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SAZETAK

Cilj rada bio je razviti proces toplinske predobrade i predobrade elektri¢nim poljem (tri
razli¢ita lignocelulozna supstrata kukuruzovine, slame soje i stabljike suncokreta) u svrhu
unaprijedenja procesa proizvodnje bioplina. Takoder, cilj je bio izraditi ukupnu energetsku
bilancu procesa na temelju utroska energije za predobradu i energije proizvedene anaerobnom
kodigestijom u vidu metana kojom ¢e se procijeniti isplativost predobrade.

IzraCunato je da istrazivani lignocelulozni supstrati posjeduju veliki neiskoristen
potencijal za proizvodnju bioplina, a ostaju na tlu nakon zetve kultura koje su medu
najzastupljenijim u ratarskoj proizvodnji u Hrvatskoj i u svijetu. Raspolozivost zetvenih ostataka
za proizvodnju bioenergije (tehnicki potencijal) pojedine kulture moguce je izracunati iz ukupne
godiS$nje proizvodnje 1 uz pomoc¢ Zetvenog indeksa te uz pretpostavku da oko 30 % Zetvenih
ostataka mora ostati na polju za zastitu tla, da je oko 30 % namijenjeno za uzgoj stoke i potrebe
u hortikulturi, a da ostalinh 30-ak % moze biti iskoristeno kao tehni¢ki potencijal. Iz dostupnih
podataka za period od 5 godina (2011. - 2015.) izracunate su raspolozive koli¢ine Zetvenih
ostataka u Republici Hrvatskoj te je utvrdeni tehnicki potencijal kukuruza iznosio 363 793 t, soje
28 693 t i suncokreta 8 385 t. Takoder, prema dostupnim podacima za period od dvije godine
(2014. - 2015.) izracunat je tehnicki potencijal navedenih kultura u svijetu. Tehnicki potencijal
kukuruza iznosio je 212 milijuna t, soje gotovo 67 milijuna t i suncokreta gotovo 3 i pol milijuna
t. Prema izracunatim podacima moze se zakljuciti kako je moguce osigurati dovoljne koli¢ine
Zetvenih ostataka za proizvodnju bioenergije tijekom cijele godine.

Istrazivanje je provedeno u Laboratoriju za biomasu i obnovljive izvore energije na
Poljoprivrednom fakultetu u Osijeku, u razdoblju od sije¢nja 2016. godine do svibnja 2017.
godine, a odvijalo se u Cetiri faze. U prvoj fazi prikupljeni su lignocelulozni supstrati sa polja i
doneseni u laboratorij te su osuseni i usitnjeni, dok je goveda gnojovka koriStena u svjezem
obliku, na nacin da je donesena s farme na dan pocetka anaerobne kodigestije. Analizirane su
osnovne fizikalno-kemijske karakteristike lignoceluloznih supstrata i gnojovke. U drugoj fazi
istrazivanja provedena je predobrada lignoceluloznih supstrata na dva nacina: a) toplinom i b)
elektricnim poljem. Prethodno je razvijen postupak predobrade lignoceluloznih supstrata
elektricnim poljem. Prvo su utvrdeni uvjeti pri kojima, nakon obrade lignoceluloznih supstrata
elektricnim poljem, dolazi do razgradnje (pokazatelj da je doSlo do razgradnje bio je smanjeni
udio lignina nakon predobrade), a zatim je odreden set parametara pri kojima ¢e se provesti
predobrada primjenom elektricnog polja. U trecoj fazi provedena je anaerobna kodigestija svjeze
govede gnojovke i obradenih lignoceluloznih supstrata. U Cetvrtoj fazi napravljene su analize: a)
fizikalno-kemijske karakteristike obradenih lignoceluloznih supstrata, b) fizikalno-kemijske
karakteristike eksperimentalnih uzoraka prije provedbe anaerobne kodigestije i c¢) fizikalno-
kemijske karakteristike eksperimentalnih uzoraka nakon provedene anaerobne kodigestije.
Lignocelulozni supstrati su dodatno obradeni elektricnim poljem, analizirani pretraznim
elektronskim mikroskopom, a u konacnici je izradena i energetska bilanca ukupnog procesa
predobrade i anaerobne kodigestije za lignocelulozne supstrate €iji je dodatak govedoj gnojovki
utjecao na statisticki znacajno povecanje prinosa bioplina i/ili metana ili su utjecali na povecanje
prinosa bioplina 1/ili metana za viSe od 10 % u odnosu na kontrolni uzorak.



Statistickom obradom podataka nakon provedene predobrade i anaerobne kodigestije
utvrdene su statisticki znacajne razlike u prinosu bioplina i metana za sve tri vrste istrazivanih
lignoceluloznih supstrata. Zakljuceno je kako je, nakon predobrade lignoceluloznih supstrata
toplinom i elektri¢nim poljem, moguée poboljsati proces anaerobne kodigestije, odnosno
povecati prinos bioplina i metana ovisno o vrsti lignoceluloznog supstrata, metodi te uvjetima
predobrade i ostvariti pozitivnu energetsku bilancu ukupnog procesa.

Utjecaj toplinske predobrade lignoceluloznih supstrata na statisti¢ki zna¢ajno povecanje
prinosa bioplina 1 metana (za 6 1 9 % visi u odnosu na kontrolni uzorak), utvrden je jedino u
slu¢aju kukuruzovine obradene pri T = 175 °C i t = 30 min. Iako je izra¢unom utvrdena
negativna energetska bilanca ukupnog procesa (- 4,58 kWht), zakljuéak je kako ovakav nacin
iskoriStavanja kukuruzovine ne treba odbaciti jer je za predobradu moguce koristiti toplinsku
energiju proizvedenu kogeneracijom te na taj nain izbje¢i dodatne troskove koji bi nastali
prilikom utroska toplinske energije iz centralne distribucijske toplinske mreze.

Utjecaj predobrade lignoceluloznih supstrata elektriénim poljem na statisticki znacajno
povecanje prinosa bioplina i metana utvrdeno je u slucaju sve tri vrste supstrata kao i za njihove
frakcije (sitne i krupne).

U sluéaju kukuruzovine, najveéa je energetska dobit (+ 13,30 kwht?) ostvarena nakon
anaerobne kodigestije sitne frakcije kukuruzovine obradene elektri¢nim poljem jakosti E = 0,94 -
1,66 kV/cm i duljini trajanja obrade t = 30 min. U slucaju slame soje, najveca je energetska dobit
(+ 14,95 kWht?) ostvarena nakon anaerobne kodigestije sitne frakcije slame soje obradene
elektri¢énim poljem jakosti E = 5,71 - 6,11 kV/cm i duljini trajanja obrade t = 20 s. U slucaju
stabljika suncokreta, najveca je energetska dobit (+ 15,25 kWht™) ostvarena nakon anaerobne
kodigestije stabljika suncokreta obradenih elektri¢nim poljem jakosti E = 0,90 - 1,60 kV/cm i
duljini trajanja obrade t = 30 min.

Klju¢ne rije¢i: anaerobna kodigestija, bioplin, energetska bilanca, lignocelulozni supstrati,
predobrada elektricnim poljem, toplinska predobrada.



ABSTRACT

The aim of this research was to develop a process of heat and electric field pretreatment
(using three different lignocellulosic substrates of corn stover, soybean straw and sunflower
stalks) for the purpose of improving the biogas production process. In addition, the energy
balance of the total process was calculated based on the energy consumption during pretreatment
and the energy produced by anaerobic codigestion in the form of methane in order to evaluate
the efficiency of the pretreatment process. It has been estimated that lignocellulosic substrates
possess a large unused potential for biogas production but remain in the field after the harvesting
of arable crops that are among the most prominent in crop production in Croatia and in the
world.

The availability of harvest residues for the production of bioenergy (technical potential)
of a particular crop is possible to be calculated from the total annual production multiplied by
harvest index value, and with the assumption that approximately 30 % of harvest residues remain
in the field for soil protection, approximately 30 % is needed for livestock support and
horticultural purposes, while the rest of harvest residues can be used as technical potential. Based
on available data a calculation was made for Croatia for a period of 5 years (2011 - 2015) and
technical potential of corn stover is estimated at 363 793 t, soybean straw at 28 693 t and
sunflower stalks at 8 385 t. In addition, based on available data for the world production of the
above mentioned crop cultures for the period of two years (2014 - 2015), the technical potential
of corn stover was estimated at 212 million t, soybean straw at nearly 67 million t, and sunflower
stalks at nearly 3,5 million t. According to the calculated data, it can be concluded that it is
possible to provide sufficient quantities of these harvest residues for the production of bioenergy
through the year.

The research was conducted in the Laboratory for Biomass and Renewable Energy
(Faculty of Agriculture, University J. J. Strossmayer in Osijek) in the period from January 2016
to May 2017, and was performed through four stages. In the first stage, lignocellulosic substrates
(corn stover, soybean straw and sunflower stalks) were collected from the field and brought to
the laboratory where they were dried and chopped, while dairy cow manure was used always in
fresh form by being taken from the farm on the day of the beginning of anaerobic co-digestion.
Each lignocellulosic substrate and manure was analyzed for basic physico-chemical properties.
In the second stage, pretreatment of lignocellulosic substrates was performed employing: a) heat
and b) electric field. Previously, a procedure for pretreatment of lignocellulosic substrates by
electric field was developed. First, the conditions were determined under which degradation
occurs, after pretreatment of lignocellulosic substrates employing the electric field (an indicator
of degradation was a lower lignin content in pretreated substrate), afterwards a set of parameters
for the pretreatment of lignocellulosic substrates was determined. In the third stage, anaerobic
co-digestion of pretreated lignocellulosic substrates and fresh dairy cow manure was conducted.
In the fourth stage, the following analyses were performed: a) determination of physico-chemical
properties of pretreated lignocellulosic substrates, b) determination of physico-chemical
properties of experimental samples prior to anaerobic co-digestion, and c¢) determination of
physico-chemical properties of experimental samples after anaerobic co-digestion. In addition,
lignocellulosic substrates that were pretreated employing an electric field were analyzed by



scanning electron microscopy, and also the energy balance of the total process (pretreatment and
anaerobic co-digestion of lignocellulosic substrates) was calculated for lignocellulosic substrates
whereby their addition to manure had an impact to a statistically significant biogas and/or
methane yield increase, or had an impact to a biogas and/or methane yield increase by more than
10 % with respect to the control sample.

After the conducted pretreatment and anaerobic co-digestion, the statistical data analysis
showed statistically significant differences in biogas and/or methane yield for all three
lignocellulosic substrates. It was concluded that, after the pretreatment of lignocellulosic
substrates employing heat and electric field, it is possible to improve the anaerobic co-digestion
process with reference to higher biogas and/or methane yield depending on the type of
lignocellulosic substrate, pretreatment method and conditions employed during pretreatment, and
to achieve positive energy balance of the total process.

The effect of heat pretreatment of lignocellulosic substrates to a statistically significant
increase of biogas and/or methane yield (6 and 9 % higher in comparison to the control sample),
was determined only in the case of corn stover pretreated at T = 175 °C for t = 30 min. Although
the thermal pretreatment of corn stover did not yield a positive energy balance (- 4,58 kwWht?),
this kind of corn stover pretreatment should not be ignored because the heat that is needed for
pretreatment can be exploited from a cogeneration plant and thus additional costs that incur
during pretreatment when heat from central distribution network is employed can be avoided.

The effect of pretreatment employing electric field of lignocellulosic substrates to a
statistically significant increase of biogas and/or methane yield was determined for all three
lignocellulosic substrates and their fractions (fine and coarse).

In the case of corn stover, the highest net energy gain (+ 13,30 kWht?) was achieved
after anaerobic co-digestion of fine fraction pretreated employing the electric field strength E =
0,94 - 1,66 kV/cm and the duration of pretreatment t = 30 min. In the case of soybean straw, the
highest net energy gain (+ 14,95 kWht') was achieved after anaerobic co-digestion of fine
fraction pretreated employing the electric field strength E = 5,71 - 6,11 kV/cm and the duration
of pretreatment t = 20 s. In the case of sunflower stalks, the highest net energy gain (+ 15,25
kwht) was achieved after anaerobic co-digestion of sunflower stalks pretreated employing the
electric field strength E = 0,90 - 1,60 kV/cm and the duration of pretreatment t = 30 min.

Key words: anaerobic co-digestion, biogas, electric field pretreatment, energy balance, heat
pretreatment lignocellulosic substrates.
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1. UvVOD

Onecis¢enje prirode i okoliSa, potreba za smanjenjem emisija stakleni¢kih plinova,
pitanja vezana uz zdravlje ljudi i zivotinja te sigurnost hrane, stalno rastu¢i trend u potrosnji
fosilnih goriva i1 brzorastu¢a gospodarstva upozoravaju na energetsku i krizu ljudskog drustva
(Cavinato i sur. 2010). Kyoto protokol, EU Direktiva o obnovljivim izvorima energije i EU
akcijski plan za biomasu bave se ovim problemima i nastoje poticati razvoj sektora obnovljivih
izvora energije te time utjecati na smanjenje proizvodnje otpada, emisije staklenickih plinova i
povecanje energetske ucinkovitosti Sto vodi ka odrzivoj buduénosti.

Svojim pristupanjem u punopravno ¢lanstvo u Europskoj Uniji (EU), Republika Hrvatska
se obvezala posti¢i prethodno navedene ciljeve te je bila obvezna usvojiti Nacionalni akcijski
plan o obnovljivim izvorima energije. U ovom je dokumentu navedeno da ¢e u 2020. godini
kruta biomasa (drvna biomasa i biomasa iz poljoprivrede) ¢initi najveé¢i udio u sektoru
obnovljive energije za proizvodnju toplinske energije u Republici Hrvatskoj (MINGO, 2013).
Eksploatacija poljoprivredne biomase najzastupljenija je u Osjecko-baranjskoj i Vukovarsko-
srijemskoj zupaniji, u istocnom dijelu Hrvatske. Upravo je u ovom dijelu Republike Hrvatske
detaljnom analizom utvrden najveéi energetski potencijal biomase (Cosié i sur. 2011; Voéa i
Hrka¢, 2011).

U ovom je radu prikazana prosje¢na proizvodnja najzastupljenijih kultura (kukuruza, soje
i suncokreta) u Republici Hrvatskoj za period od 5 godina (2011. - 2015.) te je procijenjen
prosjecni tehniCki potencijal njihovih zetvenih ostataka. Utvrdene vrijednosti nisu zanemarive
(tehnicki potencijal kukuruzovine procijenjen je na 363 793 t, soje na 28 693 t, i suncokreta na 8
385 t), osobito ako se uzme u obzir da se iskori$tavanjem navedene biomase s ciljem proizvodnje
bioplina ne naruSava gospodarenje tlom, zadovoljene su potrebe za slamom u stocarstvu i
hortikulturi, da je zatvoren energetski ciklus, te da se radi o izvoru energije (sirovinama koje se
koriste za proizvodnju druge generacije biogoriva) koji ne predstavlja izvor hrane za covjeka 1
zivotinje (Naik 1 sur. 2010; Harrison 1 sur. 2014).

Proizvodnja bioplina iz gnojovki i gnojnica svinja, goveda i drugih domacih zivotinja u
kombinaciji s prethodno navedenim zetvenim ostacima procesom anaerobne kodigestije, izvrstan
je nacin zbrinjavanja i iskoriStavanja otpada i ostataka iz poljoprivrede (Kuli$i¢ 1 Par, 2009).
Osim toga, ovakav nacin proizvodnje energije smatra se i jednom od najvaznijih alternativa u
energetskom sektoru jer predstavlja potpunu pretvorbu otpada u energiju (Cavinato i sur. 2010).

Bioplinska postrojenja mogu se kategorizirati prema veli€ini, prema vrsti supstrata koji se
koristi za proizvodnju bioplina ili prema tehnologiji kojom se proizvodi bioplin. U EU postoji
veliki broj poljoprivrednih bioplinskih postrojenja i ona najceS¢e koriste gnojovke razlicitih
domacih Zivotinja i1 energetski bogate kosupstrate za kodigestiju poput razli¢itih energetskih
nasada i usjeva, trava, silaza i ostataka iz poljoprivredne proizvodnje (Holm-Nielsen i sur. 2009).
Gnojovka je bogata dusikom ali je deficitarna ugljikom te monodigestija gnojovke ne predstavlja
najucinkovitije rjeSenje za proizvodnju bioplina. Stoga joj se najcesc¢e dodaje biljni materijal kao
kosupstrat s ciljem poboljSanja C/N omjera i smanjenja rizika od inhibicije amonijakom (Wu 1
sur., 2010; Wei 1 sur. 2014). No, usjevi koji predstavljaju izvor hrane za ¢ovjeka i zivotinje ne bi
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smjeli biti koriSteni za proizvodnju energije, osobito ne u buducnosti kada se ocekuje porast
potraznje za hranom. Osim toga, koriStenje usjeva kao sirovine za proizvodnju biogoriva
opcenito, moze utjecati na smanjenje bioraznolikosti te na smanjenje koli¢ine obradivih povrSina
koje se inace koriste za proizvodnju hrane. Kako bi se izbjegli svi navedeni negativni utjecaji na
prirodu, okoli§ i1 covjeka pozeljno je, kao zamjenu za poljoprivredne usjeve, Koristiti
lignoceluloznu biomasu te je posljednjih godina sve izrazajnija tendencija prelaska na
proizvodnju druge generacije biogoriva. U drugu generaciju sirovina za proizvodnju biogoriva
svrstavaju se i lignocelulozni nusprodukti iz agro-industrijske proizvodnje za koje ve¢inom ne
postoji razvijeno trziSte, ostaju na tlu nakon zetve ili zavrSavaju na odlagaliStu otpada. No,
tehnologije koje se koriste za proizvodnju biogoriva iz navedenih supstrata nisu ekonomski
isplative i joS uvijek su u fazi razvoja (Naik i sur. 2010; Dinucio i sur. 2010).

U literaturi postoji veliki broj provedenih istrazivanja anaerobne kodigestije gnojovke
razli¢itih domacih zivotinja i lignoceluloznih supstrata od kojih su najzastupljeniji kukuruzovina
(Zhang 1 sur. 2013; Wu i sur. 2010; Li i sur. 2009; Wang i sur. 2012), slama pSenice (Zhang i
sur. 2013; Krishania i sur. 2013), slama rize (Zhang i sur. 2013; Dinucio i sur. 2010), slama
je€ma (Dinucio 1 sur. 2010; Wei 1 sur. 2014 1 dr. Navedeni lignocelulozni kosupstrati sadrze
lignin koji biljci daje ¢vrstocu, a zbog svoje hidrofobne prirode nepropustan je za vodu, $to vrlo
otezava njegovu razgradnju (Monlau 2013c). Istrazivane su razli¢ite vrste predobrade s ciljem
razgradnje lignoceluloznog materijala uklju¢uju¢i mehanicku predobradu (Menardo i sur., 2012;
Mshandete i sur. 2006; Tsapekos i sur. 2015), toplinsku (Qiao i sur. 2011; Menardo i sur. 2012;
Sambusiti i sur. 2013), kemijsku (Chandra i sur. 2012; Zheng i sur. 2009; Frigon i sur. 2012),
biolosku (Mackul'ak i sur. 2012; Planini¢ i sur. 2016; Yuan i sur. 2014) te kombinacije svih
navedenih (Hjorth i sur. 2011; Monlau i sur. 2012; Hesami i sur. 2015). Mehanicka predobrada
lignoceluloznih supstrata obi¢no se preporucuje kao neizostavni prvi korak u procesu
proizvodnje bioplina jer se mehani¢kim usitnjavanjem reducira stupanj polimerizacije i
kristali¢nost celuloze, a mehanicki usitnjene Cestice supstrata imaju ve¢u dostupnu povrsinu §to
omogucuje ucinkovitiju hidrolizu supstrata (Risberg i sur.; Brown i sur. 2012).

U literaturi ne postoji veliki broj istraZivanja u kojima su koristeni Zetveni ostaci soje i
suncokreta s ciljem proizvodnje bioplina te su i podaci o mogucnosti njihove razgradnje Sturi.
Znatno je veci broj znanstvenih istraZivanja dostupno u kojima je koriStena kukuruzovina, no
¢esce su prethodno provedene bioloska (Schroyen i sur. 2014; Zhou i sur. 2012; Liu i sur. 2014b)
i kemijska (Zheng i sur. 2009; Fang i sur. 2015) predobrada s ciljem poboljSanja procesa
anaerobne kodigestije. Stoga su u pregledu literature prikazani rezultati razli¢itih metoda
predobrade supstrata ¢iji je kemijski sastav najve¢im dijelom sastavljen od lignoceluloze,
supstrata koji su po kemijskoj strukturi vrlo sli¢ni lignoceluloznim supstratima koriStenim u

ovom istrazivanju.

U posljednjih tridesetak godina, u istrazivanjima predobrade elektriénim poljem,
nastojalo se poboljsati razgradnju otpadnih voda, muljeva i gnojovki (Salerno i sur. 2009;
Rittmann i sur. 2008; Choi i sur. 2006) te su komercijalno dostupni i uredaji poput BioCrack
(Vogelsang, Njemacka) i OpenCEL (OpenCEL, SAD) za predobradu takovih tekucih 1
polutekuéih supstrata (Pliquett, 2015). No, predobrada krutih materijala slozene lignocelulozne
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grade do sada je u velikoj mjeri neistrazena te utjecaj elektriénog polja na biljnu stanicu i pojava
elektroporacije nisu u potpunosti razjasnjeni. Dostupna su istrazivanja u kojima su lignocelulozni
materijali podvrgnuti obradi elektricnim poljem s ciljem ekstrakcije stanicnog sadrzaja,
primjerice iz lucerne (Gachovska i sur. 2009), iz stabljike uljane repice (Yu i sur. 2015), iz
kostice masline (Rosello-Soto i sur. 2015). No, vrlo je oskudan broj istrazivanja provedenih u
kojima su lignocelulozni materijali obradeni elektri¢nim poljem s ciljem poboljSanja procesa
anaerobne kodigestije te su potrebna daljnja istrazivanja kako bi se efekt elektroporacije mogao u
potpunosti objasniti.

Obrada lignoceluloznog materijala konvencionalnim termo-kemijskim metodama (poput
obrade koncentriranom kiselinom ili obrada eksplozijom kiselom parom) pomocu kojih je do
sada ostvaren najvisi stupanj razgradnje lignoceluloze (Fernandes i sur. 2009; Rafique i sur.
2010; Costa i sur. 2014) je skup i okolisno neprihvatljiv postupak te zahtijeva i visok utrosak
energije. Osim toga, Cesto rezultira razgradnjom Secera i formiranjem tvari koje djeluju
inhibitorno na proces anaerobne digestije. Za ocekivati je kako ¢e predobrada elektri¢nim poljem
doprinijeti boljim moguénostima razgradnje lignocelulozne biomase (primjerice uspjesnijoj
delignifikaciji i poboljsanju hidrolize celuloze) (Golberg i sur. 2016).

Na temelju svega navedenog postavljeni su ciljevi istrazivanja:

1. lstraziti potencijal tri razli¢ita lignocelulozna materijala (kukuruzovine, slame soje i
stabljike suncokreta) u procesu proizvodnje bioplina u anaerobnoj kodigestiji s govedom
gnojovkom,

2. Razviti proces toplinske predobrade i predobrade elektricnim poljem tri razlicita
lignocelulozna materijala (kukuruzovina, slama soje i stabljika suncokreta) u svrhu
unaprjedenja procesa proizvodnje bioplina,

3. lzraditi ukupnu energetsku bilancu procesa na temelju utroska energije za predobradu te
izracuna energije dobivene iz metana.

Razvijene su sljedece hipoteze za doktorski rad:

1. Kukuruzovinu, slamu soje i stabljike suncokreta moguce je koristiti u procesu anaerobne
kodigestije s govedom gnojovkom, unato¢ visokim udjelima lignoceluloznih komponenti,

2. Toplinskom predobradom i predobradom elektri¢énim poljem mogucée je razgraditi lignin
iz lignoceluloznog materijala, a odabirom odgovaraju¢ih parametara predobrade moguce
je unaprijediti proces proizvodnje bioplina upotrebom obradenog materijala u anaerobnoj
kodigestiji s govedom gnojovkom,

3. Mogucée je provesti ucinkovit i ekonomski prihvatljiv sustav predobrade lignoceluloznih
materijala za upotrebu u proizvodnji bioplina anaerobnom kodigestijom sa stajskom
gnojovkom.



2. OPCI DIO

2.1. Politika poticanja uporabe biogoriva

Pocetkom devedesetih godina proslog stoljeca, tri su temeljna razloga inicirala
proizvodnju biogoriva u Europi i Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama (SAD-u) za potrebe sektora
prijevoza:

e podupiranje odrzivog razvoja ruralnih podrucja i poljoprivrede,
e smanjenje ovisnosti sektora prijevoza o nafti i povecanje sigurnosti opskrbe,
e smanjenje udjela emisije staklenickih plinova iz cestovnog prometa.

Glavni su pokreta¢ proizvodnje i upotrebe biogoriva u Europi bile mjere agrarne politike
EU donesene u svibnju 1992. godine, ali i spoznaja o prekomjernoj zagadenosti Zemljine
atmosfere uslijed naglog rasta i razvoja stanovnistva i velikih gradova, industrijskog i prometnog
sektora te cjelokupne Covjekove aktivnosti (Fabuli¢ Ruszkowski i sur. 2007; Dominis, 2006).
Osim toga, opseznim je istrazivanjima utvrdeno da ¢e zalihe nafte (u ovisnosti o lokaciji), ako se
nastave troSiti dosada$njim intenzitetom, biti dostatne za narednih 50 do 100 godina.
Istovremeno biljezimo nezaustavljiv rast svjetske potro$nje energije i njezine cijene (Kric¢ka i
sur. 2007).

EU je u ozujku 2007. godine donijela paket klimatskih i1 energetskih mjera popularno
nazvan ,,20/20/20%, §to podrazumijeva ispunjavanje tri kljuc¢na cilja do kraja 2020. godine:

e smanjiti emisije staklenickih plinova za 20 %,
e povecati udio obnovljivih izvora energije na 20 %,
e poboljsati energetsku ucinkovitost za 20 %,

u odnosu na razine i stanje iz 1990. godine (Vije¢e EU). U skladu sa zacrtanim ciljevima, EU je
donijela niz zakonskih direktiva i regulativa kojima nastoji smanjiti uvoz goriva zbog §to manje
ovisnosti o ¢lanicama Organizacije zemalja izvoznica nafte (OPEC-a) (engl. Organization of the
Petroleum Exporting Countries), smanjiti emisije stakleni¢kih plinova u atmosferu, potaknuti
vecéu proizvodnju i koriStenje obnovljivih izvora energije, vecu upotrebu biomase u proizvodnji
energije, te vecu upotrebu biogoriva za prijevoz (Rujni¢-Sokele, 2011; Dundovi¢ i Kricka,
2007).

Republika Hrvatska se pristupanjem EU 1 postankom njezinom punopravnom ¢lanicom
obvezala na uskladivanje zakonodavstva s pravnom stecevinom EU i1 poduzimanje odredenih
koraka te je, u skladu s time, bila duzna donijeti Nacionalni akcijski plan za obnovljive izvore
energije (dalje u tekstu: Plan) koji definira ciljeve za tri sektora:

o elektroenergetski sektor,
e sektor prijevoza,
e sektor grijanja i hladenja.



U elektroenergetskom sektoru se povecanje proizvodnje energije iz obnovljivih izvora
temelji na novim kapacitetima u elektranama na biomasu i bioplin, vjetroelektranama, sunéanim
elektranama, geotermalnim elektranama te na malim i velikim hidroelektranama.

U sektoru prijevoza, obnovljiva se energija uglavhom sastoji od energije biogoriva
(bioetanol, biodizel i biometan). U Planu je predvideno uvodenje druge generacije biogoriva
proizvedenih iz lignocelulozne biomase nakon 2016. godine.

U sektoru grijanja i1 hladenja, kruta ¢e biomasa (drvna biomasa 1 biomasa iz
poljoprivrede) imati glavnu ulogu u ukupnoj energiji iz obnovljivih izvora (MINGO, 2013).

Zbog iscrpljenja leziSta, domaca proizvodnja nafte i prirodnog plina opada, ¢ime se
ovisnost Republike Hrvatske o uvozu energije konstantno povecava. Medutim, Republika
Hrvatska ima veliki potencijal za proizvodnju obnovljivih izvora energije, osobito iz drvne
biomase i biomase iz poljoprivrede (Amizi¢ Jelov¢ic i sur. 2013).

Kod pripreme Zakona o biogorivima za prijevoz, pripadaju¢ih podzakonskih akata te
Nacionalnog akcijskog plana za biogoriva uzeti su u obzir ciljevi i propisi definirani strateskim
dokumentima Europske zajednice o promicanju proizvodnje i koriStenja biogoriva:

e Direktiva 2003/30/EZ o poticanju koristenja biogoriva i drugih obnovljivih goriva za
prijevoz

e Akcijski plan za biomasu (COM (2005) 628)

e EU strategija za biogoriva (COM (2006) 34)

e Direktiva 2009/28/EZ o promicanju uporabe energije iz obnovljivih izvora te dopuni i
kasnijem ukidanju Direktiva 2001/77/EZ i 2003/30/EZ

e Direktiva 2009/33/EZ o promicanju €istih 1 energetski ucinkovitih vozila u cestovnom
prijevozu (MINGO, 2010).

Republika Hrvatska takoder je punopravna c¢lanica PariSkog sporazuma o klimatskim
promjenama koji je stupio na snagu u listopadu 2016. godine a koji za ciljeve ima ograni¢avanje
globalnog zatopljenja i1 borbu sa posljedicama klimatskih promjena te razvoj novih ,,zelenih*
tehnologija (EC, 2017).

2.2. Definicija i podjela biogoriva
Prema ¢lanku 4. Zakona o biogorivima za prijevoz (NN 65/09, 145/10, 26/11, 144/12),

biogorivo je tekuce ili plinovito gorivo za pogon motornih vozila i brodova za potrebe prijevoza,
proizvedeno iz biomase.

Biogoriva sluze kao obnovljiva alternativa fosilnim gorivima u prometnom sektoru, a
njihovom upotrebom smanjuje se emisija stakleni¢kih plinova i poboljsava sigurnost opskrbe
gorivima za prijevoz (EC, 2017).

Prema nacinu proizvodnje i sirovini koja se koristi, biogoriva se mogu podijeliti u tri
generacije (Tablica 1) (Naik i sur. 2010).



Najzastupljenija je skupina komercijalnih biogoriva koja se trenutno proizvodi u svijetu
prva generacija biogoriva, koja se proizvode iz sirovina koje predstavljaju izvor hrane za ¢ovjeka
1 zivotinje. Intenziviranje proizvodnje prve generacije biogoriva u buduénosti utjecalo bi na
porast cijene hrane i siromastva u svijetu. Takoder, natjecanje za zemlju povecalo bi se s
povecanjem potraznje za hranom S§to bi uzrokovalo daljnju deforestaciju, eroziju tla, uniStenje
ekosustava, gubitak bioraznolikosti te naruSavanje osnovnih socijalnih prava. Iz navedenih
razloga, postojanost i odrzivost prve generacije biogoriva vrlo je upitna te se kao moguce
rjesenje namece proizvodnja druge generacije biogoriva (Rosillo-Calle, 2012; Singh i sur. 2011a;
Mohr i Raman, 2013).

Tablica 1. Tri generacije biogoriva (Izvor: Naik i sur. 2010; Singh i sur. 2011a; Kricka, 2014)
Vrsta biogoriva

Sirovina Nacin proizvodnje

Prva generacija biogoriva
zivotinjske masti

transesterifikacija

biodizel . . e
uljarice ekstrakcija + transesterifikacija
bioetanol Secerne i Skrobne sirovine hidroliza + fermentacija
biljno ulje uljarice hladno presanje/ekstrakcija
bioplin biomasa anaerobna digestija
Druga generacija biogoriva
biodizel otpadno jestivo ulje hidrogenacija
. . . redobrada + alkoholna
bioetanol lignoceluloza, otpadna biomasa P .
fermentacija
- . . predobrada + anaerobna
bioplin lignoceluloza, otpadna biomasa L
digestija
biovodik lignoceluloza, otpadna biomasa uplinjavanje + sinteza

sintetska biogoriva (bio

dimetileter, Fischer-Tropsh  lignoceluloza, otpadna biomasa uplinjavanje + sinteza

biodizel i dr.)
Trecéa generacija biogoriva
. ekstrakcija + alkoholna
bioetanol alge, morska trava .
fermentacija
biodizel alge, morska trava ekstrakcija + transesterifikacija
bioplin alge, morska trava anaerobna digestija
biovodik alge, morska trava anaerobna digestija/ biofotoliza
bioulje alge, morska trava uplinjavanje/piroliza/

likvefakcija
toplinska i elektri¢na

.. alge, morska trava
energija

direktno izgaranje

Druga se generacija biogoriva proizvodi iz biljne (lignocelulozne) i otpadne biomase koja
ne predstavlja izvor hrane za Covjeka 1 zivotinje, ve¢ jeftin, Siroko rasprostranjen i dostupan
obnovljivi izvor energije (Naik i sur. 2010). Sirovine koje se koriste za proizvodnju druge
generacije biogoriva ukljucuju nusproizvode (slama Zitarica, Zetveni 1 Sumski ostaci), otpad
(organske komponente komunalnog otpada te otpada iz razliCitih industrija) te namjenske
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energetske sirovine (trave, brzorastuce drvece, energetski usjevi) (Sims i sur. 2010). No, trenutno
proizvodnja druge generacije biogoriva nije isplativa jer postoje brojne tehnicke prepreke i
nedostaci u tehnologiji kojom se proizvode (Naik i sur. 2010). Naime, navedene su sirovine
pretezno lignoceluloznog sastava Sto otezava njihovu razgradnju i1 zahtijeva dodatnu predobradu.
Tehnologije predobrade, koje su do sada razvijene, su skupe i nedovoljno ucinkovite te su
potrebna daljnja ulaganja u podru¢ju znanosti i istrazivanja s ciljem njihovog unaprjedenja i
postizanja veceg stupnja iskoriStenja lignoceluloznog materijala (Sims i sur. 2010).

Kao moguce rjesenje prepreka vezanih uz proizvodnju prve i druge generacije biogoriva,
javila se ideja o proizvodnji tre¢e generacije biogoriva. Tre¢a se generacija biogoriva proizvodi
iz razlicitih vrsta algi (Singh i sur. 2011a). Zbog razli¢itog kemijskog sastava, iz algi je moguce
proizvesti i razlicite vrste biogoriva, a zbog sposobnosti brzog umnozavanja, moguce je ostvariti
vrlo visoke prinose biogoriva, no buduci da je tehnologija proizvodnje trec¢e generacije biogoriva
vrlo skupa, za sada je najmanje isplativa (Botin, 2010).

Mnogi znanstvenici vjeruju kako bi u buduénosti biogoriva druge i treée generacije
mogla u potpunosti zamijeniti fosilna goriva (Picazo-Espinoza i sur. 2011).

2.3. Biomasa - osnova za proizvodnju biogoriva

Biomasa je, prema ¢lanku 4. Zakona o obnovljivim izvorima energije i visokoucinkovitoj
kogeneraciji (NN 100/2015), biorazgradivi dio proizvoda, otpada i ostataka bioloskog podrijetla
iz poljoprivrede (ukljucujuci tvari biljnoga i zivotinjskoga podrijetla), Sumarstva i srodnih
proizvodnih djelatnosti, ukljucujuéi ribarstvo i1 akvakulturu, kao 1 biorazgradivi dio industrijskog
i komunalnog otpada.

Postoje razli¢ite podjele prema vrsti biomase, no najces¢a je prema bioloskoj raznolikosti
te izvoru ili porijeklu:

e drvo i drvna biomasa (bjelogori¢na i crnogori¢na, tvrdo i meko drvo, stabljike, grane,
lis¢e, kora, 1verje, peleti, briketi, piljevina, strugotine 1 dr.),

e Dbiljna ili poljoprivredna biomasa (jednogodisnji i visegodi$nji usjevi, Krmno bilje, slama i
ostali ostaci kao npr. ljuske, mahune, kostice, sjemenke, klipovi, otpad iz prerade Secerne
trske, melasa iz prerade Secera i dr.),

e vodena biomasa (morske ili slatkovodne alge, makro ili mikroalge, morska trava i dr.),

e otpad ljudskog ili zivotinjskog porijekla (kosti, mesno-kostano brasno, stajski gnoj),

e kontaminirana biomasa, gradski i industrijski otpad (komunalni kruti otpad, kanalizacijski
mulj, bolni¢ki otpad, mulj papirne suspenzije, drvni peleti i dr.),

e razlicite smjese biomase (Smjese gore navedenih biomasa).

U EU, najcesS¢a je jednostavna podjela u tri kategorije prema porijeklu:

e biomasa iz poljoprivrede,
e biomasa iz Sumarstva,
e otpadna biomasa (Gusiatin i Pawtowski, 2016).
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2.4. Tehnologije proizvodnje energije iz biomase

Postoje brojne tehnoloSke mogucnosti pretvorbe biomase u obnovljivu energiju (Slika 1).
Najcesc¢e se primjenjuje izravno iskoriStavanje biomase pri ¢emu ona, bez prethodne pretvorbe u
druge oblike, sluzi kao gorivo u lozistima (kamini, pe¢i, kotlovi za grijanje) ili velikim
energetskim postrojenjima (energane, toplane, elektrane, kogeneracijska postrojenja), pri ¢emu
se proizvode toplinska ili elektri¢na energija.

Posredno iskoriStavanje najprije  podrazumijeva pretvorbu biomase razliitim
biokemijskim postupcima u plinovita i tekuca goriva, ¢ijim se izgaranjem u loziStima raznih
izvedbi ili u motorima s unutarnjim izgaranjem dobivaju toplinska i elektri¢na energija ili
mehanicki rad (Labudovi¢ i Grdan, 2012).

(industrijski ostact) ostaci, Sumski ostaci) klaoni¢ki otpad, gnojovka) ophodnje, sirak, djetelina)

v v

Zetva, prikupljanie, transport, priprema (presanje, suenje, mijesanje), skladistenje

| v v

Termokemijska pretvorba ] { Fizikalno-kemijska pretvorba ] { Biokemijska pretvorba

Nusproizvodi 1 [ Ostaci (zetveni ] [ Otpad (kanalizacijski mulj,] [Energetski usjevi (kulture kratke

s ™

N

N ) i v v v
[ Uplinjavanje] [Karbonizacija ] [Pre§anjefekstrakcija] Alkoholna | | Anacrobna Aetobna
7 fermentac.| | fermentac. | |fermentac.

Piroliza [ Transesterifikacija ]
i v

[Singas ] [Biouljc] [Ugljen] [Kruta goriva} {Biljno ulje [Biodizel] [Bioetanol ] [ Bioplin ]

| L J/—’

[Plinovito gon'vo] [ Kruto gorivo ] [ Tekude gorivo ]
i
A4 V4

[ Izgaranje ]
Elektriéna Toplinska
energija energija
]
[ Termo-mehanicka pretvorba ]
|
v
SNAGA TOPLINA

Slika 1. Postupci pretvorbe biomase u energiju (Izvor: Kaltschmitt i sur. 2007)




2.5. Proces anaerobne digestije

Anaerobna digestija (fermentacija) organske biomase predstavlja jednu od najvaznijih
tehnologija u sektoru obnovljivih izvora energije jer u potpunosti prevodi otpad u energiju
(Cavinato i sur. 2010, te je procijenjena kao jedna od energetski najuéinkovitijih okolisno
prihvatljivih tehnologija (Weiland, 2010).

Anaerobna digestija je biokemijski proces u kojemu se slozeni organski spojevi
posredstvom razli€itih skupina bakterija u anaerobnim uvjetima razlazu na jednostavnije spojeve
pri ¢emu, kao kona¢ni produkt, nastaju bioplin i digestat (Slika 2).

Bioplin, koji nastaje procesom anaerobne digestije, se najve¢im dijelom sastoji od metana
I ugljikovog dioksida, s malim udjelima amonijaka i sumporovodika, i plinovima u tragovima
poput dusika, vodika, kisika, ugljikovog monoksida i dr. (Panji¢ko i sur. 2015; Balat i Balat,
2009).

Digestat je ostatak supstrata (nerazgradene organske molekule i mineralni materijal)
nastao nakon proizvodnje bioplina, bogat hranjivim tvarima (Panjicko, 2015).

Kada se u procesu digestije koristi homogena mjesavina dvaju ili viSe supstrata postupak se

vvvvv

§eceri, amino kiseline, vodik, vodikov

OSNOVNE ORGANSKE ‘”'°di§= ;?:g"k“ BIOPLIN (metan,
KOMPONENTE o ugljikov dioksid,
N . \

masne kiseline . disulfid)
vodik
HIDROLIZA ACIDOGENEZA ACETOGENEZA  METANOGENEZA
(hidroliticke (acidogene (acetogene (metanogene
bakterije) bakterije) bakterije) bakterije)

Slika 2. Faze anaerobne digestije organske biomase (Izvor: Kaltschmitt i sur. 2007)

2.6. Parametri koji utjecu na proces anaerobne digestije

Ucinkovitost anaerobne digestije ovisi o nizu parametara pa je vazno osigurati optimalne
uvjete za razvoj anaerobnih mikroorganizama kako bi se postigao $to veéi stupanj razgradnje
organskog materijala i prinos bioplina. Na rast i razvoj anaerobnih mikroorganizama snazno
utjeCe vrsta i sastav supstrata, temperatura, pH vrijednost, intenzitet mijeSanja, prisutnost
inhibitora i dr. (Al Seadi i sur. 2008).

