnici (Svoboda, 2003).

Za viruse, ki se naravno pojavljajo v surovem blatu, se zdi, da so s procesi presnove
inaktivirani pocasneje kot laboratorijski sevi, zasajeni v blato. Tesno zdruzenje naravno
prisotnih virusov z organsko snovjo v blatu je lahko razlog za tezjo inaktivacijo (Goddard et
al., 1981, cit. po Svoboda, 2003). Ti rezultati tudi kazejo, da lahko obstaja sploSna tezava s
poskusom ekstrapoliranja podatkov, pridobljenih z uporabo blata, zasajenim z virusom, s
tistimi, pridobljenimi z naravno prisotnimi organizmi. Ward in Ashley (1976) sta proucevala
ucinek anaerobno presnovljenega blata na polioviruse pri 4 in 28 °C in ugotovila, da se je
inaktivacija virusa povecala s ¢asom in temperaturo. Stopnja inaktivacije, verjetno zaradi
poskodbe RNA, je bila v razponu od 10-kratnega zniZanja (ali ve¢) na dan pri 28 °C do
priblizno 10-kratnega vsakih 5 dni pri 4 °C. Monteith et al. (1986) so zasejali goveje

enteroviruse in parvoviruse v teko¢ zivalski gnoj in ugotovil, da sta bila oba hitro inaktivirana

* Pikornavirus (picornavirus; Picornavirus) so majhni (20-30 nm) virusi RNK brez ovojnice. Pomembna
predstavnika sta pri ljudeh polio virus in virus hepatitisa A-HAV. Polio virusi povzrocajo slinavko in parkljevko

pri govedu.
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s procesom anaerobne presnove pod termofilnimi (55 °C) pogoji, po 30 minutah pa ni bil

odkrit noben virus. Pod mezofilnimi pogoji so preziveli 13 oziroma 8 dni (Svoboda, 2003).

Proces anaerobne presnove je lahko kombiniran z aerobno avtotermalno predobdelavo ali
toplotno predobdelavo. Ti kombinirani procesi imajo mnogo ve¢jo zmogljivost za odpravo
patogenov (Ward et al., 1998, cit. po Svoboda, 2003). Za avtotermalno predobdelavo je bilo
dokazano, da lahko naredi delovanje anaerobnega presnovaliS$¢a bolj stabilno v primerjavi s
samo anaerobno presnovo. Avtotermalna predobdelava je dosledno zmanjSevala fekalne

koliformne bakterije pod mejo zaznavanja, ki so ostale na nizki ravni skozi celoten proces

presnove (Svoboda, 2003).

Naprave s sopresnovo obdelujejo zivalsko gnojevko z drugimi organskimi odpadki, zlasti iz
predelave hrane, ki bi lahko bili kontaminirani s patogeni, vkljucno s tistimi, katerih bolezni je
treba prijaviti. Da bi zagotovili, da je obravnavani material brez teh patogenov, je potreben
dodaten korak pri obdelavi, ki vkljuCuje segrevanje polproizvoda na 70 °C za 1 uro. Ta
kombinirana obdelava inaktivira testne mikroorganizme Faecal Streptococci, rhinovirus
kopitarjev, enterovirus goveda, Salmonella senftenberg za 4 do 7 log;o enot, medtem ko je bil

paravirus goveda zmanj$an samo za 3 do 3,5 log;o enot (Svoboda, 2003).

Odstranjevanje patogenov je lahko opisano z enacbo prvega reda (Dohanyos et al., 1998):

dN

—=-K,N, 13
" b (13)
kjer je N stevilo celic in K}, stopnja razgradnje biomase. Ker se K, poveCuje z narascajoco
temperaturo, bi bil Cas, potreben za inaktivacijo vecine patogenov, nekaj tednov pri 20 °C,
nekaj dni pri 35 °C in nekaj ur pri 55 °C. Bendixen (1995) je opisal vpliv temperature
presnovalis¢a na 90-odstotno (T9) zmanjsanje patogenov v mesanici blata zivine (preglednica

