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1. Aasta jooksul tehtud tööd


Plaanitava uuringu eesmärgiks oli täiustada reoveepuhastuse klassikalist skeemi (reovee eelsetitamine - aeroobne biopuhastus - järelsetitamine - anaeroobne biopuhastus) oksüdatiivsete protsesside rakendamisega (osoonimine, O3/H2O2, H2O2/UV, Fenton protsess (H2O2/Fe), UV/TiO2 jt.), et kõrvaldada bioloogiliselt raskesti lagunevaid aineid, parandada BHT/KHT suhet ning reovee puhastusastet ja selle kaudu vähendada saastekoormust. 


Aruandlusperioodi jooksul tegeleti veeproovide saamisega ja iseloomustusega, meetodite rakendamisega raskesti lagundatava orgaanilise aine ja lämmastiku ärastamise hindamiseks, riskide hindamisega ning keemilise oksüdatsiooni protsessi ja üldtöötlemisskeemi optimeerimisega. Aruandlusperioodi tegevuste tulemusena töötati välja töötlemisprotsessid kahele uuritavale reoveele (prügila nõrgvesi ning puidutöötluse reovesi). Poolkoksimägede nõrgvee ning värvitööstuse reovee puhul tegeleti algproovi iseloomustamisega ning keemilise oksüdatsiooni protsessi optimeerimisega. Määrati oksüdeerija doosid ja kontaktajad, et tõsta reovee biolagundatavust. Määrati ka oksüdatsiooni vaheproduktide toksilisus järgneva biopuhastuse eduka kulgemise tagamiseks.

Tegevuse 1 („Veeproovide saamine ja iseloomustus“) all toimus Eestis erinevate tööstuslike raskesti lagundatava orgaanilise aine sisaldusega reoveevoogude kaardistamine ning teostati põhianalüüsid nelja reovee (poolkoksimägede nõrgvesi, puidutöötluse leotusvannide vesi, prügila nõrgvesi ja värvitööstuse reovesi) puhul (vt Tabel 1). Kõiki veeproove iseloomustab kõrge orgaanika sisaldus, madal biolagundatavus ning suhteliselt kõrge ökotoksilisus. Puidu- ja värvitööstuse reovete puhul on kõrge ka heljumi sisaldus. Võeti ka täiendavaid prügila reovee proove.

Tabel 1. Reovete algproovi näitajad.

	Parameeter
	Puidutööt-luse reovesi, (mai 2013)
	Värvitöös-tuse

reovesi
	Prügila nõrgvesi

(juuli 2013)
	Prügila nõrgvesi (november 2013)
	Poolkoksi-mägede nõrgvesi

	KHT, mg/L
	6800±250
	19300±1640
	15400±600
	6785±45
	2100±190

	BHT7, mg/L
	3533±275
	78±14
	10600±350
	4700±300
	175±48

	BHT7/KHT
	0,52
	0,004
	0,69
	0,69
	0,08

	Biolagundatavus (ISO 9888) %
	92
	
	83
	84
	

	TOC, mg/L
	1570
	664
	5025
	2500
	505

	Konduktiivsus, µS/cm
	970
	
	
	
	9000

	pH
	5,0
	6,65
	7,8
	7,6
	7,9

	Kuivjääk (105 oC), mg/L
	2550±30
	7230±10
	
	
	8650±10

	Kuumutusjääk (600 oC), mg/L
	520±10
	3360±0
	
	
	7639±17

	Heljumi sisaldus (105 oC), mg/L
	1800±200
	420±110
	
	
	21±7

	F-, mg/L
	60
	
	
	
	1

	Cl-, mg/L
	560
	
	
	
	6146

	NO3-, mg/L
	70
	
	
	
	42

	SO42-, mg/L
	160
	
	
	
	1510

	Fenoolid mg/L
	50
	
	
	
	6

	Tanniinid ja ligniinid, mg/l
	560±10
	
	
	
	-

	Sulfiidid, mg/L
	0
	
	
	
	11,8±0,4

	Ökotoksilisus (Daphnia magna akuutse toksilisuse test), EC50, %
	15,3
	
	
	
	19,5

	Ökotoksilisus (Nitrifikatsiooni inhibeerimine) IC50, %
	17
	
	5,9
	
	

	Ökotoksilisus (Hapnikutarbe inhibeerimine) IC50,%
	25,5
	
	Puudub
	Puudub
	43


Prügila nõrgvee orgaanika sisaldust iseloomustavad parameetrid (KHT, BHT7, BHT7/KHT) erinesid erinevatel aegadel võetud proovide puhul tunduvalt, mis on sellele reoveele ka iseloomulik. 

Poolkoksimägede nõrgvett iseloomustab madal biolagundatavus, kõrge anorgaaniliste anioonide sisaldus ning suhteliselt suur ökotoksilisus. Puidutöötluse reovett iseloomustab kõrge KHT, kuid võrreldes poolkoksimägede nõrgveega suurem biolagundatavus (BHT7/KHT järgi). Värvitööstuse reovett iseloomustab kõrge KHT ning äärmiselt madal biolagundatavus. 