2.6.1. Vrsta supstrata

Pri izboru supstrata za proizvodnju bioplina vazno je voditi raCuna o njegovoj
dostupnosti, prikladnosti za anaerobnu obradu te da ga se moze osigurati u dovoljnoj koli¢ini, u
dovoljno velikom prostoru, u kojem se moze pravilno skladistiti.



Prikladnost supstrata za anaerobnu digestiju odredena je svojstvima kao §to su udio lako
razgradive organske tvari, metanski potencijal, usitnjenost, udio suhe tvari, pH vrijednost, C/N
omjer te sadrzaj makro i mikroelemenata (Angelidaki, 2002).

U Tablici 2 prikazani su neki od najcesée koristenih supstrata za anaerobnu digestiju i
njihovi prinosi bioplina.

Tablica 2. Najcesce koristeni supstrati za anaerobnu digestiju i njihov prinos bioplina
Prinos bioplina

Supstrat (mh) Izvor
Razli¢ite vrste gnojovke i Biteco Biogas, 2013; NNFCC, 2017;
.. 15-300 . .
gnojnice Schnurer i Jarvis, 2010
Slama 100-324 NNFCC, 2017; Schnurer i Jarvis, 2010
Razlidite vrste trava 20-520 NNFCC, 2017; Schnurer i Jarvis, 2010
Razlic¢ite vrste silaze 75-660 NNFCC, 2017
Razlicite vrste Zitarice 300-658 Biteco Blogas, 2013; NNFCC, 2017
Schnurer i Jarvis, 2010
Otpad i ostaci iz prerade Biteco Biogas, 2013; Schnurer i Jarvis,
.. ) 200-650
voca i povréa 2010
Otpad iz mlije¢ne industrije 567-800 Biteco Biogas, 2013
Klaonicki otpad 600-900 Schnurer i Jarvis, 2010
Razlic¢ite vrste ulja 1197-1222 Biteco Biogas, 2013
Otpad iz domacinstva 400-600 Schnurer i Jarvis, 2010

Usitnjenost 1 homogenost supstrata vazno je svojstvo koje znacajno utjece na pocetnu
brzinu razgradnje supstrata. Opcenito, usitnjavanje 1 povecanje specifiéne povrSine Cestica
supstrata omogucuje brzi i u€inkovitiji proces razgradnje supstrata (Raposo 1 sur. 2011).

Biorazgradivost organske tvari supstrata ovisi i 0 njegovom sastavu te ¢e se supstrati
bogati bjelancevinama, lipidima 1 ekstrahiranim ugljikohidratima lakSe razgraditi, dok ¢e kod
onih bogatim lignocelulozom razgradnja biti oteZana.

Za optimalan proces i rad digestora vazan je povoljan C/N omjer supstrata u digestoru.
Gnojovka, najcesc¢i supstrat koji se koristi za anaerobnu digestiju, obiluje hranjivim tvarima
neophodnim za rast anaerobnih mikroorganizama te sadrzi visok udio dusika, ali nizak udio
ugljika. Stoga se najcesce mijesa sa supstratima koji imaju visok udio ugljika (ostaci iz
prehrambene i poljoprivredne proizvodnje, ostaci i otpad iz poljoprivrede i Sumarstva). Na taj
nacin postize se povoljan C/N omjer (Angelidaki i Ellegaard, 2003; Al Seadi i sur. 2008).
Optimalan C/N omjer za stabilan proces anaerobne kodigestije nalazi se u rasponu izmedu 20-30
(Borowski i sur. 2014; Kafle i sur. 2013), iako neki autori preporucuju nizi C/N omjer (15-25)
(Zhang i sur. 2014; Ward i sur. 2008), a neki visi (20-35) (Zhang i sur. 2013).
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Zetveni ostaci predstavljaju lako dostupne i rasprostranjene lignocelulozni supstrate koji
sadrze visok udio ugljika i posjeduju veliki potencijal za proizvodnju energije te se u novije
vrijeme sve viSe istrazuju s ciljem proizvodnje energije anaerobnom kodigestijom s razli¢itim
vrstama gnojovki.

2.6.1.1. Raspolozive koliine Zetvenih ostataka u Republici Hrvatskoj, EU i
svijetu

U ovom je poglavlju, prema raspolozivim podacima, prikazana ukupna proizvodnja triju
kultura (kukuruz, soja i suncokret) koje su medu najznacajnijima u svijetu, a u Republici
Hrvatskoj se najviSe uzgajaju. Iz dostupnih podataka o ukupnoj godisnjoj proizvodnji i uz
odredene pretpostavke, izraGunate su prosjecne vrijednosti koli¢ine Zetvenih ostataka koji nastaju
nakon Zetve u svijetu, EU i Republici Hrvatskoj.

Procijenjeno je, prema prosjeku za period od 10 godina (2002. - 2011.), da se u EU
godis$nje proizvede 367 milijuna tona Zzetvenih ostataka. Od toga, 62 milijuna tona nastaje od
proizvodnje kukuruza, 9 milijuna tona od proizvodnje suncokreta, te 2 milijuna tona od
proizvodnje soje (Searle i Malins, 2013). Kada se uzme u obzir da je 1/3 ostataka namijenjena
odrzavanju kvalitete tla (za oCuvanje vlaznosti i ugljika u tlu, hraniva i strukture tla te zastite od
erozije), a 1/3 da je namijenjena za potrebe zivotinja (krmiva, stelja) i hortikulturu, tada je
otprilike 122 milijuna tona ostataka u EU raspolozivo za proizvodnju bioenergije (Harrison i sur.
2014).

Za izraCun proizvodnje zetvenih ostataka kukuruza, soje i suncokreta u svijetu, uzet je
period dviju godina (2014. - 2015.) (Tablica 3).

Tablica 3. Proizvodnja kukuruza, soje i suncokreta u svijetu te koli¢ina proizvedenih Zetvenih
ostataka u svijetu iskazana kao srednja vrijednost dviju godina (2014. - 2015.) (lzvor: USDA,
2016)

Kukuruz Soja Suncokret
Ukupna proizvodnja kultura (t) 1009 680 000 318 570 000 39 620 000

Ukupna proizvodnja Zetvenih
ostataka kultura (t)

1009680000 318 570000 15 850 000

Izracun za proizvodnju bioenergije iz zetvenih ostataka kukuruza, soje i suncokreta u
svijetu izraden je na osnovu koli¢ine proizvedenih zetvenih ostataka za svaku od pojedinih
kultura za 2014. 1 2015. godinu izraZenih u toni (Tablica 3). Iz ukupne prosjecne proizvodnje i uz
pomo¢ Zetvenog indeksa procijenjena je koli¢ina proizvedenih Zetvenih ostataka koji se mogu
koristiti kao tehnicki potencijal, odnosno za proizvodnju bioenergije. Izracun je izraden uz
pretpostavku da 30 % zetvenih ostataka mora ostati na tlu, a da se 30 % moze koristiti kao
tehnicki potencijal. Ostatak je namijenjen za uzgoj stoke i potrebe u hortikulturi (Tablica 4).

Poljoprivredne povrSine u Republici Hrvatskoj zauzimaju 2 955 728 ha, odnosno Cine
oko 52 % ukupne povrsine. Zitarice se uzgajaju na oko 600 000 ha, a industrijsko bilje na oko
146 000 ha. Gotovo 1/4 od ukupne obradive povrSine zasijana je kukuruzom, sojom i

11



suncokretom (Drzavni zavod za statistiku, 2016) te stoga znacajna koli¢ina Zetvenih ostataka
ostaje na tlu nakon njihove zetve. U tim ostacima lezi veliki potencijal za proizvodnju energije.

Tablica 4. Prosje¢na proizvodnja kukuruza, soje i suncokreta u svijetu za period od 2 godine
(2014.12015.) i prosjecni tehnicki potencijal njihovih Zetvenih ostataka
Kukuruz Soja Suncokret

Prosjecna proizvodnja (t) 1009 680 000 318 570 000 39 620 000

Procjena proizvodnje zetvenih

y . o 1009 680 000 318 570 000 15 848 000
ostataka prema zetvenom indeksu (t)

30 % Zetvenih ostataka za odrzavanje
kvalitete 1 zastite tla (t)
30 % zetvenih ostataka koji
predstavljaju tehnicki potencijal (t)

302 904 000 95571 000 4754 400

212 032 800 66 899 700 3328 080

* IzraCuni su napravljeni pomocu preporucenih vrijednosti za Zetveni indeks: za kukuruz 1.0, za soju 1.0 i za suncokret 0.4.

Prema Voéa i Hrka¢ (2011) te Cosi¢ i sur. (2011), najveéi se potencijal u Zetvenim
ostacima nalazi u isto¢nom dijelu kontinentalne Hrvatske, u Zupanijama Osjecko-baranjskoj i
Vukovarsko-srijemskoj. Budué¢i da je Osjecko-baranjska Zupanija, prema klasifikaciji po
Nomenklaturi prostornih jedinica za statistiku (NUTS) (fr. Nomenclature des unités territoriales
statistiques), najveéa zupanija u tom dijelu Republike Hrvatske, u njoj lezi i najveéi potencijal za
proizvodnju bioenergije iz navedenih Zetvenih ostataka.

Zetvene povriine te ukupna proizvodnja kukuruza, soje i suncokreta prikazane su za
period od pet godina u Republici Hrvatskoj (2011. - 2015.) (Tablica 5) te je potom iz srednje
vrijednosti ukupne proizvodnje za navedeni period izra¢unato koliki tehnic¢ki potencijal za
proizvodnju bioenergije lezi u navedenoj biomasi (Tablica 6).

Tablica 5. Zetvena povrsina i proizvodnja kukuruza, soje i suncokreta u Republici Hrvatskoj za
period od 5 godina (2011. - 2015.)

2011. 2012. 2013. 2014. 2015.
Zetvena 305130 209161 288365 252567 263970
povrsina (ha)
Kukuruz Ukubna
—Kupn: 1733664 1297590 1874372 2046966 1709 152
proizvodnja (t)
Zetvena 58896 54109 47156 47104 88867
. povrsina (ha)
Soja Ukupna
KUPN: 147271 96718 111316 131424 196431
proizvodnja (t)
Zetvena 30041 33534 40805 34869 34494
povrsina (ha)
Suncokret
Ukupna

: . 84 960 90 019 130576 99 489 94 075
proizvodnja (t)

* |zvor: Hrvatski zavod za statistiku, 2016
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Tablica 6. Prosjecna proizvodnja kukuruza, soje i suncokreta u Republici Hrvatskoj za period od
5 godina (2011. - 2015.) i prosjecni tehnicki potencijal njihovih Zetvenih ostataka

Kukuruz Soja Suncokret
Prosje¢na proizvodnja na bazi 5 godina (t) 1732 349 136 632 99 824
Procjena protzvodnje z.etvenlh ostataka 1732 349 136 632 39 930
prema zetvenom indeksu (t)
o/ > 2 > g
30 % zetver.nh os.tatzik.a za odrzavanje 519 705 40 990 11979
kvalitete 1 zastite tla (t)
o) x . . ..
30 % zetvenih ostataka koji predstavljaju 363 793 28 693 8 385

tehnicki potencijal (t)

2.6.1.2. Procjena mogucnosti proizvodnje energije iz otpada iz stoCarstva u
Republici Hrvatskoj i Europskoj Uniji

Stocarstvo je veliki proizvoda¢ Zivotinjskih ekskremenata (gnojovke i gnojnice) te stoga
predstavlja stalnu opasnost od onecis¢enja s potencijalno negativnim utjecajem na okoli§. Neki

od glavnih negativnih utjecaja na okoli$ nastaju uslijed ispiranja hraniva s obradivih povrSina
(najéesce dusika i fosfora), emisije staklenic¢kih plinova i kontaminacije patogenima.

StoCarstvo je, uz sektor prijevoza 1 energetski sektor, najve¢i proizvodac emisija
stakleni¢kih plinova. Od ukupne koli¢ine emitiranih stakleni¢kih plinova u svijetu, sektor
stoCarstva odgovoran je za udio od 18 % (izrazeno kao ekvivalent CO2). Nadalje, izvor je emisije
37 % od ukupnog antropogenog metana, 65 % antropogenog dusikovog oksida te 64 % emisija
antropogenog amonijaka.

Pravilnim zbrinjavanjem i anaerobnom obradom, Zivotinjski ekskrementi predstavljaju
koristan izvor obnovljive energije i kvalitetnog organskog gnojiva (Holm-Nielsen i sur. 2009).

U EU cilj je anaerobno obraditi 33 % ukupno proizvedenih Zivotinjskih ekskremenata

godi$nje te na taj nacin smanjiti emisiju stakleniC¢kih plinova za 105 milijuna tona ekvivalenta
CO: (EBA, 2016).

U EU se godisnje proizvede 1,27 milijardi tona Zivotinjskih ekstremenata, od cega se 3,3
% koristi za anaerobnu digestiju, odnosno za proizvodnju bioplina i digestata. Time je koli¢ina
emisije stakleniCkih plinova smanjena za 10,5 milijuna tona ekvivalenta CO, (FAOSTAT, 2016;
EBA, 2016).

U Republici Hrvatskoj sektor stocarstva ima najveci potencijal za proizvodnju bioplina.
Od ukupne stoCarske proizvodnje, najve¢im su dijelom zastupljene grane govedarstvo i1
svinjogojstvo te stoga i nose najveci potencijal za proizvodnju bioplina (Puksec i Dui¢, 2010;
Spicnagel i sur. 2016).

PukSec 1 Dui¢ (2010) su proveli studiju u kojoj je ukupni godi$nji potencijal za
proizvodnju bioplina od uzgoja svinja i goveda (na temelju broja uvjetnih grla (UG)) na velikim
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farmama i manjim obiteljskim gospodarstvima u Republici Hrvatskoj procijenjen na 0,28
milijardi tona.

2.6.1.3. Proizvodnja bioplina u Republici Hrvatskoj i Europskoj Uniji

Prema podacima European Biogas Association, u Europi je do kraja 2015. godine
postojalo 17 376 bioplinskih postrojenja, ukupne instalirane snage 60,6 TWhe. U odnosu na
2014. godinu, zabiljeZeno je povecanje broja novih bioplinskih postrojenja za 3 %. Zemlje
Velika Britanija, Belgija i Nizozemska biljeze najveci porast broja novih postrojenja.

Od ukupno postoje¢ih bioplinskih postrojenja u Europi, najveé¢i se broj nalazi u
Njemackoj (10 846), a zatim slijede Italija (1 555), Francuska (717), Svicarska (638) i Ceska
(554).

Najcesce koristeni supstrati u bioplinskim postrojenjima u Europi jesu energetski usjevi i
silaze, gnojovke razli¢itih zivotinja te U manjoj mjeri razli¢iti organski otpad kao kanalizacijski
mulj, separirani komunalni otpad te otpad iz domacinstava i industrije. Mali broj postrojenja
koristi Zetvene ostatke za kodigestiju (EBA, 2016; EurObserv'ER, 2014; Dinucio i sur. 2010).
Prema statistickim podacima, vidljiv je sve veci trend prerade organskog otpada, koji sve vise
zamjenjuje poljoprivredne kulture (EBA, 2016).

Sektor bioplina je u Republici Hrvatskoj jedan od manje razvijenih, ali s velikim
potencijalom (Kulisi¢, 2009). Prema podacima iz EBA-e iz 2017. godine, u Republici Hrvatskoj
postoji 27 bioplinskih postrojenja ukupne instalirane snage 34 MW. (HROTE, 2017), a
prevladavaju postrojenja snage do 1 MWe (INEMAD, 2016). Najzastupljenije sirovine koje
preraduju jesu poljoprivrednog porijekla - gnojovka (kao osnovni supstrat) i silaze razlicitih
usjeva (kao kosupstrat). Za sada ni jedno postrojenje ne preraduje zetvene ostatke (HGK, 2015).
Vise od pola od ukupnog broja postrojenja, nalazi se u OsjeCko-baranjskoj Zupaniji (INEMAD,
2016).

Krajem 2014. godine Republika Hrvatska je ispunila sve ciljeve predvidene u paketu

klimatskih 1 energetskih mjera ,,20/20/20“ za 2020. godinu, osim za biogoriva. Kvota za
proizvodnju bioplina je 40 MW (HROTE, 2017).

Tijekom 2016. godine zabiljeZeno je udvostrucenje broja bioplinskih postrojenja u
odnosu na dotadasnji broj postojecih postrojenja, $to se moze pripisati promjeni iz feed-in tarife
u feed-in premium tarifu. Naime, u proslosti su se zbog feed-in tarife financijski znacajnije
poticala postrojenja od 1 MW, a prema zadnjoj Uredbi (NN 133/2013) model poticanja je
izmijenjen te najveéu potporu imaju tzv. mikropostrojenja snage do 300 kW (INEMAD, 2016).

2.6.2. Temperatura

Temperatura utjeCe na fizikalno-kemijske karakteristike svih komponenata reakcijske
smjese (npr. viskozitet, povrSinsku napetost) kao i na termodinamicke i1 kineticke karakteristike
bioloskih procesa (Hublin, 2012). Proces anaerobne digestije moze se odvijati pri razli¢itim
temperaturama, no tri su najcesc¢a temperaturna podrucja pri kojima se odvija: psihrofilno (T <
20 °C), mezofilno (T = 20 - 40 °C), i termofilno (T = 45 - 60 °C). Duljina trajanja postupka u
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direktnoj je vezi s temperaturom na kojoj se postupak odvija. Anaerobna digestija, koja se
provodi unutar psihrofilnog temperaturnog podrucja, traje izmedu 70 i 80 dana, unutar
mezofilnog podrucja izmedu 30 i 40 dana i termofilnog podrucja izmedu 15 i 20 dana (Al Seadi 1
sur. 2008; Raposo i sur. 2011). U veéini se digestora na bioplinskim postrojenjima proces
anaerobne digestije odvija unutar mezofilnog temperaturnog raspona, iako postoje i oni koji rade
unutar termofilnog temperaturnog raspona. Osim $to termofilni uvjeti prilikom anaerobne
digestije povoljnije djeluju na metabolizam mikroorganizama te uklanjanje patogena i neugodnih
mirisa, takoder omogucuju postizanje viSeg stupnja razgradnje organske tvari i iskoristivost
supstrata. Nestabilnost procesa i opc¢enito veca potrosnja energije u odnosu na mezofilne uvjete
jesu osnovni nedostaci termofilnog temperaturnog raspona pri radu digestora (Moset i sur. 2015;
Chen i sur. 2008).

Stabilnost temperature klju¢na je za provedbu anaerobne digestije jer su metanogene
bakterije vrlo osjetljive na temperaturne promjene. Temperaturni Sok, odnosno promjena
temperature (bilo snizenje ili porast) znacajno utjeCe na aktivnost metanogena S§to ima za
posljedicu smanjenu proizvodnju bioplina. Nakon prilagodbe na nove uvjete metanogeni
mikroorganizmi najce$ce opet postaju aktivni. Termofilnim mikroorganizmima potrebno je dulje
vrijeme prilagodbe na novonastale uvjete u odnosu na mezofilne mikroorganizme (Weiland,
2010; Al Seadi i sur. 2008).

2.6.3. pH vrijednost

pH vrijednost unutar digestora vazan je faktor koji utjee na rast i razvoj
mikroorganizama. Nastanak metana odvija se u relativno uskom podruéju pH vrijednosti, izmedu
pH 5,5 1 8,0, dok se optimalni raspon pH vrijednosti krece izmedu pH 7,0 1 8,0 (Raposo 1 sur.
2011; Al Seadi i sur. 2008). Acidogeni su mikroorganizmi aktivni unutar nesto nizeg pH
raspona, izmedu pH 5,0 1 7,0 (Pind i sur. 2003).

Unutar anaerobnih digestora pH vrijednost se kontrolira sustavom bikarbonatnih pufera te
ovisi o parcijalnom tlaku ugljikovog dioksida 1 udjelu bazi¢nih i kiselih spojeva u tekucoj fazi
supstrata. Bikarbonatni puferi spreavaju promjenu pH vrijednosti do odredene razine. Kada se
kapacitet puferskog sustava iscrpi, dolazi do znacajnih promjena pH vrijednosti, $to u konacnici
moze dovesti do potpune inhibicije procesa (Hublin, 2012).

2.6.4. Intenzitet mijeSanja

Pasivno je mijeSanje minimalno mijeSanje biomase u digestoru koje se dogada
dodavanjem svjeZe sirovine, a uzrokuje toplinsku konvekciju i stvaranje mjehuri¢a plina koji
odlaze prema povrsini. Medutim, za optimalan proces nije dovoljno samo pasivno mijeSanje te se
stoga u digestorima koristi jo§ i mehanicka, hidrauli¢ka ili pneumatska oprema za mijesanje. Do
90 % bioplinskih postrojenja koristi mehanicku opremu za mijesanje.

MijeSanjem se sprjecCava stvaranje plutajuce kore i slojeva koji tonu (sedimenti), dovodi
bakterije u kontakt sa Cesticama supstrata, pomaze pri ispusStanju mjehuri¢a nastalog plina, a
ujednacava se raspodjela topline i hranjivih tvari. MijeSanje se moze provoditi stalno ili u
intervalima. UobiCajena je praksa mijesanje provoditi U intervalima te optimirati i prilagodavati
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posebnostima pojedinog bioplinskog postrojenja (veli¢ina digestora, kvaliteta supstrata, sklonost
stvaranja plutajucih slojeva i dr. (Al Seadi i sur. 2008; Raposo i sur. 2011).

2.6.5. Prisutnost inhibitora

Acidogeni 1 metanogeni mikroorganizmi medusobno Se znacajno razlikuju u smislu
fiziologije, potrebi za hranjivim tvarima, kinetici rasta i osjetljivosti na okoliSne uvjete. U
sluc¢ajevima nemogucénosti odrzavanja ravnoteze izmedu ovih dviju skupina mikroorganizama,
doci ¢e do nestabilnosti procesa anaerobne digestije. Inhibitorni se spojevi smatraju jednim od
osnovnih uzroka poremecaja procesa anaerobne digestije jer mogu biti prisutni u vrlo visokim
koncentracijama (Chen i sur. 2008). Inhibicija je reverzibilnog karaktera jer se proces anaerobne
digestije nastavlja kada se koncentracija inhibiraju¢ih tvari smanji. Tvari koje uzrokuju
inhibicijsko djelovanje mogu biti prisutne u supstratu, poput dugolan¢anih masnih kiselina,
antibiotika ili teSkih metala, ili nastaju tijekom procesa anaerobne digestije kao $to su hlapive
masne kiseline, dugolan¢ane masne kiseline, sulfidi, amonijak i dr. (Hublin i sur. 2012; Chen i
sur. 2008).

2.7. Lignocelulozna biomasa

Termin lignocelulozna biomasa odnosi se na vise biljke (trave, meko i tvrdo drvo) ¢iji
sastav znacajno ovisi 0 porijeklu, no u prosjeku ga ¢ini 40-50 %st celuloze, 20-30 %st
hemiceluloze i 10-25 %st lignina (Harmsen i sur. 2010; Shahzadi i sur. 2014).

Celuloza je osnovna komponenta lignocelulozne stani¢ne stijenke koja biljei daje
¢vrstocu i kemijsku stabilnost. Linearni je polisaharidni polimer sastavljen od dugolancanih
jedinica celobioze povezane 3-1,4 glikozidnim vezama. Zasebne se molekule celuloze povezuju
u vecée jedinice - protofibrile, koje se nakupljaju u jo§ vece jedinice - mikrofibrile, koji u
konac¢nici Cine celulozna vlakna.

Celuloza se sastoji od kristalnih, visoko uredenih podrucja te manje uredenih, amorfnih
podruéja (Sun i sur. 2005). Kristali¢na struktura prevladava u veéem dijelu molekule teze se
hidrolizira u odnosu na amorfnu strukturu. Stoga je za ocekivati da ¢e celuloza s visim stupnjem
kristalicnosti biti rezistentnija na hidrolizu, a smanjenjem kristalicnosti povecat ¢e se njezina
razgradivost (Taherzadeh i Karimi 2008; Taherzadeh i Karimi, 2016).

Hemiceluloza je kolektivan naziv za skupinu strukturno razli¢itih polisaharida kao $to su
pentoze (ksiloze i arabinoze), heksoze (glukoza, galaktoza, manoza i/ili ramnoza) i kiseline
(glukuronska, metil glukuronska i galakturonska) (Harmsen i sur. 2010; Bénes i sur. 2013;
Zheng i sur. 2014).

Hemiceluloza je manje molekularne tezine od celuloze, a njezina amorfna grada i
razgranatost molekule ¢ini je vrlo podloznom hidrolizi (Zheng i sur. 2014; Monlau i sur. 2013).

Lignin je najsloZeniji polimer koji se javlja u prirodi (Harmsen i sur. 2010). Amorfni je
heteropolimer koji se sastoji od tri razli¢ita fenilpropan alkohola (p-kumaril, koniferil i sinapil
alkohol) i hidroksilnih, metoksilnih i karbonilnih funkcionalnih grupa. Osnovna je uloga lignina
je dati Cvrsto¢u biljnoj strukturi, nepropusnost te otpornost prema mikroorganizmima i
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oksidativnom stresu. Netopljivost u vodi i opticka inaktivnost ¢ine lignin vrlo tesko razgradivim
te predstavlja najvecu barijeru u procesu pretvorbe lignocelulozne biomase u biogoriva (Monlau
i sur. 2013; Zheng i sur. 2014; Planinic i sur. 2016).

2.8. Predobrada lignocelulozne biomase

Razli¢ite metode predobrade kljucni su korak u procesu proizvodnje bioplina iz
lignocelulozne biomase jer omogucéuju efikasnije iskoriStenje komponenti stani¢ne stijenke.
Razvijen je niz tehnologija predobrade, no mnoge od njih su skupe i agresivne za okoli$
(Harmsen i sur. 2010).

Ciljevi predobrade lignocelulozne biomase su (Kumar i sur. 2009; Harmsen i sur. 2010):

e povecati povrsinu i poroznost biomase,
e razgraditi lignin u $to ve¢oj mjeri,

e depolimerizirati hemicelulozu,

e smanyjiti kristali¢nost celuloze.

Predobrada mora ispuniti nekoliko zahtjeva (Kumar i sur. 2009):

e utjecati na povecanje koncentracije fermentabilnih Secera,

izbje¢i razgradnju ili gubitak ugljikohidrata,

izbjeci nastanak nusprodukata koji djeluju inhibirajuce na proces anaerobne digestije,
biti ekonomski isplativa.

2.8.1. Nastanak inhibitornih spojeva tijekom predobrade lignocelulozne biomase

Predobrada lignocelulozne biomase moze u nekim slucajevima rezultirati nastankom
produkata razgradnje koji imaju inhibitorno djelovanje na proces anaerobne digestije Sto moZe
rezultirati smanjenom produktivno$¢éu, odnosno manjim prinosom bioplina. Razina toksi¢nosti
ovisi o faktorima kao $to su koncentracija otopljenog kisika i pH sredine. Osim toga, anaerobni
mikroorganizmi mogu do odredene mjere biti otporni na inhibitorni ucinak ili se potpuno
prilagoditi nastalim uvjetima. Ipak, podeSavanjem parametara predobrade pozeljno je u Sto vecoj
mjeri sprije€iti nastanak inhibitornih spojeva (Harmsen i sur. 2010).

2.8.2. Osnovni tipovi inhibitornih spojeva koji nastaju predobradom lignocelulozne
biomase

Parametri predobrade lignocelulozne biomase podesavaju se s ciljem postizanja Sto viSeg
stupnja razgradnje. Istovremeno procesni parametri djeluju i na druge Cimbenike te mogu
izazvati 1 nezeljene ucinke. Na primjer, podeSavanje parametara na nacin da se ostvari §to veca
topljivost hemiceluloze ili degradacija lignina utjeCe 1 na degradaciju ve¢ hidroliziranih
fragmenata lignoceluloze pri ¢emu mogu nastati razliciti inhibitorni spojevi (Jonsson i Martin,
2016).

Osnovne tipove inhibitornih spojeva koji nastaju predobradom lignocelulozne biomase

dijelimo u cetiri skupine: a) derivate furana, b) karboksilne kiseline, c) derivate fenola, i d) ione
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teSkih metala. Kolika ¢e koncentracija inhibitornog spoja nastati ovisi prvenstveno o kemijskom
sastavu supstrata koji se obraduje, a potom o metodi i uvjetima predobrade (temperatura, tlak,
duljina obrade i dr.) (Behera i sur. 2014; Jonsson i Martin, 2016). Opcenito, inhibitorni spojevi
djeluju inhibirajue na rast i aktivnost metanogenih mikroorganizama (Taherzadeh i Karimi,
2008).

Derivati furana koji imaju inhibitorno djelovanje na proces anaerobne digestije jesu
furfural i hidroksimetil-furfural, koji nastaju dehidratacijom pentoza i heksoza Secera nastale
hidrolizom hemiceluloze (Capuano i Fogliano, 2011; Harmsen i sur. 2010).

Karboksilne kiseline - octena, mravlja i levulinska su kiseline koje su najcesce
detektirane u hidrolizatu nakon provedene predobrade, a nastaju hidrolizom acetilnih skupina
hemiceluloze i lignina (Behera i sur. 2014).

Derivati fenola (aromatski i poliaromatski spojevi) nastaju razgradnjom lignina ili
hidrolizom Secera tijekom predobrade lignocelulozne biomase, a njihov inhibitorni u¢inak jos§
nije u potpunosti objasnjen.

Ioni teskih metala (Fe, Cr, Ni i Cu) potjecu iz korodirane opreme i digestora (Behera i
sur. 2014; Harmsen i sur. 2010), a kationi (Ca, Na i Mg) iz kemikalija se koriste za predobradu
ili za podesavanje pH sredine (Jonsson i Martin, 2016).

2.9. Metode predobrade lignocelulozne biomase

Metode predobrade lignoceluloznog materijala mogu se podijeliti u tri osnovne
kategorije: fizikalne, kemijske i bioloske (Tablica 7). Takoder, Cesto se provodi i predobrada

primjenom dviju ili viSe metoda iz iste ili razli¢itih kategorija (Zheng i sur. 2014; Harmsen i sur.
2010; Monlau i sur. 2013).

Tablica 7. Metode predobrade lignocelulozne biomase (lzvor: Harmsen i sur. 2010; Zheng i sur.
2014)

Fizikalne metode Kemijske metode Bioloske metode
Mehani¢ko usitnjavanje Predobrada luzinama Predobrada gljivama
Eksplozija vru¢om parom Predobrada kiselinama Predobrada mikrobnim

konzorcijem

Predobrada primjenom

Toplinska predobrada Katalizatora i pare

Enzimska predobrada

Predobrada teku¢om vrelom Predobrada vlaznom oksidacijom
vodom
Ekstruzija Predobrada primjenom ozona
Zracenje (mikrovalovi, Predobrada oksidacijom
ultrazvuk i dr.) peroksidima

Predobrada elektriénim poljem  Predobrada organskim otapalima
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2.9.1. Fizikalne metode predobrade

Najces¢e primjenjivana metoda fizikalne predobrade lignoceluloznog materijala je
mehanicko usitnjavanje. Povec¢anjem dostupne povrsine i poroznosti supstrata moguce je utjecati
na povecanje ucinkovitosti hidroliticke razgradnje $to rezultira viSim prinosom bioplina, pri
¢emu ne dolazi do nastanka spojeva koji djeluju toksi¢no i inhibiraju¢e na proces anaerobne
digestije (Barakat i sur. 2014; Kumar i Sharma, 2017). No, ovaj nain predobrade
lignoceluloznog materijala mnogi autori smatraju neeckonomi¢nim jer se prilikom provedbe
usitnjavanja trosi znatna koli¢ina energije, osobito kod materijala sa visim udjelom vlage (iznad
15 - 20 %) (Kratky i Jirout, 2011; Ghizzi i sur. 2011). Kolika ¢e se koli¢ina energije utrositi pri
mehani¢kom usitnjavanju supstrata ovisi o vrsti mlina, pocetnoj i zavr$noj veli¢ini Cestica
supstrata te karakteristikama materijala koji se usitnjava (kemijski sastav i udio vlage) (Sun i
Cheng, 2002).

Eksplozija vru¢om parom (autohidroliza) provodi se naglim zagrijavanjem
lignoceluloznog materijala (T = 160-260 °C), uz prisustvo zasi¢ene visokotla¢ne pare (p = 0,69-
4,83 MPa) u trajanju od nekoliko sekundi do nekoliko minuta, nakon Cega se tlak naglo smanji
§to u konacénici uzrokuje eksploziju materijala. Eksplozija vru¢om parom jedna je od najcesce
koristenih metoda za predobradu lignoceluloznog materijala, a komercijalno je najdostupnija
(Zheng i sur. 2014; Sambusiti, 2013).

Primjer bioplinskog postrojenja na kojem se provodi predobrada supstrata eksplozijom
vruéom parom nalazi se u Ceskoj (Biomass Technology, Republika Ceska). Reaktor, &iji je
maseni protok 300 kg OT h, se puni peletima prethodno samljevenim u mlinu pri T = 80 - 90
°C na veli¢inu Cestica od 3 mm. Prethodno zagrijavanje supstrata provodi se s ciljem
izbjegavanja mogucih fluktuacija tlaka u visoko-tlanom dijelu reaktora (p = 3 MPa) gdje se

smjesa dodatno zagrijava te potom podvrgne eksploziji parom (Marousek, 2012).

Predobrada toplinom utje¢e na dezintegraciju stani¢ne membrane lignoceluloznog
materijala na naéin da dovedena toplinska energija cijepa kemijske veze unutar staniéne
membrane i stani¢ne stijenke, pri ¢emu dolazi do razgradnje sloZenih molekula na jednostavnije 1
oslobadanja unutarstani¢nog sadrzaja koji postaje dostupan anaerobnim mikroorganizmima.
Optimalan temperaturni raspon za predobradu lignoceluloznog materijala krece se od T = 160 do
180 °C pri trajanju od t = 30 do 60 min (Das i sur. 2015; Aboulfotoh i sur. 2015). Pri viSim
temperaturama (T = > 170 °C) i duljem vremenu predobrade pri nizim temperaturama, dolazi do
promjene boje supstrata uslijed reakcije posmedivanja (Maillardove reakcije) Sto rezultira
stvaranjem melanoidnih spojeva (npr. furfural i 5-hidroksimetil-2-furfural) koji imaju inhibitorni
ucinak na ukupni proces anaerobne fermentacije (Kowalski i sur. 2013; Capuano i Fogliano,
2011; Ferreira i sur. 2013).

Predobrada teku¢om vrelom vodom (hidrotermoliza) visoko je djelotvorna metoda kojom
se lignocelulozni materijal obraduje pri visokom tlaku (p = < 5 MPa) i visokoj temperaturi vode
(T =170 - 240 °C). Visoki se tlak primjenjuje kako bi voda pri visokim temperaturama ostala u
tekuc¢em stanju (Kumar i sur. 2009; Kumar i Sharma, 2017). Prilikom obrade voda prodire u
biomasu uslijed ¢ega dolazi do razgradnje hemiceluloze i lignina te poveéanja dostupne povrsine
celuloze (Zheng i sur. 2014).
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Ekstruzija je metoda predobrade lignoceluloznog materijala koja kombinira vise
jedini¢nih operacija kao §to su visoko smicanje, temperatura (T = 60 do 300 °C) i tlak (p = < 30
Mpa) (Zheng i sur. 2014; Montgomery i Bochmann, 2014). Supstrat se unosi u ekstruder te se
pomocu puznice prenosi duz cijele duljine ekstrudera pri cemu se podvrgava toplini trenja,
mijesanju i smicanju. U sredi$njem dijelu ekstrudera nalazi se zona kompresije, a na kraju istisna
zona u kojoj dolazi do prihvata stlacenog materijala, homogenizacije te potiskivanja kroz sapnicu
pri konstantnom tlaku. Nakon izlaska materijala kroz sapnicu tlak pada na atmosferski, uslijed
Cega dolazi do depolimerizacije celuloze i smanjenja njezine kristali¢nosti, hidrolize
hemiceluloze, strukturnih promjena lignina te povecanja dostupne povrsine supstrata (Lovric,
2003; Hjorth i sur. 2011). Obradom lignoceluloznog materijala pomocu ekstruzije trosi se znatna
koli¢ina energije te ovakva metoda predobrade za sada nije pronaSla primjenu u industriji
(Kumar i Sharma, 2017).

Predobrada lignoceluloznog materijala zracenjem ukljucuje niz metoda kao §to su
predobrada ultrazvukom, mikrovalovima, gama zrakama, elektronskim zrakama te
elektrokineticku dezintegraciju (Zheng i sur. 2014; Taherzadeh i Karimi, 2008; Montgomery i
Bochmann, 2014). NajceSée istrazivane metode predobrade ove skupine jesu predobrada
mikrovalovima i ultrazvukom (Zheng i sur. 2014). Predobrada materijala primjenom
mikrovalova i ultrazvuka rezultira depolimerizacijom lignina, celuloze i hemiceluloze, a vrlo
Cesto se provode u kombinaciji s nekom od kemijskih metoda predobrade (Beszédes i sur. 2011;
Singh i sur. 2011b; Singh i sur. 2013). Predobrada ultrazvukom najcesc¢e se koristi za obradu
otpadnih voda porijeklom iz razli¢itih industrija, muljeva i gnojovki (Montgomery i Bochmann,
2014; Oz i Yarimtepe, 2014). Predobrada materijala zracenjem ima ograni¢enu komercijalnu
primjenu jer rezultira velikom potro$njom energije, zahtijeva strogi nadzor opreme tijekom
procesa te vrlo ¢esto rezultira nastankom inhibitornih spojeva (npr. fenolne kiseline) (Sambusiti,
2013).

Predobrada materijala elektricnim poljem (elektroporacija) do sada je nasla prakti¢nu
primjenu u prehrambenoj industriji (inaktivacija mikroorganizama, difuzija topljivih tvari,
ekstrakcija stani¢nih sadrzaja i uklanjanje vode) (Lebovka i sur. 2000; Asavasanti i sur. 2010;
Kempkes i sur. 2007; Fincan i Dejmek, 2002; Ersus i sur. 2010; Zderic i sur. 2013) te u obradi
otpadnih voda i muljeva (Safavi i Unnthorsson, 2017). Utjecaj elektrinog polja na razgradnju
lignoceluloze jo$ nije u potpunosti razjaSnjen (Lebovka i sur. 2001; Montgomery i Bochmann,
2014), no poznato je da obrada elektri¢nim poljem moze prouzrociti strukturne promjene biljnog
tkiva koje nastaju uslijed pucanja veza izmedu slozenih molekula koje izgraduju stani¢nu
membranu i stvaranja pukotina u membrani, pri ¢emu dolazi do oslobadanja unutarstani¢nog
fermentabilnog sadrzaja (Golberg i sur. 2016; De Vito, 2006; Chen i sur. 2006; Weaver i
Chizmadzhev, 1996; Angersbach i sur. 2000). Elektroporacija je netoplinski postupak obrade
materijala pri kojem se tro$i znatno manja koli¢ina energije u usporedbi s konvencionalnim
toplinskim procesima, a omogucuje efikasnije energetsko iskoriStenje komponenti stani¢ne
stijenke. Raspon jaCine elektricnog polja neophodnog za obradu biljnog materijala krece se
izmedu E = 0,51 20 kV/cm (Golberg i sur. 2016; Asavasanti i sur. 2010; Kumar i sur. 2009).
Utjecaj elektroporacije na poboljsanje procesa anaerobne digestije do sada je pretezno istrazivan
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na tekuc¢im i polutekué¢im supstratima (otpadne vode, muljevi, gnojovke) (Safavi i Unnthorsson,
2017; Koners i sur. 2006; Rittmann i sur. 2008; Banaszak i sur. 2008; Choi i sur. 2006; Kopplow
I sur. 2004; Salerno i sur. 2009). Utjecaj elektroporacije na razgradnju lignoceluloznog materijala

s ciljem poboljSanja procesa anaerobne digestije do sada je vrlo slabo istrazen (Kumar i sur.
2011; Lindmark i sur. 2014).

Tablica 8 daje pregled fizikalnih metoda predobrade lignoceluloznih materijala provedenih s
ciljem poboljsanja procesa proizvodnje bioplina.

