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Izvleéek

Odpadna komunalna voda je lahko uporabljena kot alternativni vodni vir, vendar je potrebno s
¢iscenjem doseCi obsezno odstranitev organskih onesnazil. Potrebno je zagotoviti tudi skoraj popolno
razbarvanje ter dezinfekcijo te vode. Uporaba kemijske oksidacije in s tem naprednih oksidacijskih
procesov (NOP; angl. advanced oxidation processes, AOPs) v procesih ¢isCenja odpadnih voda, je
pomembna z vidika zagotavljanja ufinkovitega odstranjevanja tezje biolosko razgradljivih oziroma

biolosko nerazgradljivih spojin. Teh spojin, ki so lahko strupene in prisotne tudi v odpadni komunalni

N A

Cilj diplomskega dela je testirati razli¢ne kemijske oksidante in njihove medsebojne kombinacije, ki se
uporabljajo v NOP procesih in ugotoviti najbolj ucinkovit NOP proces pri odstranitvi barve in
kemijske potrebe po kisiku (KPK) iz odpadne komunalne vode. Prav tako je namen ugotoviti kako
NOP procesi vplivajo na spremembo parametrov biokemijske potrebe po kisiku v 5 dneh (BPKs5),
skupnih suspendiranih snovi (TSS), vrednosti pH, elektricne prevodnosti (EP), dusikovih spojin ter

fosforja.
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Abstract

Municipal wastewater can be used as an alternative water source. However, it is essential to treat the
wastewater, thereby achieving extensive removal of organic pollutants. It is also necessary to ensure a
nearly complete decolouration and disinfection of the water. The use of chemical oxidation and thus
advanced oxidation processes (AOPs) in the processes of wastewater treatment is important in terms
of ensuring an efficient degradation of the more difficult biodegradable or even non-biodegradable
compounds. These compounds, which are present in municipal wastewater, may be toxic and cannot

be removed by conventional methods of wastewater treatment.

The purpose of this thesis is to test various chemical oxidants and their mutual combinations used in
AOPs, in order to determine the most effective AOP for the removal of colour and chemical oxygen
demand (COD) of municipal wastewater. The thesis also establishes how AOPs affect the change in
the parameters of biochemical oxygen demand in 5 days (BODs), total suspended solids (TSS), pH,

electrical conductivity (EC), nitrogen compounds, and phosphorus.
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1 UvOoD

Uporaba odpadne komunalne vode kot alternativnega vodnega vira za razlicne namene je v zadnjem
¢asu delezna vedno vecje pozornosti. Po zaslugi Stevilnih prednosti, kot so Siroka dostopnost, relativno
stabilna koli¢ina in kakovost, je odpadna komunalna voda lahko (ponovno) uporabljena npr. v
proizvodnih procesih razli¢nih industrij, ki so, poleg kmetijstva, eden najvecjih porabnikov vode na
svetu.

Kadar je cilj (ponovna) uporaba odpadne komunalne vode, je potrebno s ¢iséenjem dose¢i obsezno
odstranitev organskih onesnazil. Potrebno je zagotoviti tudi skoraj popolno razbarvanje ter

dezinfekcijo te vode.

ObstojeCe in najpogosteje uporabljene bioloske dCistilne naprave so, Vv prvi vrsti, namenjene
odstranjevanju lazje (bio)razgradljivih spojin, manj ucinkovite pa SO za odstranjevanje tezje
(bio)razgradljivih onesnazil. Cis¢enje odpadnih voda, ki vsebujejo vegje koliGine biolosko teZje
razgradljivih snovi, zahteva uporabo zdruZenih pristopov k obdelavi vode. Fizikalne, kemijske in

Ww v

bioloske metode ¢isCenja ter njihove medsebojne kombinacije se pogosto uporabljajo za doseganje

N4

optimalnih rezultatov ¢is¢enja odpadnih voda.

Uporaba kemijske oksidacije in s tem naprednih oksidacijskih procesov (NOP; angl. advanced
oxidation processes, AOPs) v procesih ¢iS¢enja odpadnih voda je pomembna z vidika zagotavljanja
ucinkovitega odstranjevanja tezje biolosko razgradljivih oziroma bioloSko nerazgradljivih spojin. Teh
spojin, ki so lahko strupene in prisotne tudi v odpadni komunalni vodi, s konvencionalnimi metodami
¢is¢enja odpadnih voda ni mozno odstraniti. Z NOP je mozno razgraditi kompleksne kemijske
strukture v lazje razgradljive molekule, ki se lahko nato ¢istijo v konvencionalnih tj. bioloskih ¢istilnih

napravah (Krivograd Klemenci¢ in sod., 2012).

V prihodnje bodo NOP procesi najverjetneje pridobivali veljavo tudi zaradi narascajoce potrebe po
zmanjsevanju koli¢in porabljene sveze vode v svetu. S tem pa so in tudi bodo dane priloznosti za
naras¢anje trenda (ponovne) uporabe Ze uporabljene vode, ki je po svojem izvoru bodisi industrijska
bodisi odpadna komunalna. Klju¢ do vecje uporabe NOP procesov v prihodnje lezi v izboljSanju
uc¢inkovitosti samih NOP procesov, s Cimer se bo, vV primerjavi z nekaterimi drugimi metodami

¢is¢enja, povecala stroskovna oziroma ekonomska upravic¢enost njihove uporabe.

Namen diplomskega dela je testirati razline kemijske oksidante in njihove medsebojne kombinacije,
ki se uporabljajo v NOP procesih in ugotoviti najbolj u¢inkovit NOP proces pri odstranitvi barve in

kemijske potrebe po kisiku (KPK) iz odpadne komunalne vode. Prav tako je namen ugotoviti, kako
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NOP procesi vplivajo na spremembo parametrov biokemijske potrebe po kisiku v 5 dneh (BPKs),
skupnih suspendiranih snovi (TSS), vrednosti pH, elektri¢ne prevodnosti (EP), dusikovih spojin ter
fosforja.

Hipotezi, ki sem ju zelel potrditi ali ovreci, sta:
1. Uporaba razlicnih oksidantov v procesih napredne oksidacije dosega razline stopnje
2. NOP procesi poviSajo stopnjo biorazgradljivosti, s ¢imer se vrednost KPK po izvedenem

procesu napredne oksidacije zniza, medtem ko se vrednost BPKs zvisa.

Diplomska naloga je sestavljena iz dveh delov. V prvem delu je zajet teoreti¢ni del naloge, ki zajema
pregled, kasneje prakti¢no uporabljenih, NOP procesov. Razlozena je njihova potencialna uporaba ter
pregled zakonskih predpisov, ki urejajo podrocje ¢is¢enja in odvajanja odpadnih voda. V drugem delu
je opisana NOP pilotna cistilna naprava, s katero so bili opravljeni poskusi. Opisan je tudi potek
eksperimentalnega dela ter kemijskih analiz, nato so podani rezultati in diskusija. V zaklju¢ku pa so

zapisane ugotovitve eksperimentalnega dela.
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2 PREGLED LITERATURE

2.1 Pregled naprednih oksidacijskih procesov

Napredni oksidacijski procesi (NOP; angl. advanced oxidation processes; AOPs) omogoc¢ajo popolno
oksidacijo organskih snovi, saj neselektivno spreminjajo organske snovi v ogljikov dioksid in
mineralne kisline. Za razliko od klasi¢nih oksidantov (npr. klor) so onesnazila tu uni¢ena v celoti, tako
hlapljiva kakor tudi adsorbirajo¢a se (npr. na aktivno oglje). Z uporabo NOP se izognemo problemu
koncentriranja ali prenaSanja Skodljivih snovi skozi razli¢ne faze ¢is€enja. Vsestransko uporabnost

NOP $e povecuje njihova in situ uporaba (Crittenden in sod., 2005).

Glavna karakteristika naprednih oksidacijskih procesov je generiranje hidroksilnih radikalov pri sobni
temperaturi in atmosferskem tlaku. Ostali postopki, ki prav tako tvorijo hidroksilne radikale, kot sta
npr. mokra oksidacija ali oksidacija v superkriti¢ni vodi, potrebujejo namre¢ poviSano temperaturo ali

povisan tlak (Glaze in sod., 1987).

Hidroksilni radikal je nevtralna oblika hidroksilnega iona (OH ). Njegov zapis v skrajSani obliki
Lewisove strukturne formule je prikazan na Sliki 1. Rdeca pika na Sliki 1 oznacuje nevezan elektron v
zunanji orbitali. Zaradi pomanjkanja enega elektrona v zunanji orbitali so hidroksilni radikali zelo
reaktivni elektrofili. Neselektivno in skoraj brez izjeme reagirajo z vsemi organskimi spojinami.
Njihova konstanta hitrosti reakcije drugega reda znasa od 10° do 10° L/(mol-s). To je reda velikosti
najhitrejsih difuzijsko omejenih reakcij med kislinami in bazami (~10°%), kar pomeni tri do $tirikrat

veéjo magnitudo od katerega koli drugega oksidanta (Crittenden in sod., 2005).

Hidroksilni radikali so z izjemo fluora najmoénej$i znan oksidant. Njihov oksidacijski potencial je
zelo visok (Eo = 2,8 V) in so zato zmozni reagirati prakti¢éno z vsemi organskimi spojinami ter z

oksidacijo povzrociti popolno mineralizacijo spojin (Dorfman in Adams, 1973).

.O-H

Slika 1: Lewisova strukturna formula hidroksilnega radikala; * nevezan elektron (Manahan, 2013:
str.174)
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Obstajajo Stirje tipi reakcij hidroksilnih radikalov (povzeto po Dorfman in Adams, 1973):
o Radikalska adicija, kjer se hidroksilni radikal veze na nenasiCeno spojino. Pogoj zanjo je
dvojna oz. trojna vez.
e Odvzem vodika, kjer nastane prosti radikal in voda.
e Prenos elektronov oz. disproporcionacija.

e ZdruZevanje radikalov.

Prvi dve reakciji sta znalilni reakciji naprednih oksidacijskih procesov. Radikalska adicija je v
primerjavi z odvzemom vodika iz organske molekule mnogo hitrejsa reakcija, saj oksidacija tece
hitreje pri snoveh, ki vsebujejo dvojno oziroma trojno vez. Snovi, ki imajo prisotno le strukturo enojne
vezi, v procesu oksidacije posledi¢no zahtevajo visje koncentracije hidroksilnih ionov oziroma daljsi

reakcijski ¢as (Crittenden in sod., 2005).

Na ucinkovitost naprednih oksidacijskih procesov mocno vplivajo kemijske in fizikalne lastnosti vode,
saj vodna matrica bodisi odstranjuje hidroksilne radikale oziroma deluje kot njihov »lovilec« ali pa
absorbira UV svetlobo, ki je pomemben faktor pri produkciji hidroksilnih radikalov iz vodikovega

peroksida 0z. ozona.

Faktorji, ki pomembneje vplivajo na ucinkovitost naprednih oksidacijskih procesov (povzeto po
Crittenden in sod., 2005):

e karbonatno ravnoteZje,

e pH,

e naravne organske snovi (NOM),

e reducirani kovinski ioni (Zzelezovi, manganovi),

e reaktivnost ne-ciljnih spojin s hidroksilnim radikalom,

o UV prepustnost vodne matrice.

V prvi vrsti delimo napredne oksidacijske procese glede na Stevilo agregatnih stanj prisotnih v procesu

razgradnje na: a) homogene in b) heterogene (Loures in sod., 2013).

Pri homogenih naprednih oksidacijskih procesih se agregatno stanje med potekom reakcije ne
spreminja. Vsi reaktanti in produkti morajo biti v istem agregatnem stanju, t.j. ali v kapljevini ali v
plinu. V trdninah homogene reakcije niso mogoc¢e. Homogene metode se obi¢ajno uporabljajo za
degradacijo spojin, ki absorbirajo UV sevanje v ustreznem spektru valovnih dolzin, zato se nadalje

delijo na podlagi prisotnosti UV svetlobe pri procesu razgradnje na (Loures in sod., 2013):
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e kemiéne metode, Kjer je kot oksidant lahko uporabljen ozon (O3), vodikov peroksid (H,O5),
zmes ozona in vodikovega peroksida ali Fentonov reagent (Fe** + H,0,),
o fotokemi¢ne metode, kjer so kot oksidanti uporabljene zgoraj naStete spojine, vendar v

kombinaciji z dodatnim UV obsevanjem.

Heterogeni napredni oksidacijski procesi obic¢ajno vkljucujejo uporabo katalizatorja v procesu
degradacije onesnazil. Izraz heterogen se v tem primeru navezuje na agregatno stanje raztopine, ki je
tekoce, v nasprotju s katalizatorjem, ki je v trdnem agregatnem stanju, npr. katalitska oz. fotokatalitska
oksidacija (Loures in sod., 2013).

2.1.1 Ozon

Cis¢enje oziroma dezinfekcija z ozonom je eden bolj razsirjenih naginov priprave pitne vode v svetu
(von Gunten, 2003). Njegova glavna prednost pred dezinfekcijo, npr. s klorom, je v manjsem delezu

stranskih produktov, ki nastajajo med procesom (Crittenden in sod., 2005).

Ozon je zelo reaktiven plin; njegovo molekulo sestavljajo trije atomi kisika, ki so povezani z eno
enojno in eno dvojno kovalentno vezjo. Ozon je kisikov alotrop, ki v naravi nastaja zaradi UV zarkov
v stratosferi. V industriji oziroma za potrebe ¢is¢enja vode se ga proizvaja tako, da se kisik vodi skozi
elektrode. V njih je prisotno elektri¢no polje visoke napetosti, ki cepi molekule kisika na posamezne

atome, ti pa se z molekulami kisika nadalje zdruzujejo v molekule ozona (Loures in sod., 2013).

O napredni oksidaciji oz. pospeSeni oksidaciji z ozonom lahko govorimo takrat, kadar je poleg
direktne oksidacije z ozonom prisotna tudi indirektna oksidacija s hidroksilnimi radikali. Med
procesom sta prisotna oba tipa reakcij, le da en tip vedno dominira. Ali je to direktni ali indirektni, je

odvisno od zunanjih faktorjev (temperatura, pH, kemijska sestava vode) (Crittenden in sod., 2005).

Zelen nacin delovanja ozona v procesu napredne oksidacije je neselektiven ter posreden in poteka
preko tvorbe hidroksilnih radikalov. Njihov nastanek poteka z reakcijo ozona in hidroksilnega iona po

stehiometri¢ni reakciji (Loures in sod., 2013):

30, +OH™ +H" — 40, + 2HO- 1)

Dekompozicijo ozona in s tem hitrejSi nastanek hidroksilnih radikalov lahko umetno pospesimo z
viSanjem pH. V primeru, da se pH vrednost nahaja v obmoéju od 8 do 10 pH, lahko govorimo o

0zohaciji s povi$ano vrednostjo pH. Razpolovna doba ozona se z visanjem pH-ja krajsa: (a) 1650 min
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pri pH=7, (b) 165 min pri pH=8, (c) 16,5 min pri pH=9, (d) 1,65 min pri pH=10, (e) 0,165 min pri
pH=11 (Crittenden in sod., 2005).

Razmerje med hidroksilnimi radikali in ozonom je definirano kot faktor Rc; Rc=[-OH ]/[Os]. Med
klasi¢no ozonacijo znasa ta vrednost od 10”° do 107 in se ustali pri ~ 10°®. Pri naprednih oksidacijskih
postopkih znaga Rc < 107. Koliksen delez oksidacije onesnazila poteka s pomodjo direktnega in
koliksen delez s pomoc¢jo indirektnega mehanizma, je v neposredni povezavi s faktorjem Rc. Pri vecini
anorganskih spojin oksidacija poteka po direktni poti, medtem ko mnogo organskih mikroonesnazil

oksidira po indirektnem mehanizmu s hidroksilnimi radikali (Von Gunten, 2003).

