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1 UvOD

O alternativnih virih energije smo zaceli razmisljati ob narad€anju cen surove nafte. Na voljo
so razli¢ne tehnologije pridobivanja energije s pomocjo obnovljivih virov. V danasnjem svetu
se spopadamo z vse vecjimi koliCinami odpadkov. Na sre€o pa obstaja reSitev za ravnanje z
organskimi odpadki. Imenuje se anaerobna razgradnja, s pomocjo katere pridobivamo iz

organskih odpadkov obnovljive vire energije in organska gnojila.

Vec kot eno tretjino vseh odpadkov v Sloveniji predstavljajo organski (bioloski) odpadki. Ti se
lahko ponovno uporabijo na tri nacine: za krmljenje zivali, za izboljSanje tal (kompostiranje)
ali za proizvodnjo energije (anaerobna razgradnja). Kompostiranje je aerobni proces, ki
poteka ob prisotnosti kisika, medtem ko proces anaerobne razgradnje poteka ob odsotnosti
kisika. Pri slednjem poleg digestata nastane bioplin, ki vsebuje 60 — 65% metana, 30 — 35%
ogliikovega dioksida ter nekaj vodikovega sulfida in ostalih plinskih produktov.
NajpomembnejSa sestavina bioplina je metan, ki se uporablja za proizvodnjo energije na

plinskih motorjih.

Proces anaerobne razgradnje je prakticiran ze desetletja, porocCila o prvem anaerobnem
digestorju pa najdemo Ze iz leta 1859. Uporabljali so ga v mestu Mumbai v Indiji za €is€enje
odplak. Od takrat naprej se je ta tehnologija razSirila po vsej Aziji. Z razli€nimi programi so se
tamkajSnje drzave osredotoCale na podezelske druzine, kjer so zivalski gnoj in Cloveske
iztrebke uporabljali kot surovino, zraven pa so dodali e kuhinjske odpadke. S takim ukrepom
so Zeleli zmanjSati porabo drv, kr€enje gozdov in izboljSati kakovost tal. (Vogeli, Y. et al.,
2014)

Louis Pasteur je leta 1884 iz konjskih iztrebkov posku$al proizvesti bioplin. Skupaj z
njegovim uéencem mu je uspelo proizvesti 100L metana iz 1m? gnoja. Trdil je, da bi tolik$na
proizvodnja metana utegnila zadoS&ati energetskim zahtevam za uli€éno razsvetljavo v
Parizu. To je bil zaetek uporabe obnovljivih virov energije. (Deublein and Steinhauser,
2008)
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2 MIKROBIOLOGIJA

Anaerobna presnova je mikrobioloki proces razgradnje organskih snovi (zelena biomasa in
odpadki, Zivalska gnojevka in blato, organski odpadki in odplake, kanalizacijska gos¢a) v
metan, ogljikov dioksid, vodikov sulfid, vodo in amonijak. V procesu razgradnje se vrsijo $tiri
glavne faze: hidroliza, acidogeneza, acetogeneza in metanogeneza (Slika 1). (Lemos
Chernicharo, 2007)

| Beljakovine | | Ogljikovodiki | | Lipidi |

HIDROLIZA l Ql
-‘£ |

ACIDOGENEZA |||
[
- Kratkoverii
’W‘ m a:_“:":o t?: : :izsr;i?]e
Alkohol
ACETOGENEZA J
Acetat - Vodik
* " Ogljikov
dioksid
METANOGENEZA
Metan

Ogljikov dioksid

Slika 1: Proces anaerobne razgradnje (Mata-Alvarez, 2003 cit. po Vogeli, Y. et al., 2014)

Proces nastajanja bioplina (plin, ki je primarno sestavljen iz metana in ogljikovega dioksida)
je posledica povezanih procesnih korakov, pri katerih se prvotna snov stalno deli na manjse
enote. V vsakem posameznem koraku sodelujejo specificne skupine mikroorganizmov. Ti

organizmi zaporedno razkrajajo proizvode prejsSnjih korakov. (Al Seadi, T. et al., 2010)

2.1 Hidroliza

Hidroliza je prvi korak v anaerobnem procesu, kjer se kompleksne organske snovi (polimeri)
razkrojijo v enostavnejSe raztopljene snovi (monomere in oligomere). Polimeri kot so
beljakovine, ogljikovi hidrati in lipidi (mas¢obe) se preoblikujejo v aminokisline, monosaharide
in mas&obne kisline. (Arnell et al., 2007, Murphy and Polaficio. 2007, cit. po Vdgeli, Y. et al.,
2014)
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Obic¢ajno je hidroliza najpoCasnejSa reakcija v procesu razgradnje organskih snovi. Hidroliza
ogljikovih hidratov poteCe v nekaj urah, hidroliza proteinov in mas€ob pa v nekaj dneh.

Lignoceluloza in lignin se razgradita pocasi in nepopolno. (Deublein and Steinhauser, 2008)

2.2 Acidogeneza
V drugi fazi anaerobnega procesa mikroorganizmi pretvarjajo enostavne sladkorje,
aminokisline in mas€obne kisline v acetat, vodik in ogljikov dioksid (70%), deloma pa tudi v

kratkoverizne masc¢obne kisline in alkohole (30%). (Al Seadi, T. et al., 2010)

Razgradnja aminokislin privede tudi do nastanka amonijaka. (Vogeli, Y. et al., 2014)

2.3 Acetogeneza

Snovi, nastalih v fazi acidogeneze, metanogeni mikroorganizmi ne morejo direktno pretvoriti
v metan, zato jih acetogene bakterije najprej oksidirajo v ocetno kislino, vodik in ogljikov
dioksid. Tako so acetogene bakterije vmesni del, ki iz kratkoveriznih mas€obnih kislin in

alkoholov proizvajajo substrat za metanogene mikroorganizme. (Lemos Chernicharo, 2007)

Acetogeneza in metanogeneza ponavadi potekata vzporedno, zato morajo organizmi, ki
sodelujejo pri obeh procesih, ziveti v sozitju. Acetogene bakterije lahko dobijo potrebno
energijo za rast in prezivetje le pri zelo nizkih koncentracijah vodika, medtem ko metanogene
bakterije lahko preZivijo le pri visokem delnem tlaku vodika. Zato slednje nenehno
odstranjujejo presnovljene snovi acetogenih bakterij in tako ohranjajo nizek nivo delnega
tlaka vodika.

Ko je delni tlak vodika nizek, acetogeni mikroorganizmi tvorijo pretezno vodik, ogljikov
dioksid in acetat. Ce pa je delni tlak vodika visji, nastajajo butanojska, kapronska, propionska
ter valerianska kislina in etanol, kar je neugodno, saj metanogeni organizmi lahko

proizvedejo le vodik, ogljikov dioksid in acetat. (Deublein and Steinhauser, 2008)

Pri tej reakciji se kemijska potreba po kisiku (KPK) in biokemijska potreba po kisiku (BPK)
zmanjSata, pade pa tudi pH. (Bischofsberger et al., 2005, Bekker, 2007, cit. po Vogeli, Y. et
al., 2014)

2.4 Metanogeneza
Zadnjo fazo anaerobne razgradnje v metan in ogljikov dioksid omogoc€a bakterija arheja.
Metanogeni mikroorganizmi so razdeljeni v dve skupini:

- Mikroorganizmi, ki porabljajo acetat (iz ocetne kisline ali metanola proizvajajo metan):

samo nekaj metanogenih vrst je sposobnih pretvoriti acetat v metan, vendar ti
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mikroorganizmi kljub temu prevladujejo v anaerobni razgradnji, saj proizvedejo okoli
60 do 70% vsega metana.