Tablica 8. Pregled fizikalnih metoda predobrade lignoceluloznih materijala provedenih s ciljem
poboljsanja procesa proizvodnje bioplina

Supstrat preL(;\(;Jbe::i de Sredstvo/uredaj U¢inci lzvor
Mehanicko usitnjavanje
zetveni ostaci je¢ma,  veliina Cestica:  Skare povecanje prinosa CHa: 8 - Menardo i sur. 2012
pSenice, rize i 0,02-10cm kuhinjski sjekac 83,5% Mshandete i sur. 2006
kukuruza hrane porast prinosa bioplina: 11,7 Krishania i sur. 2013
sisal vlakna noz % Tsapekos i sur. 2015
slama pSenice laboratorijski mlin Lindmark i sur. 2012
silaza livadne kuhinjski mlin Lindmark, 2014
vlasnjaCe industrijska Bruni i sur. 2010
silaza trave drobilica
separirana digestirana
biovlakna
Toplinska predobrada
vodeni zumbul T=30-220°C  susionik povecanje prinosa CHa: 3 - Barua i sur. 2017
Zetveni ostaci je¢ma, t=20s-24h mikrovalna 64,3 % Menardo i sur. 2012
pSenice, rize i pecnica povecanje prinosa bioplina: Hesami i sur. 2015
kukuruza autoklav 12,2-351% Monlau i sur. 2012
stabljike suncokreta vodena kupelj ubrzanje hidroliticke faze Marousek, 2013
peleti stabljika visokotla¢ni anaerobne fermentacije Das i Mondal, 2015
suncokreta reaktor mogucénost nastanka Bochmann i sur. 2015
otpad s trznice macerator inhibitora pri visokim Li i sur. 2012
ostaci zitarica iz temperaturama Li i sur. 2017
pivarske proizvodnje Li i sur. 2016a
trava
kuhinjski otpad
Eksplozija vruéom parom
peleti stabljika p=0,62-34 visokotla¢ni povecanje prinosa CHa: 13,1 -  Marousek, 2013
suncokreta MPa reaktor 221 % Bondesson i sur. 2013
kukuruzovina T =160 - 220 autoklav povecanje prinosa bioplina: Risberg i sur. 2013
slama pSenice °C 10,5 - 158 % Ferreira i sur. 2013
ostaci hrane t=1-20min moguénost nastanka Tampio i sur. 2013
sijeno inhibitora pri visokom tlaku i~ Bauer i sur. 2014
visokim temperaturama Capéri i sur. 2016
obradeni uzorak rezultirao 9,7
% nizim prinosom CH4
(ostaci hrane) u odnosu na
neobradeni uzorak
Ekstruzija
slama je¢ma T=150°C dvovijéani povecanje prinosa CH4: 8- 70 Hjorth i sur. 2011
trava t=45s ekstruder % Menardo i sur.2013
duboka stelja Pilarski i sur. 2016
silaza kukuruza
trava (Lolium
multiflorum)
slama rize
silaza slame kukuruza
Supstrat preL(;\(;Jbe::i de Sredstvo/uredaj Ucinci lzvor
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Predobrada ultrazvukom |

kuhinjski otpad f=20kHz ultrazvuk povecanje prinosa CHa: 23,8 - Elbeshbishy i Nakhla,
kukuruzovina t=1-24min 95 % 2011

kruta frakcija P=750 W povecanje prinosa bioplina: Capéri i sur. 2016
komunalnog otpada T=25°C 16 - 53 % Cesaro i Belgiorno, 2012
Predobrada mikrovalovima

trava P =400 - 1600 mikrovalna povecanje prinosa CHs: 7,5 %  Jackowiak i sur. 2011
slama je¢ma, pSenice =~ W laboratorijska specifiéni prinos CHa: niziza  Sapci, 2013

i zobi T=84-300°C pecnica 13,7 % u obradenoj travi Li i sur. 2012

trave (Pennisetum t=3-32,1min povecanje prinosa bioplina:

americanum i f=2,450 MHz 4,5 % (slama je¢ma); kod

Pennisetum p =3,3 MPa slame pSenice i zobi te trava

purpureum) (Pennisetum americanum i

Pennisetum purpureum)
predobradom nije ostvareno
povecanje prinosa bioplina
ubrzanje procesa anaerobne

razgradnje
Predobrada teku¢om vrelom vodom
otpad s trznice (vo¢ei T =25-200°C  hidrotermalni povecanje prinosa bioplina: Qiao i sur. 2011
povrée) t=10-120 min  reaktor 9,2-129% Chandra i sur. 2012
slama pSenice p=0,1-009 visokotla¢ni povecanje prinosa CHs: 6,5-  Fernandez-Cegri i sur.
suncokretova pogata  MPa reaktor 86 % 2012
kukuruzovina moguénost nastanka Capari i sur. 2016
inhibitora pri visokim
temperaturama
Predobrada elektri¢nim poljem
silazna smjesa trave i veli¢ina Gestica: - povecanje prinosa bioplina: Lindmark i sur. 2014
djeteline 25150 mm 16 %
E=48i96
kvicm
f=5i10Hz
broj pulseva =
65100

2.9.2. Kemijske metode predobrade

Predobrada lignoceluloznog materijala Iuzinama utjeCe na povecanje poroznosti i
povrsine materijala, bubrenje i smanjenje stupnja polimerizacije i kristali¢nosti, prekidanje veza
izmedu lignina i drugih polimera te djelomi¢nu razgradnju lignina. Najéesce koriStene luzine u
kemijskoj predobradi lignoceluloznog materijala jesu NaOH, KOH i Ca(OH).. Predobrada
luzinama opcenito se provodi pri atmosferskim uvjetima, a duljina predobrade krece se u
rasponu od nekoliko sati do nekoliko dana. Ovakav nacin predobrade najéesc¢e nije ekonomski
isplativ, no moze biti koristan prilikom obrade kiselih supstrata i onih koji imaju visok udio
lignina (Montgomery i Bochmann, 2014; Zheng i sur. 2014; Kumar i sur. 2009).

Tijekom predobrade mogu nastati inhibitorni spojevi poput karboksilnih kiselina
(saharinske, mlije¢ne, mravlje, octene i dr.) i fenolnih spojeva koji se Cesto oksidiraju do
karboksilnih kiselina. Pri luznatom pH ugljikohidrati su bolje ofuvani nego kod obrade pri
niskom pH (obrada kiselinama) te u ovom slucaju rjede nastaju inhibitorni spojevi (Jonsson i
Martin, 2016).

Predobrada lignoceluloznog materijala kiselinama komercijalno je najéesce
upotrebljivana metoda predobrade lignocelulozne biomase (Kumar i Sharma, 2017) i najcesce se
provodi u kombinaciji sa zagrijavanjem - koristenjem koncentriranih kiselina (30 - 70 %) pri

22



niskoj temperaturi (T = < 40 °C) ili razrijedenih kiselina (0,1 %) pri visokoj temperaturi (T = <
230 °C). Najc¢esce koristene kiseline prilikom kiselinske predobrade lignoceluloznog materijala
jesu H2SO4, HCI, H3POs4, octena i maleinska. lako se primjenom koncentriranih kiselina u
predobradi lignoceluloznih materijala moze posti¢i znatno visi stupanj razgradnje lignoceluloze
nego primjenom razrijedenih kiselina, zbog izrazite korozivnosti i toksi¢nosti koncentriranih
kiselina za okolis, preferiraju se razrijedene kiseline. Takoder, za predobradu koncentriranim
kiselinama neophodno je koristiti reaktore konstruirane od posebnih materijala (legura). Osim
toga, predobrada materijala primjenom koncentriranih kiselina skupocjen je i ekonomski
neisplativ postupak. Iz navedenih razloga preferira se predobrada lignoceluloznih materijala
razrijedenim kiselinama. Predobrada lignoceluloznog materijala razrijedenim kiselinama, ovisno
0 procesnim parametrima predobrade, moze rezultirati gotovo 100 %-tnom razgradnjom
hemiceluloze i visokim stupnjem razgradnje lignina (Zheng i sur. 2014).

Takoder, tijekom predobrade lignoceluloznog materijala kiselinama moze do¢i do
nastanka visokih koncentracija inhibitornih spojeva poput furfurala i HMF-a, fenolnih
aromatskih spojeva (vanilina, 4-hidroksibenzoi¢ne kiseline, 4-hidroksibenzaldehida, p-
kumarinska i feruli¢ne kiseline i dr.), fenilnih aromatskih spojeva (benzojeve, cinamicne
Kiseline, p- i o-tolui¢ne kiseline i dr.) te metalnih iona (Cu, Ni, Cr, Fe) i kationa (Ca, Na i Mg).
Nadalje, uslijed agresivnih uvjeta predobrade (primjena koncentrirane Kiseline, dulje vrijeme
obrade pri visokoj temperaturi), HMF se moze razgraditi do levulinske i mravlje kiseline, a
furfural do mravlje kiseline i smola (J6nsson i Martin, 2016).

Predobrada primjenom katalizatora i pare vrlo je rijetko koriStena metoda predobrade
lignoceluloznog materijala s ciljem pobolj$anja procesa proizvodnje bioplina. U provedenim
istrazivanjima naj¢esS¢e su koristeni HoSO4, SO2 1 NaOH kao katalizatori. Iako ovakav nacin
predobrade moze biti vrlo efikasan za razgradnju lignoceluloze, takoder moze rezultirati i
nastankom spojeva koji djeluju inhibiraju¢e na ukupni proces anaerobne fermentacije.

Predobrada vlaznom oksidacijom provodi se nakon pripreme suspenzije lignoceluloznog
supstrata i vode koja se prvo izlaze oksidacijskom sredstvu (npr. zrak, kisik, H20-) te se potom
smjesa zagrijava pri poviSenoj temperaturi (T = 125 - 300 °C) i tlaku (p = 0,5 - 20 MPa), u
trajanju od nekoliko minuta do nekoliko sati. Reakcija je egzotermna te je nastala toplina u
vecini slucajeva dovoljna za odrZavanje procesne temperature Sto uvelike smanjuje troSkove
predobrade. Predobrada vlaznom oksidacijom vrlo je djelotvorna metoda kada se primjenjuje za
predobradu lignoceluloznog materijala jer utjece na sve tri osnovne lignocelulozne komponente:
visoki stupanj razgradnje hemiceluloze do monomernih Secera i organskih kiselina, razgradnju i
oksidaciju lignina te djelomi¢nu razgradnju celuloze. Na taj se nacin povecava bioloSka
dostupnost celuloze mikroorganizmima koji provode anaerobnu fermentaciju (Zheng i sur.
2014). Unato¢ djelotvornosti, zbog visoke cijene oksidacijskog sredstva predobrada vlaznom
oksidacijom do sada nije primjenjivana u industrijskoj proizvodnji (Bajpai, 2016).
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Tablica 9. Pregled kemijskih metoda predobrade lignoceluloznih materijala provedenih s ciljem

poboljsanja procesa proizvodnje bioplina

Uvjeti .
Supstrat predobrade Ué¢inci lzvor
Predobrada luzinama
listovi akacije luzine: NaOH, povecanje prinosa bioplina: 12,1 — 207,07  Chaiyapong i

stabljike suncokreta NHs - H20
slama kukuruza t =10 min — 25 dana
kukuruzovina T=0-100°C

slama pSenice
kora banane
piljevina bora
trava

%
povecanje prinosa CHa4: 21,4 - 181,2 %
ubrzanje procesa anaerobne razgradnje

Chavalparit, 2016
Monlau i sur. 2013
Zheng i sur. 2009
Chandra i sur. 2012
Zhang i sur. 2013
Krishania i sur. 2013
Salehian i sur. 2013
Frigon i sur. 2012

Li i sur. 2009

Predobrada kiselinama

pogaca uljane repice

pogaca suncokreta octena, HCI, FeCls,

slama uljane repice H3PO4
slama suncokreta t=1-3h
papirne novine T=25-210°C

otpad iz plastenicke
proizvodnje (korijenje,
stabljike, listovi, truli i
osteceni plodovi)

kiseline: H2SOs, HNOs3,

povecanje prinosa CHa: 18,5 - 65,4 %
nije ostvareno povecanje prinosa CHs
nakon predobrade pogace i slame uljane
repice i suncokreta

moguénost nastanka inhibitora

Antonopoulou i sur. 2010
Monlau i sur. 2013

Xiao i Clarkson, 1997

Us i Perendeci, 2012

Predobrada primjenom katalizatora i pare

slama pSenice katalizator: H2SOsa,
digestirana biovlakna H3PO4, NaOH, SO2
industrijska konoplja T=120-160°C
t=15-30 min
p = 100 kPa

povecanje prinosa CHa: 18 %

slama pSenice - nije ostvareno povecanje
prinosa bioplina i CHa4 (24,2 % nizi prinos
bioplina i 34,6 % nizi prinos CH4 u
odnosu na neobradeni uzorak)

povecanje prinosa CHa: 6 - 38 %
ubrzanje procesa anaerobne razgradnje

Krishania i sur. 2013
Bruni i sur. 2010
Kreuger i sur. 2011

Predobrada vlaznom oksidacijom

digestirana vlakna oksidacijsko sredstvo:

gnojovke 02, H202
biootpad (iz dvorista i t=5-20min
domacinstva) T=145-220°C

digestirani biootpad
slama pSenice

p=0,22-1,24 MPa

povecanje prinosa CHa: 10 - 136 %

Biswas i sur. 2012
Lissens i sur. 2004
Wang i sur. 2009

Predobrada oksidacijom peroksidima

slama rize
stabljike suncokreta
papirne tube

peroksidi: NHs - H20,
H20:2

T=25-220°C

t =10 min - 7 dana

povecanje prinosa bioplina: 31 - 126 %
nije ostvareno povecanje prinosa bioplina
(papirne tube)

Song i sur. 2012
Monlau i sur. 2012
Teghammar i sur. 2010

Predobrada organskim otapalima

slama organska otapala:
piljevina smreke i breze NMMO (N-
stabljike suncokreta
piljevina bora
stabljike sirka

etanol, izopropanol
katalizator: H2SO4
T=100-200°C
t=30min-15h

metilmorfolin-N-oksid),

povecanje prinosa CHa4: 9,1 - 270 %
ubrzanje procesa anaerobne razgradnje

Aslanzadeh i sur. 2011
Matsakas i sur. 2017
Hesami i sur. 2015
Shafiei i sur. 2014
Ostovareh i sur. 2015
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Predobrada oksidacijom peroksidima provodi se dodatkom oksidiraju¢eg sredstva
supstratu koji je suspendiran u vodi. Najc¢esce koriStena oksidirajuca sredstva u predobradi
lignoceluloznih materijala jesu H2O i peroctena kiselina. Cilj predobrade lignoceluloznog
materijala oksidacijom je povecati dostupnost celuloze mikroorganizmima razgradnjom lignina i
hemiceluloze (Deepanraj i sur. 2013 ; Zheng i sur. 2014).

Prilikom predobrade lignocelulozne biomase razli¢itim oksidiraju¢im sredstvima vrlo
¢esto moze doci do nastanka spojeva koji djeluju inhibiraju¢e na proces anaerobne fermentacije.
Na primjer: karboksilne kiseline poput glukuronske koja se daljnjom oksidacijom moze
razgraditi do ksilonske kiseline; fenolnih spojeva koji se daljnjom oksidacijom razgraduju do
karboksilnih kiselina; te derivata furana koji se daljnjom oksidacijom razgraduju do furoi¢ne
Kiseline (Jonsson i Martin, 2016).

Ozonoliza ili predobrada materijala primjenom ozona provodi se pri sobnoj temperaturi i
tlaku uz dodatak vode supstratu pri ¢emu u vodi nastaju slobodni hidroksilni radikali koji
oksidiraju supstrat (Zheng i sur. 2014). Primjenom ozonolize moguce je u znatnoj mjeri utjecati
na depolimerizaciju lignina, samim time i celuloze 1 hemiceluloze, §to ¢ini ovu metodu vrlo
atraktivnom. SadrZaj vlage supstrata znacajno utjee na uspjesnost predobrade ozonolizom - §to
je nizi sadrzaj vlage, depolimerizacija lignoceluloze ozonolizom je ucinkovitija (Kumar i
Sharma, 2017). Zbog blagih uvjeta predobrade ne dolazi do nastanka inhibitornih spojeva, no
ozonoliza opéenito nije ekonomski isplativa metoda predobrade jer su za proces potrebne velike
koli¢ine ozona. Do sada je predobrada ozonom najcesce primjenjivana prilikom obrade otpadnih
voda i muljeva (Zheng i sur. 2014). Zbog svih prednosti ove metode provodi se veliki broj
istrazivanja kako bi zapocela njezina primjena i u industrijskoj proizvodnji (Kumar i Sharma,
2017).

Predobrada materijala primjenom organskih otapala provodi se s ciljem razgradnje
kemijskih veza izmedu lignina 1 hemiceluloze, a najceS¢e koriStena organska otapala jesu
metanol, etanol, aceton, etilen glikol, trietilen glikol i tetrahidrofurfuril alkohol. Cest je slu¢aj
koriStenja 1 organskih kiselina kao katalizatora u procesu razgradnje. Nakon postupka
predobrade neophodno je potpuno ukloniti organsko otapalo jer moZe djelovati inhibiraju¢e na
rast mikroorganizama kao i na ukupni proces anaerobne fermentacije. Osim toga, zbog visoke
cijene pozeljno je jednom upotrijebljeno organsko otapalo ponovno koristiti u daljnjim
postupcima predobrade (Kumar i sur. 2009).

Tablica 9 daje pregled kemijskih metoda predobrade lignoceluloznih materijala
provedenih s ciljem poboljSanja procesa proizvodnje bioplina.

2.9.3. Bioloska predobrada

Bioloski nacin predobrade uglavnom podrazumijeva predobradu gljivama, mikrobnim
konzorcijem ili enzimima, a ne zahtijeva visok utroSak energije i provodi se pri blagim
procesnim uvjetima ¢ime se umanjuje mogucnost nastanka inhibitora. Osnovni nedostatak je
mala brzina hidrolize sloZenih polimera i stroga kontrola uvjeta rasta mikroorganizama Sto
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uvelike ograni¢ava njihovu komercijalnu primjenu (Harmsen i sur. 2010; Zheng i sur. 2014;
Saritha i sur. 2012; Cater i sur. 2014).

Tablica 10. Pregled bioloskih metoda predobrade lignoceluloznih materijala provedenih s ciljem
poboljsanja procesa proizvodnje bioplina

Supstrat Uvijeti predobrade Udinci Izvor

Predobrada mikrobnim konzorcijem

lignocelulozna
frakcija komunalnog
krutog otpada
kukuruzovina

ostaci iz prerade
manioke

MC1 (Clostridium straminisolvens CSK1,
Clostridium sp. FG4b,
Pseudoxanthomonas sp. M1-3,
Brevibacilus sp. M1-5, Bordetella sp.
M1-6)

kvasac: Saccharomyces cerevisiae sp.,
plijesni: Coccidioides immitis sp.,
Hansenula anomala sp. + celuloliticke
bakterije: Bacillus licheniformis sp.,
Pseudomonas sp., Bacillus subtilis sp.,
Pleurotus florida sp. + bakterije mlije¢ne
kiseline: Lactobacillus deiliehii sp.
mikrobni konzorcij ekstrahiran iz
lignoceluloznih supstrata u procesu

truljenja (slama, goveda gnojovka, mulj iz

polja rize i termofilno odlagaliste otpada)
T=20-50°C

t=14-15dana

sa sterilizacijom

povecanje prinosa bioplina: 33,1
—58,8 %

povecanje prinosa CHa: 56,8 —
96,6 %

ubrzanje procesa anaerobne
razgradnje

Yuan i sur. 2014
Zhong i sur. 2011
Zhang i sur. 2011

Predobrada gljivama

silaza kukuruzovine
silaza kukuruzovine
isprana
deioniziranom vodom
slama rize

japanska cedrovina
sijeno 1 lis¢e pitomog
kestena

strugotine japanske
cedrovine

sisal lis¢e

slama pSenice

gljive bijelog truljenja: Phanerochaete
chrysosporium, Ceriporiopsis
subvermispora, Pleurocybella porrigens,
Auricularia auriculajudae, Trichoderma
reesei, Trametes versicolor, Cyanthus
stercoreus, Pleurotus ostreatus

gljive smedeg truljenja: Polyporus
ostreiformis

gljive bazidiomicete: Ischnoderma
resinosum, Fomitella fraxinea,
Mycoleptodonoides

aitchisonii, Trichaptum abietinum, Cyathus

stercoreus, Trametes hirsuta
sa sterilizacijom
T=28-37°C

t =12 dana - 10 tjedana
aerobni uvjeti

povecanje prinosa CHa: 6,9 -
101 %

povecanje prinosa bioplina: 15 -
100 %

Liu i sur. 2014a
Ghosh i
Bhattacharyya,
1999

Amirta i sur. 2006
Schroyen i sur.
2014

Mackul'ak i sur.
2012

Take i sur. 2006
Vasmara i sur.
2015

Predobrada komercijalnim enzimima

digestirana biovlakna
ostaci hmelja iz
pivarske proizvodnje
suhi ostatak iz
prerade Secerne repe
slama soje

sijeno

trava

enzimi: lakaza, peroksidaze, celulaze,
hemicelulaze, endoglukanaze, ksilanaze,
pektinaze

T=22-50°C

t=8h-8dana

povecanje prinosa bioplina: 4 - 35
%

povecanje prinosa CHa: 6,3 - 24,1
%

predobrada digestiranih
biovlakana nije rezultirala
povecanjem prinosa CHs
povecanje prinosa bioplina: 13 -
19 %

Bruni i sur. 2010
Zieminski i sur.
2012

Gerhardt i sur.
2007

Romano i sur.
2009

Frigon i sur. 2012
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Predobrada gljivama vecinom je bazirana na koriStenju gljiva koje posjeduju sposobnost
produkcije razli¢itih enzima (lignin peroksidaze, mangan peroksidaze, lakaze) koji mogu
razgraditi 1 mineralizirati celulozu, hemicelulozu 1 lignin. Opcenito, u postupcima bioloske
predobrade lignoceluloznih materijala najées¢e su koriStene gljive smedeg, bijelog 1 mekog
truljenja te rjede aktinomicete i bakterije. Gljive bijelog truljenja pokazale su se
najucinkovitijima prilikom predobrade lignoceluloznog materijala s ciljem poboljSanja procesa
proizvodnje bioplina (Pointing, 2001; Bajpai, 2016; Zheng i sur. 2014).

Predobrada mikrobnim konzorcijem provodi se pomoc¢u mikroorganizama sakupljenih iz
prirodnog okolisa u kojem kao supstrat za razgradnju koriste lignoceluloznu biomasu. Za razliku
od predobrade gljivama, predobrada mikrobnim konzorcijem obi¢no utjeCe na razgradnju
celuloze i hemiceluloze. Osim primjene mikroba sakupljenih iz prirodnog okolisa, provodi se
predobrada i kompleksom praskastih mikrobnih agenata dobivenih postupkom liofilizacije.

Hidroliti¢ki se enzimi, kao $to su razli¢ite celulaze i hemicelulaze, koriste za predobradu
lignoceluloznog materijala s ciljem povecanja prinosa bioplina anaerobnom digestijom. U vecini
je slucajeva utjecaj enzima na poboljSanje proizvodnje bioplina minimalan, dok je cijena enzima
visoka te je stoga njihova primjena u predobradi lignoceluloznih materijala ograni¢ena (Zheng i
sur. 2014).

U Tablici 10. dan je pregled bioloskih metoda predobrade lignoceluloznih materijala
provedenih s ciljem pobolj$anja procesa proizvodnje bioplina.
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3. MATERIJALI | METODE

U ovom je radu istrazivan utjecaj dodatka lignoceluloznih supstrata (kukuruzovine, slame
soje i stabljike suncokreta) govedoj gnojovki na poboljSanje procesa anacrobne kodigestije
odnosno na prinos bioplina i metana. Lignocelulozni supstrati prethodno su usitnjeni te potom
obradeni na dva razlicita nacina (toplinski i primjenom elektri¢nog polja).

Istrazivanje se odvijalo u Cetiri faze.

U prvoj su fazi prikupljeni lignocelulozni supstrati s polja i doneseni u laboratorij te su
osuseni i usitnjeni, dok je goveda gnojovka koristena u svjezem obliku na nacin da je donesena s
farme na dan pocetka anaerobne fermentacije. Analizirane su osnovne fizikalno-kemijske
karakteristike supstrata i gnojovke.

U drugoj je fazi istrazivanja provedena predobrada lignoceluloznih supstrata na dva
nacina: a) toplinom i b) elektricnim poljem.

Prethodno je razvijen postupak predobrade lignoceluloznih supstrata elektri¢énim poljem.
Prvo su utvrdeni uvjeti pri kojima, nakon obrade lignoceluloznih supstrata elektriénim poljem,
dolazi do razgradnje (pokazatelj da je doslo do razgradnje bio je smanjeni udio lignina nakon
predobrade), a zatim je odreden set parametara pri kojima ¢e se provesti predobrada primjenom
elektri¢nog polja.

U trecoj je fazi provedena anaerobna kodigestija sveze govede gnojovke i obradenih
lignoceluloznih supstrata.

U cetvrtoj su fazi napravljene analize: a) fizikalno-kemijske karakteristike obradenih
lignoceluloznih supstrata, b) fizikalno-kemijske karakteristike eksperimentalnih uzoraka prije
provedbe anaerobne kodigestije, i c) fizikalno-kemijske karakteristike eksperimentalnih uzoraka
nakon provedene anaerobne kodigestije.

Tijekom provedbe istrazivanja analizirani su pH vrijednost, udio suhe tvari, udio pepela,
udio organske tvari, ukupni organski ugljik, ukupni dusik, kemijska potroSnja kisika, udio
celuloze, hemiceluloze, lignina i Secera, prinos bioplina, prinos metana te sastav bioplina (CHa,
CO2 i N2). Dodatno su lignocelulozni supstrati, obradeni elektri¢nim poljem, analizirani
pretraznim elektronskim mikroskopom, a u konacnici je izradena i energetska bilanca ukupnog
procesa predobrade i anaerobne kodigestije.

3.1. Materijali

3.1.1. Kemikalije

Prilikom istrazivanja koriStene su slijedec¢e kemikalije:

neutral detergent - dry concentrate - ANKOM Technology, USA
aceton (99,5 %) - Lach-Ner, EU
acid detergent - dry CTAB powder - ANKOM Technology, USA
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sumporna kiselina (H2SO4, 95 % p.a.) - Lach-Ner, EU

ledena octena kiselina (99,5 - 100 %) - J.T. Baker, USA

dusic¢na kiselina (HNOs, ACS 69-70 %) - VWR, USA

dietil-eter - Lach-Ner, EU

natrij-borat-dekahidrat (Na2B4O7 - 10 H20) - Sigma-Aldrich, Francuska

natrij etilendiamintetraacetat (EDTA) (C10H14N2Naz20s) - T.T.T. d.0.0., Republika Hrvatska
natrijev lauril sulfat neutralni (C12H2sNaO4S) - Acros Organics, New Jersey, USA
2-etoksietanol (CsH100) - Sigma-Aldrich, Kina

dinatrijev fosfat bezvodni (Na2HPOs) - Sigma-Aldrich, Njemacka

2-oktanol (CgH1g0) - Aldrich Chemistry, Kina

natrijev sulfit (Na2S0Os) - Sigma-Aldrich, Njemacka

aceton - Gram-Mol, Hrvatska

sumporna kiselina (H2SO4) - T.T.T. d.o.0., Hrvatska

acetonitril HPLC Grade (HPLC ¢istoce) - J.T.Baker, USA

D-(-)-fruktoza - Acros Organics, New Jersey, USA

D-(+)-glukoza - Gram-Mol, Hrvatska

D-(+)-saharoza - Acros Organics, New Jersey, USA

D-(+)-ksiloza - AppliChem GmbH, Njemacka

D-(+)-glukoza (p.a. bezvodna) - Kemika, Hrvatska

kalij dikromat (K2Cr207) - Kemika, Hrvatska

sumporna kiselina (H2SO4, 96%) - VWR Prolabo Chemicals, Francuska

testni kit LCK 514 (sumporna kiselina 90 %, ziva (II) sulfat, kalij dikromat) - Hach Lange,
Njemacka

perklorna kiselina (HCIO4, 4 %) - Kemika, Hrvatska

natrij hidroksid (NaOH, 40 %) - Carlo Erba, Italija

natrij hidroksid (NaOH, 0,02 M) - Kefo, Slovenija

sumporna kiselina (H2SO4, 0,01 M) - Kefo, Slovenija

3.1.2. Lignocelulozni supstrati

Lignocelulozni supstrati - kukuruzovina, slama soje i stabljike suncokreta, prikupljeni su
sa polja nakon zetve u OsjeCko-baranjskoj zupaniji tijekom rujna i listopada 2015. godine.
Dugacke stabljike kukuruza i suncokreta izrezane su Skarama na duljinu od 3 do 5 cm te
stavljene u pletene plasti¢ne vrece i dostavljene u Laboratorij za biomasu i obnovljive izvore
energije na Poljoprivrednom fakultetu u Osijeku.

Lignocelulozni supstrati suseni su u susioniku na 60 °C tijekom 24 sata do udjela vlage
manjeg od 10 %. Osuseni supstrati samljeveni su u mlinu (Retsch SM 100, GmbH) te prosijani
kroz sita veli¢ine otvora 1 i 2 mm. Frakcije prosijanih supstrata klasificirane su kao ,,sitna
frakcija“ (prosijana kroz sito veli¢ine otvora 1 mm) i ,krupna frakcija® (prosijana kroz sito
veli¢ine otvora 2 mm). Najkrupnije Cestice (koje nisu prosle kroz sito veli¢ine otvora 2 mm) nisu
koriStene u istrazivanju.
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Prije pocetka provedbe postupaka predobrade, odredene su fizikalno-kemijske
karakteristike usitnjenih i prosijanih lignoceluloznih supstrata (sitna i krupna frakcija): pH
vrijednost, udio suhe tvari (ST), udio organske tvari (OT), udio pepela, udio ukupnog organskog
ugljika (TOC), udio ukupnog dusika (TN), C/N omjer, udio celuloze, kisela detergentska vlakna
(ADF), neutralna detergentska vlakna (NDF) i kiseli detergent lignin (ADL).

Usitnjeni i prosijani lignocelulozni supstrati uskladiSteni su u hladnjaku na + 4 °C do
daljnjeg koristenja.

3.1.3. Goveda gnojovka

Goveda gnojovka koriStena u istrazivanju bila je porijeklom sa farme muznih krava
,,Orlovnjak* u blizini Osijeka. Svjeza je gnojovka uzeta iz prihvatne jame u kojoj se sakuplja sva
gnojovka s farme prije ulaska u separator. Kako bi se dobio $to homogeniji uzorak, gnojovka je
izmijeSana pomoc¢u mehanickog mjesaca I u laboratorij donesena u hermeticki zatvorenim
plastiénim kantama od 15 dm?®. Za provedbu anaerobne kodigestije koristena je svijeza gnojovka
donesena u laboratorij na dan pripreme eksperimentalnih uzoraka te su joj odredena osnovna
fizikalno-kemijska svojstva.

3.2. Fizikalno-kemijske analize supstrata

3.2.1. Odredivanje pH vrijednosti

pH vrijednost gnojovke i eksperimentalnih uzoraka pripremljenih za anaerobnu
fermentaciju mjerena je direktno pomocu pH-metra Methrom i kombinirane staklene elektrode
Methrom (Mettler Toledo Five Easy, Svicarska) na sobnoj temperaturi. Prije mjerenja elektroda
je bazdarena pomocu standardnih puferskih otopina (pH = 4,01 i pH = 7,00) (EN13037).

pH neobradenih i obradenih lignoceluloznih supstrata mjeren je iz suspenzije
pripremljene na nadin da je u 1 g odvaganog supstrata dodano 20 cm?® destilirane vode.
Homogenizirana smjesa je ostavljena da stoji 30 min nakon ¢ega joj je odredena pH vrijednost.

3.2.2. Odredivanje udjela suhe tvari

Udio suhe tvari odreden je gravimetrijski suSenjem uzoraka pri 105 °C u laboratorijskom
susioniku (Memmert UFE 600, Njemacka) do konstantne mase (APHA, 1998).

3.2.3. Odredivanje udjela hlapljive organske tvari i pepela

Udio hlapive organske tvari i pepela odreden je zarenjem suhih uzoraka u mufolnoj peci
pri 550 °C do konstantne mase (EN13039:1999).

3.2.4. Odredivanje udjela ukupnog organskog ugljika

Ukupni organski ugljik u uzorku odreden je oksidacijom s otopinom smjese kalijevog
dikromata i sumporne kiseline pri 135 °C. Dikromatni ion, koji otopinu boji u narancasto,
reducira se do Cr®* iona koji otopinu boji u zeleno. Intenzitet zelene boje u uzorcima mjeren je
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spektrofotometrijski pri 4 = 585 nm (UV-VIS spektrofotometar Cary 50, Varian, Australija)
(HRN 1SO14235:1994).

3.2.5. Odredivanje udjela ukupnog dusika

Ukupni dusik odreden je Kjeldahl metodom (Blchi sustav za digestiju K-437, Buchi
jedinica za destilaciju B-324, Svicarska) pri ¢emu se homogeni uzorak prokuhavao u
koncentriranoj sumpornoj kiselini ¢ime se dusik prevodi u amonijev sulfat. Dodatkom amonijeve
luzine oslobada se amonijak koji je predestiliran u standardiziranu otopinu kiseline. Preostali
suviSak kiseline odreden je titracijom sa natrijevom luzinom (EN13654-1).

3.2.6. Odredivanje C/N omjera

C/N odnos dobiven je matematicki iz odnosa ukupnog organskog ugljika i ukupnog
dusika. Obje su veli¢ine izrazene u odnosu na suhu tvar.

C/N = ukupni organski C (%st) + ukupni N (%sT)

3.2.7. Odredivanje kemijske potrosnje kisika

Kemijska potrosnja kisika ili KPK vrijednost odredena je oksidacijom s mjeSavinom
otopine natrijevog dikromata i sumporne Kiseline te mjerenjem apsorbancije pri A = 605 nm
(UV-Vis spektrofotometar Hach Lange DR 3900, SAD).

KPK vrijednost je mjera za koli¢inu kisika potrebnog za oksidaciju organske tvari u
uzorku koja je podlozna oksidaciji s jakim kemijskim oksidansom. Kao oksidans koriSten je
kalijev dikromat u 50 %-tnoj otopini sumporne Kkiseline, uz dodatak srebro-sulfata kao
katalizatora. Za digestiju su koristene Hach kivete u koje se stavi 2 cm® uzorka i 3 cm® smjese za
digestiju. Zagrijavanje je provedeno u termostatu (Hach HT 200S, SAD) pri 170 °C u trajanju od
2 sata, nakon Gega se kivete hlade te se direktno ocitava KPK vrijednost u mg O, u dm™
spektrofotometrijski pri 2 = 605 nm (APHA, 1998).

3.2.8. Odredivanje koncentracije topljivih Seéera iz lignoceluloznih supstrata

Iz neobradenih i obradenih lignoceluloznih supstrata ekstrahirani su topljivi Seceri
metodom kruto-tekuce ekstrakcije, na nacin da je u staklene tikvice odvagan 1 g uzorka te
dodano 25 cm?®g otapala (destilirana voda). Tikvice su potom postavljene u vodenu kupelj s
tresilicom (GFL Gesselschaft fiir Labortechnik, Njemacka) u kojoj je provedena ekstrakcija pri
zadanim procesnim uvjetima (t = 30 min; T =30 °C; n =170 rpm).

Nakon provedene ekstrakcije suspenzija uzorka i otopine je centrifugirana (centrifuga
Sigma 3-18K, Njemacka) pri 10 000 g tijekom 10 minuta. Dobiveni supernatant profiltriran je na
membranskom filteru promjera 0,20 um u viale koje su potom stavljene u automatski uzorkivac.
Za otplinjavanje mobilne faze koriStena je ultrazvucna kupelj (Elmasonic P 120 H, Elma,
Njemacka).

Odredivanje koncentracije topljivin Sec¢era u prethodno pripremljenom supernatantu
provedeno je tekuéinskom kromatografijom ultravisoke djelotvornosti (Nexera XR UHPLC,
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Shimadzu, Japan). Koncentracije pojedinaénih topljivin Seéera u uzorcima su analizirani
izokratnom metodom, kromatografijom normalnih faza prema navedenim uvjetima:

e Kolona InertSustain: NH>

e Mobilna faza acetonitril : voda =75 : 25

e Vrijeme analize: 20 min

e Tlak: 50 bar

e Temperatura kolonske pe¢nice: 40 °C

e Protok mobilne faze: 1 mL/min

e Volumen injektiranja uzorka: 10 puL

e Detektor: detektor indeksa refrakcije (RID — A).

3.2.9. Odredivanje udjela Kiselinski netopivog Klason-ovog lignina u
lignoceluloznim supstratima

Odredivanje udjela kiselinski netopivog Klason lignina provedeno je gravimetrijski
prema Goering & Van Soest metodi (VELP Scientifica, Italija), a sastojalo se od tri dijela. U
prvom dijelu provedena je ekstrakcija pomocu neutralne otopine detergenta, a u drugom dijelu
hidroliza sa 72 %-tnom sumpornom kiselinom, nakon ¢ega je slijedila vakuum filtracija. Osuseni
je ostatak na sinter lon¢i¢u predstavljao udio kiselinski netopivog Klason-ovog lignina.

3.2.10. Odredivanje udjela celuloze u lignoceluloznim supstratima

Odredivanje udjela celuloze provedeno je gravimetrijski prema modificiranoj metodi po
Scharrer-u (ISO 6541:1981) koja se sastojala od kuhanja usitnjenog lignoceluloznog supstrata s
mjeSavinom octene, dusi¢ne i trikloroctene kiseline, nakon ¢ega je slijedilo odvajanje i ispiranje
netopljivog ostataka filtriranjem. Ostatak na filter papiru je nakon susenja izvagan te izzaren, a
razlika u masi nakon zarenja predstavljala je udio ukupne celuloze.

3.2.11. Odredivanje udjela Kkiselih detergentskih vlakana (ADF), neutralnih
detergentskih vlakana (NDF) i kiselog detergent lignina (ADL) u lignoceluloznim
supstratima

Udjeli kiselih detergentskih vlakana (ADF), neutralnih detergentskih vlakana (NDF) i
kiselog detergent lignina (ADL) odredeni su metodom po ANKOM-u (Fibertherm Gerhard,
Njemacka).

Udio kiselih detergentskih vlakana (ADF) predstavlja netopivi ostatak (najve¢im dijelom
celuloza i lignin) nakon digestije sa smjesom sumporne kiseline i otopine kiselog detergenta
(CTAB), dok udio neutralnih detergentskih vlakana (NDF) predstavlja netopivi ostatak
(hemiceluloza, celuloza i lignin) nakon digestije sa otopinom detergenta (CTAB). Koncentracija
hemiceluloze racuna se kao razlika izmedu NDF i ADF vlakana.

Udio kiselog detergent lignina (ADL) odreden je iz neutralnih detergentskih vlakana
(NDF) naknadnom digestijom sa 72 %-tnom sumpornom kiselinom pri ¢emu dolazi do ispiranja
celuloza, a netopivi ostatak nakon susenja predstavljao je kiseli detergent lignin (ADL).
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3.3. Predobrada lignoceluloznih supstrata

Lignocelulozni supstrati obradeni su na dva nacina: a) toplinski i b) elektriénim poljem
(Tablica 11).

Tablica 11. Parametri predobrade lignoceluloznih supstrata

Metoda Lignocelulozni T t E
obrade supstrat (°C) (min) (kV/cm)
kukuruzovina - sitna frakcija; slama soje - sitna 121 30 )
frakcija; stabljika suncokreta - sitna frakcija
kukuru_z_ovina - _s_itna frakcija; slama soje - s_i_tna 121 90 )
Obrada frakcija; stabljika suncokreta - sitna frakcija
toplinom  kukuruzovina - sitna frakcija; slama soje - sitna 175 30 )
frakcija; stabljika suncokreta - sitna frakcija
kukuruzovina - sitna frakcija; slama soje - sitna 175 90 i
frakcija; stabljika suncokreta - sitna frakcija
kukuruzovina - sitna frakcija ) 5 0,935 - 1,664
kukuruzovina - krupna frakcija 0,669 - 1,191
kukuruzovina - sitna frakcija 0,935 - 1,664
kukuruzovina - krupna frakcija 0,669 - 1,191
slama soje - sitna frakcija - 10 0,985 - 1,754
slama soje - krupna frakcija 0,760 - 1,354
stabljika suncokreta - sitna frakcija 0,897 - 1,596
kukuruzovina - sitna frakcija 0,935 - 1,664
kukuruzovina - krupna frakcija 0,669 - 1,191
slama soje - sitna frakcija - 30 0,985 - 1,754
slama soje - krupna frakcija 0,760 - 1,354
stabljika suncokreta - sitna frakcija 0,897 - 1,596
slama soje - sitna frakcija 0,985 - 1,754
Obridé slama soje - krupna frakcija ) 40 0,760 - 1,354
elektr_lcmm kukuruzovina - sitna frakcija 5,421 - 5,794
pelljem kukuruzovina - krupna frakcija 3,880 - 4,147
slama soje - sitna frakcija - 0,33 5,714 - 6,108
slama soje - krupna frakcija 4,411 - 4,715
stabljika suncokreta - sitna frakcija 5,202 - 5,561
kukuruzovina - sitna frakcija 5,421 - 5,794
kukuruzovina - krupna frakcija 3,880 - 4,147
slama soje - sitna frakcija i 0,67 5,714 - 6,108
stabljika suncokreta - sitna frakcija 5,202 - 5,561
kukuruzovina - sitna frakcija 5,421 - 5,794
slama soje - sitna frakcija - 3 5,714 - 6,108
stabljika suncokreta - sitna frakcija 5,202 - 5,561
slama soje - sitna frakcija ) 0.33 14,78 - 15,27
stabljika suncokreta - sitna frakcija ’ 13,45 - 13,90
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3.3.1. Predobrada lignoceluloznih supstrata toplinom

Toplinska predobrada provedena je u suSioniku (Memmert UFE 600, Njemacka) (Slika 3)
cirkulacijom zraka zagrijanog na zadanu temperaturu.

1
s T /
A eas T
AA AL

e e e W

T a
dovod svijezeg
zraka

Slika 3. Shematski prikaz toplinske predobrade lignoceluloznih supstrata u susioniku: a) komora
za predgrijavanje svjezeg zraka, b) otvori za ventilaciju kroz koje zagrijani zrak ulazi u komoru s
uzorcima, c) staklene ¢aSe s uzorcima, d) ventilator, e) kontrolna ploca

Lignocelulozni supstrati su odvagani u staklene ¢ase i pokrivene aluminijskom folijom
koje su stavljene u susionik (Slika 4). Vrijeme predobrade pocelo se racunati u trenutku kada je,
nakon stavljanja uzoraka u suSionik i zatvaranja suSionika, postignuta zadana temperatura (T =
121 ili 175 °C = 2 °C). Po isteku zadanog vremena (t = 30 i 90 min) predobrade uzorci su
izvadeni iz suSionika, ohladeni na T = 25 °C te ¢uvani na T = 4 °C do pocetka anaerobne
kodigestije.