Tegevuse 2 („Sobiva protsessi väljaselgitamine reovee eel-/järeltöötluseks“) raames toimusid katsed poolkoksimägede nõrgveega, puidutöötluse reoveega ning värvitööstuse reoveega. Eesmärgiks oli uurida erinevaid töötlusmeetodeid reovete puhastamiseks, et parandada nende üldist kvaliteeti ning valida optimaalsed töötlemisstrateegiad. Kuna prügila nõrgvee algproovide näitajad kõikusid tunduvalt, teostati uute proovidega Fenton-protsessi töötlemise puhul täiendavad kontrollkatsed. 

Reovee puhastusaste keemilise töötlemise käigus määrati KHT ja BHT muutuse kaudu. Peale selle jälgiti reovee biolagundatavuse kasvu ning toksilisuse vähenemist, mõõtes vastavalt BHT/KHT suhet ja akuutset toksilisust Daphnia magna testiga. Katsed viidi läbi toatemperatuuril (20 ± 1°C) ja analüüsid vastavalt APHA standardmetoodikatele.

Töö käigus anti võrdlev hinnang üksikutele töötlusmeetoditele (süvaoksüdatsiooniprotsessid - Fenton-protsess, osoonimine ning koagulatsioon PIX-322-ga) ja kombineeritud meetoditele (koagulatsioon järgneva osoonimisega või Fenton-protsessiga).
Fenton-töötlus parandas puidutöötluse reovee näitajaid – KHT vähenes oluliselt, biolagundatavus suurenes (BHT/KHT suhte kasv) ja toksilisus vähenes (vastavalt Daphnia magna testile). Töödeldud reovee näitajad olenesid suurel määral kasutatud KHT/H2O2/Fe2+ suhtest. KHT/H2O2/Fe2+ suhte kahekordne suurendamine 1/1/0,2 kuni 1/2/0,4 võimaldas suurendada KHT eemaldumist 58%-lt kuni 77%-ni ja tõsta biolagundatavust 0,33-st kuni 0,50-ni. Toksilisus vähenes võrreldes lähtevee toksilisusega kuni 38-42%. Fenoolide jääkkontsentratsioon vähenes märkimisväärselt võrreldes lähteveega ja oli 4,8 ja 0,8 mg/L vastavalt 1/1/0,2 ja 1/2/0,4 KHT/H2O2/Fe2+ suhtele. Modifitseeritud Fenton-töötlus, kus vesinikperoksiid oli asendatud persulfaadiga (KHT/S2O82-/Fe2+=1/1/0,2, g/g/g) võimaldas lagundada 48% KHT-st ja tõsta biolagundatavust (BHT/KHT järgi) kuni 0,61-ni. Töötlemisel persulfaadiga ilma katalüsaatorita (KHT/S2O82-=1/1, g/g) oli võimalik lagundada 18% KHT-st ja biolagundamine (BHT/KHT) kasvas kuni 0,21-ni.


Osoonimise katsed puidutöötluse reoveega näitasid, et rakendades 30 mg/L osooni sisaldavat gaasisegu kuluga 1 L/min 4 h jooksul, on võimalik lagundada 37% algsest KHT-st ja kuni 13% algsest BHT-st ning parandada biolagundatavust (BHT/KHT=0,44). Õhu stripinguga eemaldati 15% algsest KHT-st. Seega osutus, et 40% eemaldatavast orgaanikast eemaldub veest mitte oksüdatsiooni käigus vaid stripinguga.

Puidutöötluse reovee koagulatsiooni efektiivsus ei sõltunud koagulandi doosist (PIX-322 (cFeüld=152 g/L) 200-1000 mg/L) ja võimaldas eemaldada ligikaudu 35% algsest KHT-st. BHT7/KHT peale koagulatsiooni doosidega 200 ja 400 mg/L oli vastavalt 0,38 ja 0,28. Fenoolide kontsentratsioon (24,2 mg/L) peale koagulatsiooni doosiga 200 mg/L oli lähteveega võrreldes umbes kaks korda vähenenud. Reovee töötlus tööstusliku koagulandiga (200 mg PIX/L + 1,5 ml Zetag/L) võimaldas eemaldada 33% algsest KHT-st. Seega võib puidutöötluse reovee puhul koagulatsiooni edukalt kasutada enne keemilist oksüdatsiooni, et vähendada keemilises oksüdatsioonis kasutatavate oksüdantide doose.

Eeltoodud tulemustest lähtudes võib keemilise eeltöötlemise optimaalne skeem puidutöötluse reovee puhul olla selline:
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Joonis 1. Puidutöötluse reovee eeltöötlemise optimaalne skeem.

Kui suurendada oksüdandi doosi Fenton-töötlemisel (1/2/0,4), võib joonisel 1 kujundatud skeemiga saada lõpp-KHT väärtuseks 925 mg/L ning saavutada üldefektiivsus 82 %; sel juhul osutub töötlemine kallimaks.

