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1. Uvod

Anaerobna digestija (AD) je bioloski proces u kojem se organska tvar razgraduje asortimanom
mikroba u uvjetima bez prisutnosti kisika pri ¢emu nastaje bioplin koji sadrzi oko 50 — 75 %
CH4i25-50% CO2 (Chenisur., 2010). U pogledu omjera proizvedene energije prema unosu
energije (28/1), anaerobna digestija je ucinkovitija metoda za proizvodnju energije iz biomase
u odnosu na druge bioloske i biokemijske procese konverzije (Fernandes i sur., 2009). Druga
korist anaerobne digestije je redukcija prirodne emisije metana koja se dogada vlastitom
razgradnjom biomase u odlagalistima ili drugim otvorenim okruzenjima. Naime, procijenjeni
Stetni utjecaj metana na globalno zatopljenje je 20 puta veéi od ugljikovog dioksida (Rutzi sur.,

2008). Anaerobnom digestijom metan se koristi za proizvodnju energije.

Kodigestija silaze, gnojnice (saili bez kukuruznog Srota) u razli¢itim omjerima se moze prikazati
temeljem Cetiri faze anaerobne digestije Sto rezultira razlic¢itim koli¢inama dobivenog bioplina.
Faze anaerobne digestije su: hidroliza Secera, lipida i proteina, acidogeneza Secera i
aminokiselina, acetogeneza dugolanéanih masnih kiselina i hlapivih masnih kiselina i

metanogeneza octene kiseline i vodika.

Faze AD se provode u nizu povezanih paralelnih koraka koji su medusobno zavisni. Slijedom
koraka je omogucena potpuna pretvorba pocetnih nutrijenata do krajnjeg produkta metana
pomocu razli¢itih vrsta mikroorganizama u anaerobnim uvjetima. Cilj eksperimenta je bio
istraZiti utjecaj sastava reakcijske smjese (udio ognojnice, kukuruzovine i kukuruznog Srota)s

ciljem maksimalne produkcije bioplina u reaktoru s mjesalom.
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2. Teorijski dio

2.1 KORISTENJE BIOPLINA

Prema Al Seadi i sur. (2008), bioplin je gorivi plin koji se moze upotrebljavati u razlicite svrhe.
Na farmama u kojima se proizvodi, najc¢esée se upotrebljava kao izvor toplinske energije ili uz
kogeneraciju za dobivanje elektricne energije. Svrhu pronalazi jo§ kao pogonsko gorivo u

vozilima ili uz doradu i procis¢avanje se moZze ukljuciti u sustav postojece mreze zemnog plina.

Njemacki institut za energetiku i okoliS tvrdi da se u bioplinu nalazi dovoljan energetski

potencijal te se njime u potpunosti moZe zamjeniti ukupna proizvodnja zemnog plina (Slika 1).

.....

Slika 1 Potencijalna europska mreza cjevovoda za bioplin (Al Seadi i sur., 2008)

Uz energetsku ucinkovitost, bitan je i podatak da bioplin za svoju proizvodnju treba manje

vode od zemnog plina.

Rezultat anaerobne digestije je nastanak bioplina i digestata. Kada se za proces koristi
mjesavina viSe supstrata, postupak se naziva kodigestija. Ujedno je to i najées$c¢i nacin

dobivanja bioplina.
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Proizvedeni bioplin se naj¢eSée koristi za dobivanje toplinske energije i to direktnim

izgaranjem i za proizvodnju elektriéne energije kogeneracijom ili uz pomo¢ mikro i makro

turbina i kao pogonsko gorivo.

Sastav bioplina ovisi o parametrima proizvodnje te izvoru supstrata. Energetska vrijednost

bioplina potjece iz kemijskih veza sadrzanih u metanu. Osim metana i ugljikovog dioksida, koji

su koli¢inski najbitniji produkti procesa anaerobne digestije, bioplin sadrZi i vodenu paru, kisik,

dusik, amonijak, vodik, sumporovodik (Tablica 1).

Tablica 1 Sastav bioplina (Al Seadi i sur., 2008)

Plinovi Kemijski simbol Udio (vol.-%)
metan CH, 50-75
ugljikov dioksid Co, 25-45
vodena para H,0 2(20°C)-7(40°C)
kisik 0, <2
dusik N, <2
amonijak NH; <1
vodik H, <1
sumporovodik H,S <1

Energetska vrijednost bioplina ovisi o izvoru supstrata (Tablica 2).

Tablica 2 Produktivnost i sastav bioplina s obzirom na kemijski sastav supstrata (Al Seadi i

sur., 2008)
Produktivnost bioplin
Supstrat [L plina / kg suhe CH, [%] CO, [%]
tvari]
Bjelancevine 700 70-71 29-30
Masti 1200 do 1 250 67 — 68 32-33
Ugljikohidrati 790 do 800 50 50

2.1.1 Zatvoreni ciklus proizvodnje bioplina

Proizvodnja bioplina predstavlja zatvoreni ciklus. Posebno

dobivanja toga energenta.

je pogodan ekoloski aspekt

Postupkom digestije se smanjuje koli¢ina ugljikovih spojeva pri c¢emu se nastali metan koristi

kao izvor energije, a ugljikov dioksid ispusta u atmosferu te ga veiu biljke sa sposobnosc¢u
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fotosinteze. U digestatu zaostaje udio ugljikovih spojeva te se iz tog razloga digestat moze
upotrebljavati kao potencijalno gnojivo bogato duSikom, fosforom, kalijem i ostalim
elementima u tragovima. U usporedbi sa svjeZzim stajskim gnojem, digestatima bolja svojstva
zbog svoje homogenosti i vece hranidbene vrijednosti. Predstavlja bolji omjer ugljika i dusika

te mu je neugodan miris reduciran na minimum.

2.1.2 Parametri anaerobne digestije

Ucinkovitost procesa anaerobne digestije ovisi o nekoliko klju¢nih ¢imbenika kao Sto su
nutrijenti, temperatura, pH vrijednost, ucinkovitost mjeSanja, geometrija reaktora (Al Seadi,

2008).
2.1.2.1 Temperatura

Najc¢esci raspon temperature za rastirazmnozavanje bakterija jest podrucje od 45 °C do 70 °C
tj. veéina bakterija spada u termofile. Mezofilnim bakterijama je nuZno osigurati raspon

temperature od 25 °C do 45 °C, a psihrofilnim bakterijama do 25 °C (Al Seadi, 2008).

U industrijskim postrojenjima se temperatura izabire ovisno o vrsti koriStenog supstrata, a

regulira se sustavima grijanja.

O temperaturi pri kojoj se proces vodi ovisi i inhibicijsko djelovanje amonijaka. Njegova
toksi¢nost za sustav raste proporcionalno s temperaturom te se time otvara mogucnost
reguliranja ukupnog procesa na nastanak inhibitora jer je samo djelovanje inhibitora

reverzibilno. Prestankom uvjeta koji su prouzrocili inhibiciju, sustav se vraéa u prvotno stanje.

