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MOZNOST UPORABE ODPADNEGA JEDILNEGA OLJA ZA
PRIDOBIVANJE BIOLPINA

POSSIBILITY OF USING WASTE EDIBLE OIL FOR BIOGAS
PRODUCTION

Sabina Kolbl Repinc !

! Fakulteta za gradbenistvo in geodezijo, Univerza v Ljubljani, Jamova 2, 1000 Ljubljana

Izvlecek

Anaerobna presnova je proces, s katerim lahko iz organsko razgradljivih odpadnih snovi ponovno pridobimo
energijo v obliki bioplina. Nekontrolirano odlaganje biolosko razgradljivih odpadkov je za okolje lahko zelo
obremenjujoce. V Sloveniji letno proizvedemo vecje koli¢ine odpadnega jedilnega olja, ki bi ga lahko
izkoristili za proizvodnjo bioplina. V tej $tudiji smo izvedli meritve metanskega potenciala odpadnega
jedilnega olja v sarznem eksperimentu. V pilotnem semikontinuirnem eksperimentu smo ocenili primernost
odpadnega jedilnega olja za uporabo v anaerobnih reaktorjih na ¢istilni napravi. Rezultati $tudije kazejo, da je
koli¢ina jedilnega olja, ki ga dnevno lahko doziramo v anaerobne reaktorje, omejena, saj mo¢no vpliva na
stabilnost procesa anaerobne presnove in na proizvodnjo bioplina. Izkazalo se je, da je najbolj optimalna
obremenitev anaerobnega reaktorja z jedilnim oljem znasala med 1,6 in 2,4 g OS/L inokuluma. Takrat je proces
anaerobne presnove deloval stabilno, produkcija bioplina je bila najvecja. Pri vecji obremenitvi je prislo do
velikih nihanj v sistemu, zmanj$anja pH, povec¢anja hlapnih mascobnih kislin, povisanih vrednosti KPK na
iztoku iz reaktorja in bistveno zmanjsane proizvodnje bioplina.

Klju¢ne besede: odpadno jedilno olje, bioplin, anaerobna presnova, ¢istilna naprava, odvecno blato.
Abstract

Anaerobic digestion is a process by which energy from organically degradable waste can be recovered in the
form of biogas. The uncontrolled disposal of such organic waste is very burdensome to the environment. In
Slovenia, large quantities of waste edible oils are produced every year, which could be used for biogas
production. In this study, we investigated the methane potential of waste edible oil in a batch reactor. Further
in the pilot scale in a semi-continuous experiment we evaluated the use of waste edible oil in anaerobic
digesters of wastewater treatment plant. The results show that the quantity of oil per day that is fed into the
anaerobic reactor is limited due to the process's instability and lower biogas production. The optimal daily
organic loading of waste edible oil was between 1.6 and 2.4 g VS/L inoculum. During these conditions, the
process of anaerobic digestion was stable and methane production was highest. At higher organic loading, the
process became unstable, pH was reduced, volatile fatty acids increased, COD at the outflow of reactor
increased, and biogas production was significantly reduced.

Keywords: waste edible oil, biogas, anaerobic digestion, wastewater treatment plant, wastewater sludge.
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1 Uvod

Globalna potreba po energiji v svetu letno raste.
Razvoj stremi k uporabi obnovljivih virov, med
katerimi je velik izziv energija iz odpadkov. V
Sloveniji letno zavrzemo okrog 140.804 ton hrane,
od tega je skoraj polovica odpadne hrane iz
gospodinjstev
(https://www.stat.si/StatWeb/News/Index/9865).
Ti odpadki vkljucujejo tudi odpadno hrano pri
kon¢nem potrosniku in odpadno hrano pri
proizvodnji hrane. Ve¢ kot dve tretjini odpadne
hrane, ki je v 2015 nastala v Sloveniji, so bili
kuhinjski odpadki. To so odpadki, ki nastanejo pri
pripravi obrokov ali ostajajo na kroznikih pri
kon¢nem potros$niku, in tudi odpadki, ki nastajajo
pri proizvodnji hrane. 9 % hrane se je zavrglo, ker
ji je pretekel rok uporabe ali ker se je med prodajo
spremenila njena kakovost (se je npr. pokvarila).
5 % odpadne hrane so bila odpadna jedilna olja, 4
% odpadki iz priprave in predelave mesa in rib, po
2% odpadki iz priprave in predelave sadja in
zelenjave ter odpadki iz pekarn in slascicarn, 1 %
pa odpadki iz industrije mlec¢nih izdelkov.
Odpadna jedilna olja (npr. 6875 ton v letu 2016)
predstavljajo okrog 5 % odpadne hrane (SURS,
2016), koli¢ina proizvedenih odpadnih olj je leta
2019 znasala 3809 ton (SiStat, 2021). Vegji del
odpadne hrane se v Slovenij zbere lo¢eno in se
obdela v kompostarnah in/ali v bioplinarnah (v letu
2019 je bilo v kompostiranje in obdelavo v
bioplinarnah oddanih 330.644 ton takih odpadkov),
kon¢ni proizvod je kompost (SURS, 2016).

Najvec jedilnega olja se zavrze v gostinstvu in pri
domaci porabi. Uporabljajo se predvsem olja
rastlinskega izvora, nekaj je tudi Zivalskih maséob,
masla in margarine.

Delez trigliceridov pri jedilnem olju znaSa med 95
in 96 %. Sestavljajo jih Se majhne koliCine mono-
in digliceridov, prostth mascobnih kislin,
fosfolipidov, sterolov in ogljikovodikov. Rabljena
rastlinska olja, predvsem tista, ki se jih obdeluje na
visoki temperaturi, vsebujejo vecje koliCine
nasi¢enih mas¢obnih kislin, so bolj kisla in imajo
vi§jo viskoznost (Marchetti et al., 2020).