9) (Svoboda, 2003).
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Preglednica 9: Cas v dnevih, potreben za zmanj3anje aktivnosti patogenov za 90 % (To)

pri razli¢nih temperaturah v anaerobnem presnovaliS¢u (Bendixen, 1995, cit. po

Svoboda, 2003).
Temperatura presnovalis¢a (°C)
5 20 35 40 45 50 55

Bakterija
Salmonella sp. 14 2,4
E. coli 14 1,8
Faecal Streptococci 2

Virusi
Slinavka in parkljevka >98 14 1 0,5 0,2 0,05 0,05
Aujeszky 98 14 0,2 0,1 0,04 0,01 0,01
Paraziti

Jajceca Nematod 21-35 0,2

Studije Haas et al. (1995) in Pesaro et al. (1995) pa so pokazale, da temperatura ni edina
komponenta, ki inaktivira patogene med anaerobno presnovo. Kombinacija drugih
dejavnikov, kot so pH in koncentracija prostega amoniaka, prav tako prispevajo k stopnji

inaktivacije (Svoboda, 2003).
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6 TOPLOTNE IN ENERGIJSKE POTREBE TERMOFILNE
ANAEROBNE PRESNOVE BLATA

Glavna tezava pri termofilni presnovi blata v primerjavi z mezofilno presnovo je velika
potreba po toploti za vzdrzevanje sistema. Temperatura je za okoli 20 °C vi§ja in to zahteva

dodatne toplotne vire.

Toplotne potrebe za presnovo blata na splosno sestojijo iz treh delov: prvi del, potreben za
dvig temperature vtocnega blata za presnovo; drugi, za kompenziranje toplotnih izgub skozi
stene presnovali$¢ in tretji, za kompenzacijo izgub, ki bi se lahko pojavile v cevovodih med
virom toplote in presnovalis¢em. Z ustrezno konstrukcijo se lahko toplotne izgube v cevovodu
(tretji del) minimizira do tocke, kjer se takSne izgube lahko zanemari.

Energijske potrebe anaerobne presnove blata sestojijo iz meSanja in Crpanja. Te energijske

potrebe so v glavnem enake kot v mezofilnem procesu.

Glavni vir energije v vseh procesih anaerobne presnove je bioplin, proizveden v samem
procesu. Obic¢ajno je bioplin uporabljen v kogeneracijskih motorjih z notranjim zgorevanjem,
imenovanim tudi CHP (Combined Heat and Power) enota za proizvodnjo energije (elektrike).
Odpadna toplota iz delovanja enote CHP je uporabljena kot glavni vir toplote za proces
presnove. Standardna CHP enota skrbno izkoristi odpadno toploto v nizu treh toplotnih
izmenjevalcev, ustvarjajo¢ standardni toplotni krog 70/90 °C, z uporabo vode kot toplotnega

medija.

Za izvedbo toplotne analize morajo biti dolo¢ene stopnje produkcije bioplina. Ker se bioplin
koristi v enoti CHP, mora biti doloCena stopnja transformacije energije, da se ugotovi toplotni
potencial proizvedenega bioplina. Na koncu se dolocijo toplotne zahteve presnovalisca in
blata ter se nato primerjajo s toplotnim potencialom, da se vidi, ali je toplotni potencial

zadosten za uspesno termofilno presnovo blata (Zupanci€ in Ros, 2003).
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Za dolocitev energijskega in toplotnega potenciala proizvedenega bioplina mora biti doloceno
razmerje ali stopnja energijske transformacije iz kemijske energije goriva v toploto in moc.
Obicajno so ti podatki kot transformacijski koli¢niki predstavljeni s specificnim tipom enote

CHP, ki jih zagotovi proizvajalec motorja.

V enoti CHP se okoli 35 odstotkov energije goriva pretvori v elektricno energijo, toplotne
izgube so okoli 10 odstotkov, delez toplote, ki se lahko koristno uporabi, pa je 55 odstotkov.
Teh 55 odstotkov toplote je dosegljivih pri razlicnih temperaturah, kar je odvisno od
proizvajalca motorja. Najpogosteje je uporabljen standardni sistem 70/90 °C, kar pomeni, da
je ogrevalna voda iz enote CHP sproscena pri 90 °C, sistem uporabe (za ogrevanje blata in

presnovaliSca) pa mora biti skonstruiran tako, da se ogrevalna voda vrne s 70 °C.