2.1.2 Ozon in vodikov peroksid

Dodatek vodikovega peroksida ozonu je najpogosteje uporabljen nacin spremembe konvencionalne
ozonacije v napredni oksidacijski proces. V primerjavi s podaljSanjem reakcijskega Casa in poviSanja
pH vrednosti predstavlja dodatek vodikovega peroksida ozonu najcenej$o alternativo, ki se uporablja
predvsem za pripravo pitne vode. Glavna prednost kombiniranja ozona z vodikovim peroksidom ni v

boljsi degradaciji onesnazil, temve¢ v pospesitvi nastanka hidroksilnih radikalov (Von Gunten, 2003).

Reakcijo nastanka hidroksilnih radikalov povzamemo z ena¢bo (Munter, 2001):

H,0, + 20, — 2HO-+ 30, @)

Poudariti je potrebno, da je hitrost formiranja hidroksilnih radikalov pri reakciji ozona z vodikovim
peroksidom mo¢no odvisna od pH. Ta se pri vrednostih nizjih od 5 pH zmanjsa do tolik$ne stopnje, da

postane smiselnost procesa vprasljiva (Crittenden in sod., 2005).

Glede na stehiometricno razmerje reakcije bi lahko sklepali, da je potrebna mnozina 0,5 mola
vodikovega peroksida za vsak mol ozona 0z. masno razmerje 0,354 kg vodikovega peroksida za vsak
kilogram ozona (Crittenden in sod., 2005). Pravilno razmerje med vodikovim peroksidom in ozonom
pa kljub temu ni tako enozna¢no dolocljivo, zaradi reaktivnosti ozona z organskimi snovmi v vodni
matrici, zato mora biti koli¢ina ozona rahlo vi§ja. Tu moramo biti pozorni, da ta koli¢ina po drugi
strani ni previsoka, saj lahko presezni ozon kakor tudi presezni vodikov peroksid delujeta kot
odstranjevalca hidroksilnih radikalov. V praksi znasa razmerje med vodikovim peroksidom in ozonom
od 0,3:1 do 3:1. Razmerje je odvisno od specificnih potreb v posameznem primeru tj. odstotka

¢isCenja, zelene koncentracije stranskih produktov (npr. bromid), koncentracije in tipa onesnazila, ki

ga odstranjujemo ter parametrov c¢isCene vode. Pomembno je, da ¢im natancneje dolo¢imo to
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razmerje, saj predstavlja prebitek vodikovega peroksida problem za kasnejSo dokonc¢no odstranitev.
Da bi zmanjsali vpliv preseznega vodikovega peroksida, se priporo¢a njegovo dodajanje v samostojen

reaktor v ve¢ tockah ali pa uporaba ve¢ reaktorjev v seriji (Crittenden in sod., 2005).

Obstaja vec sistemov uporabe ozona v kombinaciji z vodikovim peroksidom, ki se razlikujejo glede na
nacin doziranja vodikovega peroksida in ozona. Slednja se lahko dodata v reaktor istocasno ali pa se
vodikov peroksid doda vodi, ki je ze obdelana z ozonom oz. obratno. V §ir§i uporabi sta dva tipa
reaktorjev: 1. konvencionalni stalno meSani reaktor, 2. pretocni cevni reaktor, ti. »plug flow« reaktor
(Melin, 2000).

V konvencionalnem reaktorju se ozon uvaja skozi dno reaktorja in reagira v popolnosti ali pa prebitek
izhaja skozi vrh. To pomeni vi§je koncentracije ozona na dnu reaktorja, neodvisno od koncentracije
onesnazil. Visja koncentracija spodbuja reakcije ozona z ostalimi snovmi v vodi, kar lahko pripomore
k nastanku stranskih produktov (bromat). Shema na Sliki 2 prikazuje sistem, ki je dodatno opremljen z
UV svetili (Melin, 2000).
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Slika 2: Konvencionalni reaktor (Prirejeno po Melin, 2000: str. 135)
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Cevasti reaktor (glej Sliko 3) odpravlja nekatere pomanjkljivosti konvencionalnih reaktorjev, saj z
natan¢no in vecto¢kovno moznostjo doziranja ozona in vodikovega peroksida v vecji meri zmanjSuje
nastanek stranskih produktov. To je mozno zaradi prilagajanja oz. manjSanja vbrizganih kolic¢in

reagentov glede na koncentracijo onesnazil, ki pada vzdolz toka skozi reaktor (Melin, 2000).

0, Vbrizgalne sSobe
6 b L
., .
LA
l v
S . ]
99,95%
3 premesanje
H,0;

Slika 3: Preto¢ni cevni reaktor ti. »plug flow« reaktor (Prirejeno po Melin, 2000: str. 136)

2.1.3 Ozonin UV svetloba

Oksidacija onesnazil v primeru kombinacije ozona z UV svetlobo lahko poteka po treh vzporednih
poteh, in sicer s fotolizo, direktno oksidacijo z ozonom ali s hidroksilnimi radikali. Relativni delez, ki
ga posamezna reakcija prispeva h konénemu ucinku ¢iscenja, je odvisen od vpijanja UV svetlobe in
njene transformacijske sposobnosti na onesnazila ter samih karakteristik ¢is¢ene vode (Harms in sod.,
2011). Ker govorimo o naprednih oksidacijskih metodah, je zazelen nacin oksidacija s hidroksilnimi
radikali. Prvi korak je tako fotoliza ozona in nastanek vodikovega peroksida po reakciji (Crittenden in
sod., 2005):
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O, +H,0+UV >0, +H,0, (3)

Nadaljnja reakcija, ki privede do nastanka hidroksilnih radikalov, je tako identi¢na kot pri kombinaciji
ozona z vodikovim peroksidom v poglavju 2.1.2.

Obstaja tudi moznost nastanka hidroksilnih radikalov z direktno fotolizo vodikovega peroksida,
vendar ta pot v primerjavi s prejSnjo ni tako pomembna za nastanek hidroksilnih radikalov. Molarni
koeficient ekstinkcije ozona je namre¢ pri svetlobi valovne dolzine 254 nm 199-krat vecji od
molarnega koeficienta ekstinkcije vodikovega peroksida, kar pomeni, da ozon v veéji meri absorbira
svetlobo, ki nadalje povzroc¢i fotokemi¢no spremembo. Fotoliza vodikovega peroksida (Harms in sod.,
2011):

H,0, +UV —> 20H - (4)

Kakor v primeru kombinacije ozona z vodikovim peroksidom je tudi pri kombinaciji ozona z UV
svetlobo pomembno ohranjati pH v nevtralnem oz. bazi¢cnem obmocju, saj je v kislem okolju nastanek
hidroksilnih radikalov mo¢no zmanjsan in se pri pH=3 kot posledica nedeljivosti vodikovega

peroksida v kislem obmocju prakti¢no ustavi. (Crittenden in sod., 2005).

Pri metodi kombiniranja ozona z UV svetlobo se obi¢ajno uporabljajo nizkotlaéna ali srednjetlacna
UV svetila, ki oddajajo svetlobo valovne dolzine od 200 nm do 300 nm. Doze UV svetlobe, ki se

uporabljajo pri metodi, so obi¢ajno vegje od 500 mJ/cm2 (Cehovin, 2009).

Za ucinkovitost procesa nastanka hidroksilnih radikalov je pomembno razmerje med ozonom in dozo
UV svetlobe [J/m2] (Crittenden in sod., 2005). Formiranje hidroksilnih radikalov namre¢ narasca le do
dolocene stopnje, ko je dosezeno optimalno razmerje med ozonom in UV dozo. Ko pa je to razmerje
presezeno, se zaradi nastanka preseznega vodikovega peroksida, ki deluje kot odstranjevalec

hidroksilnih radikalov, oksidacijska u¢inkovitost procesa zmanjsa (Crittenden in sod., 2005).

Razpad ozona in posledi¢no nastanek hidroksilnih radikalov je v direktni povezavi z UV intenziteto.
Harms in sod. (2011) so ugotovili, da je razpad ozona §tirikrat hitrejsi pri intenziteti 9,7 X 10 mol m’

25, kot pri intenziteti 4,12 X 10" mol m?s™.
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Kombinacija ozona z UV svetlobo je zanimiva oz. ucinkovita v primerih, ko je mozna direktna
fotoliza onesnazil (prim. aromatski halogenidi, tetrakloretilen), saj ta pripomore k iniciaciji radikalske

verizne reakcije med ozonom in produkti fotolize (Crittenden in sod., 2005).

2.1.4 Vodikov peroksid in UV svetloba

Tudi pri kombinaciji UV svetlobe z vodikovim peroksidom je reakcijskih mehanizmov vec. Mozna je
tako direktna fotoliza onesnazil kakor tudi direktna oksidacija z vodikovim peroksidom ali pa reakcija
s hidroksilnimi radikali. Slednji nastanejo s fotolitsko disociacijo vodikovega peroksida (Melin, 2000).
To se zgodi pod vplivom UV svetlobe z reakcijo fotolize, prikazane v poglavju 2.1.3.

Glede na molarno razmerje reakcije bi lahko pri¢akovali dobitek 2 molov hidroksilnih radikalov glede
na reaktant. Vendar je to razmerje v praksi blize 0,5, kot posledica zdruzevanja radikalov z reakcijo

(Loures in sod., 2013):

OH -+ OH-— H,0, (®)

Vodikov peroksid ima pri UV svetlobi valovne dolzine 254 nm tudi mnogo manj$o molarno
absorbanco (20 Molcm™) kot 0zon (3300 Mol 'cm™) (Glaze in sod., 1987). Posledi¢no je za u¢inkovit
proces Cis¢enja potrebna visoka koncentracija vodikovega peroksida, ki generira dovolj hidroksilnih
radikalov. Visoke koncentracije vodikovega peroksida pa po koncu reakcije lahko pomenijo presezne
koncentracije slednjega v o¢is¢eni vodi. Ce gre za pripravo pitne vode, lahko preostali vodikov
peroksid posledi¢no predstavlja tveganje za zdravje, porablja klor in moti nadaljnje procese
dezinfekcije (Crittenden in sod., 2005).

Visje koncentracije hidroksilnih radikalov se pri H,O, + UV procesu dosegajo z uporabo
srednjetla¢nih UV svetil, ki v primerjavi z nizkotlaénimi UV svetili oddajajo svetlobo $irSega spektra
(Cehovin, 2009). Vodikov peroksid namreé bolje disociira pri valovnih dolZinah manjsih od 250 nm.
Ne glede na uporabo srednje oz. nizkotla¢nih UV svetil pa se priporo¢a uporaba svetil z visoko
intenziteto UV svetlobe. Ucinkovitost formiranja hidroksilnih radikalov se poveca s povecanjem
intenzitete svetlobe in pada z visanjem UV vpojnosti vodne matrice. Vodikov peroksid mora namre¢ v

tem primeru tekmovati z ostalimi, v vodi prisotnimi, spojinami za energijo fotona (Melin, 2000).

Tipicen reaktor, ki se uporablja za H,O, + UV proces, je valj, narejen iz nerjavecega jekla, ki vsebuje
UV svetila, razporejena v pre¢nem vzorcu, kot je prikazano na Sliki 4 (Crittenden in sod., 2005).
Obicajna UV obsevanost, ki se uporablja pri procesu, znasa od 7 kWh do 45 kwh na 10 000 L
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odpadne vode. H,0, se dodaja v reaktor v eni sami tocki ali pa vectoCkovno. Njegova koli¢ina se
doloca s pomocjo pilotnega testiranja in za vsak tip vodnega vira posebej. Obicajno je ocenjena kot
dvakratna koli¢ina skupnega organskega ogljika (TOC) in ne manj kot 1~2 mg/L (Melin, 2000). Ce
predpostavimo, da znaSa vrednost celotnega organskega ogljika v pitni vodi do 7 mg/L, to pomeni

koncentracijo vodikovega peroksida 14 mg/L.

Iztok il
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UV reaktor -
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predstikalne naprave :
za svetilke 12 srednjetlacnih UV svetilk

~ . (15 kW) postavljenih
- pravokotno ena na drugo

- Distribucija pretoka

Slika 4: Reaktor za uporabo v procesu UV svetloba in vodikov peroksid (Prirejeno po Crittenden in sod.,
2005: str. 574)
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2.15 Ostali napredni oksidacijski procesi pri ¢iS¢enju odpadnih vod

2.1.5.1 Fotokataliza s titanovim dioksidom

Sama beseda fotokataliza nakazuje na uporabo Kkatalizatorja in izkori§¢anje energije svetlobe.
Predstavnik prvega je, v primeru naprednih oksidacijskih postopkov, titanov dioksid (TiO,).
Svetlobno valovanje pa v svojem bliznjem delu UV spektra predstavlja vir fotonov, ki s

polprevodnikom, kot je TiO,, omogo¢ijo nastanek hidroksilnih radikalov.

Za uporabo v postopkih ¢is¢enja voda mora biti dober fotokatalizator biolosko in kemi¢no inerten ter
stabilen, prav tako mora biti poceni in nestrupen. Da bi bil polprevodnik fotokemi¢no dovolj aktiven,
mora biti redoks potencial foto-generirane vrzeli v valen¢nem pasu tega polprevodnika dovolj
pozitiven. Samo takrat generira hidroksilne radikale, ki nadalje oksidirajo v vodi prisotna onesnazila.
Redoks potencial elektrona v prevodnem pasu pa mora biti dovolj negativen, da je sposoben reducirati
absorbiran Kisik iz vode. Snovi, ki se lahko uporabijo kot fotokatalizatorji, so silicij (Si), cinkov oksid
(ZnO), kadmijev sulfid (CdS), cinkov sulfid (ZnS), Zelezov(IIl) oksid (Fe,O,), stroncijev titanat
(SrTiOs), titanov dioksid (TiO,), kositrov dioksid (SnO,), itd. (Shatendra, 2012).

TiO; se je za Stevilne organske in anorganske spojine izkazal kot odli¢en fotokatalizator pri procesih
foto-kemijske oksidacije zaradi ugodne energijske razlike med normalnim in vzbujenim stanjem
(Mota, 2008).

Titan (Ti) je deveti najpogostejsi element zemeljske skorje. Pri normalnih pogojih gre za trdno snov s
talis¢em pri 1840°C, tudi pri povisanih temperaturah pa ohranja stabilnost in kemijsko nereaktivnost.
V svoji najstabilnejsi obliki je oksid, ki ga najdemo v treh moznih kristalnih strukturah: brukit (TiO,),
anataz (TiOy) in rutil (TiO,). Razlikujejo se v kristalnem sistemu, in sicer sta anataz in rutil
kristalizirana v tetragonalnem, brukit pa v ortorombskem sistemu. Le rutil in anataz sta pomembna v
foto-katalitskih procesih. Anataz izkazuje tudi najvi§jo fotokatalitsko aktivnost v ve¢ini reakcij, njegov
redukcijski potencial znasa Eg = 3,20 eV. Kot katalizator razgradnje onesnazil je najpogosteje v
uporabi meSanica anataza in rutila v obliki prahu, ki jo suspendiramo v vodni raztopini. Tako

pridobljeno suspenzijo se nato obseva z UV svetlobo v reaktorju (Cernigoj, 2007).