Puidutöötluse reoveega teostati eeltöötlemise uuringute käigus 3 osoonimise, 13 Fenton-töötluse ja 12 koagulatsiooni katset. Teostati puidutöötluse reovee algproovi analüüsid: keemiline hapnikutarve (KHT) (3), biokeemiline hapnikutarve (BHT) (3), pH määramine (2), heljumi sisalduse määramine (2), kuumutuskadu määramine (2) ning kuumutusjäägi määramine (2). Viidi läbi järgnevad analüüsid: koagulatsiooni katsete korral 45 KHT analüüsi, 12 BHT analüüsi, 4 ligniinide ja tanniinide määramise testi, 6 pH analüüsi; osoonimise korral 72 KHT analüüsi, 9 BHT analüüsi, 6 ligniinide ja tanniinide määramise testi, 24 pH analüüsi ja Fenton-töötluse katsete korral 70 KHT analüüsi, 33 BHT analüüsi, 4 persulfaadi jääkkontsentratsiooni analüüsi, 20 vesinikperoksiidi jääkkontsentratsiooni analüüsi, 5 fenoolide kontsentratsiooni analüüsi, 20 ligniinide ja tanniinide määramise testi, 23 pH analüüsi, rauasisalduse määramine (10), sademe analüüs (6).

Poolkoksimägede nõrgvee koagulatsiooni efektiivsus oli väga madal ja ei sõltunud koagulandi doosist (PIX-322 100-1000 mg/L). Koagulatsioon võimaldas eemaldada vaid u. 8-11 % algsest KHT-st. Seetõttu edaspidi koagulatsiooni selle vee eeltöötlemisskeemides ei kasutatud.

Fenton-töötlus parandas tunduvalt poolkoksimägede nõrgvee näitajaid. KHT vähenes kuni 73% kasutades KHT/H2O2/Fe2+=1/2/0,4, biolagundatavus suurenes kuni 0,20-ni ja toksilisus vähenes kuni 47%. Reovee hapestamine (pH viimine kuni 3-ni) enne Fenton-töötlust ei olnud efektiivne, sest Fenton-töötlus (KHT/H2O2/Fe2+=1/1/0,2) hapestamiseta võimaldas saavutada sarnase (65%) KHT eemaldamise. Modifitseeritud Fenton-töötlus, kus vesinikperoksiid oli asendatud persulfaadiga (KHT/S2O82-/Fe2+=1/1/0,2), lagundas vaid 13% KHT-d. 

Osoonimise katsed poolkoksimägede nõrgveega näitasid, et rakendades 30 mg/L osooni sisaldavat gaasisegu kuluga 1 L/min 4 h jooksul, on võimalik lagundada 58% algsest KHT-st ja parandada biolagundatavust (BHT/KHT=0,17). Õhu stripinguga eemaldati vaid 8% algsest KHT-st. See näitab, et suurem osa orgaanikast eemaldub veest oksüdatsiooni käigus. Vaatamata sellele ei avaldanud osoonimine mõju vee toksilisusele. Peale töötlust oli toksilisus (EC50=18,3 %) sarnane lähtevee toksilisusega (tabel 1).

Poolkoksimägede nõrgveega uuriti erinevate töötlusmeetodite kombineerimist (osoonimine –Fenton-töötlus, Fenton-töötlus – osoonimine). Osoonimise käigus vähenes KHT kuni 56% ning sellele järgnev Fenton-töötlus võimaldas lisaks eemaldada 15% KHT-d, kuid osoonimisele järgnev modifitseeritud Fenton-töötlus ei osutunud nii efektiivseks. Vastupidisel kombineerimisel (Fenton-töötlus – osoonimine) saavutati sarnane efektiivsus, kuid töötlemise teine etapp (osoonimine) võimaldas vähendada KHT-d lisaks vaid 5%. Osoonimisele järgnevatel töötlustel vähenes toksilisus (vastavalt Daphnia magna testile) kaks korda (EC50=43%) võrreldes lähteveega, kuid Fenton-töötlusele järgneval osoonimisel jäi toksilisus lähteveega sarnaseks. Need katsed kinnitasid varem saadud tulemust, et Fenton-töötlus on ökotoksilisuse vähendamiseks eelistatav võrreldes osoonimisega.

Poolkoksimägede nõrgveega teostati 4 osoonimise ja 7 Fenton-töötluse katset. Viidi läbi järgnevad analüüsid: 138 KHT analüüsi, 33 BHT analüüsi, 46 pH analüüsi, 6 persulfaadi jääkkontsentratsiooni analüüsi ja 8 vesinikperoksiidi jääkkontsentratsiooni analüüsi.