Slika 4. Toplinska predobrada lignoceluloznih supstrata u susioniku
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3.3.2. Predobrada lignoceluloznih supstrata elektri¢nim poljem

Predobrada elektriénim poljem provedena je pomocu uredaja spojenih na nacin da
stvaraju homogeno elektri¢no polje (Slike 51 7).

Shematski prikaz na Slici 5 predstavlja elektricku shemu uredaja spojenih za obradu
lignoceluloznih supstrata s istosmjernim impulsnim poljem (valovitosti y = Uet / Ugc = 0,198;
gdje je Uer - efektivna izmjeni¢na komponenta napona u periodu bez prekida, Ugc - istosmjerna
komponenta napona u periodu bez prekida. Uredaji koji ¢ine ovakav sustav za obradu jesu spoj
elektronicke sklopke, jednofazni poluvalni ispravlja¢ (dioda D1), generator izmjeni¢nog signala
(transformator MA 4804), funkcijski generator (UTG 9005C) i plocasti kondenzator (Cu ploce).
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Slika 5. Elektricka shema sustava za predobradu lignoceluloznih supstrata istosmjernim
impulsnim elektri¢nim poljem (primijenjeni napon U = 200 - 365 V)
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Slika 6. Elektricka shema sustava za predobradu lignoceluloznih supstrata istosmjernim
impulsnim elektri¢nim poljem (primijenjeni napon U = 1,14 - 1,24 kV i 3,00 - 3,10 kV)
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Shematski prikaz na Slici 6 predstavlja elektricku shemu jednofaznog poluvalnog
ispravljaca (dioda DI1), generatora izmjeni¢nog signala (visokonaponski generator HV Power
Supply 0-10 kV Phywe) i Cu plo¢a kondenzatora za obradu lignoceluloznih supstrata
istosmjernim kontinuiranim poljem (valovitosti y = Uet/ Ugc = 0,033).

Slika 7 prikazuje sustav za predobradu lignoceluloznih supstrata elektri¢nim poljem.

Slika 7. Predobrada lignoceluloznih supstrata elektri¢nim poljem: A) lignocelulozni supstrati u
plasti¢nim zip vre¢icama postavljenim na Cu plo¢e kondenzatora, B) lignocelulozni supstrati u
plasti¢nim zip vre¢icama postavljeni izmedu Cu ploc¢a kondenzatora pricvr¢enih drvenim
daskama 1 vij¢anim stegama, C) sustav za predobradu lignoceluloznih supstrata

Lignocelulozni je supstrat odvagan (m = 60 g) u plasti¢ne zip vrecice koje se, nakon
zatvaranja, postavljene izmedu dviju Cu plo¢a kondenzatora (Slika 8) i zatim su dodatno
pri¢vrs¢ene daskama i vij¢anim stegama kako bi se osigurao $to ravnomjerniji razmak izmedu
ploc¢a kondenzatora. Homogeno elektricno polje koje je nastalo izmedu ploca kondenzatora,
polje je kojim su obradeni lignocelulozni supstrati.

Koristeni izolatori (najlon i zip vrecice) te Cu plo¢e kondenzatora nisu u svakoj tocki
jednake debljine, stoga im je na nekoliko mjesta izmjerena debljina kako bi se dobila srednja
vrijednost debljine (Tablica 12). Dobivene vrijednosti koriStene su za racunanje jakosti
elektricnog polja.
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Takoder, zbog razlike u teksturi i tezini, razliiti lignocelulozni supstrati i razliCite
frakcije istog lignoceluloznog supstrata ne ¢ine uvijek izmedu ploca Cu kondenzatora sloj
jednake debljine, sto utjece na razli¢ite vrijednosti jakosti elektricnog polja. Stoga je prilikom
obrade svakog lignoceluloznog supstrata mjerena debljina sloja lignoceluloznog supstrata u zip
vrecici izmedu Cu plo¢a kondenzatora (Tablica 13). Osim toga, nije moguce dobiti idealni
istosmjerni napon, ve¢ on ima neku valovitost (osciliranje vrijednosti napona oko srednje

vrijednosti).

de

lignocelulozni supstrat

Slika 8. Shematski prikaz kondenzatora (u presjeku) sa oznac¢enim dimenzijama svih komponenti
sustava za obradu lignoceluloznih supstrata: duk - ukupna debljina sustava za predobradu (Cu
ploce kondenzatora + najlon + zip vrecica + lignocelulozni supstrat), ds - debljina sloja
lignoceluloznog supstrata, dny - debljina dielektrika (najlona), dv - debljina sloja dielektrika
(najlon) i zip vreéica, de - razmak izmedu Cu plo¢a kondenzatora, t - debljina Cu ploce

Tablica 12. Izmjerene i srednje vrijednosti izolatora (najlona i zip vreéice) i Cu ploca

kondenzatora
Izmjerene Srednja
Izmjerene Srednja  lzmjerene  Srednja vrijednosti vrijednost
vrijednosti  vrijednost  vrijednosti  vrijednost  debljine Cu plo¢e  debljine Cu ploce
dny (mm)  dny(mm)  2dy (mm)  2dy (mm) kondenzatora t kondenzatora t
(mm) (mm)

0,08 0,08 0,94

0,11 0,10 0,96

0,12 0,102 0,10 0,096 1,00 0,966

0,09 0,09 0,93

0,11 0,11 1,00
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Zbog navedenih razlika tijekom obrade lignoceluloznih supstrata, iznos jakosti
elektricnog polja varira te je pomocu izmjerenih parametara moguce utvrditi raspon u kojem
varira (minimalnu i maksimalnu vrijednost jakosti elektricnog polja). Jakost elektri¢nog polja E
rac¢una se prema formuli E = U + d (kV/cm), gdje je U = napon na plo¢ama kondenzatora, a d =
udaljenost izmedu Cu plo¢a kondenzatora.

Tablica 13. lIzmjerene i srednje vrijednosti ukupne debljine sustava i debljina sloja
lignoceluloznog supstrata

Srednja vrijednost Srednja vrijednost

Lignocelulozni Iz_r_n jerene_ S rednja debljine Cu ploce razmaka izmedu Cu
vrijednosti  vrijednost duk Ny
supstrat e T ) kondenzatora t ploca kondenzatora de
Uk (mm) (mm) (de = duk - 2t)
. . 3,42
Sitna frakcija 4,42 4,07 0,966 2,14
kukuruzovine
4,38
.. 4,72
Krupna frakcija 4,92 4,92 0,966 2,99
kukuruzovine
511
. . 3,73
) 3,54
.. 4,33
o 4% 4,56 0,966 Ao
) 4,40
Sitna frakcija 4,06
stabljika 4,73 4,16 0,966 2,23
suncokreta 3,68

Na energetski se ulaz elektronicke sklopke sastavljene od optoprekidaéa MOC3041 i
triaca BT 139 dovodi izmjeniéni napon amplitude U = 200 - 365 V iz promjenjivog
transformatora (MA4804), dok se na upravljacki ulaz dovodi pravokutni napon iz funkcijskog
generatora (UTG 9005). Upravljacki napon ukljuéuje i iskljucuje triac s frekvencijom f = 450
mHz i odnosom ukupnog perioda pravokutnog signala i trajanja visokog nivoa od 90 % (engl.
duty cycle). Valni oblik napona na plo¢ama kondenzatora koji se realizira s takvom pobudom
plocastog kondenzatora (dimenzije Cu ploca: 330 x 500 x 1 mm) prikazan je na Slici 9a. Slika 9b
prikazuje valni oblik jakosti elektricnog polja na plo¢ama kondenzatora.
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Slika 9. a) Valni oblik napona na plo¢ama Cu kondenzatora, b) valni oblik jakosti elektri¢nog
polja na plo¢ama Cu kondenzatora (primjer mjerenja za sitnu frakciju kukuruzovine)

Na ispravljacke diode (D1) dovodi se izmjeni¢ni napon vrsne vrijednosti U = 1,16 - 1,24
KV iz visokonaponskog izvora te se ispravljeni napon dovodi na plo¢e Cu kondenzatora. Valni
oblik napona na plocama kondenzatora koji se realizira S takvom pobudom plocastog
kondenzatora (Cu dimenzija 330 x 500 x 1 mm) prikazan je na Slici 10a. Slika 10b prikazuje
valni oblik jakosti elektri¢nog polja na Cu plo¢ama kondenzatora.
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Slika 10. a) Valni oblik napona na plo¢ama Cu kondenzatora, b) valni oblik jakosti elektri¢énog
polja na plocama Cu kondenzatora (primjer mjerenja za Sitnu frakciju kukuruzovine)

3.4. Provedba procesa anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih toplinom i elektri¢nim poljem

Proces anaerobne kodigestije proveden je sarzno pri termofilnim uvjetima (T = 55 °C)
tijekom t = 26 dana u aparaturi izradenoj u Laboratoriju za biomasu i obnovljive izvore energije
na Poljoprivrednom fakultetu u Osijeku (Slika 9). Aparatura se sastoji od 2 vodene kupelji od
kojih svaka ima n = 24 mjesta u koja se postavljaju reaktorske boce. Anaerobna je kodigestija
provedena u staklenim reaktorskim bocama volumena V = 1 dm®. Obradeni i neobradeni
lignocelulozni supstrati i svjeza goveda gnojovka su odvagani u reaktorske boce i
homogenizirani. Reaktorske su boce potom hermeticki zatvorene i postavljene u termostatirane
vodene kupelji. Reaktorske boce su povezane preko gumene cijevi s plastiénim menzurama (V =
2 dm®), napunjenim prezasi¢enom otopinom NaCl (u kojoj se bioplin ne otapa). Proizvedeni
bioplin iz reaktorskih boca odlazi u menzure $to se odvija po nacelu istiskivanja tekucine (Slika
11).
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Slika 11. a) aparatura za provedbu anaerobne kodigestije, b) reaktorske boce u termostatiranoj
vodenoj kupelji

Volumen proizvedenog bioplina ocitavan je svaki dan pomoc¢u markiranih oznaka
volumena na menzurama, a zbroj svih ukupnih volumena dnevne proizvodnje bioplina ¢inio je
kumulativnu proizvodnju bioplina. Uzorkovanje i analiza sastava proizvedenog bioplina
provedeni su svaki dan do pocetka faze metanogeneze, a kada je zapocela faza metanogeneze
svaki 3. dan.

Radni volumen u reaktorskoj boci bio je V = 500 cm?, a omjer supstrat/inokulum 1/2,4.
Sve eksperimentalne grupe uzoraka pripremljene su u n = 3 ponavljanja. Takoder su
pripremljene i kontrolne grupe koje su €inili:

e svjeza goveda gnojovka

e svjeza goveda gnojovka + neobradena sitna frakcija kukuruzovine

e svjeza goveda gnojovka + neobradena krupna frakcija kukuruzovine

e svjeza goveda gnojovka + neobradena sitna frakcija slame soje

e svjeza goveda gnojovka + neobradena krupna frakcija slame soje

e svjeza goveda gnojovka + neobradena sitna frakcija stabljike suncokreta.

Kako bi se odrzala stalna homogenost eksperimentalne smjese tijekom anaerobne
digestije, svi reaktori su lagano ru¢no mijesani 5 puta dnevno.

ZavrSetak fermentacije bio je na dan kada je dnevna proizvodnja bioplina ¢inila manje od
1 % ukupno proizvedenog bioplina.

Prije i nakon provedene anaerobne kodigestije odredene su fizikalno-kemijske
karakteristike eksperimentalnih uzoraka: pH vrijednost, udio suhe tvari, udio organske tvari, udio
pepela, ukupni organski ugljik, ukupni dusik te kemijska potrosnja kisika.

Slika 12 prikazuje shematski prikaz provedbe Sarznog procesa anaerobne kodigestije. U
Tablici 15 prikazan je plan istrazivanja anaerobne kodigestije govede gnojovke i obradenih
lignoceluloznih supstrata.
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Slika 12. Shematski prikaz provedbe Sarznog procesa anaerobne kodigestije: a) termostatirana
vodena kupelj (n = 2), b) reaktorska boca (n = 48), ¢) gumeno crijevo, d) prezasi¢ena otopina
NaCl, e) menzura za prikupljanje bioplina (n = 48)
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Tablica 15. Plan istrazivanja anaerobne kodigestije govede gnojovke i obradenih lignoceluloznih supstrata

Sastav eksperimentalnog uzorka i simbol

. . Kukuruzovina Kukuruzovina S.Ian.1a Slama soje Stabljike
Eksperiment Parametri obrade . . .. soje sitna krupna
sitna frakcija + krupna frakcija . . suncokreta
gnojovka + gnojovka frakeija + frakcija + + gnojovka
gnojovka gnojovka
Anaerobna kodigestija smjese govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata obradenih toplinom
kontrola bez obrade A - C - E
1 121 °C, 30 min F1 - Gl - H1
2 121 °C, 90 min L1 - M1 - N1
3 175 °C, 30 min P1 - R1 - S1
4 175 °C, 90 min Tl - V1 - Z1
Anaerobna kodigestija smjese govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata obradenih elektri¢nim poljem s primijenjenim naponom U = 200 - 365 V
kontrola bez obrade A B C D E
1 0,935 - 1,664 i 0,669 - 1,191 kV/cm, 5 min F2 G2 - - -
) 0,935-1,6641i0,669 - 1,191, 0,985_ -1,754 10,760 - 1,354 kV/cm, H2 Lo P2 R? i
10 min
0,935-1,6641i0,669 - 1,191; 0,985 - 1,754 i 0,760 - 1,354; 0,897 -
3 1,596 kV/cm, 30 min M2 N2 52 T2 V2
Anaerobna kodigestija smjese govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata obradenih elektri¢nim poljem s primijenjenim naponom U = 1,16 - 1,24 i 3,00 - 3,10 kV
kontrola bez obrade A - C - D
1 5,714 - 6,108 kV/cm, 20 s - - G3 - -
2 5,421 - 5,794; 5,714 - 6,108 kV/cm, 40 s F3 - L3 - -
3 14,78 - 15,27; 13,45 - 13,90 kV/cm, 20 s - - M3 - N3
Anaerobna kodigestija smjese govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata obradenih elektri¢nim poljem s primijenjenim naponom U =200 - 365 Vi 1,16 - 1,24 kV
kontrola bez obrade A B C D E
1 5,421-5,7941i3,8802 - 4,147; 4,411 - 4,715, 5,202 - 5,561 kV/cm, 20s F4 H4 - P4 T4
2 5,421 - 5,794; 5,714 - 6,108; 5,202 - 5,561 kV/cm, 3 min G4 - M4 - Z4
3 3,880 - 4,147, 5,202 - 5,561 kV/cm, 40 s - L4 - - V4
4 0,985 - 1,754i 0,760 - 1,354 kV/cm, 40 min - - N4 sS4 -
5 0,897 - 1,596 kV/cm, 10 min - - - - R4
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3.5. Analiza kemijskog sastava bioplina

Proizvedeni bioplin koji je uzorkovan za analizu kemijskog sastava prikupljan je u
plasti¢ne boce (V = 0,25 dm?®) preko gumenog crijeva spojenog na gornji izlazni ventil
menzure. Drugi se kraj gumenog crijeva uroni u plasticnu bocu koja je potpuno napunjena
prezasicenom otopinom NaCl-a, grlom okrenuta prema dolje te uronjena u prezasi¢enu
otopinu NaCl-a. Otvaranjem ventila na menzuri bioplin se ispusta u plasticnu bocu. Kada se
uzme dovoljno uzorka, boca se zatvara tako da je stalno zaronjena ispod razine slane otopine,
a u boci je neophodno uvijek ostaviti manju koli¢inu tekuéine kako ne bi doslo do gubitka
bioplina.

Plin za analizu je pomocu spojenih posuda prenesen iz plasticne boce u plinsku biretu
(prethodno napunjenu prezasicenom otopinom NaCl) koriStenjem podtlaka stvorenog
istjecanjem prezasic¢ene otopine NaCl. Bireta je spojena s ventilom za uzorkovanje pomocu
kojeg se plin uvodi u plinski kromatograf (Varian 3900, SAD). Plinski kromatograf je
sadrzavao jedan TCD detektor, a plinovi nosioci bili su helij (Cistoce 5,0) i sintetski zrak (bez
ugljikovodika). Detektor je radio pri temperaturi T = 150 °C i referentnom protoku 1 mL/min.
Na instrumentu je bila instalirana jedna kolona (10x1/8"od nehrdajuéeg celika, Restek SN:
C14030) koja je radila na referentnom protoku p = 1 bar.

Udjeli CH4, CO2 i N2 su odredeni prema modificiranoj metodi (HRN ISO 6974-
4:2000).

3.6. Statisticka obrada podataka

Statisticka je obrada podataka provedena analizom varijance (ANOVA) podataka
prinosa bioplina i metana nakon provedene anaerobne kodigestije svih eksperimentalnih
uzoraka koje su ¢inili smjesa govede gnojovke i obradenih lignoceluloznih supstrata.

Za statisti¢ku je obradu podataka koristen statisticki paket SAS 9.0 (SAS Institute Inc,
Cary, NC), a za usporedbu srednjih vrijednosti izracunate su najmanje znacajne razlike LSD
(engl. Least Significant Differences) za statisticku znacajnost p < 0,05, u skladu s Fisher-ovim
testom.

Znacajna je razlika izmedu srednjih vrijednosti u svim tablicama obiljezena u skladu s
Duncan-ovim slovnim oznacavanjem, gdje su srednje vrijednosti koje se medusobno ne
razlikuju obiljezene istim slovom.

3.7. Analiza lignoceluloznih  supstrata pretraznim elektronskim
mikroskopom

Morfologija povrSine lignoceluloznih supstrata analizirana je primjenom pretrazne
elektronske mikroskopije (engl. scanning electron microscopy (SEM)) (pretrazni elektronski
mikroskop JEOL JSM-6390LV, SAD). Prethodno su uzorci napareni zlatom (t = 100 s, A =
30 mA) u uredaju za naparivanje (Sputter Coater Bal-Tec SCD 005, SAD). PovrSina
analiziranih uzoraka je potom skenirana fokusiranim snopom elektrona koji pobuduje
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elektrone u sustavu atoma uzorka, uz napon ubrzanja od U = 10 kV. Energije proizaslih
elektrona iz uzorka skupljaju se i mjere detektorima, a uz pomo¢ mikroprocesora stvara se
pseudotrodimenzionalna slika. Snimci uzoraka izradeni su pri povecanjima od 500, 1500 i
2000x.

3.8. Postupak izracuna ukupno utroSene energije za predobradu
lignoceluloznih supstrata elektri¢nim poljem

Postupak odredivanja utroSene energije za predobradu lignoceluloznih supstrata
proveden je koriStenjem izmjerenih efektivnih vrijednosti struja i valnih oblika napona na Cu
ploCama kondenzatora za predobradu. Vazan parametar za ovaj izraCun jest faktor
dielektricnih gubitaka (u lignoceluloznom supstratu) kondenzatora za predobradu, a izmjeren
je za svaki pojedini lignocelulozni supstrat pomo¢u RLC metra UNI-T tipa UT612.

Mjerenje efektivnih vrijednosti struja izvedeno je koristenjem univerzalnog mjernog
uredaja METEX M-4640 A, a valnog oblika napona koristenjem osciloskopa Tektronix TDS
3012B.

Izmjeni¢na disipirana snaga racunata je prema relaciji za izmjeni¢nu snagu:

Pac = Uacef * lacef *cos@ = Uacef * lacef - D (1)
gdje je Pac - izmjeni¢na snaga (W), Uacef - efektivna vrijednost izmjeni¢nog napona (V), lacef -
efektivna vrijednost izmjeni¢ne struje (mA), cosp = D - faktor dielektricnih gubitaka
kondenzatora.

Istosmjerna snaga je raCunata korisStenjem relacije:

Ppc=Upc . Ipc 2)

gdje je Ppc - istosmjerna snaga (W), Upc - istosmjerni napon (V), loc - istosmjerna struja
(mA).

Ukupna snaga koja se trosi racuna se prema relaciji:

Puk = Pac+ Poc (3)
gdje je Puk - ukupno utro$ena snaga za predobradu lignoceluloznih supstrata (W).
Ukupna energija koja se trosi raCuna se prema relaciji:

Wuk = Puk - t 4)

gdje je Wuk - ukupno utrosena energija za predobradu lignoceluloznih supstrata (Wht), a t -
vrijeme trajanja predobrade (s).

Ako energiju ra¢unamo po satu (Wh), tada je t = 1 h. Ovaj je vremenski period za

predobradu primjenom napona U = 200 - 365 V, kada dolazi do prekida napona, izbacen jer
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tada na lignoceluloznom supstratu nema elektricnog polja. Za taj je slucaj trajanje predobrade
izrazeno po satut = 0,9 h.

Prilikom predobrade lignoceluloznih supstrata visim naponima U = 1,16 - 1,24 i 3,00 -
3,10 kV ne dolazi do izbacivanja vremenskog perioda, buduc¢i da je napon neprekidno
primijenjen na Cu ploce za predobradu te je za taj slu¢aj trajanje predobrade izrazeno po satu t
=1h.

Izraz za utroSak energije za predobradu 1 t lignoceluloznog supstrata, za slucaj kada je
predobradom tretirano 60 g lignoceluloznog supstrata:

Wuk (Wht1) = (Wo 06 kg (Wh / 0,06 kg) / 0,06) - 1000 (5)

gdje je Wuk - ukupno utro$ena energija za predobradu lignoceluloznih supstrata izraZzena po 1
t supstrata (Wht?1), Woos kg (Wh / 0,06 kg) - ukupno utro$ena energija za predobradu
lignoceluloznih supstrata izrazena za 60 g supstrata.

3.9. Energetska bilanca

Ukupna bilanca energije lignoceluloznog supstrata (jednadzba (6)) za provedene
metode predobrade racunata je kao razlika volumnog prinosa CHs (sadrzaj energije 10
KWNm) nastalog nakon anaerobne kodigestije obradenog lignoceluloznog supstrata i
energije utroSene za predobradu supstrata (Xavier i sur. 2015).

Ukupna bilanca energije_rs (kWht?) = Vep, s (M3CH,t?1) - 10 KWhNm - utrosena
energija za predobradu (KWhNm) (6)

Volumni prinos CHa iz proizvedenog bioplina izrazen je na L CH4kg™ (jednadzba 7).

VeH,_Ls = VCH, obrad.Ls = VCH, neobrad.Ls * (100 - Ris) + 100 (7)

RLs je postotak biomase supstrata izraZzen na bazi mase, Vch, cc je volumni prinos CHa
kontrolnog uzorka koji je sadrzavao neobradeni lignocelulozni supstrat i VcH, obradLs J€
volumni prinos CH4 eksperimentalnog uzorka koji je sadrzavao obradeni lignocelulozni
supstrat.

Izracun bilance energije predstavlja omjer energije proizvedene anaerobnom
kodigestijom smjese govede gnojovke i obradenog lignoceluloznog supstrata i energije
utroSene za predobradu lignoceluloznog supstrata koristenog u smjesi podvrgnutoj anaerobnoj
kodigestiji. U slucaju kada rezultat ukupne bilance energije ima pozitivan predznak (+), tada
je ostvarena pozitivna energetska bilanca.
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4. REZULTATI

4.1. Analiza osnovnih fizikalno-kemijskih karakteristika lignoceluloznih
supstrata i gnojovke

4.1.1. Lignocelulozni supstrati

Zastupljenost sitne, krupne i najkrupnije frakcije sve tri vrste osuSenih lignoceluloznih
supstrata samljevenih na mlinu i prosijanih prikazana je u Tablici 16.

Tablica 16. Frakcije usitnjenih i prosijanih lignoceluloznih supstrata

Frakciia Kukuruzovina Slama soje Stabljike
’ (%) (%) suncokreta (%)
sitna frakcija (< 1 mm) 441 71,9 48,3
krupna frakcija (1 - 2 mm) 21,4 20,7 i
najkrupnija frakcija (> 2 mm) 34,5 7,4 ’
*@estice veli¢ine >1 mm koje nisu razdvojene na frakcije (1 < 2 i > 2 mm) - u istraZivanju je kori§tena samo sitna

frakcija

U Tablici 17 prikazani su rezultati analize osnovnih fizikalno-kemijskih karakteristika
lignoceluloznih supstrata koriStenih u istrazivanju, a u Tablici 18 rezultati analize sastava
osnovnih lignoceluloznih komponenti lignoceluloznih supstrata. Takoder, usporedno s
vrijednostima dobivenim u ovom istrazivanju, prikazani su i rasponi vrijednosti literaturnih
podataka.
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Tablica 17. Osnovne fizikalno-kemijske karakteristike lignoceluloznih supstrata uz pregled raspona vrijednosti literaturnih podataka

Supstrat pH ST (%) OT (%sT) Pepeo (%sr) TOC (%sT) TN (Yos7) C/N
Kukuruzovina 5,15 + 0,04 94,43 £ 0,05 96,01 £ 0,01 3,99 4360+014  1,39+0,09 31
sitna frakcija
Kukuruzovina 5,23 + 0,03 92,93 £ 0,21 95,92 + 0,09 3,08 4180£042 107011 39

krupna frakcija
91-97 2-12
55.g (Zheng i sur. 88 - 96 (Guo i sur. 2011; 35-46 06-15 29-74
Literaturni podaci (L’easki 2009; Liew, 2011; (Liisur.2011;  Zhoui sur. 2014; (Zheng i sur. (Zheng i sur. (Brown i sur.
(kukuruzovina) Daynard, 1976) Liisur. 2011; Wang i sur. Gao i Kondo, 2009; Zhong i 2009; Wuisur. 2012; Wang i
ynard, Brown i sur. 2012; 2016) 2012; Li i sur. sur. 2011) 2010) sur. 2012)
Li i sur. 2009) 2009)
Slama soje 7,58 + 0,02 92,85+009  91,60+0,12 8,40 4320+042 100039 43
sitna frakcija
Slama soje 7,03 % 0,02 92,78 + 0,11 95,61 + 0,24 4,39 39,00 + 0,33 1,19+0,17 32
krupna frakcija
6,3-7,6 87 - 88 91-96 2-10 33-46 08-11 18-44
Literaturni podaci (Yuan i sur. (Mule i sur. 2008; (Ahnisur. (Liu i sur. 2015; (Liu i sur. (Zhu isur.2008;  (Yuani sur.
(slama soje) 2011; Abreu i Perry i Cecava, 2009; Maheri- Zhu i sur. 2008; 2015; Abreu i Manna i sur. 2011; Manna
sur. 2013) 1995) Sisisur.2011) Mannai sur. 2001) sur. 2013) 2001) i sur. 2001)
Stabljike
suncokreta 6,71+ 0,02 94,58 £ 0,33 96,98 + 0,52 3,02 42,40 + 0,57 0,69+0,12 61
sitna frakcija
. : . 93-96 88 -91 3-12 03-12 36-88
Literaturni podaci 8 (Monlau i sur. . . 42 . (Corbeels i
" . ) . (Monlau i sur. (Corbeels i sur. . (Shi i sur. 1998; )
(stabljike (Monlau i sur. 2015; Monlau i _ . _ L (Corbeels i sur. . sur. 2000;
2015; Zhang i 2000; Akpinar i Corbeels i sur. .
suncokreta) 2015) sur. 2012; Monlau sur. 2013) sur. 2011) 2000) 1999) Zhang i sur.
i sur. 2013) ' ' 2013)




Tablica 18. Koncentracija topljivih Secera u lignoceluloznim supstratima uz pregled raspona vrijednosti literaturnih podataka

ADL (%sr) Klason lignin (%sr)

Celuloza (%sr)

NDF (%s1)

ADF (%sr)

Hemiceluloza (%sr)

Supstrat
Kukuruzovina
: . 27,10 56,60 41,28 15,32 7,90 16,83
sitna frakcija
Kukuruzovina 29,50 60,07 44,24 15,83 9,70 n.o.
krupna frakcija
(Saha2i5 sljf12013- 5070 31-45 (Moln7lalu3i45ur (Guo ?;uerZOll' 14-18
Literaturni podaci . U (Hu'i Yu, 2005; (Hui Yu, 2005; o o . ' (Sambusiti, 2012;
Hu i Yu, 2005; Hunt i sur. 1992) Hunt i sur. 1992) 2013; Liew, 2011, Menardo i sur. Liew, 2011)
Hunt i sur. 1992;) ' ' Shi i sur. 2013;) 2012;) ’
Slama soje 28,60 57,07 51,69 5,38 13,60 20,93
sitna frakcija
Slama soje 38,70 70,83 60,95 9,88 22,70 n.o.
krupna frakcija
25-49 -8 263 D B 18-2
(Sruamsiri i Silman, (Sruamsiri i Silman,  (Shen i sur. 2015; (Wan i sur. 2011; (Yang i sur. 2013;
2008; Maheri-Sis i Yang i sur. 2013; Xu i sur. 2007, Liu i sur. 2015)

Literaturni podaci

(Shen i sur. 2015;

2008; Mabheri-Sis i

Kong i sur. 2016)

vang i sur. 2013) sur. 2011) sur. 2011) Xu i sur. 2007)
Stabljike

suncokreta 36,10 75,81 72,10 3,71 15,70 17,62

sitna frakcija
34 -42 (MO?“;S:’; “ur 8-33 12-30

Literaturni podaci (Monlau i sur. 0 36 9012: Sharma i s.ur (Corbeels i sur. (Monlau i sur.
P 2012; Sambusiti, P (Marousek, 2013) 2002f Monlay i sur. 2000; Monlau i sur. 2012; Sambusiti,

2012) 2013) 2013) 2012)

“n.0. - nije odredeno; n.p. - nije pronadeno
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4.1.2. Goveda gnojovka

U Tablici 19 prikazani su rezultati analize osnovnih fizikalno-kemijskih karakteristika
govede gnojovke koriStene u provedbi procesa anaerobne kodigestije: (I) uz dodatak
lignoceluloznih supstrata obradenih toplinom, (I1) uz dodatak lignoceluloznih supstrata
obradenih elektri¢nim poljem pri U = 200 - 365 V, (I1) uz dodatak lignoceluloznih supstrata
obradenih elektricnim poljem pri U = 1,16 - 1,24 kV i 3,00 - 3,10 kV, i (IV) uz dodatak
lignoceluloznih supstrata obradenih elektricnim poljem pri U =200 - 365 Vi 1,16 - 1,24 kV.

Tablica 19. Fizikalno-kemijske karakteristike govede gnojovke koristene u provedbi procesa

anaerobne kodigestije

Svjeza goveda gnojovka

I Il v Literaturni podaci

pH 7,20 + 0,00

ST
+
(%) 550+0,13
oT
80,94 + 1,26
(%osT)
Pepeo
19,1
(%osT)
TOC
37,40 + 0,28
(%sT)
TN
+
(%) 481 +0,09
C/N 7
KPK
50,10+ 0,71
(g/L)

6,5-7,6
(Massé i sur. 2003;
Wang i sur. 2012; Mihi¢
i sur. 2011)
4,2-20,0
(Rico i sur. 2011; Massé
i sur. 2003; Kavacik i
Topaloglu, 2010; Mihi¢ i
sur. 2011; Demirer i
Chen, 2005)

78,6 - 85,3
(Hublin i sur. 2012;
Wang i sur. 2012; Mihi¢
i sur. 2011)

7-13
(Van Horn i sur. 1994)
20,2-42,8
(Hublin i sur. 2012; Hills

4143+0,28 40,66+0,07 41,22+0,04 i Roberts, 1981;
Tarkalson i Leytem,
2009)
1,0-5,6
1,32 + 0,00 2,48 +0,14 2,86 £0,07  (Hublinisur.2012; Lii
sur. 2009)
7-30
(Hublin i sur. 2012;
31 16 14 Wang i sur. 2012;
Wortmann i Shapiro,
2012)
45,7-54,1
51,10+1,89 50,70+0,14 52,60+0,84  (Castrillon i sur. 2011;
Massé i sur. 2003)

6,72 + 0,04 7,13 +0,03 6,81 + 0,04

6,19 + 0,52 6,62 + 0,01 5,02 +0,10

84,97+0,02 84,60+0,49 84,40+0,33

15,0 15,40 17,0

50



4.2. Jakost elektricnog polja primijenjena pri obradi lignoceluloznih
supstrata

U Tablici 20 prikazani su rasponi jakosti elektricnog polja (minimalne i maksimalne
vrijednosti) postignute obradom razlicitih lignoceluloznih supstrata pri razli¢itim naponima.

Tablica 20. IzraCunata jakost elektriénog polja (minimalne i maksimalne vrijednosti)
primijenjena pri obradi lignoceluloznih supstrata

Minimalne (Emin) i
maksimalne (Emax)
vrijednosti jakosti

Minimalne (Emin) i
maksimalne (Emax)
vrijednosti jakosti

Srednja vrijednost

Lignocelulozni razmaka Cu ploca

supstrat kondenzatora de elektri¢nog polja E elektri¢nog polja E
(mm) (kV/cm) (priU =200 - (kV/cm) (pri U =1,16
365 V) - 1,24 kV)
Kukuruzovina 214 0,935 (Emin) 5,421 (Emin)
sitna frakcija ’ 1,664 (Emax) 5,794 (Emax)
Kukuruzovina 299 0,669 (Emin) 3,880 (Emin)
krupna frakcija ' 1,191 (Emax) 4,147 (Emax)
Slama soje 203 0,985 (Emin) 5,714 (Emin)
sitna frakcija ’ 1,754 (Emax) 6,108 (Emax)
Slama soje 263 0,760 (Emin) 4,411 (Emin)
krupna frakcija ’ 1,354 (Emax) 4,715 (Emax)
Stabljike suncokreta 293 0,897 (Emin) 5,202 (Emin)
sitna frakcija ’ 1,596 (Emax) 5,561 (Emax)

4.3. Provedba procesa anaerobne kodigestije

U ovom su poglavlju prikazani rezultati provedene anaerobne kodigestije govede
gnojovke i lignoceluloznih supstrata obradenih dvjema razli¢itim metodama: a) toplinom i b)
elektricnim poljem.

4.3.1. Provedba procesa anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih toplinom

Proces anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata
(sitne frakcije kukuruzovine, sitne frakcije slame soje i stabljika suncokreta) obradenih
toplinom u susioniku pri T =121 175 °C i pri vremenu trajanja t = 30 i 90 min, provedena je
pri termofilnim uvjetima (T = 55 °C) i trajanju od t = 26 dana. U Tablici 21 prikazane su
osnovne fizikalno-kemijske karakteristike toplinski obradenih lignoceluloznih supstrata.
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Tablica 21. Fizikalno-kemijske karakteristike toplinski obradenih lignoceluloznih supstrata

Lignocelulozni ST oT Pepeo TOC TN
supstrat pH (%) O%st) (%) (Y%s1) (%s7)

A 515+0,04 9250+022 9600+001 400 4360+014 140+0,07
c 758+0,02 91,80+006 91,60+012 840 43204042 1,00+ 0,39
E 678+0,02 89,70+022 97,00+052 300 42404057 070+012
F1 646000 94644030 9586+010 414 4480£029 145%0,13
Gl 675+0,02 9468+021 9127+091 873 4320119 134+007
H1 6,62+004 9478+024 9693+021 307 4410+132 139+019
L1 6.28+004 9304+051 9588+008 412 44004206 1,29+012
M1 646+001 9672+029 9160+089 840 4280+141 134+057
N1 561+003 97,71+065 96124008 388 4160+133 1234014
P1 468+008 9523+007 9592+012 408 4160+095 2,16+0.22
R1 7114003 9575+059 91,90+095 810 4400+137 1,32+0,09
s1 550+003 9522+037 96214006 379 43204248 122+0728
T1 461+007 9784+029 9573+005 427 4360+079 134+012
Vil 674+005 9655+023 9300+048 691 4080+129 1,96+ 057
71 542+008 9591+036 9541+036 459 4080+103 1,90+ 0,42

4.3.1.1. Proizvodnja bioplina

Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke
i toplinski obradenih lignoceluloznih supstrata pokazuje sli¢an trend u svim eksperimentalnim
uzorcima (Slike 13-15). Op¢enito, u periodu od 4. do 11. dana procesa zabiljeZena je najveca
proizvodnja bioplina tijekom koje je proizvedeno oko 65 % ukupno proizvedenog volumena
bioplina. Nakon 12. dana proizvodnja bioplina postepeno usporava, odnosno volumen dnevno
proizvedenog bioplina se smanjuje, a 26. dana zavrSava proces anaerobne kodigestije.

2500

2000

= e
o w
S o
S oS

Bioplin (cm?)

500

L1

16 21

Vrijeme (dan)

2500

2000

=
o u
S O
S S

Bioplin (cmd)

T1

500 |-

Vrijeme (dan)

a)

b)

Slika 13. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede
gnojovke i sitne frakcije kukuruzovine obradene pri:a) T =121it=30190 min; b) T =175
°Cit=301i90 min
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Slika 14. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede
gnojovke i sitne frakcije slame soje obradene pri:a) T=121i1t=30190min; b) T=175°Cii

t=30190 min
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Slika 15. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede
gnojovke i stabljika suncokreta obradenih pri:a) T=121it=30190 min; b) T=175°Cit=
301190 min

Nakon toplinske obrade lignoceluloznih supstrata pri T = 121 °C i provedenog procesa
anaerobne kodigestije, u eksperimentalnim uzorcima G1 i N1 zabiljezeno je povecanje
kumulativnog prinosa bioplina od 5 i 4 % u odnosu na kontrolni uzorak C, koji je sadrzavao
neobradenu sitnu frakciju kukuruzovine, odnosno kontrolni uzorak E koji je sadrzavao
neobradenu sitnu frakciju stabljika suncokreta.

Nakon toplinske obrade lignoceluloznih supstrata pri T =175 °C i provedenog procesa
anaerobne kodigestije, u eksperimentalnim uzorcima P1, R1 i V1, zabiljezeno je povecanje
kumulativnog prinosa bioplina od 6, 5 i 3 % u odnosu na kontrolni uzorak A koji je sadrzavao
neobradenu sitnu frakciju kukuruzovine, odnosno kontrolni uzorak C koji je sadrzavao
neobradenu sitnu frakciju slame soje. U ostalim eksperimentalnim uzorcima nije zabiljezeno
povecanje kumulativnog prinosa bioplina.

U uzorcima F1, T1 i M1 zabiljezen je nizi kumulativni prinos bioplina u odnosu na
kontrolni uzorak. U uzorku T1, zabiljezen je znacajno manji kumulativni prinos bioplina (23
%) u odnosu na kontrolni uzorak (Slike 16-18).
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Slika 16. Kumulativni prinos bioplina nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
sitne frakcije kukuruzovine obradene pri:a) T=1211t=30190min; b) T=175°Cit=301
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Slika 17. Kumulativni prinos bioplina nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
sitne frakcije slame soje obradene pri: a) T=121it=30190min; b) T=175°Cit=301i90
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Slika 18. Kumulativni prinos bioplina nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
stabljika suncokreta obradenih pri: @) T=1211t=30190 min; b) T=175°Cit=301 90 min

Sastav bioplina analiziran je 1., 2., 3., 4., 5., 8., 11., 14., 17., 20, 23. i 26. dana procesa
anaerobne kodigestije. Prosje¢ni udio metana, dusika i ugljikovog dioksida u bioplinu
proizvedenog iz eksperimentalnih uzoraka prikazan je na Slici 19. Udio navedenih plinova u
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bioplinu iznosio je: 60,6 - 63,5 % (metan), 1,5 - 2,6 % (dusik) i 26,8 - 30,9 % (ugljikov
dioksid).
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Slika 19. Prosjec¢ni sastav bioplina proizvedenog procesom anaerobne kodigestije govede
gnojovke i lignoceluloznih supstrata obradenih pri T = 1211175 °C it =301 90 min: a) sitna
frakcija kukuruzovine; b) sitna frakcija slame soje; c) stabljike suncokreta. Stupci pogreske
odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)

Najvisa je dnevna proizvodnja metana zabiljezena u eksperimentalnim uzorcima koji
su sadrzavali sitnu frakciju kukuruzovine, u uzorku F1 (1073,2 cm®/g OT), dok je najniza
vrijednost zabiljezena u eksperimentalnom uzorku L1 (746,9 cm®/g OT) (Slika 20).

Najvisa je dnevna proizvodnja metana zabiljezena u eksperimentalnim uzorcima koji
su sadrzavali sitnu frakciju slame soje, u uzorcima R1 (1011,2 cm®/g OT) i V1 (1003,1 cm®/g
OT), dok je najniza vrijednost zabiljezena je u eksperimentalnom uzorku C (854,9 cm®/g OT)
(Slika 21).

Najvisa je dnevna proizvodnja metana zabiljezena u eksperimentalnim uzorcima koji
su sadrzavali stabljike suncokreta, u uzorcima N1 (1018,5 cm®/g OT) i S1 (1023,6 cm®/g OT),
dok je najniza vrijednost zabiljezena u eksperimentalnom uzorku H1 (877,7 cm®/g OT) (Slika
22).
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Opcenito, najvisa je dnevna proizvodnja metana u svim eksperimentalnim uzorcima
zabiljezena na samom pocetku metanogene faze, odnosno 4. ili 5. dana procesa anaerobne
kodigestije.
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Slika 20. Proizvodnja metana tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i sitne
frakcije kukuruzovine obradene pri:a) T=121it=30190 min; b) T=175°Cit=30190
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Slika 21. Proizvodnja metana tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i sitne
frakcije slame soje obradene pri: a) T=121i1t=30i90 min; b) T=175°Cit=301i 90 min
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Slika 22. Proizvodnja metana tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
stabljika suncokreta obradenih pri: @) T=121i1t=30i 90 min; b) T=175°Cit=301i 90 min
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4.3.1.2. Prinosi bioplina i metana

Rezultati statisticke analize pokazuju da postoji statisticki znacajna razlika u smislu
povecanja prinosa bioplina i metana izmedu eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali
toplinski obradenu sitnu frakciju kukuruzovine. Zabiljezen je statisti¢ki znacajan visi prinos
bioplina (491,37 cm®/g OT) i metana (306,96 cm®/(g OT) nakon anaerobne kodigestije
eksperimentalnog uzorka P1, u odnosu na kontrolni uzorak A. Najnizi prinos bioplina (351,48
cm®/g OT) i metana (217,82 cm®/g OT) zabiljezen je nakon anaerobne kodigestije uzorka T1.