V (polprevodnik) absorbiran foton povzroci premik elektrona (e-) iz zunanje orbitale valencnega pasu
v prevodni pas, kot je prikazano na Sliki 5. Izkoristi se razlika v potencialu med valen¢nim in
prevodnim pasom. Zaradi prehoda elektrona iz valen¢nega v prevodni pas nastane vrzel (h+) v

valen¢nem pasu, sam elektron pa se lahko prosto giblje v prevodnem pasu (Mota, 2008).
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Slika 5: Shematski prikaz mehanizma fotokatalize titanovega dioksida (Mota, 2008: str. 132)

Del vrzeli in elektronov v prevodnem pasu se uspe prerazporediti, Se preden potece kakr$na koli
kemijska reakcija na povrSini, kar pomeni, da se energija svetlobe preprosto izgubi v obliki nastanka
toplote ali spremembe barve. Dolo¢enemu delu vrzeli ter elektronov prevodnega pasu vseeno uspe
reagirati z adsorbiranimi onesnazili. Vrzeli so zaradi svojega pozitivnega oksidacijskega potenciala
(2,9 V) sposobne oksidirati skoraj vse kemikalije. Posledi¢no je tako mozna oksidacija vode, ki

povzroc€i nastanek hidroksilnih radikalov po reakciji (Crittenden in sod., 2005):
h*+H,0—>H"+HO- (6)

Po drugi strani pa elektron v prevodnem pasu zaradi svojega redukcijskega potenciala (0,3V) reducira
kisik ali vodikov ion, odvisno od pH in koncentracije kisika (Mota, 2008):

e +H” —>% H, (anaerobno) (7)

e +0, >0, - (aerobno) (8)

pH ima lahko na ucinkovitost fotokatalitske oksidacije zelo mocan vpliv, ki je v veliki meri odvisen od
tipa onesnazila, ki ga skusamo odstraniti, kakor tudi od nicelne tocke naboja polprevodnika (zPc) tj.
elektrostaticne interakcije med povrSino katalizatorja in onesnazila. Adsorpcija onesnazevala in s tem
stopnja degradacije bo najvecja v bliZini tocke ravnoteznega naboja polprevodnika (zPc), ki znasa za
titanov dioksid, v vodni raztopini, pH,p. = 6. Za nekatera onesnazila, ki so predstavniki §ibkih kislin,

se stopnja fotolitske oksidacije povecCuje z nizanjem pH-ja glede na pH,p¢, zaradi povecane adsorpcije
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pri kislih pogojih. Pri drugih snoveh, kjer hidroliza tee pri alkalnih pogojih, je lahko stopnja
fotokatalitske oksidacije boljsa pri vigjem pH-ju glede na pH,p. (Cernigoj, 2007).

Vrednosti pH ne moremo enoznacno dolociti oziroma je generalizirati glede na pove€anje oziroma
zmanjSanje ucinkovitosti degradacije onesnazil pri fotokatalitskih reakcijah. Priporocljivi so

laboratorijski poskusi za dolo¢anje optimalnih vrednosti pH za posamezno spojino (Matthews, 1992).

Tudi samo koncentracija katalizatorja se najucinkoviteje doloci z laboratorijskimi poskusi, saj je v
neposredni povezavi z zacetnimi koncentracijami reaktantov. Po preseZeni optimalni koncentraciji
katalizatorja pricne namre¢ njegova presezna koli¢ina, zaradi slabe svetlobne prepustnosti, zavirati
proces fotokatalize. Slaba svetlobna prepustnost pa ob zadostnem red¢enju reaktantov ali
zagotovljenem zadostnem meSanju v reaktorju ne predstavlja vecjega problema, je pa to povezano z

dodatnimi stroski (Melin, 2000).

V dolocenih primerih se je izkazalo, da dodatek vodikovega peroksida pripomore k visji hitrosti
reakcije. To se pripisuje viSjemu oksidacijskemu potencialu vodikovega peroksida v primerjavi s
kisikom. Vodikov peroksid je poleg tega sposoben generirati dodatne hidroksilne radikale, kot je bilo

opisano v prejsnjih poglavjih (Crittenden in sod., 2005).

2.1.5.2 Fentonova in foto-Fentonova oksidacija

Fentonov reagent je raztopina vodikovega peroksida in zelezovih ionov, ki jo je leta 1894 odkril kemik
Henry John Horstman Fenton (1854-1924). Ze takrat je poro¢al, da ima ta raztopina v kislem mediju
visoko oksidacijsko mo¢, vendar so Sele v Sestdesetih letih preteklega stoletja fentonov reagent prvic
uporabili v procesu oksidacije toksi¢nih organskih spojin. Miniti je moralo $e naslednjih trideset let, da

s0 v zgodnjih devetdesetih letih sistemu dodali dodatno komponento, UV svetlobo (Mota, 2008).

Temeljni princip Fentonove oksidacije je nastanek hidroksilnih ionov, ki nastanejo, ko Zelezove soli in
vodikov peroksid dodamo v zakisano, onesnazeno vodo. Zelezovi ioni (Fe**) in H,0, skupaj reagirajo

in tvorijo hidroksilne radikale z reakcijo (Crittenden in sod., 2005):

2+ 3+ —
Fe? +H,0, - Fe* +OH ™ +HO. ©

Zelezovi ioni (Fe*), ki nastanejo pri reakciji (9), lahko nadalje reagirajo z H,0, prisotnem v mediju;
reakciji (10) in (11). Tvorijo se hidroperoksidni radikali (HO,-) (Crittenden in sod., 2005):
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Fe* +H,0, > Fe(OOH)* +H* (10)
Fe* +H,0, > Fe* +HO, -+H" (11)

Reakcija (10) je mnogo pocasnejsa od reakcije (11), kar pomeni, da se proces oksidacije upocasni po
spremembi Fe”* v Fe**. Nadaljnje reakcije potekajo med Zelezovimi ioni ter reaktivnimi kisikovimi

spojinami (Mota, 2008):

OH - +Fe* — Fe* +OH"~ (12)
OH - +H,0, — HO, - +H,0 (13)
Fe* +HO,- > Fe* +0, +H" (14)
Fe** +HO, - +H* — Fe* + H,0, (15)
2HO- > H,0, + O, (16)
HO-+HO,- — H,0+0, (17)

Pomembna je ¢im bolj optimalna dolocitev razmerja med Zelezovimi ioni in vodikovim peroksidom.
Kadar so prisotne vije koncentracije Zelezovih ionov (Fe®*) kot H,O,, hidroksilni radikali, tvorjeni v
reakciji (9), reagirajo z ioni Fe* po reakciji (12), namesto da bi oksidirali onesnazilo. Razmerje, ki se
je izkazalo za najulinkovitejSe, znasa 1:2 v prid H,0,. Obicajno pa se priporo¢a razmerje 1:5, s
katerim se dosegajo podobno dobri rezultati in uporabi manj reagentov. Fentonov proces se odvija do
trenutka, ko Zelezov ion (Fe®*) oksidira v ion Zeleza (Fe®"). Takrat se ustavi generiranje hidroksilnih
radikalov in s tem se zakljuci proces degradiranja onesnazil. Da bi reakcija potekala nemoteno, je

potrebno konstantno dodajanje zelezovega(Il) iona (Mota, 2008).

Druga omejitev pri Fentonovem postopku je nujnost zagotavljanja nizkega pH raztopine (< 5).
Optimalen pH za reakcijo se nahaja v kislem obmocju in znaSa pH=3. Pri vrednostih pH nizjih od
pH=2,5 se tvori (Fe(H.,O)s), ki zelo pocasi reagira z H,0, in posledi¢no tvori manjse koli¢ine
hidroksilnih radikalov. Ce pa je pH nevtralen oz. bazi¢en, je njegovo zmanjsanje nujen predpogoj za
reakcijo. Pri baziénem pH se namre¢ tvorita Zelezova hidroksida, kot sta Fe(OH),, Fe(OH);, ki ne

reagirata z H,O,, kar pomeni, da se oksidacija ne zgodi (Mota, 2008).

Popolne mineralizacije onesnazil s klasicno Fentonovo oksidacijo ni mozno doseci. Glavna
pomanjkljivost postopka je tako moZen nastanek strupenih vmesnih produktov in nastanek odve¢ne

gosce s povetano koncentracijo Zeleza (Litter, 2005).
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UV svetloba, v kombinaciji s Fentonovim reagentom, mocno izboljSa ucinkovitost »temnega«
Fentonovega postopka oksidacije z vi§jo stopnjo regeneracije katalizatorja, tj. zelezovega iona Fe?* in

posledi¢no povecanim Stevilom formiranih hidroksilnih radikalov (Mota, 2008).

Hidroksilni radikali se v primeru foto-Fentonovega postopka tvorijo s slede¢imi reakcijami: a) s
fotolizo vodikovega peroksida, b) z redoks reakcijo Zelezovega iona (Fe**) z H,0, in c) s fotolizo
zelezovega kompleksa (Fe(OH),); reakcija (18) (Munter, 2001).

Fe(OH)? +UV — Fe® + HO- (18)

Spekter valovne dolzine svetlobe, potrebne za fotolizo kompleksa, lahko znasa celo 410 nm, kar
pomeni, da je foto-Fentonov postopek mozen tudi pri uporabi sonéne svetlobe. To Se posebej velja ob
prisotnosti oksalatnih ionov ( C,0,%), ki z ioni Zeleza (Fe*") tvorijo kompleks. Slednji lahko absorbira

svetlobo valovne dolzine do 570 nm, kar predstavlja velik del vidnega spektra svetlobe (Mota, 2008).

Na sam proces foto-Fentonove oksidacije, podobno kot v njeni »zatemnjeni« razli¢ici, pomembno
vpliva tudi vrednost pH raztopine ter zafetna koncentracija reaktantov, tj. vodikovega peroksida in
zelezovih ionov. Koncentracija slednjih je lahko mnogo manjSa kot pri klasicnem Fentonu, saj v
poveCanih koncentracijah povzrofajo motnost in ovirajo prodor UV sevanja v raztopino. S tem
ogrozajo regeneracijo Fe** ionov in zmanjsujejo stopnjo razgradnje. Ker je vnos Zelezovih ionov pri
foto-Fentonovem postopku manjsi kot pri klasi¢ni obliki te metode, je manjSa tudi koli¢ina odpadne
gosce in koncentracije Zeleza v njej. Optimalen pH metode znasa pH = 2,6-3,0 pH (Loures in sod.,
2013).

Wew v

Ucinkovita raba virov je postavljena zelo visoko na evropski in mednarodni agendi (Evropska
komisija, 2010). Pomanjkanje vodnih virov in povecevanje pritiska na vodne ekosisteme predstavljajo
potrebo po vedno vecjem varovanju vodnih virov. ZmanjSevanje porabe sveZe vode ter odstranjevanje

biolo§ko nerazgradljivih snovi zatorej predstavljata temeljna motiva za uporabo naprednih

N A

wrvow

(Mota, 2008). Kemi¢no oksidacijo lahko uporabimo kot predstopnjo bioloskega ¢iS¢enja, S Katero

pretvorimo tezje bioloSko razgradljive snovi v lazje bioloSko razgradljive, s tem se lahko zmanjsa
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toksi¢nost vode in kondicionira odpadno vodo za nadaljnjo obdelavo. Kemic¢no oksidacijo lahko
uporabimo tudi kot zakljuéno fazo ¢is€enja odpadne vode po bioloSkem c¢iScenju, saj je z njo mozno

odstraniti biolosko tezko oz. nerazgradljive snovi (Mota, 2008; Krivograd Klemencic in sod., 2012).

2.2.1 Moznosti uporabe naprednih oksidacijskih procesov pri ¢is¢enju industrijskih odpadnih
voda

Kljub dejstvu, da so bioloske metode ¢is¢enja odpadne vode, v primerjavi s kemijskimi metodami,

kamor priStevamo napredne oksidacijske procese, obi¢ajno cenejSe in okolju prijaznejSe, se pojavlja

vedno ve¢ literature (npr. Heponiemi in Lassi, 2012; Mota, 2008), v kateri avtorji svetujejo

v v

A

odpadne vode. Konvencionalne metode ¢is¢enja namre¢ vedno tezje izpolnjujejo zahteve okoljske
zakonodaje, ki ureja podro¢je voda, kar posledi¢no pomeni veliko stroskovno obremenitev industrije,
Kjer ta voda nastaja. Stroskovna obremenitev je namre¢ sestavljena iz stroskov, ki jih prestavlja cena
oskrbe z vodo, cena okoljskih dajatev in cena ¢iSCenja odpadnih voda znotraj samih industrijskih
obratov. Visoka poraba pitne vode v proizvodnih procesih in poveéevanje stroSkovne ucinkovitosti

N

odpadnih voda (Drev in sod., 2012).

Napredni oksidacijski procesi se obiCajno uporabljajo za odstranjevanje oz. razgradnjo tezko
(bio)razgradljivih organskih snovi iz odpadne vode, ki prihaja iz ve¢ industrijskih panog (Spletni vir
2):

e petrokemicna industrija,

e kemi¢na industrija,

e 7zivilsko predelovalna industrija,

o tekstilna industrija,

e kovinska in galvanska industrija,

o farmacevtska industrija.

Uporaba naprednih oksidacijskih procesov je zelo pogosta v industrijah, ki proizvajajo manjse
volumne visoko onesnazene vode s tezko razgradljivimi snovmi, kot je npr. kemi¢na industrija (Dincer
in sod., 2008). Razli¢ni napredni oksidacijski procesi pa so praviloma stroskovno zelo zahtevni za
¢is¢enje velikih volumnov onesnazene vode, ki nastajajo v tekstilni, papirni in zivilsko predelovalni

industriji (CORNET AOP4Water, Final report, 2013).
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Kot zelo uspesno tehnika za ¢iscenje industrijske odpadne vode se je izkazalo kombiniranje klasi¢ne
bioloske razgradnje z naprednimi oksidacijskimi procesi, saj ti omogocajo razgradnjo teZje
(bio)razgradljivih organskih snovi v lazje (bio)razgradljive snovi, ki se jih lahko nadalje odstranjuje s
klasi¢no biolosko stopnjo CiS¢enja. Popolna mineralizacija onesnazil je tako dosezena Sele po
koncanem bioloskem ¢iscenju (Mota, 2008). Dodatna prednost kombiniranja obeh metod je tudi v

skrajSanju zadrZevalnih casov, ki so prisotni pri klasi¢nih tj. bioloskih procesih ¢iSenja in zmanjsanju

porabe reagentov v fazi napredne oksidacije ( European Commission, 2006).

S tehnologijo kombinacije ozona in bioloske faze z nizko obremenitvijo, ki sledi osnovhemu
bioloskemu ¢is¢enju, je bilo v dveh papirnicah v Nemciji in Avstriji dosezeno 90 % zmanjSanje
organske obremenitve v odpadni vodi. Opisana kombinacija ozoniranja in bioloske faze, prikazana na
Sliki 6, ima poleg povecanja biorazgradljivosti pozitivne ucinke tudi na razbarvanje in zniZzevanje

adsorbljivih organskih halogenov (AOX) (Bierbaum in sod., 2012).

Proizvodnja papirja Biolosko ¢iscenje Ozoniranje Biofilter Odvodnik

Wew W

Slika 6: Ozon, uporabljen za ¢iS¢enje organskih obremenitev v industrijski odpadni vodi (Prirejeno po
Bierbaum in sod., 2012: str. 2179)

Primarni cilj obdelave industrijske odpadne vode s pomocjo naprednih oksidacijskih procesov je
doseganje zahtevanih kriterijev glede mejnih vrednosti parametrov, ki dovoljujejo odvajanje odpadne
vode v javno kanalizacijsko omreZje. Vsekakor pa je glede na t.i. »najboljse razpoloZljive tehnologije«
0zZ. »Best Available Techniques« (BAT), ki so dolo¢ene za posamezne industrijske panoge, zazelena
uporaba naprednih oksidacijskih procesov pri recikliranju oziroma ponovni uporabi o¢iséene odpadne
vode v proizvodnih procesih tekstilne, papirne in zivilsko predelovalne industrije (CORNET
AOP4Water, Final report, 2013). V dolo¢enih primerih, kot je to v primeru tekstilne industrije,
predstavljajo glavni problem barvila, ki se nahajajo v odpadni vodi. V primeru zivilsko predelovalne
industrije sta glavna problema visoki vrednosti KPK in BPKs odpadne vode. Proces napredne

N A

oksidacije, ki je uporabljen v posameznem primeru ¢iS¢enja, je tako v prvi vrsti izbran glede na
sestavo odpadne vode oz. prisotnih onesnazil v njej. Najpogosteje je pri procesu ¢iséenja industrijske
odpadne vode uporabljen ozon, ki se ga zaradi potrebe po vecji ekonomicnosti kombinira bodisi z

vodikovim peroksidom ali z UV svetlobo (Heponiemi in Lassi, 2012).