Poolkoksimägede nõrgveega teostati kokku 7 osoonimise, 14 Fenton-töötluse ja 6 koagulatsiooni katset. Viidi läbi järgnevad analüüsid: koagulatsiooni katsete korral 21 KHT analüüsi; osoonimise korral 72 KHT analüüsi, 9 BHT analüüsi, 24 pH analüüsi ja Fenton-töötluse katsete korral 42 KHT analüüsi, 21 BHT analüüsi, 2 persulfaadi jääkkontsentratsiooni analüüsi, 10 vesinikperoksiidi jääkkontsentratsiooni analüüsi, 14 pH analüüsi. Kombineeritud keemilise oksüdatsiooni uuringute käigus teostati 138 KHT analüüsi, 33 BHT analüüsi, 46 pH analüüsi, 6 persulfaadi jääkkontsentratsiooni analüüsi ja 8 vesinikperoksiidi jääkkontsentratsiooni analüüsi.
Poolkoksimägede nõrgveega katseid on plaanis korrata uue reovee prooviga 2014. aasta algul.
Värvitööstuse reovee puhul katsetati eeltöötlemismeetoditena koagulatsiooni (ka koos flokulatsiooniga) ning Fenton-töötlust.
Koagulatsioon raudkloriidiga (PIX-322, Kemira) osutus antud veeproovi töötlemisel väga efektiivseks: kõikide dooside (100 – 1000 mg/L) korral oli KHT eemaldumine üle 90 %, doosil 500 mg/L õnnestus KHT langetada kuni 686±101 mg/L, mis vastab ca 4 %-le algsest KHTst. Kuiv- ja kuumutusjääk vähenesid vastavalt kuni 2,5 ja 1,5 g/L, heljumi sisaldus – kuni 0,3 g/L. Koagulatsioon koos flokulatsioniga (Zetag 4105, 0,5 – 3 mL/L 0,1 % lahust) lubas tõsta KHT kõrvaldamise määra kuni 97 %-ni (489±32 mg/L optimaalsel flokulandi doosil, 0,5 mL/L) ning BHT eemaldus oli kuni 65 %; tahkete osakeste sisaldus ei muutunud oluliselt võrreldes flokulandita koagulatsiooniga. Sellise töötluse tulemusena paranes biolagundatavus ühe suurusjärgu võrra, tõustes kuni 0,06-ni. Koagulatsioon alumiiniumsulfaadiga (1-3 mL/L 0,1 M lahust), osutus samuti efektiivseks, kuid võrreldes PIX-322-ga andis madalama KHT eemaldamismäära (jääk-KHT üle 1200 mg/L); töötlemine alumiiniumsulfaadiga võimaldas alandada kuiv- ja kuumutusjääki vastavalt kuni 0,95 ja 0,51 g/L, heljumi sisaldus kasvas aga töötluse tulemusena kuni 0,62 g/L.

Töötlemine Fentoni regendiga (KHT/H2O2/Fe2+ = 1/2/0,2-0,6) peale koagulatsiooni ja flokulatsiooni võimaldas saada jääk-KHT alla 200 mg/L, mis vastab 99 %-ilisele puhastusefektile (optimaalne reagentide vahekord (KHT/H2O2/Fe2+ = 1/2/0,4). Joonis 2 näitab värvitööstuse vee töötlemise tulemusi kasutatud vahenditega.
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Joonis 2. Värvitööstuse reovee puhastamine: 1 – algne proov; 2 – algse proovi koagulatsioon alumiiniumsulfaadiga (0,1 M, 3 mL/L); 3 – algse proovi koagulatsioon koagulandiga PIX-332 (500 mg/L); 4 – algse proovi töötlemine koagulatsiooni (PIX-332, 500 mg/L) ja flokulatsiooniga (0,5 mL/L 0,1 % Zetag 4105); 5 – eelmise (nr 4 tulp graafikul) veeproovi töötlemine Fentoni reagendiga (KHT/H2O2/Fe2+ = 1/2/0,4).

Värvitööstuse veega viidi läbi algvee analüüsid: KHT (6), BHT (6), pH määramine (4), orgaanilise süsiniku üldsisalduse (TOC) määramine (4), heljumi sisalduse määramine (4), kuumutuskao määramine (4) ning kuumutusjäägi määramine (4) ning teostati kokku 17 katset, 3 flokulatsiooni katset ning 3 Fenton-töötlust. Töödeldud veega viidi läbi järgnevad analüüsid: 60 KHT analüüsi, 25 BHT analüüsi, 39 pH analüüsi, 17 orgaanilise süsiniku üldsisalduse (TOC) analüüsi, 28 raua sisalduse analüüsi ning 6 sademe analüüsi.
Tegevuse 3 all „Viiakse läbi laboratoorsed katsed (reovee eeltöötlus sobiva AOP-ga + aeroobne oksüdatsioon + anaeroobne töötlus)“ olid uuritavateks objektideks olmejäätme prügila nõrgvesi ja puidutöötluse reovesi. 
Leidmaks, kas antud reovete efektiivseks ja ökonoomseks puhastamiseks on otstarbekam bioloogiline või keemiline eeltöötlus, teostati esmalt uuritavatele lähteproovidele inhibeerimise ja biolagundatavuse katsed (ISO 9888, Zahn-Wellensi biolagundatavuse test). Katsed näitasid mõlema reovee head biolagundatavust: prügilareoveel ca 83 ja puidutöötluse reoveel ca 92%. Samal ajal oli siiski mõlema reovee puhul kõrge jääk-KHT osakaal, ca 20% alg-KHTst (raskestilagunev fraktsioon). Kumbki reovesi ei inhibeeri aktiivmuda hapnikutarvet, samas mõlemad reoveed inhibeerivad nitrifikatsiooniprotsessi - prügila nõrgvesi põhjustab 50% nitrifikatsioonikiiruse vähenemist juba 5,9% kontsentratsiooni puhul. Puidutööstlse reovee inhibeerivad omadused on väiksemad (17%). Mõlema reovee nitrifikatsiooni inhibeerimise kõverad on näha joonisel 3.
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Joonis 3. Prügila nõrgvee ja puidutöötluse reovee nitrifikatsiooni inhibeerimine.

