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Povzetek

Komunalne Ccistilne naprave so veliki porabniki energije. Ta je potrebna za pogon
Crpalk, meSanje in predvsem za prezraCevalne sisteme. StroSki energije obi¢ajno
predstavljajo 25% - 30% vseh obratovalnih stroSkov. Zagotavljanje visoke
energetske ucinkovitosti in uporaba Ciste energije iz obnovljivin virov (npr. bioplina)
lahko mocno znizata stroSke energije in emisije toplogrednih plinov. Anaerobno
CiS¢enje odpadnih voda v kombinaciji s kogeneracijskim sistemom predstavlja velik
potencial za dosego zagotaviljanja ¢im vecje energetske samooskrbe in prehoda od
porabnikov energije k proizvajalcem energije. Predstavljeni pregledni prispevek
prikaze dosedanje dosezke v svetovni znanosti in smer, v katero se razvijajo
tehnologije, da bi dosegle energijsko samozadostnost in proizvodnjo energije iz
komunalnih odpadnih voda. Predstavijeno je veé obstojeCih tehnologij (UASB in
UBOX, AnMBR) in nekaj Se eksperimentalnih tehnologij elektro-oksidativhega
odstranjevanja hraniv, ki porabijo bistveno manj energije kot konvencionalno biolosko
CisCenje.

Kljuéne besede: AnMBR, anaerobno cis¢enje odpadnih voda, elektro-oksidacija
amonija, katalitska oksidacija amonija, UASB, UBOX.

Abstract

Currently, municipal wastewater treatment works are a big energy user, which is
needed for mixing, pumping and mostly aeration. Energy costs usually represent
25% to 30% of operating costs of municipal wastewater treatment works. Ensuring
high energy efficiency and use of clean energy from renewable sources (for example
biogas) can significantly reduce energy costs and greenhouse gas emissions.
Anaerobic wastewater treatment in combination with cogeneration system represents
big potential for providing energy self-sufficiency and transit from energy users to
energy producers. Presented review paper shows current achievements in this field
and the direction of development in order to achieve energy self-sufficiency and
energy production from municipal wastewaters. Currently popular UASB, UBOX and
AnMBR technologies are presented as well as experimental technologies of electro-
oxidative nutrient removal treatments. These treatments show promise, since they
are much less energy demanding as conventional biological treatment.

Key words: AnNMBR, anaerobic treatment of municipal wastewater, ammonia electro-
oxidation, catalytic ammonia oxidation, UASB, UBOX.
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1 PREGLED STANJA CISCENJA ODPADNIH VODA

Konvencionalno Cis€enje odpadnih voda na  istilni napravi poteka v treh stopnjah,
t.j., primarno, sekundarno in terciarno CiS€enje. V primarni stopnji odstranjujemo
suspendirane snovi, sledi odstranjevanje bioloSko razgradljivin snovi v sekundarni
stopnji in odstranjevanje hraniv (N in P spojin) v terciarni stopnji. Obicajno je
primarna stopnja mehanska, ostali dve pa bioloski. Biolosko CiS€enje odpadnih voda
lahko poteka pri razlicnih oksidacijsko-redukcijskih pogojih:

e pri aerobnih pogojih, kjer poteka razgradnja organsko razgradljivih snovi ob
prisotnosti raztopljenega kisika,

e pri anaerobnih pogojih, kjer se organske snovi v prvi fazi pretvorijo v
enostavnejSe komponente, le-te pa se v drugi fazi pretvorijo v metan; pogoj za
tako razgradnjo je, da ne smejo biti prisotni niti raztopljeni kisik niti nitritni
oziroma nitratni dusik,

e pri anoksi¢nih pogojih, kjer se nitratni in nitritni ioni reducirajo v elementarni
dusik.

Dandanes je vecino Cis€enj odpadnih voda aerobne narave, kar predstavlja veliko
breme z energijskega vidika. Tako se z razvojem tehnologije na tem podrocju iSCejo
sistemi, ki bi dosegali bistveno nizjo porabo energije ob hkratnem zagotavljanju
enake kvalitete oCis€ene vode kot v primer aerobnih sistemov. Prvi fokus v tem
iskanju je uporaba anaerobnih sistemov, kjer se proizvede bioplin, le-ta pa se uporabi
kot energent. V drugi stopnji se posve€a pozornost odstranjevanju hraniv, predvsem
dusSika (v amonijevi obliki). Ker je odstranjevanje duSika v vecini primerov energijsko
negativno, se iS€ejo sistemi, ki bi to opravili s ¢im manj energije, vsekakor pa z manj
energije, kot jo proizvedemo z bioplinom v anaerobnem c¢is€enju. Konéni cilj je, da
proizvedemo veC energije, kot je potroSimo. Namre¢, komunalna odpadna voda
vsebuje ogromno organskih snovi, ki predstavljajo velik potencial v obnovljivem
bioplinu, vendar je le-ta potencial na nivoju, ki je tezje dosegljiv. Z modernimi pristopi
pa je vendarle mogoce ta potencial tudi izkoristiti.