Pavlin, D. 2014. Primerjava naprednih oksidacijskih procesov pri ¢is¢enju odpadne komunalne vode. 19
Dipl. nal. — UNI. Ljubljana, UL FGG, Odd. za okoljsko gradbenistvo,Vodarstvo in komunalno inZenirstvo.

2.2.2 Moznosti uporabe naprednih oksidacijskih procesov pri ¢is¢enju komunalnih odpadnih
voda
Trenutno se napredni oksidacijski procesi ne uporabljajo za ¢is¢enje odpadnih komunalnih voda, ki
iztekajo v okolje razen v primeru (CORNET AOP4Water, Final report, 2013):
e razkuzevanja odpadnih voda, ki so bile podvrzene konvencionalnemu ¢iscenju (tj. v tropskem
podnebju),
e razkuzevanja odpadnih voda, ki prihajajo iz virov z visokim potencialnim tveganjem

kontaminacije z mikrobi (npr. bolnisnice).

V obeh zgoraj navedenih primerih je ozon ali pa ozon v kombinaciji z vodikovim peroksidom oz. UV
svetlobo uporabljen kot alternativa kloriranju ali obsevanju z UV svetlobo. To pomeni, da so trenutno

napredni oksidacijski procesi uporabljeni v procesih ¢is¢enja odpadne komunalne vode le s ciljem

primarne dezinfekcije.

V primerjavi s kloriranjem ima ozoniranje ve¢ prednosti (CORNET AOP4Water, Final report, 2013):
e je bolj u¢inkovito pri uni¢evanju bakterij, cist in virusov,
e potrebni so krajsi kontaktni Casi,
o ucinkovitost razkuzevanja je manj odvisna od pH in temperature,
e 0zon vi$a nivo raztopljenega kisika v obdelani vodi,
e manj toksi¢ni stranski produkti dezinfekcije,
e brez ostankov v precis¢eni odpadni vodi,

e zmanjsanje KPK, barve, vonja.

Potrebno je poudariti, da je ozon sam ali tudi v kombinaciji z vodikovim peroksidom oziroma UV
svetlobo, uc¢inkovit in primeren oksidant v primeru primarne dezinfekcije, kar pomeni, da je njegov
dezinfekcijski ucinek Casovno omejen. Za vzdrzevanje dezinfekcijskega ucinka oz. sekundarno

dezinfekcijo predstavlja kloriranje boljso izbiro (Crittenden in sod., 2005).

Napredni oksidacijski procesi so lahko uporabljeni tudi kot terciarna stopnja ¢iS¢enja komunalnih
odpadnih voda. Visoko uporabnost izkazujejo pri odstranjevanju raznih mikroonesnazil, Ki so prisotna
v farmacevtskih izdelkih, v izdelkih za osebno nego, v ostankih industrijskih kemikalij ter razli¢nih
snovi, ki delujejo kot hormonski motilci. Kljub temu da se je ucinkovitost naprednih oksidacijskih

.....

2010), ni znan noben primer dejanske uporabe. Razlog za to gre verjetno iskati v pomanjkanju
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ustrezne zakonodaje na podro¢ju odstranjevanja mikro-onesnazil in relativni stroskovni zahtevnosti

uporabe NOP pri visokih volumnih vode.

V zadnjem c¢asu se pojavlja vedno vecje Stevilo Studij (npr. CORNET AOP4Water, Final report,
2013), ki proucujejo moznost ponovne uporabe komunalne odpadne vode v raznih industrijskih
procesih. Za zelo uspe$ne se izkazujejo ravno napredni oksidacijski procesi. Obstaja ze nekaj
primerov ponovne uporabe komunalnih odpadnih voda v industriji, vendar so omejeni le na rabo vode

v v v

za hlajenje in CiSCenje tal. Kot razlogi za zelo majhen delez, ki ga zastopa ponovna uporaba
preciséene komunalne vode v industrijskih procesih, se obiajno navaja pomanjkanje ustrezne
zakonodaje, visoki stroSki proizvodnje vode s primerno kakovostjo in pomanjkanje informacij o

tehnologiji napredne oksidacije ter s tem povezanih tvegan;.

2.2.2.1 Komunalna ¢istilna naprava Domzale-Kamnik

Komunalna odpadna voda za potrebe diplomske naloge je bila odvzeta na komunalni ¢istilni napravi
Domzale-Kamnik (KCN Domzale-Kamnik), zato na tem mestu podajam kratek opis te Cistilne

naprave.

KCN Domzale-Kamnik je dvostopenjska bioloka &istilna naprava z anaerobno stabilizacijo blata.
Projektirana je na 200.000 PEgg, (populacijski ekvivalent enak 60 g BPKs na prebivalca na dan).
Njena povprecna obremenitev pa znasa 100.000 PEgg. Sama Cistilna naprava je namenjena za
odstranjevanje ogljikovih komponent iz odpadne vode, ni pa projektirana za odstranjevanje dusika in
fosforja. Na cistilno napravo doteka mesSanica komunalne, industrijske in padavinske odpadne vode iz
ob¢in Domzale, Kamnik, Menge§ in Trzin. Stevilo prebivalcev, ki odvaja vodo na KCN Domzale-
Kamnik, je 53.000, delez industrijske odpadne vode, ki priteka nanjo znasa 37 % po volumnu in 44 %
po parametru KPK, povpre¢na vrednost KPK za dotok znasa 504 mg/L, povpreéen volumski dotok pa
830 m*h (Spletni vir 1). Povpre&ni letni uéinek &is¢enja KEN Domzale-Kamnik za leto 2012 je podan
v preglednici 1.

Wew v

Preglednica 1: Utinek &is¢enja CCN Domzale-Kamnik v letu 2012 (Letno porotilo druzbe JP Centralna
Cistilna naprava DomzZale-Kamnik d.o.o0. za leto 2012, 2013: str. 17)

Parameter U¢inek ¢is¢enja
KPK 95,80 %
BPK; 98,60 %

celotni fosfor 57,20 %
celotni dusik 46,10 %
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2.3 Uporaba naprednih oksidacijskih postopkov za dezinfekcijo vode

Klor je Se vedno najpogosteje uporabljeno dezinfekcijsko sredstvo za pripravo pitne vode in
dezinfekcijo vode na $tevilnih drugih podrogjih (Cehovin, 2009). Bistvena prednost dezinfekcijskih
sredstev, ki temeljijo na Kkloru, je v vzdrzevanju dezinfekcijskega ucinka, s ¢imer je zagotovljena
varnost uporabnikom ob potencialnem naknadnem onesnazenju (pitne) vode. V primeru dezinfekcije
bazenskih, tehnoloskih, industrijskih, odpadnih voda je sekundarna dezinfekcija manj pomembna,
uporaba NOP pa s tem bolj primerna (Weiner, 2013).

Ozon je bil prvi¢ uporabljen za dezinfekcijo bazenske vode, kakor tudi za oksidacijo onesnazil v
bazenski vodi, v Sestdesetih letih preteklega stoletja (Zwiener in sod., 2005). Prednost uporabe ozona
pri pripravi bazenskih voda je v zmanj$anju potrebnih koli¢in sekundarnega dezinfekcijskega sredstva
(klora) in s tem zmanjSanju draZilnih u¢inkov na kopalca (Degremont, 2007). Z nadomes$¢anjem klora
z ozonom se prav tako preprecuje nastanek kloraminov in trihalometanov (THM) v bazenskih vodah.
Zwiener in sod. (2005) so ugotovili, da z uporabo NOP v bazenskih vodah ne le prepre¢imo nastanek
THM in ostalih stranskih produktov dezinfekcije s klorom, temve¢ se te lahko tudi uéinkovito
naknadno odstranjuje. Za najbolj uc¢inkovit proces se je izkazala kombinacija vodikovega peroksida in
ozona, pri kateri je bila, v primerjavi s klasi¢no uporabo ozona, dokazana tudi visja stopnja odstranitve

skupnega organskega ogljika (TOC).

Uporaba NOP za potrebe dezinfekcije pitne vode je v veliki meri odvisna od vodne matrice konkretne
vode oziroma njenih kemijskih in fizikalnih lastnosti ter prisotnih onesnazil. Uporabnost NOP za
namene priprave pitne vode zaéne namre¢ narascati Sele v primeru prisotnosti mikroonesnazil v vodi
(Melin, 2000). Pri odstranjevanja metil tetra-butil etra (MTBE, zamenjava za svinec v motornih
gorivih - preprecevanje prezgodnjega vziga goriva v pregretem motorju) iz pitne vode je v Zdruzenih
drzavah ze v uporabi kombinacija H,0,/O;. Poznan je tudi primer uspe$nega odstranjevanja

tetrakloroetena (PCE) s pomocjo H,O,/UV procesa v vodarni v Kanadi (Melin, 2000).

Ko govorimo o pripravi pitne vode z NOP, je potrebno upostevati tudi mozen nastanek doloc¢enih
stranskih produktov. Reakcije s hidroksilnimi radikali tvorijo reaktivne organske radikale, ti pa nadalje
hitro oksidirajo in se nato povezujejo z raztopljenim kisikom ter tvorijo peroksi radikale (ROO-).
Slednji so nato podvrzeni veriznim reakcijam, ki tvorijo paleto oksidiranih stranskih produktov.
Molska masa stranskih produktov predstavlja < 40 % delez glede na molsko maso spojine, ki se jo
odstranjuje. Najpomembnejsi stranski produkt predstavljajo karboksilne kisline, ki, glede na ostale
stranske produkte zaradi niZje konstante reakcije, razpadajo pocasneje. Poleg karboksilnih kislin
predstavljajo skrb tudi halogenirane ocetne Kisline, ki so stranski produkt oksidacije halogeniranih

alkenov npr. trikloroetena. Ob vsem tem moramo poudariti, da so ob zadostnem reakcijskem ¢asu
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skoraj vsi (> 99 %) stranski produkti unieni. Same koncentracije stranskih produktov (aldehidi,
ketonske kisline, karboksilne kisline) razpada naravnih organskih snovi v pripravi pitne vode z
ozonom ne predstavljajo nevarnosti za ¢lovesko zdravje. Njihova biorazgradljivost je v primerjavi z
njihovimi »starSevskimi« spojinami, naravnimi organskimi snovmi (NOM) mnogo vecja (Crittenden
in sod., 2005). Pri uporabi ozona kot samostojnega oksidanta ali v kombinaciji z drugimi oksidanti
(npr. NOP) se tvorita dva tipa stranskih produktov. Prvi so organske narave in so posledica razpada
molekul naravnih organskih snovi (NOM). V najvecji meri gre za aldehide in ketonske kisline. Drugi
tip predstavlja anorganski bromat (BrOs), ki je posledica prisotnosti bromidnega iona (Br’) v surovi
vodi. (Crittenden in sod., 2005).

Wew W

2.4 Zakonodaja in predpisi na podro¢ju ¢is¢enja in odvajanja odpadnih voda

Vv v

naprednimi oksidacijskimi procesi, je potrebno poznati zakonsko podlago, ki ureja podroc¢je Cistilnih
naprav ter zakonodajo, ki dolo¢a mejne vrednosti emisij iz teh naprav.

Temeljni zakon §irSega podro¢ja varstva okolja, kamor uvr§¢amo ¢is¢enje odpadnih voda, ureja Zakon
o varstvu okolja (UL RS, st. 39/2006). Ta s ciljem prepreCevanja in zmanjSanja obremenjevanja
okolja, trajnostne rabe naravnih virov ohranjanja in izboljSanja kakovosti okolja, zmanjS$anja rabe
energije in veéje uporaba obnovljivih virov energije, odpravljanja posledic obremenjevanja okolja,
izboljSanja poruSenega naravnega ravnovesja in ponovnega vzpostavljanja njegovih regeneracijskih
sposobnost, povecevanja snovne uéinkovitosti proizvodnje in potro$nje ter opuscanje in nadomes¢anje
uporabe nevarnih snovi dolo¢a temeljna naela varstva okolja in ukrepe na doti¢nem podro¢ju

(povzeto po UL RS, st. 39/2006).

Iz zgoraj omenjenega zakona izhaja cela vrsta podzakonskih predpisov, ki podrobneje urejajo
odvajanje in ¢iSCenje odpadnih voda. V prvi vrsti je tu Uredba o emisiji snovi in toplote pri odvajanju
odpadnih voda v vode in javno kanalizacijo (UL RS, st. 64/2012), ki prvenstveno doloca mejne

vrednosti emisije snovi in toplote v vode in javno kanalizacijo.

Podrocje cistilnih naprav in njihovih emisij pokriva Uredba o emisiji snovi pri odvajanju odpadne
vode iz komunalnih ¢istilnih naprav (UL RS, st. 45/07, 63/09, 105/10), katere dolocbe se uporabljajo
za odvajanje in CiSCenje komunalne odpadne vode, ki se odvaja neposredno ali posredno v vode.
Dolocbe te uredbe se med drugim uporabljajo tudi za vode, ki so po svoji sestavi mesanice komunalne

in industrijske odpadne vode in se odvajajo v javno kanalizacijo.
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V primeru odpadne vode, ki nastaja izklju¢no v industrijski ali storitveni dejavnosti, so zahteve
zakonodaje za celo vrsto posameznih industrijskih naprav oz. posameznih industrijskih dejavnosti
predpisane v obliki uredb (40 uredb), ki dolo¢ajo mejne vrednosti emisij in ukrepe Vv zvezi za njihovo

zmanjSevanje v vsaki od teh naprav oz. dejavnosti.
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Ta stran je namenoma prazna.
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3 METODE IN MATERIALI

Poskuse sem izvajal na odpadni komunalni vodi, odvzeti na iztoku CCN Domzale-Kamnik v obdobju
od 29. januarja 2013 do 4. junija 2013. Delo s pridobljenimi vzorci je potekalo na laboratorijski pilotni
Cistilni napravi za napredne oksidacijske postopke (NOP pilotna Cistilna naprava), ki je locirana v
laboratoriju  Fakultete za gradbenistvo in geodezijo Univerze v Ljubljani, Instituta za zdravstveno
hidrotehniko, kjer so bile opravljene tudi vse kemijske analize.

3.1 Opis NOP pilotne ¢&istilne naprave

NOP pilotna ¢istilna naprava je bila izdelana v okviru mednarodnega raziskovalnega projekta Cornet z
naslovom »ZmanjSevanje porabe sveze vode v industriji s ponovno uporabo (recikliranjem) odpadnih
voda, o¢iséenih z naprednimi oksidacijskimi postopki (AOP)« in akronimom AOP4WATER. Naprava
je zasnovana na nacin, da lahko na njej izvajamo oziroma poljubno kombiniramo ve¢ razli¢nih
procesov oksidacije. Modularna zasnova naprave namre¢ omogocéa, da posamezne procesne module

preprosto vklopimo ali izklopimo glede na Zeljen na¢in delovanja oz. ¢is¢enja.

