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1.UvOD

Nastajanje bioplina je mikrobiolodki proces koji se spontano odvija u prisutnosti
odgovarajué¢ih mikroorganizama kada se organski materijali (biomasa) raspadaju u vlaznoj
atmosferi u odsutnosti zraka. U prirodi bioplin nastaje kao mocvarni plin (engl. marsh gas, swamp
gas) ili u probavnom traktu preZivaca, u postrojenjima za mokro kompostiranje i u poplavljenim
rizinim poljima (Deublein i Steinhauser, 2008; Salvi i sur., 2012). Sastoji se od metana (55-70
vol.%), ugljikova(lV) oksida (30-45 vol.%) i malih koli¢ina drugih spojeva (Chattopadhyay i sur.,
2009).

U Europi se bioplin uglavnom koristi za proizvodnju topline i elektricne energije
(Kummamuru, 2017). U nekim se slu¢ajevima prociS¢ava do cistog biometana i koristi kao gorivo
za vozila, umjesto fosilnih goriva, ¢ime se smanjuje emisija staklenickih plinova. Biometan moze
posluziti i kao polazna kemikalija u kemijskoj i biokemijskoj sintezi za dobivanje proizvoda s
dodanom vrijednoScu (Petravi¢-Tominac i sur., 2020). Sukladno tome, veliki broj tvrtki diljem
svijeta gradi bioplinska postrojenja. Proces se nastoji optimirati, tj. povedati ucinkovitost i
produktivnost, a pritom su sirovine od velike vaznosti. Opcenito, kao sirovine za proizvodnju
bioplina anaerobnom digestijom mogu se Koristiti sve vrste biomase biljnog ili zivotinjskog
podrijetla, koje kao glavne komponente sadrze ugljikohidrate, masti, proteine, celulozu i
hemicelulozu. Sirovine se znatno razlikuju po kvalitativnom i kvantitativnom sastavu,
homogenosti, dinamici fluida i biorazgradivosti (Steffen i sur., 1998; Doublein i Steinhauser,
2008).

Stoga su ciljevi ovog zavrSnog rada:
- navesti osnovne karakteristike procesa anaerobne digestije i mogucnosti primjene
bioplina kao glavnog proizvoda te digestata kao sporednog proizvoda;
- prikazati podjelu sirovina za proizvodnju bioplina anaerobnom digestijom;
- objasniti kriterije odabira sirovina te utjecaj njihovih karakteristika na razliCite aspekte
anaerobne digestije;
- objasniti pojam kodigestije i navesti karakteristicne primjere.
Pritom je posebna paznja posveéena sirovinama koje se koriste na podrucju Republike Hrvatske

ili imaju potencijal koji bi se ubudu¢e mogao vise iskoristiti za proizvodnju bioplina.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. VAZNOST | PRIMJENA BIOPLINA

Bioplin (engl. biogas) je plinovito gorivo proizvedeno anaerobnom digestijom organske tvari
i predstavlja alternativu fosilnim gorivima. Uglavnom se koristi za proizvodnju topline i elektri¢ne
energije, a u nekim se slucajevima procis¢ava do biometana i koristi u mrezi prirodnog plina ili
kao gorivo za motore s unutarnjim sagorijevanjem. U Europi u posljednje vrijeme ima sve vise
bioplinskih postrojenja koja u realnom mijerilu (engl. large scale) primjenjuju tehnologiju
procCiS¢avanja bioplina (engl. biogas upgrading) u biometan (engl. biomethane), koji se zatim
injektira u mrezu prirodnog plina ili koristi kao pogonsko gorivo umjesto fosilnih goriva
(Abatzoglou i Boivin, 2009; Sun i sur., 2015). Na taj se nacin smanjuje emisija staklenickih plinova
i sprjeCavaju klimatske promjene (Petersson i Wellinger, 2009; Hoyer i sur., 2016; Awe i sur.,
2017; Scholwin i sur., 2018.). Nadalje, biometan se moze koristiti kao polazna kemikalija (engl.
platform chemical) u raznim postupcima kemijske i biokemijske sinteze (Moghaddam i sur., 2016;
Bagi i sur., 2017; Verbeeck i sur., 2018).

Porast broja bioplinskih postrojenja i njihov ukupni instalirani kapacitet proizvodnje
elektrine energije u Europi u razdoblju od 2010. do 2014. godine prikazani su na Slici 1.
Raspodjela broja bioplinskih postrojenja po drzavama EU tijekom 2012. i 2013. godine vidljiva je
na Slici 2. Ako se tome pridodaju novi podaci koje iznosi Europsko udruzenje za bioplin (European
Biogas Association, EBA) onda se moze zakljuciti da se porast broja bioplinskih postrojenja
nastavlja i dalje. U 2018. godini u Europi je bilo ukupno 18 202 postrojenja za bioplin. Iste godine
je ukupno 610 postrojenja proizvelo 2,28 milijardi kubi¢nih metara biometana (EBA, 2019).

U 2018. godini u Hrvatskoj je bilo 38 operativnih postrojenja za bioplin koja su sklopila
ugovor o proizvodnii elektricne energije s Hrvatskim operatorom trzista energije (HROTE). Jedno
od njih je spadalo u kategoriju ,elektrane na deponijski plin i plin iz postrojenja za prociS¢avanje
otpadnih voda”, dok je preostalih 37 elektrana na bioplin primjenjivalo anaerobnu digestiju. U
periodu od 2014. do 2018. godine ukupna proizvodnja elektri¢ne energije u hrvatskim bioplinskim
elektranama stalno se povecavala oko 10% godiSnje (Petravi¢ Tominac i sur., 2020).
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2.1.1. Proizvodnja bioplina anaerobnom digestijom

Anaerobna digestija (engl. anaerobic digestion, AD) je bioproces koji se sastoji od Cetiri
faze, a to su hidroliza, acidogeneza, acetogeneza i metanogeneza (Slika 3) (Zheng i sur., 2014).
Te se faze odvijaju istovremeno, a provodi ih sloZeni konzorcij mikroorganizama. To znadi da
razliCite skupine bakterija suraduju tako da formiraju lanac u kojemu ce proizvodi jedne skupine
biti supstrati druge skupine bakterija. Tijekom hidrolize, ekstracelularni enzimi hidrolitickih
mikroorganizama razgraduju slozene organske tvari u jednostavne topive molekule, tj. slozeni
ugljikohidrati, masti i proteini hidroliziraju se u Se¢ere, masne kiseline i aminokiseline. Acidogene
bakterije (acidogeni) dalje prevode jednostavne topive molekule u smjesu hlapljivih masnih
kiselina (HMK, engl. volatile fatty acids, VFA) i drugih manje zastupljenih proizvoda, poput
alkohola. Acetogene bakterije zatim prevode HMK u octenu kiselinu (acetat), CO; i vodik. 1z tih
supstrata metanogene bakterije (metanogeni) u posljednjem koraku, zvanom metanogeneza,
proizvode bioplin. Metanogene bakterije proizvode metan iz acetata ili vodika i ugljikova(lV)
oksida. Samo je nekoliko vrsta sposobno razgraditi acetat u CHa i CO, (npr. Metanosarcina barkeri
i Methanococcus mazei), dok su sve metanogene bakterije sposobne proizvesti metan iz CO; i
vodika. AD se najceSce provodi u mezofilnim uvjetima (35-42 °C) ili termofilnim uvjetima (45-60
°C). Interval pH-vrijednosti za sintezu metana relativno je uzak (oko 6,5-8,5) uz optimalne

vrijednosti 7,0-8,0.

Za rast i funkciju mikroorganizama potrebni su makronutrijenti (ugljik, dusik, fosfor i
sumpor). Rast mikrobne biomase u anaerobnoj digestiji je malen i smatra se dovoljnim omjer
makronutrijenata C:N:P:S = 600:15:5:1 (Weiland, 2010; Sarvari Horvath i sur., 2016). Podaci se
u literaturi donekle razlikuju jer Steffen i sur. (1998) smatraju omjer C:N:P = 100:5:1 optimalnim

za razgradnju prilikom AD.

Medu mikronutrijentima potrebnim za AD spominju se Zeljezo, nikal, kobalt, selen, molibden
i volfram (Weiland, 2010; Sarvari Horvath i sur., 2016). Dovoljne su vrlo niske koncentracije
mikronutrijenata (0,05-0,06 mg/L), s izuzetkom Zeljeza koje je potrebno u vecoj koncentraciji (1-
10 mg/L). U nekim slucajevima mikronutrijenti se moraju dodavati, npr. ako se energetski usjevi
koriste kao jedina sirovina. Dodatak gnoja smanjuje nedostatak mikronutrijenata, ali dodavanje
mikronutrijenata moze povecati brzinu anaerobne digestije ¢ak i u bioprocesima gdje je udio

gnoja 50%.
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Glavne sirovine koje se koriste u svjetskoj proizvodnji bioplina anaerobnom digestijom su
Zivotinjski gnoj (36%), poljoprivredni otpad (30%) i kruti komunalni otpad (34%) (Valijanian i
sur., 2018). Slika 4 prikazuje pregled vrsta supstrata koji se koriste u bioplinskim postrojenjima u
Europi (EBA 2014, citirano u Torrijos, 2016). Najveéi broj postrojenja (72%) koristi sirovine

poljoprivrednog porijekla tj. energetske usjeve, poljoprivredne ostatke i gnojovku.

a) ' b)

m Energetski usjevi

m Gnoj domacih fFivatinja

Bicotpad
B |ndutrijski i Zetveni ostaci

m poljoprivreda = kanalizacija

odlagaliste = drugo

Slika 4. Sirovine za proizvodnju bioplina:
a) Vrste sirovina koji se koriste u Europi prema lzvjeStaju o bioplinu (EBA, 2014, citirano u
Torrijos, 2016);

b) Tipicne sirovine u bioplinskim postrojenjima u Njemackoj 2010. godine (Achinas i sur., 2017).

Sedam europskih zemalja s najveéim brojem bioplinskih postrojenja su Njemacka, Italija,
Svicarska, Francuska, Ceska, Austrija i Velika Britanija, a one se medusobno razlikuju po
sirovinama koje se koriste za proizvodnju bioplina (Torrijos, 2016). Njemacka, Italija, Ceska i
Austrija pretezno proizvode bioplin iz poljoprivrednih izvora (87%, 80%, 69% odnosno 46%).
Ostale zemlje koriste druge izvore sirovina za proizvodnju bioplina, Sto znaci da sakupljaju bioplin
na odlagaliStima otpada, koriste kanalizacijski mulj i poljoprivredne sirovine. Francuska proizvodi
bioplin uglavnom iz organskog otpada i sakuplja deponijski plin, a Svicarska i Velika Britanija

dobivaju bioplin uglavnom iz kanalizacijskog mulja (Torrijos, 2016).