Za dolocitev toplotnega potenciala bioplina mora biti dolo¢ena kemicna energija goriva
(toplotna kapaciteta metana). Obstajata dve toplotni kapaciteti metana: zgornja toplotna
kapaciteta (Hs = 391.700 kJ/m?) in spodnja toplotna kapaciteta (H; = 35.700 kJ/m’) pri STP
(standardna temperatura in tlak). Razlika v kapaciteti se pojavi, ko se para v izpusnih plinih
ohladi pod 100 °C in kondenzira. Na splosno izpusni plini zaradi korozije niso nikoli ohlajeni
pod 120 °C, zato je za izraun uporabljena spodnja toplotna kapaciteta. Ob upoStevanju
vrednosti toplotne kapacitete proizvedenega metana in stopnje transformacije energije (35 %
za elektriko in 55 % za toploto) so na sliki 8 predstavljeni toplotni potenciali kot funkcija

hidravli¢nega zadrzevalnega Casa in velikosti Cistilne naprave (PE) (Zupanci¢ in Ros, 2003).
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Slika 8: Potencial tvorbe toplote, proizvedene iz bioplina v enoti CHP v odvisnosti od hidravli¢nega

zadrZevalnega ¢asa (HZC) in §tevila PE (Zupandi¢ in Rog, 2003).
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Slika 9: Potencial tvorbe energije (elektrika), proizvedene iz bioplina v enoti CHP (Zupan¢i¢ in Ros,

2003).
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Toplotne izgube presnovalis¢a so odvisne od zunanjih temperatur in povrSine, ker je
konstrukcija standardna in zato malo spremenjena. PovrSina presnovaliS¢a je odvisna od
njegovega volumna; volumen presnovalis¢a je sorazmeren s hidravlicnim zadrzevalnim
casom. Toplotne izgube presnovali§¢a so linearno odvisne od velikosti Cistilne naprave, ker je
ko je zunanja temperatura najnizja in je volumen presnovalisca najvecji. Toplotne izgube so
predstavljene v sliki 10. Ucinek zunanje temperature je predstavljen na sliki 12. Toplotna
potreba za ogrevanje blata je odvisna samo od vtoCne temperature in masnega toka blata.
Masni tok blata pa je odvisen od velikosti Cistilne naprave. Volumen presnovaliS¢a ne vpliva
na toplotne zahteve blata. Toplotne zahteva blata so predstavljene na sliki 11 (Zupanci¢ in

Ros, 2003).

Toplotne izgube presnovali§céa

60

50 4
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X, 40 1 —8—20.000 PE
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Slika 10: Toplotne izgube presnovalis¢a kot funkcija hidravli¢nega zadrZevalnega ¢asa in velikosti Cistilne

naprave (v kW) za minimalne temperature (v januarju) (Zupanci¢ in Ros, 2003).
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Zahteve za ogrevanje blata
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Slika 11: Zahteve za ogrevanje blata (v kW) kot funkcija velikosti €istilne naprave in temperature blata

(Zupanc¢ic in Ros, 2003).
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Slika 12: Toplotne izgube presnovaliS¢a kot funkcija minimalnih mese¢nih temperatur (Zupan¢ic in Ros,

2003).
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Iz vrednotenja in primerjave rezultatov za razli¢ne toplotne potrebe je razvidno, da toplotne
izgube presnovaliS¢a predstavljajo zelo majhen delez celotnih toplotnih zahtev in da vecino
toplotnih zahtev predstavljajo toplotne zahteve blata. Primerjava toplotnih izgub
presnovaliS¢a in toplotnih zahtev blata je prikazana na sliki 13. Delez toplotnih izgub
presnovalisca (v primerjavi s toplotnimi zahtevami blata) se zmanjSuje z velikostjo Cistilne

PR

vpliv na celotne toplotne zahteve presnove blata.