NOP pilotna ¢istilna naprava (Slika 7) je sestavljena iz plastiéne posode Oziroma rezervoarja za
odpadno vodo (v mojem primeru komunalno odpadno vodo), vodne ¢rpalke (Iwaki Magnet Pump,
Iwaki co. LTD), zraéne ¢rpalke (KNF Neuberger), modula susilca zraka (Lufttrockner module LTM
110-60, AquaCare), reaktorja ozona (Ozonreaktor OZR 75, AquaCare), generatorja ozona (BasiTech
111, AquaCare, 500 mg/h), analizatorja ozona (BMT 964 C, BMT Messetechnik), rotametra (GEMU
55/21/14), merilne naprave (Consort C3040) in UV svetilke (Sterilight copper, Viqua, 12 W).

Volumen rezervoarja za odpadno vodo znasa 15,0 L. Minimalen volumen odpadne vode v rezervoarju,
ki $e omogoca nemoteno delovanje naprave, znasa 3,0 L. Volumen same pilotne naprave pa znasa
4,0 L. Na zacetku posameznega poskusa je v napravi krozilo maksimalno 7,7 L vode. Sama koli¢ina
vzorcene vode v krozenju se je med poskusi zaradi vmesnega odvzemanja vzorcev manjsala in na

koncu dosegla minimalno koli¢ino 7,0 L.
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Slika 7: Shema laboratorijske NOP pilotne ¢istilne naprave (Krivograd Klemenc¢i¢ in sod., 2013: str. 36)

3.1.1 Opis delovanja NOP pilotne ¢istilne naprave

Na NOP pilotni napravi sem opravil poskuse z naslednjimi oksidanti oz. njihovimi kombinacijami:
e 0zon (O3),
e ultravijoli¢na svetloba (UV),

e vodikov peroksid (H;0,),

o uv + HzOzy
o 03 + H2()2Y
e 0O;+UV,

o O;+UV+H,0,

e kontrolni poskus (brez uporabe NOP procesov).

Ozon, ki se uporablja za ozonacijo v pilotni napravi, je proizveden iz posusenega zraka z maksimalno
mozno produkcijo 500 mg/h, sam tok zraka v sistemu pa je omejen na 1 L/min. Zrak se pred vstopom
v generator ozona susi s pomocjo »silica« gela. Tok zraka se regulira z rotametrom, ki je postavljen za
zra¢no Crpalko. V reaktorju ozona (Slika 8) se ta uvaja skozi dno reaktorja in se nato topi ter reagira s

snovmi v vodi, medtem ko se dviguje skozi vodni stolp reaktorja.
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Med izvajanjem poskusov ob prisotnosti ozona se je njegova koncentracija merila z analizatorjem
ozona na vhodnem (generator ozona) in izhodnem (posoda z odpadno vodo) merilnem mestu. Meritev
koncentracije ozona je potekala izmenicno med merilnima mestoma. Zabelezene doze ozona v NOP
poskusih, kjer je bil uporabljen ozon, so prikazane v preglednici 2. Merilna naprava je znotraj sistema
merila tudi vrednosti redoks potenciala, pH, temperaturo in vsebnost kisika v testirani vodi. Interval

belezenja vrednosti zaznanih z merilno napravo je znasal 30 s.

Preglednica 2: Doze ozona v razli¢nih poskusih

Poskus Doza ozona [g/m”]
O3 6,1-11,8
UV+ O, 5,6-9,7
O; + H,0, 4,8-6,2
H,O, + O; +UV 6,2-7,0

UV svetlobo zagotavlja svetilo z nazivno moc¢jo 12 W, dejanska mo¢ Zarnice pa znasa 10 W. UV doza,
ki jo svetilo zmozno zagotavljati, znasa ve& kot 40 mJ/cm?. Maksimalen pretok skozi modul svetila je
15 L/min.

Rezervoar

Ozon generator

Analizator ozona

UV modul

Susilec zraka

Rotameter

Ozon reaktor

pH, O, in redox

sonde

Vodna ¢rpalka

Slika 8: Sestavni deli NOP pilotne ¢istilne naprave

Vodikov peroksid (H,0O,) je bil na samem zacetku posameznega poskusa dodan direktno v posodo z
odpadno vodo. Dozirana koli¢ina H,O, je bila preracunana po metodi Kim s sod. (1997), ki
predvideva doziranje 2,125 g H,0, na vsak gram KPK. Za preizkuseno odpadno vodo je koli¢ina
znasala 2,1 mL 30 % raztopine vodikovega peroksida.
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Sistem je v celoti obratoval v neprekinjenem tj. kroZznem nacinu s pretokom vodnega toka vzorca
60 L/h. Pretok vzorca je bil reguliran z rotametrom, postavljenim za vodno &rpalko. Cas zadrzevanja
vodnega vzorca v NOP pilotni ¢istilni napravi je bil podaljsan z recirkulacijo testirane vode, kar je tudi

omogocilo, da se je voda popolnoma premesala.

Upravljanje NOP pilotne Cistilne naprave poteka preko racunalniskega programa Micro Cleaning

Plant, s pomocjo katerega vklapljamo in izklapljamo posamezne komponente sistema.

3.2 Opis eksperimentalnega dela

Odvzem vzorcev komunalne odpadne vode na CCN Domzale-Kamnik je potekal na iztoku iz &istilne
naprave (Slika 9). Vzorci odpadne vode so bili vedno odvzeti na dan opravljanja kemijskih analiz, s
¢imer sem se izognil daljSemu hranjenju odvzetih vzorcev. Odvzem vzorcev je vedno potekal med
tednom v jutranjem casu (ob 8. uri), s ¢imer sem Zelel zagotoviti medsebojno podobno sestavo
vzorcev odpadne vode. Poskuse sem izvajal od 29. januarja 2013 do 4. junija 2013. Datumi odvzema
vzorcev in izvedeni poskusi so prikazani v Preglednici 3. Cas analiziranja vzorcev je bil, zaradi
tehni¢nih razlogov ter zasedenosti pilotne NOP ¢istilne naprave, podalj$an iz predvidenega meseca
dni na pol leta.

Slika 9: Mesto odvzema vzorcev na iztoku centralne ¢istilne naprave Domzale — Kamnik
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Preglednica 3: Datumi odvzema vzorcev ter opravljenih poskusov

Datum odvzema vzorca in datum analize Opravljen poskus
29. 1. 2013 Kontrolni poskus (brez uporabe NOP)
30.1.2013 O3
31.1.2013 uv
5.2.2013 H,0O,
20. 2. 2013 UV + H,0,
20.5. 2013 UV + O,
3. 6.2013 O3 + H,0
4. 6.2013 H,0, + O; + UV

Z namenom delne odstranitve neraztopljenih trdnih snovi so bili vzorci surove odpadne vode, po
transportu v laboratorij, prefiltrirani s filtri (Sartorius-stedim, Grade 388, 10-15 um, osnovna teza 84
g/m?). Neraztopljene trdne snovi bi namre¢ v primeru vnosa v NOP pilotno &istilno napravo lahko
povzrocale tehni¢ne tezave 0ziroma povzrodile zamasitev ventilov na napravi. Filtriranje je potekalo s
pomodjo presesalne buce, vodne ¢rpalke in Biichnerjevega lija, v katerega je bil polozen filterski

papir. Postopek filtracije je prikazan na Sliki 10.

Slika 10: Filtracija vzorcev v laboratoriju

Pred zacetkom poskusa je bilo potrebno napolniti rezervoar NOP pilotne naprave s cca. 14 L
prefiltrirane odpadne vode. Presezen volumen je bil potreben zaradi spiranja NOP pilotne naprave in

egaliziranja testiranega vzorca v NOP pilotni ¢istilni napravi.
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Poskus se je pricel, ko so bili, za posamezen poskus, nastavljeni obratovalni parametri NOP pilotne
Cistilne naprave (pretok vzorca skozi sistem, tok zraka) in vklopljene potrebne komponente oziroma
moduli. VV primeru analize vodikovega peroksida pa je bilo potrebno ob pricetku poskusa dodati
slednjega v rezervoar.

Opravil sem poskuse s tremi razlicnimi vrstami oksidantov, in sicer vodikovim peroksidom, ozonom
ter UV svetlobo in njihovimi medsebojnimi kombinacijami (Preglednica 3). Vsak od poskusov je trajal
240 minut. Med poskusi sem v rednih ¢asovnih intervalih po 40 minut odvzemal 100 mL vzorca iz
NOP pilotne &istilne naprave. Pri vsakem poskusu je bilo tako odvzetih 7 vzorcev. Na Sliki 11 je

prikazan odvzem vzorca med poskusom.

Slika 11: Odvzem vzorca med poskusom

3.2.1 Kemijske analize vzorcev

Vsi pridobljeni vzorci so bili analizirani v kemijskem laboratoriju Instituta za zdravstveno

hidrotehniko Fakultete za gradbenistvo in geodezijo Univerze v Ljubljani.

Za vse vzorce so bile izmerjene oziroma analizirane vrednosti barve pri 436 nm, 525 nm in 620 nm.
Pri vzorcih, Kkjer v procesu oksidacije ni bil uporabljen vodikov peroksid, je bila prav tako za vse
vzorce izmerjena kemijska potreba po kisiku (KPK). V primeru uporabe vodikovega peroksida v

posameznem poskusu smo se odloc¢ili, da izvedemo analizo KPK le za prvi in zadnji vzorec. Prebitek
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vodikovega peroksida v vzorcu namre¢ onemogoc¢a natanéno meritev KPK in ga je bilo zato pred

samo analizo potrebno odstraniti, kar pa je bilo tehni¢no izvedljivo le za dva vzorca.

Analizirani parametri prvega in zadnjega (tj. sedmega vzorca) pri vsakem od poskusov so bili:

e kemijska potreba po kisiku (KPK),

o biokemijska potrebo po Kisiku v 5 dneh (BPKs5),

e skupne suspendirane snovi (TSS),

* pH,

e clektri¢na prevodnost (EP),
e amonijev dusik (NH,;"-N),
e nitratni dusik (NO3-N),

e nitritni dusik (NO,-N)

e celotni dusik (TN)

e celotni dusik po Kjeldahlu (TKN)

e organski dusik (ON),
e celotni fosfor (TP),
e ortofosfat (PO, P).

Analizne oziroma merilne metode, uporabljene za analiziranje izbranih parametrov, so prikazane v

Preglednici 4. Za analiziranje parametrov barve, KPK, TSS, NH,;, NO3z;, NO, TN, TKN, ON, TP, PO,

smo uporabili prenosni spektrofotometer HACH DR 2800. Za analiziranje parametra BPKs je bil

uporabljen manometer TWT Oxi top (Slika 12) in za analiziranje parametra EP multimeter HACH HQ

40d. Za analiziranje pH je bil uporabljen analizator Eutech CyberScan pH 510.

Preglednica 4: Merilne metode, uporabljene pri analiziranju izbranih parametrov

Parameter Enota Merilna metoda
Barva (436 nm, 525 nm, 620 nm) m™* SIST EN ISO 7887
KPK mg/L ISO 6060

BPKs mg/L SIST EN 1899 - 2
TSS mg/L SIST I1SO 11923
pH / ISO 10523

EP uS/cm elektrometri¢no
NH4-N mg/L ISO 7150 -1,2
NOs-N mg/L SIST ISO 7890 - 1
NO,-N mg/L SIST EN 26777
TN mg/L /

TKN mg/L SIST EN 25663
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Parameter Enota Merilna metoda
ON mg/L /

TP mg/L ISO 6878 -1
PO,-P mg/L ISO 6878 -1

Slika 12: Analiza biokemijske potrebe po kisiku (BPKs) in pH
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4 REZULTATI

4.1 Znacilnosti uporabljene komunalne odpadne vode

Rezultati kemijskih analiz prefiltrirane odpadne komunalne vode so prikazani v Preglednici 5. Stevilo
analiziranih vzorcev se ujema s Stevilom opravljenih poskusov na NOP pilotni ¢istilni napravi (tj.
osem vzorcev 0z. poskusov). Vsi vzorci so bili odvzeti na dan analize, kot je to opisano v poglavju
3.2. Prav tako vsi analizirani parametri ze pred obdelavo v NOP pilotni ¢istilni napravi zadostujejo
mejnim vrednostim parametrov odpadne vode, ki se sme odvajati iz komunalne ¢istilne naprave in so
zahtevane za izpust ocis¢ene vode v vodotok. To je pri¢akovano, saj gre za iztok iz delujoce
komunalne ¢istilne naprave. Zaradi razlik v vrednostih izmerjenih parametrov posameznih vzorcev je

v Preglednici 5 naveden tudi stolpec s povpreénimi vrednostmi parametrov.

Preglednica 5: Rezultati fizikalnih in kemijskih analiz surove odpadne vode po filtriranju in njihovo
povprecje

Parameter| Enota Izmerjene vrednosti Povpredje
Kontrolni O3 uv H202 |UV + H,0,| O3+ UV |05+ H,0,(0; + H,0,+UV]|

Barva:

436nm m? 1,79 193 19 14 2,23 1,69 1,59 158 1,76

525nm m? 0,717 0,791 0,716 0,571 0,832 0,814 0,803 0,859 0,763

620nm m? 0,466 0,528 0,463 0,422 0,567 0,545 0,515 0,612 0,515
KPK mg/L 38 34 32 24 43 47 43 37 37
BPKs mg/L 21 13 1 16 15 8 6 4 12
TSS mg/L 5 6 5 4 7 5 5 5 5
pH - 711 727 74 744 748 73 749 7,38 7,36
EP pS/cm 1020 932 951 842 947 729 781 901 888
NH,-N mg/L 455 45 3,09 3,72 133 0,65 0,43 0,42 3,83
NO;-N mg/L 7,6 99 89 72 48 69 6,6 82 75
NO,-N mg/L 0,478 0,351 0,247 0,268 0,148 0,123 0,067 0,052 0,22
TN mg/L 13,08 16,3 137 15 275 85 18,7 108 15,45
TKN mg/L 5 6 45 75 225 15 12 25 7,7
ON mg/L 0,45 15 14 38 9,2 09 116 21 3,87
TP mg/L 3,07 3,07 352 2,84 3,58 364 252 2,76 3,13
PO,-P mg/L 2,64 2,97 3,22 1,86 2,58 2,7 2,03 2,53 2,57

4.2 Rezultati ¢iS¢enja komunalne odpadne vode z NOP pilotno cistilno napravo

421 Barva

V Preglednicah 6 do 13 so, za vse opravljene poskuse v nalogi, prikazane izmerjene vrednosti barve
pri razli¢nih absorbancah (436 nm, 525 nm, 620 nm). Vzorci posameznega poskusa so bili odvzeti iz

pilotne naprave v rednih ¢asovnih intervalih po 40 minut. To pomeni, da je bil vzorec 0 odvzet pred
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zaCetkom posameznega NOP procesa ali vklopa kombinacije razliénih NOP procesov 0ziroma
dodatka vodikovega peroksida v rezervoar. Vzorec 1 je bil odvzet po 40 minutah, vzorec 2 po
80 minutah, vzorec 3 po 120 minutah, vzorec 4 po 160 minutah, vzorec 5 po 200 minutah ter vzorec
6 po preteklem ¢asu 240 minut.

V Grafikonih 1do 8 so, za vse poskuse opravljene v nalogi, prikazane ucinkovitosti odstranitve barve
pri razliénih absorbancah (436 nm, 525 nm, 620 nm), in sicer v odvisnosti od Casa trajanja NOP
poskusa.