Odpadna olja imajo veliko kemijsko potrebo po
kisiku (KPK), ta lahko znasa tudi 2.9 g/L. Ce take
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odpadne snovi pridejo v vodno okolje, na vodi
lahko naredijo plast olja, ki preprecuje prenos
kisika v vodo, prepreCuje pa tudi procese
razgradnje in prehod svetlobe, ki je potrebna za
fotosintezo klorofila (Marchetti et al., 2019;
Marchetti et al., 2020).

Odpadna jedilna olja se uporablja za proizvodnjo
biodizla. Ta nastane v procesu transesterifikacije,
ko trigliceridi reagirajo z alkoholom. Pri tem
nastanejo estri in surov glicerol. Eden izmed
glavnih  problemov pri proizvodnji biodizla
predstavlja surovi glicerol, ki ga, glede na biodizel,
nastane okrog 10 % in ga je pred uporabo treba
ocistiti. Surovi glicerol namre¢ vsebuje elemente v
sledovih in anorganske soli (Kolbl Repinc et al.,
2021; Wang et al., 2019; Huynh et al., 2011).

Proizvodnja bioplina s pomocjo anaerobne
presnove predstavlja enega izmed obnovljivih
virov  energije.  Anaerobna  presnova je
mikrobioloski proces, kjer ob odsotnosti kisika
mikroorganizmi razgradijo organsko razgradljive
snovi. Pri tem nastane bioplin, ki je v pretezni meri
sestavljen iz ogljikovega dioksida in metana.
Prisotni so $e lahko preostali plini, kot so amonijak
(NHs), vodikov sulfid (H2S) in vodna para (Kolbl
et al., 2014; Kolbl et al., 2016; Kolbl Repinc et al.,
2018). Anaerobna razgradnja organskih snovi
poteka v S&tirih fazah: 1. faza hidrolize, 2. faza
acidogeneze, 3. faza acetogeneze in 4. faza
metanogeneze. Obicajno je hidroliza najpocasnejsa
faza v procesu razgradnje organskih snovi.
Hidroliza ogljikovih hidratov poteCe Ze v nekaj
urah, proteinov in mascob pa v nekaj dneh
(Deublein in Steinhauser, 2010). Prevelike
koncentracije dolocenih snovi v anaerobnem
reaktorju lahko proces anaerobne presnove
inhibirajo, lahko so tudi toksine za
mikroorganizme. Mikroorganizmi v takem primeru
potrebujejo kar precej ¢asa, da se prilagodijo. Zato
mora biti uvajanje novih substratov v proces
skrbno nacrtovano, saj moramo  zagotoviti
optimalne pogoje za delovanje mikroorganizmov
(preglednica  1).  Anaerobno  razgradljivost
odpadnega jedilnega olja omejujejo dolgoverizne
mascobne kisline, saj so v vec¢jih koncentracijah
toksi¢ne za mikroorganizme (Awe et al., 2018; Li
et al.,, 2018), kar se pokaze z daljSo lag fazo
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(Tandukar in Pavlostathis, 2015; Yalcinkaya in
Malina, 2015) in pocasnejSo razgradnjo (Zhang et
al., 2017). Raziskav o produkciji metana iz
odpadnega olja ni veliko. Pri Sarznih testih se
produkcija metana giblje med 900 in 950 mL
CHJ/L odpadnega olja (Marchetti et al., 2019).
Fierro et al. (2014) navajajo metanski potencial 540
mL CH4/g organske snovi (OS). Pri
semikontinuiranih eksperimentih znasa produkcija
metana okrog 0,78 L CH4/g OS (He et al., 2015).
Studija, ki so jo naredili Awe et al. (2018), je
pokazala, da je pri 5% obremenitvi
semikontinuirnega reaktorja z oljem (glede na
celotno obremenitev 2 g OS/L dan) prislo do
odpovedi reaktorja. Sarzne raziskave kodigestije
odpadnega olja iz S$tudije, ki sta jo naredila
Tandukar in Pavlostathis (2015), so pokazale, da je
produkcija metana znaSala 389 mL CHa/g
KPKogstranjen, 0b dodajanju odpadnega olja se je
pojavila lag faza, v semikontinuiranem reaktorju pa
so uspesno ohranjali stabilnost anaerobne presnove
in bistveno povecali produkcijo metana. Do lag
faze pri anaerobni presnovi odpadnega olja je
prislo tudi v $tudiji Fierro et al. (2014), cas
prilagajanja mikroorganizmov zaradi kompleksne
sestave substrata je trajal 6 do 7 dni. Long et al.
(2012) porocajo, da se z uporabo jedilnega

odpadnega olja na distilnih napravah produkcija
bioplina poveca za 30 % ali ve¢, kar v nekaterih
primerih lahko pokrije tudi do 50 % potreb po
elektri¢ni energiji. Kljub temu pa je pri uvajanju
odpadnega jedilnega olja v anaerobni proces treba
biti previden, kajti pri obratovanju lahko pride do
flotacije blata, penjenja v anaerobnem reaktorju,
zamas$itve cevi in ¢rpalk ter bioplinske napeljave.
V studiji Carnevale et al. (2017) je bila izvedena
tehni¢na in ekonomska ocena moznosti zamenjave
energetskih rastlin pri proizvodnji bioplina z
odpadnim oljem. Z uvajanjem odpadnega olja bi
lahko zmanjsali do 50 % njivskih povrsin, ki se jih
sedaj obdeluje za energetske rastline za
bioplinarne.