Toplotne izgube presnovaliS¢a in potrebe za ogrevanje blata
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Slika 13: Primerjava toplotnih izgub presnovalis¢a (hidravlicni zadrZevalni ¢as 10 dni, januarske
temperature) in potreb za ogrevanje blata (decembrske temperature) za 500.000 PE (Zupan¢i¢ in Ros,

2003).

Iz rezultatov je vidno, da toplotne izgube presnovalis¢a zelo malo vplivajo na toplotne
zahteve. Pri doloceni velikosti presnovalisca toplotne izgube predstavljajo le majhen delez
toplotnih potreb, in sicer 2—8,5 odstotka (pri debelini toplotne izolacije 10 cm). V prakticnem
smislu to pomeni, da je za vecjo Cistilno napravo smiselno, da ima vecje presnovalis¢e. Z
vecjim presnovaliS¢em se lahko doseZe vi§ja stopnja odstranitve hlapnih suspendiranih snovi,

prav tako pa je vi§ja tudi specificna produkcija bioplina (v primerjavi 3-dnevnega in 10-
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dnevnega hidravlicnega zadrzevalnega casa je produkcija bioplina vi§ja ve¢ kot 40 %),
toplotne potrebe pa pri tem niso mnogo visje (v primerjavi 3-dnevnega in 10-dnevnega
hidravlicnega zadrZevalnega ¢asa manj kot 4,5 %). Te ugotovitve so tudi uporabljene za
proces presnove, ki se izvaja v dveh ali ve¢ stopnjah. Ker je ogrevanje blata najvecja toplotna
potreba, dodajanje ve¢ stopenj (ali ve¢ presnovalis¢) k procesu presnove relativno malo
poveca celotne toplotne potrebe. Pokrite morajo biti samo toplotne izgube dodatnih
presnovaliS¢ (blato je ze ogreto), te pa predstavljajo samo majhen delez celotnih toplotnih

potreb.

V primerjavi celotnih toplotnih potreb (sliki 10 in 11) s toplotnim potencialom enote CHP je
vidno (slika 8), da toplota, proizvedena v enoti CHP, ni zadostna za uspeSno termofilno
presnovo blata. ReSitev problema je regeneracija toplote. Temperatura izto¢nega blata je 55
°C. Z uporabo konvencionalnega protitocnega toplotnega izmenjevalnika se lahko nekaj te
toplote iz izto¢nega blata prenese na vtocnega, ki ima temperaturo 11,14 °C. Vto¢no blato je
lahko predogreto na temperaturo, od katere je toplota, proizvedena v enoti CHP, zadostna, da

vzdrzuje proces.

Slika 14 prikazuje koli¢ino toplote, ki je potrebna za uspesno delovanje. Slika 15 prikazuje
temperaturo, na katero mora biti blato predogreto, da lahko toplota iz enote CHP uspesno
pokrije vse toplotne potrebe. Ko je regeneracija toplote uporabljena, mora toplotni
izmenjevalnik med izto¢nim in vto¢nim blatom tega predogreti na temperaturo, potrebno za

uspesno delovanje (Zupancic in Ros, 2003).

Toplotni izmenjevalec vzame toploto iz izto¢nega blata (50—55 °C) in jo prenese na vto¢no
blato (11,14 °C), zato se vtocno blato ogreje na vsaj 32 °C. S to temperaturo vto¢nega blata so
skoraj vsi pomembni primeri toplotnih potreb pokriti. Ob tem pa je lahko presezna toplota
uporabljena v drugih prostorih Cistilne naprave. Samo v primeru hidravlicnega zadrzevalnega
Casa 1 in 2 dni je, zaradi slabe proizvodnje bioplina, ker je cel anaerobni proces Se vedno v
acidogeni fazi (metanotvorne bakterije nimajo dovolj ¢asa za razvoj in je zato na voljo malo
bioplina), taksna reSitev nezadostna. Kakorkoli, v teh dveh primerih je odstranitev hlapnih
suspendiranih snovi zelo slaba in zato se ta dva primera niti ne Stejeta za uporabna v

enostopenjski termofilni presnovi blata.
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Slika 14: Koli¢ina potrebne toplote za vzdrZevanje procesa termofilne presnove (v kW) (Zupanci¢ in RoS,

2003).