Preglednica 6: Sprememba barve pri razli¢nih absorbancah za kontrolni poskus (brez uporabe NOP)

Barva Enota Vzorec | Vzorec | Vzorec | Vzorec | Vzorec | Vzorec | Vzorec
0 1 2 3 4 5 6
436 nm m* 1,79 1,65 1,71 1,69 1,64 1,62 1,59
525 nm m* 0,717 0,72 0,793 0,812 0,782 0,765 0,745
620 nm m™ 0,466 0,468 0,534 0,514 0,532 0,515 0,533
Odstranitev barve; kontrolni poskus
100
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Grafikon 1: U¢inkovitost odstranitve barve pri razli¢nih absorbancah za kontrolni poskus (brez uporabe
NOP)

Iz Grafikona 1 je razvidno, da ni pri§lo do znatnih sprememb oziroma do odstranitve barve pri
kontrolnem poskusu, ko ni bil uporabljen oksidant. Po 240 minutah je bila pri 436 nm zaznana 11 %
odstranitev barve, medtem ko je bila, pri valovnih dolZinah 525 nm in 620 nm, sprememba oziroma

odstranitev barve negativna. Sprememba je zna$ala - 4 % (pri 525 nm) ter - 14 % (pri 620 nm).
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Preglednica 7: Sprememba barve pri razli¢nih absorbancah za poskus z 0zonom

Barva Enota Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec
0 1 2 3 4 5 6
436nm m* 1,93 0,617 0,592 0,693 0,729 0,835 0,846
525nm m* 0,791 0,403 0,438 0,505 0,511 0,578 0,626
620nm m* 0,528 0,305 0,311 0,383 0,385 0,413 0,521

Odstranitevbarve z O,

100
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80

X 70 ’
*é 50 ///-\“\ =436 nm
(1]
g 40 e —@—525nm
S 30 - 9
@]

0 - \' 620 nm
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Grafikon 2: U¢inkovitost odstranitve barve pri razli¢nih absorbancah za poskus z 0zonom

Kot je prikazano na Grafikonu 2, je bil znaten delez razbarvanja v primeru uporabe ozona dosezen po
preteku 40 minut, in sicer 68 % pri 436 nm, 49 % pri 525 nm in 42 % pri 620 nm. Rezultati kazejo
zmanjSevanje odstotka odstranitve barve vse do 240 minute, ko je odstranitev barve znasala 56 % pri
436 nm, 21 % pri 525 nm ter 1 % pri 620 nm.

Preglednica 8: Sprememba barve pri razli¢nih absorbancah za poskus z UV svetlobo

Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec
Barva Enota

0 1 2 3 4 &) 6
436nm m* 19 1,87 1,78 1,73 1,71 1,71 1,72
525nm m™* 0,716 0,748 0,703 0,668 0,678 0,675 0,682

620nm m™* 0,463 0,464 0,416 0,381 0,387 0,376 0,371
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Grafikon 3: U¢inkovitost odstranitve barve pri razli¢nih absorbancah za poskus z UV svetlobo
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Grafikon 3 kaze, da je bila, v primeru odstranjevanja barve z UV svetlobo, dosezena 9 % odstranitev
barve pri 436 nm, 5 % odstranitev barve pri 525 nm in 20 % odstranitev barve pri 620 nm.

Preglednica 9: Sprememba barve pri razli¢nih absorbancah za poskus z vodikovim peroksidom

Barva Enota Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec
0 1 2 3 4 5 6
436nm m* 1,4 1,16 1,11 1,06 1,01 0,979 0,969
525nm m* 0,571 0,412 0,417 0,39 0,369 0,354 0,369
620nm m* 0,422 0,267 0,27 0,25 0,228 0,215 0,239
Odstranitev barve z H,0,
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Grafikon 4: U¢inkovitost odstranitve barve pri razli¢nih absorbancah za poskus z vodikovim peroksidom
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Grafikon 4 prikazuje odstranitev barve v primeru uporabe vodikovega peroksida. Za valovni dolzini
525 nm in 620 nm je bil deleZ odstranitve barve najvi§ji po pretecenih 200 minutah in je znasal 38 %
odstranitev pri 525 nm ter 49 % odstranitev pri 620 nm. Po preteku 240 minut je odstranitev barve
znasala 31 % pri 436 nm in le 35 % pri 525 nm ter 43 % pri 620nm.

Preglednica 10: Sprememba barve pri razli¢énih absorbancah za poskus s kombinacijo UV svetlobe in
vodikovega peroksida

Barva Enota Vzorec Vzorec Vzorec | Vzorec Vzorec | Vzorec | Vzorec
0 1 2 3 4 5 6
436nm m* 2,23 1,16 0,795 0,599 0,527 0,469 0,407
525nm m* 0,832 0,566 0,482 0,391 0,358 0,324 0,28
620nm m* 0,567 0,378 0,356 0,295 0,271 0,248 0,215
Odstranitev barve z UV + H,0,
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Grafikon 5: Ucinkovitost odstranitve barve pri razli¢nih absorbancah za poskus s kombinacijo UV
svetlobe in vodikovega peroksida

Na Grafikonu 5 je prikazana ucinkovitost odstranitve barve s kombinacijo vodikovega peroksida in
UV svetlobe. S kombinacijo je bila dosezena 82 % odstranitev barve pri 436 nm, 66 % odstranitev

barve pri 525 nm in 62 % odstranitev barve pri 620 nm.

Preglednica 11: Sprememba barve pri razli¢nih absorbancah za poskus s kombinacijo UV svetlobe in
0zona

Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec
Barva Enota 0 1 5 3 4 5 6
436nm m* 1,69 0,578 0,507 0,533 0,503 0,466 0,456
525nm m* 0,814 0,308 0,301 0,363 0,327 0,307 0,302
620nm m* 0,545 0,203 0,196 0,259 0,238 0,218 0,213
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Grafikon 6: Ucinkovitost odstranitve barve pri razli¢nih absorbancah za poskus s kombinacijo UV
svetlobe in ozona

Grafikon 6 prikazuje odstranitev barve v primeru kombinacije ozona in UV svetlobe. Najvecje
razbarvanje je bilo dosezeno po 80 minutah, in sicer pri valovnih dolzinah 525 nm in 620 nm.
Razbarvanje je znaSalo 63 % pri 525 nm in 64 % pri 620 nm. Delez odstranjene barve se med
nadaljevanjem poskusa ni bistveno spreminjal. Konéna odstranitev barve je tako znaSala 73 % pri 436
nm, 63 % pri 525 nm in 61 % pri 620 nm.

Preglednica 12: Sprememba barve pri razli¢nih absorbancah za poskus s kombinacijo ozona in
vodikovega peroksida

Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec
Barva Enota 0 1 5 3 4 5 5
436nm m* 1,59 0,585 0,468 0,42 0,444 0,44 0,446
525nm m* 0,803 0,363 0,323 0,278 0,301 0,301 0,321
620nm m* 0,515 0,258 0,252 0,203 0,229 0,227 0,246
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Grafikon 7: Udinkovitost odstranitve barve pri razli¢nih absorbancah za poskus s kombinacijo ozona in
vodikovega peroksida

Na Grafikonu 7 je prikazana odstranitev barve s kombinacijo ozona in vodikovega peroksida, ki je

izkazala najvi§jo stopnjo razbarvanja odpadne vode po 120 minutah. Takrat je delez odstranitve barve
znasal 74 % pri 436 nm, 65 % pri 525 nm in 61 % pri 620 nm. Po preteku 240 minut je delez
odstranitve barve znasal 72 % pri 436 nm, 60 % pri 525 nm in 52 % pri 620 nm.

Preglednica 13: Sprememba barve pri razli¢nih absorbancah za poskus s kombinacijo ozona, vodikovega
peroksida in UV svetlobe

Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec Vzorec
Barva Enota 0 1 5 3 4 5 6
436nm m* 1,58 0,386 0,253 0,31 0,244 0,22 0,212
525nm m* 0,859 0,235 0,169 0,234 0,179 0,163 0,156
620nm m* 0,612 0,164 0,13 0,193 0,146 0,131 0,129
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Grafikon 8: Ulinkovitost odstranitve barve pri razli¢nih absorbancah za poskus s kombinacijo ozona,
vodikovega peroksida in UV svetlobe

Grafikon 8 prikazuje delez odstranitve barve v odpadni vodi pri kombinaciji vseh treh oksidacijskih
sredstev (tj. ozona, vodikovega peroksida, UV svetlobe). Po preteku 240 minut v NOP pilotni napravi
je bila dosezena 87 % odstranitev barve pri 436 nm, 82 % odstranitev barve pri 525 nm in 79 %
odstranitev barve pri 620 nm.
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Grafikon 9: U¢inkovitosti odstranitve barve pri razli¢nih absorbancah po 240 min




Pavlin, D. 2014. Primerjava naprednih oksidacijskih procesov pri ¢is¢enju odpadne komunalne vode. 41
Dipl. nal. — UNI. Ljubljana, UL FGG, Odd. za okoljsko gradbenistvo,Vodarstvo in komunalno inZenirstvo.

Na grafikonu 9 je prikazan delez odstranitve barve v odpadni vodi za vse opravljene poskuse po
240 min pri absorbancah 436 nm, 525 nm in 620 nm.

4.2.2 Kemijska potreba po kisiku

V Preglednici 14 so zbrane izmerjene vrednosti KPK. Analize KPK so bile izvedene na zacetku
(Vzorec 0) ter na koncu vsakega poskusa (Vzorec 6). V primeru, ko v preizku§enem NOP procesu ni
bil prisoten vodikov peroksid, so bile vmesne meritve KPK izvedene v ciklih po 40 minut.

Grafi¢ni prikaz spremembe KPK tekom posameznih poskusov je prikazan na Grafikonu 10. V primeru
uporabljene kombinacije ve¢ oksidantov je vrednost KPK v NOP poskusih padala. V poskusih, Kjer je

bil uporabljen le en oksidant (O3, H,0,, UV) pa se je vrednosti KPK v vseh treh primerih povisala.

Konéna odstranitev KPK po 240 minutah za razli¢ne uporabljene kombinacije NOP je prikazana na
Grafikonu 11.

Preglednica 14: Izmerjene vrednosti kemijske potrebe po kisiku (KPK) v vseh poskusih

KPK | Enota | Kontrolni | O3 | UV |H,0, | UV + H,0, | Os + UV | O3 + H,0; | O3 + H,0, + UV
Vzorec 0 | mg/L 38 34|32 | 24 43 47 43 37
Vzorec 1| mg/L 42 31134 | - - 39 - -
Vzorec 2| mg/L 40 33139 - - 38 - -
Vzorec 3| mg/L 39 35|34 | - - 31 - -
Vzorec 4| mg/L 40 35|31 - - 27 - -
Vzorec 5| mg/L 42 33|31 - - 26 - -
Vzorec 6 | mg/L 39 42136 | 30 33 22 24 18
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Grafikon 10: Sprememba vrednosti kemijske potrebe po kisiku (KPK)
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Grafikon 11: U¢inkovitost odstranitve kemijske potrebe po kisiku (KPK)

4.2.3 Biokemijska potreba po kisiku v petih dneh

Na Grafikonu 12 so prikazane vrednosti biokemijske potrebe po kisiku v petih dneh (BPKs), in sicer v

prvem in zadnjem vzorcu izvedenih NOP poskusov. Vrednosti BPKs v zacetnih in kon¢nih vzorcih so
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se visale v primeru kontrolnega poskusa, poskusa z ozonom, poskusa s kombinacijo ozona in
vodikovega peroksida, poskusa s kombinacijo ozona, vodikovega peroksida in UV svetlobe. Pri

ostalih poskusih pa so se vrednosti BPKs manjSale 0ziroma so ostale enake.

BPK;
=y
—
Lo
E
vy
% mVzorecO
W Vzorec b

Grafikon 12: Vrednosti biokemijske potrebe po kisiku (BPKs) v prvem in zadnjem vzorcu

4.2.4  Skupne suspendirane snovi

Grafikon 13 prikazuje vrednosti skupnih suspendiranih snovi (TSS), in sicer v prvem in zadnjem
vzorcu izvedenih NOP poskusov. Vrednosti TSS v zacetnih in konénih vzorcih so se, razen v primeru

NOP poskusa z ozonom, manjsale oziroma so ostale enake.

Konéna odstranitev TSS za razli¢ne uporabljene kombinacije NOP je prikazana na Grafikonu 14.
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Grafikon 13: Vrednosti skupnih suspendiranih snovi (TSS) v prvem in zadnjem vzorcu
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Grafikon 14: U¢inkovitost odstranitve skupnih suspendiranih snovi (TSS)

425 pH

Na Grafikonu 15 so prikazane vrednosti pH, in sicer v prvem in zadnjem vzorcu vseh izvedenih NOP
poskusov. Vrednosti pH vzorcev so se pri vseh izvedenih NOP poskusih zvisale, razen v primeru
kombinacije UV + H,0,, ko je vrednost pH ostala enaka.
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Grafikon 15: pH vrednosti v prvem in zadnjem vzorcu

4.2.6 Elektri¢na prevodnost

Na Grafikonu 16 so prikazane vrednosti elektri¢ne prevodnosti v prvem in zadnjem vzorcu vseh
izvedenih NOP poskusov. Vrednosti elektricne prevodnosti vzorcev so se pri vseh izvedenih NOP

poskusih zvisale.

Elektri¢na prevodnost

939 985 984 913

nS/cm

mVzorec 0

mVzorec 6

Grafikon 16: Vrednosti elektri¢ne prevodnosti v prvem in zadnjem vzorcu
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4.2.7 Dusikove spojine

V Preglednici 15 so zbrane vrednosti dusikovih spojin (NH,, NO3, NO, TN, TKN, ON) v prvem in

zadnjem vzorcu vseh izvedenih NOP poskusov.

Preglednica 15: Rezultati kemijskih analiz za amonijev duSik (NH;4-N), nitratni dusik (NOs-N), nitritni
dusik (NO,-N), celotni dusik (TN), celotni dusik po Kjeldahlu (TKN), organski dusik (ON)

Poskus NH,-N NOs-N | NO,-N TN TKN ON
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
: Vzorec 0 4,55 7,6 0,478 13,08 5 0,45
Kontrolni
Vzorec 6 4,54 75 0,493 15,49 7.5 2,96
03 \Vzorec 0 45 9,9 0,351 16,3 6 15
\/zorec 6 4,46 10,8 0,002 16,8 6 15
UV \Vzorec 0 3,09 8,9 0,247 13,7 45 1,4
\zorec 6 3,28 9,7 0,427 14,6 45 1,2
3,72 7,2 0,268 15 7.5 3,8
H202 Vzorec 0
\/zorec 6 3,51 7,9 0,249 15,6 7,5 4
13,3 48 0,148 27,5 22,5 9,2
UV + H,0, Vzorec 0
\/zorec 6 12,4 54 0,052 28 22,5 10,1
0,65 6,9 0,123 8,5 15 0,9
0, + UV Vzorec 0
\/zorec 6 1,03 8,3 0,001 12,8 4,5 35
Vi 0,43 6,6 0,067 18,7 12 11,6
0, + H,0, zorec 0
Vzorec 6 0,96 7,4 0,003 11,9 4,5 3,5
0,42 8,2 0,052 10,8 2,5 2,1
05 + H,0,+UV Vzorec 0
0,8 9,2 0,003 11,7 2,5 1,7

Vzorec 6
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4.2.8 Fosfor

V Preglednici 16 so zbrane vrednosti celotnega fosforja (TP) in ortofosfata (PO,4-P), in sicer v prvem

in zadnjem vzorcu vseh izvedenih NOP poskusov

Preglednica 16: Rezultati kemijskih analiz vzorcev za celotni fosfor (TP) in ortofosfat (PO,4-P)

Poskus TP [mg/L] PO4-P [mg/L]
. Vzorec 0 3,07 2,64
Kontrolni
\Vzorec 6 2,83 1,93
0 Vzorec 0 3,07 2,97
3
Vzorec 6 2,98 2,84
3,52 3,22
UV Vzorec 0
Vzorec 6 3,55 3,23
Vzorec 0 2,84 1,86
H,0,
\zorec 6 2,38 1,93
3,58 2,58
UV + H,0, Vzorec 0
\Vzorec 6 3,69 2,83
3,64 2,7
05 + UV Vzorec 0
\Vzorec 6 3,42 2,29
2,52 2,03
0, + H,0, Vzorec 0
\Vzorec 6 1,94 1,79
Vzorec 0 2,76 2,53
O3 + H,0,+UV
Vzorec 6 3,18 2,18

4.3 Ocena stroskov ¢is¢enja komunalne odpadne vode z NOP pilotno Cistilno napravo

Glede na stroske, ki jih na eni strani prestavlja cena ¢is¢enja odpadnih (komunalnih) voda, na drugi pa
cena oskrbe s ¢isto vodo ter okoljske dajatve, se lahko ocenjuje ekonomsko upravi¢enost potencialne

(ponovne) uporabe ocis¢ene vode. Vse to ob predpostavki, da je zado$Ceno zahtevanim kriterijem

kvalitete vode.