1.1 Aerobno ¢is€éenje odpadnih voda

V konvencionalni Cistilni napravi obiCajno poteka aerobno biolosko CisCenje, kjer se
organske snovi v prisotnosti kisika pretvorijo v vodo, ogljikov dioksid in biomaso —
biolosko blato oziroma novo celi¢no maso.

Danes najbolj uporabljeni princip sekundarnega Ccis€enja je aerobno biolosko
CiS€enje s suspendiranim aktivnim blatom. Suspenzija kosmov je aktivha biomasa,
bolj poznana pod imenom aktivno blato, kjer kontinuirano poteka bioloska razgradnja
z raznoliko kulturo mikroorganizmov. Proces z aktivhim blatom zaposluje mesano
kulturo aerobnih mikroorganizmov, ki encimatsko oksidirajo organske snovi v
odpadnih vodah. Aktivno blato je sestavljeno iz dispergiranih kosmov bakterij in
prosto Zive€ih mikroorganizmov. Mikroorganizmi se v reaktorju Cistiine naprave
zdruzujejo v kosme aktivnega blata, ki jih poleg mikroorganizmov sestavljajo tudi
delci snovi organskega in anorganskega izvora. Shematski prikaz enostopenjske
aerobne Cistilne naprave z aktivnim blatom prikazuje slika 1.
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Slika 1. Enostopenjska aerobna Cistilna naprava z aktivnim blatom(http://www.ccn-
domzale.si/index.php/proces-ienja/prikaz-procesa/anaerobna-bioloka-stopnja.html)

V aeracijske bazene uvajamo stisnjen zrak preko globinskih ozraCeval. Aeracijski
bazen je povezan z usedalnikom, kjer se aktivno blato lo¢i od delno ocis¢ene vode z
usedanjem in se kontinuirano povrne nazaj v aeracijski bazen, voda pa teCe v
terciarno CisCenje.

1.2 Anaerobna obdelava odpadnega blata

Pri aerobnem c¢iS€enju z aktivnim blatom nastaja odpadno blato, ki ga je potrebno
nadalje obdelati. Blato iz usedalnikov se v zgosScCevalcih zgosti in ¢rpa v gniliS¢a.
Zadrzevalni Cas blata v digestorijih — gnilis€ih je od 20 do 30 dni. Proces v gnilis€ih
poteka pod anaerobnimi pogoji. Procesna temperatura v gniliS¢ih mora biti od 35 °C
do 39 °C. Blato iz gnilis¢ vodimo na dehidracijo. Po dehidraciji vsebuje blato cca.
25% suhe snovi in ima kompakten videz. Blato se dehidrira predvsem zaradi
zmanjSanja volumna, laZjega transporta in nadaljnje uporabe blata.

NajucinkovitejSa moznost ogrevanja gniliS¢ je ogrevanje s toploto, ki nastaja ob
kogeneraciji elektricne energije na plinskih motorjih. Bioplin, ki nastaja med
anaerobnim procesom, je meSanica metana (do 70%), ogljikovega dioksida (do 30%)
in minimalnega deleza plinov, kot so H,S, CO, H,, NH3 ter vodne pare (do 2%). Pri
optimalnih pogojih iz 1 kg vnesene organske mase nastane od 440 L do 480 L
bioplina s kurilno vrednostjo 23 000 kJ/m® — 28 000 kJ/m?® (Kokalj in sod.).