V primerjavi termofilne anaerobne presnove blata z mezofilno je ocitno, da je termofilna
mnogo hitrejSa. Pri hidravlicnem zadrzevalnem casu manj kot 10 dni je lahko dosezen enak
nivo odstranitve hlapnih suspendiranih snovi kot pri hidravlicnem zadrzevalnem ¢asu 30—40
dni mezofilnega procesa. Iz perspektive toplote je termofilna presnova blata dosti bolj
zahtevna, toda z ustrezno uporabo regeneracijskega toplotnega izmenjevalca je zahteva po
toploti spusc¢ena na enak nivo. Za mezofilno presnovo blata mora biti to ogreto z okoli 11 na
35 °C ali za razliko 24 °C. V termofilni presnovi blata z uporabo toplotne regeneracije mora
biti blato ogreti z okoli 32 na 55 °C. Razlika 23 °C je priblizno enaka kot pri mezofilni
presnovi, upoStevati pa moramo dejstvo, da v termofilni presnovi, ¢eprav je razlika enaka,
proces poteka pri vi§ji temperaturi. Zato se mora ogrevanje zgoditi pri visji temperaturi.
Kakorkoli, standardna enota CHP deluje s standardnim toplotnim krogom 70/90 °C z vodo
kot ogrevalnim medijem. S pravilnim dizajnom ogrevalne opreme ne bi smelo biti tezav z

uporabo ogrevalnega kroga CHP za termofilne pogoje.
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Slika 15: Potrebne temperature predogretega blata v °C (Zupancic in Ro$, 2003).

Korist termofilne presnove blata je hitrejSa presnova na enak ali celo boljsi nivo odstranitve
VSS z zadrzevalnimi ¢asi, ki so mnogo krajsi kot pri mezofilni presnovi. Posledica tega je
manjse presnovalis¢e (termofilno presnovalis¢e dosega samo 30 % velikosti mezofilnega za
enako ucinkovitost). To pa pomeni manjSe stroske konstrukcije, saj so konstrukcijski materiali
enaki v mezofilnih in termofilnih presnovalis¢ih. Edini dodatni stroSek je strosek
konstruiranja regeneracijskega toplotnega izmenjevalnika. Ta dodatni stroSek je ponavadi
manj$i od zneska prihranjenega na racun manjSega presnovalis¢a. Ob upostevanju manjsih
stroskov presnovali§ca in vseh ostalih ugodnosti termofilne presnove je izboljSanje precejSnje

(Zupancic in Ros, 2003).
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7 NADGRADNJA  MEZOFILNEGA GNILISCA V
TERMOFILNEGA

Obstojeci Cistilni napravi (obstojeca mezofilna presnovalis¢a) lahko povecamo kapaciteto in
ucinkovitost obdelave blata brez vec¢jih posegov, in sicer z na¢rtovano obnovo dotrajanih
delov in vgradnjo regeneracijskega menjalnika. Tako lahko obstoje¢a mezofilna presnovalisca
spremenimo v termofilna in pri enakem ucinku se kapaciteta poveca 4-krat, oz. pri enaki
kapaciteti se ucinkovitost poveca za 50 odstotkov. Dodatna prednost je tudi higenizirano
blato, saj termofilna obdelava 30 minut pri 70 °C ali 4 ure pri 55 °C unic¢i nad 99,9 odstotkov

patogenih organizmov.

Dodatna moznost je dograditev tretjega aerobnega presnovalis¢a. Njegova funkcija je dodatna
razgradnja blata, uniCenje neprijetnega vonja blata, dodatna higienizacija in predvsem

vwe

vrac¢a na vtok Cistilne naprave (Zupancic et al., 2005).