2.2. POJAM SIROVINE I NJEZIN UTJECAJ NA RAZLICITE ASPEKTE
ANAEROBNE DIGESTIJE

U biotehnologiji je uobicajeno da se supstrat smatra sastojkom sirovine koji se trosi tijekom
mikrobnog procesa. Pojam supstrat se u tehnologiji bioplina ¢esto koristi umjesto pojma sirovina,
tj. tako se naziva sirovina koja je izvor organske tvari koja se razgraduje u AD procesu (Kricka i
sur., 2009).

Pojam biomasa takoder u tehnologiji proizvodnje bioplina ima razli¢ito znacenje od onog
uobicajenog u biotehnologiji. U biotehnologiji se pojam biomase odnosi na mikrobnu biomasu
koja nastaje kao proizvod ili sekundarni proizvod biotehnoloSkog procesa. Ako se biotehnoloski
proces provodi samo radi umnoZavanja odabranog mikroorganizma (npr. pekarski kvasac), onda
se mikrobna biomasa dobiva kao proizvod. Ukoliko se biotehnoloSki proces provodi radi dobivanja
nekog metabolita djelovanjem odgovaraju¢eg radnog mikroorganizma, onda se mikrobna
biomasa smatra sekundarnim proizvodom (npr. biomasa kvasca kao sekundarni proizvod pri
dobivanju etanola) (Mari¢, 2000).

Medutim, u nekim drugim strukama pojam biomase odnosi se na biorazgradivi dio
proizvoda, koji sluzi kao obnovljivi izvor energije i podloZan je pretvorbi u gorivo (éljivac i éimic’,
2009). Prema Zakonu o obnovljivim izvorima energije i visokoucinkovitoj kogeneraciji (NN
100/2015), biomasa je biorazgradivi dio proizvoda, otpada i ostataka bioloSkog podrijetla iz
poljoprivrede (ukljucujuéi tvari biljnoga i Zivotinjskoga podrijetla), Sumarstva i srodnih proizvodnih
djelatnosti, ukljuCujuci ribarstvo i akvakulturu, kao i biorazgradivi dio industrijskoga i
komunalnoga otpada. Deublein i Steinhauser (2008) definiraju biomasu kao sve biljke i Zivotinje

u ekosustavu te sav biootpad iz kuéanstava.

Sirovina (engl. feedstock, raw material) znatno utjeCe na konfiguraciju bioreaktora tj.
njegov dizajn i nacin rada, a takoder izrazito utjeCe na bakterijsku fiziologiju (Steffen i sur., 1998).
Povezanost sirovina s razli¢itim aspektima anaerobne digestije prikazana je na Slici 5. Za otpad
koji sadrZi velik udio suhe tvari i polimerne spojeve potreban je potpuno drugadiji dizajn
bioreaktora nego za otpadnu vodu koja sadrzi lako biorazgradive spojeve, npr. samo hlapljive
masne kiseline. Tako je, primjerice, razgradnja lignina teSko primjetna u anaerobnim uvjetima, a
razgradnja celuloze moZe potrajati i nekoliko tjedana, Sto je vidljivo na primjerima proizvodnje
bioplina iz slame, drvnog otpada i vrtnog otpada (Tablica 1). Hemiceluloza, masti i proteini

razgraduju se u roku od nekoliko dana, dok se Seceri koji imaju malu relativnu molekulsku masu,



hlapljive masne kiseline i alkoholi razgraduju ve¢ nakon nekoliko sati (Steffen i sur., 1998).
Sirovina diktira kvalitetu proizvoda poput bioplina, anaerobnog otpadnog mulja i potrebu za
naknadnim tretmanom digestata koji je nusproizvod anaerobne digestije. Primjeri najcescih vrsta
otpada koji se obraduju anaerobnom digestijom, ukljucujuéi njihova vazna svojstva, prikazani su
u Tablici 1. Tablica 2 sadrZi pregled spojeva koji se nalaze u sastavu razli¢itih sirovina dostupnih

za anaerobnu digestiju, razgradivost navedenih spojeva te ometajuce i inhibicijske efekte.

Rad i dizajn

bioreaktora

Slika 5. Povezanost sirovina s razlicitim aspektima anaerobne digestije (Steffen i sur., 1998).

Ogromna koli¢ina organskih Cvrstih sirovina nastaje kao rezultat ljudskih aktivnosti. Ove
sirovine su dostupne uz niske troSkove i mogu se Koristiti za proizvodnju bioplina. Anaerobnom
digestijom moze se stabilizirati Sirok raspon organskih sirovina (Petravi¢-Tominac i sur., 2020).
Treba takoder uzeti u obzir koji su izvori otpada na raspolaganju, kakav je njihov moguci dotok
tijekom godine, koje su raspolozive koliCine i napraviti cjelokupnu ekonomsku analizu (Steffen i

ur., 1998). Ako neka sirovina zahtijeva skupu predobradu i/ili skupu konfiguraciju reaktora,

financijska ulaganja se moraju usporediti sa svim ekonomskim i ekoloSkim koristima procesa AD.



Tablica 1. Karakteristike i radni parametri najvaznijih poljoprivrednih sirovina (Steffen i sur., 1998).

food remains

plasti¢ni materijali

Hlapiva Prinos Udio
. TR .
Sirovina S . s. tv. Orr_uer b|0p3||na L CHa4 NeZeljene tvari Inhibitori Cesti problemi
(% TS) C:N (m3/kg (dani)
(%6 TS) (%)
VS)
svmjslfa gnojovka 3_-84|70-80 3-10 |0.25-050 |20-40]70-80 drvne__strugotme, ce_k|n]e, an_t|b_|o_F|C|, _ slojevi pjene (skrame),
pig slurry \voda, pijesak, konopci, slama | dezinficijensi sediment
goveda gnojovka 5_124|75-85 6-20' |020-030 |20-30]|55-75 cekTJe, tlo, voda, an_tlb_lo_ga, _ slojevi pjene (s_,kra_me),
cow slurry NH4*, slama, drvo dezinficijensi slab prinos bioplina
kokosja gnojovka 4 NH4*, pijesak, antibiotici, NH4*-inhibicija,
chicken slurry 10-307 70 - 80 3-10 1035-0,60 | >30 | 60-80 8ljunak, perje dezinficijensi | slojevi pjene (skrame)
S::/;‘f;‘f 1-5 |80-95 nd. |0,80-095 | 3-10 |60-80| transportne netistoce smanjenje pH
dzibra - o, Visoka koncentracija
fermentation slops 1-5 |80-95 4-10 |0,35-0,55 | 3-10 |55-75| nerazgradivi ostaci voca kiselina, HMK -inhibicija
lisce 80 90 30-80 0,10-0,302| 8-20 | n.d. zemlja pesticidi
leaves
drvne strugqtlne 80 95 511 n.d. n.d. n.d. nezeljeni material mehanicki problemi
wood shavings
slama 70 90 9 [0,35-045510-50% n.d. pijesak, sljunak slojevi pjene (skrame),
straw slaba digestija
drvni otpad . . slaba digestija
wood waste 60 - 70 99,6 723 n.a. o n.d. nezeljeni materijal celuloznih komponenata
vrtniotpad 1 65 70| 90 |100-150/0,20-050 | 8-30 | n.d. zemija, pesticidi loSa razgradnja
garden waste celulozne komponente celuloznih komponenti
trava 20 - 25 90 12 - 25 0,55 10 n.d. $ljunak pesticidi smanjenje pH
grass
travnasilaza | 5 o5 99 | 10-25 | 0,56 10 | nd. Sljunak smanjenje pH
grass silage
votniotpad |5 5 | 75 35 |0,25-050 | 8-20 | nd. | Merazgradivivocniostac | oy smanjenje pH
fruit waste $ljunak
otpatei hrane - | -, 80 nd. |0,50-060 |10-20| 70 - 80 kot dezinficijensi sediment,

mehanicki problemi

s. tv.,TS — suha tvar (engl. total solids), t; - vrijeme zadrzavanja (dani), VS — hlapive tvari sadrzane u Cvrstoj fazi podloge (engl. volatile solids),

n.d. = nije dostupno, * ovisno o dodatku slame; 2 ovisno o brzini susenja; 2 ovisno o vremenu zadrzavanja; 4 ovisno o razrjedivanju; ® ovisno o

velicini Cestica




Tablica 2. lzvori, sastav i biorazgradivost anaerobnih sirovina (Steffen i sur., 1998).

Anaerobna

. . S - Ometajuci Inhibicijski
Spojevi Izvori Primjeri biorazgra- o . V..
. ucinci ucinci
divost
Ugljikohidrati
Seceri repa, kukuruz prerada Secerne repe, odli¢na smanjenje pH 2
Skrob krumpir, kukuruz obrada krumpira i proizvodnja Skroba, odli¢na pjenjenje
celuloza slama, trava, drvo stajsko gnojivo, Zetveni ostaci slaba-dobra inkrustacija lignina
proteini zZivotinje i Zivotinjski prerada mlijeka, farmaceutska odli¢na pjenjenje smanjenje pH 2,
proizvodi industrija povecanje konc.
amonijaka 3
masti Zivotinje i Zivotinjski klaonice, kafilerije odlicna * slojevi pjene (skrame), | povecanje HMK 3
proizvodi slaba topljivost u vodi | smanjenje pH 2
hlapive masne masti, kukuruzni Srot s kafilerije, uljare odli¢na * ulja i masti su slabo specifi¢na inhibicija
kiseline (HMK) klicom, evaporacijski topljivi u vodi razlicitih bakterija
kondenzati
organski spojevi | pesticidi, antibiotici, farmaceutska industrija, gnoj slaba pjenjenje antibioticke reakcije
u tragovima detergenti
anorganski soli, prehrambeni aditivi, | klaonice, gnoj, prehrambena i ne taloZenje 4,
materijal silikagel ili kieselguhr farmaceutska industrija nastajanje mulja
(od filtracije)
pijesak, Sljunak | stajski zidovi i podovi gnoj ne talozenje,
zaCepljenje cijevi
metali ambalaza, procesni OFMSW 5, industrija ne zacepljenje, talozenje
ostaci
plastika ambalaza OFMSW °, industrija ne flotacija
teski metali prerada metala, baterije | OFMSW °, industrija ne toksicne reakcije

1 potrebno dugacko vrijeme zadrzavanja; 2 ovisno o kapacitetu pufera; 2 inhibicija ovisno o pH-vrijednosti; * moze imati pozitivan ucinak

zbog uklanjanja sulfida; ® organska frakcija komunalnog ¢vrstog otpada (engl. organic fraction of municipal solid waste, OFMSW); HMK -

hlapive masne kiseline (engl. volatile fatty acids, VFA)
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Prilikom odabira biomase koja ¢e se koristiti kao sirovina za AD vazno je u obzir uzeti
sljedeée (Doublein i Steinhauser, 2008):
e udio organske tvari treba biti prikladan za odabrani postupak fermentacije,
e hranjiva vrijednost organske tvari, a time i potencijal nastajanja bioplina, trebali bi biti Sto
vedi,
e sirovina treba biti bez patogena koje bi prije samog procesa AD trebalo inaktivirati,
¢ udio Stetnih tvari i otpada treba biti mali da bi se AD nesmetano odvijala,
e sastav bioplina treba biti prikladan za daljnju primjenu,

e sastav digestata treba biti takav da se moZe koristiti kao gnojivo.