Temperaturu je vazno odrzavati konstantom. Termofilne bakterije podnose temperaturne

oscilacije od +/- jedan °C, dok je za mezofilne bakterije to podru¢je malo Sire i iznosi +/- 3 °C.
2.1.2.2 pH vrijednost

Kiselost cjelokupnog sustava u bioreaktoru ovisi o sastavu supstrata. pH najviSe utje¢e na
aktivnost i metabolizam metanogenih bakterija. Optimalno pH podrucje je u rasponu od pH

6,5 do 8,0 (Imamovi¢, 2014).

Metan moze nastajati u podruéju pH izmedu 5,5 i 8,5, ali ima optimalni raspon od pH 7 do pH

8.
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Ugljikov dioksid hidratacijom stvara uglji¢nu kiselinu i topivost u vodi mu opada porastom
temperature. SniZenje pH u sustavu mogu uzrokovati i hlapive masne kiseline (HMF), a
amonijak nastaoiz proteinskih dijelova supstrata povisuje pH sustava. Izvor amonijaka takoder

moze biti urin, te se u stajskoj gnojnici nalazi u poviSenoj koncentraciji.

Ukupni pH unutar bioreaktora ovisi o parcijalnom tlaku ugljikovog dioksida i udjelu kiselih ili

bazi¢nih spojeva.

2.1.3 Bioplinska postrojenja za poljoprivredna gospodarstva

Mozemo reci da se bioplinska postrojenja za poljoprivredna gospodarstva baziraju na jednome
principu rada: prikupljanje supstrata u predspremniku (sabirni spremnik) iz kojeg se supstrat
sustavom pumpi dostavlja u fermentor funkcionalno osposobljen za skladistenje plinova,

izgraden od celika ili betona i termicki izoliran (Slika 2).

Spremnik za digestiju

Spremnik Za gnojmicu

Pripamni spremnilk s Toplina

NS

Elekiritna energija

e S
Spremnik boplina

Kogeneracija

Slika 2 Princip rada bioplinskog postrojenja

Vrijeme retencije supstrata u digestoru iznosi od 20 do 40 dana.

Cesti supstrati sui Zivotinjski ekstremiteti. Jeftini su i lako dostupni, dobro se mijedajus drugim

supstratima zbog visokog udjela vode, prirodno sadrZe anaerobne bakterije.

Stupanj razgradivosti stajske gnojnice je 40 %, a svinjske 65 %. Razgradivost ovisi o vrsti

sirovine, vremenu zadrzavanja supstrata u digestoru i temperaturi.
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Noviji trend u proizvodnji bioplina jest sadnja i koriStenje usjeva iskljucivo u svrhu proizvodnje
bioplina. Usjevi su energetski iskoristiviji od Zivotinjskih ekstremiteta, ali zbog troskova rada i
koristenja zemljiSta postoje i veca ogranic¢enja. Sadnjom usjeva iscrpljuje se zemljiSte te ono
prestaje biti pogodno za proizvodnju namjenjenu prehrani ljudi, te se i zbog toga javljaju i

moralne dvojbe oko dobivanja bioplina ovim nacinom.
Fermentor

Fermentor je centralna jedinica postrojenja za proizvodnju bioplina. MozZe biti vertikalni ili
horizontalni. Konstrukcijski mora ispuniti zahtjeve za primitak i skladiStenje plina tj. mora biti
nepropustan. Karakteriziraju ga sustav za punjenje sirovine te sustavi za izlaz bioplina i

digestata. U velikoj vecini slucajeva je i termoizoliran te sadrzi mjesalo.

Napravljen je od razli¢itih materijala: betona, celika, cigle, plastike te su oblikovani po
potrebama. Veli¢ina fermentora takoder varira. MozZe biti ukopan u zemlju ili se nalaziti iznad

povrsine.

Vrstu fermentora odreduje udio vode u sirovini za anaerobnu digestiju, suhi supstrat (do oko

20 % vlage) i mokri supstrat ( od oko 20 % vlage) (Al Seadi i sur., 2008).

2.2 FAZE ANAEROBNE DIGESTUE

Metan se AD proizvodi kao rezultat istovremenog provodenja Ccetiri faze anaerobne
razgradnje. Te faze se odvijaju razli¢itim brzinama, tj. razgradnja celuloze, proteina i
ugljikohidrata do krajnjih produkata AD se ne odvija jednako brzo. Hidroliza se opisuje
kinetikom prvoga reda; acidogenezu, acetogenezu i metanogenezu opisuje Monodov kineticki
model. Hidroliza je najsporija faza AD, ali zbog visoke osjetljivosti bakterija metanogeneze,

upravo je ta zavrSna faza ona koja limitira cjelokupan proces (Chen i sur., 2008).

Interakcije izmedu razli¢itih mikrobnih skupina su sloZzene. Neravnoteza izmedu bilo koje dvije
skupine ¢e utjecati na ukupnu brzinu reakcije ili ¢ak uzrokovati nakupljanje inhibitora, Sto

moze dovesti do toga da cijeli proces AD bude neuspjesan (Griffin, 1998).

Proces anaerobne digestije (AD) se mozZe podijeliti u Cetiri koraka, kao $to prikazuje Slika 3.
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Slika 3 Shematski prikaz procesa anaerobne digestije

Neke bakterijske vrste koje sudjeluju u procesu anaerobne razgradnje prikazane su u Tablici

3.
Tablica 3 Prikaz nekih bakterija anaerobne digestije
RED PORODICA ROD
Streptococcus
Streptococcaceae
ACIDOGENE Lactobacillales Lactococcus
BAKTERUE acto Leuconostocaceae Leustonoc
Lactobacillaceae Lactobacillus
Methanobacterium
Methanobacteriaceae Methanobrevibacter
Methanobacteriales Methanosphaera
Methanothermobacter
Methanothermace ae Methanothermus
Methanococcus
Methanococcaceae
Methanothermoccocus
Methanococcales Methanocaldococcus
METANOGENE Methanocaldococcace ae
BAKTERUE Methanotorris
Methanomicrobium
Methanoculleus
. . Methanofollis
Methanomicrobiaceae .
. . Methanogenium
Methanomicrobiales .
Methanolacinia
Methanoplanus
Methanocorpusculaceae Methanocorpusculum
Methanospirillaceae Methanospirillum
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Methanosarcina
Methanococcoides
Methanohalobium

Methanohalophilus
Methanolobus
Methanomethylovorans
Methanimicrococcus

Methanosalsum
Methanosaetaceae Methanosaeta

Methanosarcinale s Methanosarcinaceae

2.2.1 Hidroliza

Hidroliza je faza u kojoj se pomocu ekstracelularnih enzima fakultativnih anaerobnih bakterija
razgraduju sloZeniji lipidi, ugljikohidrati i proteini na jednostavnije, Seéere, aminokiseline i
masne kiseline, ¢ime se direktno stvara supstrat za rast mikroorganizama sljedece faze

anaerobne digestije (Zheng i sur., 2014).