71  IZHODISCE

Prepricanje, da je za vzdrzevanje termofilne temperature potrebno preve¢ energije, je razlog,
da se termofilne presnove ni nikoli prav rado uporabljalo. Zato so na Kemijskem inStitutu v
Ljubljani razvili in patentirali postopek (Ro$ in Zupanci¢, 2004, cit. po Zupanci€ et al., 2005),
kako z regeneracijo toplote to potrebno energijo zmanjsati celo do mere, ko je proces
ugodnejsi od mezofilnega. Ugotovili so, da je toplotne izgube anaerobnih presnovalis¢ le 2—8
odstotkov od deleza celotne toplotne potrebe anaerobnega procesa, ostalo (92—98 %) je
toplotna potreba po gretju blata na delovno temperaturo (Zupanci¢ in Ros§, 2003). To pa je
rezervoar toplote, ki se pri obiCajnem procesu zavrze in ne izkoristi, je pa idealen za

regeneracijo toplote (Zupancic et al., 2005).

Vso potrebno energijo za obratovanje procesa se pridobi iz bioplina, ki nastane pri anaerobni
razgradnji. Pri mezofilni presnovi se obicajno sprosti cca. 400 I/’kg hlapnih suspendiranih

snovi (vstavljene organske mase) bioplina pri zadrzevalnem casu 20—40 dni. Ta koli¢ina se
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pri termofilni presnovi sprosti Ze pri 3—4 dnevnem zadrzevalnem casu. Pri zadrzevalnem Casu
10 dni pa je cca. 560 l/kg bioplina (Ro$ in Zupanci¢, 2003). Bioplin se obi¢ajno pokuri v
kogeneracijskem modulu (elektrika + toplota) ali pa ga dodatno pokurijo v kotlu za
segrevanje procesne vode. Ce se ves plin porabi za proizvodnjo elektrike, kar je tudi najbolj
smiselno, se v kogeneracijskem modulu proizvede dovolj toplote za gretje v mezofilnem
procesu. Za termofilni proces pa proizvedena toplota ne zadostuje, zato je obicajno potrebno
del plina porabiti v kotlu in zagotoviti dovolj toplote za nemoten proces. Prav tako je koli¢ina
proizvedenega bioplina v mezofilnem procesu s kogeneracijo toplote in elektrike zadostna za
popolno energijsko samozadostnost procesa, kar pa za termofilni proces ne velja, saj je v tem
primeru poraba toplote tako velika, da je potrebno energijo v proces dovajati. To je tudi
botrovalo majhni popularnosti termofilnih procesov. Z uvedbo regeneracije toplote (slika 16
in 17) je mogoce za 50 odstotkov zmanjSati toplotne potrebe termofilnega procesa in ga tako

narediti ekonomsko zelo privla¢nega (Zupancic et al., 2005).

Toplota
bioplina

Toplotne

: Toplota
Zagreto Vtoéno & ain iztoénega
< anaerobnega
vtoéno blato o v blata
blata Toplota 11-21°C J X 55°C
55,2-64°C

kogeneracijskega
moduka

2
)
OQ\(? Q}(\&
OV
)
Predgreto <
vtoéno
blato
11-32°C .
lztoéno
blato
29-50 °C

Slika 16: Shema toplotne regeneracije (Zupancic et al., 2005).
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Slika 17: Shema spiralnega toplotnega izmenjevalca za ogrevanje blata (Metcalf in Eddy, 2003).

7.2  KAPACITETA PRESNOVALISCA

Osnovni konstrukeijski kriterij je zagotavljanje zadostne kapacitete, da se zagotovi zadostni
zadrzevalni Cas blata. Navadno je praksa, da se uporabi 25-30 dni kot konstrukcijski
zadrzevalni Cas, da se dovoli dnevno nihanje obremenitve z blatom. Kapaciteta presnovalisca
je lahko izraunana iz populacijskih ekvivalentov (PE), za katerega lahko privzamemo, da je

donos blata (Bp) na prebivalca odvisna od vsebnosti suhe snovi (Gray, 1999).

o BDxtxPEm3
1000

(14)
Kot osnovo za komunalne odpadne vode lahko vzamemo iz izkuSen pridobljen podatek o
donosu preseznega blata 1,0 kg/kg razgrajene BPKs. Z normalno presnovo organskih snovi na

Cistilni napravi je donos blata (ATV 126):
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- brez predzgos¢anja (cca. 1,0 % suhe snovi) cca. 5 I/(PExdan),

- s predzgoscanjem (cca. 2,5 % suhe snovi) cca. 2 I/(PExdan).