Tuginedes nendele katsetulemustele, teostati prügila nõrgveele kui ka puidutöötluse reoveele laborimahus aeroobne bioloogiline eeltöötlus. Seejärel analüüsiti nende töötluste efektiivsust põhinäitajate (KHT, BHT ja NH4-N), inhibitsiooni ja biolagundatavuse testide põhjal.

Bioloogilise töötluse tulemusena langes prügila nõrgvee KHT 81% (ca 15 400 mg/l-lt ca 2 900 mg/l-ni). BHT7 langes töötlusega 95% (ca 10 600 mg/l-lt ca 440 mg/l-ni). BHT7/KHT oli lähteproovis 0,69 ning bioloogilise puhastusega langes suhe 0,15-ni . TOC langes 85% (ca 5 000 mg/l-lt ca 745 mg/l-ni). NH4-N kontsentratsioon langes 75% (ca 2000 mg/l-lt ca 500 mg/l-ni). Ammooniumlämmastiku kontsentratsioon langes nitrifikatsiooniprotsessi tõttu. Bioloogiliselt eeltöödeldud nõrgveele viidi samuti läbi Zahn-Wellensi biolagundatavuse test, mis näitas, et pärast biopuhastust on nõrgvee biolagundatavus suurel määral vähenenud (biolagundatavus oli 29,9%), kuid nagu töötlemata reoveele teostatud katseski, jääb veele siiski üsnagi suur jääk-KHT – 10-15% töötlemata nõrgvee algsest KHT-st. See tähendab, et prügila nõrgvees on olulisel määral raskesti biolagunevat orgaanilist ainet ja bioloogiliselt eeltöödeldud vesi vajab veel keemilist järeltöötlust. Bioloogilise eeltöötluse tulemused on kokkuvõtlikult toodud tabelis 2.

Tabel 2. Prügila nõrgvee bioloogilise eeltöötluse tulemused

	Parameeter
	Väärtus sissevoolus
	Väärtus väljavoolus
	Muutus

	KHT (mg/l)
	15385
	2867
	↓81%

	BHT7 (mg/l)
	10600
	438
	↓96%

	BHT/KHT
	0,69
	0,15
	↓0,54

	TOC (mg/l)
	5025
	745
	↓85%

	NH4-N (mg/l)
	2004
	496
	↓75%

	pH
	7,8
	9,3
	↑1,5


Bioloogiliselt eeltöödeldud prügila nõrgveele testiti järelpuhastusprotsessina Fenton-töötlust, mis võimaldas täiendavalt eemaldada kuni 76 % KHT-d (vt joonis 4). Siiski ei vastanud Fenton-protsessiga töödeldud vee jääk-KHT suublasse juhitava heitvee normile.
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Joonis 4. KHT eemaldumine pärast bioloogiliselt töödeldud prügila nõrgvee töötlemist erinevate Fenton-töötluse dooside juures (pH 3).
Järgmiseks selgitati välja prügila nõrgvee Fenton-järeltöötluse efektiivsus analüüsides nii põhinäitajaid kui ka inhibeerivaid omadusi ja biolagundatavust. Järeltöötluste tulemused on näha tabelis 3. Joonisel 5 on graafiliselt kujutatud reovee biolagundatavuse muutust pärast erinevaid töötlusastmeid ning joonisel 6 KHT ja BHT väärtusi samade töötluste puhul. Kuna antud töötlusega reovesi ei ole siiani suublasse juhtimiseks sobilik, tuleb teostada ka bioloogiline järeltöötlus. 

Tabel 3. Prügila nõrgvee biolagundatavuse muutus

	 
	Töötluse algproov 
	Aer. biol. eeltöötlus
	Aer. biol. + Fenton (1/1/0,2) järeltöötlus
	Aer. biol. + Fenton (1/4/0,8) järeltöötlus

	Reovee biolagundatavus (%)
	83,4±1,4
	29,9±1,8
	47,1±1,2
	57,5±2,6

	(Raskelt biolagunev) jääk-KHT (mg/l)
	2087±176
	1913±54
	928±21,4
	337±20,4

	Reovee KHT (mg/l)
	15385
	2867
	1780
	820

	Reovee BHT7 (mg/l)
	10600
	438
	460
	358

	Reovee NH4-N (mg/l)
	2004
	496
	492
	449
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Joonis 5. Bioloogilise eeltöötluse ja Fenton-järeltöötluse mõju prügila nõrgvee biolagundatavusele.

Puidutöötluse reoveel langes pärast bioloogilist eeltöötlust biolagundatavus ca 43%-ni. KHT langes 6800 mg/l-lt 1505 mg/l-ni (ärastusefektiivsus 78 %), BHT7 3500mg/l-lt 330 mg/l-ni (ärastusefektiivsus 91%) NH4-N 50mg/l-lt 5 mg/l-ni, NO3- oli pärast bioloogilist töötlust 5,4 mg/l (lämmastikuärastuse efektiivsus ca 80%). Bioloogilise eeltöötluse tulemused on kokkuvõtlikult toodud tabelis 4.