Jednadzbe 1 - 3prikazuju transforaciju biopolimera na jednostavnije jedinice:

polisaharidi celulaze, celubiaze, amilaze, ksilanaze » monosaharidi (1)
proteini —R/CtZ€ 5  amjnokiseline (2)
lipidi —liraze ,, dugolanéane masne kiseline, glicerol (3)

Djelovanjem fermentativnih bakterija supstrati nastali hidrolizom se razgraduju na octenu
kiselinu, vodik i ugljikov dioksid, koji se u metanogenezi transformiraju u metan i ugljikov
dioksid (Liisur., 2011). Manje razgradivi produkti hidrolize kao $to su hlapive masne kiseline i
alkoholi predstavljaju nutrijente za rast acetogenih bakterija. Acetogene i metanogene
bakterije su medusobno u sintropijskoj korelaciji tj. za svoj rast koriste iste nutrijente (Hublin,

2012).

Brzina hidrolize ovisi o brojnim ¢imbenicima kao $to su koncentracija biomase, svojstvima
supstrata (povrSina, velicina Cestica, oblik), proizvodnji enzima, adsorpciji (Parawira i sur.,
2005; Boe, 2006). Brzina cjelokupnog procesa ovisi o brzini najsporijeg koraka, a u slucaju
digestije stajske gnojnice, to je hidroliza (Vavilinisur., 1996.; Vavilinisur., 1997; Gunaseelan,

1997).
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2.2.2 Acidogeneza

Spojevi nastali hidrolizom, jednostavniji Seceri, aminokiseline i masne kiseline se u fazi
acidogeneze razgraduju do octene kiseline, vodika i ugljikovog dioksida koji se mogu direktno
pretvoriti u metan u fazi metanogeneze. Ostale produkte acidogeneze, kao $to su hlapive
masne kiseline (propionska, maslac¢na, octena) i alkoholi, metanogene bakterije ne mogu
direktno koristiti u svome metabolizmu te se moraju dodatno oksidirati (Batstone i sur.,
2000).Acidogeneza je opcenito najbrza faza AD u tekucoj fazi. Produkti su octena kiselina
(51%), vodik (19%) te vise hlapive masne kiseline, alkoholi i mlije¢na kiselina (oko 30 %) (Boe,

2006).
Tablica 4 Produkti nastali acidogenezom glukoze (Hublin, 2012)

PRODUKT REAKCIA
ACIDOGENEZA

OCTENA KISELINA C¢H1,06+ H,0 - 2CH;COOH + 2CO,; + 4H,0
PROPIONSKA | OCTENA KISELINA 3CsH;,06 > 4CH3;CH,COOH + 2CH;COOH + 2CO, + 2H,0
MASLACNA KISELINA C¢H1,06 > CH3;CH,CH,COOH + 2CO, + 2H,

MLIJECNA KISELINA C¢H1,06 > 2CH;CHOHCOOH

ETANOL Ce¢H1,06 > 2CH;CH,0H + 2CO,

2.2.3 Acetogeneza

Acetogeneza je faza u kojoj se nastali produkti fermentacije, kao $to su hlapive masne kiseline
s brojem ugljikovih atoma viSim od dva i alkoholi s visSe od jednog ugljikovog atoma, ne mogu
direktno razgraditi u metan tijekom metanogeneze. Oni se u fazi acetogeneze oksidiraju do

octene kiseline i vodika (Hublin, 2012).

2.2.4 Metanogeneza

Tijekom ove faze, obligatne anaerobne bakterije razgraduju neke produkte fermentacije kao
Sto su octena kiselina i vodik do metana i ugljikovog dioksida. Jedna vrsta bakterija razgraduje
octenu kiselinu u metan i ugljikov dioksid, a druga vrsta koristi vodik i ugljikov dioksid za

proizvodnju metana (Zheng i sur., 2014). Vedéina metanogenih bakterija moZe proizvoditi
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metan iz vodika i ugljikovog dioksida, a maniji broj vrsta razgraduje octenu kiselinu do metana

(Boe, 2006), kako prikazuju jednadZbe 4 i 5:

metanogene bakterije

CH3COOH » CHs+CO> (4)

metanogene bakterije

H2 + CO2 > CHas +H20 (5)

Iz octene kiseline nastaje 70 % metana, a 30 % iz vodika i ugljikovog dioksida (Majcen, 2012).

Mnogi faktori utjecu na rast metanogenih bakterija kao Sto su pH, temperatura, brzina unosa
supstrata u reaktor (Majcen, 2012) i dr. Pri temperaturi manjoj od 20 °C metanogene bakterije
nemaju veliku aktivnost, a pri temperaturama visim od 40 °C aktivnost bakterija je povoljna

(Al Seadi i sur., 2008).

2.3 SUPSTRAT ZA ANAEROBNU DIGESTUU

Sastav supstrata utjece na mogucéu prisutnost meduprodukata razgradnje koji mogu imati i
inhibicijsko djelovanje kao $to su furfural i HMF, te analogno tome na odabir procesnih

parametara pri kojima ¢e se proces anaerone digestije provoditi (pH, T). (Wilkie i sur., 2004).

Vrijednost supstrata za bioplinski potencijal izrazavamo preko KPK vrijednosti i odnosa
hlapivih tvari u biomasi Sto je bitno jer ne moze cijeli supstrat biti podloZan biorazgradivosti u
AD (Hublin, 2012). Primjer je lignin, koji ako se ne predobradi ne moze sudjelovati u procesu
anaerobne digestije radi svojih strukturnih karakteristika. Samo ulazni materijal koji je moguce

razgraditi u procesu nazivamo supstratom (Vivilin i sur., 2008; Lyberatos i sur., 1999).

Stajska gnojnica spada pod supstrate s masenim udjelom suhe tvari manje od 15 % koje
nazivamo ,,mokrim supstratom”. U suprotnom, ,,suhi supstrati“imaju maseni udio suhe tvari

viSi od 15 % (Zheng i sur., 2014).

Gnojovka, po svom kemijskom sastavu sadrzi visok udio vode i nerazgradivih tvari. To
posljedi¢no daje niZi prinos metana. Ovisno o vrsti Zivotinja, stajska gnojnica u prosjeku daje

100 — 400 L/kg hlapive tvari (Hublin, 2012).
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Ovisno o vrsti supstrata i kapacitetima reaktora, potrebno je optimirati unos organske tvari u
reaktor (Wilkie i sur., 2004). Ako je unos prespor, tj. kolicine organske tvari su manje od
optimalnih, proces proizvodnje bioplina ¢e biti smanjen, a ukoliko je brzina unosa organske
tvari prevelika, moze do¢i do akumulacije hlapivih masnih kiselina, odnosno poveéanja
organskog optereéenja te se pH vrijednost sustava moze smanijiti. Prevelika koli¢ina hlapivih

masnih kiselina mozZe negativno utjecati na metanogene bakterije. (Griffin i sur., 1998).

