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NAPREDNE TEHNOLOGIJE ZA PRED/OBDELAVO MULJEV IN
RAZVOJ NOVIH MATERIALOV IZ LE-TEH

Klju¢ne besede:komunalna odpadna voda, ¢is¢enje odpadne vode, obdelava odpadnega

mulja, gnojilo, gorivo

UDK: 628.336(043.2)

POVZETEK

Blato, ki je nastaja na cistilnih napravah odpadnih voda, je precejsn problem. Ustrezno
ravnanje z odpadno vodo je prioriteta pri upravljanju z vodami. Ne glede na to, v koliksni
meri se cistijo odpadne vode, te tvorijo doloceno kolic¢ino blata (0,5 kg blata/m* odpadne
vode) — pojavlja se torej kot stranski produkt, ki ga je treba odstraniti v skladu z zakonskimi
predpisi. V pricujocem delu so podrobneje opisani mozni zakljucni postopki in odlaganje

blata iz cistilne naprave za odpadne vode.

V' magistrskem delu smo se osredotocili na ponovno uporabo blata - za razvoj novih
materialov, ki se lahko uporabljajo na podrocju kmetijstva kot gnojilo/ojacevalci humusa ali
pa za toplotno obdelavo. Pred zacetkom eksperimentalnega dela smo morali blato dehidrirati.
Testiranje blata v laboratoriju za tvorbo potencialnega goriva je potekalo s kemijsko analizo,
merjenjem vsebnosti viage, dolocevanje kurilne vrednosti in klora.. V drugem poskusu smo na
osnovi kalilnega in rastnega testa pridobili rezultate, ki kaZejo, ali je blato primerno za

uporabo v kmetijske namene.



ADVANCED TECHNOLOGIES FOR PRE-TREATMENT OF SLUDGE
AND DEVELOPMENT OF NEW MATERIALSFROM THE SAME

Keywords:Municipal waste water, wastewater treatment, waste sludge treatment, fertilizer,

fuel

UDK: 628.336(043.2)

ABSTRACT

Sludge, which is produced as a product on waste water treatment plants, is a major
environmental problem the world. Adequate waste water treatment is a priority for water
management. Regardless of the concept of wastewater treatment, a certain amount of sludge
(0,5 kg of sludge / m3 of waste water) is produced as a by-product that needs to be disposed of
in accordance with legal requirements. Possible procedures for the final treatment and
disposal of sludge from the wastewater treatment plant are detailed in this document.

In the graduation work we focused on the recycling of sludge, that is, on the development of
new materials that will be applicable in the field of agriculture as fertilizer/humus
enhancersand for thermal treatment. Before the very beginning of the experimental work, the
sludge had to be dehydrated. The sludge testing in the laboratory for the development of a
potential fuel consisted of a chemical analysis, a measurement of the moisture content, the
determination of the heating value and chlorine. In the second experimental work on the basis
of the growth and calorie test, we obtained results that show us whether the sludge is suitable

for agricultural purposes.
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1. UVOD

Razvoj civilizacije in znatna rast naselij ter s tem tudi rast standarda prebivalstva je privedla
do znatnega povecanja stranskih proizvodov zivljenja ljudi — koli¢ine odpadkov in drugih
oblik onesnazevanja, ki jih ustvarjajo ogromni sistemi, odgovorni za njihovo sanacijo.
Onesnazevanje vode je velik problem onesnazevanja okolja. Rast prebivalstva in naselij
povedujeta tudi porabo vode, kar povzroda ve¢ odpadne vode. Ce se bo ta trend
onesnazevanja vode nadaljeval, ne da bi ukrepali pri reSevanju problemov, bo resno ogrozil

kakovost Zivljenja.

Zato nekatere evropske drzave Ze dolgo uporabljajo tehnike ¢is¢enja odpadne vode za njihovo
¢iS¢enje in ponovno uporabo. Na sreco je takSen trend vse pogostejsi tudi pri nas. Skozi
razlicne projekte je mogoce uspeSno reSiti problem oskrbe z vodo, za Se boljSi rezultat
projekta, ki bi lahko naso drzavo dvignile na evropsko raven, pa je primerna sodobna ¢istilna

naprava za odpadne vode.

VW W

S priblizevanjem letu 2020 in hitrim poveCanjem dinamike gradnje naprav za ciSCenje
odpadnih voda, bo problem kon¢nega odlaganja blata Cistilih naprav rasel, za zacetek pa je

treba v to tehnologijo vlagati ogromno finanénih sredstev.[11]

Projekte za nove naprave za ¢iS€enje odpadnih voda bo treba dopolniti z obsezno analizo in
raziskavami glede problematike blata, ki upoStevajo temeljne rezultate, kot so kakovost blata
iz vidika moznosti ponovne uporabe, energijske vrednosti, enote koli¢ine blata, kemikalije v
blatu, moZnost centralizirane obdelave, razpoloZljivosti kmetijskih in drugih povrSin za

ponovno uporabo, vse to pa mora izpolnjevati tudi zakonske zahteve. [1]

Tako bomo dobili sliko o ucinkovitosti javne kanalizacije in Cistilnih naprav ter o ceni na
enoto volumna obdelane odpadne vode, ki ne temelji le na stroskih, ki nastanejo v napravi za
obdelavo odpadne vode, ampak na vseh stroskih, ki moc¢no povecujejo stroSke koncnega

odlaganja blata. [3]

Mulj/blato ¢istilnih naprav je po svoji sestavi in koli¢ini, predelavi in konéni odstranitvi, velik

tehnoloski in ekonomski problem vsakega javnega odvodnega sistema. [1]
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1.1. Opredelitev problema

Obdelava in trajno odstranjevanje blata, ki nastane med ¢iS¢enjem odpadne vode, je glavni
problem za distilne naprave. UCinek ciS¢enja odpadne vode se ne meri samo s kakovostjo
obdelane odpadne vode, ampak tudi z ucinkovito obdelavo blata, ki se ekstrahira med
¢is¢enjem. Poleg neskodljivih snovi v blatu so nevarne tudi snovi, ki so med ¢is¢enjem loCene
od odpadne vode, in vkljucujejo: biomaso, hranila, tezke kovine, organske spojine in drugo.
Danes je za obdelavo blat na voljo §irok razpon mehanskih, fizikalnih, bioloskih in termi¢nih
procesov. Blato je potrebno obdelovati in dokon¢no odstraniti, prihodnost pa je v razvoju

novih produktov dodane vrednosti iz teh blat, ne da bi pri tem ogrozili okolje. [7]

1.2.  Namen, hipoteze in cilji

Raziskava na temo magistrskega dela je pokazala, da je obravnavana tematika obsezna in v
danasnjem svetu zelo aktualna. Da bi bolje razumeli problem blata iz ¢istilne naprave za
odpadne vode, bo to delo pokazalo, kako pomembna je ustrezna obdelava blata na

konkretnem primeru vzorca mulja iz €istilne naprave Maribor.

Predpostavka je, da so specifiéni mulji onesnazeni s tezkimi kovinami, ki jih je potrebno
odstraniti in nato obdelati s posebnimi postopki, da dobimo zeleni produkt dodane vrednosti,
kot recimo gorivo in gnojilo (ojacevalec humusa). S ponovno uporabo mulja dodane vrednosti

reSimo problem njegovega odlaganja na odlagaliscih.

Glavne hipoteze:

Hipoteza 1: Mulj lahko vsebuje veliko koli¢ino tezkih kovin
Hipoteza 2: Mulji so lahko uporabni kot gorivo

Hipoteza 3: Mulji so lahko uporabni kot ojac¢evalci humusa — gnojila

Cilj magistrskega dela je preuditi fizikalno-kemijske lastnosti blata in preuciti postopke
odstranjevanja blata iz Cistilnih naprav v skladu z naceli trajnostnega razvoja. Za doseganje
dobrih rezultatov je treba blato najprej dehidrirati in sterilizirati, nato pa izvesti aplikativne

poskuse na podrocju goriv in gnojil, predstavljenih v poskusnem delu.
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1.3. Metode raziskovanja

V magistrskem delu smo uporabili eksperimentalne metode raziskovanja. Delo je
osredoto¢eno na SNovno ponovno uporabo komunalnega blata. V podjetju Gorenje Surovina
smo naredili prvi del eksperimenta, to je kemijska analiza blata, ki se izvaja v laboratoriju,
primernemu za delo v skladu z zakonodajo in evropskimi standardi. Parametri, ki smo jih

pridobili na podlagi testov, kazejo, ali je blato primerno za energijsko uporabo v obliki goriva.

V drugem delu poskusa je hamen ugotoviti moznost uporab blata kot ojacevalca humusa oz.
gnojilo. Poskuse zarastni in kalilni test smo ponovili trikrat, dokler mulj ni bil obdelan do te

mere, da smo dobili Zelene rezultate.
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2. TEORETICNI DEL

2.1. Cistilne naprave

Cistilna naprava je temeljna naprava za ¢is¢enje odplak. O¢is¢ene odplake nato vra¢amo nazaj
v okolje. Gre za razne kemijske, fizicne in bioloSke postopke, pri katerih odpadno vodo
ocistimo tako, da ni ve¢ Skodljiva za okolje in ljudi. Cilj tega CiSCenja je, da okolje
zavarujemo pred tezkimi kovinami ter drugimi organskimi Skodljivimi snovmi, ki se nahajajo
v odpadni vodi. Cisenje odpadnih voda oziroma odplak je neke vrste postopek
odstranjevanja onesnazevalcev odpadnih voda, tako povrSinskih kot tudi voda iz
gospodinjstev. Z uporabo naprednih tehnologije je sedaj mogoce, da odpadno vodo ponovno

uporabimo. [4]

Osnovni cilj vsake Cistilne naprave:

- pretvoriti odpadne snovi, prisotne v odpadni vodi, v stabilne oksidirane kon¢ne
produkte, ki jih varno odvajamo v povrSinske vode, brez kakrs$nih koli $kodljivih
ucinkov na okolje,

- za§Cititi javno zdravje,

- poskrbeti, da bo odpadna voda ucinkovito o¢iS¢ena na zakonit nacin, brez motenj ali
krSenja predpisov,

- reciklirati in pridobiti nazaj koristne sestavine odpadne vode,

- poskrbeti za varcen postopek odstranjevanja odpadne vode in

- se podrediti zakonskim standardom in zagotoviti ustrezno odvajanje vod. [5]

Bioloska cistilna naprava (gospodinjstvo)- gre za kompaktne mehansko-bioloske naprave
za CiSCenje sanitarno-fekalnih voda [5]. Sestavlja joprodnata posteljica, kamor je posejano
mocvirsko rastlinje.Organsko onesnaZevanje razgrajujejo bakterije, ki so pritrjene na dno pri

koreninah rastlin, medtem ko hranila porabljajo rastline za rast. [6]

Komunalna Ccdistilna naprava (komunala)-za komunalno odpadno vodo ali meSanico
komunalne in padavinske odpadne vode. Sestavljena je iz Stirth osnovnih sklopov, ki

VW W

omogocajo: pred¢iscenje, primarno, sekundarno in tercialno ¢iscenje. [6]
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Mala komunalna ¢istilna naprava - ureja odvajanje odpadnih voda iz malih komunalnih
Cistilnih naprav, do 2000 PE (populacijski ekvivalent je enota za obremenjevanje voda, ki

ustreza onesnazevanju, ki ga dnevno povzro¢i en prebivalec — 1 PE je enak 60 g

BPK5/dan).[6]

Tehnoloska Cistilna naprava(industrija) -za tehnolosko odpadno vodo, sestavljena iz ene ali
veC naprav, v katerih poteka isti ali ve¢ razli¢nih tehnoloskih postopkov. V osnovi lahko te
vode razdelimo v dve skupine: biolosko razgradljivo (zdruzljivo) in biolosko nerazgradljivo
(nezdruzljivo) vodo.Biorazgradljivo vodo lahko meSamo s sanitarnimi odpadnimi vodami in
kanalizirati v istem sistemu.V tej skupini najpogosteje spadajo vode iz Zivilske industrije, ker
vsebujejo odpadne snovi zivil.Biolosko nerazgradljivo vodo je treba odistiti pred meSanjem z
mestnim odpadnim vodami na mestu nastanka.Ci§¢enje poteka za odstranjevanje
eksplozivnih, korozivnih in vnetljivih snovi, odstranjevanje inhibitorjev, ki preprecujejo
delovanje distilnih naprav za odpadne vode, in nadzor nad strupenimi snovmi, ki preprecujejo

biorazgradnjo. [6, 9]

Skupinska ¢istilna naprava - naprava za meSanico komunalne in padavinske odpadne vode

ali za tehnoloSko odpadno vodo. [5]

2.2. Vrste blata

Koli¢ina blata, pridobljenega iz odpadnih voda, je odvisna predvsem od stopnje onesnaZenja
postopek c¢is¢enja odpadne vode popoln, vecja je koli¢ina blata. Naslednji cilj, ne glede na
postopek obdelave blata, je zmanjSanje prostornine, tj. ¢im vecje koli¢ine vode iz blata. To
zmanjs$a stroSke nadaljnje obdelave. Koli¢ine lo¢enega blata segajo od 40 do 60 g suhe snovi /
ES / dan (ES = Evropska skupnost, enakovredna populacija ES). Razli¢ne stopnje Cis¢enja
rezultirajo v razlicne mulje, s Cimer se razlikujejo primarno, sekundarno ali biolosko,

terciarno blato in aktivno blato.

.....

precipitatorja, vsebuje anorganske snovi (pesek, glino, karbonate in kovinske okside),
organske lahko razgradljive snovi (beljakovine, mascobe, ogljikovi hidrati), organske trde

razpadne snovi (razli¢na vlakna) ter mikroorganizme, kot so bakterije, virusi in glive.

5
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Sekundarno blato - lo¢imo od bioloskega reaktorja s postopki aerobne ali anaerobne
degradacije raztopljene organske snovi. Vsebuje pretezno zive bakterijske mase in njihove

ostanke

------

reakcije dodatnih kemikalij za odpadno vodo in njeno vsebino, ki se doda v koagulacijo,

vsebuje tudi adsorbente s sestavinami, adsorbiranimi glede na uporabljeni postopek.