Statistickom analizom prinosa bioplina i metana eksperimentalnih uzoraka koji su
sadrzavali toplinski obradenu sitnu frakciju slame soje, nije utvrdena statisticki znacajna
razlika u smislu povecanja prinosa bioplina i metana. Najvisi je prinos bioplina i metana
zabiljezen nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnog uzorka G1 (418,93 i 261,44 cm®/g
OT), dok je najniza vrijednost prinosa bioplina i metana zabiljezena nakon anaerobne
kodigestije uzorka M1 (368,61 cm®/g OT i 222,50 cm®/g OT).

Izmedu eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali toplinski obradene stabljike
suncokreta nije utvrdena statisti¢ki znacajna razlika u smislu povecanja prinosa bioplina i
metana. Najvi$i je prinos bioplina i metana zabiljezen nakon anaerobne kodigestije
eksperimentalnog uzorka N1 (393,28 i 245,02 cm®/g OT), dok je nakon anaerobne kodigestije
eksperimentalnog uzorka Z1 zabiljezen najnizi prinos bioplina i metana (361,16 i 221,30
cm?®/g OT) (Tablica 22).

Tablica 22. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih pri T = 1211 175°C it =301 90 min

K_ukuruzov_i_na _Slama soj_e_ Stabljike suncokreta
sitna frakcija sitna frakcija
Prinos Prinos Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. bioplina metana | Eksp.  bioplina metana | EKksp. bioplina metana
uzorak (cm®/g (cm®g | uzorak  (cm3qg (cm®/g | uzorak (cm¥/g (cm®/g
0oT) 0oT) 0oT) 0oT) 0oT) 0oT)
A 459,07b  279/45b C 397,38a 252,30a E 377,69ab 238,18 ab
Fi 41355 ¢ 26144c G1 418,93a 26144 a H1 370,46b 230,83 ab
L1 452,34b 280,48 b M1 368,61b 222,50b N1 393,28 a 245,02 a
P1 491,37a 306,96 a R1 418,45a 258,25 a S1 364,94 b 22552 b
T1 351,48d 217,82d Vi1 409,38a 254,07 a Z1 361,16 b 221,30b
Prosjek 433,56 269,23 402,55 249,71 373,51 232,17
Minimum 351,48 217,82 368,61 222,50 361,16 221,30
Maksimum 491,37 306,96 418,93 261,44 393,28 245,02

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima odnose se na statisticki znacajne razlike (p > 0,05) prosjecnih vrijednosti prinosa
bioplina i metana; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos bioplina): 17,04; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos
metana): 6,54; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos bioplina): 11,70; LSD (sitna frakcija slame soje; prinos metana): 9,40;
LSD (stabljike suncokreta, prinos bioplina): 6,60; LSD (stabljike suncokreta, prinos metana): 6,09.

Takoder, izracunate su 1 prikazane prosjecne vrijednosti prinosa bioplina 1 metana
kontrolnih uzoraka (Tablica 23). Srednja vrijednost prinosa bioplina i metana izraCunata je iz
prinosa bioplina i metana dobivenih nakon zavrSetka procesa anaerobne kodigestije. Nakon
statisticke analize prosjec¢nih vrijednosti prinosa bioplina utvrdena je statisticki znacajna
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razlika izmedu eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali toplinski obradene lignocelulozne
supstrate, ali su se rezultati statisticke analize razlikovali od onih dobivenih sa izmjerenim
prinosima bioplina i metana.

Tablica 23. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih pri T = 121 i 175 °C i t = 30 i 90 min s prosje¢nim
vrijednostima prinosa bioplina i metana kontrolnih uzoraka

K.u Ku ruzovina _Slama S0J€ Stabljike suncokreta
sitna frakcija sitna frakcija
Prinos Prinos Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. bioplina  metana | Eksp. bioplina metana Eksp. bioplina metana
uzorak (cm®/g (cm¥g | uzorak (cm¥/g (cm®/g uzorak (cm3/g (cm®/g
oT) oT) oT) oT) oT) oT)
A 425,15¢c 281,25b C 394,46 ¢ 254,60 ¢ E 357,91d 231,65b
F1 41355 ¢ 261,44c Gl 41893a 26l44a H1 370,46 b 230,83 bc
L1 452,34 b 280,48b M1 368,61d 222,50 € N1 393,28a  245,02a
P1 491,37a 306,96 a R1 41845a  258,25h S1 364,94¢c  22552cd
Tl 351,48d 217,82d V1 409,38b  254,07d Z1 361,16 cd  221,30d
Prosjek 426,78 269,59 401,97 250,17 369,55 230,86
Minimum 351,48 217,82 368,61 222,50 357,91 221,30
Maksimum 491,37 306,96 418,93 261,44 393,28 245,02

Vrijednosti oznaéene razli¢itim slovima odnose se na statisticki znacajne razlike (p > 0,05) prosjeénih vrijednosti prinosa
bioplina i metana; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos bioplina): 14,73; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos
metana): 4,77; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos bioplina): 8,76; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos metana): 0; LSD
(stabljike suncokreta, prinos bioplina): 4,87; LSD (stabljike suncokreta, prinos metana): 5,40.

4.3.1.3. C/N omjer

Pocetni se C/N omjer svih eksperimentalnih uzoraka kretao u rasponu izmedu 16 i 27,
odnosno unutar optimalnog raspona.

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju kukuruzovine, pocetni se C/N omjer kretao izmedu 171 21, dok se C/N omjer utvrden
u digestatu eksperimentalnih uzoraka nakon anaerobne kodigestije kretao izmedu 6 i 12.
Najvec¢e je smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno nakon
anaerobne kodigestije uzorka P1 (71,4 %), dok je najmanje smanjenje C/N omjera utvrdeno u
uzorku A (43,0 %) (Slika 23a).

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju slame soje, pocetni se C/N omjer kretao izmedu 16 i 25, dok se C/N omjer utvrden u
digestatu eksperimentalnih uzoraka nakon anaerobne kodigestije kretao izmedu 5 i1 9. Najvece
je smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno nakon anaerobne
kodigestije uzorka G1 (72,1 %), dok je najmanje smanjenje C/N omjera utvrdeno u uzorku R1
(49,2 %) (Slika 23b).

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju stabljika suncokreta, pocetni se C/N omjer kretao izmedu 16 i 27, dok se C/N omjer
utvrden u digestatu eksperimentalnih uzoraka nakon anaerobne kodigestije kretao izmedu 6 i

10. Najvece je smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno nakon
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anaerobne kodigestije uzorka H1 (71,0 %), dok je najmanje smanjenje C/N omjera utvrdeno u
uzorku S1 (54,6 %) (Slika 23c).

BEpocetna smjesa O digestat BEpocetna smjesa O digestat
35 -
30
25 +
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10 A
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Slika 23. C/N omijer prije i nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih pri T = 1211 175 °C it =30 i 90 min: a) sitna frakcija
kukuruzovine; b) sitna frakcija slame soje; c) stabljike suncokreta. Stupci pogreske odnose se
na standardnu devijaciju (n = 3)

4.3.1.4. Razgradnja organske tvari

Ucinkovitost procesa anaerobne kodigestije izraZzena je postotkom razgradnje organske
tvari (OT), ukupnog organskog ugljika i kemijske potrosnje kisika (KPK).

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju kukuruzovine, najveci je postotak razgradnje OT, ukupnog organskog ugljika i KPK
ostvaren u eksperimentalnom uzorku P1 (34,5, 33,6 i 50,1 %), dok je najmanji postotak
razgradnje za sva tri navedena parametra utvrden u uzroku T1 (25,7, 23,0 i 34,3 %) (Slika

24a).

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju slame soje, najveci je postotak razgradnje ukupnog organskog ugljika i KPK utvrden
u uzorku G1 (34,7 1 47,4 %), dok je najveéi postotak razgradnje OT ostvaren u kontrolnom
uzorku C (32,0 %). Najmanji je postotak razgradnje OT i KPK ostvaren u uzorku V1 (28,4 i
34,0 %), a ukupnog organskog ugljika u kontrolnom uzorku C (25,3 %) (Slika 24b).
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Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali stabljike
suncokreta, najveci je postotak razgradnje OT, ukupnog organskog ugljika i KPK ostvaren u
uzorcima Z1 (31,4 %), N1 (30,3 %) i kontrolnom uzorku E (44,2 %), dok je najmanji postotak
razgradnje ostvaren u uzorcima H1 (25,9 %), Z1 (25,3 %) i S1 (34,1 %) (Slika 24c).
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Slika 24. Ucinkovitost procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i obradenih
lignoceluloznih supstrata izrazena postotkom smanjenja OT, ukupnog organskog ugljika i
KPK: a) sitna frakcija kukuruzovine; b) sitna frakcija slame soje; c) stabljike suncokreta.
Stupci pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)

4.4. Provedba procesa anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih elektri¢énim poljem

Lignocelulozni su supstrati (sitna i krupna frakcija kukuruzovine, sitna i krupna
frakcija slame soje i stabljike suncokreta) obradeni primjenom razli¢itih elektri¢nih napona: U
=200-365V,1,16-1,24kVi3,00-310kV,it= 20i40s,te3,5, 10, 30i40 min.

Procesu anaerobne kodigestije podvrgnuti su lignocelulozni supstrati obradeni
elektricnim poljem uz primjenu nizeg elektricnog napona (U = 200 - 365 V) te potom
lignocelulozni supstrati obradeni elektricnim poljem uz primjenu visih elektri¢nih napona (U
= 1,16 - 1,24 kV i 3,00 - 3,10 kV). Potom su procesu anaerobne kodigestije podvrgnuti
lignocelulozni supstrati obradeni elektriénim poljem uz primjenu i nizeg i viSeg elektri¢nog
napona koji su i prethodno primijenjeni, ali pri razli¢itim vremenima obrade odredenim na

60



temelju rezultata (prinos bioplina i metana) prethodno provedene kodigestije lignoceluloznih
supstrata obradenih elektri¢nim poljem.

4.41. Provedba procesa anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih elektri¢nim poljem uz primjenu elektri¢nog
napona U = 200 - 365 V

Proces anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata
(sitne i krupne frakcije kukuruzovine, sitne i krupne frakcije slame soje i stabljika suncokreta)
obradenih elektri¢nim poljem uz primjenu elektricnog napona U = 200 - 365 V i pri vremenu
trajanjat =5, 10 i 30 min proveden je pri termofilnim uvjetima (T =55 °C) i trajanju od t = 26

dana.

U Tablici 24 prikazane su osnovne fizikalno-kemijske karakteristike lignoceluloznih
supstrata nakon obrade elektri¢nim poljem pri U =200 - 365 V i duljini trajanjaod t =5, 10 i

30 min.

Tablica 24. Fizikalno-kemijske karakteristike lignoceluloznih supstrata obradenih elektri¢nim
poljem pri U =200 - 365 V i duljini trajanja od t =5, 10 i 30 min

Lignocelulozni ST oT Pepeo TOC TN
supstrat pH (%) Obst)  (%sr) (%s7) (%s7)

A 515+0,04 9250+022 9600+001 400 4360+0,14 1,40%0,07
B 523+0,03 9293+021 9684+002 316 4175+132 1,16+0,92
C 758+002 91,80+006 91,60+012 840 4320+042 1,00+0,39
D 743+011 9478+011 9580+013 411 3899+276 1,34+0,42
E 678+0,02 89,70+022 97,00£052 300 4240+057 0,70+0,12
F2 518+0,03 9423+041 96,19+023 381 4042+191 1,07+0,39
G2 523+003 9256+026 9720+005 28 4091+241 1,21+0,76
H2 512+006 9292+010 9563+012 437 4128+083 1,36+0,57
L2 525+001 9397+046 97,69+006 231 4124+109 1,04+0,44
M2 520+006 9262+003 9617+011 383 41,62+040 1,17+0,38
N2 527+000 91,59+071 97.76+009 224 4156+139 1,31+0,35
P2 749+016 9222+023 91,99+029 801 41,84+090 1,26+0,39
R2 738+005 9179+065 9564+008 436 40,13+118 0,91+0,49
2 750+0,07 9198+021 9286+023 714 3888+090 0,83+0,07
T2 739+000 9226+010 9546+010 454 40,38+094 0,56 +0,12
V2 680002 90.75+0,17 9696+028 304 40,02+090 076027

4.4.1.1. Proizvodnja bioplina
Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke

i lignoceluloznih supstrata obradenih elektri¢nim poljem pri U = 200 - 365 V pokazuje sli¢an
trend u gotovo svim istrazivanim eksperimentalnim uzorcima. Najveca je dnevna proizvodnja
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bioplina zabiljezena u periodu od 4. do 11. dana procesa anaerobne kodigestije, u
eksperimentalnim uzorcima koji su sadrzavali sitnu i krupnu frakciju kukuruzovine (Slika 25)
te sitnu frakciju slame soje (Slika 26a). U tom je periodu proizvedeno izmedu 60 i 65 %
ukupno proizvedenog bioplina. Gotovo tijekom cijelog procesa, u uzorcima koji su sadrzavali
sitnu frakciju kukuruzovine obradenu elektri¢énim poljem u trajanju od t = 10 i 30 min (uzorci
H2 i M2), zabiljeZena je veca dnevna proizvodnja bioplina u odnosu na kontrolni uzorak A
(Slika 25a). U uzorcima koji su sadrzavali krupnu frakciju slame soje (Slika 26b), kao i u
onima koji su sadrzavali stabljike suncokreta (Slika 27), zabiljezena je niza dnevna
proizvodnja bioplina u odnosu na sve ostale eksperimentalne uzorke. Takoder, u navedenim
uzorcima, najveca je dnevna proizvodnja bioplina trajala i krace, od 4. do 9. dana procesa
anaerobne kodigestije. Nakon perioda najvece proizvodnje bioplina, proizvodnja se postepeno
smanjuje i zavrSava 26. dana procesa.
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Slika 25. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede
gnojovke i: a) sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 0,94 - 1,66 kV/cmit=5,101 30
min; b) krupne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 0,67 - 1,19 kV/cm i t =5, 10 i 30 min
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Slika 26. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede
gnojovke i: a) sitne frakcije slame soje obradene pri E = 0,99 - 1,75 kV/cm i t = 10 i 30 min;
b) krupne frakcije slame soje obradene pri E = 0,76 - 1,35 kV/cm it =10 i 30 min
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Slika 27. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede
gnojovke i stabljika suncokreta obradenih pri E = 0,90 - 1,60 kV/cm i t = 30 min

Nakon obrade lignoceluloznih supstrata, primjenom elektricnog polja pri U = 200 -
365 V i provedenog procesa anaerobne kodigestije, u eksperimentalnim uzorcima koji su
sadrzavali sitnu frakciju kukuruzovine H2 i M2 zabiljezeno je povecanje kumulativnog
prinosa bioplina od 18 i 13 % u odnosu na kontrolni uzorak A. U uzorcima koji su sadrzavali
krupnu frakciju kukuruzovine L2 i N2, zabiljeZzeno je povecanje kumulativhog prinosa
bioplina od 7 i 4 % u odnosu na kontrolni uzorak B.

U uzorcima koji su sadrzavali sitnu frakciju slame soje (P2) i krupnu frakciju slame
soje (T2), zabiljezeno je povecanje kumulativnog prinosa bioplina od 4 i 12 % u odnosu na
kontrolni uzorak C, odnosno kontrolni uzorak D.

U uzorku V2, koji je sadrzavao obradene stabljike suncokreta, zabiljeZzeno je
povecanje kumulativnog prinosa bioplina od 7 % u odnosu na kontrolni uzorak E.

U ostalim uzorcima nije zabiljezeno povecanje kumulativnog prinosa bioplina (Slike
28-30).
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Slika 28. Kumulativni prinos bioplina nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke
i: a) sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 0,94 - 1,66 kV/cm it =5, 10 i 30 min; b)
krupne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 0,67 - 1,19 kV/cmit=5, 10 i 30 min
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Slika 29. Kumulativni prinos bioplina nakon anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a)
sitne frakcije slame soje obradene pri E = 0,99 - 1,75 kV/cm it = 10 i 30 min; b) krupne
frakcije slame soje obradene pri E = 0,76 - 1,35 kV/cm it =101 30 min
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Slika 30. Kumulativni prinos bioplina nakon anaerobne kodigestije govede gnojovke i
stabljika suncokreta obradenih pri E = 0,90 - 1,60 kV/cm it = 30 min
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Slika 31. Prosjecni sastav bioplina proizvedenog procesom anaerobne kodigestije govede
gnojovke i: a) sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 0,94 - 1,66 kV/cmit=25,101i 30
min; b) krupne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 0,67 - 1,19 kV/cm it =5, 10 i 30 min.

Stupci pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)
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Sastav bioplina analiziran je 1., 2., 3., 4., 5., 8., 11., 14., 17., 20, 23. i 26. dana procesa
anaerobne kodigestije. Prosjecni je udio metana, duSika i ugljikovog dioksida u bioplinu
proizveden iz eksperimentalnih uzoraka prikazan na Slikama 31-33. Udio navedenih plinova
u bioplinu iznosio je: 61,5 - 64,9 % (metan), 2,99 - 4,7 % (dusik) i 24,2 - 28,4 % (ugljikov
dioksid).
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Slika 32. Prosjec¢ni sastav bioplina proizvedenog procesom anaerobne kodigestije govede
gnojovke i: a) sitne frakcije slame soje obradene pri E = 0,99 - 1,75 kV/cm i t = 10 i 30 min;
b) krupne frakcije slame soje obradene pri E = 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 10 i 30 min. Stupci
pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)
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Slika 33. Prosje¢ni sastav bioplina proizvedenog procesom anaerobne kodigestije govede
gnojovke i stabljika suncokreta obradenih pri E = 0,90 - 1,60 kV/cm i t = 30 min. Stupci
pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)

Najvisa je dnevna proizvodnja metana u eksperimentalnim uzorcima koji su sadrzavali
sitnu frakciju kukuruzovine zabiljezena u uzorcima M2 (1061,7 cm®/g OT) i H2 (1037,0
cm®/g OT). Gotovo je tijekom cijelog procesa u navedenim uzorcima zabiljezena veéa
proizvodnja metana u odnosu na ostale uzorke. Najvisa je dnevna proizvodnja metana u
eksperimentalnim uzorcima koji su sadrzavali krupnu frakciju kukuruzovine zabiljeZzena u
uzorcima G2 (1219,1 cm®/g OT) i N2 (1282,3 cm®/g OT) (Slika 34).
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Najvisa je dnevna proizvodnja metana u eksperimentalnim uzorcima koji su sadrzavali
slamu soje zabiljezena kontrolnom uzorku C (1591,9 cm®/g OT) i kontrolnom uzorku D
(1169,2 cm®/g OT) (Slika 35).

Visa je dnevna proizvodnja metana, u odnosu na kontrolni uzorak E, u skupini uzoraka

koji su sadrzavali stabljike suncokreta, zabiljezena u eksperimentalnom uzorku V2 (1344,4
cm?®g OT) (Slika 36).
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Slika 34. Proizvodnja metana tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a)
sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 0,94 - 1,66 kV/cm it =5, 10 i 30 min; b) krupne
frakcije kukuruzovine obradene pri E = 0,67 - 1,19 kV/cm it =5, 10 i 30 min
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Slika 35. Proizvodnja metana tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a)
sitne frakcije slame soje obradene pri E = 0,99 - 1,75 kV/cm i t = 10 i 30 min; b) krupne
frakcije slame soje obradene pri E = 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 10 i 30 min
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Slika 36. Proizvodnja metana tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
stabljika suncokreta obradenih pri E = 0,90 - 1,60 kV/cm i t = 30 min
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4.4.1.2. Prinosi bioplina i metana

Rezultati statisticke analize pokazuju da postoji statisticki znacajna razlika u smislu
povecanja prinosa bioplina i metana izmedu eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju kukuruzovine. Nakon anaerobne kodigestije uzoraka H2 i M2, zabiljezen je statisticki
znadajan visi prinos bioplina (456,22 i 426,51 cm®/g OT) i metana (280,80 i 262,86 cm®/g
OT) u odnosu na kontrolni uzorak A. NajniZi je prinos bioplina (372,31 cm®/g OT) i metana
(235,90 cm®/g OT) zabiljezen nakon anaerobne kodigestije kontrolnog uzorka A. Izmedu
uzoraka koji su sadrzavali krupnu frakciju kukuruzovine nije utvrdena statisticki znacajna
razlika. U uzorku L2 zabiljeZen je najvisi prinos bioplina (424,00 cm®/g OT) i metana (260,72
cm®g OT), dok su u uzorku G2 zabiljeZzeni najniZi prinos bioplina (375,25 cm®/g OT) i
metana (238,21 cm®/g OT) (Tablica 25).

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju slame soje, utvrdena je statistiCki znafajna razlika izmedu uzoraka u smislu
povecanja prinosa bioplina. Nakon procesa anaerobne kodigestije uzorka P2, zabiljezen je
statisti¢ki znadajan visi prinos bioplina (395, 63 cm®/g OT) u odnosu na kontrolni uzoraka C,
dok je najnizi prinos bioplina utvrden nakon anaerobne kodigestije uzorka S2 (369,31 cm?®/g
OT). Nakon procesa anaerobne kodigestije nije utvrdena statisticki znacajna razlika izmedu
uzoraka u smislu poveéanja prinosa metana. Najvisi je prinos metana utvrden u uzorku P2
(248,38 cm®/g OT), dok je u uzorku S2 utvrden najnizi prinos metana (229,16 cm®/g OT).

Izmedu uzoraka koji su sadrzavali krupnu frakciju slame soje, utvrdena je statisticki
znacajna razlika u smislu povecanja prinosa bioplina i metana. Nakon anaerobne kodigestije
uzorka T2 zabiljeZeni su statisti¢ki znac¢ajno visi prinos bioplina (402,22 cm®/g OT) i metana
(257,34 cm®g OT) u odnosu na kontrolni uzorak D u kojem su utvrdeni najnizi prinos
bioplina i metana (326,75 i 213,11 cm®/g OT) (Tablica 27).

Nakon anaerobne kodigestije uzorka V2, utvrdeni su visi prinos bioplina i metana
(368,15 i 235,28 Cm3/g OT) u odnosu na kontrolni uzorak E, no nije utvrdena statisticki
znacajna razlika (Tablica 29).

Nakon statisticke analize prosje¢nih vrijednosti prinosa bioplina i metana utvrdena je
statisti¢ki znacajna razlika izmedu eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali lignocelulozne
supstrate obradene elektricnim poljem. Rezultati statisticke analize razlikovali su se od onih
dobivenih s izmjerenim prinosima bioplina i metana, sitne i krupne frakcije kukuruzovine
(Tablica 26) i prinosom bioplina sitne frakcije slame soje (Tablica 28). Ostali rezultati bili su
jednaki onima dobivenim statistickom analizom izmjerenih prinosa bioplina i metana (Tablice
281 29).
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Tablica 25. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
sitne frakcije kukuruzovine (obradene pri E = 0,94 - 1,66 kV/cm it =5, 10 i 30 min) te
govede gnojovke i krupne frakcije kukuruzovine (obradene pri E = 0,67 - 1,19 kV/cmit=5,
10 i 30 min)

Kukuruzovina

Sitna frakcija Krupna frakcija
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. - sp. -
uzorak bioplina metana uzorak bioplina metana
(cm®/gOT) (cm®g OT) (cm®g OT) (cm®/g OT)
A 372,31c 235,90 b B 392,79 a 242,18 a
F2 374,05 ¢ 236,10 b G2 375,25 a 238,21 a
H2 456,22 a 280,80 a L2 424,00 a 260,72 a
M2 426,51 b 262,86 a N2 412,94 a 255,15 a
Prosjek 407,27 253,92 401,25 249,07
Minimum 372,31 235,90 375,25 238,21
Maksimum 456,22 280,80 424,00 260,72

Vrijednosti oznagene razli¢itim slovima odnose se na statisticki zna¢ajne razlike (p > 0,05)
prosje¢nih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos
bioplina): 29,30; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos metana): 18,47; LSD (krupna frakcija
kukuruzovine, prinos bioplina): 38,62; LSD (krupna frakcija kukuruzovine, prinos metana):
24,62.

Tablica 26. Prinosi bioplina i metana nakon anaerobne kodigestije govede gnojovke i Sitne
frakcije kukuruzovine (obradene pri E = 0,94 - 1,66 kV/cm it =5, 10 i 30 min) te govede
gnojovke i krupne frakcije kukuruzovine (obradene pri E = 0,67 - 1,19 kV/cm it=5, 10i 30
min) s prosje¢nim vrijednostima prinosa bioplina i metana kontrolnih uzoraka

Kukuruzovina

Sitna frakcija Krupna frakcija
I_Drinps Prinos Eksp. I_Drinps Prinos
Eksp. uzorak bioplina metana bioplina metana
(cm®gOT) (cm®g OT) uzorak (cm®g OT) (cm®/g OT)
A 425,15 b 266,94 ab B 435,60 a 270,83 a
F2 374,05¢ 236,10 c G2 375,25 b 238,21 b
H2 456,22 a 280,80 a L2 424,00 a 260,72 ab
M2 426,51 b 262,86 b N2 412,94 ab 255,15 ab
Prosjek 420,48 261,68 411,95 256,23
Minimum 374,05 236,10 375,25 238,21
Maksimum 456,22 280,80 435,60 270,83

Vrijednosti oznaene razli¢itim slovima odnose se na statisticki znaCajne razlike (p > 0,05)
prosjeénih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos bioplina):
28,36; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos metana): 17,88; LSD (krupna frakcija
kukuruzovine, prinos bioplina): 38,46; LSD (krupna frakcija kukuruzovine, prinos metana): 24,46.
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Tablica 27. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
sitne frakcije slame soje (obradene pri E = 0,99 - 1,75 kV/cm i t = 10 i 30 min) te govede
gnojovke i krupne frakcije slame soje (obradene pri E = 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 10 i 30 min)

Slama soje
Sitna frakcija Krupna frakcija
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. biooli Eksp. L
uzorak ioplina metana uzorak bioplina metana
(cm®g OT) (cm®/g OT) (cm®g OT) (cm®g OT)

C 377,33b 245,00 a D 326,75 b 213,11 b
P2 395,63 a 248,38 a R2 337,82b 217,12 b
S2 369,31 b 229,16 b T2 402,22 a 257,34 a
Prosjek 380,76 240,85 355,60 229,19
Minimum 369,31 229,16 326,75 213,11
Maksimum 395,63 248,38 402,22 257,34

Vrijednosti oznaéene razli¢itim slovima odnose se na statisticki znacajne razlike (p > 0,05)
prosjecnih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos bioplina):
14,77; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos metana): 9,19; LSD (krupna frakcija slame soje,
prinos bioplina): 38,88; LSD (krupna frakcija slame soje, prinos metana): 25,09.

Tablica 28. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
sitne frakcije slame soje (obradene pri E = 0,99 - 1,75 kV/cm i t = 10 i 30 min) te govede
gnojovke i krupne frakcije slame soje (obradene pri E = 0,76 - 1,35 kV/cm it =101 30 min) s
prosje¢nim vrijednostima prinosa bioplina i metana kontrolnih uzoraka

Slama soje
Sitna frakcija krupna frakcija
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. biopli Eksp. -
uzorak ioplina metana uzorak bioplina metana
(cm¥/g OT) (cm®/g OT) (cm®¥/g OT) (cm®/g OT)
C 394,46 a 254,56 a D 358,35 b 221,10 b
P2 395,63 a 248,38 a R2 337,82 b 217,12 b
S2 369,31 b 229,16 b T2 402,22 a 257,34 a
Prosjek 386,47 244,03 366,13 231,85
Minimum 369,31 229,16 337,82 217,12
Maksimum 395,63 254,56 402,22 257,34

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima odnose se na statisticki znacajne razlike (p > 0,05)
prosjecnih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos
bioplina): 14,69; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos metana): 9,14; LSD (krupna frakcija
slame soje, prinos bioplina): 32,47; LSD (krupna frakcija slame soje, prinos metana): 20,86.
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Tablica 29. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
stabljika suncokreta obradenih pri E = 0,90 - 1,60 kV/cm i t = 30 min (s izmjerenim i
prosjecnim vrijednostima prinosa bioplina i metana kontrolnih uzoraka)

Stabljike suncokreta

Izmjereni prinos Prosjecni prinos
kontrolnog uzorka kontrolnog uzorka
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. I L
uzorak bioplina metana bioplina metana
(cm¥gOT) (cm®/gOT) (cm*gOT) (cm?/gOT)
E 330,15a 21341 a 35791a 231,65a
V2 368,15 a 235,28 a 368,15a 235,28 a
Prosjek 349,15 224,35 363,03 233,47
Minimum 330,15 213,41 357,91 231,65
Maksimum 368,15 235,28 368,15 235,28

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima odnose se na statisticki znacajne razlike (p >
0,05) prosjeénih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (izmjereni prinos
bioplina): 66,34; LSD (izmjereni prinos metana): 42,86; LSD (prosjeéni prinos
bioplina): 5,57; LSD (prosje¢ni prinos metana): 8,49.

4.4.1.3. C/N omjer

Pocetni se C/N omjer svih eksperimentalnih uzoraka kretao u rasponu izmedu 16 i 33,
odnosno unutar optimalnog raspona.

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju kukuruzovine, pocetni se C/N omjer kretao izmedu 16 i 32, dok se C/N omijer,
utvrden u digestatu eksperimentalnih uzoraka nakon anaerobne kodigestije, kretao izmedu 9 i
16. Najveée je smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno nakon
anaerobne kodigestije uzorka H2 (64,1 %), dok je najmanje smanjenje C/N omjera utvrdeno u
uzorku F2 (33,3 %) (Slika 37a). Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji
su sadrzavali krupnu frakciju kukuruzovine, pocetni se C/N omjer kretao izmedu 18 i 28, dok
se C/N omjer utvrden u digestatu eksperimentalnih uzoraka nakon anaerobne kodigestije
kretao izmedu 11 i 19. Najvece smanjenje je C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka
utvrdeno nakon anaerobne kodigestije uzorka G2 (47,4 %), dok je najmanje smanjenje C/N
omjera utvrdeno u uzorku N2 (30,1 %) (Slika 37b).

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju slame soje, pocetni se C/N omjer kretao izmedu 16 i 30, dok se C/N omjer, utvrden u
digestatu eksperimentalnih uzoraka nakon anaerobne kodigestije, kretao izmedu 7 i 15.
Najvec¢e je smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno nakon
anaerobne kodigestije uzorka S2 (54,9 %), dok je najmanje smanjenje C/N omjera utvrdeno u
kontrolnom uzorku C (44,9 %) (Slika 38a). Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih
uzoraka koji su sadrzavali krupnu frakciju slame soje, pocetni se C/N omjer kretao izmedu 20
I 33, dok se C/N omjer utvrden u digestatu eksperimentalnih uzoraka, nakon anaerobne
kodigestije kretao izmedu 12 i 18. Najvece je smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine
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uzoraka utvrdeno nakon anaerobne kodigestije uzorka T2 (45,3 %), dok je najmanje
smanjenje C/N omjera utvrdeno u uzorku R2 (31,4 %) (Slika 38Db).

Epocetna smjesa O digestat Bpocetna smjesa  Odigestat

C/N omjer
C/N omjer

a) b)

Slika 37. C/N omjer prije i nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke: a) sitne
frakcije kukuruzovine obradene pri E = 0,94 - 1,66 kV/cm it =15, 10 i 30 min; b) krupne
frakcije kukuruzovine obradene pri E = 0,67 - 1,19 kV/cm. Stupci pogreske odnose se na

standardnu devijaciju (n = 3)

BEpocetna smjesa O digestat Epocetna smjesa

40 -

C/N omjer
C/N omjer

a) b)

Slika 38. C/N omijer prije i nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a) sitne
frakcije slame soje obradene pri E = 0,99 - 1,75 kV/cm i t = 10 i 30 min; b) krupne frakcije
slame soje obradene pri E = 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 10 i 30 min. Stupci pogreske odnose se na
standardnu devijaciju (n = 3)

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka Kkoji su sadrzavali stabljike
suncokreta, pocetni se C/N omjer kretao izmedu 16 i 33, dok se C/N omjer utvrden u
digestatu eksperimentalnih uzoraka, nakon anaerobne kodigestije kretao izmedu 11 i 20. Veée
je smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno nakon anaerobne
kodigestije kontrolnog uzorka E (39,3 %), a manje je smanjenje C/N omjera utvrdeno U

uzorku V2 (30,8 %) (Slika 39).
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Slika 39. C/N omijer prije i nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i stabljika
suncokreta obradenih pri E = 0,90 - 1,60 kV/cm i t = 30 min. Stupci pogreske odnose se na
standardnu devijaciju (n = 3)

4.4.1.4. Razgradnja organske tvari

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju kukuruzovine, najveéi je postotak razgradnje OT ostvaren u uzorku M2 (41,4 %), a
ukupnog organskog ugljika i KPK u uzorku H2 (43,0 i 42,5 %), dok je najmanji postotak
razgradnje za sva tri navedena parametra utvrden u kontrolnom uzroku A (36,0, 37,3 i 43,3
%) (Slika 40a). Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali
krupnu frakciju kukuruzovine, najveci je postotak razgradnje OT utvrden u kontrolnom
uzorku B (42,1 %), KPK u uzorku L2 (50,9 %) te ukupnog organskog ugljika u uzorku N2
(40,3 %). Najmanji je postotak razgradnje organske tvari utvrden nakon anaerobne kodigestije
uzorka L2 (38,0 %), vrijednosti KPK nakon anaerobne kodigestije uzorka N2 (35,4 %), a
ukupnog organskog ugljika, nakon anaerobne kodigestije uzorka G2 (34,1 %) (Slika 40b).

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju slame soje, najveci je postotak razgradnje OT utvrden u uzorku P2 (44,8 %), KPK u
kontrolnom uzorku C (51,5 %), dok je najveéi postotak razgradnje ukupnog organskog ugljika
ostvaren u uzorku S2 (42,1 %). Najmanji je postotak razgradnje OT i ukupnog organskog
ugljika utvrden u kontrolnom uzorku C (42,4 i 35,9 %), a KPK u uzorku S2 (41,6 %) (Slika
41a). Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali krupnu
frakciju slame soje, najveéi postotak razgradnje Sva tri parametra ostvaren je u uzorku T2
(37,2, 38,6 i 44,1 %). Najmanji je postotak razgradnje OT utvrden u kontrolnom uzorku D
(34,6 %), a ukupnog organskog ugljika i KPK u uzorku R2 (34,5 i 35,1 %) (Slika 41b).

Unutar skupine koja je sadrzavala stabljike suncokreta, nakon anaerobne kodigestije
uzorka V2, utvrden je veéi postotak razgradnje OT i ukupnog organskog ugljika (35,9 i 40,3
%), dok je nakon anaerobne kodigestije kontrolnog uzorka E utvrden veéi postotak razgradnje
KPK (51,3 %) (Slika 42).
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Slika 40. U¢inkovitost procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a) sitne frakcije
kukuruzovine obradene pri E = 0,94 - 1,66 kV/cm it =5, 10 i 30 min; b) krupne frakcije
kukuruzovine obradene pri E = 0,67 - 1,19 kVV/cm. Stupci pogreske odnose se na standardnu
devijaciju (n = 3)
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Slika 41. U¢inkovitost procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a) sitne frakcije
slame soje obradene pri E = 0,99 - 1,75 kV/cm i t = 10 i 30 min; b) krupne frakcije slame soje
obradene pri E = 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 10 i 30 min. Stupci pogreske odnose se na
standardnu devijaciju (n = 3)
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Slika 42. Ucinkovitost procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i stabljika suncokreta
obradenih pri E = 0,90 - 1,60 kV/cm i t = 30 min. Stupci pogreske odnose se na standardnu
devijaciju (n = 3)
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4.4.2. Provedba procesa anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih elektricnim poljem uz primjenu elektri¢énog
napona U=1,16- 1,241 3,00 - 3,10 kV

Proces je anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata
(sitna frakcija kukuruzovine, sitna frakcija slame soje i1 stabljika suncokreta) obradenih
elektricnim poljem, uz primjenu elektricnog napona U = 1,16 - 1,24 i 3,00 - 3,10 kV i pri
vremenu trajanja t = 20 i 40 s proveden pri termofilnim uvjetima (T =55 °C) i trajanju od t =
26 dana. Tijekom provedbe procesa u dijelu uzoraka doslo je do ulaska kisika unutar sustava
¢ime su naruseni anaerobni uvjeti te je nastupila potpuna inhibicija odnosno pad procesa
anaerobne razgradnje. Ti uzorci su izuzeti te su prikazani rezultati samo onih uzoraka u
kojima nije doSlo do narusavanja anaerobnih uvjeta, odnosno onih uzoraka kod kojih je
proces anaerobne kodigestije proveden do kraja.

U Tablici 30 prikazane su osnovne fizikalno-kemijske karakteristike lignoceluloznih
supstrata nakon obrade elektricnim poljem pri U = 1,16 i 1,24 i 3,00 - 3,10 kV i duljini
trajanjaod t =201 40 s.

Tablica 30. Fizikalno-kemijske karakteristike lignoceluloznih supstrata obradenih elektri¢nim
poljem pri U =1,16 - 1,24 kV i 3,00 - 3,10 kV i duljini trajanjaod t =201 40 s

Lignocelulozni ST oT pepeo TOC TN
supstrat pH (%) %bsr)  (%s)  (%s) (%s7)

A 515+0,04 9250+0,22 96,00+£0,01 4,00 4360+0,14 1,40+0,07
C 758+0,02 91,80+0,06 9160+012 840 43,20+0,42 1,00+0,39
E 6,78+0,02 89,70+0,22 97,00£052 3,00 4240+£057 0,70+£0,12
F3 519+0,05 91,88+0,71 96,60+0,03 3,40 40,82+0,42 1,47+0,26
G3 751+0,03 9251+0,09 9658+0,03 342 3851+052 151+0,61
H3 755+0,03 9303+0,76 91,10+£028 890 3841+1,19 1,44+0,09
M3 764+002 91,75+0,16 8754+0,47 12,46 38,36+058 1,06+0,18
N3 6,70+0,05 94,01+066 96,83+0,08 3,17 39,94+0,69 1,06+0,34

4.4.2.1. Proizvodnja bioplina

Dnevna proizvodnja bioplina tijekom anaerobne kodigestije govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih elektricnim poljem pri U = 1,16 - 1,24 kV i 3,00 - 3,10
KV pokazuje slican trend u gotovo svim eksperimentalnim uzorcima. Najveca je dnevna
proizvodnja bioplina zabiljeZena u periodu od 5. do 13. dana procesa anaerobne kodigestije u
svim eksperimentalnim uzorcima, izuzev u uzorku F3 u kojem je najveca dnevna proizvodnja
bioplina ostvarena u periodu izmedu 8. i 16. dana. U svim je uzorcima u navedenim
periodima proizvedeno izmedu 64 i 68 % ukupno proizvedenog bioplina. Nakon perioda
najve¢e dnevne proizvodnje (14., odnosno 17. dan anaerobne kodigestije) proizvodnja
bioplina se postepeno smanjuje, a cijeli proces zavrSava 26. dana. U uzorku G3, Kkoji je
sadrzavao sitnu frakciju slame soje obradene pri U = 1,16 - 1,24 V i t = 20 s, tijekom veceg
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dijela trajanja procesa zabiljeZena je veca proizvodnja bioplina u odnosu na sve druge uzorke
koji su sadrzavali neobradenu i obradenu sitnu frakciju slame soje (Slika 43).
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Slika 43. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede
gnojovke i: a) sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm it =40s; b)
sitne frakcije slame soje obradene pri E =5,71-6,11114,78 - 15,27 kV/cmit=20140s; ¢)
stabljika suncokreta obradenih pri E = 13,45 - 13,90 kV/cm it=20s

Nakon obrade lignoceluloznih supstrata elektri¢nim poljem, pri naponu od U = 1,16 -
1,24 kV i 3 kV i provedene anaerobne kodigestije, u uzorku F3 zabiljezeno je povecanje
kumulativnog prinosa bioplina od 7 % u odnosu na kontrolni uzorak A, a u uzorku G3 od 5 %
u odnosu na kontrolni uzorak C. U ostalim uzorcima nije zabiljezeno povecanje kumulativnog

prinosa bioplina. U uzorku N3 zabiljeZen je nizi kumulativni prinos bioplina (9 %) u odnosu
na kontrolni uzorak C (Slika 44).
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Slika 44. Kumulativni prinos bioplina nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke
I: a) sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm i t = 40 s; b) sitne
frakcije slame soje obradene pri E = 5,71 - 6,111 15 kV/cm it =201 40 s; c) stabljika

suncokreta obradenih pri E =15 kV/cmit=20s

Sastav bioplina analiziran je 1., 2., 3., 4., 5., 8., 11., 14., 17., 20, 23. i 26. dana procesa
anaerobne kodigestije. Prosje¢ni udio plinova u bioplinu nije se znacajno razlikovao za sve tri
skupine uzoraka, no visi udio metana (izmedu 64,3 i 66,4 %) i dusika (izmedu 3,01 i 5,74 %),
a nizi udio ugljikovog dioksida (izmedu 22,4 i 25,3 %) utvrden je u uzorcima Koji Su
sadrzavali sitnu frakcije slame soje i1 stabljike suncokreta, u odnosu na uzorke Koji su
sadrzavali sitnu frakciju kukuruzovine u kojima je utvrden prosje¢ni udio metana izmedu
64,13 1 64,22 %, dusika izmedu 1,98 i 2,83 %, i ugljikovog dioksida izmedu 26,07 i 27,07 %
(Slika 45).
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Slika 45. Prosjec¢ni sastav bioplina proizvedenog anacrobnom kodigestijom govede gnojovke
I: a) sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm i t = 40 s; b) sitne
frakcije slame soje obradene pri E = 5,71 - 6,111 14,78 - 15,27 kV/cm it=201i40s; c)
stabljika suncokreta obradenih pri E = 13,45 - 13,90 kV/cm i t = 20 s. Stupci pogreske odnose
se na standardnu devijaciju (n = 3)

Unutar skupine eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu frakciju
kukuruzovine, visa dnevna proizvodnja metana zabiljeZena je u uzorku F3 (1195,0 cm®/g OT)
(Slika 46a). Najvisa je dnevna proizvodnja metana unutar skupine eksperimentalnih uzoraka
koji su sadrzavali sitnu frakciju slame soje zabiljezena u kontrolnom uzorku C (779,3 cm®/g
OT). Unutar ove skupine dnevna proizvodnja metana svih eksperimentalnih uzoraka
konstantno je bila podjednaka tijekom cijelog procesa (Slika 46Db).