BIOPLIN

ANAEROBNO
GNILISCE PROIZVODNJA
SUROVO BLATO ELEKTRICNE ENERGIJE

PLINOHRAM }—-p
P——

PREGNITO BLATO
DEHIDRIRANO BLATO

NA DEPONIJO
CENTRIFUGA

Slika 2. Poenostavljena shema anaerobnega €iS¢enja (http://www.ccn-
domzale.si/index.php/proces-ienja/prikaz-procesa/anaerobna-bioloka-stopnja.html)

Pri anaerobnem postopku skorajda ne prihaja do razgradnje hraniv kot so dusik in
fosfor, zato je potreben dodaten proces za njihovo odstranjevanje. Konvencionalna

245



I. KONGRES O VODAH SLOVENIJE 2012
22. marec 2012, Ljubljana, Slovenija

odstranitev (amonijevega) duSika iz komunalnih odpadnih voda je bioloSki proces
nitrifikacije/denitrifikacije. Na vecini Cistilnih naprav potekata nitrifikacija/denitrifikacija
po prikazu na sliki 3.

A 4

Denitrifikacija Nitrifikacija

I .

Slika 3. Bioloski proces nitrifikacije/denitrifikacije

1.3 Energijska bilanca konvencionalnega aerobnega €iS€enja

Ocena specifiéne porabe elektriéne energije &istilnih naprav s pretokom 6 000 m®d —
12 000 m*/d je od 0,45 kWh/m® do 0,75 kwWh/m?® og&i&¢ene vode. Pri tem potreba po
energiji naras€a z narasCanjem koliCine vode, ki jo Cistimo. VeC kot polovico
zahtevane elektricne energije (60 % — 65 %) porabimo za aeracijo. Crpanje in
mes$anje zahtevata priblizno enako koli¢ino energije (0,045 kWh/m® — 0,14 kWh/m?®,
0,04 kWh/m® — 0,08 kWh/m®) v odvisnosti od tipa ¢rpalk in mesal (Pitas in sod.,
2010).

Anaerobna digestija odveCnega blata in uporaba bioplina za proizvodnjo elektrike
lahko znatno izboljSa energijsko bilanco Cdistilne naprave. V povpre€ju lahko z
energijo bioplina pokrijemo priblizno 40% do 50% celotne potrebe po elektricni
energiji, in celotno potrebo po toplotni energiji. Slika 4 prikazuje analizo, ki so jo
opravili Pitas in sod. (2010).
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Slika 4. Povprecna energijska zahteva komunalne Cistilne naprave in potencial
bioplina (Pitas in sod., 2010)
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2 ALTERNATIVNE METODE CISCENJA ODPADNIH VODA
2.1 Anaerobno ¢iS€enje odpadnih voda

Anaerobno Cis€enje odpadnih voda je bioloSka metoda, za katero je znacilna
proizvodnja metana. Vsi mikroorganizmi, ki so udelezeni v tem procesu, spadajo v
skupino anaerobnih bakterij, ki lahko zivijo v okolju brez kisika. Princip anaerobne
tehnologije se bistveno razlikuje od postopka z aktivnim blatom. Medtem ko se pri
postopku z aktivnim blatom predelujejo necistoCe v vodi in se proizvaja biomasa, se
pri anaerobni tehnologiji necistoCe uporabljajo za ustvarjanje energenta. Samo
majhen delez necisto€, najve¢ do 10 %, se izrabi za razvoj bakterij.

V praksi se danes ve€ ali manj anaerobno €iS€enje odpadnih voda uporablja le za
predhodno CiSCenje visoko obremenjenih voda, kateremu sledi aerobna stopnja
(komunalna Cistilna naprava).

2.2 Anaerobno ¢is€enje nizko obremenjenih odpadnih voda

Anaerobni postopek se uporablia za mofno onesnazene odpadne vode
(KPK nad 1000 - 1500 mg/L), saj v tem primeru lahko zagotavljamo zadostno
energijo, v obliki proizvedenega bioplina, ki je potrebna za vzdrzevanje mezofilnih
pogojev, pri katerin poteka presnova. V primeru nizko onesnazenih komunalnih
odpadnih voda (KPK 300 mg/L — 500 mg/L), in Se posebej pri nizkih temperaturah, to
tezko zagotovimo. Pri takih pogojinh sta energijsko ravnotezje in stroSkovna
uCinkovitost anaerobnega €iS€enja komunalnih odpadnih voda vprasljiva (Behling in
sod., 1997).

Kljub temu pa se zadnja leta predstavlja anaerobno CiSCenje nizko onesnazenih
komunalnih odpadnih voda kot vse bolj upravi€ljivo alternativo konvencionalnemu
aerobnemu C¢iSCenju. To velja predvsem za regije s tropskim in subtropskim
podnebjem, kjer viSje povprecne temperature odpadnih voda zagotavljajo zadovoljivo

aktivnost biomase (Hinken in sod., 2010).