Aktivno blato - nastane z medsebojnim povezovanjem bakterij, kvasovk in alg, ki imajo s
suspendiranimi delci drugacen naboj v vecjih ali manjSih agregatih, imenovanih kosmici ali

flokule.[7]

2.3. Obdelava odpadnega blata

Blato je zelo specificna vrsta odpadnega materiala in se razvrsti v skupino nevarnih
odpadkov, zato so postopki predelave blata zelo specifi¢ni. V postopkih so, razen vodstvenih
delavcev, za to zadolZeni strokovnjaki s podro¢ja ravnanja z odpadki. Gosca (ostanek) po
¢iS€enju odpadne vode tvori heterogeno maso, ki sestoji iz tekoce zmesi, pri kateri so zato

suspendirane snovi razli¢nih velikosti in tako razli¢ne metode obdelave blata.

Ker je znacilnosti blata zelo tezko napovedati vnaprej, je tezko natan¢no definirati postopek
obdelave blata. Zato je treba tehnolosko ¢iS¢enje vode predhodno izdelati in Sele po nastanku
blata dolociti njegove lastnosti in nato najbolj sprejemljive nacine predelave. To bo

optimiziralo celoten postopek upravljanja blata. [7]
Osnovni cilji obdelave odpadnega blata so:

- zmanjSanje koli¢ine na vsaki stopnji predelave, da se zmanjSajo stroski nadaljnje predelave

in prevoza obdelanega blata na lokacijo kon¢nega odstranjevanja (odstranjevanje),

- spremljanje razgradnje odpadnega materiala za preprecevanje nezelenih vplivov na okolje

pri konénem odlaganju. [1]

Slika 2.1. prikazuje shemo postopkov obdelave mulja. [6] Postopek obdelave blata na Cistilnih
napravah odpadnih voda obi¢ajno poteka skozi tri osnovne faze, to so zgostitev (2-12% ST),
stabilizacija in drenaza / dehidracija (25-35% ST).
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Z zgoraj omenjenimi tremi postopki obdelave osnovnega blata so na voljo tudi dodatni koraki
za obdelavo blata, ki se lahko uporabijo, kot so na primer: homogenizacija, kondicioniranje,

susenje, toplotna oksidacija, sezig in dezinfekcija. [8]

Slika 2.1: Shema postopkov obdelave mulja

voda - odvetni mulj
(primammo in bioloSko)

l

l Svezi mulj
| DEHIDRACIJA ‘
¥
STABILIZACIIA
DIREKTNO l '
’ ODLAGANJE ‘ ‘ WVHNOS WV TLA ‘
TERMICHA BIOLOSKA
Honvencionalna Mowi postopki Aerchna Anaerobna
1 J |
Cdlaganje = = Firoliza
papela Sedig Sosazig Uplingevanje

2.3.1. Direktno odlaganje

Odlaganje dehidiranega mulja iz Cistilnih naprav na odlagaliS¢a komunalnih odpadkov je
najstarej$i in Se do pred nekaj leti najbolj uporabljen nacin kon¢nega ravnanja z muljem. V
skladuz direktivo Sveta ES (1999/31/ES) o odlaganju odpadkov na odlagalis¢ih je
biorazgradljive odpadke bilo dovoljeno odlagati le, ¢e so bili ti primerno obdelani
(stabilizirani, z manjSo vsebnostjo organske snovi) in Se tu So se morale koli¢ine tako

odloZenega mulja zmanjSevati. [6]

Pri izdelavi scenarija nastajanja in obdelave blata je upoStevano, da je od leta 2009

(16.7.2019.) prepovedano odlaganje blata iz komunalnih in skupnih cistilnih naprav na
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odlagalis¢ih, vkljuéno z njegovo uporabo za izdelavo prevleke odlagalis¢ nenevarnih
odpadkov. Do leta 2014 je morala biti tudi povsem opuscena nedovoljena uporaba biolosko
neobdelanega blata iz komunalnih in skupnih ¢istilnih naprav za izdelavo umetno pripravljene
zemljine pri prekrivanju povrSin na obmocju degradiranega okolja (najpogosteje povrsin
opuscenih kamnolomov), neposredna uporaba delno osusenega in dalj Casa skladiscenega

.....

zanemarljiva za blato iz komunalnih ¢istilnih naprav z zmogljivostjo ve¢ kot 1.000 PE. [13]

2.3.2. Vnosvtla

Direktno odlaganje mulja v okolje opisuje Uredba o mejnih vrednostih vnosa nevarnih snovi
in gnojil v tla (Uradni list RS, §t. 84/05 z dne 16. 9. 2005). Okoljevarstveno dovoljenje za
vnos blata ali komposta z omejeno uporabo na kmetijskem zemljiS¢u izda ministrstvo,
pristojno za varstvo okolja, ¢e izmerjene vrednosti tezkih kovin in obstojnih organskih
onesnazevalcev v tleh kmetijskega zemljis¢a ne presegajo mejne vrednosti za te kovine v tleh
v skladu s predpisom, ki ureja mejne, opozorilne in kritiéne vrednosti nevarnih snovi v tleh.
[13] Odlaga se lahko na obmocjih, kjer ne predstavlja nevarnosti za okolje (kmetijska

zemljisca, pronicanje v kopenske ali podzemne vode) in v koli¢inah, ki so predpisane. [6]

Blato iz komunalnih ¢&istilnih napravah se uporablja za kmetijske namene zaradi zapiranja
prehranjevalnega tokokroga na nacin, ki ne ogroza zdravja ljudi, okolja in trajnostne
rodovitnosti tal. To zahteva, da je blato iz komunalnih ¢istilih napravah ustrezne kakovosti.
Onesnazenega blata (v sklado z zakonodajo) se ne sme vnasati v tla. Preveriti je treba tudi, da
dolgorocna kmetijska uporaba blata ne pripelje do ¢ezmernega povecanja koncentracije
Skodljivih snovi v tleh. Ustrezni splosni okvir rabe blata iz komunanih cistilih napravah je

dologen s predpisom, ki ureja uporabo blata iz KCN v kmetijstvu.

Uporaba blata KCN ponavadi povzroéa vnos v tla le majhnih koli¢in teh skupin organskih
spojin, ki pa se kopié¢ijo in na dolgi rok lahko $kodljivo vplivajo na rodovitnost tal ali na
celotno prehranjevalno verigo. Glede na to je treba uporabo blata KCN za kmetijske namene
kriticno obravnavati in zaradi varnosti preskrbe s hrano njegovo uporabo podvreci

povecanemu nadzoru.
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Cas in koli¢ino vnosa blata iz KCN na kmetijska zemlji§¢a je treba prilagoditi rasti rastlin. Po
kmetijskih povrSinah se lahko raztresa blato iz komunalnih ¢istilnih naprav, ki vsebuje dovolj
hranil bioloskega izvora in pri tem ne presega dovoljenih koli¢in fosforja in dusika, pri cemer

pa mora biti uporaba blata prilagojena potrebam rastlin po hranilih.
Mejne vrednosti za koncentracije tezkih kovin v blatu iz komunalnih ¢istilnih naprav, ki se
uporablja v kmetijstvu, so navedene v spodnji tabeli. Ce je preseZena vsebnost tezkih kovin,

uporaba blata iz komunalnih ¢istilnih v kmetijstvu kot obdelanega blata ni dovoljena. [13]

Tabela 2.1: Mejne vrednosti koncentracije tezkih kovin v blatu, Ki se uporablja v kmetijstvu

ONESNAZEVALO/TEZKA KOVINA ﬁﬁ?ﬁiﬁﬁg}
Kadmyj in njegove spojine, izrazene kot Cd 1,5
Krom in njegove spojine, izrazene kot celotni Cr 200
Baker in njegove spojine, izrazene kot Cu 300
Zivo srebro in njegove spojine, izrazene kot Hg 1,5
Nikelj in njegove spojine, izrazene kot Ni 75
Svinec in njegove spojine, izrazene kot Ph 250
Cink in njegove spojine, zrazene kot Zn 1200

Mejne vrednosti iz tabele 2.1. veljajo za koncentracije tezkih kovin v obdelanem blatu.
Izmerjene vrednosti morajo biti preracunane na 30-0dstotno vsebnost biolosko razgradljivih
organskih snovi v obdelanem blatu. Obi¢ajno je v blatu iz KCN 70 odstotkov organskih snovi
(hlapne snovi, izmerjene kot Zarilna izguba), bioloSko pa se razgradi v Casu ve¢ kot 30 dni

bioloske aerobne ali anaerobne razgradnje okoli 50 odstotkov organske snovi.

Pravna ureditev uporabe blata iz KCN z vsebnostjo tezkih kovin, ki presega mejne vrednosti
koncentracij iz zgornje tabele, je enakovredna ureditvam drugih drzav EU, pri ¢emer v
nekaterih drzavah takega blata ni treba bioloSko obdelati, ampak so za njegovo neposredno
nekmetijsko rabo dolo¢ene posebne mejne vrednosti, ki odgovarjajo mejnim vrednostim za

tezke kovine za kompost 2. razreda okoljske kakovosti. [12, 13]

2.3.3. Stabilizacija

Skoraj vsi procesi na Cistilnih napravah se koncajo s proizvodnjo blata. Na vecini €istilnih

naprav se blato naprej zgos$ca in nato prenese v stabilizacijski proces kot nadaljnja obdelava
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blata. Stabilizirane snovi ali "biosnovi" se nato posljejo na kon¢no odlaganje (ali uporabo). Za

stabilizacijo blata uporabljamo anaerobno in aerobno presnovo.

Cilji stabilizacije blata so:

unicenje patogenih organizmov,

odstranjevanje vonja,

stabilizacija organskih snovi in

koncentriranje trdnih snovi. [15]

Mozni so naslednji postopki stabilizacije blata: kemijski, toplotni in bioloski. [1]

Bioloska stabilizacija —Bioloskega stabilizacija blata pomeni enega od dveh procesov
organske degradacije - aerobnega (kisika) ali anaerobnega (brez kisika). Velike naprave
obicajno uporabljajo anaerobno stabilizacijo. Anaerobna stabilizacija je edini bioloski proces,
ki lahko izkorisca energijsko blato in proizvodnjo bioplina. Bioplin, ki je produkt anaerobne
stabilizacije, vsebuje priblizno 2/3 metana in 1/3 ogljikovega dioksida ter ima kurilno
vrednost 6,63 kWh / m? plina [10]. Glavne znalilnosti aerobne in anaerobne digestije so

prikazane v tabeli 2.2. [7]

Aerobna stabilizacija pomeni aerobno razgradnjo odvecnega blata (primarnega in
sekundarnega) s pomocjo aerobnih bakterij. Zaradi stalnega zrafenja in pomanjkanja hrane
pride do hidrolize bakterijskih celic, ki predstavljajo hrano prezivelim bakterijam. Zaradi tega
pride do zmanjSanja koli¢ine odvecnega blata. Aerobna stabilizacija prinese Stevilne

prednosti:

- podaljsa interval odvoza blata

- zmanjSa stroSke odvoza odvec¢nega blata in posledi¢no vpliva na zmanjSanje emisije
plinov v okolje zaradi uporabe vozil za odvoz blata

- brez notranjih gibajo¢ih delov (mehansko in elektricne opreme), kar pomeni manj
stroskov vzdrzevanja s strani operatorjev

- majhen vizualni vpliv na okolico, kar je celotna podzemna vgradnja

- deluje neodvisno od ostale Cistilne naprave

10
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Tabela 2.2: Znacilnosti aerobne in anaerobne stabilizacije (digestije)

Aerobna stabilizacija Anaerobna stabilizacija
Nima energetske uc¢inkovitosti Dobra energetska ucinkovitost
Enostaven pogon, nizki stroski postavitve 1/3 manjSa teza suhe snovi
Kakovostno blato, polno hranljivih snovi Manj patogenih mikroorganizmov v blatu
Ni neprijetnih vonjav Ni neprijetnih vonjav

Termic¢na stabilizacija - Izvaja se s segrevanjem blata na 260 °C pri tlaku 27,5 bara, pri
¢emer se razgradijo mikroorganizmi.Zaradi odlaganja odpadkov na odlagaliS¢a, direktiva
Evropske unije uvaja zahtevo po prepovedi oz. zmanjSanju moznih negativnih vplivov na
okolje. Zaradi pogostega preseganja dovoljenih koncentracij nevarnih snovi v mulju, je
termi¢na obdelava mulja, kjer organske snovi razpadejo, ena najbolj uporabnih reSitev za
dokon¢no odstranitev v zadnjem casu. Konvcencionalne reSitve temeljijo na sezigu in
sosezigu mulja, nove metode pa gredo v smeri anoksi¢nih procesov (piroliza, uplinjanje), ki

potekajo pri nizji temperaturi in povzro¢ajo manj emisij [6].

Sezig mulja - za dosego popolnega zgorevanja je bistveno ohranjanje zadostne temperature
zgorevalnega prostora. Pri izgorevanju odpadnih goriv (dehidriranega mulja) je predpisana
najnizja temperatura 850°C. Mulj mora biti predhodno dehidriran do priblizno 40% suhe
snovi, kar je mogoce doseci z najboljSimi aksialnimi centrifugami. V takem primeru ima mulj

dovolj visoko kurilno vrednos

t (priblizno enako kot rjavi premog), da gori brez podpornega goriva. Obicajno se za
samostojni sezig mulja uporabljajo peci s fluidiziranim slojem ali etazne peci. Dimni plini na
izhodu se obdelajo, da ustrezajo vsem veljavnim direktivam, preostali pepel, ki ga je priblizno
450 kg na eno tono dehidriranega mulja se odozi kot nenevaren odpadek. Tak postopek je
primarno namenjen sezigu odpadkov, ne pa proizvodnji energije. Ce Zelimo ob sezigu mulja
proizvajati energijo moramo dodati fosilna goriva, s ¢emer izboljSamo ucinkovitost seziga in

povecamo toplotni izkoristek.