Izvor ugljika je direktno povezan s efektivnosti cijelog procesa, a na njega bitno utjeCu i ostale
hranjive tvari izvori ugljika, vodika, dusika i kisika koji direktno grade stanice mikroorganizama.
Sumpor, fosfor, kalij, kalcij i Zeljezo su hranjive soli bitne za sintezu odredenih proteina

(enzima) (Galegenis i sur., 2007).

Elementi u tragovima su potrebni u malim koli¢cinama, dok nedostatak istih moZe ograniciti
rast bakterija, a prevelika koncentracija uzrokuje inhibiciju procesa i toksi¢na je za

mikroorganizme (Al Seadi i sur., 2008).

Stabilnost temperature je nuzna u procesu anaerobne digestije. Pri temperaturi niZzoj od 20 °C
metanogene bakterije sporije rastu te je smanjena i proizvodnja metana. Pri niZzim
temperaturama je sporija razgradnja organske tvari, tj. vrijeme zadrzavanja supstrata u
reaktoru se povecava. Pri viSimtemperaturama je proces efikasniji, odvija se brze, tj. vrijeme
zadrzavanja supstrata u reaktoru je kraée te je moguci unos veée kolic¢ine biomase u digestor

u jedinici vremena.

Povisuje se iskoristivost supstrata te je razgradnja bolja. Bakterije brze rastu, Sto znadci
povisenje brzine biokemijskih reakcije Sto rezultira ucinkovitijom sintezom metana.
Povisenjem temperature, dovodi se energija u sustav, difuzija je olakSana, viskoznost se
smanjuje, a time i potreba za mijeSanjem (Wilkie i sur.,, 2004). Topivost organskih
komponenata je bolja ¢ime je pospjeSena biorazgradnja, tj. dostupnost supstrata za bakterije.

(Mawson, 1994).

Nedostatak provedbe procesa pri viSim temperaturama je taj Sto se povecava neravnoteza
sustava te moZe do¢i do povecanja udjela nedisociranih hlapivih masnih kiselina ¢ime se

stvaraju povoljni uvjeti za nastanak inhibitora, primjerice amonijaka.
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U industrijskom mijerilu, nedostatak provedbe procesa pri visim temperaturama je povisenje
troskova vodenja procesa. To se moze rijeSiti koriStenjem proizvedene toplinske energije u

sustavu kogeneracije za zagrijavanje reaktora (Galegenis i sur., 2007).

Svaka promjena temperature utjeCe negativno na ukupan proces te je bitno da se ona odrzava
konstantom tijekom provedbe cijelog procesa. Mezofilne bakterije su osjetljive na promjene

temperature od +/- 3,0 °C (Erguder i sur., 2001; Malaspina i sur., 1996).

2.3.1 Upotrebalignoceluloznog materijela u procesu proizvodnje bioplina

Lignoceluloza, kao $to je poljoprivredni otpad i usjevi, Siroko je raspostranjen energetski
resurs. Velike koli¢ine lignoceluloze se akumuliraju iz poljoprivrede, Sumarstva, komunalnog
otpada i drugih izvora. Lignoceluloznu biomasu uglavnom tvore tri polimera: celuloza,
hemiceluloza i lignin. Ugljikohidratni dijelovi su podlozni fermentaciji nakon hidrolize, pa je
lignocelulozna sirovina prikladna za proizvodnju bioenergije. Medutim, svojstvene
karakteristike sirove lignoceluloze, kao $to su strukturne i kemijske karakteristike, ¢ine ju

otpornom na enzimatsku i mikrobnu razgradnju. (Zheng i sur., 2014).

Stoga je predobrada lignoceluloze nuzna za postizanje visokih prinosa bioplina anaerobnom
digestijom. IstraZzuje se veliki broj tehnika predtretmana u proteklih nekoliko desetljeca, koji
ukljuCuju fizicke, kemijske i bioloSke metode, ali ne postoji sistematska usporedba

uéinkovitosti svakog od njih.

2.3.2 Svojstvalignoceluloznog materijala

Celuloza je glavna komponenta stani¢nih zidova lignoceluloze. To je linearan polisaharidni
polimer celobioze (disaharid glukoze) povezan B-1, 4 glikozidnim vezama. U celuloznim
lancima su prisutne brojne hidroksilne grupe pa dolazi do formiranja i vodikovih veza u istom
lancu ili sa susjednim lancima. Celulozni lanci su povezani vodikovim vezama i van der
Waalsovimsilama rezultira mikrovlaknima visoke ¢vrstoée (Ha i sur.,1998). Molekule celuloze
imaju razlicite orijentacije uzduz struktura $to dovodi do razlicitih stupnjeva kristalnosti. Tako
se celuloza sastoji od dva podrucja, amorfnog (niska kristalnost) i kristalnog (visok stupan;
kristalnosti) (Atalla i sur.,, 1984). Kristalnost celuloze se moZe karakterizirati indeksom

kristaliniteta. Sto je indeks kristaliniteta vedi, to je razgradnja celuloze teza.
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Takoder, mikrovlakna celuloze su medusobno povezana s hemicelulozom i/ili pektinom i
prekrivena ligninom. Tako specijalizirana i posebna struktura ¢ini celulozu otpornom na

biolosko i kemijsko djelovanje.

Za razliku od celuloze, hemiceluloza je amorfan, nasumicani razgranat heterogeni polisaharid
razlic¢itih pentoza (ksiloza i arabinoza), heksoza (glukoza, galaktoza, manoza i/ili ramnoza) i
kiselina (glukuronska, metil glukuronska i galakturonska kiselina). Kratki i razgranati lanci
hemiceluloze pomazu u izgradnji mreze s celuloznim mikrovlaknima i u interakciji s ligninom,
tvoreéi matricu celuloza-hemiceluloza-lignin iznimno ¢évrstom. Amorfna i razgranata svojstva
¢ine hemicelulozu osjetljivom na bioloSku, termalnu i kemijsku hidrolizu monomernih dijelova
(Ademark i sur., 1998; Morohoshi i sur., 1991). Sadrzaj vlage, pH i temperatura su kriti¢ni
parametri u termo-kemijskoj hidrolizi hemiceluloze (Bobleter isur., 1994; Fengel i sur., 1984;

Garrote i sur. 1999).