- Mikroorganizmi, ki porabljajo vodik (iz vodika in ogljikovega dioksida proizvajajo
metan): prakti¢no vse znane metanogene vrste lahko proizvedejo iz vodika in

ogliikovega dioksida metan. (Lemos Chernicharo, 2007)

Aktivni metanogeni organizmi se sicer pojavijo Zze v drugi fazi anaerobne razgradnje (faza
acidogeneze), a se Stevilo metanogenih arhej oCitneje povela Sele v fazi metanogeneze.
(Deublein and Steinhauser, 2008)
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3 PARAMETRI ANAEROBNE DIGESTIJE

Pri vseh bioloSkih procesih je pomembna nespremenljivost Zivljenjskih razmer. Zaradi
temperaturnih sprememb, sprememb vhodnih snovi ali koncentracij substrata lahko pride do
zaustavitve nastajanja plina. V kolikor se mora sistem vzpostaviti sam, so za ponoven zagon
proizvodnje bioplina in prilagoditev ekoloSkega sistema na nove razmere potrebni trije ali
celo ve€ tednov. V primeru Elovekovega posredovanja pa pride do ponovne vzpostavitve
procesa v najvec treh tednih. Postopki mikrobioloSke presnove so odvisni od Stevilnih
parametrov, zato je za optimalen proces anaerobne presnove potrebno upostevati Stevilne

izmed njih ter jih imeti pod nadzorom. (Deublein and Steinhauser, 2008)

V surovinah za proizvodnjo bioplina so lahko snovi, ki so inhibitorne ali pa toksicne za
anaerobne mikroorganizme. Inhibicija pomeni poslabSanje ali prenehanje rasti
mikroorganizmov, toksi¢nost pa povzro€a njihovo smrt. Mikroorganizmi se do dolo¢ene mere
lahko na inhibitorne snovi prilagodijo (Wellinger, A. et al., 2013), vendar je za to potreben Cas
(Kolbl et al., 2014).

3.1 Vrsta substrata

Od vrste substrata je odvisna hitrost anaerobne razgradnje. Razgradnja celuloze naprimer
poteka zelo pocasi. V kolikor klju€nega substrata zmanjka, mikroorganizmi prenehajo s
presnovo. V takSnem primeru moramo manjkajoCe snovi (ogljikove hidrate, mascobe,
beljakovine, mineralne snovi in elemente v sledovih) dodati skupaj s substratom. Glede na
sestavo substrata lahko vmesni produkti razgradnje nadaljnjo razgradnjo omejujejo ali
zavirajo. Tako lahko na primer razgradnja masc€ob povzroci dvig mascobnih kislin, ki

omejujejo nadaljnjo razgradnjo. (Deublein and Steinhauser, 2008)

3.2 Temperatura

Tehnologija anaerobne presnove je izvedljiva pri skoraj vseh klimatskih pogojih, vendar pa
delovanje procesa ni zadovoljivo pri temperaturah nizjih od 15°C. (Komann et al., brez
datuma, cit. po Vogeli, Y. et al., 2014)

V hladnih podnebnih razmerah mora biti zato v reaktorju namescen ogrevalni sistem ali pa
mora biti zgrajen vedji anaerobni reaktor, da se hidravli¢ni zadrZzevalni ¢asi povecajo.
(Buysman, 2009, cit. po Voégeli, Y. et al., 2014)

Pri optimalni razgradnji se proces lahko odvija v dveh razli¢nih temperaturnih obmogjih: v
mezofilnem in termofilnem obmocju. Mezofilni mikroorganizmi delujejo v temperaturnem
obmodju med 30 in 40°C (optimalna temperatura 37°C), termofilni organizmi pa med 45 in
60°C (optimalna temperatura 55°C) ( Mata - Alvarez, 2003, cit. po Végeli, Y. et al., 2014).
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Vecina metanogenih mikroorganizmov je mezofilnih, manjSina je termofilnih. Na splo$no je
najnizja temperatura, pri kateri mikroorganizmi Se lahko rastejo, -11°C. Mezofilni metanogeni
mikroorganizmi so obcutljivi na hitre temperaturne spremembe. Obcutljivost termofilnih
mikroorganizmov pa je Se bistveno vecja, saj ze majhna temperaturna nihanja za £ 2°C
povzroc€ijo upadanje aktivnosti in posledi¢no tudi do 30% manj$o produkcijo metana. Kisik je
manj topen v termofilnem temperaturnem obmodju, tako da so optimalni anaerobni pogoji
obratovanja v takSnih razmerah hitreje doseZeni. Za mezofilne mikroorganizme so Se
posebej kriticne temperature v obmocju od 40 do 45°C, zato vecina mezofilnih reaktorjev

vzdrzuje temperaturo med 35 in 40°C. (Deublein and Steinhauser, 2008)

Obratovanje anaerobnega reaktorja je bolj stabilno v mezofilnem obmocju, saj lahko ti
mikroorganizmi prenasajo vecje spremembe in s tem porabijo manj energije. So pa mezofilni
mikroorganizmi po€asnejsi in potrebujejo daljSi zadrzevalni ¢as v reaktorju, da maksimizirajo
donos bioplina. Topnost CO, je nizja pri vi§jih temperaturah, zato je v termofilnem okolju v
bioplinu mogoce opaziti za 2 do 4 % visjo koncentracijo CO,. Zaradi potrebnega dodatnega
vnosa energije in zaradi slabSe stabilnosti procesa je kljub nekaterim prednostim delovanja
reaktorja pri termofilnih pogojih tako delovanje manj izvedljivo v drzavah v razvoju. (Vogeli,
Y. etal., 2014)

Mezofilno obmodje je bolj obvladljivo, a je tu razvoj metanogenih bakterij po¢asnejsi.
Posledi¢no je potreben daljSi zadrzevalni €as v reaktorju (Preglednica 1) (lvanc, M., Hrast,
K., 2005), Ceprav je v nekaterih primerih zadrzevalni ¢as lahko tudi 2 do 3 krat krajsi. (Kolbl
et al., 2016)

Preglednica 1: Povezava med temperaturo in zadrzevalnim ¢asom (Prapl, H., cit. po Al
Seadi, T. et al., 2010)

Toplotno obmocéje

Procesne temperature

Minimalen ¢as zadrzevanja

Psihofilno <20°C 70 do 80 dni
Mezofilno 30 do 42°C 30 do 40 dni
Termofilno 43 do 55°C 15 do 20 dni

3.3 Vrednost pH, alkaliniteta in kratkoverizne maséobne kisline

Optimalen pH za anaerobne mikroorganizme je v obmocju 6,7 - 7,5. V primeru pH vrednosti
nizjih od 6,5, produkcija organskih kislin privede do $e dodatnega znizanja pH vrednosti, kar

lahko povzro€i zaustavitev procesa. (Deublein and Steinhauser, 2008)
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Procesi hidrolize in acidogeneze potekajo pri kislih pH vrednostih od 5,5 do 6,5, v primerjavi
z metanogeno fazo, kjer so pH vrednosti od 6,5 do 8,2. Za dvig pH vrednosti se obi¢ajno
uporablja apno. Alternativno se lahko uporablja tudi natrijev hidrogenkarbonat. (Végeli, Y. et
al., 2014)

Obmoéje delovanja je odvisno od razmerja med alkaliniteto (v obliki bikarbonatov), pH in
ogljiikovega dioksida (Slika 2).

Volumen CO2 v fermentarju [%]
50 =

40

30

20

10

250 500 1,000 2,500 5,000 10,000 25,000
Alkaliniteta [mg CaCO3/L]

Slika 2: Odvisnost vrednosti pH od koncentracije bikarbonatov (Mackenzie, 2010)

Inhibiran in dokon&no zaustavljen sistem je posledica naslednjih zaporednih dogodkov:
- povecanije kratkoveriznih mascobnih kislin in nizka alkaliniteta, ki imata za posledico
zmanj$anje vrednosti pH,

- zaviranje metanogenih organizmov, ki vodi do zmanj$anja proizvodnje metana.