Sosezig mulja - Sosezig mulja poteka v sezigalnicah komunalnih odpadkov, toplarnah na

trdno gorivo, cementarnah ipd. Mulj je prav tako, kod pri sezigu, potrebno predhodno

11
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dehidrirati. Tezave lahko nastopijo pri transportu mulja, izvesti pa je potrebno izra¢un

pravsnje kombinacije za sezig mulja z drugimi gorivi.

Odlaganje pepela - Pepel, ki nastane pri sezigu/sosezigu odpadnega mulja se odlaga kot
nenevaren odpadek. Uporablja se kot del meSanice za dopolnjevanje odlagalis¢ ali v

gradbenistvu.

Novi postopki - Sezig odpadkov je kljucen predmet danasnjega ¢asa mnogih raziskav v smeri
izboljanja toplotnega izkoristka ob hkratnem zmanjSevanju vplivov na okolje. Razvoj poteka
v smeri procesov s Cistim kisikom ali v okolju brez zraka pri nizjih temperaturah (500°C do

600°C). Predvsem sta aktualna dva postopka, piroliza in upljinjanje. [6]

2.4. Moznosti uporabe blata

Kon¢no odstranjevanje blata je odvisno od naslednjih dejavnikov:

- lastnosti odpadne vode,
- stopnje in tehnologija ¢is¢enja odpadne vode,
- lastnosti in koli¢ine proizvedenega blata,
- zmogljivosti ¢istilnih naprav za odpadne vode,
- pravnih predpisov,
- lokalnih priloznosti in

- stroSkov gradnje in vzdrzevanja.

Ni idealne metode odstranjevanja kon¢nega blata in glede na zgoraj omenjene dejavnike mora
vsaka naprava posebej izbrati na¢in odstranjevanja blata in moZnosti njegove uporabe. Ce se
blato ne uporablja v kmetijstvu ali blato ni toplotno obdelano, se proces susenja lahko uporabi
pri gradnji ali odstranitvi na odlagalis¢ih komunalnih odpadkov. Obi¢ajno obdelano blato iz
komunalne cistilne naprave se lahko uporablja na poljih in v gozdarstvu, za sezig in sosezig,

in proizvodnjo bioplinakot tudi v gradbenistvu. [1]

12
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2.4.1. Uporaba na poljih in v gozdarstvu
Uporaba na kmetijskih povrS§inah - uporaba blata v kmetijstvu je namenjena ponovni
uporabi hranilnih snovi v blatu in ima naslednje prednosti:
- upravljalcem Cistilnih naprav zagotavlja zanesljivo in najcenejSo resitev za odlaganje blata,
- hranila (dusik in fosfor) in elementi v sledovih, ki so potrebni za rast rastlin, Se vrnejo v tla,

- organska snov muljev, dodana tlom, izboljSa fizikalne lastnosti tal, kar kaze izboljsano
sestavo, vec¢jo prezracevanje tal, manjSo gostoto nasic¢enih povrSin, manj razpoke na povrsini

in povecano vodo, vsebnost vode in zadrZevanje vode.

V kmetijstvu so dovoljeni le obdelani mulji, ki:

- vsebujejo tezke kovine v koli¢inah, ki ne presegajo dovoljenih vrednosti (Uredba o predelavi

biolosko razgradljivih odpadkovinuporabi komposta ali digestata),

- se stabilizirajo z uni¢evanjem patogenih organizmov, moznih patogenov.

Uporaba obdelanega blata je prepovedana na:

- travnikih in pasnikih, ki se uporabljajo za paSo Zivine,

- obmoc¢jih, na katerih se zelenjava goji najmanj dva meseca pred Zetvijo,
- tleh, na katerih rastejo sadje in zelenjava, razen sadnih dreves,

- tleh, namenjenih gojenju sadja in zelenjave, ki so lahko v neposrednem stiku z zemljiS¢em in

se lahko zauzije surovo v obdobju najmanj 10 mesecev pred datumom spravila ali pridelka,
- tleh, v katerih obstaja nevarnost izpiranja blata v povrSinskih vodah;

- tleh s pH vrednostjo nizjo od 5,

- zemeljskih kraskih poljih, plitkih ali skeletnih zemeljskih krasih,

- tleh z nasi¢eno vodo, prekritih s snegom in zamrznjeno kmetijsko zemljo,

13
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- na obalnem in vodovarstvenem obmocju.

Nekmetijska uporaba - uporaba blata za nekmetijska zemljis¢a ima zanemarljiv vpliv na
prehranjevalno verigo ljudi, za razliko od uporabe kmetijskih zemljis¢. Uporaba blata na

zemljiS€u za nekmetijske namene vkljucuje uporabo na naslednjih povrSinah:
- gozdna obmocja,
- zemljisCe pod naravno vegetacijo,

- kmetijska zemlji$ca, ki se ne uporabljajo pri proizvodnji hrane (npr. za pridelavo energetskih

rastlin).

Gozdna tla so primerna za uporabo blata, saj imajo visoko stopnjo infiltracije, velike koli¢ine
organskih snovi in imajo trajni koreninski sistem za vnos hranil. Hranljive snovi (dusik in
fosfor) so pogosto omejene v gozdnih tleh in uporaba blata v gozdarstvu lahko mo¢no poveca
produktivnost gozdov. Vnos hranil mora biti v ravnotezju z agronomskim ciljnim pridelkom,
da se prepre¢i onesnazenje podtalnice in povrSinskih voda. Pri urejanju krajine ali v
industrijskih obratih se blato zmeSa s slabozemljo ali drugimi materiali pred setvijo trave,
dreves ali drugega pokrova. Blato daje strukturo, organsko snov in podaljSano sproscanje

hranilnih snovi, ki so idealne za uporabo pri obnovi zemljis¢. [9]

2.4.2. Bioplin

Bioplin je sestavljen predvsem iz metana in ogljikovega dioksida. Pridobiva se z obdelavo
blata v stirih fazah. V prvi fazi - hidroliz, se v vodi netopne organske spojine pretvorijov
topne s celicnimi encimi. Druga stopnja je stopnja zakisljevanja v kateri kisle bakterije
razgrade topne molekule v vodik, ogljikov dioksid, alifatske kisline in alkohol ter majhne
koli¢ine metil amina, amoniaka in vodikovega sulfida. V tretji stopnji se nastali alkohol in
kislina razkrojita v vodik in ogljikov dioksid. Cetrti¢ anaerobna faza, v Kkateri bakterije
predelajo kisline in spojine ocetne Kisline, skupaj z vodikom v bioplin (metana in ogljikove
dioksid). [9]
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2.4.3. Uporaba v gradbeni industriji

Gradbena industrija je pomemben porabnik naravnih virov in materialov, zaradi Cesar je
sektor z ogromnim potencialom za uporabo odpadnih materialov, nastalih na podrocju
gradbenisStva, pa tudi v drugih sektorjih. Uporaba takSnih materialov omogoca zmanjSanje
porabe energije, prispeva k ohranjanju naravnih (ne) obnovljivih virov in zmanjSuje ogromno

koli¢ino odpadnega materiala, ki se vnasa v okolje.

Pepel blata je fino granuliran odpadni material, ki se lahko uporablja kot dodatek pri
proizvodnji gradbenih proizvodov. Sedanja svetovna praksa ponuja ve¢ moznih reSitev za
recikliranje pepela, pridobljenega s seziganjem blata: priproizvodnji sintranih materialov, pri

proizvodnji lahkih agregatov,pri gradnji cest, kot funkcije izboljSanja tal inv industriji betona.

[9]

2.4.4. Uporaba blata v svetu

V evropskih drzavah se letno proizvede priblizno 13 milijonov ton blata (suhe snovi), kar
ustvarja velik pritisk na okolje. Vsaka drzava ima lasten pristop k odlaganju blata, ker v

resnici ni edinstvenih smernic in strategij, ki bi v kon¢ni fazi reSile problem blata [2].

Najpogosteje se v svetu obicajno uporabljajo trije nadini odstranjevanja blata, ki se jasno
primerjajo s tabelo 2.3., ki so:
- uporaba v kmetijstvu,

- precej, npr. v cementni peci.

Poleg teh osnovnih postopkov, predvsem zaradi lokalnih znacilnosti, je mozna:

- pred-obdelava blata s samim strojem (mehansko, biolosko / kompostiranje, suSenje) in nato
odstranjevanje na drugem mestu,

- sosezig v kurilni napravi za komunalne odpadke (blato do 30 odstotkov koli¢ine komunalnih
odpadkov),

- skladis¢enje v posebnih trakovih in odlaganje na odlagalis¢ih. [14]
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Tabela 2.3.: Prednosti in slabosti glavnih postopkov odstranjevanja blata

Postopek Prednosti Slabosti
Skodljive snovi se injicirajo skozi
MozZna uporaba hranil in blato v tla, moZna transportna
raba v kmetijstv : i : : . o
Uporaba etijstvu fosforja, najnizja cena, boljse tveganja, Skodljive snovi niso
ali materialna sprejemanje javnosti lo¢ene od kroznega toka, ampak
uporaba L
se prevazajo iz blata na tla
Omogoceno pridobivanje o ‘
y N ) Uporaba fosforja iz pepela je Se
energije, degradacija organskih -
) vedno vprasljiva, mozna
onesnazeval in blata ) .
obremenitev okolja v prometu,
Sezig patogenov, moznost o ) )
I o zelo visoki stroski, nasptorovanje
recikliranja fosforja iz pepela, ) _
] javnosti
takoj ko se odpre nov trg
Degradacija skodljivih o
] o Nezmoznost uporabe hranilnih
organskih snovi in blata ) o
N snovi, fosforja ni mogoce
patogenov, poraba energije, N .
Sosezig ] . o uporabiti, prevoz ogroza zdravje
niZji stroski kot pri sezigu, . )
) ] in okolje
prihranek goriva

Uporaba blata v kmetijstvu je posebej izrazita na Portugalskem, Irskem, v Zdruzenem
kraljestvu, Luksemburgu, na Danskem in v Bolgariji. Po drugi strani pa je odlaganje blata na
na MadZarskem in v Litvi. Zakonodajni predpisi za odlaganje blata v kmetijstvu so v drzavah
razli¢ni. Na Svedskem se blato v kmetijstvu lahko uporablja le 4 mesece skozi celo leto (3
mesece jeseni in 1 mesec spomladi), med tem ko v drugih drzavah uporaba blata ni Casovno

omejena. Leta 2008 je Svica prepovedala neposredno uporabo blata v kmetijstvu.

Na Nizozemskem, v Svici, v Belgiji, v Nem¢&iji, Avstriji in v Sloveniji je seZig blata primaren

nacin odstranjevanja odpadnega mulja.

Odlaganje blata na Malti je edini na¢in odstranjevanja kljub negativnim dejavnikom in je Se

vedno zastopan v Gr¢iji, Romuniji in Italiji. [2]
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Kalifornija letno proizvede priblizno 680.000 ton blata. V kmetijstvu se uporablja 70%, za
dnevno kritje odlagalis¢ 12%, 6% se odlaga na odlagalisca za blata, 5% sezganejo, med-tem

ko je ostalo zacasno shranjeno na napravah za obdelavo odpadne vode.

Na Kitajskem se je proizvodnja mulja v letu 2007 podvojila v primerjavi z letom 2007, Stevilo

Cistilnih naprav pa se je povecalo za 60%.

V Auvstriji je npr. uporaba blata v kmetijstvu druga¢na v posazmenih dezelah. Na splosno je
bilo v kmetijstvu v letu 2007 porabljenih 15% skupnega blata. 40% skupne koli¢ine blata v
Avstriji je bilo uporabljeno kot kompost iz blata, da bi izboljsali dele zemljisca, zlasti v gorah,
preostali so bili podvrzeni sezigu v cementarnah ali odloZeni na zafasnih odlagaliS¢ih za

kasnejSo uporabo.

V Nemciji se letnoproizvaja 2.000,000 ton (suhasnov). Od tega je 52,5% toplotnoobdelano,
30% gre za uporabo Vv kmetijstvu, preostanek pa je biluporabljenprigradnji in

drugihindustrijah.

Na Nizozemskem se vsakoletoproizvede350.000 tonblata (suhasnov).

Skorajvsenavedenekoli¢ine se toplotnoobdelajo. [1]

V  zadnjihletth  se  zanimajozauporabofosforja.Velinafosforja  se  nahaja v
aktivnemblatuiz¢istilnenaprave,  zlastipripostopkihzmanj$evanja soli, tj.priuporabi Il
bistvenihelementovzarastrastlin. Leta 2014 je  Evropskakomisija ~med 20

kriti¢nihsurovinuvrstilatudifosfor.

Najvecjiproblem priravnanju z blatom so prisotni v urbanihokoljih, Kkjer se
proizvajave€inaodpadnihvoda in blata. V manjSihnaseljih, tj.podeZelskihobmocjih, je
pogostomogoceuporabitiblatonakmetijskihpovrSinah. Vendar pa je potrebnaprevidnost,
sajbrezstalnekontrole z uporaboblataalikompostalahko pride do vsebnostvisjihanorganskih in

organskihonesnazeval v tleh. [2]
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2.4.5. Uporaba blata v Sloveniji

Koli¢ina blata na komunalnih distilnih napravah se zaradi izgradnje nove infrastrukture
pri¢akovano povecuje. V letu 2014 je nastalo 28.300 ton blat od katerih je bilo 15.000 ton
sezganih, ostala so bila veinoma oddana v drugo ravnanje z odpadki ali v zacasno
skladis¢enje na Cdistilni napravi. Slika 2.2. prikazuje letno koli¢ino blata nastalega na
komunalnih in skupnih ¢istilnih napravah v Sloveniji ter nacine ravnanja z njim, slika 2.3. pa
prikazuje kako bi naj potekalo ravnanje z blatom do leta 2030. Koli¢ina blat na komunalnih in

skupnih ¢istilnih napravah je najbolj naras¢ala med leti 2000 do 2009 skladno z izgradnjami

Cistilnih naprav. [10]

Slika 2.2.: Ravnanje z blatom iz komunalnih ¢istilnih naprav, Slovenija, 2000-2014
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Slika 2.3: Predvideno ravnanje z blatom iz komunalnih ¢istilnih naprav do leta 2030
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V letu 2014 je nastalo okoli 29.700 t suhe snovi blata iz komunalnih C¢istilnih naprav
(vklju¢no z blatom iz skupnih ¢istilnih naprav), kar je razvidno iz podatkov, navedenih v

spodniji tabeli 2.4.