Nakon celuloze, drugi u skupini najobilnijih spojeva u prirodi je lignin. To je veliki i kompleksni,
aromatski hidrofobni heteropolimer i ¢ine ga fenilpropanske jedinice kao Sto su koniferilni
alkohol i sinapilni alkohol s hidroksilnim, metoksilnim i karbonilnim funkcionalnim skupinama
(Stamatelatou isur., 2012). Ligninigra ulogu cementa u umrezavanju celuloze i hemiceluloze
i formira krutu trodimenzionalnu strukturu stani¢ne stijenke (Palmqvist i sur., 2000). Takoder
je netopiv u vodi i opticki inertan. Dokazano je da se lignin razgraduje u vodi pri visokim
temperaturama (npr. 180 °C) ili kiselim/alkalnim uvjetima (Grabber, 2005). Ta svojstva ga Cine
najnepodatnijom komponentom biljne stani¢ne stijenke, i Sto je viSi udio lignina, veca je
nepodatnost biomase na bioloSku i kemijsku degradaciju. Lignin je glavna prepreka za

koristenje lignoceluloze u biokonverzijskim procesima.

Svojstva lignocelulozne biomase cine ju otpornom na biorazgradnju. Zbog sloZenosti i
razliCitosti kemijske strukture biomase, uvjeti i optimalne metode predobrade ovise o vrsti
prisutne lignoceluloze. Otkriveno je da nekoliko strukturnih i sastavnih svojstava utjecu na
biorazgradivost lignocelulozne biomase, ukljucujuéi kristalnost celuloze, dostupnu povrsinu,
stupanj polimerizacije celuloze, prisutnost lignina i hemiceluloze i stupanj acetilizacije
hemiceluloze (Hsu, 1996; Kim isur., 2005; Kim i sur., 2006). Cilj predtretmana jestda promijeni

ta svojstva da bi se poboljsali uvjeti za djelovanje enzima i mikroba.

Opcenito, razli¢ite metode predtretmana utjecu razli¢ito na ova svojstva, ali sve metode imaju

veliki utjecaj na dostupnost povrsine lignoceluloze.
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Povecanjem dostupne povrSine povecdava se i prinos metana (Zhengi sur. 2014). Opcenito se
smanjenjem kristalnosti povecava prinos bioplina (Zheng i sur. 2014). Opéenito, smanjenjem

udjela lignina se prinos bioplina poveéava (Fernandes i sur.,2009; Liew i sur. 2012).

Da bi se poboljsao prinos bioplina, predtretmanom se morajurazgraditi prirodno nepodobne
ugljikohidrate - sastavnice lignina koje sprje¢avaju dostupnost celuloze i hemiceluloze

enzimima i mikrobima (Cantarella i sur. 2004).

Razgradnjom organske tvari najviSe metana nastaje iz lipida, a zatim iz proteina i
ugljikohidrata. Ukupna suha tvar i topiva tvar predstavljaju kruti sadrzaj otpadne biomase.
Hlapive tvari obuhvaéaju frakcije biorazgradive hlapive tvari i nerazgradive hlapive tvari
(Vieitezi sur., 1999). Biorazgradive hlapive tvari obuhvacaju saharin, Skrob, organske kiseline,
celulozu, lipide i proteine. Nerazgradive hlapive tvari su sastavljene od lignina i drugih
nerazgradivih supstanci. Obi¢no, odnos VS (hlapive tvari) prema TS (ukupna suha tvar) se

smatra organskim optere¢enjem (Qiao i sur., 2011).

2.4 METODE PREDOBRADE

2.4.1 Fizicki predtretmani

Fizi¢ki pretretmani se odnosi na metode koje ne koriste kemikalije ili mikroorganizme tijekom

procesa predobrade.
2.4.1.1 Usitnjavanje

Usitnjavanje lignoceluloze se koristi za smanjenje veli¢ine Cestica i obi¢no se primjenjuje u
vedini procesa proizvodnje biogoriva uz druge metode predobrade. Smanjenje velicine Cestica
biomase moze promijeniti unutarnju strukturu lignocelulozne biomase, povecati dostupnu
povrsinu, smanjiti kristalnost celuloze i smanjiti stupanj polimerizacije celul oze za poboljSanje
digestije (Kratky isur., 2011). Za usitnjavanje biomase se mogu koristiti strojevi za sjeckanje i
brusenje, ukljucujuéi kugle, vibraciju, ¢eki¢, noz, prevrtanje, koloidne i abrazivne mlinove, kao

i ekstrudere. Izbor stroja za usitnjavanje ovisi o udjelu vlage u sirovini.
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2.4.1.2 Parna eksplozija

U ovoj se metodi Cestice biomase griju sa zasi¢enom parom pri visokom tlaku u kratkom
vremenu, nakon cega dolazi do brzog pada tlaka Sto uzrokuje eksplozivhu dekompresiju
biomase. Ovi procesi se odvijaju pri temperaturama od 160 do 260 °C, tlakovima od 0,69 do
4,83 Mpa, te u vremenima od nekoliko sekundi do nekoliko minuta (Sun i sur., 2002).
Predtretmanom organskim kiselinama koje se formiraju iz acetiilnih skupina, pospjesuje se
hidroliza hemiceluloze. Nadalje, voda, koja na visokim temperaturama ima neka kisela
svojstva, dodatno katalizira hidrolizu hemiceluloze (Weil i sur.,, 1997). Prema tome,
degradacija reduciraju¢ih Secera se moze dogoditi tijekom parne eksplozije pri kiselim
uvjetima (Cantarella i sur., 2004; Garcia-Aparicio i sur., 2006). Parna eksplozija je jedan od

najucestalijih predtretmana lignocelulozne biomase (Zheng i sur., 2014).
2.4.1.3 Obrada teku¢om vrelom vodom

Predtretman tekuc¢om vrelom vodom je jedna od metoda koja ne zahtjeva dodatak kemikalija
i koristi se uindustriji za obradu tkanina i za proizvodnju bioetanola. U predtretmanu teku¢om
vrelom vodom (Brandon i sur.,2008; Dien i sur., 2006; Negro i sur., 2003; Rogalinski i sur.,
2008),biomasa se kuha u vodi pri visokim temperaturama i tlaku. Tijekom predtretmana, voda
moze prodrijeti u stani¢nu strukturu biomase, hidrirajuci celulozu, otapaju¢i hemicelulozu i
razgradujuéi male koli¢ine lignina. Predtretmanom vrelom teku¢om povecava se dostupnost i
osjetljivost celuloze te njezina dostupnost za hidrolizu. (VanWalsum i sur., 1996). Postoje
brojna istrazivanja ovog nacina predobrade u svrhu daljnje upotrebe u proizvodnji bioplina,
kao Sto je predobradba stabljike suncokreta (Monlau i sur., 2012), Sec¢erne trske (Badshah i
sur.,2012), Miscanthus i trave (Li i sur., 2012), papira (Teghammar i sur., 2010) i mikroalgi

(Gonzales-Fernandez i sur., 2013).
2.4.1.4 Ekstruzija

Ekstruzija je proces koji kombinira vise jedini¢nih operacija. Sirovina, kao Sto je sto¢na hrana,
se stavlja u ekstruder i transportira uzduz cijevi pomoc¢u dovodnog vijka. Kako se materijal
kreée uzduz cijevi, podvrgava setrenju te se zagrijava, mijeSaismice (VanWalsumisur., 1996).
Proces se moze modificirati promjenom dizajna vijka (Monlau isur., 2012). U sredini cijevi se
nalazi zona kompresije, a na kraju cijevi je zona ekspanzije. To rezultira zna¢ajnom abrazijom

materijala u tocki otpustanja tlaka, gdje dolazi do razbijanja strukturnih elemenata materijala.
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Ekstruzija uzrokuje depolimerizaciju celuloze, hemiceluloze, lignina i proteina (Camire i sur.,
1998; Bernatoviciute i sur., 2008; Karunanithy i sur., 2010). Nadalje, ovisno o intenzitetu

ukljuCenog stresa, mozZe takoder uzrokovati toplinsku degradaciju Secera i aminokiselina.