Alkaliniteta, kratkoverizne maascobne kisline in analiza plina so pomembni parametri pri
oceni delovanja gnilis¢a. Padanje alkalinitete in pove€anje koncentracije kratkoveriznih

mascobnih kislin so opozorilni znaki blizajoCih se tezav.
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Merila, ki nas lahko opozarjajo na tezave:

- Ce se koncentracija kratkoveriznih mascobnih kislin razlikuje od koncentracije
alkalinitete za ve¢ kot 1000 mg/L, obstaja nevarnost padca pH;

- koncentracije kratkoveriznih mascobnih kislin morajo biti v razponu od 50 do 300
mg/L;

- alkaliniteta od 500 do 1000 mg/L CaCO3; pomeni zelo majhno stopnjo varnosti;

- alkaliniteta od 2500 do 5000 mg / L CaCOj; zagotavlja veliko stopnjo varnosti.
(Mackenzie, 2010)

Visoke koncentracije kratkoveriznih mas€obnih kislin so pogosto povezane s toksi¢nostjo in
inhibicijo procesa. Velja prepriCanje, da do zaviranja procesa pride zaradi zmanjSanja pH

vrednosti, ki je posledica kopi¢enja kratkoveriZznih mas&obnih kislin. (Ducan and Nigel, 2003)

3.4 Kisik 0,

Metanogeni mikroorganizmi so anaerobni, zato se Ze pri majhni koncentraciji kisika 0,1 mg/L
O, zacCne proces slabsati. Mikroorganizmi kisik izlo€ijo iz nitratom, sulfatom ali karbonatom.
Bakterije, v prisotnosti katerih rastejo metanogene bakterije, lahko Zivijo v prisotnosti ali
odsotnosti kisika. Prisoten kisik takoj porabijo in s tem ohranjajo anaerobne pogoje v zaprtih
reaktorjin. Majhna koli€ina zraka, ki pride v reaktor zaradi razzvepljevanja bioplina, ne zavira

tvorbe metana. (Deublein and Steinhauser, 2008)

3.5 Razmerje ogljik C : dusik N

Razmerje med koli¢ino ogljika in dusika v organskih materialih predstavlja C:N razmerje. To
razmerje je pomemben parameter pri ocenjevanju pomanjkanja hranil in inhibicije amonijaka.
Optimalno C:N razmerje v anaerobnih digestorjih je med 16 in 25. ViSje razmerje je
pokazatelj hitre porabe dudika metanogenih organizmov, ki ima za posledico niZjo
proizvodnjo plina. Po drugi strani pa nizko razmerje pomeni kopi¢enje amonijaka in takrat pH
vrednosti lahko presegajo 8.5. Taki pogoji so lahko toksiéni za metanogene bakterije. Ceprav
se metanogene bakterije lahko prilagodijo na visoke koncentracije amonijaka, se to zgodi le,

Ce se koncentracije postopoma zviSajo. (Vogeli, Y. et al., 2014)

3.6  Amonijak NH;

Amonijak je produkt anaerobne bioloSke razgradnje dusikovih spojin. Amonijak tvori
amonijeve ione v substratu, njihova vsebnost pa je odvisna od pH vrednosti. Pri vegjih
koncentracijah amonijaka pride do Skodljivih u€inkov (toksi¢nosti), medtem ko je amonijev

ion neskodljiv. (Deublein and Steinhauser, 2008)
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Zaradi visokega pH, visoke koncentracije kratkoveriznih mas€obnih kislin pride do presezka
prostega amonijaka, kar ustavi proizvodnjo bioplina. Inhibitorne koncentracije amonijevega
duSika so v obmocju od 1500 do 3000 mg/L pri pH nad 7.4. Pri koncentracijah nad 3000

mg/L je amonijak toksi¢en pri kateremkoli pH. (Mackenzie, 2010)

NH/N, %

100

12

Slika 3: Vpiv pH in temperature glede na vsebnosti prostega amonijaka in

amonijevega iona (Orhon and Artan, 1994)

Poleg vpliva temperature in pH na inhibicijo amonijaka je pomemben dejavnik tudi
prilagoditev mikrobov na visoke koncentracije amonijaka. V praksi surovine z veliko dusika
pogosto pomenijo teZave za stabilnost procesov v bioplinarnah, $e posebej so lahko
problemati¢ne hitre spremembe koncentracije dusika. Za stabilnost anaerobnega procesa pri
visokih koncentracijah amonijaka so predpogoj naslednji parametri: dobra prilagoditev
mikroorganizmov, dostopnost elementov v sledovih in nizke do srednje koncentracije

vodikovega sulfida. (Wellinger, A. et al., 2013)

3.7 Vodikov sulfid H,S

Vodikov sulfid nastane pri anaerobni razgradnji iz Zveplenih komponent. Tako kot amonijak
je tudi H,S inhibitoren. Poleg tega S obori kovinske ione, kar lahko negativno vpliva na
elemente v sledovih. Izku$nje so pokazale, da lahko H,S postane problemati¢en ze pri nizkih
koncentracijah, Se posebej v kombinaciji z drugimi inhibitornimi komponentami kot sta
amonijak (Chen et al ., 2008) ali Zelezo v nizkih koncentracijah. (Wellinger, A. et al., 2013)
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KopiCenje raztopljenega vodikovega sulfida v reaktorju med 150 - 200 mg/L negativno vpliva
na anaerobni proces, prav tako ima negativen vpliv prisotnost H,S v bioplinu na bioplinske
motorje. Z uporabo FeCl, se odstrani H,S, kar vpliva na vi§je vsebnosti metana v bioplinu.

Zelezo je tako kot hranilo v sledovih za vzdrzevanje procesa.

3.8 FOS/TAC

Vrednost FOS/TAC predstavlja razmerje med kratkoveriznimi mascobnimi kislinami,
merjenimi v mg/L in alkaliniteto, merjeno v mg CaCOs/L. Razmerje je Ze dolgo priznano kot
orientacijska vrednost za ocenjevanje anaerobnih procesov, saj omogoca odpravljanje tezav

ze v zgodniji fazi.

Preglednica 2: Vrednotenje delovanja anaerobnega reaktorja glede na vrednosti FOS/TAC
(Mezes, L., Biro, G., et. al., 2011)

Vrednosti FOS/TAC Vzrok Ukrepi
>0,6 Doziranje biomase je zelo Zaustavitev doziranja biomase
previsoko
0,5-0,6 Doziranje biomase je previsoko | Zmanj8amo doziranje biomase
0,4-0,5 Reaktor je obremenjen Bolj pozorno spremljanje
0,3-04 Maksimalna produkcija bioplina Vzdrzujemo enako doziranje
biomase
0,2-0,3 Doziranje biomase je Pocasi poviSujemo doziranje
premajhno biomase
<0,2 Doziranje biomase je zelo Hitro poviSsamo doziranje
premajhno biomase

3.9 Parametri delovanja reaktorja

Volumen reaktorja mora biti prilagojen na koli¢ino substrata in stopnjo razgradnje vhodnih
snovi. Mikroorganizmi morajo imeti dovolj ¢asa za proces razgradnje, po drugi strani pa
koncentracija organske snovi ne sme biti toliko visoka, da bi se mikroorganizmi prenajedali in
s tem zavirali proces. Pri zagotavljanju ravnotezja procesa sta uporabljena dva parametra za
izraCun prostornine reaktorja: organska obremenitev (OLR — Organic Loading Rate) in

hidravlicni zadrzevalni ¢as (HRT — Hydraulic Retention Time). (Wellinger, A. et al., 2013)