Tabela 2.4.: Nastajanje blata komunalnih in skupinskih Cistilnih naprav v obdobju 2006-2014

RAVNANJE Z BLATOM
KOMUNALNIH IN
SKUPNIH CISTILNIH 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | zom | 2012 | 2003 | 2014
NAPRAV
(t suhe snovi/leto)

Odlaganie na odlagalizéih 9313 | 9195 | 8112 | 5716 | 2980 | 1988 | 1.133 537 344
Uporaba v kmetijske namene 27 18 10 10 455 1 1 1 184
:':.:;12:: in anaerobna biclogka 0| 3526 | 2286 514 221 | 1926 | 1906 | 2702 | 1455
Drugi natini obdelave in obdelava 5591 | 3636 | 3154 | 5497 | 12923 | 7861 | 10150 | 9.623 | 11.298
v tujimi
Termiéna obdelava 5228 | 5259 | 6868 | 16851 | 13417 | 15.046 | 12982 | 14.373 | 15.029

SKUPA]J | 20.160 | 21.634 | 20.430 | 28.589 | 29.996 | 26.822 | 26.172 | 27.236 | 29.716

V zadnjih Sestih letih smo okoli polovico nastalega blata iz komunalnih ¢istilnih naprav
sezgali. Najvecji porast seziganja je zaznatil po letu 2009, Cemur je poleg izkoris¢anja
energetske vrednosti seziga vzrok tudi ta, da po 15.7.2009. neobdelanih blat iz komunalnih
Cistilnih naprav na odlagali§¢a ni bilo ve¢ dovoljeno odlagati. Med seZigalnicami, ki jim
okoljevarstveno dovoljenje za sezig odpadkov podeljuje ARSO, imata okoljevarstveno
dovoljenje za sezig blat iz Cistilnih naprav (s Stevilko odpadka 19 08 05) le Energetika Celje

javno podjetje d.o.o. (Celje) in Salonit Anhovo, gradbeni materiali, d.d.

Slika 2.4.: Predvidena povprecna letna toplotna mo¢ goriva iz blata iz komunalnih in skupnih

Cistilnih naprav do leta 2030

70 -
6,0
50
4,0 —
30 -
20 == — —
IEERRRNNE )
00 U N
<>o“ls‘ ‘b% eo"o eo\’e eo\)v <>0\’6 e% v>Q’o

19



Univerza v Mariboru — Fakulteta za strojnistvo Magistrsko delo

Predvideni nacini ravnanja z blati Cistilnih naprav za naslednja leta so predvsem sezig, izvoz,
v manjsi meri obdelava v bioplinarnah, kompostarnah, odlaganje ostankov po sezigu ter
dolgoroc¢no skladis¢enje za potrebe poznejSe rekuperacije fosforja. V ta namen je predvideno
poveCanje zmogljivosti omrezja kompostarn za 20 odstotkov ter povecanje toplotne moci

naprav za energetsko obdelavo gorljivih frakcij meSanih komunalnih odpadkov.

Trenutno postopki, ki se uporabljajo za pridobivanje fosforja iz pepela, niso ekonomsko

upraviceni in se v Sloveniji Se ne izvajajo. [13]
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3. EKSPERIMENTALNI DEL

Shemaeksperimentalnegamagistrske naloge je prikazana na sliki 3.1. Najprej smo dehidrirali
blato, ki smo ga vzeli iz komunalne Cistilne naprave Maribor, nato smo v podjetju Gorenje
Surovina testirali ta vzorec blata v smislu analize za potencialno gorivo. Testiranje zajema
kemijsko rentgensko analizo mulja, merjenje vsebnosti vlage v mulju, kurilne vrednosti in

doloc¢evanje Kklora.
Eksperimenti za testiranje blata kot gnojila/ojacevalca humusa so bili opravljeni trikrat,
postopki pa so bili naslednji:

Poskus 1: Po dehidraciji blata smo naredili rastni test s kitajskim zemljem in kalilni test.

Poskus 2: Dehidrirano blato smo sterilizirali in naredili rastni test ter izdelali majhno koli¢ino

vodnega substrata (ekstrakt mulja) za kalilni test.

Poskus 3: Z dehidriranim in steriliziranim blatom smo izdelali dva identi¢na substrata
(vsakega po 1 liter), nato pa smo v enem primeru odstranili tezke kovine z magnetnimi
nanomateriali po protokolu, ki ga je opisala Olivija Plohl s sodelavci [16], v drugem pa ne. Za
oba substrata smo opravili rastni test in majhno koli¢ino substrata smo pustili tudi za kalilni

test.

Rezultati vsih eksperimentov so prikazani v etrtem poglavju.
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Slika 3.1.: Shema eksperimentalnega dela
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3.1. Dehidracija

Dehidriran mulj, ki ima kurilno vrednost okrog 0-3 MJ/kg, Se vedno vsebuje okoli 80% vode
in je neuporaben za neposreden seZig, mozen pa je sosezig. Komunalni mulj lahko Se
dosusujemo z razli¢nimi tehnoloskimi procesi. V kolikor se mulju poveca vsebnost suhe snovi
nad 95%, se kurilna vrednost pomembno poveca na 15 do 16 MJ/Kg. V taksih primerih je
odpadni mulj koristen energent za proizvodnjo toplotne energije v toplarnah, cementarnah,

termoelektranah ali drugih energetskih obratih. [6]

22



Univerza v Mariboru — Fakulteta za strojnistvo Magistrsko delo

Dehidracija zmanjSa vsebnost vlage v blatu zaradi naslednjih razlogov:
- zmanjSanje koli¢ine blata z dehidracijo zmanjSuje stroSke prevoza do konénega
odlagalisca,
-z dehidriranim blatom je laZje ravnati kot s teko¢im ali zgoScenim blatom,
- dehidracija se obicajno izvaja pred gorenjem blata zaradi povecane kurilne vrednosti
In

- odstranjevanje prekomerne vlage zmanjsa pojav neprijetnih vonjav. [17]

Z vidika transporta mulja, ki vsebuje 90% vode, se z dehidracijo mulja na 10% vode, bistveno
reducira masa in s tem stroske prevoza. Lahko se uspesno pred-ocis¢en mulj odveénih kovin s
tehnologijo adsorpcije na modificirane magnetne nanodelce Se potem ustrezno dehidrira, kjer
se ne zmanjsa le vsebnost koli¢ine vode temvec se tudi prepreci nadaljnja bioloSka aktivnost
organizmov. Postopek dehidracije kot oblike stabilizacije mulja za potrebe gnojila ali goriva
predstavlja tehnoloski izziv, ki je resevan s kombinacijo kontaktnega suSenja, podtlacne

tehnologije in naprednega sistema vodenja.
Naprava za nizkotlacno dehidracijo mulja prikazana na sliki 3.2. obsega naslednje sestavne
dele: stacionarni in vodoravno namescen uparjalni del z rotacijskim mesalom (nastavljive

lopatice), filter trdih delcev, vertikalno nameS¢en kondenzator ter lo¢en zbiralnik kondenzata.

Slika 3.2.: Laboratorijska pilotna naprava za kontaktno vakuumsko susenje komunalnega

mulja

kondenzator

mesalo

uparjalnik
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Uparjalni in kondenzatorski del sta zasnovana z dvojnim plaS¢em zaradi kontinuirnega
kontaktnega gretja oziroma hlajenja. V uparjalniku se moker mulj kontinuirno mesa in
kontaktno segreva na stenah uparjalnika, medtem ko pa se nasiCena paraki izhlapeva iz gosce
mulja v kondenzatorju ohlaja na stenah in steka v odcedno posodo (zbiralnik vode). Dvojni
plas¢ uparjalnika je ogrevan z nizko temperaturno vodo v obmocju 30 - 40°C, dvojni plas¢
kondenzatorja pa s hladno vodo nizjo od 20°C, ki povzro¢i kondenzacijo nasicenih par.

Delovna temperatura mulja v uparjalniku se giblje v obmog¢ju 25 - 30°C.

Da so vsi pogoji za dehidracijo izpolnjeni je potreben delovni tlak naprave med 30 in 70
mbar. Kljuéni parametri za uspes$no izvedbo suSenja mulja ter regulacijo so zato odvisni od
sestave vhodnega mulja(vsebnost vode), njegove predhodne obdelave

(stabilizacije/nestabilizacije, dehidracije), stopnje fermentacije, Zeljena suhosti, granulacije.

Za potrebe uspesnega procesa ter kontroliranega vodenja je na dehidratorju tudi namescena
merilna oprema za merjenje pretokov, temperatur (gretje v uparjalniku, hlajenje v
kondenzatorju, delovna temperatura mulja), vrednost absolutnega tlaka, in koli¢ina teze
kondenzirane vode v odcedni posodi, meSanje mulja... Poleg tega so upoStevani Se tudi
biolosko-okolijski preventivni ukrepi z vgradnjo filtra, ta je postavljen med uparjalnikom in
kondenzatorjem. Tako se plini odstranijo na tem zra¢nem filtrom tudi s pomocjo ¢rpalke kar

prepreéi tudi nastajanje smradu oz. izhod le tega iz samega sistema.[16]

TakSen pritisk je izbran iz naslednjih razlogov:

- v industrijskih drzavah je obilo industrijske odveéne toplote, kadar imajo viri temperaturo
med 35 in 40 °C. Energija pri teh temperaturah se ne Steje za vir energije, temve¢ za
onesnazevalo,

- nizkotla¢ni sistem dezinficira vsaj 90% mikrobov v blatu in

- takpostopek preprecuje uhajanje nezelenih plinov iz blata / pregnitega blata, kar omogoca

gradnjo te enote v blizini naseljenih obmo¢ij.[ 18]
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3.2. Laboratorijska analiza predhodno dehidriranih vzorcev mulja

Vzorec blata iz ¢istilne naprave Maribor je bil predhodno stabilziran in dehidriran, analizirali

smo ga, natancneje, opravili smo $tiri teste:
- kemijska analiza goriva (mulja),

- merjenje viage,

- dolo¢evanje kururilne vrednost in

- dolo¢itev vsebnosti klora.

Vse analize, na katere smo se osredotoCili v magistrskem delu, so podrobneje razloZzene v
nadaljevanju in nam pokaZzejo Zelene parametre, ki bodo povedali, ali je dehidrirano blato ali

primerno za energijsko izrabo v obliki goriva ali pa ne.

3.2.1. Kemijska analiza goriv

Kemijsko analizo goriv smo izvedli na rentgenskem ro¢nem fluorescenénem spektrometru.
Rentgenska fluorescen¢na spektroskopija (XRF) je analizna tehnika, ki omogoca dolocitev
kemijske sestave tako trdnih, prasnatih, kot tudi tekocih vzorcev. Za XRF je znacilno, da je

ve¢ elementna, tocna in hitra metoda ter da je za analizo potrebna le majhna koli¢ina vzorca.

Meritev z rentgenskim fluorescen¢nim spektrometrom, kot je prikazano na sliki 3.3., smo
napravili tako, da smo v plasticno vrecko dali majhno koli¢ino suhega blata, na njega
prislonili spektrometer in merjenje trikrat ponovili ter po vsaki meritvi prebrali rezultate

koncentracije tezkih kovin.
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Slika 3.3.: Merjenje z rentgenskim fluorescencnim spektrometrom

3.2.2. Merjenje vsebnosti vlage

Vlaga goriv je pomembna, ker vpliva na kurilno vrednost goriv. Dolo¢amo jo s suSenjem.
Analizo smo izvajali s halogenskim analizatorjem vlage Kern MLS, ki omogoca hitro in

natan¢no doloCevanje vlage v vzorcu.

Vzorec smo dali na merjenje s pomocjo infrardeCega analizatorja, kateri dolocavsebnost vlage

Vv vzorcu z metodoizgube pri susenju in je sestavljen iz tehtalne in grelneenote (infrardeca).

Da bi zaznali vsebnost vlage v vzorcu, moramo najprej na tehtnico poloZziti vzorec, nato ga
grelnik greje in su$i, medtem ko integrirana tehtnica neprekinjeno belezi tezo vzorca. Ko
vzorec preneha izgubljati na tezi, se instrument izklopi in izraCuna vsebnost vlage. Skupna
izguba teze se uporablja za izraun izgube vlage. Merjenje smo tudi ponovili tri krat in
izraCunali povprecje treh zaporednih meritev. Vsebnost vlage smo izracunali na osnovi mokre
osnhove, kot je to navedeno v standardu SIST-TS CEN/TS 15414-1:2010. Na sliki 3.4. je

prikazan analizator parametra vlage, s katerim smo merili vsebnost vlage v vzorcu mulja.

Rezultat vsebnosti vlage suSenja smo dobili prikazan na analizatorju, dobi pa se ga s pomocjo

enacbe:

M, = TR0 5 100 (3.1)

Mpred
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Kjer so:
M, [%] — vsebnost vlage susenja
mpeq [Kg] — masa vzorca pred suSenjem

mp,, [kg] — masa vzorca po susenju

Slika 3.4.: Analizator merjenja vlage

3.2.3. Dolocevanje kurilne vrednosti

Osnovna lastnost goriva je kurilnost. Kurilna vrednost goriva je koli¢ina toplote, ki nastane
pri popolnem zgorevanju enote goriva, pri ¢emer se produkti izgorevanja ne ohladijo pod

temperaturo rosis¢a vodne pare. [6]

Vzorec goriva sezgemo v Kalorimetru pod adiabatnimi pogoji. Zaradi toplote, ki se sprosti pri
sezigu, se povisSa temperatura kalorimetra v primerjavi z njegovo zacetno temperaturo. Iz

prirasta temperature lahko izraCunamo kurilno vrednost goriva.