Sam proces ekstruzije ovisi o vrsti biomase.

2.4.2 Kemijske metode

Kemijska predobrada podrazumijeva koristenje kemikalija, kao Sto su kiseline, baze i ionske
tekuéine radi promjene fizikalnih i kemijskih svojstava lignoceluloze. Mnoge metode se
proucavaju za upotrebu u proizvodnji etanola, ali za proces AD u proizvodnji bioplina nisu

toliko ucestale.
2.4.2.1 Alkalni (bazi¢ni) predtretman

Alkalna predobrada podrazumjeva upotrebu NaOH, KOH, Ca(OH)2, NH3s, za razgradnju lignina,
hemiceluloze i/ili celuloze. Alkalna predobrada uzrokuje povecanja unutraSnje povrsine,
smanjenje stupnja polimerizacije i kristalnosti, cijepanje strukturnih veza izmedu lignina i
ugljikohidrata (celuloza i hemiceluloza) i naruSavanje strukture lignina. Nadalje, alkalni
predtretman smanjuje stupanj inhibicije tijekom metanske fermentacije i osigurava nize
troSkove proizvodnje u odnosu na druge metode predobrade (Pang i sur., 2008; Fan i sur.,
1987; Kumar i sur., 2009). Posebno je znacajna obrada s NaOH i nakon toga dodatak istog u
proces. pH u procesu anaerobne digestije ovisi o udjelu ugljikovog dioksida pa se stabilnost

poveéava dodavanjem alkalnog sadrzaja u proces. (Chandra i sur., 2012).
2.4.2.2 Kiselinski predtretman

Za kiselinski predtretman koriste se koncentrirane kiselinu pri niskim temperaturama, ili
razrijedene kiselinu pri visokim temperaturama. od razrijedenih kiselina naj¢esce sekoriste
sumporna, nitratna, dusicna, klorovodi¢na, octena i jabuéna kiselina, s time da je koristenje

sumporne kiseline najucestalije.

lako je koncentrirana kiselina vrlo u¢inkovita u procesu hidrolize, ona je otrovna, korozivna i
opasna, zahtjeva specijalizirane materijale kao Sto su nemetalni materijali ili legure za

konstrukciju reaktora. Nadalje, kiselina se mora prikupiti nakon tretmana biomase, sto je
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ekonomski vrlo neisplativ proces. Prema tome, razrijedena kiselina ima prednost na odnosu

na koncentriranu u predobradi lignoceluloze.

Ovim nacinom predobrade mogucée je u potpunosti razgraditi hemicelulozu, a lignin
djelomi¢no. Glavni cilj kiselinske predobrade je poveéanje dostupnosti celuloze na mikrobno i

enzimatsko djelovanje (Zheng i sur.,2014).
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3. Eksperimentalni dio

3.1 ZADATAK

Cilj ovoga diplomskog rada bio je provesti proces anaerobne kodigestije stajske gnojnice i

kukuruzne silaZe u pilot postrojenju.

3.2 MATERUALII METODE

Proces anaerobne kodigestije proveden je u pilot postrojenju Centra za Ekotehnologije
(Brodarski institut d.o.o0., Zagreb), smjeStenom u tvrtki Bovis d.o.o. koja je ¢lanica Osatina

grupe d.o.o. (Ilvankovo, Hrvatska).

3.2.1 Inokulum za anaerobnu kodigestiju

Kao inokulum za postizanje metanogenih uvjeta u procesu anaerobne kodigestije koriSten je
digestat iz glavnog fermentora industrijskog procesa anaerobne kodigestije tvrtke Bovis d.o.o.

(lvankovo, Hrvatska).

3.2.2 Supstrati za anaerobnu kodigestiju
Kao tekuci supstrati za proces anaerobne kodigestije koristeni su:

e goveda gnojovka (sabirna jama, Bovis d.o.o., lvankovo, Hrvatska)
e digestat iz postfermentora (Bovis d.o.0., Ivankovo, Hrvatska) koji je sluZio za
razriedivanje supstrata do odgovarajuéeg udjela suhe tvari za provodenje procesa

anaerobne kodigestije

Kao kruti supstrati za proces anaerobne kodigestije koristeni su:

e kukuruzna silaza (Bovis d.o.o., Ivankovo, Hrvatska)

® kukuruzni Srot (Bovis d.o.o0., Ivankovo, Hrvatska)

3.2.3 Pokretanje procesa anaerobne kodigestije

Proces anaerobne kodigestije provodio se polukontinuirano u reaktoru s mjeSalom radnog

volumena 300 L (Slika 4). U reaktor je postavljena sonda za pradenje temperature i pH
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3. Eksperimentalni dio

vrijednosti koja je prethodno kalibrirana. Kroz glavni otvor za unos supstrata u reaktor je
dodano 185 L digestata iz glavnog fermentora industrijskog procesa proizvodnje bioplina
tvrtke ,Bovis d.0.0.” koji je sluZio kao inokulum kako bi se ubrzao proces postizanja
metanogenih uvjeta. U smjesuinokuluma s postignutim metanogenim uvjetima dodano je 7,5
L svjeZe gnojovke iz sabirne jame i 7,5 L digestata iz postfermentora. Smjesa tekudih supstrata
u reaktoru homogenizirana je pomoéu mjeSala te je ukljutena automatska regulacija
temperature na 37 °C. Smjesi supstrata u reaktorje prilikom homogenizacije dodano 2,5 kg
kukuruznog Srota (Bovis d.o.o., Ilvankovo). Nakon homogenizacije, kada je postignuta Zeljena
temperatura od 37 °C zabiljeZeno je stanje na brojacu protoka bioplina te je otvoren glavni
ventil za odvod bioplina na reaktoru. Glavni otvor za dodavanje supstrata na reaktoru bio je

zatvoren s ciljem postizanja anaerobnih uvjeta. Reakcija smjesa kontinuirano je mijeSana.

Bioplin

Unos supstrata

N
e,
TN

W

LT ITIT1h

Slika 4 Shematski prikaz bioreaktora
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3.2.4 Provodenje polukontinuiranog procesa anaerobne kodigestije

Proces anaerobne kodigestije trajao je 30 dana. Svakodnevno su praéeni procesni parametri
(pH vrijednost, temperatura ivolumni protok nastalog bioplina). Sukladno ocitanim procesnim
parametrima kroz otvor za dotok supstrata na vrhu reaktora dodavala se smjesa supstrata, a
preko ventila za odvod digestata na dnu reaktora ispustan je digestat u istoj koli¢ini u kojoj je

dodana smjesa supstrata.