V okviru diplomskega dela sem ocenil operativne stroske za preiskovane NOP procese v NOP pilotni
Cistilni napravi. Za potrebe izracuna stroskov je bila upostevana cena elektrike, izracunana kot srednja
vrednost, upostevaje visoko (0,01048 EUR) ter nizko tarifo (0,00812 EUR), ki jo za oskrbo z
elektriéno energijo pladuje CCN Domzale — Kamnik. Privzeta je bila tudi cena za 30 % H,0,, ki za

industrijo znasa cca. 0,49 EUR/Kg. Vsi stroski, prikazani v Preglednici 17, veljajo oziroma so
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izraGunani za obdelavo 1 m® odpadne komunalne vode v NOP pilotni &istilni napravi. Koli¢ina
dodanega vodikovega peroksida je bila za vse NOP procese enaka; v Preglednici 17 izraZena v
kilogramih. Dejanska koli¢ina, ki je bila dodana pri poskusih, je znasala 2,1 mL oz. 2,3 g in je bila,
med kontrolnim poskusom, dolo¢ena glede na maksimalno izmerjeno vrednost KPK (42 mg/L).
Poraba elektricne energije NOP pilotne Cistilne naprave ter njenih sestavnih delov je razdelana za
razli¢ne kombinacije NOP procesov in prikazana v prilogi A. Sama koli¢ina odstranjenega KPK, s tem
pa tudi stroski na gram odstranjenega KPK, so odvisni od intenzivnosti posameznega NOP procesa in

s tem veljavni le za izbrane nastavitve NOP pilotne Cistilne naprave opisane v poglavju 3.1.1.

Glede primerjave skupnih stroskov (EUR/m®) med posameznimi NOP procesi se je za strogkovno
najzahtevnejSo posamezno oksidacijsko sredstvo izkazal vodikov peroksid, ki mu sledita ozon in
obsevanje z UV svetlobo. Skladno s stroski posameznih oksidacijskih sredstev so se stroskovno
razlikovale tudi kombinacije teh sredstev, kar pomeni da je v kombinacijah oksidacijskih sredstev
vodikov peroksid, kljub vi§ji porabi energije pri procesu ozoniranja oz. UV obsevanja ali uporabi obeh

N

procesov hkrati, dodal vegji delez k porastu skupnih stroskov ¢iscenja.

Za direktno primerjavo izbranih NOP procesov je potrebno uposStevati njihove ulinke ¢is€enja. V
primerjavi stroSkov (v EUR) glede na maso odstranjenega KPK-ja se je najbolje izkazala kombinacija
O3+UV, za dvakrat drazji sta se izkazali kombinaciji Oz + H,0, ter Os; + UV + H,0,, za $tirikrat drazji
NOP proces, glede na odstranitev KPK, pa kombinacija H,O, + UV. V direktni primerjavi niso bili
upostevani poskusi, kjer so bila uporabljena posamezna oksidacijska sredstva, saj je KPK v teh

primerih med poskusi narascal.

Preglednica 17: Operativni stroski preiskovanih NOP procesov

Poskus
H,O, | O3+ UV
UV 03 HzOz 03+ UV 03+ H202 + UV + H202
Poraba energije [kWh] | 21,90 | 25,27 | 20,34 26,83 25,27 21,90 26,83
30% H,0, [kg] 0,303 0,303 0,303 0,303
Strodki [EUR/m’]* 0,212 | 0,245 | 0,346 0,260 0,394 0,361 0,409
g odstranjenega o o o
KPK/m? neg. neg. neg. 25 21 10 19
EUR/g odstranjenega
KPK 0,01 0,02 0,04 0,02
Opombe:

* Privzeta cena za kWh elektriéne energije znasa 0,0097 EUR (CCN Domzale - Kamnik), privzeta
cena 30 % vodikovega peroksida za industrijo je 0,49 EUR/kg (osebna korespondenca)

**neg. = negativna odstranitev
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5 DISKUSIJA

5.1 Barva

Glede na rezultate opravljenih NOP poskusov, ki so podani v poglavju 4.2.1, se je za najbolj u¢inkovit
NOP proces pri odstranjevanju barve izkazala kombinacija Os; + H,O, + UV, s katero je bila pri 436
nm dosezena 87 % odstranitev barve, pri 525 nm 82 % odstranitev barve in pri 620 nm 79 %
odstranitev barve. Tudi Muthukumar in sod. (2005) so ugotovili, da je kombinacija O; + H,O, + UV
zelo ucinkovita za odstranjevanje barvil, saj so z omenjeno kombinacijo dosegli popolno razbarvanje

testiranega vzorca tekstilne odpadne vode.

Grafikon 9 nam prikazuje, da je bilo ¢is¢enje komunalne odpadne vode s kombinacijami O; + H,0,,
H,O, + UV, Oz + UV manj u¢inkovito pri odstranitvi barve, in sicer za vse tri preizkuSene absorbance.
V primerjavi z uporabo le enega oksidanta Oz, H,O, oziroma UV pa so se vse tri zgoraj naStete
kombinacije izkazale za u¢inkovitejSe. Najmanj u¢inkovita izmed treh kombinacij je bila kombinacija
O3 + H,0, z 72 % odstranitvijo barve pri 436 nm, 60 % odstranitvijo barve pri 525 nm in 52 %
odstranitvijo barve pri 620 nm. Sledila ji je kombinacija Oz + UV s 73 % odstranitvijo barve pri 436
nm, s 63 % odstranitvijo barve pri 525 nm in s 61 % odstranitvijo barve pri 620 nm. S kombinacijo
H,0, + UV je odstranjen delez barve znasal 82 % pri 436 nm, 66 % pri 525 nm in 62 % pri 620 nm.

Ob poskusu z uporabo Oz kot samostojnega oksidanta (Grafikon 2 v poglavju 4.2.1.) se je po
odvzemu prvega vzorca (po 40 minutah) pricelo luséenje predhodno prisotnih oblog v rezervoarju za
odpadno vodo NOP pilotne Cistilne naprave. Predvidevam lahko, da je iz tega razloga delez
odstranjene barve po odvzemu prvega vzorca zaGel upadati. Ob upoStevani odstranitvi barve po
40 minutah je bila z uporabo O; dosezena 68 % odstranitev pri 436 nm, 49 % odstranitev pri 525 nm
in 42 % odstranitev pri 620 nm. Po pretecenih 240 minutah je znasal delez odstranitve barve z uporabo
O3 56 % pri 436 nm, 21 % pri 525 nm ter 1 % pri 620 nm. Manjsa odstranitev barve je bila dosezena z
uporabo H,O; pri valovni dolzini 436 nm, kjer je delez odstranitve znasal 31 %, 35 % odstranitev
barve pri 525 nm ter 43 % odstranitev barve pri 620 nm. Splosno gledano pa je bil najmanjsi delez
odstranitve barve dosezen z uporabo UV svetlobe. Dosezena je bila 9 % odstranitev barve pri 436 nm,

5 % odstranitev barve pri 525 nm in 20 % odstranitev barve pri 620 nm.

Glede primerjave deleza odstranitve barve pri uporabi dveh oksidantov v primerih kombinacij NOP
procesov (O3 + H,0,, H,O, + UV, O3+ UV) ni bilo zaznati ve¢jih razlik med posameznimi NOP
kombinacijami. Kljub temu je opaziti, da je uporaba UV svetlobe v kombinaciji bodisi z H,O, bodisi z

O; prispevala k pove¢anemu razbarvanju komunalne odpadne vode.
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Thanh in sod. (2011) so analizirali odstranjevanje barve iz permeata membranskega bioreaktorja
(MBR), ki se uporablja za ¢iscenje tekstilne odpadne vode. Primerjali so u¢inkovitost posameznih
NOP procesov pri odstranjevanju barve in KPK. Ob uporabi Oz je bilo odstranjeno 41 % barve, pri
uporabi kombinacije Oz + H,O; je bila dosezena 53 % odstranitev barve in pri kombinaciji O; + UV
54 % odstranitev barve. Rezultati, ki so jih pridobili, so skladni z rezultati, pridobljenimi v tej
diplomski nalogi, saj se je pri odstranitvi barve kombinacija O; + UV izkazala za rahlo uéinkovitejso
od kombinacije O; + H,0,. Direktna fotoliza barvila oziroma onesnazila z UV svetlobo najverjetneje
pripomore k izboljsanju dovzetnosti nastalih produktov fotolize za nadaljnje reakcije z O3 ali H,O, in
hidroksilnimi radikali, nastalimi v reakcijah med UV svetlobo in H,O, oziroma O Rezultati
opravljenih analiz v tej diplomski nalogi potrjujejo pomen, ki ga ima fotoliza z UV svetlobo pri
dekompoziciji prisotnih barvil v vodnem vzorcu. S kombinacijo O; + UV in H,0, + UV je bila namre¢

dosezena visja stopnja odstranitve barve kot pri kombinaciji O; + H,0.

Rezultati, ki smo jih pridobili, so v precej$njem delu skladni z rezultati raziskave Kos in sod. (2003), v
kateri so analizirali u¢inkovitost NOP procesov za razbarvanje vec¢ razli¢nih tipov tekstilne odpadne
vode. Popolno razbarvanje odpadne vode je bilo tako dosezeno ob uporabi kombinacije Oz + H,0, +
UV in ob uporabi kombinacije le dveh oksidantov (Os;, H,O,, UV). Cas do razbarvanja je bil pri
uporabi kombinacije treh oksidantov ustrezno krajSi. Pri uporabi le enega oksidanta do popolnega
razbarvanja ni prislo. Vrsta odpadne vode, prisotnost dolo¢enih onesnazil, koli¢ina uporabljenih
oksidantov, zlasti vodikovega peroksida, se je v raziskavi izkazala za bistveno pri odstranjevanju
barvil. Pri povisanju koli¢ine uporabljenega H,O,, nad dolo¢eno mejo, se je izkazalo, da razbarvanje
poteka pocasneje. Presezni vodikov peroksid lahko namre¢ deluje kot lovilec hidroksilnih radikalov.
Prav tako je bilo ugotovljeno, da pH vrednost ¢is¢ene vode vpliva na razbarvanje. Boljsi rezultati so
bili dosezeni v kislih (pH = 4) kot bazi¢nih raztopinah (pH = 10). Da bi lahko preverili vpliv, ki ga
lahko ima presezni vodikov peroksid in razli¢ne vrednosti pH-ja na odstranitev barve iz odpadne
komunalne vode, bi bilo v prihodnje smiselno izvesti dodatne raziskave. Razli¢ne koli¢ine
uporabljenih oksidantov in pH vrednost ¢is¢ene vode lahko glede na raziskavo Kos in sod. (2003)

bistveno vplivajo na stopnjo razbarvanja odpadne vode.

Rezultati odstranitve barve s kombinacijo UV + H,0, niso skladni s predhodnimi rezultati,
pridobljenimi na isti NOP ¢istilni napravi, Kjer je bila prav tako analizirana komunalna odpadna voda
(Krivograd Klemenci¢ in sod., 2013). Kombinacija UV + H,0, se je v mojem primeru izkazala za
ucinkovito, medtem ko rezultati raziskave Krivograd Klemenci¢ in sod. (2013) kaZejo nasprotno.

Mozni razlog za to bi lahko bila razli¢na sestava uporabljene surove odpadne vode.
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5.2 Kemijska potreba po kisiku

KPK je eden najpogosteje uporabljenih parametrov za ugotavljanje koli¢ine organskih snovi v odpadni
komunalni vodi. V Grafikonu 11 v poglavju 4.2.2 je prikazan delez odstranitve vrednosti KPK po
240 minutah za razli¢ne uporabljene kombinacije NOP. Delez odstranitve KPK po 240 minutah je bil
ob uporabi posami¢nega oksidanta negativen. Ob uporabi O; je KPK narasel za 24 %. Ob uporabi UV
je KPK narasel za 13 % in ob uporabi H,0, za 25 %. Pri vseh ostalih izvedenih NOP poskusih je bila
doseZena le delna odstranitev KPK. Za najuspe$nejSo se je izkazala kombinacija O3 + UV s 53 %
odstranitvijo KPK. Sledila je kombinacija O3 + H,O, + UV z odstranjenimi 51 %. S kombinacijama
O3 + H,0, 0z. H,0, + UV je bila dosezena 44 % oziroma 23 % odstranitev KPK.

Rezultati odstranitve KPK so v veéjem delu skladni z rezultati projekta CORNET AOP4Water (2013).
V okviru omenjenega projekta je bilo ugotovljeno, da pri odstranitvi KPK v primeru odpadne
kombinacija Oz + H,0, + UV (33 %), tej pa kombinacija Oz + H,0, (18 %). Krivograd in sod. (2013)
so proucevali moznost ponovne uporabe komunalne odpadne vode v papirni industriji in analizirali
ucinkovitost odstranjevanja KPK. Najucinkovitejsa NOP kombinacija, pri odstranitvi KPK, je bila
O3 + UV (25 %), sledila je kombinacija H,O, + UV (19 %). Opazimo lahko, da rezultati, ki so bili
pridobljeni z analizo v tem diplomskem delu, potrjujejo ugotovitev, da je najuspes$nejSa kombinacija
oksidantov za odstranjevanje KPK iz odpadne komunalne vode kombinacija Oz + UV. Minimalno
razliko, ki se je pojavila pri delezu odstranitve KPK, gre najverjetneje pripisati manjs$im razlikam v

sestavi uporabljene odpadne komunalne vode ter razlikam v koncentracijah uporabljenih oksidantov.

Za razliko od delezev odstranitve KPK v primeru tekstilne odpadne vode, odpadne vode iz zivilsko
predelovalne industrije ipd. je v primeru odpadne komunalne vode verjetno mozno doseci le omejeno
zmanjSanje KPK. Muthukumar in sod. (2005) ter Thanh in sod. (2011) so namre¢ z medsebojnimi
kombinacijami oksidantov (O3, H,0,, UV) dosegli vec¢ kot 55 % zmanjsanje KPK v primeru tekstilne
odpadne vode. V primeru uporabe kombinacije Oz + UV za ¢is¢enje odpadne vode obrata za predelavo
paradiznika je znasal delez odstranitve KPK 90 % in v primeru kombinacije O; + H,O, 86 % (Beltran
in sod., 1997).