Unutar skupine eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali stabljike suncokreta, visa
je dnevna proizvodnja metana zabiljezena u kontrolnom uzorku E (639,1 cm®/g OT), no
vrijednosti su u obje skupine uzoraka vrlo sli¢ne tijekom cijelog procesa (Slika 46c).
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Slika 46. Proizvodnja metana tijekom anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a) sitne
frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm i t = 40 s; b) sitne frakcije slame
soje obradene pri E = 5,71 - 6,111 14,78 - 15,27 kV/cm i t = 20 i 40 s; c) stabljika suncokreta
obradenih pri E = 13,45 - 13,90 kV/cmit=20s

4.4.2.2. Prinosi bioplina i metana

Statisti¢ki je znacajna razlika u prinosu bioplina utvrdena izmedu eksperimentalnih
uzoraka koji su sadrzavali sitnu frakciju kukuruzovine, i t0 U oba slucaja (izmjerene i
prosjecne vrijednosti prinosa bioplina i metana kontrolnog uzorka). Uzorak F3 imao je
statisti¢ki znacajan visi prinos bioplina (424,13 cm®(g OT), u oba slu¢aja u odnosu na
kontrolni uzorak A. U slu¢aju izmjerene vrijednosti prinosa metana, utvrdena je statisti¢ki
znacajna razlika izmedu uzoraka. Uzorak F3 imao je statisticki znacajan visi prinos metana
(271,99 cm®/g OT) u odnosu na kontrolni uzorak A. U sludaju prosjeéne vrijednosti
kontrolnog uzorka nije utvrdena statisti¢ki znacajna razlika izmedu uzoraka (Tablica 31).

Statisticki je znacajna razlika u smislu povecéanja prinosa bioplina i metana utvrdena u
oba slucaja (izmjerene i prosjeéne vrijednosti prinosa bioplina i metana kontrolnog uzorka)
izmedu eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu frakciju slame soje. Uzorak G3
imao je u oba slucaja statisticki znacajno visi prinos bioplina (416,10 cm®g OT) i metana
(270,34 cm®/g OT) u odnosu na kontrolni uzorak C. Najmanji prinos i bioplina (372,50 cm®/g
OT) i metana (242,42 cm®/g OT) u oba slucaja zabiljezen je u uzorku H3 (Tablica 32).

Unutar skupine uzoraka koji su sadrzavali stabljike suncokreta (izmjerene 1 prosjecne
vrijednosti prinosa bioplina i metana kontrolnog uzorka) nije zabiljeZena statisticki znacajna
razlika izmedu prinosa bioplina i metana (Tablica 33).
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Tablica 31. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm i t = 40 s (S izmjerenim i

prosje¢nim vrijednostima prinosa bioplina i metana kontrolnog uzorka)
Kukuruzovina

Izmjereni prinos Prosje¢ni prinos
kontrolnog uzorka kontrolnog uzorka
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. - -
uzorak bioplina metana bioplina metana
(cm¥gOT) (cm¥gOT) (cm*gOT) (cm?gOT)

A 394,73 b 253,49 b 425,15a 266,94 b
F3 424,13 a 271,99 a 424,13 a 271,99 a
Prosjek 409,43 262,74 424,64 269,47
Minimum 394,73 253,49 424,13 266,94
Maksimum 424,13 271,99 425,15 271,99

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima odnose se na statisticki znacajne razlike (p >
0,05) prosje¢nih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (izmjereni prinos
bioplina): 16,21; (izmjereni prinos metana): 10,40; LSD (prosje¢ni prinos bioplina):
5,57; LSD (prosjecni prinos metana): 3,57

Tablica 32. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
sitne frakcije slame soje obradene pri E = 5,71 - 6,11 i1 14,78 - 15,27 kV/cm it =201 40 s (sa
izmjerenim i prosje¢nim vrijednostima prinosa bioplina i metana kontrolnog uzorka)

Slama soje
Izmjereni prinos Prosjec¢ni prinos
kontrolnog uzorka kontrolnog uzorka
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. - L
uzorak bioplina metana bioplina metana
(cm¥gOT) (cm®gOT) (cm®gOT) (cm®/g OT)

C 390,72 b 255,73 b 394,46 b 254,56 b
G3 416,10 a 270,34 a 416,10 a 270,34 a
H3 372,50d 242,42 ¢ 372,50d 242,42 ¢
M3 379,87 c 252,27 b 379,87 ¢ 252,27 b
Prosjek 389,80 255,19 390,73 254,90
Minimum 372,50 242,42 372,50 242,42
Maksimum 416,10 270,34 416,10 270,34

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima odnose se na statisti¢ki zna¢ajne razlike (p >
0,05) prosje¢nih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (izmjereni prinos
bioplina): 5,84; LSD (izmjereni prinos metana): 3,80; LSD (prosje¢ni prinos
bioplina): 5,64; LSD (prosjecni prinos metana): 3,67.
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Tablica 33. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
stabljika suncokreta obradenih pri E = 13,45 - 13,90 kV/cm i t = 20 s (s izmjerenim i
prosje¢nim Vrijednostima prinosa bioplina i metana kontrolnog uzorka)

Stabljike suncokreta

Izmjereni prinos Prosje¢ni prinos
kontrolnog uzorka kontrolnog uzorka
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. - -
uzorak bioplina metana bioplina metana
(cm¥gOT) (cm®gOT) (cm¥gOT) (cm¥gOT)

E 339,30 a 218,20 a 357,10 a 231,65a
N3 331,352 217,10 a 331,352 217,10 a
Prosjek 335,33 217,65 344,23 224,38
Minimum 331,35 217,10 331,35 217,10
Maksimum 339,30 218,20 357,10 231,65

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima odnose se na statisticki znacajne razlike (p >
0,05) prosje¢nih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (izmjereni prinos
bioplina): 25,53; LSD (izmjereni prinos metana): 16,73; LSD (prosjecni prinos
bioplina): 25,53; LSD (prosje¢ni prinos metana): 16,73.

4.4.2.3. C/N omjer

Pocetni se C/N omijer svih eksperimentalnih uzoraka kretao u rasponu izmedu 22 i 34,
odnosno unutar optimalnog raspona.

Pocetni se C/N omjer u sve tri skupine eksperimentalnih uzoraka kretao izmedu 22 i
28, izuzev kontrolnog uzorka E ¢iji je pocetni C/N omjer (34) bio visi u odnosu na sve ostale
uzorke. C/N omjer utvrden u digestatu eksperimentalnih uzoraka nakon anaerobne kodigestije

kretao se izmedu 9 i 14.

Postotak smanjenja C/N omjera unutar svih skupina uzoraka bio je izmedu 55 i 63 %,
izuzev uzoraka H3 i M3 u kojima je zabiljeZeno nize smanjenje C/N omjera u odnosu na sve
ostale uzorke, 41,9 1 51,9 % (Slika 47).
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Slika 47. C/N omijer prije i nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i a) sitne
frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm i t = 40 s; b) sitne frakcije slame
soje obradene pri E = 5,71 - 6,111 15 kV/cm i t =201 40 s; ¢) stabljika suncokreta obradenih
pri E=15kV/cm it =20 s. Stupci pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)

4.4.2.4. Razgradnja organske tvari

Nakon procesa anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali
sitnu frakciju kukuruzovine, veci je postotak razgradnje, u odnosu na kontrolni uzorak za sva
tri parametra (OT, ukupni organski ugljik i KPK), utvrden je u uzorku F3 (43,0, 42,9 i 51 %)
(Slika 48a).

Nakon procesa anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali
sitnu frakciju slame soje, najveci je postotak razgradnje za sva tri parametra utvrden u uzorku
G3 (41,2, 36,11 50,6 %). Najmanji je postotak razgradnje OT utvrden u kontrolnom uzorku C
(37,4 %), ukupnog organskog ugljika u uzorku H3 (34,7 %), i KPK u uzorku M3 (37,9 %)
(Slika 48b).

Nakon procesa anaerobne kodigestije eksperimentalnin uzoraka koji su sadrzavali
stabljike suncokreta, ve¢i je postotak razgradnje u odnosu na uzorak koji je sadrzavao
obradene stabljike suncokreta, za sva tri parametra, utvrden je u kontrolnom uzorku E (39,3,
36,11 50,1 %) (Slika 48c).
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Slika 48. Ucinkovitost procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a) sitne frakcije
kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm i t = 40 s; b) sitne frakcije slame soje
obradene pri E = 5,71 - 6,11 i 15 kV/cm i t =20 i 40 s; c) stabljika suncokreta obradenih pri E
=15 kV/cm it =20 s. Stupci pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)

4.4.3. Provedba procesa anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih primjenom elektricnog napona U = 200 - 365
Vill6-1,24kV

Proces anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata
(sitna i krupna frakcija kukuruzovine, sitna i krupna frakcija slame soje i stabljika suncokreta)
obradenih elektricnim poljem uz primjenu elektri¢nog napona U = 200 - 365 Vi 1,16 - 1,24
KV it=201i40s, te 3, 10 i 40 min, provedena je pri termofilnim uvjetima (T =55 °C) i
trajanju od t = 26 dana.

U Tablici 34 prikazane su osnovne fizikalno-kemijske karakteristike lignoceluloznih
supstrata nakon obrade elektri¢nim poljem pri U = 200 - 365 V i 1,16 i 1,24 kV i duljini
trajanjaod t =20140 s te 3, 10 i 40 min.
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Tablica 34. Fizikalno-kemijske karakteristike lignoceluloznih supstrata obradenih elektri¢nim
poljem pri U =200 - 365 V11,16 - 1,24 kV i duljini trajanjaod t = 20 i 40 s, te 3, 10 i 40 min

Lignocelulozni ST oT pepeo TOC TN
supstrat Rl (%) Obs)  (%s)  (%s) (%s1)

A 515+0,04 9250022 9600+001 400 4360+014 1,40%0,07
B 523+0,03 9293+021 9684+002 316 41,75+132 1,16+0,20
C 758+0,02 91,80+006 91,60+012 840 43204042 1,00+0,39
D 783+002 9478+0,11 9589+013 411 3899+276 1,34+0,02
E 671+0,02 8970+022 97,00+052 3,00 4240+057 0,70+ 0,12
Fa 521+0,06 9474+009 9676+002 324 4289+079 1,18+ 0,20
G4 519+0,04 9497+040 97,05+003 295 4292+109 1,13+0,23
H4 521+0,02 94,12+074 9694+015 306 4303+122 1,08+0,05
L4 516+0,07 9254+026 97.27+059 273 4296+151 140+0,12
M4 7524004 9277+026 92,18+001 7.82 3922+143 144+0,06
N4 746+005 9216+048 9153+141 847 4000+119 1,23+011
P4 781+005 9497+051 9591+081 409 41,22+096 1,17 +0,09
R4 6,64+002 91064039 96,66+022 334 4132+144 1,28+0,29
s4 7894002 9292+031 9592+047 408 3975+094 1,30+0,08
T4 6,65+004 90,06+029 97,02+002 298 4049+181 1,19+0,23
V4 679+005 9041+020 9637+053 3,63 41,79+045 1,10%0,10
74 674+0,06 9052+052 9658+011 342 4303+067 0,82+0,28

4.4.3.1. Proizvodnja bioplina

Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke
i sitne i krupne frakcije kukuruzovine obradenih s jakosti elektri¢nog polja od E = 5,42 - 5,79
kV/icm i 3,88 - 4,15 kV/cm pokazuje sli¢an trend. Najveéa dnevna proizvodnja bioplina u
navedenim uzorcima zabiljezena je u periodu od 3. do 11. dana procesa te je u tom periodu
proizvedeno oko 70 % ukupno proizvedenog bioplina. Nakon 12. dana dnevna proizvodnja
bioplina postepeno se smanjuje, a cijeli proces zavrSava 26. dana (Slika 49). Drugaciji je trend
dnevne proizvodnje bioplina zabiljezen u uzorcima koji su sadrzavali sitnu frakciju slame soje
obradenu elektricnim poljem jakosti E = 0,99 - 1,75 kV/cm i 5,71 - 6,11 kV/cm te krupnu
frakciju slame soje i stabljike suncokreta obradenih elektri¢nim poljem jakosti E = 0,76 - 1,35

kV/icmi4,41-472 kV/cm.
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Slika 49. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede
gnojovke i: a) sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cmit=20si 3
min; b) krupne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 3,88 - 4,15kV/cmit=20i40s
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Slika 50. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede
gnojovke i: a) sitne frakcije slame soje obradene pri E =5,71- 6,11 kV/cmit=3mini E =
0,99 - 1,75 kV/cm i t = 40 min; b) krupne frakcije slame soje obradene pri E = 4,41 - 4,72
kVicmit=20siE= 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 40 min
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Slika 51. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije govede
gnojovke i stabljika suncokreta obradenih pri E = 5,20 - 5,56 kV/cmit=20140s te 3mini
E=0,90-1,60 kV/cmit=10 min
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Najveca je dnevna proizvodnja bioplina u uzorcima koji su sadrzavali sitnu frakciju
slame soje zabiljezena u periodu od 2. do 9. Dana i tada je proizvedeno oko 70 % ukupno
proizvedenog bioplina (Slika 50a). U uzorcima koji su sadrzavali krupnu frakciju slame soje i
stabljike suncokreta, najveca je dnevna proizvodnja zabiljezena u periodu od 3. do 9. dana. U
usporedbi s prethodno navedenim skupinama uzoraka, unutar ove dvije skupine uzoraka
zabiljezen je najkra¢i period najve¢e dnevne proizvodnje u kojemu je proizveden i maniji
volumen bioplina u odnosu na ostale skupine uzoraka (izmedu 61 i 65 % ukupno
proizvedenog bioplina). Dnevna se proizvodnja bioplina u sve 3 navedene skupine uzoraka
postepeno smanjuje nakon 10. dana, a cijeli proces zavrSava 26. dana (Slika 50b i 51).
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Slika 52. Kumulativni prinos bioplina nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke
I: a) sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm it =20 si 3 min; b)
krupne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 3,88 - 4,15 kV/cmit=20i40s
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Slika 53. Kumulativni prinos bioplina nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke

i: a) sitne frakcije slame soje obradene pri E =5,71- 6,11 kV/cmit=3min,i E=0,99-1,75

kV/cm i t =40 min; b) krupne frakcije slame soje obradene pri E = 4,41 - 4,72 kV/cm it =20
siE=0,76-1,35kV/cmit=40 min

Nakon obrade lignoceluloznih supstrata elektricnim poljem uz primjenu napona U
=1,16 -1,24 kV i 200 - 365 V i provedene anaerobne kodigestije, u uzorku G4 zabiljeZeno je
poveéanje kumulativnog prinosa bioplina od 3 % u odnosu na kontrolni uzorak A, kao i u
uzorku N4, u odnosu na kontrolni uzorak C. U uzorku Z4 =zabiljeZzeno je povecanje
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kumulativnog prinosa bioplina od 1 % u odnosu na kontrolni uzorak E. U ostalim uzorcima
nije zabiljezeno povecanje kumulativnog prinosa bioplina (Slike 52-54).
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Slika 54. Kumulativni prinos bioplina nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
stabljika suncokreta obradenih pri E = 5,20 - 5,56 kV/cmit=20i140s,te 3mini E =0,90 -
1,60 kV/cm i t = 10 min

Sastav bioplina analiziran je 1., 2., 3., 4., 5., 8., 11., 14., 17., 20., 23. i 26. dana
procesa anaerobne kodigestije. Prosje¢ni udio plinova u bioplinu u svim eksperimentalnim
uzorcima nije se znacajno razlikovao, no nizi udio metana (59,4 - 63,7 %) i dusika (2,2 - 6,6
%), a visi udio ugljikovog dioksida (26,3 - 28,0 %) utvrden je u uzrocima koji su sadrzavali
sitnu 1 krupnu frakciju kukuruzovine, u odnosu na uzorke koji su sadrzavali sitnu i krupnu
frakciju slame soje i stabljike suncokreta. U uzorcima koji su sadrzavali sitnu i krupnu
frakciju slame soje prosjec¢ni udio metana kretao se izmedu 61,4 i 65,1 %, udio dusika izmedu
241 6,2 % i ugljikovog dioksida izmedu 24,4 i 25,2 %. U uzorcima koji su sadrzavali
stabljike suncokreta utvrden je najveéi prosjec¢ni udio metana (62,8 - 66,8 %), dok se udio
dusika kretao izmedu 3,2 i 3,7 %, a udio ugljikovog dioksida izmedu 23,6 i 25,6 % (Slike 55-
57).
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Slika 55. Prosjec¢ni sastav bioplina proizvedenog procesom anaerobne kodigestije govede
gnojovke i: a) sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cmit=20si 3
min; b) krupne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 3,88 - 4,15 kV/cm it =201 40 ss.
Stupci pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)
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Slika 56. Prosje¢ni sastav bioplina proizvedenog procesom anaerobne kodigestije govede
gnojovke i: a) sitne frakcije slame soje obradene pri E =5,71 - 6,11 kV/cmit=3mini E =
0,99 - 1,75 kV/cm i t = 40 min; b) krupne frakcije slame soje obradene pri E = 4,41 - 4,72
kV/icmit=20siE= 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 40 min. Stupci pogreske odnose se na
standardnu devijaciju (n = 3)
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Slika 57. Prosje¢ni sastav bioplina proizvedenog procesom anaerobne kodigestije govede
gnojovke i stabljika suncokreta obradenih pri E = 5,20 - 5,56 kV/cmit=20i40ste 3 mini E
=0,90 - 1,60 kV/cm i t = 10 min. Stupci pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)

Najvisa je dnevna proizvodnja metana u eksperimentalnim uzorcima Kkoji su
sadrzavali sitnu frakciju kukuruzovine zabiljezena u uzorku F4 (1027,9 cm®/g OT). Tijekom
cijelog procesa u uzorku F4 zabiljezena je vefa proizvodnja metana u usporedbi sa
kontrolnim uzorkom A (Slika 58a). Najvisa je dnevna proizvodnja metana u skupini
eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali krupnu frakciju kukuruzovine zabiljeZena u
uzorku L4 (1001,1 cm®g OT), no gotovo tijekom cijelog procesa proizvodnja metana je
podjednaka u sva tri uzorka (Slika 58b).

Najvisa dnevna proizvodnja metana u skupini eksperimentalnih uzoraka koji su
sadrzavali sitnu frakciju slame soje zabiljezena je u uzorku N4 (1062,7 cm®/g OT) (Slika 59a),
dok je dnevna proizvodnja metana u skupini eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali
krupnu frakciju slame soje tijekom najveceg dijela procesa bila ujednacena u svim uzorcima.
Najvisa dnevna proizvodnja zabiljezena je u kontrolnom uzorku D (908,9 cm®/g OT) (Slika
59b).
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Slika 58. Proizvodnja metana tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a)
sitne frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm it =20 s i 3 min; b) krupne
frakcije kukuruzovine obradene pri E = 3,88 - 4,15 kV/cmit=20i40s
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Slika 59. Proizvodnja metana tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a)
sitne frakcije slame soje obradene pri E = 5,71 - 6,11 kV/cmit=3 min,i E=0,99-1,75
kV/cm i t =40 min; b) krupne frakcije slame soje obradene pri E = 4,41 - 4,72 kV/cm it =20
s,iE= 0,76 -1,35kV/cm i t = 40 min
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Slika 60. Proizvodnja metana tijekom procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
stabljika suncokreta obradenih pri E = 5,20 - 5,56 kV/cmit=20i40ste 3 mini E=0,90 -
1,60 kV/cm it =10 min
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Najvisa je dnevna proizvodnja metana u skupini eksperimentalnih uzoraka koji su
sadrzavali stabljike suncokreta zabiljezena u kontrolnom uzorku E (982,0 cm®/g OT) koji je i
najve¢im dijelom procesa imao najvisu proizvodnju metana (Slika 60).

4.4.3.2. Prinosi bioplina i metana

Statisticki znacajna razlika u smislu povecanja prinosa bioplina i metana utvrdena je
izmedu eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu frakciju kukuruzovine. Nakon
procesa anaerobne kodigestije uzorka G4 zabiljezen je statisticki znacajno visi prinos bioplina
(486,49 cm3/g OT) i metana (307,94 cm3/g OT) u odnosu na kontrolni uzorak A. Takoder,
nakon anaerobne kodigestije uzorka F4, zabiljeZen je statisticki zna¢ajno visi prinos metana
(304,02 cm3/g OT) u odnosu na kontrolni uzorak A, no i najniZi prinos bioplina u odnosu na
sve uzorke iz iste skupine (472,96 cm®g OT). Najnizi prinos metana zabiljezen je u
kontrolnom uzorku A (297,94 cm®/g OT). Izmedu uzoraka koji su sadrzavali krupnu frakciju
kukuruzovine nije utvrdena statisticki znacajna razlika. U kontrolnom uzorku B zabiljezeni su
i najvisi prinos bioplina (476,82 cm®/g OT) i metana (296,01 cm®/g OT), dok su u uzorku H4
zabiljeZeni najnizi prinos bioplina (468,52 cm®/g OT) i metana (290,06 cm®/g OT) (Tablica
35).

Statisticki znacajna razlika u smislu povecanja prinosa bioplina i metana utvrdena je
izmedu eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu frakciju slame soje. Nakon
anaerobne kodigestije uzorka N4 utvrdeni su statisti¢ki znacajno visi prinos bioplina (424,67
cm®g OT) i metana (271,95 cm®/g OT) u odnosu na kontrolni uzorak C. U kontrolnom
uzorku C utvrdeni su najniZi prinos bioplina (412,41 cm®/g OT) i metana (265,22 cm®/g OT).
Izmedu uzoraka koji su sadrzavali krupnu frakciju slame soje nije utvrdena statisticki
znacajna razlika u prinosu bioplina. Najvisi prinos bioplina utvrden je u uzorku P4 (391,43
cm?/g OT), a najnizi u uzorku S4 (389,29 cm®/g OT). Statisticki znacajno visi prinos metana
utvrden je u uzorcima P4 (246,99 cm®/g OT) i S4 (249,42 cm3/g OT) u odnosu na kontrolni
uzorka D, u kojem je utvrden najnizi prinos metana (239,42 cm®/g OT) (Tablica 37).

Za izmjereni prinos bioplina i metana kontrolnog uzorka nije utvrdena statisticki
znaCajna razlika u smislu povecanja prinosa bioplina 1 metana izmedu eksperimentalnih
uzoraka koji su sadrzavali stabljike suncokreta. Najvisi je prinos bioplina utvrden u uzorku Z4
(393,75 cm®/g OT), a metana u kontrolnom uzorku E (256,80 cm®/g OT). U uzorku V4
utvrdeni su najnizi prinos bioplina (370,33 cm®g OT) i metana (238,90 cm®/g OT).

Nakon statisticke analize prosjecnih vrijednosti prinosa bioplina i metana (Tablice
36, 38 1 39) utvrdena je statisticki znacajna razlika izmedu eksperimentalnih uzoraka, ali su se
rezultati statisticke analize razlikovali od onih dobivenih s izmjerenim prinosima bioplina i
metana. Jednaki rezultati statisticke analize utvrdeni su jedino u prinosu metana sitne frakcije
kukuruzovine i krupne frakcije slame soje.
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Tablica 35. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i

sitne frakcije kukuruzovine (obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm it =20 s i 3 min) te govede

gnojovke i krupne frakcije kukuruzovine (obradene pri E = 3,88 - 4,15 kV/cm it =201 40 s)
Kukuruzovina

Sitna frakcija Krupna frakcija
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. - sp. -
uzorak bioplina metana uzorak bioplina metana
(cm®g OT) (cm®¥g OT) (cm®g OT) (cm®¥g OT)
A 475,13 b 297,94 c B 476,82 a 296,01 a
F4 472,96 b 304,02 b H4 468,52 a 290,06 a
G4 486,49 a 307,94 a L4 474,59 a 291,59 a
Prosjek 478,19 303,30 473,31 292,55
Minimum 472,96 297,94 468,52 290,06
Maksimum 486,49 307,94 476,82 296,01

Vrijednosti oznadene razli¢itim slovima odnose se na statisti¢ki znacajne razlike (p > 0,05)
prosjecnih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos
bioplina): 5,83; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos metana): 3,46; LSD (krupna frakcija
kukuruzovine, prinos bioplina): 13,15; LSD (krupna frakcija kukuruzovine, prinos metana): 8,08.

Tablica 36. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
sitne frakcije kukuruzovine (obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm i t = 20 s i 3 min) te govede
gnojovke i krupne frakcije kukuruzovine (obradene pri E = 3,88 - 4,15 kV/cmit=20i405s) s
prosje¢nim vrijednostima prinosa bioplina i metana kontrolnih uzoraka

Kukuruzovina

Sitna frakcija Krupna frakcija
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. - sp. -
uzorak bioplina metana uzorak bioplina metana
(cm3/g OT) (cm’/g OT) (cm®/g OT) (cm®g OT)
A 425,15¢ 266,94 c B 435,60 b 270,83 b
F4 472,96 b 304,02 b H4 468,52 a 290,06 a
G4 486,49 a 307,94 a L4 474,59 a 291,59 a
Prosjek 461,53 292,97 459,57 284,16
Minimum 425,15 266,94 435,60 270,83
Maksimum 486,49 307,94 474,59 291,59

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima odnose se na statisti¢ki znacajne razlike (p > 0,05)
prosjecnih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos
bioplina): 4,22; LSD (sitna frakcija kukuruzovine, prinos metana): 2,06; LSD (krupna frakcija
kukuruzovine, prinos bioplina): 12,83; LSD (krupna frakcija kukuruzovine, prinos metana):
7,88.
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Tablica 37. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
sitne frakcije slame soje (obradene pri E = 5,71 - 6,11 kV/cmit=3 mini E =0,99 - 1,75
kV/cm i t = 40 min) te krupne frakcije slame soje (obradene pri E = 4,41 - 4,72 kV/cm it =20

s,iE= 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 40 min)

Slama soje
Sitna frakcija krupna frakcija
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. - . -
uzorak bioplina metana orak bioplina metana
(cm®/gOT) (cm®¥g OT) (cm®g OT) (cm®¥g OT)

C 412,41 b 265,22 b D 390,00 a 239,42 b
M4 415,18 b 270,45 ab P4 391,43 a 246,99 a
N4 424,67 a 271,95 a S4 389,29 a 249,42 a
Prosjek 417,42 269,21 390,24 245,28
Minimum 412,41 265,22 389,29 239,42
Maksimum 424,67 271,95 391,43 249,42

Vrijednosti oznacene razli¢itim slovima odnose se na statisticki znadajne razlike (p > 0,05)
prosjecnih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos bioplina):
8,22; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos metana): 5,31; LSD (krupna frakcija slame soje,
prinos bioplina): 9,83; LSD (krupna frakcija slame soje, prinos metana): 6,25.

Tablica 38. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
sitne frakcije slame soje (obradene pri E = 5,71 - 6,11 kV/cm it =3 min, i E =0,99 - 1,75
kV/cm i t = 40 min) te krupne frakcije slame soje (obradene pri E = 4,41 - 4,72 kV/cm it =20
s,1E= 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 40 min) s prosje¢nim vrijednostima prinosa bioplina i metana
kontrolnih uzoraka

Slama soje
Sitna frakcija krupna frakcija
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. _— —
uzorak bioplina metana uzorak bioplina metana
(cm¥/g OT)  (cm®/g OT) (cm3¥/g OT) (cm?/g OT)

C 394,46 ¢ 254,56 b D 358,38 b 221,09 b
M4 415,18 b 270,45 a P4 391,43 a 246,99 a
N4 424,67 a 271,95 a S4 389,29 a 249,42 a
Prosjek 411,44 265,65 379,70 239,17
Minimum 394,46 254,56 358,38 221,09
Maksimum 424,67 271,95 391,43 249,42

Vrijednosti oznagene razli¢itim slovima odnose se na statisticki znacajne razlike (p > 0,05)
prosje¢nih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos bioplina):
6,90; LSD (sitna frakcija slame soje, prinos metana): 4,47; LSD (krupna frakcija slame soje, prinos
bioplina): 9,24; LSD (krupna frakcija slame soje, prinos metana): 5,90.
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Tablica 39. Prinosi bioplina i metana nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i
stabljika suncokreta obradenih pri E = 5,20 - 5,56 kV/cmit=20140ste 3 mini E =0,90 -
1,60 kV/cm i t = 10 min (sa izmjerenim i prosje¢nim vrijednostima prinosa bioplina i metana
kontrolnog uzorka)

Stabljike suncokreta

Izmjereni prinos Prosje¢ni prinos
kontrolnog uzorka kontrolnog uzorka
Prinos Prinos Prinos Prinos
Eksp. — I
uzorak bioplina metana bioplina metana
(cm¥/gOT) (cm®gOT) (cm®/gOT) (cm?gOT)
E 384,48 a 256,80 a 357,91 ¢ 231,65 ¢
R4 384,70 a 243,44 bc 384,70 a 243,44 ab
T4 388,63 a 248,42 b 388,63 a 248,42 a
V4 370,33 b 238,90 c 370,33 b 238,90 b
Z4 393,75 a 247,43 Db 393,75 a 247,43 a
Prosjek 384,38 247,00 379,06 241,97
Minimum 370,33 238,90 357,91 231,65
Maksimum 393,75 256,80 393,75 248,42

Vrijednosti oznadene razli¢itim slovima odnose se na statisti¢ki znadajne razlike (p >
0,05) prosjeénih vrijednosti prinosa bioplina i metana; LSD (izmjereni prinos
bioplina): 10,84; LSD (izmjereni prinos metana): 6,93; LSD (prosje¢ni prinos
bioplina): 10,83; LSD (prosje¢ni prinos metana): 6,92.

4.4.3.3. C/N omjer

Pocetni se C/N omjer svih eksperimentalnih uzoraka kretao u rasponu izmedu 15 i
26, odnosno unutar optimalnog raspona.

U skupini eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu frakciju kukuruzovine
pocetni se C/N omjer kretao izmedu 16 i 25, dok se C/N omjer utvrden u digestatu
eksperimentalnih uzoraka, nakon anaerobne kodigestije kretao izmedu 7 i 10. Najvece je
smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno nakon anaerobne
kodigestije kontrolnog uzorka A (71,6 %), dok je najmanje smanjenje C/N omjera utvrdeno u
uzorku F4 (49,0 %) (Slika 61a). U skupini eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali
krupnu frakciju kukuruzovine, pocetni se C/N omjer kretao izmedu 15 i 19, dok se C/N omjer
utvrden u digestatu eksperimentalnih uzoraka nakon anaerobne kodigestije kretao izmedu 7 i
8. Najveée smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno je nakon
anaerobne kodigestije kontrolnog uzorka B (60,8 %), dok je najmanje smanjenje C/N omjera
utvrdeno u uzorku H4 (46,4 %) (Slika 61b).

U skupini eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu frakciju slame soje,
pocetni se C/N omjer kretao izmedu 15 i 26, dok se C/N omjer utvrden u digestatu
eksperimentalnih uzoraka nakon anaerobne kodigestije kretao izmedu 7 i 10. Najvecée je
smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno nakon anaerobne
kodigestije uzorka M4 (60,7 %), dok je najmanje smanjenje C/N omjera utvrdeno u uzorku
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N4 (47,4 %) (Slika 62a). U skupini eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali krupnu
frakciju slame soje, pocetni se C/N omjer kretao izmedu 15 i 17, dok se C/N omjer utvrden u
digestatu eksperimentalnih uzoraka nakon anaerobne kodigestije kretao izmedu 7 i 10.
Najvecée je smanjenje C/N omjera unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno nakon
anaerobne kodigestije kontrolnog uzorka D (52,2 %), dok je najmanje smanjenje C/N omjera
utvrdeno u uzorku S4 (39,6 %) (Slika 62b).

U skupini eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali stabljike suncokreta pocetni se
C/N omjer kretao izmedu 15 1 20, dok se C/N omjer utvrden u digestatu eksperimentalnih
uzoraka nakon anaerobne kodigestije kretao izmedu 6 i 13. Najvece je smanjenje C/N omjera
unutar navedene skupine uzoraka utvrdeno nakon anacrobne kodigestije uzorka R4 (59,1 %),
a najmanje je smanjenje C/N omjera utvrdeno u uzorku Z4 (13,7 %) (Slika 63).

BEpocetna smjesa Odigestat Bpocetna smjesa Odigestat

a) b)

Slika 61. C/N omjer prije i nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a) sitne
frakcije kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm i t =20 s i 3 min; b) krupne
frakcije kukuruzovine obradene pri E = 3,88 - 4,15 kV/cm i t = 20 i 40 s. Stupci pogreske
odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)

Bpodetna smjesa O digestat Blpocetna smjesa O digestat

a) b)

Slika 62. C/N omijer prije i nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a) sitne
frakcije slame soje obradene pri E = 5,71 - 6,11 kV/cmit=3mini E=0,99 - 1,75 kV/cm i t
=40 min; b) krupne frakcije slame soje obradene pri E =4,41-4,72kV/cmit=20siE=
0,76 - 1,35 kV/cm i t = 40 min. Stupci pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)
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BEpocetna smjesa B digestat

Slika 63. C/N omjer prije i nakon procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i stabljika
suncokreta obradenih pri E = 5,20 - 5,56 kV/cmit=20140s,te 3mini E=0,90 - 1,60
kV/cm i t = 10 min. Stupci pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)

4.4.3.4. Razgradnja organske tvari

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju kukuruzovine, najveci je postotak razgradnje OT ostvaren u uzorku F4 (47,3 %), a
ukupnog organskog ugljika i KPK u uzorku G4 (46,8 i 49,1 %), dok je najmanji postotak
razgradnje za sva tri navedena parametra utvrden u kontrolnom uzroku A (44,2, 42,6 i 44,7
%) (Slika 64a). Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali
krupnu frakciju kukuruzovine, najveci je postotak razgradnje sva tri parametra ostvaren u
kontrolnom uzorku B (45,4, 45,1 i 50,6 %). Najmanji je postotak razgradnje OT i KPK
utvrden nakon anaerobne kodigestije uzorka H4 (44,4 1 47,3 %), a ukupnog organskog ugljika
nakon anaerobne kodigestije uzorka L4 (43,6 %) (Slika 64b).

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali sitnu
frakciju slame soje, najveci je postotak razgradnje sva tri parametra ostvaren u uzorku N4
(44,2, 43,3 i 49,4 %), dok je najmanji postotak razgradnje sva tri parametra ostvaren u
kontrolnom uzorku C (42,3, 40,1 i 44,8 %) (Slika 65a). Nakon anaerobne kodigestije
eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali krupnu frakciju slame soje, najveci je postotak
razgradnje OT ostvaren u uzorku P4 (40,8 %), a ukupnog organskog ugljika i KPK u uzorku
S4 (40,6 i 52,3 %). Najmanji su postotci razgradnje OT i ukupnog organskog ugljika utvrdeni
u kontrolnom uzorku D (39,5 i 39,6 %), a KPK u uzorku P4 (37,7 %) (Slika 65b).

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali stabljike
suncokreta, najveci je postotak razgradnje sva tri parametra ostvaren u uzorku Z4 (40,4, 40,5 i
48,4 %). Najmanji je postotak razgradnje OT ostvaren u uzorku T4 (39,0 %), a ukupnog
organskog ugljika i KPK u uzorku V4 (36,3 i 40,4 %) (Slika 66).
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Slika 64. Ucinkovitost procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a) sitne frakcije
kukuruzovine obradene pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm it =20 s i 3 min; b) krupne frakcije
kukuruzovine obradene pri E = 3,88 - 4,15 kV/cm i t = 20 i 40 s. Stupci pogreske odnose se
na standardnu devijaciju (n = 3)
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Slika 65. U¢inkovitost procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i: a) sitne frakcije
slame soje obradene pri E =5,71-6,11 kV/cmit=3mini E=0,99-1,75kV/cmit=40
min; b) krupne frakcije slame soje obradene pri E = 4,41 - 4,72 kV/cmit=20s,i E= 0,76 -
1,35 kV/cm i t = 40 min. Stupci pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)
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Slika 66. U¢inkovitost procesa anaerobne kodigestije govede gnojovke i sitne frakcije
stabljika suncokreta obradenih pri E = 5,20 - 5,56 kV/cmit=20i40ste 3 mini E =0,90 -
1,60 kV/cm i t = 10 min. Stupci pogreske odnose se na standardnu devijaciju (n = 3)
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4.5. Odredivanje udjela lignoceluloznih komponenti i koncentracije
topljivih Secera u obradenim lignoceluloznim supstratima

U Tablicama 40 - 42 prikazani su rezultati analize sastava lignoceluloznih supstrata
nakon predobrade toplinom i elektricnim poljem, a u kojima je nakon anaerobne kodigestije
zabiljezeno statisti¢ki znacajno povecanje prinosa bioplina i metana. Takoder, analiziran je i
sastav uzorka T1 (sitna frakcija kukuruzovine) koji je toplinski obraden pri T =175 °C it =
90 min, a u kojem je nakon anaerobne kodigestije utvrden znacajno nizi prinos bioplina i
metana.

Osnovne su lignocelulozne komponente (celuloza, hemiceluloza i lignin) ¢inile 50,27
% udjela u suhoj tvari neobradene sitne frakcije kukuruzovine (uzorak A). Uz lignocelulozne
komponente, u sastavu su identificirani i topljivi Seceri fruktoza, glukoza, saharoza i ksiloza
(Tablica 40).

Iz Tablice 40 vidljivo je da je u usporedbi s kontrolnim uzorkom A nakon toplinske
obrade u uzorcima Pl i T1 udio lignoceluloznih komponenti poveéan, izuzev udjela
hemiceluloze u uzorku T1 koji je smanjen za 10,64 %. Koncentracija topljivih Secera u oba
uzorka je smanjena, izuzev koncentracije ksiloze u uzorku P1 koja je povec¢ana za 11,1 % .

Nakon obrade sitne frakcije kukuruzovine elektri¢nim poljem pri U = 200 - 365 V i
1,16 - 1,24 kV, udio lignoceluloznih komponenti je povecan, izuzev udjela celuloze i lignina
u uzorku F3 koji su smanjeni za 0,89 i 2,92 %, i udjela lignina u uzorku G4 koji je smanjen za
5,60 % u odnosu na kontrolni uzorak A. Vidljivo je poveéanje udjela lignoceluloznih
komponenti u ovisnosti o vremenu, odnosno dulje je vrijeme obrade utjecalo na poveéanje
udjela lignoceluloznih komponenti. Takoder, utvrdeno je povecanje koncentracije topljivih
Secera U svim uzorcima nakon obrade u odnosu na kontrolni uzorak A, izuzev koncentracije
fruktoze i glukoze u uzorku G4 koje su smanjene za 6,84 i 19,28 %. Utvrdeno je znacajno
povecanje koncentracije ksiloze u uzorku H2 (za 88,9 %), M2 (za 18,5 %) i G4 (za 76,84 %).
Duljina obrade utjecala je obrnuto proporcionalno na koncentraciju topljivih Seéera u
uzorcima.

Ako se usporedi utjecaj veliine Cestica, moze se zakljuciti da je neobradena krupna
frakcija kukuruzovine (uzorak B) sadrzavala visi udio svih komponenti u svom sastavu u
odnosu na sitnu frakciju kukuruzovine (uzorak A). Osnovne lignocelulozne komponente
¢inile su 55,06 % udjela u suhoj tvari krupne frakcije kukuruzovine. U sastavu su
identificirani 1 topljivi Seceri fruktoza, glukoza, saharoza i ksiloza.