Potencijal nastajanja metana vrlo je vazan ¢imbenik za vrednovanje sirovina za AD (Al Seadi
i sur., 2008). Na Slici 6 prikazani su neki primjeri sirovina za AD, kao i moguci prinosi metana
(metanski potencijal, engl. methane potential), izraZzeni u kubnim metrima po toni organske suhe
tvari pojedine sirovine. Zbog malog metanskog potencijala (Slika 6), stajski gnoj i gnojnica se
cesto mijesaju s drugim sirovinama koje imaju vedi potencijal proizvodnje metana, o ¢emu Ce vise

biti re¢eno u poglavlju o karakteristikama pojedinih skupina sirovina.
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Slika 6. Usporedba sirovina s obzirom na prinos metana (0ST = organska suha tvar) (Al Seadi i

sur., 2008).
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Istodobna anaerobna digestija smjese dvaju ili vise supstrata naziva se kodigestija (engl.
codigestion, co-digestion) (Sarvari Horvath i sur., 2016) iako neki autori koriste i izraz

kofermentacija (engl. cofermentation, co-fermentation) (Steffen i sur., 1998; Kricka i sur., 2009).

U Hrvatskoj je na raspolaganju velika koli¢ina biorazgradivih ostataka iz poljoprivrede,
Sumarstva, prerade drva i prehrambene industrije koji se mogu iskoristiti kao vrijedna sirovina za
proizvodnju bioplina ili biometana (Petravi¢ Tominac i sur., 2020). Za proizvodnju bioplina se u

Hrvatskoj najcesce koriste ove sirovine:

e 50-60% koriStenih sirovina je stajski gnoj, koji je uglavhom dobiven uzgojem krava, ali i
svinja i peradi ili se radi o kombinacija gnoja koji potjeCe od raznih domacih Zivotinja;

e 25-35% Cini silaza kukuruza (ili trave);

e 5-25% dCine ostale dostupne biorazgradive sirovine (npr. otpad hrane, iskoriSteni pivski

kvasac, mulj otpadne vode, masti, vrtni otpad).

Sastav hranjive podloge za proizvodnju bioplina osobito ovisi o dostupnosti sirovina u blizini
bioplinskih postrojenja. Vecina hrvatskih bioplinskih postrojenja smjestena je u kontinentalnom
dijelu Hrvatske zbog dostupnosti sirovina za proizvodnju bioplina. Medutim, planiraju se graditi
samo tri bioplinske elektrane na Jadranskoj obali, uglavnom u okolici najvecih obalnih gradova
(HROTE, 2018; burdevic i sur., 2018).
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2.3. PODJELA | KARAKTERISTIKE SIROVINA ZA ANAEROBNU DIGESTIJU

U literaturi postoji vise razlicitih podjela sirovina za AD, a u ovom radu je koristena podijela
koju navode Petravi¢-Tominac i sur., 2020):
(1) izmet, gnoj i gnojnica dobiveni tijekom uzgoja domacih Zivotinja;
(2) silaZza i obnovljive lignocelulozne sirovine;
(3) organski nusproizvodi prehrambene industrije i klaonica;
(4) biorazgradiva frakcija krutog (Cvrstog) komunalnog otpada (engl. municipal solid waste,
MSW), koja se takoder naziva organska frakcija Cvrstog komunalnog otpada (engl. organic
fraction of municipal solid waste, OMSW);

(5) mikrobna biomasa.

2.3.1. Balega, gnojovka i gnojnica iz uzgoja zivotinja

Balega, gnojovka i gnojnica nastaju u velikim kolicinama prilikom uzgoja Zivotinja (svinja,
goveda, peradi, ovaca, konja i sl.) (Steffen i sur., 1998). Kako je vec¢ ranije navedeno, potrebno
je dobro poznavati karakteristike sirovina jer one utjeCu na razne aspekte anaerobne digestije
(Steffen i sur., 1998). lzrazi stajski gnoj, gnojovka i gnojnica definirani su Pravilnikom o dobroj
poljoprivrednoj praksi u koristenju gnojiva (NN 56/08) i Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog
zemljista od onecis¢enja (NN 71/19). Stajski gnoj je kruti stajski gnoj, gnojovka i gnojnica. Kruti
stajski gnoj je smjesa stelje, krutih i tekudih Zivotinjskih izlucevina razliCitog stupnja bioloske
razgradenosti, stabilnosti i zrelosti. Gnojovka je polutekuce stajsko gnojivo, smjesa krutih i tekucih
Zivotinjskih izluCevina, tj. stajski gnoj uglavhom bez stelje. Gnojnica je tekuéi stajski gnoj,
najcesce smjesa tekucih Zivotinjskih izluCevina i otpadnih voda (obi¢no nastaje kao tekuéi ostatak

izluCevina koje stelja ne uspije upiti).

Uzgoj domacih Zivotinja na farmama u Hrvatskoj izvor je velike koli¢ine izmeta i mokracée
koji se mogu obraditi anaerobnom digestijom. Petogodisnja prosjecna proizvodnja goveda, svinja
i peradi u periodu izmedu 2014. i 2018. bila je relativno stabilna, Sto znaci da se radi o sigurnom
izvoru sirovina za AD. Potencijalna proizvodnja bioplina iz stajskog gnoja goveda i svinja je 160-
220 m3/t supstrata, a za gnoj peradi je nesto veca i iznosi 180-240 m/t. Pri ovim procjenama

pretpostavka je da bioplin sadrzi 55% metana (Petravi¢ Tominac i sur., 2020).
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Vedina poljoprivrednin postrojenja za bioplin koristi tekuci stajski gnoja, koji se se u
danasnje vrijeme prilicno Cesto kombinira s drugim sirovinama radi povecanja prinosa bioplina (Al
Seadi i sur., 2008; Doublein i Steinhauser, 2008.). Stajski gnoj se rijetko podvrgava anaerobnoj
digestiji samostalno, bez dodatka drugih sirovina, jer ima mali metanski potencijal. To je vidljivo
na Slici 6, koja prikazuje prinos metana koji se postize koristenjem razliCitih sirovina. Stoga se
stajski gnoj i gnojnica Cesto mijesaju s drugim sirovinama koje imaju veci potencijal proizvodnje
metana, a to su najc¢esSée uljni ostaci iz prehrambene industrije i prerade ribe, ostaci dobiveni
tijekom proizvodnje stocne hrane, Seéera, alkoholnih pica, ostaci iz pivovara te trave, Zitarice ili

uljarice uzgojene kao energetski usjevi (Al Seadi i sur., 2008).

ProsjeCni volumen fekalija i urina uvelike se razlikuje medu razliCitim vrstama Zivotinja i
uglavnom ovisi o njihovoj zivotnoj dobi i masi. Steffen i sur. (1998) navode da se moze proizvesti
prosjecno 0,75 m3 bioplina po uvjetnom grlu goveda, 0,60 m23 bioplina po uvjetnom grlu svinja
te 12,5 m3 bioplina po uvjetnom grlu kokosi. Jedno uvjetno grlo predstavlja Zivu masu od 500 kg
i odgovara jednoj kravi, 6 tovljenih svinja ili 250 kokoSi nesilica. Hrvatska kratica koja se koristi
za pojam uvjetno grlo je UG (engl. animal unit, AU; livestock unit, GVE ili LU). Pripadajuci iznos
UG po pojedinoj vrsti domace Zivotinje naveden je u Prilogu 1. Doublein i Steinhauser (2008)
objavili su detaljne podatke o prinosu tekuéeg stajskog gnoja po uvjetnom grlu, kao i procijenjenoj

dnevnoj proizvodnji bioplina (Tablica 3).

Tekudi stajski gnoj svih domacih Zivotinja moze sadrzavati strane tvari. Neke od tih stranih
tvari mogu se preraditi u bioplinskom postrojenju (npr. stelja i ostaci sto¢ne hrane), dok su druge
strane tvari nepozeljne jer ometaju AD (Doublein i Steinhauser, 2008), npr. pijesak (mineralne
tvari) u hrani za svinje i perad, piljevina, ostaci tla prisutnog na krmnom bilju, ostaci tla s livada,
koza, repne dlake, Cekinje, perje, konopci, Zice, plastika, kamenje i ostalo.

Tijekom procesa fermentacije tekuéeg stajskog gnoja svinja i goveda, ocekuje se stvaranje
sloja skrame (engl. scum) uzrokovanog ostacima hrane, slame i/ili neCistoée (engl. muck). Isto
tako, nastajanju skrame moze pridonijeti dodavanje sadrzaja buraga i pokoSene trave. Tekuci
stajski gnoj svinja uzrokuje taloZenje na dnu jer hrana sadrzi odredeni udio pijeska i

neprobavljenih dijelova kukuruza ili zZitarica (Doublein i Steinhauser, 2008).
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Tablica 3. Prinos tekuéeg stajskog gnoja po uvjetnom griu (UG) (Doublein i Steinhauser, 2008).