Teoreti¢no lahko iz 1 grama lipidov dobimo 0,99 L
metana, iz 1 grama ogljikovih hidratov 0,415 L
metana in iz 1 g beljakovin 0,633 L metana. Zato
lahko Ze z dodajanjem majhne koli¢ine mascob pri
proizvodnji metana izboljSamo neto proizvodnjo
energije 0z. metana.

Preglednica 1: Optimalno obmocje dolocenih parametrov za uspesno anaerobno presnovo

(Tchobanoglous, 2004).

Table 1: Optimal range of selected parameters for anaerobic digestion (Tchobanoglous, 2004).

HIDROLIZA/ACIDOGENEZA

TVORJENJE METANA

Mezofilno: 32—42°C

Temperatura 25-35°C Termofilno: 50-58°C
pH 5,2-6,3 6,7-7,5

Razmerje C : N 10-45 20-30

Vsebnost SS <40 % SS <30 % SS

Redoks potencial +400 do -300 mV <-250 mV
Potrebno razmerje 500:15:5:3 600:15:5:3

C:N:P:S

Elementi v sledeh

Ni posebnih zahtev

Bistveni: Ni, Co, Mo, Se
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V ¢lanku smo raziskali moznost ob¢asne souporabe
odpadnega olja na anaerobnem gniliS¢u centralne
&istilne naprave (CCN) Domzale. Olju smo dolo¢ili
biometanski potencial (BMP) z uporabo Automatic
Methane Potential Test System (AMPTS IlI). Za
zagotovitev realnih pogojev kot na ¢istilni napravi
(CN) in maksimalno koli¢ino odpadnega olja, ki ga
lahko dnevno doziramo v reaktor, smo uporabili
pilotni  semikontinuirani  anaerobni  reaktor
volumna 200 L. Dozirali smo realne substrate kot
na CN.

2 Materiali in metode

2.1 Fizikalno-kemijske analize

Za merjenje pH vrednosti inokuluma in odve¢nega
blata smo uporabili HQ40D multimeter (Hach
Lange). Za merjenje KPK smo uporabili hitre
kivetne teste LCK 514, ki imajo merilno obmocje
od 100 do 2000 mg/L O,. Za doloéitev topnega
KPK smo vzorce substratov in inokuluma
predhodno prefiltrirali na filtru z velikostjo por
0,45 um. Pripravljene kivete smo pri temperaturi
150 °C kuhali 15 minut. Uporabili smo grelno
aparaturo HT200S (Hach). Za od¢itavanje
rezultatov smo uporabili spektrofotometer DR3000
(Hach).

Alkaliteto (TAC) v anerobnih reaktorjih smo
dolocili s pomocjo titracijske enote 785 DMP
(Metrohm). VVzorce smo najprej centrifugirali 10
min na 5000 obratov/min. Nato smo 5 mL
centrifugiranega vzorca dozirali v ¢aso ter dodali
95 mL destilirane vode. Alkaliteto v anaerobnih
pilotnih reaktorjih smo dolo¢ili s potenciometri¢no
titracijo do pH 4,5, ki zajema hidrokside,
hidrogenkarbonate in karbonate v vodi, po
navodilih proizvajalca.

Hlapne mascobne kisline (HMK) na iztoku iz
pilotnih reaktorjev smo dolocili s pomoc¢jo hitrih
kivetnih testov, po navodilih proizvajalca (Hach).
Uporabili smo kivete LCK 365, ki imajo merilno
obmocje od 50 do 2500 mg/L. Predhodno smo
vzorce 10 minut centrifugirali pri 6000 rpm, da
smo odstranili delce. Pripravljene vzorce smo po
navodilih proizvajalca takoj uporabili na kivetah
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LCK. Rezultate smo odcitali na spektrofotometru
DR3000 (Hach).

Amonijev dusik v iztoku iz pilotnih reaktorjev smo
merili s kivetnimi testi LCK 302, z obmoc¢jem
meritve od 47 do 130 mg/L NH4 — N. VVzorce smo
predhodno razredcili, da smo prisli v merilno
obmocje testov LCK. Meritve smo izvedli po
navodilih proizvajalca. Celotni fosfor (TP) smo
dolocili s kivetnimi testi LCK 350, ki imajo
merilno obmoc¢je 6 do 60 mg/L PO4. Vzorce smo
predhodno razredCili. Po navodilih proizvajalca
smo v kivete odpipetirali doloeno koli¢ino
razredCenega vzorca. Nato smo kivete 1 h kuhali na
100 °C. Rezultate smo odcitali na spektofotometru
DR3000. Suho snov (SS) in organsko snov (OS)
smo izmerili po navodilih APHA (APHA, 2005).

Razmerje med hlapnimi organskimi kislinami
(FOS) in pufersko kapaciteto (TAC) smo doloéili s
titrometrom AT1000 Series (Hach). Vzorec smo
predhodno prefiltrirali na situ z odprtinami,
manj$imi od 0,5 mm, da smo odstranili ve¢je delce.
Nemudoma potem smo 5 mL pripravljenega vzorca
odpipetirali v ¢aso, dolili 15 mL demineralizirane
vode in dodali magnetno mesalo. Nato smo zaceli
z meritvami na titrometru. Titracija poteka z 0,1 N
raztopino zveplene kisline H,SO4. Naprava izmeri
vrednosti FOS in TAC ter poda njuno razmerje.