3 OBSTOJECE ANAEROBNE TEHNOLOGIJE CISCENJA ODPADNIH VODA

Za namene anaerobnega CiS€enja odpadnih voda se v najvecji meri uporablja
tehnologija CiSCenja z granulirano biomaso »Upflow Anaerobic Sludge Blanket«
(UASB). Sledi ji uporaba anaerobnih membranskih bioreaktorjev (AnMBR). Oba

sistema temeljita na visoki koncentraciji biomase v reaktorju.
3.1 UASB tehnologija

Prednost uporabe UASB reaktorja je, da lahko dosezemo visoko koncentracijo
biomase v reaktorju in €is€eno vodo z nizko koncentracijo suspendiranih snovi, brez
dodatnih posegov (stroSkov) v proces lo¢evanja.

V zadnjih 15 letih je bilo v subtropskih drzavah, predvsem v Indiji in Braziliji,

postavljenih ve€¢ UASB naprav v polni velikosti za CiS€enje komunalnih odpadnih
voda. Van der Lubbe in sod. (2010) podajajo pregled delovanja in ucinkovitosti 10
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UASB Cdistilnih naprav v polni velikosti, ki so postavljene v Braziliji, Indiji in na
Bliznjem Vzhodu. Slika 5 prikazuje konfiguracijo Cistilne naprave, ki temelji na UASB
CisCenju. Kot primarno Cis€enje so v tem primeru uporabljene grablje in peskolov,
primarne sedimentacije ni, ker se ta del presnovi v samem UASB reaktorju. Rezultati
te Studije so podobni objavljenim v novejsi literaturi, vendar je ucinkovitost v
primerjavi z ucinkovitostjo predhodnih pilotnih naprav znatno nizja. Glavni razlog
pripisujejo neprimernemu nacrtovanju, slabemu vodenju obratovanja, nezadostnemu
vzdrzevanju in visokim koncentracijam Zzvepla. NajboljSi delujoCi reaktorji v polni
velikosti, ki so bili narejeni za Cis€enje komunalnih odpadnih voda med 17 °C in 27
°C, dosegajo priblizno 67% znizanje KPK, 70% znizanje BPK in 75% znizanje
suspendiranih snovi. Dodatno 6% do 10 % poviSanje je mogoCe doseci s boljSim
upravljanjem in vodenjem Cistilnih naprav (Van der Lubbe in sod., 2010).

Uporaba bioplina

Iztok v vodotok

@ ¢ Po-obdelava

D=

Preliminarno ¢is¢enje

UASB reaktor

: Dehidracija blata

Slika 5. Splosna konfiguracija Cistilnega sistema, ki temelji na UASB ¢iS€enju (Van
der Lubbe in sod., 2010)

Yspeert in sod. (2010) so predstavili nov reaktor UBOX za ¢iS€enje komunalnih
odpadnih voda iz gospodinjstev v subtropskem podnebju. Reaktor UBOX, prikazan
na sliki 6, temelji na integraciji anaerobnega (UASB reaktor) in aerobnega procesa
CiSCenja (za oksidacijo preostalega KPK, amonija in sulfidov).
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Slika 6. Shematski prikaz reaktorja UBOX (Yspeert in sod., 2010)
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Prvi preskusi obratovanja so se izkazali za uspesne. V povprecju so v primeru 5000
PE dosegli 87% znizanje KPK in 90% zniZzanje BPK ter v primeru 25 000 PE 80%
znizanje KPK in 83% znizanje BPK. V primeru 5000 PE so po zagonski fazi opazili
71% odstranitev skupnega dusSika in 83% odstranitev amonijevega duSika. Kvaliteta
na iztoku je bila sledeCa: KPK 59 mg/L, BPK 35 mg/L, skupni dusSik 18 mgl/L,
suspendirane snovi 0,3 mL/Lh. Prirast blata je bil cca. 0,15 kgss/kg vstavljenega
KPK. Poleg tega je bila potrjena odsotnost smradu v blizini urbanega naselja
(Yspeert in sod., 2010).