Tekuci stajski gnoj (m3) po

Proizvodnja

DOMACE ZIVOTINJE UG zivotinji Udio_SUhe plina
Dnevno | Mjese¢no | Godi3nje tvari (36) (m3/UG/dan)

GOVEDA (engl. cattle)
Tovljeno govedo, krava ( engl. feeder cattle, cow) 1 0,05 15 18,0 7-17 0,56-1,5
Mlijena krava, (engl. dairy cow)
Mesno govedo — bik (engl. stock bull) 1,2 0,055 1,65 19,8 7-17 0,56-1,5
Radno govedo (engl. trek ox)
Tovljeni bikovi (engl. feeder bull) 0,7 0,023 0,69 8,3 7-17 0,56-1,5
Mlada junad, 1-2 godine,(engl. young cattle) 0,6 0,025 0,75 9,0 7-17 0,56-1,5
Tele do 1 godine(engl. calf breeding) 0,2 0,008 0,24 2,9 7-17 0,56-1,5
Tovno tele (engl. feeder calf) 0,3 0,004 0,12 1,4 7-17 0,56-1,5
SVINJE (engl. pigs)
Tovne svinje (engl. feeder pigs) 0,12 0,0045 0,14 1,62 2,5-13 0,60-1,25
Krmaca (engl. sow) 0,34 0,0045 0,14 1,62 2,5-13 0,60-1,25
Odojak do 12 kg (engl. young pig up to 12 kqg) 0,01 0,0005 0,015 0,18 2,5-13 0,60-1,25
Odojak 12-20 kg (engl. young pig 12-20 kg) 0,02 0,001 0,03 0,36 2,5-13 0,60-1,25
Odojak =20 kg (engl. young pig >20 kg) 0,06 0,003 0,09 1,08 2,5-13 0,60-1,25
Mlada svinja (nazimad) 45-60kg, (engl. young pig
45 -60 ko) 0,16 | 0,0045 0,14 1,62 2,5-13 0,60-1,25
tovna svinja (feeder pig)
prvopraskinja do 90kg (young sow up to 90 kg)
Krmaca + 19 odojaka/preko 90 kg 0.45 0.014 0.42 5 2513 0.60-1,25

(engl. sow + 19 young pigs)/over 90 kg
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Tablica 3. (nastavak)

Tekudi stajski gnoj (m3) po Proizvodnja
.. o udio suhe
DOMACE ZIVOTINJE uG zivotinji ) plina
_ tvari (%0)
Dnevno | Mjese¢no | Godisnje (m3/UG/dan)
OVCE (engl. sheep)
Janjad i Siljezad do 1 godine (engl. up to 1 year) 0,05 0,003 0,09 1,08 n.d. n.d.
Ovca preko 1 godine (engl. over 1 year) 0,1 0,006 0,18 2,16 n.d. n.d.
KONJI (engl. horses)
Omad do 3 godine (engl. up to 3 years
) . 9 (engl. up years) 0,7 0,023 0,69 8,3 n.d. n.d.
poni konji (small horses)
Konji preko 3 godine (engl. horses over 3 years) 1,1 0,033 0,99 11,9 n.d. n.d.
PERAD (engl. poultry)
Mladi tovni pili¢i (engl. young feeder poultry),
mlade nesilice do 1200g (engl. young hens up to 0,0023 | 0,0001 0,006 0,07 20-34 3,5-4,0
1200g)
Srednji tovni pili¢i (engl. young feeder poultry),
mlade lake nesilice do 800g (engl. young hens up | 0,0016 | 0,0001 0,006 0,07 20-34 3,5-4,0
to 800g)
TeSke nesilice do 1600g
0,0030 | 0,0002 0,006 0,07 20-34 3,5-4,0
(engl. laying hen up to 1600g)

n.d. — nije dostupno



Slicno je s kokosjim gnojem zbog velikog udjela vapna i pijeska. Opéenito, organske kiseline,
antibiotici, kemoterapijski lijekovi i dezinfekcijska sredstva koja se nalaze u teku¢em gnoju mogu
negativno utjecati na AD u bioplinskim postrojenjima ili ¢ak prekinuti proces. Ukoliko se radi o
tekuéem gnoju svinja, ogranicavajuéi faktor moze biti velika koncentracija bakra i cinka, Koji
potjeCu iz dodataka krmivima. Stupanj razgradnje organske tvari biomase u bioreaktoru ovisi o
podrijetlu tekuceg stajskog gnoja. Razgraduje se samo 30% organskog sadrzaja tekuceg stajskog
gnoja goveda zbog visokog udjela sirovih vlakana u u krmivu (engl. feed). Nasuprot tome, moZe
se razgraditi oko 50% svinjskog tekuéeg stajskog gnoja i preko 65% pileceg tekuceg stajskog
gnoja. Sto je vide razgradive organske tvari, to je vedi udio amonijaka u tekuéem stajskom gnoju
u usporedbi s neobradenim materijalom. Koli¢ina amonijaka u kokosjem tekucem stajskom gnoju

predstavlja oko 85% ukupnog izvornog sadrzaja duSika (Doublein i Steinhauser, 2008).

Ako se tekuc¢em gnoju dodaje kosupstrat, onda se povecava udio organske tvari, a samim
time i iskoriStenje bioplina. S ekonomskog stajalisSta, proces AD je profitabilan samo ako sirovine
potjeCu s podrucja udaljenog maksimalno 15-20 km. Opéenito, udio suhe tvari u hranjivoj podlozi
(smijesi tekuceg gnoja i kosupstrata) trebao bi biti 2 - 12% kako bi se osigurala funkcionalnost
standardnih crpki i odgovarajuce mijeSanje u bioreaktoru. Medutim dodavanje nekih kosupstrata
predstavlja vedi higijenski rizik te je neophodno poduzeti odredene mjere predostroznosti. Ukoliko
se digestat (ostatak iz procesa AD) namjerava Kkoristiti kao poljoprivredno gnojivo, onda
kosupstrati moraju zadovoljavati nacionalne zakonske propise i ne smiju predstavljati nikakav
rizik, npr. ne smiju sadrzavati patogene (Doublein i Steinhauser, 2008). Kemijski sastav suhe tvari

govede i svinjske gnojnice prikazan je u Tablici 4.

Tablica 4. Kemijski sastav govede i svinjske gnojnice (% u suhoj tvari) (Steffen i sur., 1998).

Ugljiko-
Sirovina | Masti | Proteini hidrati Celuloza| Hemiceluloza |Lignin| Pepeo
idrati

Goveda | 53¢ ;51137156 | 59.9-62,1 |14.5-25.0 2.0-19,3 6,8-9.0| 16,0-29,0
gnojnica
svinjska 17 49531 16,0-289 | 538 |10,3-22.9 17,1-20,8  [3,7-10,1| 17,3-27,0
gnojnica
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NajcesSée se koristi do Sest razliCitih vrsta staja za svinje, $to dovodi do velikih varijacija
ukupne suhe tvari (2 - 10%) i udjela organskih tvari u svinjskoj gnojnici. Ekskrementi svinja,
posebno na farmama s vise od 1000 zivotinja, obicno se skupljaju kao tekuéa suspenzija (engl.
liquid slurry). U vedini sluajeva svinje se drze u tovilistima s otvorenim podovima (engl. feedlots
with open floors) gdje se ekskrementi skupljaju kroz proreze uz ispiranje velikim koli¢inama vode.
Anaerobna digestija takve sirovine je ¢esto neekonomicna zbog razrjedivanja do 2-5% suhe tvari.
U nekim slucajevima, za sakupljanje se koristi sustav strugaca, pa gnojnica sadrzi vise suhe tvari
(5 - 10%) (Steffen i sur., 1998).

Gnoj goveda obi¢no se skuplja na tovilistima pomocu sustava strugaca. Cesto se u
tovilistima koristi slama Sto dovodi do malih promjena ukupne suhe tvari. Ukupni udio suhe tvari
govede gnojnice jako varira ovisno o vrsti staja, kao Sto je spomenuto i za svinjsku gnojnicu.
Ovisno o mjestu i natinu uzgoja krave Cesto provedu duze vrijeme na ispasi, pa je zbog toga
manja ukupna koli¢ina sakupljenog gnoja, Sto se mora uzeti u obzir pri ekonomskoj procjeni
(Steffen i sur., 1998).

Pile¢i gnoj obi¢no sadrzi velik udio suhe tvari (~20%) i velike koncentracije amonijacnog
dusika (NH4*-N) (=8 g/L) (koncentracije NH4*-N u Zivotinjskim gnojnicama su opéenito prilicno
velike). U vecini slucajeva izluuje se amonijak otopljen u vodi. Kako pilici izlu¢uju malo tekucine,
amonijak se u njihovom izmetu moze naéi u kristalnom obliku. Zbog velikog oslobadanja
amonijaka tijekom skladiStenja gnoja u tovilistima, ta velika koncentracija amonijaka moZe imati
inhibicijski ucinak tijekom AD. Drzanje pilica u otvorenim toviliStima obi¢no uzrokuje veliko
oneciS¢enje stajskog gnoja pijeskom. U veéini digestora pijesak se talozi na dnu, Sto Cesto
uzrokuje probleme tijekom rada postrojenja i dovodi do smanjenja radnog volumena reaktora
(Steffen i sur., 1998).

Na manjim farmama se stajski gnoj (engl. farmyard manure) sakuplja na konvencionalan
nacin. Pritom se u stajama obicno koristi slama, koja apsorbira izlucevine, pa se suha tvar takvog
stajskog gnoja kre¢e u rasponu od 10 do 30%. Za razgradnju stajskog gnoja anaerobnom
digestijom potrebno je znatno duZe vrijeme zadrZavanja i Cesto je potrebna prethodna obrada
nehomogenog gnoja. Cesti su dodatni operativni problemi, poput nastajanja sloja pjene (engl.

scum layer) (Steffen i sur., 1998).

18



2.3.2. Silaza i obnovljive lignocelulozne sirovine

Pojam lignoceluloznih materijala ili lignocelulozne biomase odnosi se na biljnu biomasu koja
moZze potjecati iz viSe razliCitih izvora (Palonen, 2004; Buljubasi¢, 2012; Irmak, 2017). Tu spadaju
poljoprivredni ostaci (Zetveni ostaci), drvni ostaci nastali tijekom odrZavanja viSegodi$njih nasada,
jednogodisnje i viSegodisnje energetske kulture, Sumski otpad i otpad drvne industrije, otpad koji
nastaje u prehrambenoj industriji, komunalni otpad, mulj iz kolektora otpadnih voda i silaza.
Obzirom na ovdje primijenjenu klasifikaciju sirovina za AD (Petravi¢ Tominac i sur., 2020),
karakteristike nekih lignoceluloznih materijala bit ¢e opisane u zasebnim poglavljima (otpad koji

nastaje u prehrambenoj industriji, komunalni otpad i mulj iz kolektora otpadnih voda).

Pored obnovljivih lignoceluloznih sirovina, ovu skupinu sirovina za AD ¢ini silaza razli¢itih
biljaka. U Hrvatskoj ima dosta postrojenja koja kombiniraju gnojovku i silazu. Pritom se misli
uglavnom na kukuruznu silazu, koja je jedna od najcjenjenijih vrsta sto¢ne hrane za prezivace,
ali u Hrvatskoj istodobno predstavlja znacajnu sirovinu za proizvodnju bioplina (Petravi¢ Tominac
i sur., 2020). Prilikom procesa siliranja odvija se anaerobna bakterijska razgradnja Secera koji se
prevode u mlijecnu kiselinu. Siliranje je prikladno za skladistenje biomase s velikim udjelom vlage
i omogucava dugotrajno Cuvanje uz minimalne gubitke suhe tvari. Sa stajaliSta proizvodnje
bioenergije, mana ovakvog nacina Cuvanja biomase je to sto ne dolazi do smanjenja udjela vlage
(Rentizelas, 2016; DBurdevi¢, 2019).