3.9.1 Organska obremenitev
Organska obremenitev je pomemben parameter, ki nakazuje kolik§no koli¢ino organske

snovi (OS) (anglesko volatile solids — VS) lahko doziramo v reaktor. IzraZzena je v kilogramih
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organske snovi na dan, glede na prostornino reaktorja (Wellinger, A. et al., 2013). Organska

obremenitev pri Cistilnih napravah je lahko izrazena tudi kot KPK. (Murovec et al., 2015)

Organska obremenitev je Se posebej pomemben parameter v sistemih, kjer predoziranje vodi
do precejsSnjega povecanja hlapnih mas€obnih kislin, ki lahko povzrocijo zakisanje in
sistemske okvare. Studije anaerobne obdelave biologkih odpadkov v industrializiranih
drzavah so pokazale organsko stopnjo v obmog&ju od 4 - 8 kg OS/m? reaktorja na dan.
Odstranjevanje organske snovi je v obmocju od 50 - 70%. To je idealno pri reaktorjih, kjer je
zagotovljeno stalno mesanje. Za sisteme, kjer ni meSanja, pa je priporocljiva obremenitev 2
kg OS/m® reaktorja na dan. (Végeli, Y. et al., 2014)

Enacba za izracun organske obremenitve:

OLR =

OLR - Organska obremenitev [kg OS/m? reaktorja na dan]
Q - Vtoéna koli¢ina substrata [m®/dan]
S — Koncentracija substrata na dotoku [kg OS/m°]

V — Volumen reaktorja [m?]

3.9.2 Hidravli€ni zadrzevalni ¢as

Hidravlicni zadrZevalni €as je Casovni interval, ko je substrat v reaktorju. Izracuna se kot
razmerje med volumnom reaktorja (aktivno blato) in volumnom dovedenega substrata na
dan. (Vogeli, Y. et al., 2014)

HRT =~
Q

HRT — Hidravli¢ni zadrzevalni ¢as
V — Volumen reaktorja [m?]

Q - Volumen dovedenega substrata [m®/dan]

HRT se spreminja glede na razli¢ne tehnologije, procesno temperaturo in sestavo odpadkov.
Priporo¢en HRT obdelanih odpadkov v mezofilnem obmocju je od 10 do 40 dni. V
termofilnem obmocju pa so zadrzevalni ¢asi nizji za nekaj dni (Verma, 2002, cit. po Vogeli, Y.
et al., 2014).
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3.10 Studije razgradnje olja v anaerobnem procesu in produkcija bioplina

Studija odpadkov bogatih z mag&obami je ob najnizji organski obremenitevi 0,86 g VS/ L
inokuluma pokazala v primerjavi s kontrolo pove&anje skupne produkcije bioplina za 55 %,
povecano produkcijo CH,4 v bioplinu za 113% in povecano razmerje med CHy, in bioplinom za
38 %. (Shannon, C. T. 2016)

V Studiji biorazgradljivosti mascob, olja in masti je bila priCakovana teoreti¢na produkcija
bioplina 890 mL bioplina/g VS, ter biometanski potencial 670 mL CH4/g OS, kar predstavlja
75% metana v bioplinu. Eksperiment je izveden pri razliénih razmerjih inokuluma in substrata
od 0,2 do 0,4 (razmerje 1 predstavlja 160 mL inokuluma in 2 g substrata). Ugotovljeno je bilo
tudi, da z dodajanjem vedjih koli€in substratov pride do kasnejSe produkcije metana. S tem
se celoten postopek presnove podaljSa. Po 60 dneh eksperimenta je bil zabeleZen najved;i
biometanski potencial 741 mL CH,/g OS pri razmerju 1,0, bioplin pa je vseboval 89%
metana. Pri viS§jem razmerju substrata in inokuluma 2,0, ter 4,0 je biometanski potencial
250,2 mL CH4/g OS in delez metana v biolinu nizji od 60%. (Nzataitulshila, R. et al., 2015)
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4 CENTRALNA CISTILNA NAPRAVA DOMZALE — KAMNIK

Centralna gistilna naprava Domzale — Kamnik (CCN Domzale — Kamnik) je klasi¢na
mehanska dvostopenjska bioloska Cistilna naprava z anaerobno stabilizacijo blata in uporabo
bioplina za proizvodnjo elektriéne in toplotne energije. Cisti komunalne in druge odpadne

vode s podro¢ja ob&in Domzale, Kamnik, Menge§, Komenda ter Trzin, €iS€ena voda pa se

izteka v Kamni8ko Bistrico. Postopki za ¢id€enje odpadne vode si sledijo v naslednjem

Vv v Vv v

vrstnem redu: predéiséenje, primarno &i&enje in sekundarno &iséenje. Na CCN Domzale —

Vv v

Kamnik trenutno Se nimajo terciarne stopnje Cis€enja (Priloga 1 — shema Cistilne naprave),

vendar je objekt Ze v izgradnji. Nadgradnja vklju€uje dodatne procese za €iS€enje dusika in

fosforja ter sprejem vecje koli¢ine odpadne vode na dotoku.

Slika 4: Pogled na CCN Domzale - Kamnik iz zraka

AEROBNI DEL

Na CCN Domzale-Kamnik priteka voda iz gospodinjstev, industrij in tuje vode. Tu se najprej
odstranijo delci na grobih (delci vegji od 15 mm) in finih grabljah (delci vedji od 3 mm). Delci,
ki niso bili odstranjeni na grabljah se posedejo v peskolovu in odstranijo. Hkrati se odstranijo
tudi mascobe, katere se dvignejo na povrSino in posnamejo s strgalom. V primarnem
usedalniku se usedejo delci vecji od 1 mm. Usedlino imenujemo primarno blato, ki ga s
talnimi strgali odstranimo v zgo$€evalce blata. Preostala voda odtee naprej do sekundarne
stopnje ¢is€enja. V aeracijskih bazenih se z dovajanjem zraka ustvarijo aerobni pogoiji in tako
se s pomocjo mikrobne zdruzbe (t. i. aktivno blato) odstrani vedji del organskih snovi. V

naknasnih usedalnikih se aktivno blato usede in ¢iSéena voda odtec¢e v KamniSko Bistrico.
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Usedeno blato, imenovano tudi sekundarno blato, se odvede nazaj v aeracijski bazen, visek

pa se skupaj s primarnim blatom predela v anaerobni stopnji ¢iS¢enja.

ANAEROBNI DEL

Anaerobno stopnjo Cis€enja sestavljajo Stiri gnilis¢a, v katere se dovaja surovo blato, torej
mesSanica primarnega blata in sekundarnega blata. Zadrzevalni ¢as blata je 45 dniv
mezofilnem obmodju, torej pri 40°C. Blato v tem €asu delno pregnije do bioplina, ostali del
blata se centrifugira in odpelje na uni€enje. Bioplin, ki ga sestavljajo metan (65%), ogljikov
dioksid (35%), vodikov sulfid, kisik in ostali plini v sledovih, se uporabi na bioplinskih motorjih
za proizvodnjo elektriéne in toplotne energije. V letu 2015 je bilo iz bioplina proizvedene

toliko energije, da je zadostila 96% celotne lastne porabe elektricne energije.