2.2 Inokulum in substrati

Odvecno blato in anaerobni inokulum za izvedbo
eksperimentov smo pridobili na CCN Domzale -
Kamnik. CCN Domzale - Kamnik je klasi¢na
mehanska dvostopenjska bioloska Cistilna naprava
velikosti 149.000 PE z anaerobno stabilizacijo
blata in uporabo bioplina za proizvodnjo elektri¢ne
in toplotne energije. Na Cistilni napravi se Cistijo
odpadne vode iz ve¢ obc¢in. Anaerobno stopnjo,
kjer se obdeluje odve¢no blato, sestavljajo Stirje
anaerobni reaktorji. Reaktorji obratujejo pri
temperaturi 39 °C, skupni zadrzevalni Cas blata
znasa 45 dni. CN s proizvodnjo bioplina zagotavlja
okrog 92 % celotne lastne porabe -elektrike.
Odvecno blato smo pridobili iz primarnega in
sekundarnega usedalnika CN.
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Odpadno jedilno olje so priskrbeli na CCN
Domzale - Kamnik.

2.3 SarZni eksperiment

Za dolocitev biometanskega potenciala smo
uporabili napravo AMPTS Il (Automatic Methane
Potential Test System), ki je sestavljena iz treh
enot. Prva enota vkljucuje 15 reaktorjev, volumna
500 mL, v katere doziramo manjse kolicine
anaerobnega inokuluma. Vsaka enota je
opremljena s pocasi vrte¢éim meSalom in
gumijastim  tesnilom. Te so potopljene v
termoregulirano vodno kopel, kar omogoca
vzdrzevanje temperaturnega obmocje. Druga enota
vkljucuje 15 steklenick volumna 100 mL, ki jih
napolnimo s 3M NaOH raztopino, na katero se
vezejo CO, in H.S. Do tretje enote po cevkah
prehaja le CHa. V tej enoti se meri volumen metana
steklenicke

vsake po principu izpodrivanja

tekoCine in vzgona (Bioprocess Control, 2014).

Reaktorje  AMPTS Il smo sestavili, kot je
prikazano v preglednici 2. VV 500 mL reaktorje smo
dozirali 400 mL inokuluma. Inokulum smo
predhodno en teden razplinjevali pri anaerobnih
pogojih in temperaturi 39 °C. Za slepi vzorec, kjer
smo dozirali samo inokulum, smo uporabili tri
reaktorje, dva sta bila za kontrolo z glukozo. V
ostale reaktorje smo dozirali surovo blato v
kombinaciji z odpadnim jedilnim olje, pri ¢emer
smo uporabili razli¢na razmerja (preglednica 2).
Organska obremenitev reaktorjev je zanaSala
0,799 OS/L inokuluma. Pred zagonom
eksperimenta smo vse reaktorje prepihali z
dusikom. Temperatura v reaktorjih je znaSala
40 °C. Mesanje je potekalo eno minuto z
dvominutnimi premori.

2.4 Semi-kontinuirni eksperiment

Za semikontinuirni preizkus smo uporabili dva
pilotna reaktorja (proizvajalec Talisman) iz
nerjaveCega jekla (slika 1). Volumen vsakega
reaktorja znasa 197 L, delovni volumen je 170 L.
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Reaktorja sta toplotno izolirana in imata vgrajene
senzorje za uravnavanje temperature. Skozi dozirni
lijak smo dnevno dodajali doloceno koli¢ino
substrata. Na vrhu reaktorja je plinska cev, ki je
povezana z merilnikom pretoka plina, ki deluje po
principu vzgona. MeSanje v reaktorju je vodeno z
elektromotorjem in posnema mesSanje v realnem
gniliscu.

V oba reaktorja smo pred zagonom eksperimenta
dodali 170 L inokuluma. Vsak dan smo v prvi
reaktor (R1) dozirali surovo blato, tako da je
dnevna organska obremenitev skozi celotni potek
eksperimenta znasala 3,2 g OS/L. V drugi reaktor
(R2) smo dnevno dozirali odpadno jedilno olje.
Organsko obremenitev smo tedensko spreminjali
glede na delovanje reaktorja, da je proces
anaerobne presnove potekal stabilno. Zadnja dva
tedna smo organsko obremenitev z oljem postopno
povecali, saj nas je zanimal odziv sistema na
spremenjene pogoje obremenitve (preglednica 3).

Pred vsakodnevnim doziranje substratov, smo
najprej vzeli vzorec iztoka iz kontrolnega in
eksperimentalnega reaktorja ter izmerili naslednje
parametre: pH vrednost, topni KPK, HMK,
alkaliniteto, suho snov in organsko snov. Dnevno
smo spremljali produkcijo bioplina.

Dnevno smo uporabljali sveze blato iz CN,
katerega sestava in lastnosti so bile raznolike. Tako
je vsebnost suhe snovi in organske snovi tekom
eksperimenta nihala. Da smo dosegli Zeleno
organsko obremenitev reaktorjev, smo morali pred
doziranjem dolociti vsebnost organske snovi in
KPK.

2.5 Statistiéne analize

Razlike med produkcijo metana v semikontinuirnih
reaktorjih smo izracunali s pomocjo analize
variance (ANOVA). Dolocili smo tudi korelacije
med posameznimi izmerjenimi S pomocjo
statistiénega programa PAST (Hammer et al.,
2001).
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Slika 1: Pilotni reaktor z oznacenimi deli naprave (avtor Teja KrZisnik). Pri tem so: 1 — reaktor, 2 — grelec, 3
— elektromotor za mesalo, 4 — merilec plina, 5 — lijak za doziranje, 6 — prelivni ventil, 7 — temperaturni senzor,
8 — nadzorna plosca.