Nakon obrade elektri¢nim poljem pri U =200-365V i U =1,16 - 1,24 kV, udio svih
lignoceluloznih komponenti je u oba uzorka (L2 i N2) povecan. Vidljivo je povecanje udjela
lignoceluloznih komponenti u ovisnosti 0 vremenu, odnosno dulje vrijeme obrade utjecalo je
na povecanje udjela lignoceluloznih komponenti. Koncentracija topljivih Se¢era smanjena je u
oba uzorka izuzev fruktoze i glukoze ¢ija je koncentracija povecana za 3,3 i 2,7 % u
usporedbi sa kontrolnim uzorkom B (Tablica 40).
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Tablica 40. Udio lignoceluloznih komponenti i topljivih Secera u uzorcima koji su sadrzavali
sitnu i krupnu frakciju kukuruzovine u kojima je nakon anaerobne kodigestije ostvaren visi
prinos bioplina i/ili metana

Lignoc. (im%gz NDF  ADF C;‘S{E ;a ADL  Fruktoza Glukoza Saharoza  Ksiloza
supstrat (%s7) (%st)  (%sT) (%s1) (%st)  (mglgst)  (mg/gst)  (mg/gst)  (mg/gst)
27,08 56,60 41,28 15,32 7,87 59,08 49,59 7,83 0,22
B 29,53 60,07 44,24 15,83 9,70 63,17 52,22 11,75 0,48
Sitna frakcija kukuruzovine obradena toplinom
P1 28,52 61,56 4527 16,29 10,56 24,42 17,06 3,93 1,98
T1 30,87 7480 61,11 13,69 20,34 0,20 0,48 *nd *nd
Sitna i krupna frakcija kukuruzovine obradena elektricnim poljem pri U = 200 - 365 V
H2 3506 69,64 51,88 17,76 9,40 69,08 58,65 10,33 0,28
L2 39,38 76,66 59,85 16,81 13,00 60,98 51,07 8,50 0,19
M2 36,17 73,02 54,42 18,60 9,51 63,35 52,91 8,78 0,27
N2 39,86 79,40 60,75 18,65 14,10 65,35 53,66 8,33 0,19
Sitna frakcija kukuruzovine obradena elektri¢nim poljem pri U = 1,16 - 1,24 kV
F3 26,84 57,68 42,23 15,45 7,64 63,22 52,73 8,49 0,26
G4 27,15 57,76 42,39 15,37 7,43 55,04 40,03 9,04 0,95

*nd - ispitivani analit u uzorku ispod granice detekcije

Osnovne su lignocelulozne komponente ¢inile 47,61 % udjela u suhoj tvari
neobradene sitne frakcije slame soje (uzorak C). Uz lignocelulozne komponente, u sastavu su
identificirani i topljivi Seceri fruktoza i glukoza (Tablica 41).

Iz Tablice 41 vidljivo je da je u usporedbi sa kontrolnim uzorkom C nakon toplinske
obrade u uzorcima R1, V1 i G1 udio lignoceluloznih komponenti povecan, izuzev udjela
hemiceluloze u uzorcima G1 i R1 koji je smanjen za 70,63 i 40,71 %. Utvrdena je niza
koncentracija topljivih Secera glukoze i fruktoze u sva tri uzorka nakon obrade. lzuzev
koncentracije saharoze u uzorku G1 koja je ostala ispod granice detekcije, utvrdena je visa
koncentracija saharoze i ksiloze u sva tri uzorka u odnosu na kontrolni uzorak C.

U svim je uzorcima (u kojima je utvrden visi udio analiziranih komponenti u odnosu
na kontrolni uzorak C) vidljivo povecanje udjela lignoceluloznih komponenti i topljivih
Secera s povecanjem vremena obrade supstrata.

Nakon obrade sitne frakcije slame soje elektri¢nim poljem pri U =200 - 365 Vi 1,16
- 1,24 kV, udio lignoceluloznih komponenti je poveéan, izuzev udjela hemiceluloze i lignina
u uzorku N4 koji su smanjeni za 44,05 i 3,74 % te udjela lignina u uzorcima P2 i G3 koji je
smanjen za 3,16 1 2,79 % u usporedbi s kontrolnim uzorkom C. Utvrdena je visa koncentracija
fruktoze i niza koncentracija glukoze u svim uzorcima u odnosu na kontrolni uzorak C, izuzev
uzorka G3 u kojem je utvrdena visa koncentracija glukoze koja je povecana za 0,62 %.
Koncentracije saharoze i ksiloze ostale su ispod granice detekcije u svim uzorcima.
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Ako se usporedi utjecaj veli¢ine Cestica, moze se zakljuciti da je neobradena krupna
frakcija slame soje (uzorak D) sadrzavala visi udio svih komponenti u svom sastavu u odnosu
na sitnu frakciju slame soje (uzorak C). Osnovne lignocelulozne komponente ¢inile su 71,20
% udjela u suhoj tvari neobradene krupne frakcije slame soje. Uz lignocelulozne komponente,
u sastavu su identificirani i topljivi Seceri fruktoza, glukoza, saharoza i ksiloza.

Nakon obrade krupne frakcije slame soje elektriénim poljem pri U = 200 - 365 V,
udio ukupnih lignoceluloznih komponenti, u uzorku T2 je smanjen uslijed znacajnog
smanjenja udjela hemiceluloze za 92,2 % u odnosu na kontrolni uzorak B. Utvrdena je visa
koncentracija topljivih Secera fruktoze, glukoze i saharoze, dok je koncentracija ksiloze ostala
ispod granice detekcije.

Tablica 41. Udio lignoceluloznih komponenti i topljivih Secera u uzorcima koji su sadrzavali
sitnu 1 krupnu frakciju slame soje u kojima je nakon anaerobne kodigestije ostvaren visi
prinos bioplina i/ili metana

Lignoc. ;II(SI%ZZ NDF ADF cgﬁlrg ;a ADL  Fruktoza Glukoza Saharoza Ksiloza
supstrat (%s1) (%st)  (YosT) (%os1) (%st)  (mg/gst)  (mg/gst)  (mg/gst)  (mg/gsT)
C 28,61 57,07 51,69 5,38 13,62 4,94 3,23 *nd *nd
D 38,65 70,83 60,95 9,88 22,67 3,66 2,53 0,60 0,52
Sitna frakcija slame soje obradena toplinom
G1 29,88 59,79 58,21 1,58 16,13 4,56 1,76 *nd 0,31
R1 31,15 62,06 58,87 3,19 17,29 4,29 1,29 1,29 0,74
V1 31,51 66,86 56,90 9,96 18,30 4,17 0,73 0,84 0,53
Sitna i krupna frakcija slame soje obradena elektri¢nim poljem pri U = 200 - 365 V
P2 30,85 62,99 53,94 9,05 13,19 5,33 2,60 *nd *nd
T2 37,40 69,26 68,49 0,77 23,79 5,32 2,61 0,92 *nd
N4 28,72 56,66 53,65 3,01 13,11 5,15 2,58 *nd *nd
Sitna frakcija slame soje obradena elektriénim poljem pri U = 1,16 - 1,24 kV i 3,00 - 3,10 kV
G3 29,58 58,89 53,22 5,67 13,24 5,53 3,25 *nd *nd

*nd - ispitivani analit u uzorku ispod granice detekcije

Osnovne lignocelulozne komponente cinile su 55,48 % udjela u suhoj tvari
neobradene sitne frakcije stabljika suncokreta (uzorak E). Uz lignocelulozne komponente, u
sastavu su identificirani i topljivi Seceri fruktoza i glukoza (Tablica 42).

Iz Tablice 42 vidljivo je da je u usporedbi s kontrolnim uzorkom E, nakon toplinske
obrade, u uzorku N1 udio lignoceluloznih komponenti je smanjen, dok je koncentracija
topljivih Secera fruktoze i glukoze povecana, a detektirani su i Seceri saharoza i ksiloza.

Nakon obrade stabljika suncokreta elektricnim poljem pri U = 200 - 365 V i 1,16 -
1,24 kV, u usporedbi sa kontrolnim uzorkom E, udio svih lignoceluloznih komponenti je
smanjen izuzev udjela hemiceluloze u uzorku V2 koji je povecan za 47,60 %. U odnosu na
kontrolni uzorak E, utvrdena je visa koncentracija fruktoze i glukoze u sva tri uzorka. Osim

toga, u uzorku V2 detektiran je i Secer ksiloza (Tablica 42).
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Tablica 42. Udio lignoceluloznih komponenti i topljivih Secera u uzorcima koji su sadrzavali
stabljike suncokreta u kojima je nakon anaerobne kodigestije ostvaren visi prinos bioplina i/ili
metana

Lignoc. ;T:I%r;z NDF  ADF C;‘S{E ;a ADL  Fruktoza Glukoza Saharoza  Ksiloza
supstrat (Yos7) (%st)  (%sT) (%s1) (%s7) (mglgst)  (mg/gst)  (mglgst)  (mg/gst)
E 36,06 75,81 72,10 3,71 15,71 0,66 0,66 *nd *nd
Stabljike suncokreta obradene toplinom
N1 35,91 74,63 70,98 3,65 15,41 0,72 1,05 0,11 0,06
Stabljike suncokreta obradene elektri¢nim poljem pri U = 200 - 365 V
V2 34,95 70,25 63,17 7,08 14,61 0,73 0,96 *nd 0,13
Stabljike suncokreta obradene elektri¢nim poljem pri U = 1,16 - 1,24 kV
Z4 34,93 66,33 65,28 1,05 14,40 0,69 0,75 *nd *nd

*nd - ispitivani analit u uzorku ispod granice detekcije

4.6. Snimke lignoceluloznih supstrata prije i nakon provedene obrade
elektri¢nim poljem utvrdene analizom pomocu pretraznog elektronskog
mikroskopa

Morfoloska obiljezja neobradenih i obradenih lignoceluloznih supstrata prouc¢avana
su pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM) kako bi se dobila percepcija o izgledu
njihove povrsine. Snimljene su snimke pri uvec¢anjima od 500, 1500 i 2000 puta. Na svim su
supstratima (sitna frakcija kukuruzovine, sitna frakcija slame soje, te sitna frakcija stabljika
suncokreta) uo¢ene morfoloske promjene nastale nakon obrade elektri¢nim poljem.

Na Slici 67a i b prikazana je cjelovita i ¢vrsta, neostecena povrsina neobradene sitne
frakcije kukuruzovine. Nakon obrade narusena je struktura povrsSine koja je postala mekana i
nestabilna (Slika 67c), a kao posljedica nastala je znacajno poveéana porozna povrsina (Slika
67d).

Kao i na prethodnoj slici neobradene kukuruzovine, na Slici 68a vide se netaknuti
visoko uredeni snopovi vlakana neobradene sitne frakcije slame soje. Nakon obrade vidljiva
su oSteCenja povrSine stani¢ne strukture u obliku pukotina ¢ime je naruSena umreZena
struktura snopova vlakana (Slika 68b i c). Takoder, mjestimi¢no je uocljiva heterogena
povrsina s vrlo naruSenom stani¢nom strukturom. Prekinuti snopovi vlakana imaju svijene i
izoblicene krajeve (Slika 68d).

Slike 69a i b prikazuju glatku povrSinu neobradene sitne frakcije stabljike
suncokreta. Nakon obrade u nekim dijelovima uzorka doslo je do potpunog gubitka strukture
s pukotinama i nepovezanim snopovima vlakana $to je rezultiralo znacajnim povecanjem
poroznosti i ukupne dostupne povrsine (Slika 69c i d).
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Slika 67. SEM snimke (a i b) neobradene sitne frakcije kukuruzovine, (C i d) obradene
elektricnim poljem jakosti E = 0,94 - 1,66 kV/cm it =10 min
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Slika 68. SEM snimke (a) neobradene sitne frakcije slame soje, (b, ¢ i d) obradene elektri¢nim
poljem jakosti E =5,71-6,11 kV/cmit=20s

c) i R R 10KV X2,000

Slika 69. SEM snimke (a i b) neobradene sitne frakcije stabljika suncokreta, (c i d) obradene
elektri¢nim poljem jakosti E = 0,90 - 1,60 kV/cm i t = 30 min

4.7. Energetska bilanca

Za potrebe izracuna energetske bilance, analizirani su procesi u kojima je postignuta
statisticki znacajno visa razlika u prinosu bioplina i/ili metana i onima u kojima nije utvrdena
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statisticki znacajna razlika u prinosu bioplina i metana, ali ostvareno je povecanje prinosa
bioplina ili metana vece od 10 % u odnosu na kontrolni uzorak.

Potrosnja energije tijekom toplinske predobrade sitne frakcije kukuruzovine odredena
je pomocu specifi¢nog toplinskog kapaciteta kukuruzovine i metode interpolacije (bazirano na
mjerenju Dupont i sur. (2013) i Gupta i sur. (2003) jednadzbe korelacije za specificni
toplinski kapacitet: ¢, (T) = 0,231 + 3,69 - 102 T (K) kJ/kgK)), koji je iznosio 69,83 kwWht.

Energija proizvedena kodigestijom govede gnojovke i toplinski obradene sitne frakcije
kukuruzovine (pri T = 175 °C i t = 30 min) iznosila je 65,25 kWht?, §to ukazuje na zakljucak
da je vise energije utroSeno tijekom toplinske predobrade nego je proizvedeno tijekom
anaerobne kodigestije toplinski obradene sitne frakcije kukuruzovine.

U Tablici 43 prikazani su rezultati izracuna energetske bilance ukupnog procesa predobrade
lignoceluloznih supstrata elektri¢nim poljem i anaerobne kodigestije.

Tablica 43. Energetska bilanca ukupnog procesa predobrade lignoceluloznih supstrata
elektricnim poljem i anaerobne kodigestije

Energija proizvedena Energija utrosena
. . kodigestijom smjese tijekom obrade Energetska bilanca
Eksperimentalni . . .
uzorak _ gnojovke i obradenog lignoceluloznog (Euk. = Ekodig. -
lignoceluloznog supstrata supstrata (Eobrad.) Eobrad.) (KWht?)
(Exodig.) (KWht'?) (KWht1)*
H2 (sitna frakcija
kukuruzovine obradena +10.50 0.00176 +10.50
pri E=0,94 - 1,66 ’ ’ ’
kV/cm it =10 min)
L2 (krupna frakcija
kukuruzovine obradena
OFi E = 0,67 - 1,19 +0,37 0,01815 + 0,35
kV/cm it =10 min)
M2 (sitna frakcija
kukuruzovine obradena
ori E = 0,67 - 1,19 +13,35 0,05295 +13,30
kV/cm it =30 min)
N2 (krupna frakcija
kukuruzovine obradena
oFi E = 0,67 - 1.19 +2,24 0,05445 +2,18
kV/cm it =30 min)
P2 (sitna frakcija slame
soje obradena pri E = + 0,60 0,01870 +0,58
0,99 -1,75it=10 min)
T2 (krupna frakcija
slame soje obradena pri +837 0,05620 +832

E=0,76-135it=30
min)
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Eksperimentalni
uzorak

Energija proizvedena
kodigestijom smjese
gnojovke i obradenog
lignocelul. supstrata
(Exodig)) (KWht?)

Energija utroSena
tijekom obrade
lignocelul. supstrata
(Eobrad) (KWhtt)*

Energetska bilanca
(Euk. = Ekodig. -
Eobrad,) (kWht-l)

V2 (stabljike suncokreta
obradene pri E = 0,90 -
1,60 kV/icmit=30
min)

+ 15,30

F3 (sitna frakcija
kukuruzovine obradena
pri E=5,42-5,79
kVicmit=40s)

+11,47

G3 (sitna frakcija slame

soje obradena pri E =
571-6,11it=205)

+ 14,97

G4 (sitna frakcija
kukuruzovine obradena
pri E=5,42 -5,79
kV/cmit =3 min)

+ 5,32

N4 (sitna frakcija slame
soje obradena pri E =
0,99-175kV/icmit=
40 min)

+0,08

0,05455 + 15,25
0,02672 +11,45
0,01334 + 14,95
0,12146 +5,19
0,07484 + 0,003

* tablice s izraGunima utroska energije za obradu lignoceluloznih supstrata elektri¢nim poljem nalaze se u prilogu doktorske

disertacije
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5. RASPRAVA

5.1. Analiza osnovnih fizikalno-kemijskih karakteristika lignoceluloznih
supstrata i gnojovke

Fizikalno-kemijska analiza govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata koristenih u
istrazivanju provedena je s ciljem utvrdivanja pogodnosti njihovog koriStenja za anaerobnu
kodigestiju. Takoder, pracene su i fizikalno-kemijske promjene nakon provedbe predobrade
lignoceluloznih supstrata, kao i karakteristike digestata nakon provedbe anaerobne
kodigestije.

Usporedbom s literaturnim podacima obje vrste supstrata (svjeza goveda gnojovka i
neobradeni lignocelulozni supstrati) utvrdena je, prema analiziranim fizikalno-kemijskim
karakteristikama (Tablice 17-19), pogodnost za upotrebu u anaerobnoj kodigestiji. Takoder,
utvrdena su odstupanja u sastavu govede gnojovke koriStene u istrazivanju (u periodu od
svibnja 2016. godine do ozujka 2017. godine) §to se moze pripisati eventualnim promjenama
u nacinu ishrane i starosti zivotinja te promjenama u uvjetima postupanja i skladiStenja
supstrata i vremenu uzimanja uzoraka (Massé i sur 2003; Hublin, 2012).

Nizi je udio suhe tvari izmjeren u gnojovki koristenoj u anaerobnoj kodigestiji u
odnosu na literaturne podatke. lako su se vrijednosti suhe tvari gnojovke uvijek kretale unutar
literaturnog raspona, udio suhe tvari govede gnojovke u literaturi najcesce iznosi izmedu 10 i
15 % (Demirer i Chen, 2005; Kavacik i Topaloglu, 2010).

U odnosu na literaturne podatke, visi je udio suhe tvari izmjeren u slami soje, $to se
moze pripisati vremenu u kojem su ostaci dijelova biljaka soje nakon zetve lezali na tlu
izloZeni sunéevoj toplini uslijed kojega je doslo do smanjenja udjela vlage.

Takoder, neznatna su odstupanja u udjelu hemiceluloze utvrdena u kukuruzovini i
slami soje, dok je udio hemiceluloze u stabljikama suncokreta bio znatno nizi (za oko 60 %) u
odnosu na vrijednosti navedene u literaturi.

5.2. Predobrada lignoceluloznih supstrata

Kemijski sastav 1 strukturu lignoceluloznih materijala moguce je mijenjati primjenom
razli¢itih metoda predobrade koje ¢e prekinuti veze izmedu polisaharida i lignina te
,»osloboditi* celulozu 1 hemicelulozu, koje ¢e u procesu anaerobne digestije postati dostupnije
anaerobnim mikroorganizmima te podloznije razgradnji. Predobradom je, dakle moguce
ubrzati fazu hidrolize, prvi korak u procesu anaerobne kodigestije te poboljsati konaéni prinos
bioplina (Sambusiti i sur. 2013). Toplinskom predobradom uklanja se visak vode iz supstrata
koji umanjuje ucinkovitost obrade, uklanjaju patogeni mikroorganizmi iz supstrata ¢ime se
postize efekt sanitacije, poboljSava topljivost 1 likvefakcija slozenih organskih
makromolekula, ¢ime se smanjuje veliCina Cestica, odnosno povecava dostupna povrSina za
hidrolizu (Barua i Kalamdhad, 2017; Aboulfotoh i sur. 2015; Li i sur. 2017). Toplinska se
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predobrada najc¢esce provodi u temperaturnom rasponu od T = 60 do 270 °C i trajanju od t =
15 min do nekoliko sati (Li i sur. 2016a).

Nakon obrade lignoceluloznih supstrata toplinom u obradenim uzorcima, u usporedbi
s neobradenim kontrolnim uzorkom, nije zabiljeZena zna¢ajna razlika u udjelu ST, OT, pepela
I ukupnog organskog ugljika, ali su izmjerene nize pH vrijednosti (4,6 - 7,1) u odnosu na
neobradene uzorke. Menardo i sur. (2012) takoder navode blagu acidifikaciju supstrata nakon
obrade primjenom topline.

Potrebno je istaknuti kako je, pri gotovo svim uvjetima provedene predobrade
kukuruzovine, doslo do potamnjivanja, pri ¢emu su uzorci poprimili razli¢ite nijanse smede
boje ovisno o temperaturi i vremenu obrade. Ovakav rezultat obrade znak je da je doslo do
nastanka Maillardovih reakcija koje su rezultirale formiranjem spojeva koji djeluju
inhibitorno na proces anaerobne fermentacije (Kowalski i sur. 2013). Naime, tijekom
toplinske obrade dolazi do nastanka octene i drugih organskih Kiselina koje kataliziraju
hidrolizu polisaharida, primjerice hemiceluloze u jednostavne Seéere. Stovise, uslijed daljnjeg
zagrijavanja dolazi do dehidracije jednostavnih Secera u kiselom mediju pri ¢emu se oni
djelomi¢no razgraduju do inhibitornih spojeva poput 5-hidroksimetil-2-furfurala (HMF).
Osim toga, u kiselom mediju HMF moze nastati i pri nizim temperaturama obrade, iako ¢e do
znacajnijeg povecanja koncentracije do¢i uslijed porasta temperature (Zheng i1 sur. 2014;
Capuano i Fogliano, 2011). U skladu s time, pH vodene suspenzije neobradene kukuruzovine
bio je 5,1, dakle blago kiseli, te je prilikom toplinske obrade u kiselom mediju doslo do
nastanka Maillardovih reakcija koje su, osim na kemijska svojstva supstrata, utjecale i na
njegova organolepti¢ka svojstva (razliCite nijanse smedeg obojenja i karamel aroma).
Takoder, moze se uociti kako je porast temperature i vremena obrade proporcionalno utjecao
na nastanak tamnog obojenja kukuruzovine - visa temperatura i dulje vrijeme obrade utjecale
su na nastanak tamnije obojenog supstrata. Supstrat obraden pri T = 175 °C u trajanju od t =
90 min bio je vrlo tamnog obojenja te vrlo intenzivne karamel arome. Bochmann i sur. (2015)
takoder u svom istrazivanju navode kako je, pri toplinskoj obradi pivskog tropa na
temperaturama iznad 140 °C, doslo do nastanka Maillardovih reakcija koje su rezultirale
formiranjem inhibitornih spojeva te u konacnici niZim prinosom bioplina.

U uzorcima slame soje i stabljika suncokreta nakon obrade nije doslo do promjene
boje §to se moze pripisati njihovoj neutralnoj pH vrijednosti (slama soje 7,58, stabljika
suncokreta 6,78).

Utvrden je visi udio ukupnog dusika u svim obradenim uzorcima slame soje i stabljika
suncokreta u odnosu na neobradeni uzorak, osobito u uzorcima obradenim pri T=175°Cit=
90 min (visi udio ukupnog dusika za 49, odnosno 63 %). U kukuruzovini je jedino u uzorku
P1 (T = 175 °C, t = 30 min) utvrden vi$i udio dusika u odnosu na neobradeni uzorak. Visi
udio dusika nakon provedene predobrade pokazatelj je da je doslo do razgradnje proteina (Li i
sur. 2016b).

Mehanizam elektroporacije jo$ uvijek nije objasnjen do kraja i postoji nekoliko
razlic¢itih teorija o tome $to se zbiva sa stanicom tijekom izlaganja elektricnom polju visokog
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napona. Kako bi se ovaj fenomen mogao $to bolje shvatiti vazno je poznavati gradu stani¢ne
membrane. Osnovna gradevna jedinica membrane je lipidni dvosloj u koji su ugradene i
molekule proteina. No, glavnu ulogu u pojavi elektroporacije ima lipidni dvosloj koji je
organiziran u dva sloja fosfolipidnih molekula. Svaka fosfolipidna molekula sadrzi hidrofilnu
glavu i dva hidrofobna repa. U membranskom dvosloju, repovi fosfolipida (lipidni krajevi)
orijentirani su jedni prema drugima ¢ineci tako hidrofobno okruzenje duz stanicne membrane.
Hidrofilne glave (fosfatni krajevi) nalaze se s vanjske strane membrane, okrenute prema
hidrofilnom okruzenju. Obje skupine imaju vaznu ulogu u procesu elektroporacije. Sredisnji,
hidrofobni dio ima ulogu propusnika, dok izmedu vanjskih hidrofilnih krajeva dolazi do
snaznih interakcija kao i interakcija s vanjskom vodenom fazom. Fosfolipidni dvosloj je
polupropustan s§to znaci da nekim molekulama omoguc¢uje nesmetan prolazak kroz membranu
(molekule vode) i1 djelomican prolazak (molekulama niske molekularne grade topljivim u
lipidima), a nepropustan je za molekule velike molekularne grade te za nabijene ione. Zbog
svojstva polupropusnosti, lipidni se membranski dvosloj smatra (losim) izolatorom u
kondenzatoru, koji djelovanjem vanjskog napona postaje polariziran (Chen i sur. 2006).
Daljnjim dovodenjem visokog napona raste transmembranski napon te, kada u jednom
trenutku dostigne kriticnu vrijednost, dolazi do nastanka ireverzibilnih puknuca i formiranja
pora koje povecavaju propusnost membrane i dostupnost unutarstanicnog sadrzaja
anaerobnim mikroorganizmima (Weaver i Chizmadzhev, 1996; Salerno i sur. 2009; Kumar i
sur. 2011).

Nakon obrade lignoceluloznih supstrata elektricnim poljem nije zabiljezena znacajna
razlika u pH vrijednostima, udjelu ST, OT 1 pepela u odnosu na kontrolne neobradene uzorke
(Tablice 24, 30 i 34). Lindmark i sur. (2014) takoder navode kako nakon obrade silazne
smjese trave 1 djeteline elektricnim poljem nije doSlo do promjene u navedenim parametrima.

Nakon obrade lignoceluloznih supstrata elektricnim poljem udio ukupnog organskog
ugljika je smanjen (do 10 %) u vecem broju uzoraka, dok su rezultati analize udjela ukupnog
dusika bili vrlo razli¢iti, ovisno o vrsti lignoceluloznog supstrata i uvjetima obrade. U sitnoj
frakciji slame soje i stabljikama suncokreta, u gotovo svim obradenim uzorcima, zabiljeZzen je
visi udio ukupnog dusika (najces¢e povecanje izmedu 20 i 55 %), a u sitnoj je frakciji
kukuruzovine i krupnoj frakciji slame soje, u svim obradenim uzorcima, zabiljezen nizi udio
ukupnog dusika (najcesce izmedu 15 i1 20 %, izuzev u krupnoj frakciji slame soje u kojoj je
prilikom obrade elektricnim poljem E = 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 10 i 30 min zabiljezeno
znacajno smanjenje udjela ukupnog dusika od 32 i 58 %). U uzorcima krupne frakcije
kukuruzovine nije utvrdena pravilnost u udjelu ukupnog dusika nakon provedene obrade.

5.3. Provedba procesa anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i
lignoceluloznih supstrata obradenih toplinom i elektri¢nim poljem

Anaerobna kodigestija smjese govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata obradenih
toplinom i elektri¢nim poljem provedena je pri termofilnim uvjetima (T = 55 °C) i trajanju od
t = 26 dana. U svim eksperimentima proces se odvijao nesmetano u optimalnim uvjetima
(optimalni pH, konstantna temperatura kupelji, povremeno mijesanje).
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Tijekom provedbe anaerobne kodigestije smjese govede gnojovke i lignoceluloznih
supstrata obradenih elektriénim poljem primjenom napona U = 1,16 - 1,24 kV i 3,00 - 3,10
KV doslo je do ulaska kisika u veéi broj uzoraka (reaktorskih boca) te su tako naruSeni
anaerobni uvjeti. U navedenim je uzorcima doSlo do inhibicije procesa te su izuzeti iz
istrazivanja.

Dnevna proizvodnja bioplina tijekom anaerobne kodigestije govede gnojovke i
toplinski obradenih lignoceluloznih supstrata i govede gnojovke i lignoceluloznih supstrata
obradenih primjenom elektriénog polja, pokazuje sliCan trend u svim eksperimentalnim
uzorcima (Slike 13-15, 25-27, 43 i 49-51). Faza metanogeneze pocinjala je izmedu 2. i 5.
dana anaerobne kodigestije te je u narednom periodu zabiljezena vrlo dinami¢na proizvodnja
bioplina, u trajanju izmedu 6 i 9 dana, ovisno o vrsti lignoceluloznog supstrata i nacinu
predobrade. U uzorcima koji su sadrzavali neobradenu i obradenu sitnu i krupnu frakciju
kukuruzovine te sitnu frakciju slame soje, faza dinami¢ne proizvodnje bioplina trajala je dulje
(8 do 9 dana) u odnosu na uzorke koji su sadrzavali neobradenu i obradenu Krupnu frakciju
slame soje i stabljike suncokreta (6 do 7 dana), $to ukazuje na to da su obje frakcije
kukuruzovine i sitna frakcija slame soje podloznije anaerobnoj razgradnji, nego krupna
frakcija slame soje i stabljike suncokreta. U tom su periodu ostvareni i najvisi dnevni prinosi
bioplina i metana u uzorcima. Utvrdena proizvodnja bioplina u fazi metanogeneze bila je oko
60 do 70 % ukupne proizvodnje bioplina ostvarene na kraju procesa. Nakon ove faze, u kojoj
je ostvarena najvecéa proizvodnja bioplina, slijedilo je usporavanje procesa, odnosno opadanje
proizvodnje bioplina. Osnovna je razlika izmedu kontrolnih uzoraka koji su sadrzavali
neobradeni lignocelulozni supstrat i eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali obradeni
lignocelulozni supstrat, u pikovima odnosno ostvarenim visim vrijednostima dnevno
proizvedenog bioplina.

Prilikom provedbe anaerobne kodigestije kojoj su podvrgnuti lignocelulozni supstrati
obradeni toplinom u suSioniku pri dvije razli¢ite temperature T = 121 i 175 °C i razlicitoj
duljini trajanja t = 30 i 90 min, najvisi je kumulativni prinos bioplina postignut u uzorku P1
(491,37 cm®/g OT), kao i najvisi prinos metana (306,96 cm®g OT), u odnosu na kontrolni
uzorak A koji je sadrzavao neobradenu kukuruzovinu, ali i u odnosu na sve ostale
eksperimentalne uzorke (Slika 16b). Takoder, prinosi bioplina i metana u uzorku P1 pokazali
su statisticki znacajnu razliku u odnosu na kontrolni uzorak A u smislu povecanja prinosa
bioplina i metana (Tablica 22). Prinos bioplina bio je za 6 % visi, a prinos metana za 9 % visi
u uzorku P1 u odnosu na kontrolni uzorak A u kojem su ostvareni prinos bioplina od 459,07
cm?®/g OT i prinos metana od 279,45 cm®/g OT. U uzorcima R1 i V1 takoder su utvrdeni visi
prinosi bioplina (za 5 i 3 %), kao i vi$i prinos metana u uzorku L1 (za 0,4 %) u odnosu na
kontrolni uzorak C, no izmedu navedenih uzoraka nije utvrdena statisticki znacajna razlika.
Menardo 1 sur. (2012) navode nizi prinos metana nakon anaerobne kodigestije neobradene
kukuruzovine (246 cm®/g OT), dok se prinos metana kukuruzovine obradene pri T = 120 °C i
t = 30 min nije znatno razlikovao od onoga ostvarenog ovim istrazivanjem (272 cm®/g OT).
Nadalje, u uzorku T1 utvrdeni su znatno nizi kumulativni prinosi bioplina i metana, za 23 i 22
% mnizi u odnosu na kontrolni uzorak A (Tablica 22). Uzorak T1 obraden je pri T=175°C i t
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= 90 min $to je utjecalo na nastanak Maillardovih reakcija, odnosno nastanak spojeva koji su
djelovali inhibitorno na proces anaerobne kodigestije (Slika 16b). Tijekom cijelog procesa
uzorak T1 imao je nizu dnevnu proizvodnju bioplina u odnosu na sve ostale uzorke koji su
sadrzavali kukuruzovinu, ukljucujuci i kontrolni uzorak A.

Sastav bioplina u svim uzorcima bio je podjednak (metan: 60,6 - 63,5 %, dusik: 1,5 -
2,6 % i ugljikov dioksid: 26,8 - 30,9 %), iz cega se moze zakljuciti da uvjeti predobrade nisu
znacajno utjecali na sastav proizvedenog bioplina.

Postoji poveznica izmedu rezultata prinosa bioplina i metana i razgradnje organske
tvari unutar uzoraka koji su sadrzavali toplinski obradenu kukuruzovinu. Naime, u usporedbi
sa ostalim uzorcima iz iste skupine, najvisi je postotak razgradnje organske tvari utvrden u
uzorku P1. U usporedbi s kontrolnim uzorkom A, u uzorku je P1, nakon toplinske obrade,
utvrden visi udio ukupnih lignoceluloznih komponenti (celuloze, hemiceluloze i lignina) za
9,2 % udjela u suhoj tvari. Produljenjem vremena obrade (t = 90 min) u uzorku T1 dolazi do
razgradnje hemiceluloze (10,6 %) i vrlo znacajnog povecanja udjela lignina (za 61,3 %)
(Tablica 40). Hesami i sur. (2015) su takoder u istrazivanju, u kojem su hidrotermicki obradili
stabljike suncokreta pri T = 140 i 160 °C, zabiljezili povecanje udjela lignina koje pripisuju
efektu topljivosti hemiceluloze, odnosno pojavi da se tijekom toplinske obrade supstrata
znatno veéi udio holoceluloze razgradi u usporedbi sa udjelom razgradenog lignina. Monlau i
sur. (2012) takoder su zabiljezili povecanje udjela lignina prilikom obrade stabljika
suncokreta pri T = 170 °C i t = 60 min. Nadalje, koncentracija Secera fruktoze, glukoze i
saharoze je u uzorku P1 smanjena za vise od 50 %, no koncentracija ksiloze povecana je za
11,1 %. U uzorku T1 koncentracija svih Secera znacajno je smanjena, fruktoza i glukoza za
oko 99 %, a saharoza i ksiloza bile su ispod granice detekcije. U uzorku T1 doslo je do
djelomi¢ne inhibicije procesa $to je vidljivo po utvrdenim prinosima bioplina i metana, a
prema analizi sastava Secera jasno je da je tome uzrok razgradnja ksiloze do inhibitornih
spojeva poput HMF-a. U uzorku Pl doslo je do znaCajnije razgradnje Secera, ali je
koncentracija ksiloze povecana uslijed djelomi¢ne razgradnje hemiceluloze (Tablica 41).

U skupini uzoraka koji su sadrzavali toplinski obradene uzorke slame soje i stabljika
suncokreta nije utvrdena statisticki znacajna razlika u smislu povecanja prinosa bioplina i
metana. U usporedbi sa kontrolni uzorcima C i E (Slike 17 i 18), u uzorcima G1, R1, V1i N1
utvrdeni Su visi prinosi bioplina i metana (do 5 %). Opcenito, u uzorcima koji su sadrzavali
toplinski obradene stabljike suncokreta utvrdeni su najlosiji rezultati, odnosno stabljike
suncokreta su se pokazale kao lignocelulozni supstrat najmanje podlozan anaerobnoj
razgradnji. No, Antonopoulou i sur. (2010) su u svom istrazivanju, u kojem su toplinski
obradili slamu suncokreta (T = 121°C i t = 60 min) u tla¢noj posudi te ju podvrgli anaerobnoj
kodigestiji, ostvarili 13 % viSi prinos metana u odnosu na uzorak koji je sadrzavao
neobradenu slamu suncokreta.

Optimalna temperatura predobrade supstrata uvelike je uvjetovana vrstom supstrata,
veli¢inom Cestica supstrata, udjelom vlage u supstratu koji se obraduje, ali i nafinom
toplinske obrade, odnosno uredajem koji se koristi za predobradu. Takoder, duljina

108



predobrade moze uvelike utjecati na rezultat predobrade (Ferreira i sur. 2013). Naime, tijekom
razli¢itog vremena izlaganja supstrata odredenoj temperaturi, rezultati predobrade mogu se
znacajno razlikovati. Nakon anaerobne kodigestije kukuruzovine koja je obradena pri T = 175
°C i t = 30 min, utvrdeni su najvisi prinosi bioplina i metana u usporedbi sa svim ostalim
uzorcima koji su sadrzavali toplinski obradene lignocelulozne supstrate. S druge strane, nakon
anaerobne kodigestije kukuruzovine obradene pri istoj temperaturi, ali uz dulje vrijeme
trajanja obrade (t = 90 min), utvrdeni su najnizi prinosi bioplina i metana u usporedbi sa svim
ostalim uzorcima koji su sadrzavali toplinski obradene lignocelulozne supstrate. Ferreira i sur.
(2013) proveli su predobradu slame pSenice eksplozijom vru¢om parom, Koju su naknadno
podvrgli anaerobnoj kodigestiji. Najvisi je prinos metana (273 cm®/g OT) ostvaren nakon
kodigestije uzorka koji je sadrzavao slamu psenice obradenu pri T = 220 °C i t = 1 min. Kada
je duljina obrade produljena na t = 5 min, rezultat kodigestije bio je znacajno losiji (214 cm®/g
OT). Takoder, u uzorku koji je sadrzavao slamu psenice obradenu pri T =170 °C i t = 15 min,
ostvaren je prinos metana od 250 cm®/g OT. Kada je duljina obrade skra¢ena na t = 5 min,
postignut je vrlo nizak prinos metana (159 cm®g OT). Nadalje, Monlau i sur. (2012) proveli
su toplinsku predobradu stabljika suncokreta u autoklavu, koje su potom podvrgli anaerobnoj
kodigestiji. Pri temperaturama predobrade T = 30, 50 i 80 °C i t = 24 h, nije ostvareno
poveéanje prinosa metana, dok je u uzorku koji je obraden pri T = 170 °C i t = 60 min
ostvareno povecanje prinosa metana za 12 % u odnosu na uzorak koji je sadrzavao
neobradene stabljike suncokreta.

Nakon anaerobne kodigestije lignoceluloznih supstrata obradenih toplinom, provedena
je anaerobna kodigestija lignoceluloznih supstrata obradenih elektri¢nim poljem uz primjenu
napona U =200 - 365 V, 1,16 - 1,24 kV i 3,00 - 3,10 KV i razli¢itoj duljini trajanja obrade.
Parametri pri kojima su supstrati obradeni, odredeni su prema dostupnoj literaturi i prema
rezultatima preliminarnih istrazivanja, ali 1 sukladno moguénostima uredaja koji su bili
dostupni u ovom istrazivanju. Zderi¢ i sur. (2013) kao i Ersus i sur. (2010) navode kako
stupanj dezintegracije tkiva snazno ovisi o duljini obrade i primijenjenoj jakosti elektricnog
polja, i to na nacin da je pri niZzoj jakosti elektricnog polja neophodno dulje vrijeme
predobrade i obratno. U ovom istrazivanju su prema tome supstrati obradeni pri nizoj jakosti
elektricnog polja tijekom duljeg vremena, odnosno pri viSoj jakosti elektricnog polja tijekom
krac¢eg vremena.

Iz provedenih preliminarnih istraZivanja zaklju¢eno je da su sitne frakcije
lignoceluloznih supstrata opcenito pogodnije za elektricnu obradu te da su nakon obrade
podloznije anaerobnoj razgradnji u odnosu na krupne frakcije supstrata. Krupna frakcija
stabljika suncokreta u preliminarnim istraZzivanjima se pokazala kao lo§ supstrat za obradu jer
nakon obrade nisu utvrdeni nikakvi pokazatelji razgradnje te je stoga u daljnjem istrazivanju
koriStena samo sitna frakcija.

Stani¢na struktura kukuruzovine bila je, u usporedbi sa stanicnom strukturom slame
soje i stabljika suncokreta, najmanje otporna na utjecaj elektri¢nog polja te su u sitnoj frakciji
kukuruzovine utvrdene i najvece promjene lignoceluloznog sastava, kao i najvisi prinosi
bioplina i metana. Najvece povecanje prinosa bioplina (za 18 %) i metana (za 16 %) u
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usporedbi s kontrolnim uzorkom, ostvareno je u uzorku H2 (koji je sadrzavao sitnu frakciju
kukuruzovine obradenu pri E = 0,94 - 1,66 kV/cm it = 10 min). Nakon anaerobne kodigestije
uzorka M2 (koji je sadrzavao sitnu frakciju kukuruzovine obradenu pri E = 0,94 - 1,66 kV/cm
i t = 30 min) utvrdeno je nize povecanje prinosa bioplina (za 13 %) i metana (za 10 %) u
odnosu na kontrolni uzorak A (Tablica 25). Jo$§ niZze povecanje prinosa bioplina i metana
utvrdeno je u uzorcima F3 (za 71 7%) 1 G4 (za 2 i 3 %). Uzorak F3 sadrzavao je sitnu frakciju
kukuruzovine obradenu pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm i t = 40 s, a uzorak G4 sitnu frakciju
kukuruzovine obradenu pri E = 5,42 - 5,79 kV/cm i t = 3 min. Dakle, obrada sitne frakcije
kukuruzovine primjenom elektriénog polja nize jakosti (uzorak H2) rezultirala je najve¢im
poboljsanjem procesa anaerobne kodigestije. S produljenjem vremena obrade (uzorak M2),
prinosi bioplina i metana bili su nizi u odnosu na prinose dobivene nakon kra¢eg vremena
obrade supstrata. Nadalje, povecanjem jakosti elektriénog polja na E = 5,42 - 5,79 kV/cm
(uzorak F3) prinosi bioplina i metana nakon anaerobne kodigestije bili su jo$ nizi (Tablica
31), a produljenje vremena obrade pri navedenom polju (uzorak G4) rezultiralo je u kona¢nici
najnizim prinosom bioplina i metana u odnosu na prinose ostalih prethodno navedenih
uzoraka (Tablica 35). Takoder, treba navesti i da su nakon anaerobne kodigestije uzorka F2,
koji je sadrzavao obradenu sitnu frakciju kukuruzovine pri E = 0,94 - 1,66 kV/cm i t = 5 min,
ostvareni visi prinosi bioplina i metana u odnosu na kontrolni uzorak A, no nisu bili statisti¢ki
znacajni. Pri elektriénom polju nize jakosti duljina obrade t = 5 min ocito nije bila dovoljna da
bi doslo do znatnije razgradnje supstrata (Tablica 25).