Kurilno vrednost smo dolocevali s kalorimetrom IKA C 5000, ki omogo¢a doloCevanje
kurilne vrednosti po standardu SIST EN 15400:2011. Najprej smo stehtali maso zgorevalnega
loncka v kalorimetrijski tlaéni posodi, nato pa smo v loncek vstavili na§ vzorec mulja (le
srednje grudice mulja), ki je moral tehtati to¢no 0,5 grama. Vzorec Smo namestili v zgorevalni
lonéek v kalorimetrijski tlaéni posodi in povezali bombazno nitko z muljem, da lahko pride

do vziga v tlacni posodi. Analiza se je izvajala okoli 15 do 20 minut.
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Z meritvijo smo dobili rezultate kurilne vrednosti, prikazane na racunalniku, ki smo jih nato
odcitali. Rezultati so prikazani vskladu s standardom SIST EN 15400:2011, dobili smo jih z

naslednjimi formulami:

GCVss = GCVpsX ——— (3.2)

100—Maq
Kjer so:

GCVss [MJ/kg] - zgornja kurilna vrednost

GCVps [MJ/kg] - zgornja kurilna vrednost - dostavljeno stanje (dobimo iz klorimetra)

M,q4 [%] - vsebnost vlage

NCVsg = GCVgs +6.5x % H-0.8 (% O +% N)-2183x%H (3.3)
=GCVgg-2122x% H-0.8(% O+ % N)

Kjer so:

NCVsg [MJ/kg] — spodnja kurilna vrednost suhe snovi

GCVss [MJ/kg] - zgornja kurilna vrednost

% H - vsebnost vodika v snovi

% O - vsebnost kisika v snovi

% N - vsebnost dusika v snovi, ki je zanemarljiv

_ NCVss(IOO—Mad)

NCVps= ———=0 (3.4)

Kjer so:
NCVps [MJ/kg] — spodnja kurilna vrednost - dostavljeno stanje
NCVsg [MJ/kg] — spodnja kurilna vrednost suhe snovi

M,q4 [%] - vsebnost vlage

Vsebnost vodika in kisika v snovi se izracuna s pomocjo kemijske sestave snovi in

molekulske mase.

MM = nMC + nMH+ nMO (35)
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Kjer so:

My [g/mol] — molska masa snovi
M [g/mol] - molska masa ogljika
My [g/mol] — molska masa vodika

Mg [g/mol] — molska masa kisika

%H=H (3.6.)

M

Kjer so:
% H — vsebnost vodika v snovi
My [g/mol] — molska masa vodika

My [g/mol] — molska masa shovi

%O = 1\1\/’[[_0 3.7)
M

Kjer so:
% O — vsebnosr kisika v snovi
Mg[g/mol] — molska masa kisika

My [g/mol] — molska masa shovi

3.2.4. Dolocevanje vsebnosti klora

Za dolocevanje vsebnosti klora smo uporabili titrator Metrohm TITRANDO 809, ki omogoca
natancno doloCevanje Sirokega razpona vsebnosti klora. Ko smo koncali test kurilne
vrednosti, smo kalorimetrijsko tlatno posodo in elektrode sprali z destilirano vodo nad

skodelico in tako dobili vzorec, ki smo ga uporabili za titracijo.

Potenciometri¢no titracijo z AgNO5 (Srebrovim nitratom) smo izvedli tako, da smo v vzorec

dodali srebrovni nitrat, s tem je nastala bela oborina in potekala kemijska reakcija.

Vsebnost klora v snovi smo tudi dobili prikazano na racunalniku, izra¢una pa se jo s pomocjo

formule, po standardu SIST EN 15408 — 2011
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Poraba: 0,5774 ml
Masa vzorca: 0,5565 g
Titrant: 0,01 mol/l = ¢ (AgNO;)

ReakCija:NaCI(aq) + AgNO3(aq)9 AgCI(S) + NaN03(aq)(38)

Cl(mT"l)xvl (mol) x M(CI)
% Cl =

my
(3.9)
Kjer je:
% CI — vsebnost klora v snovi
c;=0,1 [mol/l] AgNO4
V;[ml] - volumen pri titraciji (poraba)

m, [g] — masa vzorca

3.3. Sterilizacija mulja

Blato smo dali v 1 litrsko stekleno posodo, prekrito z aluminijasto folijo in ga vstavili v

plasti¢no vrecko in dobro zaprli. Posoda je bila namescena v sterilizator, ki se najprej segreva,

dokler ne doseze 121 °C, kar traja priblizno eno uro in po doseZeni doloCeni temperaturi

postopek sterilizacije traja Se 15 minut pri konstantni temperaturi 121 °C. Odstranili smo

lonec iz sterilizatorja, ga pustili na varnem mestu, da se je ohladilo do naslednjega dne za

nadaljnjo obdelavo. Sterilizirano blato je bilo uporabljeno le v drugem in tretjem poskusu kot

Ze podano v opiso vzorcev.

3.4. Dolocevanje sprejemljivosti za rastline / rastni test

Metoda je povzeta po SIST EN 16086-1:2012 in se uporablja za rutinsko preverjanje vplivov

izboljSevalcev tal in rastlin substratov na rast kitajskega zelja. Metoda ni primerna za vse
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rastne substrate, zaradi pomanjkanja hranljivosti dolocenih tipov substratov. Upostevati

moramo tudi izvor substrata, kot njegovo nadaljnjo uporabo.

Princip: Sajenje dolo¢enega Stevila semen kitajskega zelja v lonec s pripravljenim vzorcem,
gojenje pod predpisanimi pogoji za doloCeno ¢asovno obdobje in ugotavljanje sprejemljivosti

za rastline na podlagi stopnje kaljivosti, sveze teZe, abnormalnosti in vsesplo$no rast rastlin.

Priprava vzorca: Vzorec smo presejali ¢ez sito s porami 20 mm. Delce kot so npr. plastika,
kovina ali steklo, ki ostanejo na situ moramo odstraniti in dokumentirati. Vecji intrinzi¢ni
delci, ki ostanejo na situ morajo biti reducirani na manjse delce in dodani testnem materialu.
Vlaknasti materiali, kot je npr. slama, kokosova vlakna moramo razrezati na velikost vlaken <
20 mm s Skarjami. Laboratorijski vzorec smo nato skrbno premesali in poskrbeli, da
minimaliziramo fizicke poskodbe vzorca kot celote. Transport in skladis¢enje vzorca mora
biti izvedeno v skladu s SIST EN 13040, z uporabo polietilenskih vreck, primernih za

skladis¢enje hrane.

Postopki meSanja: Za pripravo vzorca — material, smo zmeSali s Soto v razmerju
volumen/volumen. Za pridobitev zadostne koli¢ine drobnega materiala za pokritev semena,
del pripravljenega vzorca presejmo ¢ez sito < Smm. Preostali del testnega vzorca morali smo

navlaziti na primerno vlago.

Napolnimo lonce s pripravljenim vzorcem na slede¢i nac¢in:Vse lonce smo napolnili do
roba, jih trikrat udarili ob delovno povrsino iz visine 2-3 cm in prekrili s presejanim vzorcem
¢ez sito por razmika 5 mm. Vsebino loncka smo stisnili s kroznikom kroti dnu lonca do viSine
vzorca 5 do 10mm pod robom lonc¢ka. V primeru neravne povrs§ine testnega materiala,

dopolnimo povrsino s presejanim vzorcem. Vse lonce smo postavili na podstavke.

23 semen Kitajskega zelja smo posejali po povrsini vsakega loncka in prekrili (2-5 mm) s
presejanim pripravljenim vzorcem ¢ez sito razmika 5 mm. Nato vsebino lonca ponovno nezno
stisnili ob dno s kroznikom in navlazili. Lonce v testni prostor postavili smo v nakljuénem
vzorcu, da minimaliziramo ucinke, ki vplivajo na varijacije temperature, svetlobe, in vlaznost.

Lonce zadrzujemo v testnem prostoru pri temperaturi med 18 in 30°C.

Prekrite s tankim flisom (letni vrteks) pustimo doker vsaj 50% semen ni vzklilo. Po odmiku
tankega flisa iz loncev, morajo ti biti izpostavljeni svetlobni intenziteti vsak 10 W /m™2, za
12 do 16 ur na dan. Skrbeli smo, da je testni material primerno vlaZen. Pri kontrolen vzorcu

uporabili smo isti postopek, kot za meSanicu, ampak namesto vzorca uporabimo samo $oto.
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Izmerilis smo pH in elektricno prevodnost mulja, ki so opisane v nadaljevanju (poglavlje
3.4.1.in3.4.2.).[19]

Razmerja meSanice za rastne teste (za poskus 1 in 2 smo vzeli trdni mulj, za poskus 3 pa

tekoci substrat):

Poskus 1:Test smo delali s 15% in 30% razred¢itvijo in za vsako smo naredili 3 litre
meSanice, nato pa smo razdelili vsako na 3 loncke. Za 15% razred¢itvijo smo pomesali 450 ml
vzorca (mulja) in 2250 ml Sote, za 30% razredcitvijo pa 900 ml vzorca in 2100 ml Sote.

Naredili smo tudi slep poskus (samo $ota).

Poskus 2:Napravili smo tri razli¢ne razred¢itvije, in sicer, 10% (225 ml vzorca in 2.025 ml
Sote), 25% (562,5 ml vzorca in 1.687,5 ml Sote) in 50% (1.125 ml vzorca in 1.125 ml Sote), in

Se dva slepa poskusa z dvema razli¢nima Sotama.

Vv W

Poskus 3:V 3 litre Sote smo vlili 1 liter suspenzije neocis¢enega mulja, s to mesanico smo
naredili 3 testne loncke. Enako smo ponovili tudi za suspenzijo mulja, ki je ociSCena s

nanodelci. Za kontrolo smo ravno tako napravili 3 lonc¢ke samo s Sotom.

3.4.1. Dolocevanje pH

Metoda je povzeta po SIST EN 15933:2012: Blato, obdelani bioloski odpadki in tla. Ta
standard specificira metodo doloc¢evanja pH v suspenziji blata, obdelanih bioloskih odpadkih,

tleh, rastnih substratih in izbolj$evalcih tal, v vodi ali v raztopini 0,01 mol/LCacCl,.

Princip: pH merimo v suspenziji testne porcije in vode ali raztopine CaCl,, v volumenskem

razmerju 1:5.

Postopek:Vzorce pripravimo v suspenziji v razmerju 1:5. Pri merjenju vzorcev obdelanih
bioloskih odpadkov in tal z merilno Zlico odmerimo 60 ml vzorca in 300 ml deionizirane vode
ali raztopine CaCl, . Suspenzijo stresamo 60 min na stresalniku. Po stresanju pustimo
suspenzijo stati vsaj 1 uro, ampak ne vec¢ kot 3 ure. Po posedanju vzorce postavimo na
magnetno mesalo in jih nezno meSamo (zagotoviti moramo homogenost suspenzije, hkrati pa

ne smemo vnasati zraénih mehurékov v vzorec). [19]
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3.4.2. Dolocevanje elektri¢ne prevodnosti

Za blato, obdelane bioloske odpadke in tla: metoda je povzeta po SIST EN 15937:2013. Ti
standardi specificirajo metodo doloCevanja elektri¢ne prevodnosti v razli¢nih tipih vzorcev
tal.Elektricna prevodnost je reciproéna vrednost specificne upornosti in je merilo
koncentracije ionov v vodi, ki je odvisna od stopnje disocijacije in koncentracije elektrolita v

vodi.

Princip:Metoda opisuje direktno dolocitev elektri¢ne prevodnosti (vzorcev vod ali raztopin
vzorcev) izmerjene z instrumentom elektri¢ne prevodnosti. Elektricno prevodnost izmerimo
kot elektri¢ni tok v tekoc€ini, ki je posledica prisotnih ionov in je odvisna od koncentracije

ionov, narave ionov, temperature in viskoznosti raztopine.

Priprava testnega vzorca:Za pripravo testnega vzorca vzamemo 60 g vzorca (stehtanega na
1 g natan¢no) in dodamo 300 ml vode. Suspenzijo stresamo v plasticnih posadah 30 minut na

stresalniku. Suspenzijo nato prefiltriramo.

Filtracija:Prvih 10 ml prefiltrirane suspenzije zavrzemo. Elektricno prevodnost nato
izmerimo v filtratu. V primeru, da vzorec ne prehaja skorzi filter se posluzujemo drugih

metod (npr. centrifugiranje). [20]

3.5. Priprava tekoCega substrata

Poskus 1:V 100 ml destilirane vode dodali smo 2 g zdrobljenega dehidriranega blata, ¢aso
pokrili s parafilmom in pustili mesati pri magnestam mesali 2 dni. Teko€i substrat smo

potrebovali zakalilni test s vrtno kreso.

Poskus 2: 1 dcl dehidriranega in steriliziranega blata smo razbili v manjSe koscke in dodali 1
dcl destilirane vode. Zmes smo mesali na magnetnem mesalniku 3 dni, da smo dobili boljso
stisnjeno zmes pri konstantni temperaturi 30 °C. Po 3 dneh mesanja smo brozgo filtrirali skozi
filter papir pod pritiskom, saj je substrat zelo gost. Tekoc¢ino, ki smo dobili po filtraciji, smo

uporabili za kalili test s vrtno kreSo.
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Poskus 3: Da bi dobili substrat, smo najprej trdno sterilizirano blato zdrobili in stehtali 2-krat
po 20 g. Nato smo vzeli 2 ¢asiprostornine 1 litra in v vsako dali 20 g blata.. Obe ¢ase smo
napolnili z destilirano vodo do oznake 1 liter in postavili na magnetni mesalnik. Cas mesanja

je 2 dni. V eni od suspenzij smo odstranili tezke kovine z nanodelci.