Poljoprivredni ostaci (zetveni ostaci) dostupni u naSem podneblju su npr. pSeni¢na slama
(engl. wheat straw), slama jeCma (engl. barley straw), kukuruzovina (engl. corn stover),
kukuruzna komusina (kukuruzna perusina, engl. corn husk), oklasci kukuruza (engl. corn cobs) i
lisna rozeta Secerne repe, tj. vrh i listovi Se¢erne repe (engl. leaf rosette of sugar beet) (Buljubasic,
2012). Zetveni ostaci i vrtni otpad obi¢no se dodaju gnoju kao kosupstrati. Moguce sirovine za
AD su i razli¢ite druge biljke i biljni ostaci poput listova, stabljika, djeteline (engl. clover), te
pokvareno ili nekvalitetno voce i povrce (Tablica 5) (Steffen i sur., 1998).

Najcesci usjevi u poljoprivrednoj proizvodnji u Hrvatskoj su kukuruz i pSenica, a slijede
druge poljoprivredne kulture tipicne za ovo podrucje, kao Sto su jeCam, Secerna repa, voce i
povrce. Stoga su najceséi lignocelulozni ostaci poljoprivrednog podrijetla dostupni u Hrvatskoj
upravo nusproizvodi iz uzgoja kukuruza i pSenice, tj. kukuruzovina, kukuruzni oklasci, kukuruzna
komusina (kukuruzna perusina) i pSeni¢na slama. U znacajnim godisnjim koli¢inama dostupni su

i ostaci ostalih vaznih kultura (jeCmena slama, lisna rozeta Secerne repe, tj. vrh i listovi Se¢erne
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repe). Dostupne koliine navedenih sirovina procijenjene su u literaturi (Buljubasi¢, 2012; Petravi¢

Tominac i sur., 2020), a kemijski sastav nekih od navedenih sirovina vidljiv je iz Tablice 5.

Tablica 5. Kemijski sastav razlicitih obnovljivih supstrata i prinos bioplina (Santek, 2019).

S. tv. Organska s.tv. Prinos
SIROVINA (%) ° (%0) (L/kg organske s.tv)
Silaza kukuruznog zrna 30 94 700
SilaZa cijelog kukuruza 30 90 600
Silirana trava 30 89 550
LiSce repe 15-18 78-80 400-500
Zeleni otkos 12 90 600

Poljoprivredni potencijal Hrvatske jos uvijek nije dovoljno iskoristen i oko polovine obradene
zemlje ne koristi se na odgovaraju¢i nacin. Sto se ti¢e velikih neiskoristenih poljoprivrednih
povrSina, veliki potencijal lezi u njihovom racionalnom iskoriStavanju za uzgoj biomase, npr. za
energetske kulture ili viSegodisnje trave. Energetski usjev je biljka koja zahtijeva male troSkove i
malo odrZavanja, a moZe se Kkoristiti za proizvodnju biogoriva. Ove biljke mogu rasti na
marginalnim zemljitima, tj. onim koja imaju malu ili nikakvu poljoprivrednu ili industrijsku
vrijednost, ili na erozivnim tlima te se uz gnojidbu dusikom moZe znacajno povecati prinos
biomase. Neki od primjera energetskih usjeva su: miskantus (kineski $as; lat. Miscanthus sinensis)
i ukrasni proso (lat. Panicum virgatum). Temeljem iskustava s energetskim kulturama iz drugih
zemalja, provedeno je nekoliko pokusa provedenih na uvodenju Panicum virgatum i Miscanthus
X giganteus u Hrvatsku. Buduci da su prvi rezultati bili uspjesni, te se biljke takoder mogu smatrati
buducom potencijalnom sirovinom za proizvodnju bioplina (BilandZija, 2014; Kricka i sur., 2017;
Bilandzija i sur., 2017; Burdevi¢, 2019).

Drvni ostaci nastali tijekom odrzavanja viSegodisSnjih nasada su npr. ostaci pri rezidbi
voénjaka, vinograda i maslinika. Pored Sumskog otpada, dostupan je i drvni otpad u koji spadaju
ostaci nastali pri piljenju, bruSenju ili blanjanju, samljeveni drvni ostaci te drvo manjih dimenzija
(Buljubasi¢, 2012). Maniji dio Sumskih i drvnih ostataka u Hrvatskoj koristi se u proizvodnji energije
za potrebe drvopreradivacke industrije, a vedi dio se ostavlja u Sumama ili odlaze na odlagalista.
Bukva je u Hrvatskoj naj¢eSce obradivana vrsta drveta, a slijede je hrast i druge vrste (jasen,

topola itd.) koje se obraduju u znatno manjem obimu. Stoga su uglavnom dostupni drvni ostaci

20



koji potjecu od obrade od bukve i hrasta. Drvni ostaci mogli bi se koristiti kao sirovina za bioplin
u dijelovima Hrvatske s razvijenom drvnom industrijom, ali oni se moraju prethodno obraditi da

bi postali prikladniji za upotrebu u proizvodniji bioplina (Petravi¢ Tominac i sur., 2020).

Tablica 6. Kemijski sastav razli¢itih vrsta silaza i prinos bioplina (Santek, 2019).

Prosjecno
minimalno-maksimalno

Sirovina F_>r|nf)s Udio CH. Ugljik Dusik Omjer

bioplina (L/kg o.tv.) * (9/kg (9/kg C:N

(L/kg 0.tv.) * o.tv.)* o.tv.)*

Kukuruz - 189 98 157 4 44
cijela biljka 109-301 56-1156 98-227 2-6 32-36

Kukuruzna 177 92 149 4 37
silaza 100-226 52-143 91-227 2-6 26-58

SilaZa cijele 156 81 162 5 35
biljke 56-339 29-175 64-330 2-10 17-35

Travna silaza 89 48 139 7 20
1. otkos 62-116 35-151 89-216 4-9 12-37

Travna silaZza 98 53 151 8 19
2.-4. otkos 25-160 13-87 73-237 4-13 13-26

Suﬂf;:ke 73 38 105 3 33
12-50 27-55 64-142 2-5 22-43

trave

Silasa rasi 130 68 136 5 30

65-256 35-131 67-253 2-8 17-45

*0.tv. - organske tvari

Vrste biomase koje sadrze lignocelulozu, poput drveta i slame, nije moguée fermentirati u
bioplinskom postrojenju ve¢ njihova razgradnja zahtjeva prethodnu termicku ili kemijsku
predobradu (Doublein i Steinhauser, 2008). Danas se slama Cesto spaljuje u poljima, pri ¢emu se
ne proizvodi energija. AD ipak ima prednost u odnosu na spaljivanje, jer se spaljivanjem slame
oslobadaju Stetni plinovi koje treba procisS¢avati. Slama bi u buduénosti mogla znatno doprinijeti
rezervama energije ukoliko bi se koristila u bioplinskim postrojenjima. Zemlje u razvoju sve viSe
koriste riZinu slamu, Sto je ekonomski i ekoloski povoljno. SilaZza proizvedena od slame mozZe se
vrlo lako Cuvati, primjerice u silosu prekrivenom plasticnom folijom, a njena fermentacija moguca

je bez ikakvih dodataka. Medutim, pozeljno ju je fermentirati s tekuc¢im stajskim gnojem kao
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kosupstratom ¢ime se osigurava veca stabilnost te je moguce postici veéi prinos metana (Doublein
i Steinhauser, 2008). Kemijski sastav razliCitih vrsta silaze i pripadajuéi prinosi bioplina prikazani

su u Tablici 6.

2.3.3. Industrijski i klaonicki otpatci

U skupinu industrijskih i klaonickih otpadaka spadaju sirovine razlicitog porijekla i sastava,
koji daju razliite prinose bioplina. Neki primjeri nusproizvoda prehrambene industrije navedeni
su u Tablici 7. Lignocelulozni otpad koji nastaje u prehrambenoj industriji je npr. otpad od prerade
uljarica, kostice i kore vocéa, ostaci povréa, ostaci iz prerade zitarica (npr. pljevica pSenice i jeCma),
ostaci iz proizvodnje vina i Zestokih pi¢a (Buljubasi¢, 2012), pivski trop i izluZeni repini rezanci.
Pored toga se za bioplin mogu koristiti jo3 neke vrste industrijskog otpada, npr. sirutka, predzeluci

prezivaca, glicerol iz proizvodnje biodizela, silaZzni sok i sok lucerne (Santek, 2019).

Tablica 7. Kemijski sastav razliCitih nusproizvoda industrije i prinos bioplina (Santek, 2019).

Sirovina S. tv. Organska s.tv. Prinos bioplina
(%0) (%0) (L/kg org. s.tv.)*

Sirutka 4-7 80-92 800-900
DZibra krumpira 12-15 90 430-500
Otpatci povrca 5-20 76-90 400-600
Repicina ekstrahirana pogaca 88 93 500-600
Otpatci jela 9-37 75-98 600

Talog s mastolovaca 2-70 70-99 1 300

*org.s.tv. — organska suha tvar

Koli¢ina nusproizvoda prehrambene industrije ovisi o primijenjenoj tehnologiji. Tako npr.
nakon proizvodnje soka ostaje 50% preradenog voca, dok u peradarskoj industriji nakon klanja i
prerade mesa ostaje 30% mase pili¢a koja nije pogodna za ljudsku prehranu (Sarvari Horvath i
sur., 2016). S obzirom na razvijenu prehrambenu industriju u Hrvatskoj, moZe se razmotriti
mogucnost Sire primjene nastalih nusproizvoda kao sirovine za bioplin (Petravi¢ Tominac i sur.,
2020).
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Sirutka nastaje kao nusproizvod proizvodnje sira, a zbog svog kemijskog sastava (Tablica
7) u otpadnim vodama mljekarske industrije predstavlja najvece organsko opterecenje (Hublin,
2012). Bududi da sirutka sadrzi ugljikohidrate, proteine i lipide, otpadne vode mljekarske industrije
imaju velike vrijednosti BPK (30 — 50 g dm3) i KPK (60 - 100 g dm). Moguce je koristenje sirutke
za izdvajanje vrijednih sastojaka poput kazeina, ali se usprkos tome oko pola svjetske proizvodnje
sirutke ispusta kao dio otpadnih voda Sto predstavlja veliki gubitak resursa i ujedno dovodi do
oneciS¢enja okoliSa. lako je oko 99 % suhe tvari sirutke izrazito podloZzno biorazgradniji, sirutka
se vrlo tesko anaerobno razgraduje. Prinos metana iz anaerobne razgradnje sirutke je preko 400
dm? kg hlapive tvari. U literaturi su dostupni primjeri kodigestije sirutke i govede gnojovke

(Hublin, 2012) te sirutke i svinjske gnojnice (Antonelli i sur., 2016).