3.2.5 pHvrijednost i temperatura

Prije poCetka procesa anaerobne kodigestije u reaktor je postavljena prethodno kalibrirana

sonda za mjerenje pH vrijednosti i temperature (Hach Lange, Disseldorf, Njemacka).

Za pracenje parametara pH vrijednost i temperature u reakotru koristena je pH/ORP procesna
sonda (Hach-Lange, Njemacka). To je posebna sonda koja kontinuirano tijekom procesa u
reaktoru mjeri vrijednosti pH i temperature te je putem PLC sustava povezana s upravljackim
programom pilot postrojenja. Na taj nacin biljeZzene su vrijednosti navedenih parametara
tijekom Ccitavog trajanja procesa. Sondu je prije svakog pokretanja procesa potrebno
kalibrirati. Kalibracija se obavlja u dvije tocke pomoéu pufera poznatih pH vrijednosti. Za
potrebe procesa AD kukuruzovine ignojnice, pH sonda je kalibrirana pomocu pufera pH = 4,00

i pufera pH = 7,00.

Slika 5 pH / ORP procesna sonda
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3.2.6 Mjerenje volumnog protoka bioplina

Volumen nastalog bioplina svakodnevno je ocitavan na brojacu protoka TG 05 Model 5 (Ritter

GmbH, Schwabmiinchen, Njemacka) (Slika 6).

= P

Slika 6 Mjerac protoka bioplina TG 05 Model 5

(Ritter GmbH, Schwabmiinchen, Njemacka)

Ritter mjeraci protoka plina, bubnjastog tipa, imaju opéenitu primjenu za mjerenje volumena

protoka plina i posebno su ucinkoviti kada mjerenja zahtjeva najviSu preciznost.

Princip mjerenja Ritter mjeraca protoka se bazira na dispoziciji fluida. Tok plina uzrokuje
rotaciju mjernog kuéista u kojem se nalazi tekuéina (najéesce voda ili ulje niskog viskoziteta).

Mjerno kuciSte mjeri volumen plina periodi¢no punedi i prazneci ¢vrste mjerne komore.

3.2.7 Odredivanje udjela vlage termogravimetrijskom metodom

Udio vlage u uzorcima odreden je termogravimetrijskom metodom. U prethodno osusenu
(105 °C / 1 h), u eksikatoru ohladenu i odvaganu aluminijsku posudicu s poklopcem, izvagano
je 25 g (£ 0,0001 mg) uzorka. Posuda s uzorkom prethodno je zagrijana na 105 °C te stavljena
u susionik s koso postavljenim poklopcem. Nakon 4 h susenja, uzorak je stavljen u eksikator
na hladenjete izvagannakon hladenja kroz jedan sat. Ponovno je stavljen u susionik kroz jedan
sat, ohladen i izvagan na analitickoj vagi. Postupak je ponavljan do postizanja konstantne

mase.
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Udio vlage izra¢unat je prema sljedecoj formuli (6):

w =22-100 (%) (6)
gdje su:

a — masa uzorka nakon susenja (g),

b — masa uzorka prije susenja (g),

w — udio vlage u uzorku (%).
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4. Rezultati i rasprava

Tijekom procesa anerobne kodigestije proizvodnje bioplina svakodnevno su praéeni procesni
parametri (pH vrijednost, temperatura i volumni protok nastalog bioplina). U uzorcima
supstrata koji su dodavani u reaktor te digestata koji je ispustan iz reaktora odreden je udio

suhe tvari. Rezultati su prikazani graficki.

4.1 TEMPERATURA PROCESA

Sustav je tijekom procesa pokazivao blage temperaturne oscilacije od cca +/- 2 °C (Slika 7).
Bioreaktor je imao ugraden sustav automatske regulacije temperature. Mezofilne bakterije
koristene za produkciju bioplina podnose temperaturne oscilacije od oko +/- 3 °C pa blage
oscilacije nisuutjecale na produkciju bioplina. Najniza temperatura je iznosila 37,2 °C, a najvisa

38,9 °C.
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Slika 7 Temperaturne oscilacije tijekom procesa anaerobne digestije

4.2 UTJECA) DODATKA SILAZE NA pH VRIJEDNOST | VOLUMEN NASTALOG
BIOPLINA

U kodigestiji biljnih materijala (silaZe) i gnojnice, gnojnica osigurava puferski kapacitet i Sirok
raspon hranjivih tvari (nutrijenata), dok dodatak biljnih materijala s visokim udjelom ugljika

balansira odnos ugljika i dusika (C/N) u sirovini, ¢ime se smanjuje rizik inhibicije amonijakom.
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4. Rezultati i rasprava

Pozitivni ucinci sinergije se ¢esto vide u kodigestiji , zbog balansiranja nekoliko parametara u
mjesSavini kosupstrata te oni pripomazu viSem prinosu metana (Lehtoamki isur., 2006). Samim
postupkom siliranja se moZe sprijeciti razgradnju celuloze do glukoze i na taj nacin se Secer
topivi u vodi mogu zadrzati u kukuruzovini, $to za rezultat ima olakSanu proizvodnju bioplina.
Udio i sastav Secera ovisi o metodama siliranja (Wang i sur., 2012). Primarna zadaca siliranja
je smanjenje skladiSnog prostora, ali kao nuspojavu ima pozitivne efekte na zadriavanje
hranjivih tvari. Opcenito, u supstratima s vlaknastim materijalima slabe topivosti s visokim
sadrzajem suhe tvari (40 — 50 % ukupne suhe tvari) kao $to je stajska gnojnica, dolazi do niske
produktivnosti bioplina. Zbog toga je teSko voditi postrojenje za bioplin a da je ekonomski
isplativo. RjeSenja se traze u strategijama kodigestije i predtretmanima supstrata da bi se
poboljSala razgradivost biomaterijala i prema tome, poveéao prinos bioplina (Castrilléni sur.,

2011).

Na Slici 8 graficki su prikazane zabiljeZzene pH vrijednosti tijekom provedbe procesa anaerobne
kodigestije. 1z prikazanih rezultata vidljivo je da tijekom procesa pH vrijednost nije bila
konstantna u rasponu od 6,8 do 8,2 (Chandra i sur., 2012), Sto su optimalne vrijednosti za

proces anaerobne kodigestije.
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Slika 8 Promjena pH vrijednosti tijekom procesa anaerobne kodigestije
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4. Rezultati i rasprava

Tijekom prvih 15 dana procesa zbog dodavanja silaze i gnojnice u omjeru koji je predstavljao
veée organsko optereéenje procesa doslo je do smanjenja pH vrijednosti s pocetnih pH 7,0 na

pH 4,8 koji je postignut petnaestog dana procesa.