Preglednica 10: Potrebni volumni presnovali§¢ za blato brez predzgos¢anja pri donosu

blata 50 m*/dan za 10.000 PE.

Vrsta presnove HZC [dni] A% [m3 |
Pokrite lagune 30-90 1500 — 4500
Mezofilna presnovalisca 15-30 750 — 1500
Termofilna presnovalisca 7-15 350 -750

Preglednica 11: Potrebni volumni presnovaliS¢ za blato s predzgoS¢anjem pri donosu

blata 20 m’/dan za 10.000 PE.

Vrsta presnove HZC [dni] V [m’]

Pokrite lagune 30-90 600 - 1800
Mezofilna presnovalisca 15-30 300 - 600
Termofilna presnovalisca 7-15 140 —300

Na sliki 19 je prikazana primerjava velikosti mezofilnega in termofilnega presnovalis¢a. Za
presnovaliscu je 30 dni, v termofilnem pa 8 dni. Zaradi hitrejSe presnove blata je volumen
termofilnega presnovali§¢a manjsi, s tem pa so lahko man;jsi tudi stroSki gradbenega materiala

in strojnih ins$talacij.

V dodatku A je primer presnovali§¢a z volumnom 400 m’. Presnovali$¢e ima vijacno mesalo
z elektromotorjem, blato pa se ogreva prek toplotnega izmenjevalca. Pri donosu blata 5

1/(PExdan) bi bil za 10.000 PE hidravli¢ni zadrzevalni ¢as 8 dni.
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V dodatku B je primer presnovalis¢a z volumnom 1.500 m’. Pri donosu blata 5 1/(PExdan) bi
volumen zado$¢al za 10.000 PE pri mezofilni presnovi s 30 dnevi HZC oziroma za 37.500 PE
pri termofilni presnovi z 8-dnevnim HZC. Pri donosu blata 2 1/(PExdan) pa bi volumen
zados¢al za 25.000 PE pri mezofilni presnovi s 30-dnevnim HZC oziroma za 93.750 PE pri
termofilni presnovi z 8-dnevnim HZC. Pri preureditvi mezofilnega presnovaliséa v
termofilnega je to sposobno sprejeti vedje koli¢ine blata. Ce ni mogode povedati dotoka
svezega blata iz procesa CiS¢enja odpadne vode, je potrebno bakterijskim skupnostim v

presnovaliscu priskrbeti druge vire hrane. V tem primeru lahko v termofilno presnovalisce

dodajamo tudi organske odpadke iz gostinstva, vrtnarstva ipd.

Sekundarna presnovali§¢a so ponavadi uporabljena za shranjevanje in loCevanje, Ceprav so
lahko uporabljena tudi za nadaljnjo presnovo in zbiranje plina. Blato se iz primarnega
presnovalis¢a v nepokrit bazen spusca tako pogosto kot je le mogoce. Tam se ohladi, tekocina
se lo¢i od trdnih snovi, oboje pa se odvede lo¢eno. Temperaturne razlike med hladnim in
toplim blatom lahko povzrocijo konvekcijske tokove znotraj presnovalisca, ki ovirajo
usedanje, kot tudi produkcijo plina, zato je tezko pridobiti teko¢ino brez trdnih snovi. Da se
temu izognemo, so sekundarna presnovali§¢a relativno plitva z maksimalno globino 3,5 m.
Kapacitete starejSih bazenov so bile med 50 in 70 odstotkov primarnega presnovalis¢a in so
zagotavljale zadrzevalni Cas 15-20 dni. Novejsa presnovalisca so priblizno enake velikosti kot

primarna, kar zagotavlja podobne zadrzevalne Case za blato (Gray, 1999).
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8 ZAKLJUCEK

Ravnaje z blatom distilne naprave predstavlja 30-50 odstotkov investicije in obratovalnih
stroskov Cistilne naprave. Zato je treba vpraSanju izbire procesa obdelave odpadne vode
posvetiti veliko pozornosti.