Pivski trop, topli talog i iskoriSteni pivski kvasac su nusproizvodi dobiveni tijekom
proizvodnje piva koji se mogu primijeniti u proizvodnju bioplina. IskoriSteni pivski kvasac bit ¢e
opisan kasnije, jer je u ovom radu svrstan u skupinu mikrobnih biomasa. Pivski trop (engl.
brewers'spent grain) je nusproizvod koji nastaje ukomljavanjem, a topli i hladni talog su
nusproizvodi kuhanja sladovine s hmeljem (Mari¢, 2009). Pivski kvasac i pivski trop su se do sada
koristili kao sekundarni resurs u prehrambenoj industriji i kao hrana za stoku te im je trziSna
vrijednost bila veca od energetske vrijednosti. Istrazivanja anaerobne digestije ovih dviju sirovina
zato su ranije bila rijetka i postala su aktualna tek posljednjih godina kada su zbog povecanja
cijena energije postale zanimljive kao sirovine za dobivanje energije. Drugi razlog zasto se pivski
kvasac i pivski trop nisu smatrali zanimljivima je njihova teSka razgradivost u anaerobnim uvjetima

(Zupandic i sur., 2017).

Silazni sok (engl. silage leachate, silo lecheate) je otpadna voda koja nastaje prilikom
procesa siliranja (Gebrehanna i sur., 2014), a predstavlja potencijalnu opasnost za okoli§ ukoliko
se ne zbrinjava jer negativno utje¢e na kvalitetu povrsSinskih i podzemnih voda. Sadrzi velike
koncentracije dusika i fosfora i ima velike vrijednosti bioloSke potrebe za kisikom (BPK, engl.
biochemical oxygen demand, BOD) (Tablica 8). Volumen proizvedenog silaznog soka ovisi o udjelu

vlage u materijalu koji se silira i vrlo je malen kada je udio vlage 70% ili manji (Faulkner, 2013).

Lucerna je viSegodisnja biljka iz porodice mahunarki koja se takoder moze koristiti kao
sirovina za proizvodnju bioplina, te je vazno zeleno krmivo. Usitnjavanjem i preSanjem, koje
prethodi industrijskim suSenju lucerne, kao nusproizvod se dobiva do 30 % sirovog soka s 5-8 %

s.tv. od koje su preko 2/3 s.tv. organski sastojci (prevladavaju proteini i Seceri). Toplinskom
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obradom, koagulacijom i taloZenjem proteina iz sirovog soka se dobije djelomi¢no deproteinizirani

sok lucerne, koji sadrzi manje ukupne suhe tvari (Mari¢, 2000) (Slika 7).

Tablica 8. Usporedba karakteristika silaznog soka i tekuceg stajskog gnoja (Faulkner, 2013).

Sastojak Silazni sok Tekuci stajski gnoj
prosjek (raspon) (prosjel)

Suha tvar [%] 5 (2-10) 5
Ukupni dusik [mg/L] 1 500-4 400 2 600
Fosfor [mg/L] 300-600 1100
Kalij [mg/L] 3 400-5 200 2 500
pH-vrijednost 4,0 (3,6-5,5) 7,4
Biokemijska potreba za kisikom [mg/L] 12 600-90 000 5 000-10 000

[ Sirovi sok lucerne

[ Djelomitno deproteinizirani sok lucerne

6,12
6
g : 511
z
2 a 3,82
=
a 3,08
E 3
2,17
2
1,01 1 09 1,14
1 H 0,74 ﬂ ﬂ
0
Suhatvar  Anorganske tvari Organske tvari Seceri Proteini

Slika 7. lIzgled lucerne (lat. Medicago sativa) (Anonymous 1, 2020) i kemijski sastav (%)

sirovog i djelomi¢no deproteiniziranog soka lucerne (prilagodeno iz Mari¢, 2000).
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2.3.4. Komunalni otpad

Naziv komunalni otpad (engl. municipal waste) koristi se za otpad koji nastaje u
kucanstvima (Doublein i Steinhauser, 2008), npr. otpadni papir i zelena frakcija ku¢nog otpada
(Buljubasi¢, 2012). Otpad nastao u trgovinama (engl. waste from shops or trade) takoder se
moze smatrati komunalnim otpadom zbog vrlo slicnog sastava (Doublein i Steinhauser, 2008).
Kao dio komunalnog otpada spominje se i biomasa iz parkova i vrtova s urbanih povrSina
(Buljubasi¢, 2012). Biorazgradivi komunalni otpad (engl. biodegradable content of municipal
waste, BCMW) daje prinos bioplina 110-150 m?/t. Medutim, obi¢no samo 30% BCMW zavrSava
na bioplinskim postrojenjima (Kos Grabar Robina i sur., 2016).

Oko 50% svih organskih materijala (ne samo onih koji spadaju u bioloski otpad) moZe se
koristiti za AD ovisno o karakteristikama tih materijala i tehnickim moguénostima (Doublein i
Steinhauser, 2008). U sredis$njim dijelovima gradova (podrucje viSekatnica), bioloski otpad
poprilicno nalikuje pasti, a sastoji se od ostataka hrane, pokvarene hrane, otpada iz trgovina te
raznih vrsta industrijskog otpada. Za razliku od toga, na gradskoj periferiji ili u ruralnim naseljima,
biootpad je drugacije strukture i fibrozan, pa je stoga prikladan i za kompostiranje. Tijekom godine
se, ovisno o sezoni, akumuliraju razliCite vrste bioloSkog otpada. Otpadne masnoce (npr. otpadno
ulje i mast iz kucanstava, ulje iz restorana, klaonica, hotela, kantina i jestivo ulje iz reciklaznih
dvorista), takoder su potencijalne sirovine za proizvodnju bioplina, ali se ne savjetuje
primjenjivati ih kao kosupstrate, ve¢ se preporuca koristiti ih u zasebnom pogonu zbog velikih
troskova odrzavanja i CiScenja (Doublein i Steinhauser, 2008). Neke karakteristike otpadaka hrane
i taloga s mastolovaca vezano uz proizvodnju bioplina navedene su ve¢ ranije u ovom radu u

Tablici 1, a takoder su prikazane u Tablici 7 i Prilogu 2.

Zakon o odrzivom gospodarenju otpadom (NN 94/2013, 73/2017, 14/2019, 98/2019)
definira pojmove medu kojima su bioloski razgradivi otpad, biootpad, biorazgradivi komunalni
otpad, komunalni otpad, mijeSani komunalni otpad, proizvodni otpad i oporaba otpada:

e Bioloski razgradivi otpad je otpad koji se moze razgraditi bioloskim aerobnim ili
anaerobnim postupkom.

e Biootpad je bioloski razgradiv otpad iz vrtova i parkova, hrana i kuhinjski otpad iz
kucanstava, restorana, ugostiteljskih i maloprodajnih objekata i sli¢ni otpad iz proizvodnje
prehrambenih proizvoda.

e Komunalni otpad je otpad nastao u kucanstvu i otpad koji je po prirodi i sastavu slican

otpadu iz kucéanstva, osim proizvodnog otpada i otpada iz poljoprivrede i Sumarstva.
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e Mijesani komunalni otpad je otpad iz ku¢anstava i otpad iz trgovina, industrije i iz ustanova
koji je po svojstvima i sastavu slican otpadu iz kucanstava, iz kojeg posebnim postupkom
nisu izdvojeni pojedini materijali (kao 3to je papir, staklo i dr.).

e Biorazgradivi komunalni otpad je otpad nastao u kucanstvu i otpad koji je po prirodi i
sastavu slican otpadu iz kuéanstva, osim proizvodnog otpada i otpada iz poljoprivrede,
Sumarstva, a koji u svom sastavu sadrZi bioloSki razgradiv otpad.

e Proizvodni otpad je otpad koji nastaje u proizvodnom procesu u industriji, obrtu i drugim
procesima, osim ostataka iz proizvodnog procesa koji se koriste u proizvodnom procesu
istog proizvodaca.

e Oporaba otpada je svaki postupak ciji je glavni rezultat uporaba otpada u korisne svrhe
kada otpad zamjenjuje druge materijale koje bi inace trebalo uporabiti za tu svrhu ili otpad
koji se priprema kako bi ispunio tu svrhu, u tvornici ili u Sirem gospodarskom smislu.

Samo oko 30 - 45% onoga Sto laici obicno nazivaju smece je biootpad, Sto znaci godisnje
oko 50 - 100 kg bioloskog otpada po stanovniku u Njemackoj (Doublein i Steinhauser, 2008). Ovo
mozemo usporediti s podacima za Hrvatsku. Procijenjeno je da je ukupna koli¢ina proizvedenog
komunalnog otpada u Republici Hrvatskoj u 2015. godini iznosila 1653,92 kt (tj. 386 kg po glavi
stanovnika). U Hrvatskoj se ocekuije blagi rast koli¢ine komunalnog otpada, sa sada3njih 1650,00
na oko 2000,00 kt/godisnje koliko se ocekuje u 2030. godini. Smanjenje ukupne koliine
proizvedenog komunalnog otpada za 5%, kao i odvojeno prikupljanje 40% mase biootpada koji
je sastavni dio komunalnog otpada, navedeni su medu ciljevima gospodarenja otpadom koje
treba ispuniti prema Odluci o donoSenju plana gospodarenja otpadom Republike Hrvatske za
razdoblje 2017.-2022. godine (NN 3/2017). U ovoj Odluci procjenjuje se da mijeSani komunalni
otpad u Hrvatskoj sadrzi oko 60% biorazgradivog otpada (tj. 30,9% kuhinjskog otpada, 23,2%
papira i kartona, 5,7% vrtnog otpada, 1,0% drva) koji se moze koristiti kao sirovina za bioplin.
Navedenom Odlukom planirane su i druge mjere kao preduvjet za daljnji razvoj bioplinskog
sektora u Hrvatskoj, a to su kontinuirane edukativne i informativne aktivnosti, kao i unapredenje
informacijskog sustava gospodarenja otpadom, nadzora i administrativnih postupaka u

gospodarenju otpadom.