[image: image5.png]Biolagundatavus (%)

Priigila ndrgvee KHT, jaak-KHT ja BHT muutus pérast bioloogilist

M Reovee KHT (mg/1)

18000

16000

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

eel- ja Fenton-jareltdotlust

M (raskesti biolagunev) jaak-KHT (mg/I)  m Reovee BHT7 (mg/l)

15385
10600
2867
087 1913 1780
928 820
438 460 337 358
Algproov Aer. biol. eeltootlus  Aer. biol. + Fenton  Aer. biol. + Fenton

(tootlemata)

(1/1/0,2) jareltdotlus (1/4/0,8) jareltddtius





Joonis 6. Prügila nõrgvee KHT, jääk-KHT ja BHT7 pärast bioloogilist eel- ja Fenton järeltöötlust.

Saadud tulemuste põhjal on koostamisel prügila nõrgvee uuringuandmetest ka ühine publikatsioon (teadusartikkel). 

Tabel 4. Puidutöötluse nõrgvee aeroobse bioloogilise eeltöötluse tulemused 

	Parameeter
	Väärtus sissevoolus
	Väärtus väljavoolus
	Muutus

	KHT (mg/l)
	6800
	1500
	↓78%

	BHT7 (mg/l)
	3500
	330
	↓91%

	BHT/KHT
	0,51
	0,22
	↓57%

	TOC (mg/l)
	1570
	544
	↓35%

	NH4-N(mg/l)
	50
	5,0
	↓90%

	pH
	5,0
	8,0
	↑3


Bioloogiliselt eeltöödeldud reoveele teostati Fenton-järeltöötlus kahe doosiga (1/0,5/0,1 ja 1/2/0,4). Töötlemise tulemused on esitatud joonisel 7. Joonisel 7 toodud skeem võimaldab saavutada KHT järgi 97,5 % puhastusefekti.

Biopuhastuse uuringutes teostati aruandlusperioodil ligikaudu 800 KHT analüüsi, 500 lämmastikuvormide analüüsi ning 25 TOC analüüsi. Teostati bioloogiliselt eeltöödeldud veega 6 Fenton-järeltöötlust ning viis läbi järgnevad analüüsid: keemiline hapnikutarve (27), pH määramine ja reguleerimine (6), rauasisalduse määramine (12), sademe analüüs (6).


Joonis 7. Puidutöötluse reovee töötlemise skeem.

Pilootseadme rajamine

Toimusid ettevalmistused järgneval aastal käivitatavale tegevusele „Pilootkatseseadmetes testitakse erinevaid protsesside integratsiooniskeeme ning hinnatakse integreeritud protsesside rakendamise võimalusi“ – pilootseadme skeemi väljatöötamine ning rajamine.
Kavandatud on kombineeritud 3-astmeline pilootseade (SBR1 + Fenton + SBR2) reovete puhastamiseks. Protsessis on lisaks 2 ühtlustusmahutit (enne ja pärast Fenton-töötlust), mis on  vajalikud, et tagada puhastusetappide omavaheline sõltumatus. Ühtlustusmahutitest toimub ka proovivõtt, et jälgida erinevate etappide puhastusefektiivsusi. Lahustunud hapniku kontsentratsiooni kontrollitakse bioloogilise puhastuse etappides hapnikuanduri signaali järgi, sisestatud õhu hulka mõõdetakse õhuvoolumõõturitega (air flowmeters). Reovett pumbatakse järgnevatesse etappidesse kuue peristaltilise pumbaga (tootlikkusega 7l/h), kemikaalide doseerimiseks kasutatakse nelja peristaltilist pumpa (tootlikkusega 4l/h). Kõigis kolmes etapis on vajalik ka pidev segamine (v.a. settimise ajal), mistõttu on ostetud 3 segurit. Pilootseadme juhtimiseks kasutatakse juhtimissüsteemi. Jääkmuda eraldamine toimub käsitsi. Pilootseadme detailsem skeem on esitatud joonisel 8.

SBR 1 (ehk annuspuhastus 1) mahutis teostatakse annuspuhastuse meetodil bioloogiline eeltöötlus. Bioloogilise eeltöötlusega eemaldatakse reoveest kergemini lagunev fraktsioon ning vähendatakse üldlämmastiku kontsentratsiooni. Kuigi Jõelähtme prügila nõrgvee puhul lämmastikuärastuse (nitrifikatsiooni) inhibitsioonimäär on suhteliselt suur, on võimalik tehnoloogiliselt teostada aeroobse biopuhastuse protsess selliselt, et inhibitsiooni ei teki, rakendades pikemat hüdraulilist viibeaega, kõrgemat muda vanust ning osalist nitrifikatsiooni protsessi. Kasutades bioloogilist eeltöötlust, on vaja Fentoni protsessi doseerida vähem reagente ning rauarikast jääkmuda tekib oluliselt vähem.
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Joonis 8. Pilootseadme skeem.
Fentoni-mahutis toimub bioloogilise eeltöötluse läbinud madala biolagundatavusega reovee keemiline töötlemine, millega suurendatakse biolagundatavust ning vähendatakse toksilisust.  Fenton-töötluse puhul on tähtis tagada, et pH oleks 3. Seetõttu toimub happe doseerimine automaatselt vastavalt optilise pH-anduri signaalile. Kui sisestada Fenton-mahutisse liiga palju vesinikperoksiidi, võib vette jääda hüdroksüülradikaale, mis võivad inhibeerida bioloogilist puhastust. Bioloogilist järeltöötlust inhibeerib ka see, kui Fenton-töötluse järel listakse neutraliseerimiseks liiga vähe või palju. NaOH-d ning slle tulemusena on reovee pH  liiga madal või kõrge. Seetõttu on ühtlustusmahutis 2  optiline pH- ja redokspotentsiaali mõõtmise andur. Tähtis on kasutada Fenton-töötluses võimalikult madalaid optimaalseid doose.