Parametri dobiveni analizom razgradnje organske tvari nakon provedene anaerobne
kodigestije u skladu su sa povecanjem prinosa bioplina i metana. Naime, nakon anaerobne
kodigestije uzoraka H2 i M2 utvrden je najveéi postotak razgradnje sva tri parametra koji su
pokazatelji razgradnje organske tvari (OT, ukupni organski ugljik i KPK) u odnosu na ostale
uzorke koji su sadrzavali obradenu sitnu frakciju kukuruzovine (Slika 40).

Nakon anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka koji su sadrzavali krupnu
frakciju kukuruzovine utvrdeni su takoder visi prinosi bioplina i metana u odnosu na kontrolni
uzorak B, no izmedu prinosa nije utvrdena statisticki zna€ajna razlika. Kao i u slucaju sitne
frakcije, i nakon anaerobne kodigestije uzoraka koji su sadrzavali krupnu frakciju
kukuruzovine, najvisi prinos bioplina i metana (7 i 7 % visi u odnosu na kontrolni uzorak B)
utvrden je u uzorku koji je obraden pri E = 0,67 - 1,19 kV/cm i t = 10 min (uzorak L2), a dulje
vrijeme obrade (t = 30 min) rezultiralo je nizim prinosima bioplina i metana (4 i 5 % vi$i u
odnosu na kontrolni uzorak B) (uzorak N2) (Tablica 25).

U uzorcima sitne i1 krupne frakcije slame soje takoder su utvrdene promjene u
lignoceluloznom sastavu nakon obrade elektricnim poljem, no bile su manjeg obujma.
Sukladno tome, i rezultati anaerobne kodigestije bili su lo$iji u usporedbi s rezultatima
dobivenim nakon anaerobne kodigestije sitne frakcije kukuruzovine. Osim toga, obradom
krupne frakcije slame soje elektriénim poljem nakon anaerobne kodigestije ostvareni su visi
prinosi bioplina i metana u odnosu na prinose ostvarene kodigestijom obradene sitne frakcije
slame soje.
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Uzorci sitne frakcija slame soje obradeni pri nizoj jakosti elektri¢nog polja E = 0,99 -
1,75 kV/cm i pri t = 10 i 40 min (uzorci P2 i N4) te visoj jakosti elektri¢nog polja E = 5,71 -
6,11 kV/cm i pri t = 20 s i 3 min (uzorci G3 i M4) su nakon anaerobne kodigestije dali
statisticki znacajan viSi prinos bioplina u usporedbi S kontrolnim uzorkom C. Statisticki
znacajno visi prinos metana utvrden je u uzorcima G3 i N4 u usporedbi s kontrolnim uzorkom
C. Najvece povecanje prinosa bioplina i metana (za 6 1 5 %) utvrdeno je u uzorku G3 (Tablice
22,32 1 37). Unutar skupine uzoraka koji su sadrzavali krupnu frakciju slame soje, statisticki
znacajan i najvisi je prinos bioplina i metana (visi za 12 1 17 % u odnosu na kontrolni uzorak
D) ostvaren nakon anaerobne kodigestije uzorka T2 koji je sadrzavao krupnu frakciju slame
soje obradenu pri E = 0,76 - 1,35 kV/cm i t = 30 min (Tablica 22).

Parametri dobiveni analizom razgradnje organske tvari nakon provedene anaerobne
kodigestije, u skladu su s poveé¢anjem prinosa bioplina i metana. U navedenim uzorcima (G3,
N4 i T2) unutar skupine utvrden je najvisi postotak razgradnje analiziranih parametara, izuzev
uzorka P2 u kojem je utvrden najvisi postotak razgradnje OT.

U eksperimentalnim uzorcima koji su sadrzavali obradenu sitnu frakciju stabljika
suncokreta opcenito su utvrdeni najlosiji rezultati nakon obrade supstrata (najnizi stupanj
razgradnje lignoceluloznih komponenti i najniza koncentracija Seéera) kao i nakon provedene
anaerobne kodigestije (niski prinosi bioplina i metana). Najvisi prinos bioplina i metana (visi
za 719 % u usporedbi sa kontrolnim uzorkom E) koji se ujedno 1 jedini statisticki znacajno
razlikovao od kontrolnog uzorka E, utvrden je u uzorku V2 koji je obraden elektri¢nim
poljem pri E = 0,90 - 1,60 kV/cm i t = 30 min. U uzorku V2 nakon anaerobne kodigestije
utvrden je i vi$i stupanj razgradnje organske tvari u usporedbi s kontrolnim uzorkom E. U
uzorcima Kkoji su sadrzavali stabljike suncokreta obradene elektricnim poljem vise jakosti nije
utvrdena promjena u prinosu bioplina i metana nakon anaerobne kodigestije.

Nakon provedene anaerobne kodigestije lignoceluloznih supstrata obradenih
elektricnim poljem 1 analize sastava proizvedenog bioplina utvrden je podjednak sastav
plinova u svim uzorcima (dusik: 2 - 6,6 %, metan: 59,4 - 65,1 %, i ugljikov dioksid: 24,2 -
28,4 %), iz Cega se moze zakljuciti kako obrada primjenom razli¢ite jakosti elektricnog polja
pri razli¢itim vremenima obrade nije utjecala na sastav bioplina.

Lindmark 1 sur. (2014) proveli su istraZzivanje u kojem su elektriénim poljem (pri E =
48 1 96 kV) obradili silaznu smjesu trave i1 djeteline koju su potom podvrgli anaerobnoj
kodigestiji. Uzorak koji je sadrzavao silazu obradenu elektricnim poljem E = 96 kV/cm
rezultirao je 16 % viSim prinosom bioplina u odnosu na uzorak koji je sadrzavao neobradeni
uzorak silaZze. Autori su primijenili vrlo snazno elektri¢no polje za obradu uzoraka, znac¢ajno
viSe od jakosti polja istrazivanih u ovom radu.

Prilikom statisticke obrade rezultata prinosa bioplina i metana eksperimentalnih
uzoraka u obzir su uzete i srednje (prosjecne) vrijednosti prinosa bioplina i metana izracunate
nakon zavrSetka anaerobne kodigestije. Cilj je bio utvrditi je li neophodno prilikom provedbe
kodigestije u kojoj se koriste isti supstrati uvijek pripremiti novi kontrolni uzorak ili je
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moguce koristiti rezultate prinosa bioplina i metana dobivene nakon provedenih prethodnih
istrazivanja.

Rezultati statistiCke obrade, u kojoj su koristene prosje¢ne vrijednosti prinosa bioplina
I metana, u najvise slucajeva medusobno se znacajno razlikuju od rezultata dobivenih nakon
statisticke obrade u kojoj su koriStene izmjerene vrijednosti prinosa bioplina i metana. Uzrok
tome jesu odstupanja u kemijskom sastavu gnojovke te jo$ neki drugi faktori koji utjeCu na
svojstva gnojovke o kojima je ve¢ prethodno bilo rijeci (poglavlje 5.1.). Upravo iz tog razloga
vazno je uvijek ponovo utvrditi kemijski sastav gnojovke i pripremiti nove kontrolne uzorke
za proces anaerobne kodigestije.

5.4. Odredivanje wudjela lignoceluloznih komponenti i Kkoncentracije
topljivih Seéera u obradenim lignoceluloznim supstratima

Kemijskom su analizom sastava lignoceluloznih komponenti i koncentracije topljivih
Secera utvrdene promjene u kemijskoj strukturi nastale nakon toplinske obrade sitne frakcije
kukuruzovine. Nakon provedene toplinske i obrade elektri¢nim poljem, u uzorcima koji su
sadrzavali sitnu frakciju kukuruzovine, utvrden je wvisi udio ukupnih lignoceluloznih
komponenti u suhoj tvari. U pravilu je dulje vrijeme obrade utjecalo na povecanje udjela
lignoceluloznih komponenti u suhoj tvari supstrata. Udio lignina smanjen je u uzorcima F3 i
G3 (za 2,92 i 5,59 %) u kojim su lignocelulozni supstrati obradeni elektri¢nim poljem uz
primjenu viseg napona (U = 1,16 - 1,24 kV). Koncentracija topljivih Se¢era nakon toplinske
obrade lignoceluloznih supstrata znacajno je smanjena, izuzev u uzorku Pl u kojem je
utvrdeno znaéajno povecanje udjela ksiloze (za 88,89 %). Koncentracija topljivih Seéera
nakon obrade lignoceluloznih supstrata elektricnim poljem je povecana, izuzev udjela
fruktoze i glukoze u uzorku G4. Duljina obje metode predobrade djelovala je obrnuto
proporcionalno na koncentraciju Secera u suhoj tvari supstrata - s duljim trajanjem obrade
koncentracija Secera u uzorku bila je manja.

Kemijskom analizom sastava krupne frakcije kukuruzovine utvrdeno je povecanje
udjela lignoceluloznih komponenti i smanjenje koncentracije topljivih Secera, izuzev fruktoze
i glukoze u uzorku N2, ¢ija je koncentracija povecana za 3,34 i 2,68 % u usporedbi s
kontrolnim uzorkom B. Smanjenje koncentracije topljivih Secera oCito je utjecalo na nize
prinose bioplina i metana u odnosu na uzorke koji su sadrzavali sitnu frakciju kukuruzovine
(Tablica 40).

Kemijskom analizom sastava lignoceluloznih komponenti i koncentracije topljivih
SeCera u toplinski obradenim uzorcima sitne frakcije slame soje utvrdeno je povecanje
lignoceluloznih komponenti u svim uzorcima, izuzev uzoraka G1 i R1 u kojima je utvrden
smanjeni udio hemiceluloze nakon predobrade u usporedbi s kontrolnim uzorkom C.
Koncentracija topljivih Secera fruktoze i glukoze nakon obrade lignoceluloznih supstrata je
smanjena, kao i koncentracija saharoze u uzorku G1 koja je bila ispod granice detekcije. U
svim ostalim uzorcima utvrden je visi udio Secera saharoze i ksiloze §to je rezultat razgradnje
hemiceluloze.
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Na temelju dobivenih rezultata kemijske analize lignoceluloznih komponenti i
koncentracije topljivih Secera nije moguée utvrditi pravilnost u utjecaju jakosti elektri¢nog
polja i duljine obrade na sastav sitne frakcije slame soje. U uzorcima koji su sadrzavali sitnu
frakciju slame soje nakon predobrade utvrden je niZi udio lignina (za oko 3 %), $to je utjecalo
na vecu dostupnost anaerobnih mikroorganizama celulozi i hemicelulozi. Razlika izmedu
uzoraka utvrdena je u udjelu fruktoze cija je koncentracija nakon predobrade najvise
povecana u uzorku G3 (za gotovo 11 %) te u koncentraciji glukoze koja je neznatno povecana
u uzorku G3. Saharoza i ksiloza nisu detektirane niti u jednom uzorku.

Nakon kemijske analize sastava lignoceluloznih komponenti i Se¢era u uzorku T2 i
provedene predobrade utvrdena je gotovo 100 %-tna razgradnja hemiceluloze, nizi udio
celuloze i visi udio lignina (za oko 5 %). Zanimljivo je da, unato¢ vrlo znacajnoj razgradnji
holoceluloze, nije znacajno povecan udio lignina. Osim toga, o€ito su uvjeti predobrade bili
povoljni za razgradnju supstrata jer je znacajan udio hemiceluloze razgraden do
fermentabilnih Secera te je koncentracija fruktoze i saharoze povecana za vise od 30 %
(Tablica 41).

Kemijskom analizom sastava lignoceluloznih komponenti obradenih stabljika
suncokreta utvrdeno je smanjenje njihovih udjela osobito nakon obrade elektricnim poljem.
Izuzetak je povecani udio hemiceluloze (za 47,60 %) u uzorku V2. Nakon toplinske obrade
stabljika suncokreta utvrdeno je povecanje koncentracije svih topljivih Secera, kao i nakon
obrade elektri¢nim poljem, izuzev koncentracije saharoze u oba uzorka (V2 i Z4) i ksiloze u
uzorku Z4. Najvece povecanje koncentracije topljivih secera utvrdeno je u uzorku V2. O¢ito
je razgradnja lignina povoljno utjecala na dostupnost hemiceluloze ¢ijom su razgradnjom
nastali jednostavni spojevi, odnosno topljivi Seceri (Tablica 42).

Kumar 1 sur. (2011) su uzorke prosa i piljevine obradili razli¢itim jakostima
elektricnog polja pri E =1, 2,5, 5, 8 1 10 kV/cm s ciljem pracenja strukturnih promjena u
supstratu. U uzorcima prosa utvrdene su strukturne promjene nakon obrade elektricnim
poljem jakosti vise od E = 8 kV/cm, a u uzorcima piljevine pri E = 10 kV/cm.

Lebovka i sur. (2001) navode umjereno snazno elektri¢no polje u rasponu od E = 0,5
do 5 kV/cm kao optimalni raspon za obradu biljnog tkiva. Ersus i sur. (2010) navode da su
primjenom jakosti elektricnog polja od E = 0,5 kV/cm utvrdena najveca oStecenje tkiva luka.
Drugi autori takoder navode kako pri rasponu od E = 0,015 i 0,2 kV/cm nastaju manja
oste¢enja tkiva krumpira, jabuka i ribe, dok primjenom viSe jakosti elektriénog polja u
rasponu izmedu E = 0,4 i 0,8 kV/cm nastaju znacajnija oStecenja tkiva navedenih supstrata
(Angersbach 1 sur. 2000). Evidentno je da ¢e u supstratima nizeg lignoceluloznog udjela
nastati oSteCenja tkiva ve¢ pri nizoj jakosti elektriénog polja, dok ¢e u lignoceluloznim
supstratima (poput zetvenih ostataka koristenih u ovom istrazivanju) znatnija oStecenja nastati
pri viS$oj jakosti elektri¢nog polja.
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5.5. Snimke lignoceluloznih supstrata prije i nakon provedene obrade
elektricnim poljem utvrdene analizom pomocu pretraznog elektronskog
mikroskopa

Pomo¢u SEM snimki utvrdene su morfoloske (kvalitativne) promjene na povrsini
lignoceluloznih supstrata nastalih nakon obrade elektricnim poljem. Pomocu SEM snimki
moguce je uociti povrsinske erozije, razgradnju i relokalizaciju stani¢nih komponenti te su
izvrstan izvor ,,dokaza*“ (uz kemijsku analizu obradenog supstrata) stani¢nih promjena
nastalih nakon provedene predobrade (Karimi i Taherzadeh, 2016). Slike 67a i b prikazuju
neobradenu sitnu frakciju kukuruzovine kompaktne grade ¢ija povrSina izgleda glatko, a
podijeljena je u snopove fibrila koji nakon obrade postaju mekani i nestabilni pa dolazi do
puknucéa i nastanka pora (Slike 67c i d).

Na Slici 68a prikazana je neobradenu sitna frakcija slame soje na kojoj se vide uredeni
neoSteceni snopovi vlakana. Uslijed obrade na povrSini supstrata nastaju pukotine (Slike 68D i
C) te heterogena povrSina s naruSenom stani¢énom strukturom na kojoj se vide svijeni i
izobli¢eni krajevi snopova vlakana (Slika 68d).

Iz SEM snimki, usporedbom sa kontrolnim uzorkom (Slika 69a i b), mogu se uoditi
pukotine nastale primjenom elektri¢nog polja te unutrasnjost strukture supstrata (Slike 69c i
d) koja je nakon obrade postala dostupna anaerobnim mikroorganizmima S$to je rezultiralo
viSim prinosima bioplina i metana.

5.6. Energetska bilanca

U pogledu utrosene i proizvedene energije, nakon provedene toplinske predobrade
sitne frakcije kukuruzovine koja je potom podvrgnuta anaerobnoj kodigestiji izraCunom je
utvrdena negativna bilanca. Naime, izracunato je da je 6,5 % viSe energije utroSeno za
toplinsku predobradu supstrata, nego je energije proizvedeno u obliku metana nakon
anaerobne kodigestije istog supstrata. No, unato¢ tome, ovakav nacin iskoriStavanja
lignoceluloznog supstrata ne treba odbaciti. U bioplinskom postrojenju energija proizvedena u
vidu bioplina pohranjena je u metanu i moze se koristiti u elektranama i toplanama ili CHP
(kogeneracijsko postrojenje koje proizvodi toplinu i struju) postrojenjima. Ucinkovitost
kogeneracijskog postrojenja moguce je povecati ako se proizvedena toplina koristi odmah za
primjerice zagrijavanje digestora, suSenje zitarica, susenje drvne biomase koja se koristi kao
gorivo i dr. Osim toga, proizvedenu je toplinu moguée koristiti i za toplinsku predobradu
zetvenih ostataka (npr. kukuruzovine) pri ¢emu nije potrebno koristiti dodatnu energiju iz
mreZe. Primjerice, Njemacka, koja je zemlja s visoko razvijenim trziStem bioplina, je u Zakon
0 energiji iz obnovljivih izvora iz 2012. godine uvrstila obvezujuée koristenje toplinske
energije iz kogeneracija na biomasu s minimalnom ucinkovitos¢u od 60 %. Ispunjavanjem
0vog uvjeta stjeCe se pravo na otkup proizvedene elektricne energije u kogeneracijskom
postrojenju. Primjeri koristenja toplinske energije jesu: grijanje, opskrba toplom vodom ili
hladenje zgrada, koriStenje za industrijsku procese, grijanje poljoprivrednih objekata za uzgoj
1 drzanje Zivotinja, grijanje staklenika za uzgoj 1 razmnoZavanje biljaka, koriStenje za
dezinfekciju i pasterizaciju fermentacijskih ostataka i dr. (Kulisi¢, 2013).
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Takoder, ono S§to je veoma vazno istaknuti je da se kukuruzovina (kao i sve vrste
zetvenih ostataka odnosno lignoceluloznih supstrata) tijekom anaerobne kodigestije ne mogu
U potpunosti razgraditi tako da nerazgradeni dio supstrata zaostaje u obliku digestata koji je
poznat kao visokovrijedno organsko gorivo. U ovom sluaju nerazgradeni ostaci
kukuruzovine bili bi vraceni u tlo kao izvor organske tvari koja ujedno poboljsava i kvalitetu i
produktivnost tla. Na taj je nacin zatvoren ciklus kruZenja tvari i energije u prirodi.

Nakon predobrade lignoceluloznih supstrata elektricnim poljem te provedbe procesa
anaerobne kodigestije smjese obradenih lignoceluloznih supstrata i govede gnojovke,
utvrdena je pozitivna energetska bilanca za razliCite uvjete predobrade i za sve tri vrste
lignoceluloznih supstrata (Tablica 43).

Pozitivna je energetska bilanca ostvarena nakon anaerobne kodigestije lignoceluloznih
supstrata obradenih nizom i viSom jakosti elektri¢nog polja, a opcenito je obrada nizom
jakosti elektri¢nog polja rezultirala ué¢inkovitijim procesom. Za razliku od utroska energije za
obradu supstrata toplinom, tijekom obrade supstrata elektri¢cnim poljem utroSena je znatno
manja koli¢ina energije. Predobradom te anaerobnom kodigestijom kukuruzovine ostvarena je
opcenito visa energetska dobit u usporedbi sa slamom soje i stabljikama suncokreta.

Pri obradi lignoceluloznih supstrata elektricnim poljem slabije jakosti pozitivna je
energetska bilanca ostvarena nakon anaerobne kodigestije obradene kukuruzovine. Nakon
obrade sitne frakcije kukuruzovine u trajanju od t = 10 i 30 min te procesa anaerobne
kodigestije, ostvarena je pozitivna energetska bilanca od Euw. = + 10,50 i + 13,30 kWht. Pri
istim uvjetima obrade krupne frakcije kukuruzovine (uzorci N2 i L2) takoder je ostvarena
pozitivna energetska bilanca ali nizeg iznosa Euw = + 2,18 i + 0,35 kWht. Iz ostvarene se
energetske dobiti moze zakljuciti kako je nakon obrade sitne frakcije kukuruzovine
elektricnim poljem slabije jakosti moguce ostvariti uéinkovitiji proces proizvodnje bioplina.
Osim toga, produljenjem vremena obrade (t = 30 min) ostvarena je visa energetska bilanca
(Euk. = + 13,30 kwht?) nakon anaerobne kodigestije i sitne i krupne frakcije kukuruzovine. 1z
dobivenih se rezultata moze zakljuciti kako je u objema frakcijama kukuruzovine produljenje
vremena obrade utjecalo direktno proporcionalno na pozitivnu energetsku bilancu, tj. s
produljenjem vremena obrade ostvaren je visi iznos energetske bilance u usporedbi sa kra¢im
vremenom obrade.

Osim na sitnu i krupnu frakciju kukuruzovine, obrada elektricnim poljem slabije
jakosti imala je pozitivan utjecaj i na prinose bioplina i metana nakon anaerobne kodigestije
sitne 1 krupne frakcije slame soje i stabljika suncokreta. Najvisa je energetska dobit (Ew. = +
8,32 kWht) ostvarena nakon obrade krupne frakcije slame soje elektriénim poljem slabije
jakosti i duljeg vremena obrade, t = 30 min (uzorak T2). Nakon obrade sitne frakcije slame
soje elektricnim poljem slabije jakosti takoder je ostvarena pozitivna energetska bilanca ali
nizeg iznosa (uzorak P2 obraden pri t = 10 min rezultirao je Ew = + 0,58 kWht, a uzorak N4
obraden pri t = 40 min rezultirao je Ew = + 0,003 kWht?). Produljenje vremena obrade
rezultiralo je nizim iznosom energetske bilance.

115



Nakon obrade stabljika suncokreta elektricnim poljem slabije jakosti i trajanju obrade
od t = 30 min te anaerobne kodigestije ostvarena je pozitivna energetska bilanca ukupnog
procesa od Euk. = + 15,25 kWht ™.

Pozitivna je energetska bilanca ostvarena nakon anaerobne kodigestije sitne frakcije
kukuruzovine i slame soje i Nakon obrade lignoceluloznih supstrata elektri¢nim poljem vise
jakosti. Energetska je dobit od Ew = 11,45 i 5,19 kWht? ostvarena nakon obrade sitne
frakcije kukuruzovine pri duljini obrade od t = 40 s i 3 min. Znatno kra¢im vremenom obrade
sitne frakcije kukuruzovine ostvarena je gotovo 50 % viSa ukupna energetska bilanca.
Energetska je dobit od Eu. = 14,95 kWht? ostvarena nakon obrade sitne frakcije slame soje
prit=20s.
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6. ZAKLJUCCI

U ovom je radu istrazivan utjecaj dodatka lignoceluloznih supstrata (kukuruzovine,
slame soje i1 stabljika suncokreta) govedoj gnojovki na prinos bioplina i metana tijekom
Sarzne termofilne anaerobne kodigestije. S ciljem unaprjedenja procesa anaerobne kodigestije
supstrati su obradeni na dva nacina: a) toplinom i b) elektricnim poljem.

Budu¢i da su medu tri najzastupljenije kulture, u svijetu se godiSnje proizvedu velike
koli¢ine zetvenih ostataka nakon zetve kukuruza, soje i suncokreta. Prema dostupnim
podacima izracunato je da je za period od dvije godine (2014. — 2015.) tehnicki potencijal
(koli¢ina koja se moze koristiti za proizvodnju bioenergije) kukuruza 212 milijuna t, soje
gotovo 67 milijuna t i suncokreta gotovo 3 i pol milijuna t. Izra¢un za Hrvatsku obuhvatio je
period od 5 godina (2011. - 2015.) te je utvrden tehnic¢ki potencijal kukuruza iznosio 363 793
t, soje 28 693 t i suncokreta 8 385 t. Prema izracunatim podacima moze se zakljuciti kako je
moguce osigurati dovoljne koliine Zetvenih ostataka za proizvodnju bioenergije tijekom
cijele godine.

Unato¢ visokim udjelima lignoceluloznih komponenti Zetvene ostatke (kukuruzovinu,
slamu soje i stabljike suncokreta), moguce je koristiti u procesu anaecrobne kodigestije s
govedom gnojovkom.

Toplinskom predobradom i predobradom elektricnim poljem moguce je razgraditi
lignin iz lignoceluloznog materijala, a odabirom odgovaraju¢ih parametara toplinske
predobrade i predobrade elektricnim poljem moguée je poboljsati proces anaerobne
kodigestije odnosno povecati prinos bioplina i metana ovisno o vrsti lignoceluloznog
supstrata i ostvariti pozitivnu energetsku bilancu ukupnog procesa.

Neobradena je kukuruzovina pokazala najveci potencijal za proizvodnju bioplina
anaerobnom kodigestijom s govedom gnojovkom u usporedbi s kodigestijom neobradene
slame soje i stabljika suncokreta. Nakon provedene anaerobne kodigestije neobradene
kukuruzovine utvrdeni je prosje¢ni prinos bioplina iznosio 425,15 cm®/g OT, a metana 281,
25 cm®/g OT, $to je 71 9 % vise u odnosu na prinose ostvarene nakon anaerobne kodigestije
slame soje, odnosno 15 i 17 % viSe u odnosu na prinose ostvarene nakon anaerobne
kodigestije stabljika suncokreta.

Slama soje pokazala je manji potencijal za poboljSanje procesa anaerobne kodigestije S
govedom gnojovkom, u odnosu na potencijal kukuruzovine. Nakon provedene anaerobne
kodigestije neobradene slame soje, utvrdeni je prosje¢ni prinos bioplina iznosio 394,46 cm®/g
OT, a metana 254,60 cm3/g OT.

Opcenito, stabljike suncokreta pokazale su najmanji potencijal za poboljSanje procesa
anaerobne kodigestije s govedom gnojovkom. Nakon provedene anaerobne kodigestije
neobradenih stabljika suncokreta utvrdeni prosje¢ni prinos bioplina iznosio je 357,91 cm®/g
OT, a metana 231,65 cm3/g OT.
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Najvisi je prinos bioplina i metana (za 6 i1 9 % viSi u odnosu na uzorak koji je
sadrzavao neobradenu kukuruzovinu) ostvaren anaerobnom kodigestijom toplinski obradene
kukuruzovine pri T =175 °C it = 30 min.

Najvisi je prinos bioplina i metana (za 5 1 3 % visi u odnosu na uzorak koji je
sadrzavao neobradenu slamu soje) ostvaren anaerobnom kodigestijom toplinski obradene
slame soje pri T =121 °C i t =30 min.

Nakon anaerobne kodigestije toplinski obradenih stabljika suncokreta nije utvrdeno
poboljsanje u procesu proizvodnje bioplina, odnosno nisu utvrdeni visi prinosi bioplina i
metana.

Nakon anaerobne kodigestije sitne frakcije kukuruzovine obradene elektri¢énim poljem
pri E=0,94 - 1,66 kV/cm i t = 10 min, ostvaren je najvisi prinos bioplina i metana (za 181 16
% u odnosu na uzorak koji je sadrzavao neobradenu sitnu frakciju kukuruzovine). Nakon
anaerobne kodigestije krupne frakcije kukuruzovine obradene elektri¢nim poljem pri E = 0,67
- 1,19 kV/cm i t = 10 min ostvaren je najvisi prinos bioplina i metana (7 i 7 % visi u odnosu
na kontrolni uzorak koji je sadrzavao neobradenu krupnu frakciju kukuruzovine).

Nakon anaerobne kodigestije sitne frakcije slame soje obradene elektri¢nim poljem pri
E=571-6,11kV/cmit=20s, ostvaren je najvisi prinos bioplina i metana (za 6 i 5 % visi u
odnosu na uzorak koji je sadrzavao neobradenu sitnu frakciju slame soje). Nakon anaerobne
kodigestije krupne frakcije slame soje obradene elektri¢nim poljem pri E = 0,76 - 1,35 kV/cm
I t = 30 min, ostvaren je najvisi prinos bioplina i metana (za 12 i 17 % visi u odnosu na
kontrolni uzorak koji je sadrzavao neobradenu krupnu frakciju slame soje).

Najvisi je prinos bioplina i metana (za 7 1 9 % visi u odnosu na kontrolni uzorak koji
je sadrzavao neobradenu sitnu frakciju stabljika suncokreta) ostvaren nakon anaerobne
kodigestije sitne frakcije stabljika suncokreta obradenih elektri¢nim poljem pri E = 0,90 - 1,60
kV/cm it =30 min.

Predobradom sitne frakcije kukuruzovine toplinom u susioniku (T = 175 °C i t = 30
min) moguce je provesti energetski ucinkovit i prihvatljiv proces za proizvodnju bioplina
anaerobnom kodigestijom s govedom gnojovkom. Unato¢ visokom utrosku energije za
predobradu supstrata te negativnoj energetskoj bilanci (- 4,58 kWht?) nakon provedene
anaerobne kodigestije, ovakav nacin iskoriStavanja kukuruzovine ne treba odbaciti jer je za
predobradu moguce koristiti toplinsku energiju proizvedenu kogeneracijom te na taj nacin
izbje¢i dodatne troskove koji bi nastali prilikom utroska toplinske energije iz centralne
distribucijske toplinske mreze.

Pozitivna je energetska bilanca ostvarena nakon obrade svih triju vrsta lignoceluloznih
supstrata elektri¢nim poljem.

Najveéa je energetska dobit (Ew = + 13,30 kWht?) ostvarena nakon anaerobne
kodigestije sitne frakcije kukuruzovine obradene elektri¢nim poljem jakosti E = 0,94 - 1,66
kV/cm i duljini trajanja obrade t = 30 min, a krupne frakcije kukuruzovine (Ew. = + 2,18
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kWht?) obradene elektri¢nim poljem jakosti E = 0,67 - 1,19 kV/cm i duljini trajanja obrade t
=30 min.

Najveéa je energetska dobit (Ew = + 14,95 kWht?) ostvarena nakon anaerobne
kodigestije sitne frakcije slame soje obradene elektricnim poljem jakosti E = 5,71 - 6,11
kV/cm i duljini trajanja obrade t = 20 s, a krupne frakcije slame soje (Euw. = + 8,32 kWht'?)
obradene elektriénim poljem jakosti E = 0,76 - 1,35 kV/cm i duljini trajanja obrade t = 30
min.

Energetska dobit od Ew = 15,25 kWht? ostvarena je nakon anaerobne kodigestije
stabljika suncokreta obradenih elektri¢cnim poljem jakosti E = 0,90 - 1,60 kV/cm i duljini
trajanja obrade t = 30 min.
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8. PRILOZI

8.1. Popis simbola

A

dny
ds
duk

dv

Ekodig.

Emin
Emax

Eobrad
Euk

F1
F2

F3

jakost elektricne struje (A)

sitna neobradena frakcija kukuruzovine

krupna neobradena frakcija kukuruzovine

sitna neobradena frakcija slame soje

omjer ugljika i dusika (gg™)

toplinski kapacitet (kJ/kgK)

udaljenost izmedu Cu ploc¢a kondenzatora (mm)

razmak izmedu Cu ploca kondenzatora (mm)

debljina dielektrika (najlona) (mm)

debljina sloja lignoceluloznog supstrata (mm)

ukupna debljina (Cu ploc¢e kondenzatora + najlon + zip vreéica+ lignocelulozni
supstrat) (mm)

debljina sloja dielektrika (najlon) i zip vrecica (mm)

faktor dielektri¢nih gubitaka kondenzatora (= cos @)

krupna neobradena frakcija slame soje

sitna neobradena frakcija stabljika suncokreta

jakost elektri¢nog polja (V/cm)

energija proizvedena kodigestijom smjese govede gnojovke i obradenog
lignoceluloznog supstrata (kWht?)

minimalna vrijednost jakosti elektri¢nog polja E (kV/cm)

maksimalna vrijednost jakosti elektri¢nog polja E (kV/cm)

energija potrosena tijekom obrade lignoceluloznog supstrata (kWht?)
energetska bilanca (kwht?)

frekvencija (Hz)

sitna frakcija kukuruzovine obradena toplinom pri T =121 °C i t = 30 min
sitna frakcija kukuruzovine obradena elektri¢nim poljem pri U = 200 - 365 V i
t=5min

sitna frakcija kukuruzovine obradena elektricnim poljem pri U = 1,16 - 1,24
kVit=40s
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F4

Gl
G2

G3

G4

H1
H2

H3

H4

Iac

Ioc
L1
L2

L4

M1
M2

M3

M4

N1

sitna frakcija kukuruzovine obradena elektri¢cnim poljem pri U = 1,16 - 1,24
kVit=20s

sitna frakcija slame soje obradena toplinom pri T =121 °C it =30 min

krupna frakcija kukuruzovine obradena elektri¢nim poljem pri U = 200 - 365 V
it=5min

sitna frakcija slame soje obradena elektri¢nim poljem pri U = 1,16 - 1,24 kV i t
=20s

sitna frakcija kukuruzovine obradena elektricnim poljem pri U = 1,16 - 1,24
kVit=3min

stabljike suncokreta obradene toplinom pri T =121 °C i t =30 min

sitna frakcija kukuruzovine obradena elektri¢énim poljem pri U = 200 - 365 V i
t =10 min

sitna frakcija slame soje obradena elektri¢nim poljem pri U =1,16 - 1,24 kV i t
=40s

krupna frakcija kukuruzovine obradena elektri¢nim poljem pri U = 1,16 - 1,24
kVit=20s

efektivna vrijednost izmjenicne struje koja tece kroz serijski otpor Rs (mA)
efektivna vrijednost istosmjerne struje

sitna frakcija kukuruzovine obradena toplinom pri T = 121 °C i t = 90 min
krupna frakcija kukuruzovine obradena elektricnim poljem pri U = 200 - 365 V
it= 10 min

krupna frakcija kukuruzovine obradena elektri¢nim poljem pri U = 1,16 - 1,24
kVit=40s

sitna frakcija slame soje obradena toplinom pri T =121 °C i t = 90 min

sitna frakcija kukuruzovine obradena elektricnim poljem pri U = 200 - 365 V i
t =30 min

sitna frakcija slame soje obradena elektri¢nim poljem pri U = 3,00 - 3,10 kV i t
=20s

sitna frakcija slame soje obradena elektricnim poljem pri U = 1,16 - 1,24 kV i t
=3 min

broj uzoraka ili reaktorskih boca, ili okretaja tresilice (rpm)

stabljike suncokreta obradene toplinom pri T =121 °C i t = 90 min
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N2

N3

N4

Pac

Poc
P1

P2

P4

Ris

R1

R2

R4

S1
S2

S4

T1
T2

krupna frakcija kukuruzovine obradena elektri¢nim poljem pri U = 200 - 365 V
it= 30 min

stabljike suncokreta obradene elektri¢énim poljem pri U = 3,00 - 3,10 kV it =
20s

sitna frakcija slame soje obradena elektri¢nim poljem pri U =200 - 365 Vit
=40 min

tlak (bar ili Pa)

snaga (W)

izmjeni¢na snaga (MW)

istosmjerna snaga (mW)

sitna frakcija kukuruzovine obradena toplinom pri T =175 °C i t = 30 min

sitna frakcija slame soje obradena elektri¢nim poljem pri U =200-365Vit=
10 min

krupna frakcija slame soje obradena elektri¢nim poljem pri U =1,16 - 1,24 V i
t=20s

postotak biomase supstrata izrazen na bazi mase

sitna frakcija slame soje obradena toplinom pri T =175 °C it =30 min

krupna frakcija slame soje obradena elektricnim poljem pri U =200 - 365 V i t
=10 min

stabljike suncokreta obradene elektricnim poljem pri U = 200 - 365 V it =
10 min

stabljike suncokreta obradene toplinom pri T =175 °C i t = 30 min

sitna frakcija slame soje obradena elektricnim poljem pri U =200-365Vit=
30 min

krupna frakcija slame soje obradena elektriénim poljem pri U = 200 - 365 V i t
=40 min

temperatura (°C)

vrijeme (h)

debljina Cu ploc¢e kondenzatora (mm)

sitna frakcija kukuruzovine obradena toplinom pri T =175 °C i t = 90 min
krupna frakcija slame soje obradena elektricnim poljem pri U =200 -365 V it

=30 min
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T4

U

Uet

Udc

\%

VcH, GG
VcH, _Ls

VCH4_smjesa

V1
V2

V4

Wuk

Z1
Z4

stabljike suncokreta obradene elektri¢nim poljem pri U = 1,16 - 1,24 kV it =
20s

napon (V)

efektivna izmjeni¢na komponenta napona u periodu bez prekida (V)
istosmjerna komponenta napona u periodu bez prekida (V)

volumen (dm?)

volumni prinos CH4 govede gnojovke

volumni prinos CHg4 lignoceluloznog supstrata

volumni prinos CH4 smjese govede gnojovke i neobradenog/obradenog
lignoceluloznog supstrata

sitna frakcija slame soje obradena toplinom pri T =175 °C it =90 min
stabljike suncokreta obradene elektri¢nim poljem pri U = 200 - 365 Vit =30
min

stabljike suncokreta obradene elektri¢énim poljem pri U = 1,16 - 1,24 kV it =
40s

ukupna utro$ena energija za predobradu lignoceluloznog supstrata (Wht't)
stabljike suncokreta obradene toplinom pri T =175 °C i t =90 min

stabljike suncokreta obradene elektri¢énim poljem pri U = 1,16 - 1,24 kV it =
3 min

fazni kut izmedu napona i struje (°)

valna duljina (nm)

valovitost napona
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8.2. Popis skracenica

ADF
ADL
EBA
EU
EZ
HMF
KPK
LSD
NDF
OPEC
oT
NUTS
SAD
SEM
ST
TCD
TN
TOC
UG
UV-VIS

Acid Detergent Fiber

Acid Detergent Lignin

European Biomass Association

Europska Unija

Europska zajednica

hidroksimetilfurfural

kemijska potrosnja kisika

Least Significant Differences

Neutral Detergent Fiber

Organization of the Petroleum Exporting Countries
organska tvar

Nomenclature des unités territoriales statistiques
Sjedinjene Americ¢ke DrZzave

Scanning electron microscopy

suha tvar

Thermal Conductivity Detector

Total nitrogen

Total organic carbon

uvjetno grlo

Ultraviolet-visible
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8.3. Utrosena energija za predobradu lignoceluloznih supstrata

Izracunate vrijednosti ukupne energije utroSene za obradu lignoceluloznih supstrata
homogenim elektri¢nim poljem
Vrs$ni napon predobrade (U)
365V 1240 V
Lignocelulozni PAC PDC *D = WUKT PAC PDC *D = WUKT
supstrat (mw) (mW) cose (Wht)  (mW) (mW)  cose (Wht?)
Kukuruzovina o o0 6935 0318 1059 0180 14556 0318 242,91
sitna frakcija
Kukuruzovina = 0o 6138 0206 1089 0238 14556 0,296  239.99
krupna frakcija
Slamasoje o1y 5541 0348 1122 0588 14376 0348 24058
sitna frakcija
Slamasoje 0 se95 0315 1124 0221 14556 0315 242,97
krupna frakcija
Stabljika 0810 6463 0317 1091 0361 14292 0317 238,80
suncokreta

* Vrijednost faktora D priblizno je jednaka faktoru snage
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Izmjerene vrijednosti struje, napona i faznog kuta izmedu struje i napona pri predobradi
lignoceluloznih supstrata homogenim elektriénim poljem vr$ne vrijednosti 365 V

. Kukuruz.  Kukuruz. Slamasoje  Slama soje ..
Lignocel. . . Stabljike
S — S|tn{i_ krup_rya S|tn§' krupr_1_a Suncokreta Napomena
frakcija frakcija frakcija frakcija
Efektivna
vrijednost
izmjenicne 0,0375 0,0401 0,0388 0,0363 0,0367 Izmjereno
struje lac
(mA)
Istosmjerna
struja loc 0,0242 0,0251 0,0254 0,026 0,0251 Izmjereno
(mA)
Istosmjerni— 507 2575 2575 2575 2575 Izmjereno
napon (V)
Vr$na
vrijednost 98,5 98,5 98,5 98,5 98,5 Izmjereno
1Zmjenicnog
napona (V)
Provlacenjem
Fazni kut glatke krivulje
izmedu kroz mjerene
naponaistruje  -71,44 -72,81 - 69,65 -71.63 -71,50 podatke i
7X@ interpolacija za
50 Hz
IzraCun iz
cos @ 0,318 0,296 0,348 0,315 0,317 podatka za
kutg (°)
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Izmjerene vrijednosti struje, napona i faznog kuta izmedu struje i napona pri predobradi
lignoceluloznih supstrata homogenim elektri¢nim poljem vrsne vrijednosti 1,24 kV

Lignocel.
supstrat

Efektivna
vrijednost
izmjenicne

struje lac (MA)
Istosmjerna
struja Ipc
(mA)
Vr$na
vrijednost
izmjeni¢nog
napona (V)
Istosmjerni
napon (V)

Fazni kut
izmedu napona
i struje ¢ (%)

CoS @

Kukuruz.

sitna

frakcija

0,0142

0,1198

80,0

1200

- 71,44

0,318

Kukuruz.

krupna

frakcija

0,0105

0,1213

80,0

1200

-72,81

0,296

Slama soje  Slama soje

sitna

frakcija

0,0299

0,1198

80,0

1200

- 69,65

0,348

krupna

frakcija

0,0124

0,1213

80,0

1200

-71.63

0,315

Stabljike
suncokreta

0,02011

0,1191

80,0

1200

- 71,50

0,317

Napomena

Izmjereno

Izmjereno

Izmjereno

Izracun iz
podatka za
kut ¢ (°)
Provlacenjem
glatke krivulje
kroz mjerene
podatke i
interpolacija za
50 Hz
Izradun iz
podatka za
kut ¢ (°)
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Od 15. studenog 2010. godine zaposlena je na Poljoprivrednom fakultetu u Osijeku
kao znanstveni novak na znanstvenom projektu prof. dr. sc. Davora Kralika: ,,Koristenje
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od kojih 2 u kategoriji al radova, 4 u kategoriji a2 radova i 6 u kategoriji a3 radova.
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