Figure 1: Pilot reactor (author: Teja Krzisnik). 1 — reactor, 2 — heater, 3 — electromotor mixer, 4 — gas
counter, 5 — dosing funnel, 6 — overflow pipe, 7 — temperature sensor, 8 — control panel.
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Preglednica 2: Doziranje substratov pri Sarznem eksperimentu.

Table 2: Dosing of substrates for batch experiment.

Stevilka_ Vzorec Inokulum Glukoza ~ Odvetno Jedilno olje
reaktorja [mL] [g] blato [mL] [mL]
1 inokulum 400 - - -

2 inokulum 400 - - -

3 inokulum 400 - - -

4 inokulum + glukoza 400 24 - -

5 inokulum + glukoza 400 24 - -

6 inokulum + blato 400 - 30,8 -

7 inokulum + blato 400 - 30,8 -

8 inokulum + olje 400 - - 14
9 inokulum + olje 400 - - 14
10 inokulum + 20 % olje + 80 % blato 400 - 24,68 0,28
11 inokulum + 20 % olje + 80 % blato 400 - 24,68 0,28
12 inokulum + 20 % olje + 80 % blato 400 - 24,68 0,28
13 inokulum + 40 % olje + 60 % blato 400 - 18,48 0,56
14 inokulum + 40 % olje + 60 % blato 400 - 18,48 0,56
15 inokulum + 40 % olje + 60 % blato 400 - 18,48 0,56

Preglednica 3: Obremenitev reaktorjev (R1- blato, R2 — olje) po tednih.

Table 3: Weekly organic loading of reactors (R1 — wastewater sludge, R2 — waste edible oil).

Teden 1 2 3 4 5
R1 3,2 3,2 3,2 3,2 3,2
Obremenitev [g OS/L] %) 35 16 16 54 35
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3 Rezultati in diskusija

3.1 SarZni eksperiment

Dolo¢ili smo biometanski potencial (BMP)
odpadnega olja, odve¢nega blata iz CN ter njuni
kombinaciji (slika 2). Najve¢ji metanski potencial
357,6 £ 5,5 mL CH4/g KPK smo izmerili pri
anaerobni presnovi blata. Ve¢ kot polovica metana
je nastala v prvih dveh dneh, po stirih dneh je
nastalo ze 75 % vsega metana. To kaZze na dobro
sposobnost inokuluma, da razgradi organsko snov
iz blata, in dobro prilagojenost mikroorganizmov
na omenjeni substrat, saj je inokulum v teh
reaktorjih sprejemal enake substrate kot na Cistilni
napravi. Nekoliko nizje metanske potenciale
odpadnega blata so dobili raziskovalci (Vu in Min,
2019), ki so blato predhodno obdelali z mikrobno
elektrokemi¢nim sistemom.

S kombinacijo 20 % olja in 80 % blata glede na
organsko obremenitev smo dosegli metanski
potencial 305 + 34,3 mL CHa4/g KPK. Tudi v tem
primeru je ve¢ kot polovica metana nastala ze po
dveh dneh. S kombinacijo 40 % olja in 60 % blata
iz CN smo dosegli metanski potencial 249,4 27,9
mL CH4/g KPK. Dodatek olja na $arznem reaktorja
ni kazal preobremenjenosti reaktorja niti lag faze,
vendar je bila nekoliko veéja standardna deviacija.
Metanski potencial reaktorjev, kjer smo dodajali
samo odpadno olje, je znasal 332,7 + 0,8 mL CH4/g
KPK. V tem primeru v zacetnih dneh vidimo
manjse Casovno obdobje prilagajanja. Rezultati so
podobni raziskavam Meng et al. (2015). Njihova
produkcija metana je znaSala 900 mL CH4/mL
dodanega olja (v naSem primeru 708,3 mL CHa/L
dodanega olja). Pojavila se je faza inhibicije, ki se
je zmanjSala z dodajanjem prasicje gnojevke. V
nasih primerih smo se z dodajanjem blata izognili
lag fazi.

Vsebnost dusika v odpadnem olju je zelo majhna
(Marchetti et al., 2019). Z dodajanjem vecje
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koli¢ine odpadnega olja smo mikroorganizmom, ki
so do sedaj prejemali samo blato iz CN, spremenili
okolje, kar je posledi¢cno pripeljalo do faze
prilagajanja mikroorganizmov na novi substrat
(Kolbl et al., 2014). Po analizah Murovec et al.
(2015) rezultatov biometanskega potenciala
(BMP) ne moremo neposredno uporabiti za prenos
na realne Cistilne naprave, prav tako po raziskavah
Batstone et al. (2009) podatki niso primerni za
dinami¢no modeliranje anaerobnih procesov. Tudi
Fierro et al. (2014) navajajo, da je odzivnost
Sarznega in semikontinuiranega procesa lahko
bistveno drugacna, in priporoCajo dodatne
eksperimente v semikontinuirnih reaktorjih.

Rezultati v Sarznih reaktorjih lahko v dolocenih
primerih precenijo produkcijo metana ali pa takoj
ne pokazejo na inhibicije, ki bi se lahko pojavile v
realnem reaktorju. Koch et al. (2017, 2019) so
prisli do podobnega zakljucka. Navajajo, da do
razlicnih izmerjenih metanskih donosov lahko
pride tudi zaradi nepravilnega hranjenja
inokuluma, prevelikega redCenja inokuluma in
nepravilnega razmerja inokulum : substrat.
Navajajo tudi, da standardni testi iz uveljavljenih
smernic za meritve metanskih potencialov
predstavijo samo idealizirane krivulje, ki ne
predstavljajo dejanskih meritev. Odzivi, ki so
druga¢ni od idealnih krivulj, tam niso pojasnjeni.
Za potrebe industrije je velikokrat pomembnejse
vpraSanje, koliko novega substrata lahko dozirajo
v anaerobni reaktor, da proces anaerobne presnove
poteka nemoteno in da ne prihaja do inhibicij. Zato
so za zanesljivejSe rezultate potrebni vsaj
semikontinuirani eksperimenti. Kljub temu testi
metanskega potenciala lahko sluzijo kot groba
napoved za izvedljivost uporabe dolo¢enega
substrata.
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Slika 2: Metanski potencial blata iz CN in odpadnega olja.