Na sliki 7 in 8 so prikazane vrednosti KPK in amonijevega duSika (NH4-N) za vtok in
iztok ter ucCinek CiSCenja za primer Cistilne naprave s 5000 PE. PovprecCni pretok
odpadne vode je zna3al priblizno 30 m*h, povpreden zadrzevalni ¢as v UBOX
reaktorju je znaSal 17 h, povprecna letna temperatura je bila 23°C (z minimumom
16°C in maksimumom 26°C). Iz slike 7 je razvidna 80 % — 95 % odstranitev KPK, iz
slike 8 pa 80 % — 90 % odstranitev NH4-N.
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Slika 7. KPK vrednosti vtoka in iztoka ter ucinek €iS€enja s Cistilno napravo, ki temelji

na CiS€enju z UBOX reaktorjem (Yspeert in sod., 2010)
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Slika 8. NH4-N vrednosti vtoka in iztoka ter u€inek Cis€enja s Cistilno napravo, ki

temelji na Cis€enju z UBOX reaktorjem (Yspeert idr. 2010)

3.2 AnMBR tehnologija

Za AnMBR tehnologijo je znacilno, da je za bioloSkim postopkom ciS€enja namesto
usedalnika modul za membransko filtracijo. Membranska separacija omogoca visjo
koncentracijo biomase v reaktorju, v €iS€eni vodi pa lahko tako dosezemo zelo nizko
koncentracijo suspendiranih snovi. Omejitve predstavlja problematika nastajanja
oblog na membranah (angl. fouling) oziroma problem maSenja membran zaradi
nekontrolirane rasti biofilma mikroorganizmov na membrani (angl. biofouling). Za
nemoteno obratovanje je potrebno te obloge odstranjevati in/ali zamenjati
membrane, kar prispeva k znatnemu zviSanju obratovalnih stroSkov. V zadnjem Casu
poteka zelo intenziven razvoj na podroCju membranskih modulov, Se vedno pa
predstavlja nadgradnja bioloSkega sistema cCiS€enja z membransko separacijo zelo
velik strosek.

Proces AnMBR je bil razvit in testiran v sredini 1990-ih in se uporablja v industrijskem
merilu od leta 2000. V letu 2008 je na Japonskem, kjer je tudi ta tehnologija najbol
uporabljena, obratovalo Stirinajst AnMBR reaktorjev, in sicer za CiS€enje industrijskih
odpadnih voda (raznih ostankov iz proizvodnje hrane, mle€ne industrije, tekstilne
industrije, ...). Pilotna AnMBR testiranja so bila izvedena na odpadnih vodah iz
predelave krompirja, pri ¢emer so bili potrjeni ugodni rezultati glede zagotavljanja
maksimalne proizvodnje bioplina, manjSe proizvodnje odpadnega blata in zelo dobre

kvalitete vode na izpustu (Christian in sod., 2010).
Slika 9 prikazuje sistem AnMBR, namesCen v podjetju za proizvodnjo solatnih

prelivov Ken's Foods (Massachusetts, USA). Uporabljajo ga kot nadgradnjo Zze
obstojece Cistilne naprave (Christian in sod., 2010).

/—— Anaerobic MBR
| “Power generating |

I
I
\  Boiler,etc.
Influent
Wastewater
(ERCEERSEeSSS ) {
i Pretreatment ! jmmmmm—————— 4
i equipment 1 Submerged Wastewater treatment)
e ' mmbr?ne type : equipment :
aeparation ank v Sludge dehydration |
- A equipment ;
High-emperature, high-speed | TTTTTIIETEEETS
L methane fermentation tank ) f‘" -: is optional.

Slika 9. Procesna shema sistema AnMBR (Christian in sod., 2010)

V preglednici 1 so prikazane karakteristike odpadne vode in vode ociS€ene z
ANMBR, ki so jo objavili Christian in sod. (2010).
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Iz preglednice 1 je razvidno znatno znizanje parametrov odpadne vode. V prvih 20
mesecih obratovanja sistema AnMBR so se obratovalni stroski znizali za veC kot 50
% v primerjavi s predhodnim 12-mese¢nim obraCunskim obdobjem. Znizanje
pripisujejo poviSanju kapacitete, sposobnosti CiS€enja odpadne vode pri viSji
koncentraciji biomase v AnMBR sistemu, znizani proizvodnji odve¢nega blata ter
znatnemu znizanju zahtevane porabljene energije v primerjavi z do sedaj obratujo¢im

SBR (Sequencing Batch Reactor) (Christian in sod., 2010).