Preglednica 3: Sestava bioplina anaerobnih reaktorjev na CCN Domzale-Kamnik

Parameter | Datum | 6.11.2015 |11.11.2015|16.11.2015 | 20.11.2015 | 25.11.2015
CHa [%] 66,4 68,0 67,4 65,6 66,7
CO2[%] 33,3 33,4 32,6 33,2 36,0
H2S [ppm] 91,0 93,0 28,0 31,0 41,0
02 [%] 0,3 0,3 0,3 0,2 0,2
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Preglednica 4: Lastnosti vhodnega surovega blata v anaerobni reaktor na CCN Domzale-

Kamnik
Parameter Vzol:l)’gtetilr:nja 2.11.2015 | 6.11.2015 | 11.11.2015 | 16.11.2015 | 20.11.2015 | 25.11.2015 | Povprecje
Doziranje [m3] 161 | 159 196 215 159 153 174
pH 5,5 5,7 6,5 5,6 5,5 5,4 5,7
Kemijska pc[’;;f?a pokisikul 54, | 5905 | 356 | 2845 | 5875 | 559 49
Susina [g/L] 410 | 451 | 27,0 48,1 47,5 494 | 430
Organska snov [%] 81,8 78,0 77,5 78,4 81,7 77,7 79,2
Alkaliniteta [mg CaCO3/L] | 1018 | 978 798 951 843 1200 965
Kratk‘l’(‘i’;ﬁfg?m'g‘;f?b"e 2019 | 1115 | 977 1849 | 2399 | 1952 | 1719
Amonijev dusik [mg/L] 151 | 136 94 156 146 163 141
Kjeldalov dusik [mg/L] 1429 | 1511 | 1368 | 1811 | 1412 | 1711 | 1540
Celotni fosfor [mg/L] 429 433 257 404 518 604 441
Obremenitev [kgKPK/dan] | 8.758 | 9.389 6.978 6.117 9.341 8.553 8.189
Obremenitev [kgOS/dan] | 6.601 | 7.166 | 5.282 | 10.344 | 7.551 | 7.554 | 7.416

Preglednica 5: Lastnosti pregnitega blata iz anaerobnega reaktorja na CCN Domzale-Kamnik

Parameter Datum vzoréevanja | 2.11.2015 | 6.11.2015 | 11.11.2015 | 16.11.2015 | 20.11.2015 | 25.11.2015 | Povprecje

pH 7.8 75 7.6 7,6 75 75 7,6

Kemijska p‘[’;r/ﬁ']“a Pokisiku | o765 | 214 | 271 28,5 23,0 28,6 26,0
Susina [g/L] 209 | 27,0 | 333 29,9 27,2 29,2 29
Organska snov [%] 59,2 | 60,1 | 57,9 58,9 59,4 60,9 59

Alkaliniteta [mg CaCO3/L] | 2999 | 2751 | 3013 | 3350 | 2816 | 3204 | 3022
K’atk‘l’(‘i’;?nig‘[*m";‘}‘f]‘v‘°b“e 96 71 90 03 89 96 89
Amonijev dusik [mg/L] | 6125 | 652,5 | 705 550 710 735 661

Kjeldalov dusik [mg/L] 1771 | 1928 | 1937 | 1829 | 1582 | 1951 | 1833
Celotni fosfor [mg/L] 490 435 696 551 510 517 533
FOS/TAC [/] 003 | 003 | 0,03 0,03 0,03 003 | 0,03
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7416

OLR_Q*S_174*(174)_ kg 0S
v 7200 ~ """ m3reaktorja na dan
HRT = V— 7200_414(1 [
T 0 174 T oM

Obmogje organske obremenitve, kot jo kaZejo $tudije, se giblie med 4 do 8 kg OS/m® dan, iz
zgornjih izradunov pa opazimo, da je na CCN Domzale —Kamnik kar nekajkrat nizja organska
obremenitev (1,03 kg OS/m? dan). Izradun hidravliénega zadrzevalnega ¢asa je pokazal 41

dnevno zadrZevanje.
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5 MATERIALI IN METODE

5.1 Inokulum in substrati
Osnovni materiali za poskuse so bili inokulum, kot substrat smo uporabili surovo blato ter
odpadno jedilno olje. V poskusih smo inokulumu kot substrat dodajali surovo blato, odpadno

jedilno olje ali pa kombinacijo obeh.

Inokulum je blato iz anaerobnega gniliséa CCN Domzale-Kamnik.

Surovo blato, uporablieno v poskusih, je mesanica primarnega in sekundarnega blata iz CCN

Domzale-Kamnik.

Odpadno jedilno olje je kuhinjski odpadek, ki se uvrs¢a med lo¢eno zbrane frakcije
komunalnih odpadkov s klasifikacijsko Stevilko 20 01 25. Odpadek je prepovedano mesati z

ostalimi odpadki ter odvajati v kanalizacijo ali greznice.

Slika 5: Mas¢oba v kanalizacijskem omrezju

5.2 Meritev metanskega potenciala z AMPTS I

Test biometanskega potenciala (BMP) predstavlja vrednost maksimalne koli€¢ine metana,
proizvedenega na gram organske snovi. S testom BMP izmerimo koli¢ino nastalega metana
ali bioplina iz znane koli¢ine odpadkov v Sarznih sistemih pri anaerobnih pogojih. 1zvedba
testa BMP je preprosta, saj organski substrat zmeSamo z anaerobnim inokulumom.

Sprosc¢en plin dolo¢imo s posebno metodo merjenja. (Esposito, G. 2012, Kolbl et al., 2014)
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Za ko-presnovo odpadnega jedilnega olja v razlicnih kombinacijah s surovim blatom smo
uporabili napravo AMPTS 1l (Automatic Methane Potential Test System). Naprava je bila
razvita za odcitavanje majhnih volumnov bioplina, proizvedenega iz anaerobne presnove
biolosko razgradljivega substrata. Merilni pristopi so podobni kot pri ostalih testih
biometanskega potenciala, zaradi esar so rezultati povsem primerljivi. Analiza in belezenje
rezultatov pa sta pri AMPTS Il povsem avtomati¢na, kar poenostavi in skrajSa proces
analiziranja. AMPTS Il lahko razdelimo na tri enote. Prva enota vklju€uje 15 steklenic s
prostornino 500 mL, v katere doziramo manj$e koliCine anaerobnega inokuluma. Vsaka
steklenica je opremljena s pocasi vrte€im meSalom in gumijastim tesnilom. Potopljene so v
termo regulirano vodno kopel, kar omogoca vzdrZzevanje temperaturnega obmocja. Druga
enota vkljuCuje 15 steklenick s prostornino 100 mL. Nastali bioplin iz prve enote prehaja v
drugo enoto preko cevke. Tu se s pomocjo alkalne raztopine (NaOH) ujameta CO, in H,S,
tako da do zadnje enote prehaja le CH,. V tretji enoti se meri volumen metana vsake

stekleniCke po principu izpodrivanja tekocine in vzgona. (Bioprocess Control, 2014)

. opracess

P

Slika 6: Merilna naprava AMPTS Il za dolo¢anje BMP

5.3 Meritev bioplinskega potenciala na pilotnem reaktorju

Pilotna reaktorja (Talisman) sta reaktorja s popolnim premesanjem, ki ga omogoca
elektromotor, vendar pa njegove hitrosti ni mogoce regulirati. Prostornina vsakega reaktorja
je 197 L, od tega je 170 L delovnega volumna. Zunanjost reaktorja je obdana z izolacijskim

materialom in napravo za vzdrZevanje in uravnavanje temperature. Sam reaktor je izdelan iz
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nerjaveCega jekla. Na zgornjem delu reaktorja najdemo dozirni lijak, ki omogoca dodajanje
substrata tudi med njegovim delovanjem. V primeru prevelike koli¢ine doziranega substrata
se preko prelivnega ventila nivo inokuluma zniza. Nastali plin v reaktorju preko cevke prehaja
v merilnik pretoka plina, ki deluje po principu vzgona plina v vodnem mediju. Tu se nahaja
posoda z dvema prekatoma prostornine 100 mL. Prekat poln bioplina se prevrne in izprazni,
kar se zabelezi v nadzornem sistemu ob reaktorju. Takrat se zane polniti drugi prekat.
(Mlakar, 2014)