Zakljuckov glede odstranitve KPK ob uporabi posami¢nih oksidantov (O3, UV, H,O,) na podlagi
omenjenih rezultatov KPK analiz ne morem podajati, saj natan¢nost analize ni bila zadostna. To nam
nakazujejo nihajoce vrednosti KPK v vzorcih, prikazanih v Preglednici 14 in Grafikonu 10 v poglavju
4.2.2. Ce bi lahko zagotovili ve&jo natanénost meritev, bi bilo morda v prihodnje smiselno omenjene
analize ponoviti. Na tem mestu lahko podam le mnenje o poveéanju vrednosti KPK v primeru uporabe

H,0,. Znano je, da lahko rezidualni vodikov peroksid povzroc¢i zviSanje 0ziroma pozitivno napako
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izmerjenih vrednosti KPK (Talinli, 1992). Na zacetku posameznega poskusa je namre¢ dodana
koli¢ina H,O, znaSala 2,1 ml in je bila dolo¢ena glede na, med kontrolnim poskusom, maksimalno
izmerjeno vrednost KPK , ki je znasala 42 mg/L. V primeru NOP poskusa z H,0; je zacetna vrednost
KPK znasala le 24 mg/L, dodana koli¢ina H,O, pa je bila preraGunana za vrednost 42 mg/L. To je
najverjetneje povzrocilo pojav preseznega H,O,, ki je najverjetnejsi vzrok za precenjeno vrednost
KPK. V tem primeru se je potrdil pomen ¢im natan¢nejSega dolo¢anja koli¢ine dodanega vodikovega

peroksida, kar je bilo poudarjeno v poglavju 2.1.2.

5.3 Biokemijska potreba po kisiku v petih dneh

Predvideval sem, da bo izmerjena vrednost vzorcev BPKs, pridobljena po izvedenih NOP procesih,
visja kot pred obdelavo v NOP pilotni napravi, in sicer za vse tipe oksidantov in njihovih kombinacij.
Hipoteza, da NOP procesi povzro¢ijo razpad kompleksnih kemijskih struktur v enostavneje
(bio)razgradljive, s ¢imer bi se izmerjena vrednost BPKs zvisala, se ni potrdila v celoti. Glede na
rezultate, prikazane na Grafikonu 12 v poglavju 4.2.3, se je vrednost BPKs sicer zviSala v primeru
uporabe Oj ter kombinacij O; + H,0, in Oz + H,0, + UV, v vseh ostalih poskusih pa je vrednost
parametra ostala nespremenjena oziroma se je v primeru UV in UV + H,0, celo znizala. Lahko
sklepamo, da je ozon tako mocen oksidant, da je povzrocil razpad dolgih tezko razgradljivih spojin v
krajSe lazje bioloSko razgradljive snovi, kar je skladno z raziskavo Beltran in sod. (1999), kjer je bilo
po uporabi ozona dosezeno povecanje razmerja BPKs/KPK. Dano razmerje namre¢ podaja oceno
biorazgradljivosti. Pri uporabi ozona se je namre¢ BPKj5 rahlo povisal. Ob uporabi H,O, in UV to niti

ni bilo pri¢akovano, saj je njun oksidacijski potencial ustrezno niZji.

Biorazgradljivost preiskovane komunalne odpadne vode se je za vse medsebojne kombinacije
oksidantov (Os, H,0,, UV) povecala. Zacetno razmerje BPKs/KPK se je v primeru kombinacije
O; + H,0, povisalo iz 0,14 na 0,29. V primeru Oz + UV se je razmerje BPKs/KPK povisalo iz 0,17 na
0,36 in v primeru kombinacije O3 + H,0O, + UV je razmerje BPKs/KPK narastlo iz 0,11 na 0,28. Pri
kombinaciji UV + H,0; je razmerje BPKs/KPK narastlo iz zacetne vrednosti 0,35 na 0,42 izklju¢no
zaradi zmanjSanja vrednosti KPK po koncu poskusa. Rezultati spremembe biorazgradljivosti,
pridobljeni v tej diplomski nalogi, se tako skladajo z rezultati raziskave Zhaogian in sod. (2012), pri
kateri je bilo ugotovljeno povisanje stopnje biorazgradljivosti odpadne komunalne vode ob uporabi Og
+ UV NOP procesa.

5.4 Skupne suspendirane snovi

Kot je prikazano na Grafikonu 14 v poglavju 4.2.4, so se vsi analizirani NOP procesi, z izjemo

procesa, pri katerem je bil dodan O; izkazali kot uspes$ni pri zmanjSevanju skupnih neraztopljenih
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snovi (TSS). Najvisji delez odstranitve TSS je bil zabelezen pri uporabi H,O, in sicer je delez
odstranitve znasal 75 %. Sledile so kombinacije oksidantov O3 + H,0, + UV, kjer je delez odstranitve
znaSal 60 %, UV + H,0, z delezem odstranitve 43 %, O;+ UV 2z delezem odstranitve 40 %,
O; + HyO,, pri katerem je delez odstranitve TSS znasal 20 % in UV z delezem odstranitve 20 %. Pri
uporabi O3 kot samostojnega oksidanta je bil rezultat negativen. Kot je bilo Ze omenjeno, se je po
priblizno 40 minutah od pric¢etka poskusa pric¢elo luséenje predhodno prisotnih oblog v rezervoarju za
odpadno vodo NOP pilotne Cistilne naprave. Omenjeno je verjetno povzrocilo poveéanje vrednosti
TSS za 33 %. Pri analiziranju rezultatov u¢inkovitosti odstranjevanja TSS se moramo zavedati dejstva,
da so bile absolutne izmerjene vrednosti med analizami relativno nizke (1 — 8 mg/L), saj je bila
uporabljena surova odpadna komunalna voda pred NOP obdelavo filtrirana, kar pomeni, da se
vrednosti TSS v nefiltrirani odpadni komunalni vodi obi¢ajno bistveno razlikujejo od analiziranih. V
prihodnje bi bilo morda smiselno eksperiment ponoviti na napravi, ki omogoca obdelavo nefiltrirane
odpadne komunalne vode. Na podlagi rezultatov, pridobljenih na omenjen nacin, bi lahko z vecjo

gotovostjo podali zakljucke o ucinkovitosti odstranitve TSS.

55 pH

Vrednost parametra pH se je pri vseh opravljenih poskusih nahajala v rahlo bazi¢nem obmocju (7,11 -
8,03). Sama vrednost parametra pH je narastla pri vseh opravljenih poskusih oziroma je za primer
UV + H,0, ostala nespremenjena (glej Grafikon 15, poglavje 4.2.5). Naras¢anje vrednosti pH lahko
pripis§emo ozracenju oziroma mesanju vzorca v NOP pilotni napravi. Prav tako je bilo med poskusi
zabeleZeno nara$Canje temperature testirane vode v NOP pilotni napravi. Temperatura testirane
odpadne komunalne vode je med testiranji narastla od 3 °C do 10 °C. Znano je, da s segrevanjem
doseZzemo oziroma pospe§imo izhajanje prebitnega CO, iz vode, kar bi prav tako lahko pripomoglo k

visanju pH-ja.

V prihodnje bi bilo smiselno analizirati u¢inkovitost posameznega NOP procesa pri razli¢nih
vrednostih pH odpadne komunalne vode, kot so to storili Kos in sod. (2003) in Muthukumar in sod.
(2005) za tekstilno odpadno vodo in ugotovili, da povisanje vrednosti pH vpliva na visanje deleza
razbarvanja odpadne vode. Predvidevamo lahko, da bi z vi§jim pH-jem podoben ucinek dosegli v

primeru odpadne komunalne vode.
5.6 Elektri¢na prevodnost
Izmerjene vrednosti elektri¢ne prevodnosti, prikazane na Grafikonu 16 v poglavije 4.2.6, so se pri vseh

izvedenih NOP poskusih zvisale. Glede na zaznan dvig temperature testirane vode med poskusi in

same definicije elektriéne prevodnosti, ki pravi, da je elektricne prevodnost odvisna od prisotnosti
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ionov v vodi, od njihove koncentracije, gibljivosti in naboja ter od temperature vode ob merjenju (IVZ
RS, 2011), lahko morda sklepamo, da je povecanje elektricne prevodnosti vzorcev v neposredni
povezavi prav z zadnjim. Prav tako bi lahko dolocen deleZ naras¢anja vrednosti elektri¢ne prevodnosti

pripisali povisanemu $tevilu kemijskih reakcij, ki se pojavljajo pri NOP procesih.

5.7 Dusikove spojine

Ker je krozenje dusika in z njim predvsem nitrifikacija eden klju¢nih biokemicnih procesov, ki
potekajo pri klasicnem ¢iséenju odpadnih voda, so v preglednici 15 v poglavju 4.8 zbrani rezultati
kemijskih analiz za amonijev dusik (NH4-N), nitratni dusik (NO3-N), nitritni dusik (NO,-N), celotni
dusik (TN), celotni dusik po Kjeldahlu (TKN) ter organski dusik (ON). Glede na zbrane rezultate

kemijskih analiz lahko zaklju¢imo, da NOP poskusi niso vplivali na spremembe merjenih parametrov.

5.8 Fosfor

V Preglednici 16 v poglavju 4.9 prikazani rezultati kemijskih analiz vzorcev za celotni fosfor (TP) in
ortofosfat (PO,4-P) ne prikazujejo nobenih bistvenih sprememb koncentracije teh dveh parametrov.
Razlike v vrednostih vzorcev, vzetih pred opravljenimi in po opravljenih NOP testiranjih, so v

obmocju merilne napake.
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6 ZAKLJUCKI

Zaradi pomanjkanja vodnih virov oziroma zavedanja o pomenu varovanja obstojec¢ih vodnih virov
is¢emo vedno nove alternativne vodne vire. Odpadna komunalna voda bi lahko predstavljala
alternativni vodni vir za ponovno uporabo. Ponovna uporaba (recikliranje) odpadne komunalne vode

Ww v

je pogojena z izboljSanjem ucinkovitosti njenega ¢is¢enja. Napredni oksidacijski procesi (NOP) se na

N

tehnologija ipd.).

Napredni oksidacijski procesi predstavljajo na¢in, ki vodi do nastanka hidroksilnih radikalov.
Hidroksilni radikali (z izjemo fluora najmo¢nejsi znani oksidanti) v procesu obdelave onesnazil,
delujejo kot primarni oksidant in so proizvedeni z oksidacijskimi sredstvi, kot so ozon, vodikov
peroksid, UV svetloba in homogeno oziroma heterogeno katalizo. Da bi povecali ekonomsko
upravi¢enost NOP procesov, se omenjena oksidacijska sredstva kombinirajo med seboj z namenom

doseganja boljse oziroma visje stopnje oksidacije.

V diplomski nalogi smo analizirali u¢inkovitost posameznih kemijskih sredstev oziroma oksidantov
kakor tudi u¢inkovitost njihovih medsebojnih kombinacij pri odstranitvi barve in kemijske potrebe po
kisiku v primeru odpadne komunalne vode. Z namenom ugotovitve vpliva NOP na spremembo
parametrov skupnih suspendiranih snovi, vrednosti pH, elektri¢éne prevodnosti, duSikovih spojin,

fosforja, biokemijske potrebe po kisiku v 5 dneh, so bili vsi nasteti parametri tudi analizirani.

S pomocjo rezultatov kemijskih analiz smo ugotavljali resni¢nost v uvodu postavljenih hipotez.
Hipoteza, da z uporaba razlicnih oksidantov dosegamo razli¢no ucinkovitost ¢iSCenja za razlicne
parametre, se je potrdila v celoti. Kot najbolj u¢inkovit NOP proces pri odstranjevanju barve se je
izkazala kombinacija O3 + H,O, + UV, s katero je bila pri 436 nm dosezena 87 % odstranitev barve,
pri 525 nm 82 % odstranitev barve in pri 620 nm 79 % odstranitev barve. Pri odstranjevanju KPK se je
za najuspesnejso izkazala kombinacija O3 + UV z 53 % odstranitvijo KPK. Najvis§ji delez odstranitve
TSS je bil zabelezen pri uporabi H,0,, in sicer je delez odstranitve znasal 75 %. Hipoteza, da NOP
procesi povzrocijo razpad kompleksnih kemijskih struktur v enostavneje (bio)razgradljive, s ¢imer bi
se naj izmerjena vrednost BPK;s zvisala, KPK pa znizala, se je potrdila le delno. Vrednost BPKs se je
sicer zviSala v primeru uporabe Oz ter kombinacij O; + H,O, in O3 + H,O, + UV. V primerih vseh
ostalih uporabljenih oksidantov oziroma njihovih kombinacij pa je vrednost parametra BPKs ostala
nespremenjena oziroma se je celo znizala. Stopnja biorazgradljivosti je tako v veCjem delu narastla

zaradi zmanjSanja vrednosti KPK.
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V diplomski nalogi izmerjene vrednosti parametra pH in izmerjene vrednosti elektricne prevodnosti SO
se pri vseh izvedenih NOP poskusih zvisale. Glede na zbrane rezultate kemijskih analiz lahko
ugotovimo tudi, da NOP poskusi niso vplivali na spremembe merjenih parametrov dusikovih spojin,

celotnega fosforja in ortofosfata.

Kljub dejstvu, da je v primeru ponovne uporabe odpadne komunalne vode potrebno zagotavljati
mikrobioloska ustreznost oziroma ustrezno stopnjo dezinfekcije, posebne analize za to niso potrebne,
saj raziskave (CORNET AOP4Water, 2013) kazejo, da vsi, v diplomskem delu opisani NOP procesi,
zagotavljajo popolno mikrobiolosko ustreznost ze po 40. minutah. Poleg omenjenega bi bilo smiselno
v nadaljnjih raziskavah opisane NOP procese nadgraditi z biolosko stopnjo ¢iS¢enja, kot to Ze
predlagajo avtorji sorodnih raziskav (npr. Schmidt in Lange 2000; Kaindl 2011; Krivograd Klemen¢i¢
in sod., 2012). Sele nadaljnji poskusi, ki bi vkljuéevali kombinacijo NOP procesov in biolosko
razgradnjo, bi namre¢ lahko pokazali pravo u¢inkovitost NOP procesov za odstranjevanje organskih

Vot v

snovi v procesu ¢iScenja odpadnih komunalnih voda.

Diplomsko delo, poleg znanstvenega prispevka, ponuja tudi Stevilne rezultate in predloge za nadaljnje
raziskave naprednih oksidacijskih procesov. Diplomska naloga podaja tudi strokovno podporo
sorodnim raziskavam, ki dokazujejo ucinkovitost naprednih oksidacijskih procesov. Proucevani
omogo¢ili ponovno uporabo odpadne komunalne vode za razli¢ne namene. Zelim si, da bi dobljeni

rezultati sluzili pri potencialnem izboljanju procesov &is¢enja na CCN Domzale- Kamnik.
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PRILOGA A: Poraba elektri¢ne energije NOP pilotne ¢istilne naprave ter njenih sestavnih delov

Preglednica A.1: Poraba elektri¢ne energije sestavnih delov NOP pilotne ¢istilne naprave razdelana za

razli¢éne kombinacije NOP procesov

Porabnik Poraba energije [KWh] kWh/m? odpadne vode
Vodna ¢rpalka 0,045

Generator ozona 0,017

UV svetilka 0,012

Peristalti¢na ¢rpalka 0,0024

EDAM 8067 0,0012

EDAM 8044 0,0012

EX9520 0,0012

Zracna Crpalka 0,006

3 magnetni ventili 0,036

Releji 0,0036

Merilna naprava 0,006

Analizator ozona 0,015

Racunalnik 0,06

NOP pilotna naprava (O3, UV) 0,2066 26,83
NOP pilotna naprava (O,) 0,1946 25,27
NOP pilotna naprava (UV) 0,1686 21,90
NOP pilotna naprava (brez O3, UV) 0,1566 20,34