Preglednica 1. Karakteristike odpadne vode in vode oCis€ene z AnMBR

AnNMBR | ZniZanje
Parameter Odpadna voda 2tok %
Pretok, m*/d 300 300
BPK, mg/L 18 000 20 99,9
KPK, mg/L 33500 210 99,4
TSS, mg/L 10 900 <1 100
pH 7,05

4 PROBLEMI PRI UPORABI/IMPLEMENTACIJI ANAEROBNEGA CISCENJA IN
PREDLAGANE RESITVE

4.1 Problemi pri uporabi anaerobne tehnologije

Da bi zagotovili obratovalno in stroSkovno ucinkovitost anaerobnega c¢iS€enja
odpadnih voda - poleg subtropskih - tudi v regijah z zmernim podnebjem, potekajo
raziskave na temo zagotavljanja anaerobne presnove s psihrofilnimi organizmi
(Hughes in sod., 2010; Alvarez in sod., 2008).

Hughes in sod. (2010) so Studirali anaerobno cCiS€enje usedenih in neusedenih
komunalnih odpadnih voda v zmernem (12 °C) podnebju. Pri tem so uporabili
kombinacijo EGSB reaktorja (Expanded Granular Sludge Bed — modificiran UASB
reaktor) in anaerobnega filtra (AF). Sliki 10 in 11 prikazujeta koncentracijo KPK za
primer reaktorja EGSB in AF.
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Slika 10. Koncentracija KPK za EGSB; vtok (A); iztok (o)

Rezultati kazejo, da je CiS€enje komunalnih odpadnih voda v EGSB-AF reaktorju
mogocCa pri zadrzevalnih €asih 6-24 h, pri tem pa je dosezena primerna kvaliteta
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vode (KPK) za iztok v vodotok (razen amonija). Dokazali so tudi, da se mezofilni
inokulum lahko prilagodi nizki temperaturi in se uspesno uporabi za zagon reaktorja.

Po drugi strani pa delovanje v psihrofilnih razmerah ni potrebno, e v zmernem
podnebju uspemo zagotavljati mezofilne pogoje brez dodatne porabe energije.
Klju€na dejavnika v tem primeru sta regeneracija toplote iz iztoka (oCiS€ena voda) na
vtok (komunalne odpadne vode) in uc€inkovit kogeneracijski sistem. V primeru, da
obdelujemo komunalno odpadno vodo s KPK 500 mg/L, ki jo je potrebno segreti za
15 °C, je potrebna vsaj 80% regeneracija toplote iz iztoka na vtok, da potem
pridelamo dovolj bioplina za segrevanje vode do delovne temperature, ki je nad 25
°C.

B R R R R LT R R
350

300 4

KPK (mg/L)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Cas (dnevi)
Slika 11. Koncentracija KPK za AF; vtok (¢); iztok (o)
4.2 Problemi pri odstranjevanju duSika

Amonijev duSik (NH4-N) lahko poleg konvencionalnega aerobno-anoksi¢nega
procesa odstranimo oziroma razgradimo z razlicnimi kemijskimi in fizikalnimi procesi
(npr. ionska izmenjava, obarjanje, kloriranje), vendar noben proces ni popolnoma
zadovoljiv (npr. zmanjSana ucinkovitost v nizkih zimskih temperaturah, prenos iz ene
faze v drugo, nezaZelena tvorba nitratov in nitritov) (Li in sod., 2011). Nasprotno pa
lahko amonij oksidiramo neposredno v dusik s procesom elektro-oksidacije (EO).

V preteklosti so potekale Studije elektro-oksidacije amonija iz komunalnih odpadnih
voda, predvsem na Pt elektrodi ali elektrodah, ki temeljijo na njenih zlitinah (EPA,
1970; Marinci¢ in sod., 1998). Proces je zelo ucCinkovit, vendar je uporaba Zlahtne
kovine pri €iS€enju komunalnih odpadnih voda v realnosti, zaradi potrebne velike
specificne povrsSine, stroSkovno skrajno neugodna in nerealna (Marinci¢ in sod.,
1998).