Figure 2: Methane potential of wastewater sludge and waste edible oil.

3.2 Semikontinuirni eksperiment

Moznost uporabe odpadnega jedilnega olja v
anaerobnem reaktorju na CN smo preizkusili na
170 L pilotnem anaerobnem reaktorju. Vzporedno
smo v drugem pilotnem anaerobnem reaktorju za
produkcijo metana uporabljali odve¢no blato iz
CN. Organska obremenitev na zadetku
eksperimenta je bila v obeh reaktorjih enaka
(preglednica 2). V ¢asu poteka eksperimenta smo
spremljali tudi vhodne in izhodne parametre
anaerobnega reaktorja na CN. Povpreéne vrednosti
KPK na vtoku v realni reaktor CN so se gibale
okrog 48,7 g/L (slika 3), vrednosti organske shovi
S0 bile med 77 in 82 %, povprecni pH na vtoku v
reaktor je znasal 5,7 (slika 4).

Vrednosti celotnega dusika po Kjeldahlu (TKN)
anaerobno pregnitega blata in odvecnega blata so
se na CN Domzale med &asom trajanja
eksperimenta gibale od 1300 mg/L pa vse do 2000
mg/L. Povprecne koncentracije celotnega fosforja
(TP) na vtoku v anaerobni reaktor CN so bile
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nekoliko manjSe kot v iztoku iz anaerobnega
reaktorja CN (slika 4). Do razlik najverjetneje
prihaja zaradi kompleksnih interakcij med
elementi, kot so Zelezo, fosfor in Zzveplo. V
anaerobnem reaktorju se sulfat reducira v sulfide,
medtem ko se fosfor najverjetneje kemijsko in
biolo§ko sprosti zaradi ponovnega raztapljanja
zelezovega fosfata in hidrolize polifosfatov
(Batstone et al., 2015). Na CN so s procesom
anaerobne presnove vsebnost KPK zmanjsali za
okrog 49,4 %, vsebnost organske snovi pa za okrog
25,6 %. Koncentracija KPK se je tako znizala na
obmocje med 23 in 28 g/L, vsebnost organske
snovi pa na obmoc¢je med 58 in 61 %. Vrednosti pH
na iztoku iz reaktorjev so bile v optimalnem
obmocju za anaerobno presnovo (slika 4).

Na pilotnih reaktorjih, kjer smo kot substrat
dodajali odpadno jedilno olje in odvecno blato iz
CN, smo dnevno spremljali produkcijo bioplina
(slika 5).
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Slika 3: Koncentracija organske snovi (OS) na vtoku in iztoku iz anaerobnega reaktorja CN (levo) in
koncentracija KPK na vtoku in iztoku iz anaerobnega reaktorja CN (desno) v casu trajanja eksperimentov.

Figure 3: Concentration of volatile solids (VS) and concentration of total COD (right) of influent and
effluent from the WWTP anaerobic reactor during the experiment time.
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Slika 4: Vrednost pH (levo) in koncentracija celotnega fosforja (TP) (desno) na vtoku in iztoku iz anaerobnega

reaktorja CN v ¢asu eksperimentov.

Figure 4: pH values (left) and the concentration of total phosphorous (TP) (right) of influent and effluent
from WWTP anaerobic reactor during the experiment.

Prvi dan eksperimenta med produkcijo bioplina ni
bilo razlik med reaktorjema (R1 in R2). Nato
opazamo, da je bila produkcija bioplina v reaktorju
z oljem bistveno ve¢ja od produkcije bioplina z
blatom iz CN. Vrednost pH v reaktorju z oljem je
ob organski obremenitvi 3,2 mg OS/L inokuluma
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padla pod 7 (slika 6). Da bi preprecili nadaljnjo
padanje pH, smo organsko obremenitev zmanjsali
za polovico. Do organske preobremenitve je prislo
predvsem zaradi razgradnje olja v glicerol in
dolgoverizne hlapne mascobne kisline, ki zniZajo
pH vsebnosti reaktorja. Dolgoverizne mascobne
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kisline se naprej razgradijo v vodik, CO; in acetat
(ali propionat). Ta transformacija poteka preko -
oksidacijske poti, ki pa je v procesu anaerobne
presnove hitrostno omejena (Zhang et al., 2017).
Podobno obnaSanje sistema so opazili tudi v vec
raziskavah, kjer so kot kosubstrat uporabljali olje
in mascobo. V vseh primerih je do odpovedi
sistema prislo pri organski obremenitvi 3,4 g OS/L
dan (Wanetal., 2011; Li etal., 2013; Noutsopoulos
et al., 2013). Dolgoverizne mascobne kisline, ki
nastanejo pri razgradnji olja, so Zze v majhnih
koncentracijah lahko toksicne za acetogene
bakterije, ki proizvajajo vodik, ter za acetotrofne in
hidorgenotrofne arheje, ki proizvajajo metan
(Zhang et al., 2017).