Slika 7: Pilotni reaktor z oznacenimi deli naprave

Legenda:
1 — reaktor
2 —grelec

3 — elektromotor za meSalo
4 — merilec plina

5 — lijak za doziranje

6 — prelivni ventil

7 — temperaturni senzor

8 — nadzorna plos¢a
5.4 Meritve
54.1 pH

Vrednost pH predstavlja stopnjo kislosti ali baziénosti. V vzorec smo dali pH meter in odcitali

vrednost.
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5.4.2 KPK

Kemijska potreba po kisiku (KPK) je definirana s koli€ino kisika, ki je ob dolo&enih pogojih in
v doloCeni opazovalni dobi potrebna za razkroj primesi. Za dolo¢anje vrednosti KPK smo
uporabili metodo LCK 514, proizvajalca Hach Lange. Priprava vzorcev je bila razli¢na, saj za
dolocitev KPK vzorcev ni bilo potrebno filtrirati, za razliko od dologitve topnega KPK, kjer smo
centrifugirane vzorce morali filtrirati skozi filter s porami v velikosti 0,45 ym. Zaradi
pri¢akovanih vrednosti smo vzorce redgili, saj so testi dolo€ljivi le v obmocju 100 — 2000
mg/L O,. Vrednost KPK predstavljajo shovi, ki se oksidirajo s kalijevim dikromatom. Pri testu
so prisotnoste Se zveplene kisline ter srebrov in zivosrebrni sulfat. Kivete smo dobro
premesali, vanje dodali 2 mL vzorca ter jih postavili v grelno aparaturo HT 200S na 170°C za
15 min. Ohlajene na sobno temperaturo smo nato vstavili v spektrofotometer in odcitali

rezultat.

Slika 8: Spektrofotometer in kivete za merjenje parametrov, kot so KPK, amonijev dusik,

fosfor

5.4.3 Alkaliniteta
Za merjenje alkalinitete smo vzorce najprej centrifugirali 10 min na 5000 obratov/min. 5 mL
vzorca smo dozirali v ¢aso in ga razredcili s 95 mL destilirane vode. Alkaliniteto smo dologili

s potenciometrino titracijo do pH 4,5, katera zajema hidrokside, hidrogenkarbonate in
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karbonate v vodi. ViSja kot je alkaliniteta, viSja je puferska kapaciteta. Za titracijo se uporablja
2veplena kislina (H,SO,). V ¢aso smo dodali Se magnetno mesSalo ter vstavili pH meter.
Titrirna enota 785 DMP (Metrohm) izracuna alkaliniteto v mg CaCOa/L.

5.4.4 Kratkoverizne masc¢obne kisline

Kivete, ki smo jih uporabili za dolo€itev kratkoveriznih mascobnih kislin so LCK 365. Vzorce
smo centrifugirali in filtrirali skozi filter z velikostjo por 0,45 ym. Razredcevanije je bilo
potrebno, kadar so vrednosti presegale obmocje meritve, ki je od 50 do 2500 mg/L. V kivete
smo dodali prilozeno teko€ino A in 4 mL vzorca ter jih postavili v grelni aparat LT 100 (Hach
Lange GMBH) na 100°C za 10 min. V ohlajene vzorce smo dodali teko¢ino B, C in D. Po 3

minutah smo s pomocjo spektrofotometra od¢itali rezultat.

5.4.5 Amonijev dusik

Amonijev dusik smo merili s kivetnimi testi LCK 302, ki imajo obmocje meritve od 47 do 130
mg/L NH4 — N. Centrifugirane in filtrirane vzorce smo morali redciti. 1z pokrovc€ka kivet smo
odstranili zascitno folijo in v kivete dodali 0,2 mL vzorca. Pokrovéek smo iz zgornje strani
navili nazaj na kiveto in dobro pretresli vsebino. Po 15 minutah smo kivete vstavili v

spektrofotometer in od¢itali rezultat.

5.4.6 Kjeldahlov dusik

Kjeldahlov duSik se ugotavlja po enakem postopku kot organski dusik, vendar s to razliko, da
se pred pricetkom analize amonijaka ne odstrani. Kjeldahlov dusik je vsota organskega
duSika in amonijevega dusika. Metoda za dolocitev Kjeldahlovega dusSika pretvori ves
organski dusik v amonijevega. Vzorec se razklopi pri 400°C ob prisotnosti katalizatorja in
2veplene kisline. V bazi¢ni raztopini se parno destilira v titracijsko posodo z borovo kislino in
titrira do pH 4,65. Vzorce smo nato prenesli v avtomati¢no titrirno enoto 785 DMP, kjer se s

titracijo dolo¢i dusik.

5.4.7 Suhain organska snov

Za dolocCitev suhe snovi (SS) in organske snovi (OS) smo potrebovali keramicne zarilne
lonCke. Slednje smo ostevil&ili in jih posusili v suSilniku, ohladili v eksikatorju ter jih stehtali. S
pomocjo merilnega valja smo nato odmerili 50 mL vzorca in prelili v Zarilne lon¢ke. Valj smo
dobro sprali z destilirano vodo. Zarilne lonéke smo postavili v susilnik na 105°C za 24 ur.
Naslednji dan smo jih postavili v eksikator in ohlajene stehtali. Suho snov smo dolocili po

spodnji enacbi.
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ms—m
S§S = Tp
SS - suha snov [g/L]
ms — masa zarilnega loncka in vzorca po susenju [g]
m, — masa zarilnega loncka [g]

V —volumen [L]

Za dolocitev organske snovi smo lon¢ke s suho snovjo zarili v Zarilni pec€i na 600°C za 6 ur.

Loncke smo nato postavili v eksikator, da so se ohladili ter jih stehtali.

. mz —mp
Zarina [g/L] = ————

%4
m; — masa lon¢ka in vzorca po Zarenju [g]

Kvocient med Zarino in suho snovjo predstavlja anorganski del. Torej moramo za izracun

organske snovi v suhi snovi od 1 odSteti dobljeni rezultat.

zarina
0S (% SS)=1-

SS

OS - organska snov [%]

Slika 9: Vzorec po suSenju iz reaktorja 1 (levo) in iz reaktorja 2 (desno)
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6 EKSPERIMENTALNI DEL

6.1 EKSPERIMENT 1: Test uporabe surovega blata, odpadnega jedilnega olja in

njunih kombinacij za pridobivanje bioplina na Sarznem AMPTS I

HIPOTEZA
HO: S kombinacijo substratov ne izboljSamo produkcije metana.

H1: S kombinacijo substratov izboljSamo produkcijo metana.

POSTOPEK ANALIZE

V 500 mL stekleniCke smo dozirali 400 mL inokuluma, ki smo ga predhodno en teden
termostatirali pri 40°C. Za slepi vzorec smo uporabili 3 reaktorje, 2 pa za kontrolo, kjer je bila
uporabljena glukoza. V ostale reaktorje smo dodali surovo blato, odpadno jedilno olje ali pa
kombinacijo obeh v razli¢nih razmerjih. Doziranje je preraCunano na obremenitev 0,79 g

OS/L inokuluma na Sarzo (Preglednica 6).