Pomembnost procesa oksidacije amonija v dusik in napredek na podroCju razvoja
novih materialov sta ponovno obudila zanimanje za tovrstno odstranjevanje amonija,
kar se kaze v obliki rezultatov S$tevilnih raziskav na podroCju razvoja elektrod na
osnovi kovin, nekovin, kovinskih oksidov in njihovih kombinacij (Muthuvel in sod.,
2009).
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De Vooys in sod. (2001) so proucevali uporabo Stevilnih kovinskih katalizatorjev za
oksidacijo amonija v dusSik. Ugotovili so, da baker (Cu), srebro (Ag) in zlato (Au) ne
zagotavljajo selektivne oksidacije amonija v dusSik. Podobno velja za prehodne
kovinske katalizatorje, npr. rodij (Ro), rutenij (Ru) in paladij (Pd). Ti izkazujejo visoko
afiniteto do vmesnih produktov oksidacije amonija, zaradi ¢esar ne nastaja Nj. V
nasprotnem primeru pa platina (Pt) in iridij (Ir) omogoc€ata selektivho oksidacijo
amonija v Ny, saj izkazujeta nizko afiniteto do vmesnih produktov oksidacije. Endo in
sod. (2004) so testirali primernost zlahtnih kovin za oksidacijo amonija. Raziskave so
potekale v smeri ugotavljanja elektro-katalitske aktivnosti binarnih zlitin Pt-Me (Me =
Ir, Ru, Ni, Cu). Zaklju€ili so, da uporaba Ir s Pt pospesi oksidacijo amonija v KOH
raztopini. Yao in sod. (2007) so v raziskavi kot anodo za elektro-oksidacijo amonija
uporabili binarno zlitino (Ni-Pt). Studija je razkrila, da je aktivni katalizator v anodi Pt
in ne Ni.

Intenzivne raziskave potekajo tudi na podroCju dimenzijsko stabilnih anod
(Dimensionally Stable Anodes) za oksidacijo NHs do N, iz odpadne vode (npr. IrO,
naneSen na Ti substrat) (Kim in sod., 2005). Yoshida in sod. (2007) so ugotovili, da
lahko pri elektro-oksidaciji z uporabo z borom dopirane diamantne anode znizamo
koncentracijo NH4-N v enaki meri kot z dimenzionalno stabilnimi elektrodami.

Mahvi in sod. (2011) so proucevali simultano odstranjevanje amonija in fosfatov s
kontinuiranim bipolarnim elektro-koagulacijskim/elektro-oksidacijskim/elektro-
flotacijskim reaktorjem (slika 12) iz odpadnih voda.
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< .
Outlet Seftling
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Unit lectrochemica};
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Slika 12. Shematski prikaz elektro-koagulacijskega/elektro-oksidacijskega/elektro-
flotacijskega reaktorja (Mahvi in sod., 2011)

Reaktor je sestavljen iz dveh enot, in sicer iz elektro-kemijske in separacijske enote.
V elektro-kemijski enoti so uporabili Al ploSCe, ploSCe iz nerjaveCega jekla in RuO,/Ti
ploS€e. Maksimalno ucinkovitost — 99% odstranitev fosforja - so dosegli pri pH 6,
zadrzevalnem €asu 60 min, jakost toka 3 A in zaCetno koncentracijo fosfata 50 mg/L.
Prav tako so dosegli 99 % odstranitev amonija pri pogojih pH 7, zadrZzevalnem ¢asu
40 min, jakosti toka 3 A in zaCetno koncentracijo amonija 15 mg/L. Pri koncentraciji
100 mg/L je bila u€inkovitost Se zmeraj 95%. V primeru realnih industrijskih odpadnih
voda (po iztoku iz anaerobnega CiSCenja; koncentracija amonija 28 mg/L,
koncentracija fosfatov 48,3 mg/L, koncentracija CI" 910 mg/L, elektricha prevodnost
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1600 ps/cm) so dosegli 98% znizanje koncentracije amonija in fosfatov. Poleg tega
so dosegli tudi 72% znizanje koncentracije KPK.

Za odstranjevanje visokih koncentracij amonija iz vode so Cao in sod. (2010)
predlagali plinsko oksidacijo v tekocCinski fazi (Gaseous Oxidation in Liquid Phase -
GOLP). Slika 13 prikazuje shemo postavitve preskusa. Monokristalinski silikonski Cip
je prevleCen s katalizatorjem (Co,03) in ga lahko segrevamo z enosmernim tokom.
Pri tem se amonijeva raztopina v okolici €ipa uplini in nato katalitsko pretvori v N».
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Slika 13. Shematski prikaz postavitve preskusa GOLP (Cao in sod., 2010)