2.3.5. Mikrobna biomasa

Otpadni pivski kvasac moZe se koristiti za proizvodnju krmiva ili visokovrijednih proizvoda,

ali to zahtijeva dodatne investicije ili je na granici profitabilnosti. Zbog troSkova prijevoza,
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iskoriSteni kvasac se ponekad ¢ak bez naplacivanja prepusta destilerijama koje se nalaze u blizini
ili pogonima za proizvodnju krmiva (Petravi¢-Tominac i sur., 2009). Da bi se sprijecilo oneciséenje
izazvano ispustanjem u prirodne vodotokove, otpadni pivski kvasac se takoder moZe koristiti kao
sirovina za proizvodnju bioplina. To se primjenjuje i u nekim hrvatskim bioplinskim postrojenjima,
a obzirom na prosjecnu godisnju proizvodnja piva u posljednjih desetak godina, u Hrvatskoj je
godisnje dostupno oko 3500 - 4000 tona suhe tvari iskoristenog pivskog kvasca (Petravi¢ Tominac
i sur., 2020). Tek u novije vrijeme, zbog povecanja cijena energije, pivski kvasac je postao
zanimljiv kao sirovina iz koje se moZe proizvesti energija unatoC svojoj teskoj razgradivosti u
anaerobnim uvjetima. Zupandic i sur. (2017) navode primjer procesa anaerobne kodigestije u
realnom mjerilu koji sluzi za tretman otpadnog pivskog kvasca i mjeSavine otpadnih voda
pivovare.

Alge su izvor biomase koji ima znacajnu brzinu rasta, a mogu se uzgajati u oceanu (morske
alge) ili na neiskoristenom zemljistu (mikroalge). Koristenje biomase algi sugerira se kao nacin
proizvodnje odrZive energije, ali su potrebna dodatna istraZivanja. Novije preglede literature o
proizvodnji bioplina iz biomase algi objavli su Murphy i sur. (2015) i Milledge i sur. (2019).
Potencijal biomase algi kao izvora tekucih i plinovitih biogoriva predmet je znacajnog broja
istrazivanja u posljednjih 50 godina i smatra se da u buduénosti alge mogu postati odrziva sirovina
koja moze imati veéi energetski potencijal nego biljna biomasa ili ¢vrsti komunalni otpad.
Medutim, usprkos tome Sto su istrazivanja dokazala da postoji znacajan potencijal, zasad nema
ekonomski isplative komercijalne primjene mikro- ili makroalgi za proizvodnju goriva u realnom
mjerilu, a razlog su veliki troSkova sakupljanja, koncentriranja i susenja. AD biomase algi teorijski
bi mogla smanijiti troSkove suSenja vlaZzne biomase prije prerade, ali pokazalo se da su prinosi
bioplina iz mnogih algi znatno ispod teorijskog maksimuma. Nove metode prerade potrebne su

za smanjenje troskova i povecanje neto energetske bilance (Milledge i sur., 2019).
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2.4. UTJECAJ | GLAVNE KARAKTERISTIKE SASTAVA SIROVINE NA
PROCES ANAEROBNE DIGESTIJE

2.4.1. Sastav sirovine

Sastav, homogenost, dinamika fluida i biorazgradivost sirovina za anaerobnu digestiju
znatno variraju (Doublein i Steinhauser, 2008). Prilikom intenzivnog uzgoja domacih Zivotinja,
izluCevine se obi¢no sakupljaju kao gnojnica. Udio suhe tvari svinjske i govede gnojnice je 3 -
12%, a u pile¢em gnoju iznosi 10 - 30%. Udio suhe tvari u ostalim vrstama poljoprivrednog
otpada i nusproizvodima uvelike varira, pa se npr. u agroindustrijskom otpadu taj raspon kreée
od vrijednosti ispod 1% suhe tvari do preko 20% suhe tvari, a biorazgradive organske tvari obicno
sadrze od 70% do preko 95% suhe tvari. Sirovine koje sadrze manje od 60% organskih spojeva

rijetko se smatraju pogodnima za anaerobnu digestiju (Steffen i sur., 1998).

Omier hranjivih tvari u otpadnim materijalima od velikog je znacaja za mikrobioloski proces
biorazgradnje. Omjer C:N u otpadu moZe varirati u Sirokom rasponu od 6 (gnojnica) do preko
500 (npr. drvne strugotine). Udio vode u gnojnicama moZe se sezonski mijenjati zbog razliCitih
radnih uvjeta, npr. razrjedivanja. Sirovine koje sadrze veliku koli¢inu vode povecavaju volumen
digestora i potrebnu toplinu po kubnom metru otpada, 5to je ekonomski nepovoljno. S druge
strane, velik udio suhe tvari dramati¢no mijenja dinamiku fluida, Sto ¢esto dovodi do neuspjeha
procesa zbog loSeg mijeSanja, taloZzenja krutih tvari, zaCepljenja i formiranja slojeva pjene
(skrame). U pravilu, za konvencionalne vrste CSTR digestora (kontinuirani bioreaktor s mjeSalom,
engl. Continuous Stirred-Tank Teactor), optimalna koncentracija suhe tvari je 6-10%. Nadalje,
raspodjela organskih makromolekula poput proteina, masti i ugljikohidrata u sirovinama je od
velike vaznosti, jer njihovom razgradnjom nastaju HMK, koje su glavni supstrati za bakterije u
posljednje dvije faze anaerobne digestije. Velik udio masti znatno povecava kolic¢inu hlapljivih
masnih Kiselina, dok veliki udio proteina dovodi do nastajanja velike koli¢ine amonijaka (NH,*").
HMK i amonijak nastaju u metabolizmu bakterija tijekom razgradnje, ali takoder mogu biti u
velikim koli¢éinama prisutni ve¢ u nekim ulaznim sirovinama. Velika koncentracija amonijaka
prisutna je u Zivotinjskom gnoju (3-5 g/kg), a posebno u koko3jem gnoju (15-20 g/kg). DZibra i

evaporacijski kondenzati mogu sadrzavati vrlo velike koli¢éine HMK (Steffen i sur. 1998).
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2.4.2. Ometajuci spojevi

Na dinamiku fluida, a time i na razgradnju i prinos bioplina znacajno utjeCu materijali poput
slame, drvnih strugotina, anorganskih tvari (poput pijeska, stakla, metala), plastike i dr. (Steffen
i sur., 1998). Vrlo je vazno paziti da se ove nepoZeljne komponente izdvoje prije ulaska u sam
digestor jer ¢esto mogu biti razlog problema u procesu (razdvajanje faza, sedimentacija, flotacija
i dr.). Duge Cestice slame i sluzavi sastojci u gnojnici svinja i krava mogu uzrokovati znatnu tvorbu
sloja pjene (skrame) koji je teSko kontrolirati tijekom procesa. Medutim, ovisno o tipu reaktora,
a posebno o velicini Cestica slame, ometajuéi ucinak moze se smanijiti, a slama moze ¢ak i znatno
poboljsati prinos bioplina. Unos pijeska, koji se Cesto javlja kod pile¢e gnojnice, smanjuje volumen
digestora zbog brze sedimentacije. Komponente koje ometaju proces Cesto se uvedu u sustav s
kosupstratima poput biogenog otpada (staklo, plastika) ili industrijske dzibre (soli, masti itd.).
Vazno je obratiti pozornost na prethodno razvrstavanje onih vrsta otpada koje sadrze veliku

koli¢inu sastojaka koji onemogucavaju kontrolu u procesa.

2.4.3. Inhibicijski spojevi

PoCetna koncentracija HMK varira ovisno o tipu gnojnice, nacinu rukovanja i uvjetima
skladistenja. Koncentracija HMK u svinjskoj gnojnici veca je nego u kravljoj gnojnici. Obicno
koncentracija HMK u zivotinjskim gnojnicama ne izaziva inhibiciju, ali brza razgradnja organskih
makromolekula poput proteina, masti i ugljikohidrata u agroindustrijskom otpadu moze povecati
koncentraciju HMK do vrijednosti koje dovode do neravnoteze unutar bioreaktora, osobito u
kombinaciji s niskim pH-vrijednostima. Medutim, mikroorganizmi se mogu prilagoditi velikim
koncentracijama HMK (~5000 mg/L). Zbog brze biorazgradnje organskog otpada, koncentracija
HMK u anaerobnim digestorima moZe znatno porasti, $to ¢esto dovodi do problema u pokretanju
procesa AD. Udarna opterecenja (engl. shock loads) HMK obi¢no ne utjeCu na proces ako je
puferski kapacitet dovoljan i ako populacija mikroorganizama nije inhibirana ili oslabljena drugim

ucincima (Steffen i sur., 1998).

Ostali inhibicijski spojevi, npr. antibiotici, pesticidi i dezinficijensi u sirovinama u nekim
slucajevima utjecu na biorazgradnju, a samim tim i na brzinu nastajanja bioplina. Toksicni spojevi,
npr. pesticidi, ponekad se javljaju u Zetvenim ostacima, ali nisu od veceg znacaja. Povremeno su
zabiljezene inhibicijske koncentracije antibiotika u stajskom gnoju, ali je ovo takoder manje

znacajno (Steffen i sur., 1998).
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Inhibicijske tvari vrlo Cesto se nalaze u agroindustrijskom otpadu. Spojevi poput NHs, H2S,
NO3", masnih kiselina itd. obi¢no nastaju tijekom prerade industrijskog otpada i nusproizvoda koji
sadrze velike koncentracije proteina ili SeCera i lipida. Krajnji proizvodi poput NHs ili H.S mogu
uzrokovati postupno povecanje inhibicijskih ucinaka tijekom anaerobne digestije i potreban je
oprez kako bi se to sprijeCilo, posebno u kombinaciji s velikim pH-vrijednostima. Inhibirajuce
koncentracije slobodnog amonijaka mogu se razviti osobito u pileéem gnoju, a u nekim
slucajevima i u svinjskoj gnojnici, kao i agroindustrijskom otpadu koji sadrZi proteine. No, kao i u
sluc¢aju HMK, moguca je mikrobna adaptacija na velike koncentracije amonijaka iznad 2000 mg/L
(Steffen i sur., 1998).

Koncentracije toksi¢nih teskih metala u gnoju zZivotinja te poljoprivrednom i poljoprivredno-
industrijskom otpadu obi¢no nisu jako zabrinjavajuce. Cak i pojava toksi¢nih koncentracija teskih
metala u nekim kosupstratima ne mora nuzno imati inhibicijske ucinke, jer ¢e razrjedivanje
glavnim supstratom smanjiti njihovu toksi¢nost. Ako su prisutni teski metali, mora se uzeti u obzir
inhibicijsko djelovanje na mikroorganizme, ali i Cinjenica da Cak i manje koncentracije teskih
metala mogu sprijeCiti primjenu digestata kao gnojiva na poljoprivrednom zemljistu (Steffen i
sur., 1998).