Kuna teostatud eeluuringute põhjal on teada, et Fenton-töötluse järgselt võib reovee jääk-KHT olla siiski liiga kõrge heitvee normikohaseks suublasse juhtimiseks, on skeemi lisatud ka bioloogiline järeltöötlus. 

Antud tehnoloogiline lahendus, kus on kombineeritud bioloogilist ja keemilist töötlust, muudab tööstusreovee puhastamise kuluefektiivsemaks. Kergemini biolaguneva reovee puhul on Fenton-eeltöötlus ebaotstarbekas, sest tunduvalt suuremad reagentide doosid ja rauarikka jääkmuda kogused suurendaksid reoveepuhasti opereerimiskulutusi. Otstarbekam on reovee lagundamine bioloogiliste meetoditega võimalikult suures mahus ning alles seejärel rakendada Fenton-töötlust.
Tegevuse 4 („Riskide hindamine“) all teostatud katsete eesmärgiks oli hinnata keemilise eeltöötlemise mõju vee ökotoksilisusele Daphnia magna akuutse toksilisuse testi abil. Poolkoksimägede nõrgveega teostati toksilisuse katseid algveega ning töödeldud veega peale osoonimist ning Fenton-töötlust. Puidutöötluse reoveega teostati toksilisuse testid algveega ja peale koagulatsiooni, osoonimist ning Fenton-töötlust. Mõlema reovee puhul täheldati keemilisel töötlemisel märkimisväärset ökotoksilisuse vähenemist.

Projekti lähtetase – antud töötlemismeetoditega ei ole viie reoveega uuringuid tehtud. Aruandlusperioodi jooksul on prügila nõrgvee ning puidutöötluse reovee töötlemiseks lõpplahendus laboriuuringute tasemel leitud. Töötlemise skeemi katsetatakse ka järgmise aasta algul pilootseadmel. Poolkoksimägede nõrgveega on eeltöötlemiseks katsetatud kolm füüsikalis-keemilist protsessi ja kaks protsesside kombinatsiooni (Fenton-protsess osoonimisega, osoonimine Fenton-protsessiga). Katsed võimaldasid poolkoksimägede füüsikalis-keemilist puhastamist optimeerida. Saadud andmete põhjal toimub järgneva biopuhastusprotsessi optimeerimine. Värvitööstuse reovee puhul on uuritud kolm füüsikalis-keemilist protsessi ning leitud, et koagulatsioon + Fenton-töötlusega on võimalik saada KHT osas 99 %-lise puhastusefekti. Rakendusuuringu käigus uuritud protsessid/skeemid võimaldavad laborikatsete tingimustes eemaldada reovetest vähemalt 80 % sealolevatest bioloogiliselt raskesti lagunevatest reoainetest.
2. Eelarve täitmine


2013. aastal on kasutatud 85,68 % 2013. aasta eelarveprojektis ettenähtud vahenditest. Põhilised kulud olid palgakulud (77 % üldkuludest). Osteti ka projekti täitmiseks vajalikke materjale, kemikaale ning väikevahendeid. Osa kulutustest oli seotud pilootseadmega. Komandeeringuteks ettenähtud summast kasutati suhteliselt väike osa ning ülejääk on plaanis kasutada järgmisel aastal projekti tulemuste tutvustamiseks rahvusvahelisel konverentsil (konverentsidel).


Partnerite tegevus suureneb tuleval perioodil seoses katsetega pilootseadmel ning vastavalt on 2014. aastal plaanitud tööjõukulude kasv.

Kahjuks ei ole rahastaja CHEMBIO projektiga 2012. aastal seotud kulusid veel kompenseerinud. 

3. Andke hinnang eesmärkide saavutamisele, alltegevuse jätkusuutlikkusele ja kõrvalekallete mõjule.

Aruandlusperioodil ei ole tekkinud probleeme, mis avaldaksid mõju projekti elluviimisele plaanitud mahus. Üldkokkuvõttes võib väita, et projektiga seotud tegevus toimus edukalt ja plaanikohaselt.
4. Kirjeldage alltegevusega seotud teavitustegevust (sh viited artiklitele, pressiteadetele, üritustele, sõnavõttudele, kodulehel avaldatud infole jms).

Aruandlusperioodi jooksul ei ole artikleid avaldatud. Üks artikkel on ettevalmistamisel ning esitatakse lähiajal avaldamiseks. Toimus projektis saadud tulemuste tutvustus Ökoloogiakonverentsil (18. oktoobril Tartus).
5. Alltegevuse juhtimine.