Anaerobni procesi so zanimiva alternativa aerobnim procesom, saj jih pri mocno
obremenjenih industrijskih in kmetijskih vodah v marsi¢em prekasajo. V prednost se jim prav
gotovo Steje manjSa produkcija bioloskega blata, ki je visoko stabilizirano, manj$a potreba po
nutrientih zaradi nizje stopnje rasti bakterij, manjsi potrebni volumni reaktorjev ter produkcija

metana, ki je potencialni vir energije.

Anaerobni procesi so kompleksen sistem, v katerem delujejo razlicne mikrobne zdruzbe, ki s
pomoc¢jo zaporedja razlinih biokemicnih reakcij preoblikujejo organske komponente v
kon¢na produkta metan in ogljikov dioksid. Da pa pridemo do metana, moramo poznati
Stevilne dejavnike, ki vplivajo na potek reakcij, ter z njimi upravljati. Sele ko poznamo
mikrobiolosko zdruzbo in smo jo sposobni vzdrzevati z nadzorom temperature, pH, meSanja,
nutrientov in ostalih snovi, ki lahko inhibirajo ali celo ustavijo potek reakcij, lahko te procese

uspesno uporabimo pri obdelavi mo¢no obremenjenih odpadnih vod.

Anaerobni proces je relativno lahko moten in metanogene bakterije so precej obcutljive na
toksic¢ne in inhibitorne sestavine, kot je amoniak. Mnogo raziskovalcev je izérpno proucevalo
vlogo amoniaka; inhibitorni mehanizem in ucinek amoniaka na kinetiko procesa. Vecina od
teh raziskovalcev se je osredotoCila na metanogeni korak. Raziskave so bile usmerjene k
razvoju metod za blazitev inhibicije ali toksi¢nega ucinka visokih koncentracij amoniaka s
ciljem, da se pridobi boljsa ucinkovitost in stabilnost procesov. Prav tako je mnenje, da je
hidroliza omejevalni korak v anaerobni presnovi kompleksnih odpadkov in odpadnih voda,
toda do sedaj je bilo objavljenih samo nekaj porocil, ki zadevajo uc¢inek amoniaka na korak
hidrolize. Zato so potrebne nadaljnje raziskave, da se pridobi ve¢ informacij o ucinku

amoniaka na razli¢ne vrste encimov, vpletenih v korak hidrolize za razli¢ne odpadke.
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Od konca 19. stoletja dalje so anaerobno presnovo uporabljali v umetnih okoljih za
produkcijo energije in kot stroSkovno ucinkovito metodo za stabilizacijo odpadkov in
obdelavo odpadnih vod. V vecini primerov je §lo za metanogena presnovaliSCa, saj se je za
termofilna smatralo, da so energetsko preve¢ potratna. Raziskovalci pa so s Studijami
ekonomske smiselnosti obdelave blata na cistilnih napravah prisli do ve¢ ugotovitev, ki
govorijo v prid termofilni anaerobni presnovi blata. Med drugim so ugotovili, da je termofilna
stabilizacija blata pri 55 °C ekonomicna, ker ne potrebuje gradnje dodatnih presnovalis¢, z
obstojeCimi in obnovljenimi (mezofilnimi) presnovalis¢i pa lahko pridobimo proces, ki ima
vi§ji ucinek in proizvede ve¢ bioplina, saj se z enakim zadrzevalnim casom (17-22 dni)
doseze Stirikrat ve&jo kapaciteto. Ce vgradimo regenerativni menjalnik toplote, pa se toplotne

potrebe povsem izenacijo s tistimi pri mezofilni stabilizaciji (pri 35 °C).

Uspesnost vzdrzevanja termofilne anaerobne mikrobne zdruzbe je v veliki meri odvisna tudi
od same izbire procesa, ta pa odvisen predvsem od karakteristik odpadne vode, zadrzevalnega
Casa, pricakovane produkcije metana in potrebnega ucinka obdelave ter navsezadnje tudi od

denarja.
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