2.4.4. Biorazgradivost

Uz sli¢an sastav hranjive podloge, specifi¢ni prinos bioplina iz organskog otpada moze
varirati od 0,15 do 0,9 m3/ kg VS. Medutim, brzina razgradnje otpadnih organskih tvari moze
znacajno varirati ovisno o sastavu supstrata, npr. udjelu proteina, ugljikohidrata i masti (Steffen
i sur., 1998). Pokazalo se da masti daju najvece prinose bioplina; medutim one istovremeno,

zahtijevaju najvece vrijeme zadrzavanja. Najvece brzine konverzije imaju ugljikohidrati i proteini.

Teorijski prinos plina varira ovisno o udjelu ugljikohidrata, proteina i masti (Weiland, 2010;
Sarvari Horvéath i sur., 2016). Pritom se najveci prinos bioplina moZe postici iz lipida (1,01 Nm?
CHa/kg VS), slijede ga proteini (0,50 Nm?® CH4/kg VS), a najmanji prinos daju ugljikohidrati (0,42
Nm?3 CHa/kg VS) (Sarvari Horvath i sur., 2016). Digestija svinjske gnojnice daje vedi prinos bioplina
i veci udio metana nego kravlja gnojnica, a to je uglavnom zbog nesto veéeg udjela masti. Ukupna
suha tvar gnojnice domacih Zivotinja opéenito sadrzi samo vrlo male koli¢ine masti, dok je udio

proteina nesto veci. Najzastupljeniji spojevi u gnojnicama domacih Zivotinja su ugljikohidrati.
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Ovisno o kemijskim i fizikalnim karakteristikama sirovine, ucinkovitost razgradnje organske tvari

varira u Sirokom rasponu, tj. od ispod 20% do preko 90% (Steffen i sur., 1998).

2.4.5. Svojstva otpada vazna za rukovanje i razgradnju

Nacin nastajanja otpada, organizacija sakupljanja i transporta te predobrada koja je
potrebna u nekim slucajevima, izrazito utjeCu na cjelokupni tijek procesa. Velike transportne
udaljenosti i potreba za velikim skladisnim kapacitetima nepovoljni su za ekonomicnost
cjelokupnog procesa. Brojne vrste otpada zahtijevaju odgovarajucu predobradu prije provodenja
AD. Uobicajeni postupci ukljucuju uklanjanje nerazgradivih komponenata (drvo, plastika, pijesak,
metal, staklo itd.), mljevenje ili rezanje krupnijeg materijala i na kraju homogeniziranje otpadne
organske tvari. Kosupstrati, posebno oni poput biogenog otpada, vrtnog otpada ili otpada iz

kuhinja i restorana, Cesto zahtijevaju skupe postupke predobrade (Steffen i sur., 1998).

Higijenski aspekt takoder je posebno znacajan ukoliko se provodi kodigestija jer sirovine
kao npr. klaonicki otpad, ostaci hrane ili flotacijski mulj, gnojnica domadcih Zivotinja (kokosi, svinja,
goveda) mogu sadrzavati patogene ovisno o podrijetiu i zdravstvenom stanju. Vecéina zemalja ima
svoju zasebnu legislativu koja propisuje maksimalne koncentracije indikatorskih organizama, ali i
ogranicavajuce koncentracije teskih metala i drugih toksicnih tvari o kojima se vodi odgovarajuca

dokumentacija i piSu potrebna izvjesca.

Prema Steffen i sur. (1998) ucinak smanjenja patogena tijekom anaerobne digestije je
znacajan za bakterije, manji za viruse i slab za jajasca parazita. Buduéi da je temperatura vazan
parametar koji kontrolira patogene, termofilna digestija znacajno poboljSava njihovo smanjenje i
postize da patogeni budu gotovo odsutni u digestatu. Sastav sirovine, tlo, klima i zakonski propisi
mogu utjecati na potrebu za naknadnom obradom digestata i na mogucnost njegove kasnije

primjene na poljoprivrednom zemljiStu.

2.4.6. Kodigestija

U posljednje vrijeme kodigestija je privukla mnogo paznje jer je to jedan od zanimljivih
nacina poboljSanja prinosa AD. Vecina istraZivanja kodigestije provedena je u Sarznim procesima

(Sarvari Horvath i sur., 2016). Kodigestija moZe poboljsati AD zbog razli¢itih karakteristika sirovina
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koje se zajedno tretiraju. Time dolazi do sinergistickog djelovanja koje povecava prinos metana
jer je uravnotezen sastav hranjive podloge, a ponekad dolazi i do odgovarajuéeg poveéanja udjela
vlage potrebne u digestoru. U nekim slucajevima zabiljezeno je da ovakvi sinergijski ucinci
omogucuju povecanje iskoristenja metana (Ycns) do 43% u odnosu na metanske potencijale
pojedinacnih supstrata. Proizvodnja bioplina i stabilnost procesa uvelike ovise o sastavu otpada,
uvjetima provodenja procesa i aktivhosti prisutne mikrobne zajednice pa uz odredene omjere
mijeSanja pri kodigestiji takoder moze do¢i do antagonistickih interakcija, Sto smanjuje prinos

metana (Sarvari Horvéath i sur., 2016).

Brojne vrste nepoljoprivrednog organskog otpada uvode se u reaktore za anaerobnu
digestiju na farmama kao kosupstrati koji se razgraduju u kombinaciji sa Zivotinjskim gnojem kao
prevladavajuc¢im supstratom. Primijenjene dodatne sirovine uglavnom potjecu iz poljoprivrede i
prehrambene industrije te iz naselja (biogeni otpad), a tipicni primjeri su (Steffen i sur., 1998):
« ostaci hrane iz velikih kuhinja, bolnica itd.;

« flotacijski mulj (engl. flotation slimes), mulj dobiven odvajanjem masti, iskoriSteno jestivo ulje;
» Zivotinjski otpad iz klaonica i kafilerija (krv, burag i sadrzaj Zeluca, masnoca);

» organski otpad iz prehrambene industrije (ostaci voéa i povrca, dzibra, otpadne vode od
proizvodnje maslinovog ulja, otpad od prerade ribe);

» organski otpad iz tekstilne industrije (otpadne vode);

= organski otpad iz farmaceutske industrije;

- izdvojena organska frakcija ¢vrstog komunalnog otpada (OFMSW).

Glavne karakteristike nekih sirovina istrazenih u laboratorijskom i pilot-mjerilu navedene su u
Prilogu 2 (Steffen i sur., 1998).

Mnoge vrste industrijskog otpada koriste se kao aktivatori proizvodnje metana (engl.
».methane boosters®), zbog svog ekstremno velikog metanskog potencijala (Al Seadi i sur., 2013).
Medu njima su riblje ulje (30-50% lipida), sojino ulje/margarin (90% biljno ulje), alkohol (40% ),
glicerin i zemlja za bijeljenje (koristi se u fazi bijeljenja tijekom rafinacije jestivih ulja te se
adsorpcijom na zemlju za bijeljenje iz ulja uklanjaju nepozeljne komponente poput pigmenata,

vodikovog peroksida, kontaminanata i dr.)
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3. ZAKLIJUCAK

Na temelju Cinjenica iznesenih u teorijskom dijelu mogu se donijeti ovi zakljucci:

1. Glavni proizvod anaerobne digestije je bioplin, a sporedni proizvod je digestat koji se
koristi kao gnojivo. Bioplin se uglavnom koristi za proizvodnju elektricne energije i topline,
a u nekim slucajevima se prociS¢ava da bi se dobio biometan koji se koristi u mreZi
prirodnog plina, kao gorivo za motore s unutarnjim sagorijevanjem ili kao polazna
kemikalija za kemijsku industriju.

2. Odgovarajuci odabir obnovljivih sirovina za proizvodnju bioplina anaerobnom digestijom i
njihovih kombinacija za kodigestiju vazan je da bi se postigli Sto veéih prinosi bioplina.
Pritom se uzimaju u obzir dizajn i nacin rada bioreaktora, bakterijska fiziologija, ocekivana
kvaliteta i upotreba bioplina i digestata kao krajnjih proizvoda te ekonomski ¢imbenici i
pravni okvir.

3. U literaturi postoji viSe razli¢itih podjela sirovina za anaerobnu digestiju, a u ovom radu je
iznesena podjela u ovih pet kategorija: (1) izmet, gnoj i gnojnica dobiveni tijekom uzgoja
Zivotinja; (2) silaza i obnovljive lignocelulozne sirovine; (3) organski nusproizvodi
prehrambene industrije i klaonica; (4) biorazgradiva frakcija ¢vrstog komunalnog otpada
i (5) mikrobna biomasa.

4. Postoje znacajne varijacije kvalitativnog i kvantitativnog sastava, homogenosti, dinamike
fluida i biorazgradivosti sirovina za anaerobnu digestiju.

5. U sirovinama takoder mogu biti prisutni sastojci koji ometaju ili inhibiraju anaerobnu

digestiju, te ih je potrebno ukloniti prije procesa anaerobne digestije ukoliko je to moguce.
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Prilog 1. Pripadajudi iznos UG* po pojedinoj vrsti domace Zivotinje (Akcijski program zastite

voda od onecis¢enja uzrokovanog nitratima poljoprivrednog podrijetla, 2017, NN 60/17).

Domaca zZivotinja UG/domacoj zivotinji
Goveda starija od 24 mjeseca 1,0
Goveda starosti od 12 do 24 mjeseca 0,6
Goveda starosti od 6 do 12 mjeseca 0,3
Rasplodni bikovi 1,4
Telad 0,15
Konji 1,2
Zdrebad 0,5
Ovce i koze 0,10
Janjad, jarad 0,05
Krmace 0,3
Nerasti 0,4
Svinje u tovu od 25 do 130 kg 0,15
Odojci 0,02
KokoSi nesilice 0,004
Tovni pilici 0,0025
Purani 0,02
Kunici i pernata divlja¢ 0,002

*UG - uvjetno grlo



Prilog 2. Primjeri razliCitih kosupstrata za anaerobnu digestiju (Steffen i sur., 1998).

Hlapive Prinos
o Ukupne ) o
Sirovina krute tvari bioplina
krute tvari (20)
(% TS-a) (m3/kg VS-a)
Zivotinjska krv 9,7 95 0,65
Homogenizirani
33,6-38,8 90-93 1,14
trupovi Zivotinja
sadrzaj rumena 14,3 88,5 0,35
sadrZaj crijeva i Zeluca 16,5 82,5 0,68
Zivotinjska mast
89-90 90-93 1,00
(iz kafilerija)
ostaci hrane 26,2 90-97 0,48
pokvarena jaja 27,1 92 0,97
fermentacijski ostaci 1,8 98* 0,78

* kemijska potreba za kisikom, KPK (g/L) (engl

. chemical oxygen demand, COD)




Izjava o izvornosti

Izjavijujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se v njegovoj

izradi nisam Koristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu naveden;.

Wo\a, Militend

Ime i prezime studenta
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