Organsko preobremenjenost smo potrdili tudi z
razmerjem FOS/TAC (slika 7). Ta je presegla
vrednost krepko preko optimalnega obmocja, ki se
giblje med 0,2 in 0,4 (Kolbl et al., 2015). Zhang et
al. (2014) porocajo, da razmerje med
FOS/TAC >0,4 bistveno inhibira produkcijo
bioplina, medtem ko Borja in sodelavci (Borja et
al., 2004) porocajo o nestabilnem delovanju
anaerobnih reaktorjih pri razmerju FOS/TAC
vi§jem od 0,3 in 0,4. Kopicenje hlapnih masc¢obnih
kislin $kodljivo vpliva na aktivnost metanogenih
arhej, ki proizvajajo metan. Razli¢ne kisline imajo
razli¢en vpliv na mikroorganizme, toksi¢nost pa je
odvisna od nasiCenosti kislin, dolzine molekul,
temperature in vrste substrata (Silva et al., 2016).
Dolgoverizne mascobne kisline poskodujejo
membrane celic mikroorganizmov, kar zmanjsa

149

transport nutrientov in poslabsa prepustnost celice
mikroorganizmov (Iskander et al., 2021). Razli¢ni
avtorji, ki jih navajajo Marchetti et al. (2020), v
takih primerih predlagajo zmanjSanje organske
obremenitve, kar zmanjSa razmerje FOS/TAC, ali
dodajanje dodatkov/kopresnovo. Z zmanj$anjem
organske obremenitve z jedilnim oljem v
semikontinuirnem reaktorju smo obrnili trend
zmanjSevanja aktivnosti mikroorganizmov, do
katerega je priSlo predvsem =zaradi kopicenja
mascobnih kislin. Do podobnih ugotovitev so prisli
tudi Iskander et al. (2021), ki so poleg zmanj$anja
obremenitve anaerobnih reaktorjev predlagali tudi
doziranje s prekinitvami.

Pri spremljanju razlicnih parametrov = smo
ugotovili, da se je v anaerobnem reaktorju R2
bistveno povecala koncentracija topnega KPK
(slika 8), kar nakazuje na zmanjsano oziroma zelo
slabo sposobnost razgradnje vecjih koli¢in olja.
Razlike med topnim KPK v R1 in R2 so bili
statistino znacilne (p < 0,05).

Iz statisti¢ne analize izmerjenih parametrov smo
ugotovili negativne korelacije med topnim KPK v
R2 inpHVR2 (p <0,05 R =-0,627). Z veCanjem
topnega KPK se je zacel nizati tudi pH v reaktorju
R2 (slika 6).

Izvedli smo tudi meritve NHs-N na iztoku iz
anaerobnih reaktorjev. Koncentracije na iztoku iz
obeh reaktorjev se bistveno niso razlikovale in so
se gibale med 533 in 823 mg/L, odvisno od
lastnosti vhodnega blata.
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Slika 5: Dnevna produkcija bioplina v pilotnih reaktorjih. V reaktor 1 (R1) smo dozirali odvecno blato, v
reaktor 2 (R2) pa odpadno jedilno olje.

Figure 5: Daily production of biogas in anaerobic reactors of a semi-continuous experiment. Reactor 1 (R1)
received wastewater sludge, reactor 2 (R2) received waste edible oil.

10000 7.8
= 9000 - -
© o - - 7.6
=8000 1 o o o0 0O O ;!
L7000 100 © Oo0OO0 OOooOo O L7 COO0O | 74
© m[m o o _ Aooe o
‘g 6000 - - _- O e . L,
$5000 1 O OO0 K <
& 4000 - O 2 e m -7 =
© oo ’ e O
£ 3000 - JRReE - | es
= 2000 - _ gl
€100 | a7 S
< z
0 =~ : : : : : : 6.4
0 5 10 15 20 25 30 35
Cas (dan)
------ R1-BLATO = —R2-OUE ¢ Rl-pH 0O R2-pH

Slika 6: Vrednost pH v anaerobnih reaktorjih v semikontinuirnem eksperimentu ob dnevni kumulativni
produkciji bioplina.

Figure 6: pH of anaerobic reactors in semi-continuous experiment and cumulative biogas production.
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Slika 7: Razmerje FOS/TAC v anaerobnih reaktorjih v semikontinuirnem eksperimentu ob dnevni kumulativni

produkciji bioplina.

Figure 7: FOS/TAC ratio of anaerobic reactors in semi-continuous experiment and daily cumulative biogas

production.

Pri dinamiki produkcije bioplina opazimo, da je
dnevna produkcija bioplina glede na dozirani KPK
prvi teden v R2 manjsa kot v R1 (slika 9). To je
lahko posledica preobremenitve in adaptacije
mikroorganizmov na novi substrat - olje.
Naslednja dva tedna (dan 7 do dan 14), ko je bila
organska obremenitev reaktorja z oljem 1,6 ¢
OS/L, opazamo, da so se parametri, kot so pH,
FOS/TAC in topni KPK, postopno zaceli
izboljSevati. Vrednosti pH so se vrnile v nevtralno
obmodje, vrednost FOS/TAC se je ob zacetnem
velikem dvigu z ve¢dnevnim zamikom vrnila pod
0,4. Tudi koncentracija topnega KPK na iztoku je
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padla pod 2000 mg/L. Vendar je, kot je razvidno iz
slik, do izboljsanja procesnih parametrov prislo z
dalj$im zamikom. Odzivnost procesa je daljsa, saj
anaerobni mikroorganizmi za obnovo potrebujejo
tudi do 16 dni, medtem ko aerobni lahko zgolj
nekaj ur (Deublein in Steinhauser, 2010).
Produkcija bioplina glede na obremenitev s KPK je
bila tokrat visja pri reaktorju R2, ki smo ga dozirali
zoljem. V reaktorju R2 je v primerjavi z R1 nastalo
77 % veC bioplina (dan 7 do dan 14, glede na
obremenitev s KPK), najvecja razlika (82 %) pa je
bila med 14. in 21. dnem (slika 9).
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Slika 8: Koncentracija topnega KPK v anaerobnih reaktorjih v semikontinuirnem eksperimentu ob dnevni

kumulativni produkciji bioplina.