Projekti elluviimise käigus on ülesanded jagatud vastavalt olemasolevale kompetentsile ning eelnevatele kokkulepetele – TTÜ töörühm tegeles põhiliselt keemilise oksüdatsiooni protsesside uurimisega ning nende rakendamise võimaluste hindamisega. TÜ töörühm uuris eel- ja järeltöötlemisprotsesside rakendatavust biopuhastuse tehnoloogiate puhul. Mõlemad töörühmad tegelesid kombineeritud protsesside uurimisega. Käsitleti mõju nii raskesti laguneva orgaanilise aine lagundatavusele ning lämmastikuärastuse protsessidele (nitrifikatsioon, denitrifikatsioon, deammonifikatsioon). 

Projekti meeskond on pidanud viis üldkoosolekut (kõik Skype’i vahendusel). Aruandlusperioodi jooksul toimus nõupidamine ettevõttes OÜ Järve Biopuhastus, kus osalesid mõlemad projekti partnerid (TÜ/TTÜ). Nõupidamise käigus toimus CHEMBIO projekti tutvustus; nõupidamise tulemusena sõlmiti kolmepoolne koostöömemorandum. CHEMBIO projekti tutvustati ka EV Keskkonnaministeeriumis. TTÜ töörühmas on regulaarselt toimunud arutelud. Projekti koordinaator Marina Trapido on jooksvalt arutanud töö käiku ning saadud tulemusi individuaalselt iga TTÜ töörühma liikmega ning TÜ poolse vastutava täitja Taavo Tennoga. TÜ töörühmas on aruandlusperioodil regulaarselt toimunud rühmakoosolekud ning arutelud. Lisaks sellele toimub infovahetus vastavalt vajadusele ka projektis osalevate TTÜ ja TÜ töörühma liikmete vahel e-kirjade, telefoni ning Skype’i vahendusel.
Aruandlusperioodi jooksul osalesid projektis Tallinna Tehnikaülikooli poolt projekti koordinaator Marina Trapido (jaanuar-detsember: 0,20 koormusega), põhitäitjad: vanemteadur Anna Goi (jaanuar- juuli: koormus töölepingu järgi 0,2; seoses töövõimetusega ning raseduspuhkusega oli tema tegelik koormus väiksem – 0,06), vanemteadur Deniss Klauson (jaanuar-detsember: 0,2 koormusega); vanemteadur Niina Dulova (september-detsember: 0,3 koormusega) ning täitjad: insener Marika Viisimaa (jaanuar-detsember: 0,5 koormusega) ja insener Juri Bolobajev (jaanuar-mai ja juuli-detsember: 0,5 koormusega; juunis 1;0 koormusega) ja insener Eneliis Kattel (jaanuar-detsember: 1,0 koormusega). Sellele lisaks olid käsunduslepingu alusel kaasatud magistrandid Nadežda Vidinjova (märts-mai), Julia Demidova (september-detsember) ja Kuldar Rikma (oktoober-detsember). Nadežda Vidinjova, Kuldar Rikma, Julia Demidova ja Piret Mäestu kavatsevad 2014. aastal kaitsta magistritöid projektiga seotud teemadel. Seega on aruandlusperioodi kohta kokku 10 töötajat (täistööaja ekvivalent kokku 35,9 inimkuud). Lisaks osales TTÜs projekti assistendina Marje Nipper (0,25 koormusega; kokku 3,0 inimkuud).
Tartu Ülikooli poolt osalesid projektis järgmised põhitäitjad: teadur Taavo Tenno (jaanuar-mai 0,07 koormus, juuni-detsember 0,18 koormus), professor Toomas Tenno (jaanuar-mai 0,08 koormus, juuni-detsember 0,2 koormus), teadur Erik Mölder (jaanuar-detsember; 0,3 koormus), teadur Siiri Velling (august – 0,3 koormus; september-detsember 0,4 koormus) ning täitjad: keemik Alar Saluste (jaanuar-detsember; 0,2 koormus; doktorant), laborant Anne Paaver (jaanuar-detsember; 0,2 koormus), keemik Anneli Allikmaa (jaanuar-august; 1,0 koormus; magistrant), keemik Arthur Kivi (jaanuar-detsember, 0,5 koormus, magistrant, kaitseb 2014), keemik Kati Klein (september-detsember, 1,0 koormus, magistrant) ja keemik Erik Salo (september-detsember; 1,0 koormus). Seega kokku aruandlusperioodi kohta 10 töötajat, 36,33 inimkuud. 
6. Kirjeldage järgmise aasta kõige olulisemaid eesmärke lähtuvalt 2012. a tulemustest

Vastavalt projekti ajakavale jätkub integreeritud tehnoloogia optimeerimine ning toimub strateegia väljatöötamine integreeritud tehnoloogia rakendamiseks praktikas olenevalt reovee parameetritest. Pilootkatseseadmes testitakse erinevate protsesside integratsiooniskeeme ning hinnatakse integreeritud protsesside rakendamise võimalusi uuritavatele reovetele. Teostatakse tehnoloogia majanduslik hinnang.
III ARUANDE LISAD (täiendavad dokumendid, tõendusmaterjalid)
	


	IV ARUANDE ESITAJA  KINNITUS

	Kinnitan allkirjaga, et kõik käesolevas aruandes esitatud andmed on õiged ning dokumendid kehtivad ja autentsed.
Nimi: Marina Trapido
Ametikoht: professor
Kuupäev: 14.01.2014.a
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