3.5.1. Odstranitev tezkih kovin iz tekoCega substrata

Onesnazenje odpadne biomase s tezkimi kovinami pretezno omejuje njihovo uporabo, zato je

treba koli¢ino tezkih kovin zmanj$ati v skladu z zakonsko dolo¢enimi mejnimi vrednostmi.

Sinteza nanodelcev - Sinteza magnetnih nanodelcev MNPs je bila izvedena iz Zelezovih
sulfatov s koprecipitacijo z uporabo amoniakalne vodne raztopine pod zra¢no atmosfero kot je
podrobneje opisala v ¢lanku Olivija Plohl s sodelavci. Za nadaljnjo funkcionalizacijo z amino-
biopolimeri smo sintetizirane magnetne nanodelce prevlekli z amorfno plastjo silicijevega
dioksida (Si02). Razlog temu je vecja specifi¢na povrsina obleCenih NPs zaradi poroznosti in
dostopa ve¢ aktivnih mest za poznejSo funkcionalizacijo ter posledi¢ne tem boljSo vezavo
tezkih kovin. Elektrokineti¢ne meritve zeta potenciala z elektroforezo kot tudi FTIR meritve
so pokazale uspeSno oplas€enje magnetnih nanodelcev s plastjo silicijevega dioksida. Po
oblacenju MNPs z Si02 (MNPs@Si02), pade nasi¢ena magnetizacija i1z nekje 68 emu/g na
17 emu/g.

V splosnem so magnetne lastnosti odvisne od oblike, velikosti magnetnih NPs ter od
prisotnosti magnetne faze. V naSem primeru pride do zmanjSanje nasi¢ene magnetizacije
zaradi razredCitve magnetne faze oz. zaradi prisotnosti nemagnetnega materiala. Nadalje smo
magnetne nanodelce oplas¢ene s prevleko silicijevega dioksida funkcionalizirali s
biopolimerom karboksimetil hitozanom CMC(vzorec MNPs@SiO2@CMC- slika 3.5.). [16]
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Slika 3.5.: Prikazana metodologija dela za funkcionalizacijo s karboksimetil-hitozanom
(CMCQC)

| MNPs MNPs@CA ‘ { MNPs@5i0; 1 MNPs@Si0,@CMC

Carboxy methyl chitosan (CMC):

Elektrokineticne meritve zeta potenciala za vzorec MNPs@SiO2@CMC pokazejo premik
izoelektri¢ne to¢ke IEP k vi§jim pH vrednostim (od pH = 1-2 do pH 5-6), kar nakazuje na
uspesno vezavo CMC na MNPs@SiO2, saj protonirane aminske skupine vezanega
biopolimera CMC  prispevajo k bolj pozitivnemu zeta potencialu. Spektri infrardeca
spektroskopije (FTIR) pokazejo po oplas¢anju s CMC tipi¢ne vrhove pri 3455-3445 cm-1, Ki
jih pripisemo N-H vezem, hkrati pa je vrh pri 1404 cm-1 po funkcionalizaciji z CMC izginil,
kar nakazuje na uspeSen nastanek kovaletne esterske vezi med CMC in —OH skupino z
MNPs@Si02. Po funkcionalizaciji MNPs@SiO2 z CMC, je nasi¢ena magnetizacija padla od
17 emu/g na 15.7 emu/g. ZmanjSanje magnetizacije je posledica prisotnosti nemagnetnega
materiala, kot silikatne prevleke in biopolimera CMC. To je dodatna potrditev prisotnosti
CMC na MNPs@SiO2@CMC. Za njihovo uporabo v realnih sistemih, magnetizacija
oplaS¢enih in funkcionaliziranih MNPs predstavlja dovolj veliko magnetno silo za njihovo
odstranitev iz npr. mulja po procesu adsorpcije, kar smo dokazali s realnimi poskusi za
odstranjevanje Cu?*ionov iz modelne raztopine bakrovega klorida. Ugotovili smo, da se s
masno koncentracijo adsorbenta, tj. MNPs@SiO2@CMC povecuje ucinkovitost adsorpcije.
To lahko pripiSemo vecjemu Stevilo aktivnih mest za adsorpcijo, kar v naSem primeru
predstavljajo aminske skupine na MNPs@Si102@CMC. Pri pH vecji od 5 je mo¢ zaznati

najvecjo kapaciteto odstranitve bakrovih ionov.

Pri slednjem pH prevladuje disperziji nanodelcev celokupni negativni zeta potencial kar lahko
povzroci elektrostatski privlak med pozitivnimi bakrovimi hidroksidi in tako dodatno prispeva
k vecji uc€inkovitosti odstranjevanja le-tega. Tovrstni rezultati pokaZejo, da sintetizirani
nano-adsorbent predstavlja obetajoo uporabo za odstranjevanje tezkih kovin v realnih

vzorcih, kot je gos¢a mulja.[25]
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Postopek odstranjevanja tezkih kovin (v pripravljenem substratu iz poskusa 3):

Po dveh dneh meSanja tekoCega substrata smo v vsakem kozarcu izmerili pH in dobili
previsoke rezultate pH. Zato smoz dodajanjem kisline C(HCI) = 1 mol / 1 (I1N) znizali pH na
6. Potem smo dodali 200 mg zgoraj opisanih funkcionaliziranih magnetnih nanodelcev v eno
mesSanico, prekrili s parafinom in pustili meSati 2 uri. Substrat, v katerega nismo dodali

nanodelcev, smo vlili v plasti¢no posodo (za rastni test).

Po 2 urah smo nanodelce z magnetom potegnili na dno in skrbno vlili teko¢ino v plasti¢no
posodo. Obe tekoCini smo odpeljali v podjetje Ikema, da bi naredili rastne teste s kitajskim

zeljem. Iz vsake tekocine smo pustili majhno koli¢ino substrata za poskus kalilnega testa.

Pred samem zacCetku sajenja semena za rastni testv substratih smo preverili elementarno
sestavu s pomocjo ICP-OES (atomske emisijske spektroskopije induktivno sklopljene

plazme).

3.5.2. Razklop za doloc¢evanje elementov v vodi z duSikovo (V) kislino in analiza
kemijske sestave s induktivno sklopljeno plazmo — optiéno emisijsko
spektorskopijo ICP-OES

Metoda povzeta po SIST EN ISO 15587-2:2003 Kakovost vode - Razklop za dolocevanje
izbranih elementov v vodi — 2.del: Razklop z dusikovo (V) kislino (ISO 15587-2:2002).

Podrocje uporabe: Ta del standarda ISO 15587 specificira metodo za ekstrakcijo elementov
v vodnih vzorcih z dusikovo kislino kot sredstvom za razklop. Metoda je primerna za vse tipe
vzorcev s koncentracijo neraztopljenih snovi manj kot 20 g/L in vsebnostjo celotnega

organskega ogljika (TOC) manj kot 5mg C/L.

Razklop z dusikovo kislino je empiriénametoda, zato se lahko zgodi, da se vsi elementi ne
sprostijo v celoti. Kakorkoli, za ve¢ino primerov vod iz okolja, je primerna za uporabo, kar se

dokaze z validacijo metode.

Razklop z dusikovo kislino je primeren za nadaljnjo doloCitev naslednjih elementov: Al, As,
B, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Se, Sr, Tl, V, Zn.
Metoda je primerna za Ag, ¢e vzorec takoj po razklopu stabiliziramo. Ta razklop ni primeren

za Sh, Sn in snovi kot so SiO2, TiO2 in Al203.
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Princip: Razklop testne porcije z dusikovo kislino pri definirani temperaturi. Primerna
temperatura je najmanj tocka vrelis¢a (103°C pri 101,3 kPa) in najve¢ 175°C. Pri tocki
vreli§¢a je minimalno trajanje razklopa 120 min. Maksimalno trajanje je Stirikrat minimalni
¢as razklopa. Z dvigom temperature za vsakih 15°C nad to€ko vreliS¢a se ¢as razklopa

razpolovi.

Postopek: Opremo za razklop previdno ocistimo s toplo 10% dusikovo kislino in nato dobro
operemo z vodo. V ¢aSo damo 50 ml £ 0,1 ml vzorca, dodamo 25 ml + 0,1 ml duSikove
kisline. Ce se pojavijo pene dodamo kapljico antipenilca. Preme$amo in postimo stati dokler

ni ve¢ vidnih reakcij. Pricnemo z razklopom.

Testirali smo v dveh ponovitvah (vsako po 50 ml), blato ocis€eno tezkih kovin, neocisceno,

slep vzorec in Ics.

Posodo za razklop postavimo na grelnik, ki vzorec segreje do tocke vrelis¢a. Vsebina naj vre
najmanj 120 minut. Razklop naj traja maksimalno 4krat minimalni ¢as razklopa. Po
kon¢anem razklopu &aso ohladimo. Ce doloujemo srebro, dodamo 30 ml raztopine amonija

takoj, ko se ohladi.

Vzorec dekantiramo v bucko predhodno ocis¢eno s kislino. Prenasamo kvantitativno, zato
posodo za razklop oplaknemo z vodo in ponovno dekantiramo v isto bucko. Ce so prisotni
delci in jih ne moremo odstraniti z dekantiranjem, vzorec filtriramo skozi filtrni papir. Bucko
dopolnimo do oznake po tem, ko smo dodali vse potrebne reagente, ki so potrebni za analizo
dolocenega elementa. Tako pripravljen ekstrakt je primeren za nadaljnjo analizo ICP-

OES.[21]

Slika 3.6.: Pripravljeni vzorci za ICP-OES
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Da bi ugotovili, v kolikSnem obsegu se zmanj$a koncentracija tezkih kovin v precis¢enem
blatu, je potrebno narediti analizo elementov s pomoc¢jo ICP-OES. Slika 3.6. prikazuje vzorce,
ki smo jih prej pripravili in analizirali. Vzorec 1354 ni o¢is¢en tezkih kovin, v vzorcu 1355 pa
smo tezke kovine odstranili s pomoc¢jo nanodelcev. Oba vzorca smo red¢ili, in sicer: 10%,

100% in 1000%, kot je prikazano na sliki 3.7.

Slika 3.7.: Red¢eni vzorci mulja

3.6. lzvedba kalilnega testa

Kalilni test smo delali za vse tri poskuse. V vsako petrijevko (premer 6 cm) smo polozili filter
papir in odpipetirali po 5 ml vzorca. Za kontrolo smo uporabili destilirano vodo. V vsako

petrijevko smo postavili 10 semenvrtne krese. Vsak vzorec smo ponovili 4 krat.

Petrijevke pokrijemo z aluminijsko folijo, da jih zadrzimo v temi. Po 48 urah je poskus
koncan in v vsaki petrijevki smo presteli Stevilo vzkalitih semen in dolZino vzkalitih kal¢kov.
IzraGunamo povprecje dolzin in kalilni indeksu po formuli:

I = ~evvil 100 (3.10)

NpvrkXlkk
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Kjer je:

Ik - indeks kaljivosti (%)

Npwv— povprecno Stevilo vzklitih rastlin vzorca
I — povpreéna dolZina kalékov vzorca (mm)
Npvik— povpre¢no $tevilo vzklitih rastlin kontrole

I - povpre¢na dolzina kal¢kov kontrole (mm)
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4. REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1. Potencialno gorivo

4.1.1. Rezultati kemijske analize goriv

Tabela 4.1.: Rezultati analize elementne sestave predhodno dehidriranega vzorca mulja

1. merjenje 2. merjenje 3. merjenje
PARAMETER | SIMBOL

ppm STD ppm STD ppm STD

Kalcij Ca 48.765 542 51.102 442 41.888 356
Zelezo Fe 11.166 80 11.768 67 9.287 49
Cink Zn 616 11 675 9 589 6
Titan Ti 608 133 434 103 503 87
Stroncij Sr 338 3 328 2 322 2
Kositer Sn 162 26 142 19 197 18
Baker Cu 146 8 174 6 148 5
Cirkonij Zr 48 2 46 1 49 1
Brom Br 29 2 32 1 33 1
Svinec Pb 21 4 30 3 31 2
Barij Ba - - 590 143 804 143
Mangan Mn - - 77 20 87 16
Srebro Ag - - 49 9 62 9

V tabeli so prikazani rezultati za kemijsko sestavo blata, ki so bili izmerjeni z rentgenskim

rocnim fluorescen¢nim spektrometrom. Kratica ppm predstavlja Stevilo delcev (koncentracijo)

na milijon (vrednost 107°), in STD je standardni odklon.

Uredba o predelavi nenevarnih odpadkov v trdno gorivo in njihovi uporabi govori, da je trdno

gorivo iz odpadkov iz onesnazene biomase dovoljeno predelovati, ¢e izpolnjuje zahteve 1. in
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2. dela priloge 1. Vzorec mulja katerega smo uporabili pri analizi,spada v seznam odpadkov

Vv W

za predelavo v trdno gorivo, in to v 2.del - blato iz ¢is¢enja komunalnih odpadnih voda.

Analiza je pokazala, da je blato kontaminiramo s tezkimi kovinami, ki so prikazane v tabeli
4.1, in da ga verjetno ni mogoce uspesno predelovati z drugimi postopki, zato ga je najbolje
uporabiti pri kurenju. Kemijska sestava blata ni tako pomembna, saj ima vsako podjetje, ki se
ukvarja s sezigom ali sosezigom, svoje okoljevarstvene zahteve za sprejem odpadkov v

obdelavo.

Za uporabo trdnega goriva v sezigalnicah in napravah za sosezig je potrebno pridobiti
okoljevarstveno dovoljenje za predelavo ali odstranjevanje odpadkov v skladu s predpisom, Ki

ureja seziganje odpadkov.