U drugom dijelu eksperimenta s ciljem postizanja neutralnog pH, promijenjen je omjer
supstrata kruto —tekuce ¢ime se smanjilo organsko opterecenje. Iz rezultata prikazanih na Slici
5 vidljivo je da je pH vrijednost poraslasa pH 4,8 (16. dan procesa) na pH 6,9 (30. dan procesa).
Slika 9 graficki prikazuje volumni protok nastalog bioplinaizrazen u L/h. Iz rezultata je vidljivo
da je volumni protok bioplina varirao tijekom 30 dana procesa Sto se moZe povezati sa
nestabilnim pH vrijednostima bududi da suoptimalne pH vrijednosti pri kojima nastaje najveca

koli¢ina bioplina izmedu 6,8 i 8,2. (Chandra i sur., 2012).
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Slika 9 Volumni protok nastalog bioplina
Tijekom prvih 15 dana procesa anaerobne kodigestije nepravilan omjer kukuruzne silaze i
govede gnojovke koji je dodavan u reaktor, odnosno preveliko organsko optereéenje,

rezultiralo je smanjenjem pH vrijednosti. Na Slici 10 graficki je prikazan odnos pH vrijednosti i

volumnog protoka bioplina za prvih 15 dana procesa.
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4. Rezultati i rasprava

Volumni protok bioplina (L/h)
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Slika 10 Odnos pH vrijednosti i volumnog protoka bioplina tijekom prvih petnaest dana

anaerobne digestije

U periodu od petnaestog do tridesetog dana procesa anaerobne kodigestije smanjenje

organskog opterecenja uzrokovalo je povisenje pH vrijednosti. Porastom pH vrijednosti doslo

je do povecanja volumnog protoka bioplina s$to je vidljivo na Slici 11.
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Slika 11 Odnos pH vrijednosti i volumnog protoka bioplina tijekom drugih petnaest dana

anaerobne digestije
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4. Rezultati i rasprava

4.3 UTJECA) DODATKA KUKURUZNOG SROTA NA pH VRIJEDNOST | VOLUMNI
PROTOK NASTALOG BIOPLINA

Stajska gnojnica sadrzi topive i netopive organske tvari (Parawia i sur., 2005.) i radi svoga
sastava nije lako razgradiva (Vavilini sur., 1996) u anaerobnim uvjetima. Kodigestijom gnojnice
s kukuruznim Srotom povecava se prinos bioplina jer kukuruzni Srot sadrzi dodatne nutrijente
za rast anaerobnih bakterija. Prinos je veci nego kad se upotrebljava monosupstrat. Glavni
izvor metana u supstratu suseceri i male molekule. U biljnim supstratima koji su po kemijskom
sastavu lignocelulozni supstrati, ove male molekule potje¢u od razgradenog Skroba, celuloze i
hemiceluloze. Skrob (a-1,4-glikozidnom vezom povezane jedinice D-glukoze) se relativno brzo
cijepa tj. razgraduje, za razliku od celulozoe i hemiceluloze (Montgomerery i sur., 2014).
Upravo je Srot sirovina na bazi Skroba. Takoder, kodigestija stajske gnojnice s kukuruzovinom
daje prikladniji C/N omjer i uravnotezuje nutrijente. Nadalje, pokazano je da alkalnost stajske
gnojnice iznosi 4,2 g CaC03 L, pa moZe povecati puferski kapacitet digestata i sprijeciti

smanjenje pH tijekom digestije (Xiujin i sur., 2009).

U periodu od Sestog do jedanaestog dana procesa anaerobne kodigestije ispitan je utjecaj
dodatka kukuruznog Srota na pH vrijednost. Dodatak kukuruznog Srota u svim ispitanim

koncentracijama nije utjecao na promjenu pH vrijednosti (Slika 12).
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Slika 12 Utjecaj kukuruznog Srota na pH vrijednost procesa anaerobne kodigestije
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4. Rezultati i rasprava

Utjecaj dodatka Srota ispitan je i na prinos bioplina s ciljem dokazivanja povecanja prinosa
bioplina. Ovi pokusi provedeni su u periodu od osmog do jedanaestog dana procesa. Na Slici
12 graficki je prikazan utjecaj dodatka kukuruznog Srota kao supstrata bogatog
ugljikohidratima na volumen nastalog bioplina. Iz rezultata je vidljivo da se poveéanjem mase
kukuruznog Srota od 300 g do 2,0 kg povecava volumni protok bioplina sa 9,25 L/h na 16,25
L/h.

4.4 KUMULATIVNI VOLUMEN BIOPLINA

Tijekom 30 dana, koliko je proces trajao, kumulativni volumen bioplina je imao konstantan
rast (Slika 13). Sukladno s prethodnim rezultatima, u periodu od prvih 15 dana, kumulativni
volumen bioplina je imao neSto nizi porast. Oscilacije pH vrijednosti su, uslijed previsokog

organskog optereéenja, uzrokovale smanjenu efikasnost procesa proizvodnje bioplina.

Nakon promjene recepture procesa, tj. primjene povoljnijeg omjera krute i tekuce sirovine
(smanjenje udjela silaze i povecanje udjela Srota), pH vrijednost se priblizavala neutralnoj i
time su se stvorili povoljniji uvijeti za metanogene bakterije te se i prinos bioplina sukladno

tome povecavao.
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Slika 13 Prinos kumulativnog volumena bioplina
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5. Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

1. Temperatura je tijekom procesa bila relativno konstantna. Bioreaktor je imao automatsku

4.

regulaciju temperature postavljenu na 37 °C te ona u procesu nije varirala vise od +/- 2 °C.
Taj raspon temperature pogoduje mezofilnim bakterijama za optimalnu aktivnost.

Omijer gnojnice i silaze direktno utjece na pH vrijednost sustava.

Silaza balansira omjer C/N u sustavu te sprecava povisenje pH, ali dodana u prevelikoj
koli€ini u odnosu na gnojnicu moZe uzrokovati pad pH u sustavu.

Nakon smanjenja udjela silaze (do 16. dana procesa), pH sustava se normalizirao i
posljedi¢no se stvorila povoljna klima za aktivnost mikroorganizama i proizvodnju bioplina.
Kukuruzni Srot je sirovina na bazi Skroba koja se zbog svog kemijskog sastava relativno
brzo razgraduje tj. lako je dostupna bakterijama anaerobne digestije.

Prinos bioplina u direktnom je odnosu sa koli¢inom dodanog kukuruznog Srota.

pH vrijednost sustava se nije mijenjala dodatkom Srota u razli¢itim koncentracijama.
Tijekom trajanja procesa, kumulativni volumen bioplina je biljezio konstantni rast.

Prinos bioplina je bio visSi u periodu od 16. dana trajanja pokusa jer su se stabilizirali
parametri procesa i stvorila se povoljna klima za aktivnost metanogenih bakterija te

proizvodnju bioplina.
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