Z 2 urno obdelavo, pri jakosti toka 10 A in zaCetno koncentracijo amonija 1810 mg/L,
so s tem reaktorjem dosegli skoraj 98 % znizanje koncentracije amonija. Poleg tega
rezultati kazejo, da v primeru, ko je koncentracija amonija dovolj visoka, lahko
sproScena energija pri oksidaciji vzdrzuje reakcijo in proces teoreticno ne potrebuje
dodatne energije (slika 14).
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Slika 14. Teoreti¢no razmerje med koncentracijo amonija in energijskimi zahtevami
(Uo- relativni koeficient prestopa toplote) (Cao in sod., 2010)

Zhu in sod. (2008) so Studirali TiO, fotokatalitsko odstranjevanje amonija v prisotnosti
povrSinsko aktivnih sredstev in monosaharidov pri pH ~ 10 iz modelnih odpadnih
voda iz gospodinjstev. Rezultati kazejo, da je kljub po¢asni razgradnji amonija, prislo
do razgradnje povrSinsko aktivnih sredstev oziroma monosaharidov in amonija, kar
nakazuje, da jih je tudi s tem procesom mogoce ucinkovito odstraniti iz odpadnih
voda.
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5 ZAKLJUCKI

Komunalne Cistilne naprave so veliki porabniki energije. Medtem ko torej v napravah
z aktivnim blatom nastaja blato Cistilnih naprav, ki ga je potrebno nato nadalje
odstraniti, nastaja v anaerobnih napravah bioplin, ki ga lahko uporabimo za
proizvodnjo energije in pokrijemo do 50% potrebne energije za CiSCenje odpadnih
voda. V sploSnem je anaerobno CiS€enje energijsko precej ucinkovitejSe. Za aerobno
razgradnjo organskega ogljika je poraba priblizno 0,5 do 0,7 kWhgektrike/KQ
odstranjenega KPK. Po drugi strani pa lahko z anaerobno razgradnjo organskega
ogljika v bioplin teoreticno proizvedemo 1,2 kWheekrike/kg odstranjenega KPK
(Hinken in sod., 2010). Trenutno Ze obstajajo in obratujejo tehnologije (UASB), ki v
toplejSih podnebijih s primernim vodenjem lahko zadostijo vsem parametrom izpusta,
razen dusSiku. Kombinacija z aerobnim ¢is€enjem v inovativnemu UBOX reaktorju
doseze tudi zadovoljivo odstranitev hraniv pri energijsko pozitivni bilanci. V nasem
okolju take naprave ne morejo delovati zaradi nizkih zimskih temperatur. Zato se
raziskave nadaljujejo v dve smeri, in sicer v delovanje naprav v psihrofilnem podrocju
(T < 15°C) in pa v regeneracijo toplote, kjer se pri mezofilnem podrocju delovanja (T
= 25 - 35°C) toplota regenerira z iztoka na vtok Cistilne naprave. Pri povprecni
regeneraciji 60% bi delovanje take naprave na komunalno odpadno vodo bilo v
povprecju energijsko pozitivno.

Najvecja ovira pri implementaciji anaerobnih tehnologij pa je odstranjevanje duSikovih
komponent, predvsem amonija. Aerobna tehnologija je preveC potratna, tako, da je
potrebno poiskati druge moznosti v nebioloskih metodah €iS€enja. Takih sistemov v
delovanju Se ni, je pa na voljo nekaj eksperimentalnih tehnologij, ki naeloma
delujejo, vendar imajo obiCajno kakSno pomanikljivost, da tehnologija ni dobro
izvedljiva v polni velikosti. Tako poznamo:
e Elektro-oksidacijo amonija, ki daje zadovoljive rezultate, vendar so
uporabljeni Zlahtni materiali v elektrodah predragi za uporabo v polni velikosti.
e Plinsko oksidacijo v tekoCinski fazi, ki pa je uporabna le za visoke
koncentracije amonija, pri nizkih pa je prevec potratna in neucinkovita.

e Foto-katalitsko oksidacijo, ki pa prav tako uporablja zlahtne kovine.

Vse te tehnologije so izjemno obetavne, ker porabijo le do 20% energije, ki je
potrebna za klasiéno bioloSko odstranitev dusika. Vendar bo za uporabo teh
tehnologij v prihodnosti potrebno najti materiale, ki bodo bistveno cenejSi od sedaj
uporabljenih. Avtorji smo prepri¢ani, da bodo nasi napori, kot tudi napori v znanosti
drugje, v prihodnosti prav gotovo doprinesli k temu, da bo cCiS€enje komunalnih
odpadnih voda v skupni bilanci proces, ki bo energijo proizvajal, namesto da jo
porablja.
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