4.1.2. Rezultati vsebnosti vlage

Tabela 4.2.:Rezultati meritve vlage dehidriranega mulja

PARAMETER 1. merjenje 2. merjenje 3. merjenje
Masa vzorca pred susenjem(Q) 3.080 3.004 6.046
Cas izvajanja meritve (min) 32:05 25:50 46:45
Masa vzorca po susenju(g) 2.695 2.656 5.319
Mp (%) 12.500 11.585 12.024

V vsakem trdem gorivu se nahaja dolocen delez vlage, ki je nezazelen ter zmanjsuje kurilno
vrednost, povecuje porabo goriva in povecuje koli¢ino dimnih plinov. Nase meritve so
vkljucevale merjenje higroskopske vlage. To je notranja, kapilarna vlaga, ki se nahaja v porah
mulja kot potencialnega trdnega goriva. Dolo¢imo jo s suSenjem pri 105 °C. V tabeli 4.2. smo
za tretje merjenje vzeli dvojno koli¢ino blata, da bi videli kakSna bo vlaga. Zaradi vecje teze
in vecjega volumna blata je test trajal dlje kot prva dva. V predhodno dehidriranem mulju, Ki

smo ga analizirali, se nahaja 12% vlage in je kot tak dober za uporabo pri sezigu ali sosezigu.
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Vlaga je prisotna v trdnih gorivih. Do 80 % jo je v Soti, v premogih do 60 %, v svezem lesu
pa je do 50% vlage. Suhi les je primeren za kurjenje, ko ima vsebnost vlage 15-20 %. Takrat

lahko reGemo, da je po tej lastnosti podoben mulju.

4.1.3. Preracunavanje vsebnosti kovin na suho snov

Vlaga 12%
19x 0,12 =0,12 g vlage v 1 g vzorca

0,12 -1=0,88 g (%) v suhem vzorcu

1 _1136
0,88
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Tabela 4.3.: Rezultati vsebnosti kovin na suho snov

Preracunavanje kovin
PARAMETER | SIMBOL Zal. Zaz2. Za3s.
merjenje | merjenje | merjenje
Kalcij Ca 55.397,04 | 58.051,87 | 47.584,76
Zelezo Fe 12.684,57 | 13.368,44 | 10.550,03
Cink Zn 699,776 766,8 669,104
Titan Ti 690,688 493,024 571,408
Stroncij Sr 383,968 372,608 365,792
Kositer Sn 184,032 161,312 223,792
Baker Cu 165,856 197,664 168,128
Cirkonij Zr 54,528 52,256 55,664
Brom Br 32,944 36,352 37,488
Svinec Pb 23,856 34,08 35,216
Barij Ba - 670,24 913,344
Mangan Mn - 87,472 98,832
Srebro Ag - 55,664 70,432

4.1.4. Rezultati meritve kurilne vrednosti

Kurilna vrednost komunalnega odpadnega mulja se spreminja glede na delez suhe snovi v
mulju. V kolikor mulj seZigamo o0z. sosezigamo je potrebno mulj predhodno obdelati tako, da

ima ¢im visji delez suhe snovi, saj je tako kurilna vrednost visja. [6]

Vrednost zgornje kurilne vrednosti - dostavljeno stanje ( GCVpg) dobimo z uporabo

kalorimentra in znasa 13,14 [MJ/kg]. Druge komponente se izracunajo iz te vrednosti:
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100
100—-12%vlage

GCVss = 13,14 X = 13,14 x 1,1363 = 14,93 [MJ/kg] (4.1)

NCVss = 14,930 — 212,2 x 6,172 — 0,8 x (49,38)
= 13.580,806 [J/kg] /:1000
= 13,58 [MJ/kg] (4.2)

NCVpg ==238C0712%) _ 11 9604 [MJI/kg] (4.3.)

100

Formula celuloze: C4 Hy(Os

My=(6%12) + (10 x 1) + (5 x 16) = 162 (4.4.)
% H =—= 0,061 X 100% = 6,172[%] (4.5)
% O === 0,493 X 100% = 49,3[%] (4.6.)

Vzeli smo formulo za celulozo, ker je nase gorivo, pravzaprav blato, najbolj podobno suhemu
lesu. V lesu prakti¢no ni zvepla, zato je pri izracunu zanemarljiv. Zgornja in spodnja kurilna
vrednost goriva se razlikujeta za kondenzacijsko (uparjalno) energijo vode v nastalih dimnih
plinih. Voda v dimnih plinih ima dva izvora, vodo, vezano na gorivo oziroma: vlago iz goriva
in produkt zgorevanja vodika. Odpadki, ki so najbolj primerni za predelavo v energijo, imajo
GCV (zgornjo kurilno vrednost) med 16 in 42 MJ/kg.Kurilnost suhega lesa je 18,4
MJ/kg(velja za absolutno suh les).

4.1.5. Rezultati meritve vsebnosti klora

0,01x0,5774 x 35,45
0,5564

% Cl =

=0,3678 4.7)

Da bi odpadek bil dober vir energije, mora imeti nizek delez klora (< 0,5%). Vzorec mulja ki
smo ga uporabili za analizo vsebuje 0,3678 % klora in je primeren za nadaljnjo uporabo.
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4.2. Potencialna uporaba mulja kot gnojilo

4.2.1. Rezultati pH in elektri¢ne prevodnosti

Tabela 4.4. prikazuje rezultate pH in elektricne prevodnosti za vse opisane poskuse, katere
smo izvedli med rastnim testom s kitajskim zeljem, ki so opisani v eksperimentalnem delu
(poglavlja 3.4.1. in 3.4.2.). Predhodno dehidrirani mulj je na samem zacetku,preden smo

zacelidelati poskuse, imelpH vrednost 7,26 in elektri¢no prevodnost 2,96 (mS/cm).

Tabela 4.4.: Vrednosti pH in elektri¢ne prevodnosti

Stevilka Razmerje El. prevodnost
poskusa RedCenje (%) mulj/Sota (ml) PH (mS/cm)

15 450 + 2250 8,62 1,27
1 30 900 + 2100 9,66 0,42
Slepivzorec 3000 Sote 1 4,24 2,53
10 225 + 2025 6,05 0,33
25 562.5 + 1687.5 8,65 1,54
2 50 1125 + 1125 9,94 2,65
Slepivzorec 1 3000 sote 1 4,42 0,04
Slepivzorec 2 3000 sote 2 6,27 0,28
Ocisceni mulj 1000 + 3000 3,93 0,378
3 Neocisceni mulj 1000 + 3000 4,05 0,378
Slepivzorec 3000 sote 2 6,32 0,215

pH in elektricna prevodnost sta najpomembnejsa testna parametra v tleh in imata najvecji
vpliv na sposobnost rastlin za absorpcijo osnovnih hranil. Dostopnost hranil za rastline je v
veliki meri odvisna od vrednosti pH oz. ali so tla kisla oziroma bazi¢na. pH je idealen v
razmerju 5,5 in 6,5. V primeru, Ce je pH nizji, slednjega uredimo z dodajanjem apnenca, ¢e pa

je visji, to dokumentiramo.
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Pri preucevanju vrednosti pH, dobljenih iz tabele 4.4., lahko ugotovimo, daima blato alkalno
vrednost. Sele z dodajanjem Sote pride do padca pH. Tako v 1. poskusu pri 15% in 30%

red¢enju ter pri poskusu 2 pri 25% in 50% red¢enjuima pH najvisjo vrednost.

Sota 1 in $ota 2 sta oznadeni na ta nacin, ker sta od drugega proizvajalca. Kontrolni vzorec pri
poskusu 1 in 2, kjer smo uporabili Soto 1, ima zelo podobno vrednost pH, kot tudi v vzorcih,

kjer smo uporabili Soto 2.

Slanost tal je povezana s koli¢ino mineralov v njej in se izmeri kot vrednost elektricne
prevodnosti nasi¢enega vzorca. Vsaka rastlina ima dolo¢eno vrednost elektri¢éne prevodnosti
in je med 1 in 4 mS/cm. Ko pove¢amo razmerje blata, se elasti¢nost prevoda poveca, ker blato
vsebuje organske in anorganske snovi, ki vplivajo na prevodnost. Nizka elektri¢na prevodnost
tal kaze na pomanjkanje hranil, medtem ko zelo visoka vrednost elektri¢ne prevodnosti kaze

na nasicenje s hranilnimi snovmi, zaradi ¢esar se absorpcija v rastlinah poslabsa.[24]

4.2.2. Rezultati odstranitve tezkih kovin v tekoéem substratu

Rezultate odstranitve tezkih kovin, ki smo jih odstranili iz substrata v poskusu 3, smo razdelili
v dve tabeli, in sicer, tabela 4.5. predstavlja rezultate za vzorec neocisCenega blata, ki je

Vv W

oznacen s 1354, tabela 4.6. pa za o¢is¢eno blato, z oznako 1355.
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Tabela 4.5.:Koncentracija tezkih kovin v neo¢is¢enem substratu

1354-1 | 1354-2 | Povprecje
oaRAWETER | siupoL | 1541 | 142 | (oka | (ko | (ks
snovi) snovi) snovi)
Kalcij Ca 1.826 1.693 91.300 | 84.650 | 87.975,00
Zelezo Fe 246,6 219,5 12.330 | 10.975 | 11.652,50
Cink Zn 14,26 13,04 713 652 682,50
Stroncij Sr 4,242 3,957 212,1 197,85 204,98
Kositer Sn 0,114 0,081 57 4,05 4,88
Baker Cu 2,75 2,65 137,5 132,5 135
Svinec Pb 0,759 0,7 37,95 35 36,48
Mangan Mn 1,791 1,673 89,55 83,65 86,6
Srebro Ag 0,05 0,05 2,5 2,5 2,5
Barij Ba 2,104 1,998 105,2 99,9 102,55
Brom Br 1 1 50 50 50
Nikal Ni 0,348 0,339 17,4 16,95 17,18
Krom Cr 0,579 0,539 28,95 26,95 27,95
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Tabela 4.6.: Koncentracija tezkih kovin v o¢is¢enem substratu

1355- | 1355- grigfk; %ﬁg?ké Pt()rvn%%je Odstranitev
PARAMETER | SIMEOE (mt/l) (ng/I) suhe | suhe | suhe kot\zzrzﬂ(lol/o)
snovi) | snovi) snovi)

Kalcij Ca 1.372 | 1.328 | 68.600 | 66.400 | 67.500,00 23,28
Zelezo Fe 166,4 | 154 | 8320 | 7.700 | 8.010,00 31,26
Cink Zn 9,55 9,07 4775 | 453,5 465,50 31,87
Stroncij Sr 3,152 | 3,146 | 157,6 | 157,3 157,45 23,19
Kositer Sn 0,097 | 0,097 | 4,85 4,85 4,85 0,62
Baker Cu 196 | 1,892 98 94,6 96,30 28,67
Svinec Pb 0,467 | 0,451 | 23,35 | 22,55 22,95 37,09
Mangan Mn 1,219 | 1,184 | 60,95 59,2 60,08 30,63
Srebro Ag 0,05 0,05 2,5 2,5 2,5 <2,5
Barij Ba 1,379 | 1,333 | 68,95 | 66,65 67,80 33,89
Brom Br 1 1 50 50 50.00 <50
Nikal Ni 0,248 | 0,247 12,4 12,35 12,38 27,94
Krom Cr 0,345 | 0,344 | 17,25 17,2 17,23 38,36

Na koncu tabele 4.6. so rezultati prikazani v odstotkih in prikazujejo, koliko manjsa je
koncentracija tezkih kovin v o€iSéenem blatu kot pa v neocis¢enem. Koncentracija srebra
(Ag) in broma (Br) je pod mejo detekcije in je ni bilo mogoc¢e dolo¢iti. Pri vseh drugih

elementih vidimo, da se koncentracija znizala za okrog 30% glede na zacetno vrednost.

To je tudi hkrati neposredna indikacija, da sintetizirani magnetni nanodelci izkazujejo dovolj
veliko magnetno silo, da jih lahko uspesno odstranimo iz go$¢e mulja. Ce bi bila njihova
magnetizacija premajhna, bi ostali v go$¢i mulja, kar bi posledi¢no pomeni izgubo adsorbenta

in bi rezultiralo v manjsi u¢inkovitosti odstranjevanja ter v vecji koncentraciji.

Na podlagi teh rezultatov lahko sklepamo, da smo Ze v sami osnovi sintetizirali dovolj moc¢an

in stabilen nanoadsorbent z mnogimi aktivnimi mesti za kelacijo tezkih kovin, kar se tudi
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odraza v dobri ucinkovitosti tudi v realnih sistemih, ki so bolj kompleksi in vec-kovinski

sistemi, kjer bi tudi lahko pricakovali vecjo selektivnost dolo¢ene kovine za vezavo.[16]

Tabela 4.7.: Mejne vrednosti parametrov za uvrstitev komposta v kakovostni razred

mejne vrednosti za kompost
Parameter Enota 1. kakovostni razred | 2. kakovostni razred
kadmij (Cd) [mglkg] s.5. 1.5 3
celotni krom (Cr) [mglkg] s.5. 100 250
baker (Cu) [mglkg] s.5. 100 500
Zivo srebro (Hg) [mg/kg] s.s. 1 3
nikelj (Ni) [mglkg] s.s. 50 100
svinec (Pb) [mglkg] s.s. 120 200
cink (Zn) [mg'kg] s.s. 400 1800

V kmetijstvu je dovoljena uporaba izkljuéno komposta ali digestata, ki dosega 1. razred
kakovosti. V tabeli 4.7. so prikazane mejne vrednosti iz Uredbe o predelavi biolosko
razgradljivih odpadkov in uporabi komposta ali digestata, s katerima primerjamo

naSerezultate.

Analiza vsebnosti tezkih kovin je pokazala, da imata oba vzorca (1354 in 1355) preveliko
koncentracijo tezkih kovin. Koncentracije v o¢iS¢enem mulju za krom, baker, nikelj in svinec
so pod mejo, cink pa ima vrednost 465,50 [mg/kg suhe snovi] in kot tak ni primeren za
uporabo na kmetijskih povrSinah. Rezultati neoc¢is¢enega mulja ravno tako prikazujejo, da je
cink nad dovoljeno mejo, prav tako tudi baker. Zato tega blata ne moremo uvrstiti v 1. razred

kakovosti.