Preglednica 6: Lastnosti en teden termostatiranega inokuluma

KPK Susina | Organska Alkaliniteta | ) Amonijev | Celotni
PH [(mg/L] [g/L] snov [%] [mg [mg/L] dusik fosfor
7.4 23850 24,7 60,6 3167 93 663 463

Preglednica 7: Lastnosti vhodnih substratov

Surovo Odpadno
Parameter | Substrat jedilno
blato .
olje
KPK [g/L] 54,4 2301,6
Susina [mg/L] 41 905
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Preglednica 8: Razmerje in doziranje substratov pri eksperimentu 1

étevilk_a Vzorec Inokulum Glukoza Surovo Jedilno
reaktorja [mL] [a] blato [mL] | olje [mL]
1 Slepa 400
2 Slepa 400
3 Slepa 400
4 Standard 400 24
5 Standard 400 24
6 Inokulum+blato 400 30,8
7 Inokulum+blato 400 30,8
8 Inokulum+olje 400 14
9 Inokulum+olje 400 14
10 Inokulum+20%o0lje+80%blato 400 24,7 0,3
11 Inokulum+20%o0lje+80%blato 400 24,7 0,3
12 Inokulum+20%o0lje+80%blato 400 24,7 0,3
13 Inokulum+40%o0lje+60%blato 400 18,5 0,6
14 Inokulum+40%o0lje+60%blato 400 18,5 0,6
15 Inokulum+40%o0lje+60%blato 400 18,5 0,6

Reaktorje smo sestavili po navodilih proizvajalca, jih prepihali z dusikom in sistem zagnali.

Termostatsko kopel za uravnavanje temperature reaktorjev smo nastavili na 40°C. MeSanje

je potekalo eno minuto z dvominutnimi premori. Po 34 dnevih smo pridobili podatke o dnevni

produkciji metana.
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REZULTATI

Grafikon 1: Biometanski potencial dolo¢en na Sarzni AMPTS Il
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Grafikon 1 prikazuje produkcijo metana glede na organsko obremenitev. Vedji del metana je

nastal v prvih dneh eksperimenta, z iziemo olja. Tu je vecji del metana nastajal do prve

polovice poskusa in je imel tudi najvecji biometanski potencial 1354 mL CH,/g OS. Za okrog

45% manj metana je nastalo pri blatu, ter pri kombinacijah blata in olja.

Preglednica 9: Lastnosti pregnitega blata po Sarznem poskusu

Vzorec pH KPK Susina [g/L] 2;%?/“;2?
Slepa 7,8 21610 25 58
Standard 7,7 21830 25 57
Inokulum+blato 7,7 21155 24 54
Inokulum-+olje 7,7 22255 24 57
Inokulum+20%o0lje+80%blato 7,7 22820 24 57
Inokulum+40%o0lje+60%blato 7,7 24007 24 59

Parametri, kjer smo dodali samo olje so v enakem obmocdju kot pri ostalih vzorcih

(Preglednica 7).
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SKLEP

Glede na izmerjene vrednosti metanskega potenciala s kombinacijo substratov ne izboljSamo
produkcije metana, torej lahko potrdimo ni¢elno hipotezo. Pri kombinaciji surovega blata in
odpadnega jedilnega olja je produkcija metana v enakem obmocju kot pri blatu. V primeru,
ko smo dozirali samo olje, pa je bil metanski potencial bistveno vedji. Da bi se prepric¢ali, ¢e
nastane ve¢ metana pri dodajanju olja kot pri dodajanju surovega blata, smo poskus opravili

Se na pilotni napravi.

6.2 EKSPERIMENT 2: Test uporabe surovega blata in odpadnega jedilnega olja za

pridobivanje bioplina na semi-kontinuirni pilotni napravi

HIPOTEZA
HO: Produkcija bioplina pri preobremenitvi za¢ne upadati.

H1: Produkcija bioplina pri preobremenitvi ne za¢ne upadati.

POSTOPEK ANALIZE
Testna snov v eksperimentu 2 je bilo odpadno jedilno olje. V kontrolni reaktor smo dodali

inokulum in surovo blato, v eksperimentalni reaktor pa inokulum in odpadno jedilno olje.

V vsako pilotno napravo smo dozirali 170 L inokuluma iz gnili§éa CCN Domzale — Kamnik. V
reaktor 1 (R1) smo preko lijaka dodajali surovo blato, z dnevno obremenitvijo 3,2 g OS/L
inokuluma. Odpadno jedilno olje smo dodajali v reaktor 2 (R2) z razli€nimi obremenitvami
(Preglednica 8). Prvi teden smo reaktor obremenjevali enako kot R1, vendar se je stanje v
reaktorju zadelo slab$ati. Vrednost pH je padala, KRATKOVERIZNE MASCOBNE KISLINE
so narascCale, prav tako razmerje FOS/TAC (razmerje med hlapnimi mas€obnimi kislinami in
alkaliteto). Da ne bi priSlo do inhibicije, smo v naslednjih dveh tednih zmanjSali obremenitev
za 50%, to je 1,6 g OS/L. V Cetrtem tednu smo dodajanje olja povecali na 75% obremenitve
(2,4 g OS/L), peti teden pa smo dosegli 100% obremenitev (3,2 g OS/L).

Preglednica 10: Obremenitev reaktorja po tednih

Obremenitev [gOS/L dan]
Oznaka Teden R1 R2
I 1 3,2 3,2
Il 2 3,2 1,6
1] 3 3,2 1,6
v 4 3,2 2,4
\Y 5 3,2 3,2
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Pred vsakodnevnim dodajanjem substratov v reaktor smo vzeli vzorec iz kontrolnega in
eksperimentalnega reaktorja ter naredili analize. Vzorcu smo izmerili pH vrednost, topni KPK,

kratkoverizne mascobne kisline, alkaliniteto ter susino in zarino.

REZULTATI

Grafikon 2: Produkcija bioplina na semi-kontinuirni napravi

12000
I v Vv

10000 -
—

8000 +

Volumen bioplina [L]

6000 ’,”,—‘
2000 - ,/””‘
7 1

4 21 28 35 42 49 56 63 70
Cas [dni]
e——R]1 - BLATO e=—R2-O0LJE

Preglednica 11: Delez metana v bioplinu 31. dan eksperimenta

Oznaka vzorca Delez metana v bioplinu [%)]
R1 63,9
R2 38,1

Analiza bioplina je bila izvedena 31. dan eksperimenta, ko je bila dnevna produkcija bioplina
Ze nizja. V tem dnevu so bile izmerjeni naslednji parametri:
KONTROLNI REAKTOR (R1)

- pH=74

- Topni KPK =449 mg/L

- Kratkoverizne masc€obne kisline = 92 mg/L

- Alkaliniteta 3298 mg CaCOa/L

EKSPERIMENTALNI REAKTOR (R2)
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- pH=68

- Topni KPK = 3030 mg/L

- Kratkoverizne masc€obne kisline = 1558 mg/L
- Alkaliniteta 2020 mg CaCOa/L

Grafikon 3: Dnevna produkcija bioplina

700

600 -

500 -

400 ~

Volumen bioplina [L]
w
o
o

N

o

o
I

=

o

o
1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Cas [dni]
®R1-BLATO ®R2 - OLJE