Figure 8: Soluble COD concentrations of anaerobic reactors in a semi-continuous experiment and daily

cumulative biogas production.

Po stabilizaciji delovanja anaerobnega reaktorja z
oljem (R2) smo organsko obremenitev povecali na
2,4 g OS/L (dan 21 do 28). S povecanjem koli¢ine
odpadnega jedilnega olja se je nekoliko zmanjsal
pH (s 7,4 na 7,2), preostali parametri se bistveno
niso spremenili. Pri tej organski obremenitvi smo
ostali znotraj varnega obmoc¢ja proizvodnje
bioplina in stabilnega delovanja procesa anaerobne
presnove, kar nakazuje razmerje FOS/TAC, pH in
produkcija metana.

Zadnji teden (dan 28 do 35), smo reaktorju z oljem
(R2) povecali organsko obremenitev na 3,2 g
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OS/L. Na preobremenjenost sistema kaZejo
zmanj$ana produkcija bioplina v primerjavi z R1 in
produkcije pred poveCanjem  obremenitve,
skokovito povecanje razmerja FOS/TAC, padec
pH na 6,6 in povecanje topnega KPK na iztoku iz
reaktorja. Pomembna je signifikantna korelacija
(p<0,05 in R=-0,81384) med vrednostmi
FOS/TAC in pH v reaktorju R2, kar nakazuije, da je
spremljanje parametra FOS/TAC zelo pomembno
za ohranitev stabilnega delovanja anaerobnega
reaktorja. Produkcija bioplina v R2 se je v
primerjavi z reaktorjem R1 zmanjSala za 30 %
(glede na obremenitev s KPK) (slika 9).
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Slika 9: Dnevna produkcija bioplina v pilotnih reaktorjih glede na dozirani KPK. V reaktor 1 (R1) smo
dozirali odvecno blato, v reaktor 2 (R2) pa odpadno jedilno olje.

Figure 9: Daily production of biogas in semi-continuous anaerobic reactors, relative to daily COD dosing.
Reactor 1 (R1) received wastewater sludge, reactor 2 (R2) received waste edible oil.

Reaktor 1, ki smo mu dozirali odve¢no blato iz CN,
je celotni ¢as trajanja eksperimenta deloval
stabilno. Pri dnevni proizvodnji bioplina med
celotnim eksperimentom je med reaktorjema R1 in
R2 prihajalo do razlik, vendar te statisticno niso
bile znacilne (p = 0,362, F = 0,846). Do statisti¢no
znacilnih razlik (p < 0,05) je prislo prvi in zadnji
teden eksperimenta. V prvem tednu je v reaktorju
R2, ki smo mu dodajali olje, potekala faza
prilagajanja na novi substrat. Zadnji teden smo
reaktor R2 preobremenili, takrat je produkcija
bioplina skokovito zacela upadati. Vsebnost
metana v bioplinu je 31. dan v R2 znasala 38,1 %.

Dnevne produkcije bioplina so se med seboj
razlikovale, predvsem zaradi razli¢nih lastnosti
blata, ki se dnevno proizvede na CN (sliki 3 in 4).
Dnevna nihanja v vsebnosti organske snovi, pH,
suhi snovi, KPK, BPKs in HMK so vsakodnevna
praksa na CN. Vsebnosti organske snovi na iztoku
iz R2 so malenkost vegje kot vrednosti na CN, kar
lahko pripiSemo modelnemu merilu. DeleZ metana
je 31. dan v R1 znasal 63,9 %, kar je bistveno veé
od R2. Na podlagi rezultatov lahko zaklju¢imo, da
se je produkcija bioplina v reaktorju R2 (glede na
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obremenitev s KPK), ki je dobival odpadno jedilno
olje, v primerjavi z reaktorjem R1, ki smo mu
dodajali samo blato iz CN, v povpre&ju povecala za
64 %.

4 Zakljucek

V Studiji smo preucevali vpliv dodajanja
odpadnega olja na proizvodnjo  bioplina.
Anaerobna presnova odpadnega jedilnega olja
lahko pripomore k pove€ani proizvodnji bioplina
na Cistilnth napravah. Za stabilno delovanje
anaerobnega  procesa je treba  narediti
laboratorijske  eksperimente, kjer se doloci
optimalna koli¢ina odpadnega olja, ki jo lahko
varno dozirano v anaerobne reaktorje, da ne pride
nezelenih inhibicij, v najslabSem primeru pa do
odpovedi sistema. Stabilno delovanje sistema z
dodajanjem odpadnega jedilnega olja smo dosegli
pri organski obremenitvi 1,6 do 2,4 g OS/L dan.
Najve¢ bioplina se je proizvedlo pri obremenitvi
1,6 g OS/L dan. Na podlagi rezultatov meritev na
pilotnih reaktorjih sklepamo, da je odpadno jedilno
olje primeren substrat za anaerobno presnovo,
vendar je treba pred uvajanjem tega na realno CN
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narediti  pilotne eksperimente in  dolociti
maksimalno koli¢ino odpadnega jedilnega olja, ki

ne povzroci inhibicije anaerobnega procesa.
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