.....

.....

obmocja, ni doloceno drugace (letni vnos suhe snovi v ali na tla ne sme presegati 20 t na ha v
povprecju treh let, vnos nevarnih snovi v tla pa ne sme presegati mejnih vrednosti iz tabele
4.7.) Uporabnik komposta 2. kakovostnega razreda mora od predelovalca biolosko

razgradljivih odpadkov pridobiti specifikacijo.
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4.2.3. Rezultati kalilnega testa

Preprost kalilni test z vrtno kreSo (Lepidium sativum L.) dolo¢a trenutno toksi¢nost v
substratih in daje rezultate ze po 48 urah inkubacije. V nadaljevanju so prikazane tri vrste
kalilnih testov, ki smo jih izvedli. Rezultati, izmerjeni v vsaki petrijevki po 48 urah, so
prikazani v tabelah 4.8., 4.9. in 4.10.

Poskus 1:Na sliki 4.1. vsebuje prva vrsta petrijevk substrat in destilirano vodo (2.5 ml v vsaki
petrijevki, skupaj 5 ml vzorca v petrijevki), druga vrsta petrijevke predstavlja samo ekstrakt (v

vsaki po 5 ml), zadnja vrstica je kontrolni vzorec (destilirana voda).

Slika 4.1.: Semena vrtne krese pri poskusu 1 po 48 urah
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Tabela 4.8.: Stevilo vzkalitih semen pri poskusu 1

. Stevilo vzkalitih | Dolzina vzkalitih
Petrijevke
semen semen (mm)

8/10 2,8
Polovica 8/10 35
destilirane vode - 8/10 3,0
polovica ekstrakta 9/10 28
8/10 2,4
8/10 2,6
Samo ekstrakt 8/10 2,8
8/10 2,4
8/10 9,0
8/10 9,2

Kontrolni vzorec
9/10 7.8
8/10 9,3

Poskus 2: Na sliki 4.2. so prikazane petrijevke po kalitvi semena po 48 urah. V prvivrsti so
petrijevke z destilirano vodo (kontrolni vzorec), v drugi vrsti je polovica destilirane vode in
polovica substrata, v tretjem vrsti pa le substrat (analizo smo naredili samo v dveh
petrijevkah, saj nam je zmanjkalo substrata).
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Slika 4.2.: Semena vrtne kreSe pri poskusu 2 po 48 urah

Tabela 4.9.: Stevilo vzkalitih semen pri poskusu 2

N Stevilo vzkalitih Dolzina vzkalitih
Petrijevke
semen semen (mm)
8/10 8,7
9/10 8
Kontrolni vzorec 9/10 6,1
10/10 10,5
10/10 3,5
Polovica destilirane 9/10 2.8
vode- polovica 7/10 2,7
ekstrakta 9/10 34
9/10 3,0
Samo ekstrakt
8/10 1,9

Poskus 3: Na sliki 4.3.vidimo v zgornji vrstici prikazanevzorcesubstrata, ki je neocis¢en
tezkih kovin, vrstica na sredini je vzorec, v katerem smo odstranili tezke kovine s pomocjo
nanodelcev, zadnja vrsta pa je kontrolni vzorec. Kot v poskusu 2 smo odpipetirali po 5 ml

vzorca v vsako petrijevko in ponovili za vsak vzorec 4 krat.
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Slika 4.3.: Semena vrtne krese po 48 urahpri poskusu 3

Tabela 4.10: Stevilo vzkalitih semen pri poskusu 3

Stevilo vzkalitih

Petrijevke DolZina vzkalitih
semen
semen (mm)
10/10 5,0
9/10 4.4
Neodis¢eni
8/10 2,4
substrat
10/10 3,2
8/10 3,0
9/10 40
Oc¢is¢eni substrat 10/10 48
9/10 43
8/10 7.8
10/10 10,2
Kontrolni vzorec 8/10 6,9
10/10 11,5
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Mlada kaleca rastlina za rast potrebuje le kisik in vodo, hranila dobi iz semena. Kalilni indeks
je pokazatelj zavirajo¢ih (fitotoksi¢nih) ali spodbujajocih snovi (fitostimulansov). Meja
kriticne toksi¢ne ravni je ve€ kot 60% ustavitev kaljivosti, kar pomeni, da je indeks kaljivosti

manjsi od 40%.

V povprecju smo najmanj vzklitih semen opazili v poskusu 1, in to je 8,16, sledi poskus 2 z
8,8 vzkalitih semen, v poskusu 3 pa je vzkalilo najve¢ semen vrtne kreSe. Enako zaporedje
rezultatov je mogoce videti tudi pri povpreéni dolzini vzkalizih semen, kot smo pricakovali —
v poskusu 1 mulj nismo predhodno stabilizirali in smo Koristili substrat kateri ni o¢is¢en od
tezkih kovin, v poskusu 2 smo mulj samo stabilizirali, pri poskusu 3 su rezultati najboljsi ker

smo uporabljali stabiliziran mulj in o¢i$¢en od tezkih kovin.

Tabela 4.11. prikazuje indeks kaljivosti, ki je najmanjsi v poskusu 1, najveéji pa v poskusu 3,
kjer smo odstranili tezke kovine. Preprosto receno, visji kot je indeks kaljivosti, bolje raste
seme. V poskusu 1 in 2 je indeks manjs$i od 40% in kot tak ni primeren za rast rastlin. V

neo¢iséenem in ociS¢enem substratu v tretjem poskusu je rezultat malo nad mejo

fititoksi¢nosti.
Tabela 4.11.: Indeks kaljivosti
eviio SLevIo o1z Suspenzije v petrijevkama kaljivosti
poskusa vzkalil vzkalitih
. (%)
tih semen semen (mm)
Polovica destilirane vode — polovica 2
1 8,16 48 ekstrakta
Samo ekstrakt 27
Polovica destilirane vode - polovica 37
2 8,8 5,06 ekstrakta
Samo ekstrakt 14,5
Neocisceni substrat 41
3 9,08 5,62
Ocisceni substrat 44
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4.2.4. Rezultati rastnega testa s kitajskim zeljem

Pri rabi tal se je potrebno izogniti toksi¢nim ucinkom na okolje, posebno ¢e uporabljamo
gos¢o, kompostirane organske odpadke, izboljSevalce tal ali substrate za gojenje rastlin.
Organizmi, ki so takoj in najbolj vidno na udaru toksinov, so vi§je rastline. Zato je
fitotoksi¢en vpliv dolocenih materialov lahko uporabljen kot indikator, ¢e ni drugih vidnih
vzrokov za propad rastlin.Fitotoksi¢nost je definirana kot zamik kalitve semena, inhibitor rasti
rastlin ali kakrSenkoli u¢inek na rastline, povzrocen zaradi specifi¢nih substanc (fitotoksinov)

ali rastnih razmer. [23]

Poskus 1: Blato, ki smo ga uporabili v tem poskusu, je bilo samo dehidrirano. Teden dni po
sajenju semen v loncke, so iz zemlje zaceli izhajati ¢rvi. Na sliki 4.4. vidimo, kako je loncek
izgledal po enem tednu. Sestava meSanice, v kateri so bila posajena semena, je bila kemi¢no
premoc¢na za rast rastlin, ker nismo odstranili tezkih kovin in je vsebovala patogene

organizme, kar je povzroc€ilo nastanek ¢rvov v mesanici.

Slika 4.4.: Rastni test 1. poskusa

Poskus 2:Nobeno seme ni vzkalilo sedem dni od zagetka nastavitve testa. Ceprav smo pri
poskusu 2blato sterilizirali, je material Se vedno strupen za rast rastlin zaradi presezene
koncentracije tezkih kovin. Rezultati neociSCenega blata v poglavju 4.2.2. nam pokazejo
sestavo elementov in njihovo koncentracijo. Po tej analizi so snovi, ki zavirajo kalitev semena
kitajskega zelja v poskusu 2 najverjetneje cink in baker, ki so nad dopustno mejo za uporabo v

kmetijske namene.
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Slika 4.5.: Zacetek 2. rastnega testa

Poskus 3: V tem poskusu smo uporabili sterilizirano blato, kot smo storili v drugem poskusu
in zaradi tega saj ni prislo do tezav s patogenimi organizmi. Slika 4.7. prikazuje lon¢ke na
koncu rastnega testa (prvi trije lonckivsebujejo meSanico neoCiS¢enega blata, v sredini je
mesanica blata, o¢is¢enega tezkih kovin, na koncu pa slepivzorec — vijoli¢ni loncki). Na sliki

4.8. vidimo kako izgledajo listi na rastlinah, posajenih v meSanici o¢is¢enega blata.
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Slika 4.7.: Konec rastnega testa v poskusu 3

Po poskusu 3 vidimo, da se je kakovost meSanice izboljSala, saj so zacele rastline kon¢no
rasti. V meSanici oc¢iS¢enega mulja so rasle boljSe kot v neocis¢enem mulju. Ucinki tezkih
kovin na rast rastlin so velikega pomena, saj zavirajo rast korenin in nadzemenega dela. V
ocCiS¢enem blatu je le cink tik nad mejo za uporabo v kmetijstvu, in se ne sme uporabljati v
kmetijske namene. Zelo verjetno je, da so tla osiromaSena s potrebnimi elementi, kar je
mogoce videti na listih, ki so se zaCeli suSiti in prevzemati rumeno barvo. Na to vpliva

pomanjkanje dusika, fosforja in kalija v tleh.
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Dusik je pomemben element za rast rastlin in fertilizacijo. Pravilna koli¢ina dusika omogoca
ustrezno rast cele rastline. Fosfor pomaga pri nastanku gomoljev, korenin in cvetnih brstov.
Kalij ima pomembno vlogo pri koli¢ini vode, ki jo rastlina absorbira in izboljSuje imunost
rastline. Tla je treba redno preizkusati, Se zlasti pred setvijo, sajenjem in gnojenjem, pa tudi z
naknadnim hranjenjem z gnojili, zemljo ali kompostom. Z rednim testiranjem tal
zagotavljamo optimalne pogoje za zivljenje rastlin in prepreCujemo tezko rast in pojav

rastlinskih bolezni. [24]
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5. ZAKLJUCEK

S spremembami moderne tehnologije, v segmentu ¢iS¢enjaodpadnih vod, pomembnovplivamo
na varstvookolja. Na mulj, ki je stranski produkt ¢is¢enja odpadnih vod, moramo gledati kot
na obnovljiv resurs in ne kot na odpadni proizvod. Zaradi svoje raznolike sestavine in
moznostinevarnih snovi, je lahko mulj nevaren, ¢e ga neobdelanega nanasamo na kmetijske
povrsine. Zakonodaja na tempodrocju je zelo strog inzahteva, da so koncentracije tezkih

kovinzelo nizke.

V danasnjem casu je najbolj uporaba metoda za predelavo muljasezig ali sosezig.
Postopekseziga ali soseziga mora biti dobro nadzorovan, plini se morajo pri izhodu obdelati,
preostali pepel pa se lahko uporabi v gradbeniStvu. Toplotna energija, kinastaja pri sezigu
mulja, se uporablja za ogrevanje. Rezultati analiznih metod za raziskovanje mulja kot goriva,
so pokazali, da tezke kovine nimajopomembnevloge pri uporabi mulja za seZiganje
(¢emesSanici mulja tezko doloCimosestavo, je seziganjenajboljSipostopek). Odpadki,
kisonajboljprimerni za predelavokot vir energije, imajo GCV (zgornjokurilnovrednost) med
16 in 42 [MJ/kg], nas osuSen vzorec mulja pa ima GCV 14,93 [MJ/kg], kar je Sevedno
primerna kurilnavrednost. Vlaga v dehidriranemumulju znasa 12%. Vsebnost klora mora biti
nizak (<0,5%), da bi lahkobilodpadekdober energent in v naSem primeru vsebuje 0,3678 %

klora.

Ce zelimo dobiti mulj, katerega bi uginkovito uporabili v kmetijske namenekot gnojilo,
moramo najprej vedeti, kaksna je njegova sestava. Pri 1. poskusugre za mesanico, ki je bila
kemi¢nopremoc¢na za vzgajanjerastlin, ker nismo odstranili teZkih kovin in je ta vsebovala
patogene organizme,kar je povzroc¢ilo nastanek ¢rvov v meSanici. Tudi pri 2. poskusu je
materialSevednostrupen za rastline zaradi presezene koncentracije tezkih kovin, ampak ker
smo mulj sterilizirali ni bilo sledi patogenih organizmov. Ceprav smo v 3. poskusu v
tekoCemsubstratu s pomocjonanodelcev zmanjsali koncentracijo tezkihkovin, so rezultati v
primjerjavi z Uredbo o predelavi biolosko razgradljivih odpadkovinuporabi komposta ali
digestata (1. kakovostni razred) e vedno nezadovoljivi, saj se v mulju Sevednozadrzuje velika
koncentracija tezkih kovin insicer v oc¢is¢enem mulju sokoncentracije za krom, baker,
nikeljinsvinecpod zakonsko mejo, vrednost cinka pa je 465,50 mg/kg suhe snovi in prisega

mejno vrednost. TakSno blatoni primerno za uporabo na kmetijskihpovrSinah.
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Rezultati neociscenega mulja prav tako prikazujejo, da sta cink in baker nad dovoljenomejo.

Zaradi tega mulj ne moremo uporabljati na kmetijskih povrsinah za namen izboljsevanja tal.

Poskuse, ki smo jih uporabljali pri magistrskinalogi, kotso sterilizacija mulja
inodstranjevanjetezkihkovin, so uc¢inkoviti poskusi, ampak nisosprejemljivi za vec¢jo koli¢ino
mulja. Zaklju¢imo lahko, da je najboljsi nacin obdelave, da se mulj uporablja za sezig ali
sosezig v sezigalnicah, saj je postopekciScenja/obdelave mulja za uporabo v kmetijske

namene predrag.
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