Iz grafikona 3 je razvidno, da je dnevna produkcija plina pri olju velikokrat vecja kot pri
kontrolnem reaktorju. Najvecja dnevna koli¢ina plina je nastala v R2, kar 630 L/dan (pri
obremenitvi 2,4 g OS/L dan), medtem ko je bila v R1 najvecja dnevna koli¢ina 310 L/dan. Na
grafikonu se vidi tudi, da je bilo doziranje dva dneva v tednu prekinjeno, saj je produkcija v

tem Casu upadla. V prvem in zadnjem tednu je bila produkcija v R1 celo vi§ja kot v R2.
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Grafikon 4: Dnevna produkcija bioplina glede na dozirano organsko snov
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Grafikon 5: Dnevna produkcija bioplina glede na doziran KPK
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Opazimo, da je dnevna produkcija bioplina glede na doziran KPK prvi teden v R2 manjsa kot
v R1 (Grafikon 5). Iz tega lahko sklepamo, da je priSlo do preobremenitve reaktorja. Padel je
tudi pH, povi8ale so se kratkoveriZzne mascobne kisline in naraslo je razmerje FOS/TAC. Od
7. do 27. dneva je v R2 dnevna produkcija glede na organsko obremenitev visja kot pri
kontrolnem reaktorju. V tem ¢asu je bila vrednost pH znotraj optimalnega obmocja za
anaerobne organizme (Grafikon 6), tudi koncentracija kratkoveriznih masc¢obnih kislin se je
stabilizirala pod 500 mg/L. Razmerje FOS/TAC nakazuje, da je po 11 dnevu delovanja to
razmerje preslo iz preobremenjenega obmocdja (od zacetka eksperimenta do 11. Dne je bilo
to razmerje nad 0,6 (Grafikon 10)) v podobremenjeno obmocje (pod 0,1). Za obmocje pod
0,2 je znacilno, da je podobremenjeno (Kolbl et al., 2016), vendar sistem Se vseeno deluje
stabilno. Ob povecani organski obremenitvi z oljiem v R2 (od 28. dne naprej) je prislo do
kopi¢enja kratkoveriznih ma&c¢obnih kislin, posledi¢no do upada pH, padca alkalitete, dviga
razmerja FOS/TAC, slabSe organske razgradljivosti (pove€ana vsebnost organske snovi in
KPK na iztoku), vecje koncentracije CO, v bioplinu in zmanjSanja produkcije metana

(Preglednica 9). Vsi parametri skupaj potrjujejo organsko preobremenitev v R2 zadnjih 7 dni.

Grafikon 6: Dnevne vrednosti pH in produkcija bioplina
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Grafikon 7: Dnevne vrednosti alkalinitete in produkcija bioplina
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Grafikon 8: Dnevne vrednosti kratkoveriznih mascobnih kislin in produkcija bioplina
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Grafikon 9: Dnevne vrednosti topnega KPK in produkcija bioplina
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Grafikon 10: Dnevne vrednosti razmerja FOS/TAC in produkcija bioplina
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Preglednica 12: Vrednosti suSine in organske snovi v anaerobnem reaktorju

RL | R2 RL | R2
Teden SS (g/L) OS (% SS)
2 25,6 25,8 65,2 71,8
3 24.4 23,4 64,8 70,2
4 24,1 24,0 64,0 72,0
5 255 27,2 64,2 76,1
6 26,4 35,3 60,0 79,0

Rezultati analiz so pokazali, da imata suSina in organska snov v eksperimentalnem reaktorju

visje vrednosti (Preglednica 10). Na CCN Domzale — Kamnik pa se organska snov na iztoku

giblje okoli 60%, kar lahko potrdimo tudi pri kontrolnemu reaktorju. Eksperimentalni reaktor je

imel organsko snov na iztoku iz reaktorja vedno visjo od 70%, torej sklepamo na slabSo

razgradljivost organske snovi v reaktorju.

SKLEP

Produkcija bioplina je pri preobremenitvi za€ela upadati, zato lahko potrdimo ni¢elno
hipotezo. Posledica upada produkcije je upad pH in poviSanje parametrov kot so

kratkoverizne masc€obne kisline, topni KPK, razmerje FOS/TAC in organska snhov. Stanje v

reaktorju 2, kjier smo dodajalo olje, je bilo stabilno do obremenitve 2,4 g OS/L. V primerjavi s

kontrolnim reaktorjem lahko sklepamo, da je pri 100% obremenitvi 3,2 g OS/L v R2 priSlo do

preobremenitve.
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6.2.1 Hipotetiéna produkcija metana

Grafikon 11: Hipoteticna kumulativha produkcija metana s 65% delezem metana v R1 in 35%

delezem metana v R2
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Grafikon 12: Hipoteticna kumulativna produkcija metana s 65% delezem metana v R1 in 55%
delezem metana v R2
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Grafikon 13: HipotetiCna kumulativha produkcija metana s 65% delezem metana v R1 in 65%

delezem metana v R2
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Hipoteticno kumulativno produkcijo metana smo prikazali v zgornjih grafikonih (Grafikon 11
do 13), saj v eksperimentu nismo pridobili dovolj podatkov o sestavi bioplina. Za sestavo
bioplina iz R1 smo glede na naso meritev predpostavili 65% deleZz metana in 35% delez
ogliikovega dioksida, prav tako pa opazimo primerljivo sestavo bioplina na CCN Domzale —
Kamnik iz Preglednice 2. V R2 smo opazili bistveno manjsi delez metana, rezultat nae
meritve je pokazal 38,1% metana. Zrisali smo grafikon 11 in opazili, da ja hipoteticna
kumulativha produkcija biometana olja nizja kot pri blatu. Torej, e predpostavimo, da je bil
ves Cas eksperimenta delez metana 35%, je olje slabsi substrat za proizvodnjo energije kot
blato, hkrati pa ima Se slabSo razgradljivost. V ostalih dveh primerih (grafikon 12 in grafikon
13), ko je delez metana v R2 55% oziroma 65%, je kumulativha produkcija biometana olja

vi§ja kot pri blatu.
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7 PRIMERJAVA REZULTATOV

Primerjava rezultatov iz Studije mascob, olja in masti z rezultati eksperimenta 1 je pri
slednjem biometanski potencial bistveno ved;ji. V Studiji je ta dosegel vrednost 741 mL CH,/g
OS, v nasem eksperimentu pa kar 1354 mL CH,/g OS.

Parametra pH in organska snov imata na iztoku po Sarznem poskusu primerljive vrednosti
kot na iztoku anaerobnega reaktorja na CCN, medtem ko imata vrednosti KPK in susina nizje

vrednosti.

Obremenitev kontrolnega reaktorja je bila v eksperimentu 2 &tirikrat vegja kot na CCN. V
kontrolnem reaktorju pilotnega poskusa je nastalo 373 L bioplina/kg OS, kar je manj od
letnega povpre&ja na CCN (503 L bioplina/kg OS). V R2, kamor smo dozirali olje, je nastalo
799 L bioplina/kg OS.

Razgradljivost eksperimentalnega reaktorja pa je bila slabsa, saj je odstopala od rezultatov

kontrolnega reaktorja, ki so primerljivi s povpre¢jem na CCN.

Rezultate iz eksperimenta 1 in eksperimenta 2 lahko primerjamo le hipoteti¢no, saj je pri

eksperimentu 2 bilo izvedenih premalo meritev sestave plina.
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8 ZAKLJUCEK

Biometanski potencial odpadnega jedilnega olja je bil v Sarznem eksperimentu za 45% vedji
kot pri kontrolnem reaktorju, kjer smo dodali samo surovo blato.

Produkcija bioplina v semi-kontinuirnem reaktorju 2 ob obremenitvi 1,6 g OS/L 0z. 2,4 g
OSIL je viSja kot v R1, kjer je bila ves ¢as obremenitev 3,2 g OS/L. Vendar pa je
razgradljivost organske snovi slabsa. Meritve deleza metana v bioplinu so pokazale niZje
vrednosti metana v R2, kot v R1, ki je primerljiv z vrednostmi na CCN. Razlog za nizje
vrednosti je bila preobremenitev reaktorja, zaradi tega je tudi produkcija metana zacela
padati. Da bi se prepri¢ali kolikSen delez metana je v bioplinu, e inokulumu kot substrat
dodajamo samo odpadno jedilno olje, bi poskus morali ponoviti in meritve bioplina izvajati

vsaj enkrat na teden.
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