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PROIZVODNIJA BIOPLINA 1Z PIVSKOG TROPA

Sazetak

U danasnje vrijeme sve je vedi pritisak druStva na smanjenje emisije ugljikovog dioksida u
industrijskoj proizvodnji. U industriji piva kao i u ostalim prehrambenim industrijama nastoji se
razviti odrzivo gospodarenje otpadom i otpadnim materijalima koji nastaju u proizvodnim
procesima. Proizvodnja bioplina iz ostataka industrijskih procesa smatra se ekoloski prihvatljivim
i odrZivim procesom cija primjena rezultira znacajnim smanjenjem uporabe fosilnih goriva $to

dovodi do smanjenja emisije ugljikova dioksida.

Anaerobna digestija je biokemijski proces u kojem se organski materijali razgraduju
mikrobioloSkim procesima bez prisutnosti kisika, pri ¢emu nastaje bioplin i ¢vrsti ostatak,
digestat. Proces anaerobne razgradnje sastoji se od Cetiri procesne faze: hidroliza, acidogeneza,

acetogeneza i metanogeneza.

Industrijska proizvodnja piva ima za posljedicu nastajanje velike koli¢ine otpada pri ¢emu su
najznacajnija tri otpadna toka: otpadna voda, otpadni kvasac i pivski trop. Otpadna voda se
obraduje klasicnim aerobnim bioloskim metodama, a u novije vrijeme anaerobnom
razgradnjom uz istovremenu proizvodnju bioplina. Otpadni kvasac, takoder se obraduje
anaerobnom obradom na nacin da se pomijesa s otpadnom vodom industrijske proizvodnje
piva. Pivski trop je sporedni produkt proizvodnje piva koji nastaje u najvecoj kolicini i Cini
priblizno do 85 % ukupne mase sporednih produkata. Ima Sirok spektar upotrebe, a najéesce
se upotrebljava za ishranu stoke. Tek se nedavno pivski trop poceo razmatrati kao supstrat
za dobivanje energije, zbog sve veceg porasta cijena energije i poveéane brige za oCuvanjem

okolisa.

Kljucne rijeci: anaerobna digestija, faze anaerobne digestije, bioplin, otpadna voda, otpadni

kvasac, pivski trop



PRODUCTION OF BIOGAS FROM BREWERS' SPENT GRAIN

Summary:

Nowadays there is an increasing social pressure to reduce emissions of carbon dioxide in
industrial production. In the beer industry as well as in other food industries strives to
develop sustainable management of waste and waste materials generated in production
processes. The production of biogas from residues of industrial processes considered
environmentally friendly and sustainable process whose application results in a significant

reduction in the use of fossil fuels, which leads to a reduction in carbon dioxide emissions.

Anaerobic digestion is a biochemical process during which complex organic matter is
decomposed in absence of oxygen, by various types of anaerobic microorganisms, whereby
biogas is formed and the solid digestate. The process of anaerobic digestion consists of four

process steps: hydrolysis, acidogenesis, acetogenesis and methanogenesis.

The industrial production of beer has resulted in a large amount of waste being the most
significant three waste streams: wastewater, waste yeast and brewers' spent grain.
Wastewater is treated conventional aerobic biological methods, and more recently
anaerobic digestion, with simultaneous production of biogas. Waste yeast, are also treated
in the anaerobic treatment method is that the wastewater is mixed with the industrial
production of beer. The brewers' spent grain is a by-product of the beer produced in the
largest quantities and makes about 85 % of the total weight of by-products. It has a wide
range of use, but its main application has been limited to animal feeding. Only recently,
brewers' spent grain began to consider as a substrate for energy, because of the increasing

rise in energy prices and increased concern for the preservation of the environment.

Keywords: anaerobic digestion, phase anaerobic digestion, biogas, wastewater, waste yeast,

brewers'spent grain
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1. UvoD

Bioplin dobiven anaerobnom digestijom, je smjesa plinova koja se sastoji od metana, kisika,
ugljikovog dioksida i ostalih plinova u tragovima, poput vodika, ugljikova monoksida,
amonijaka i sumporovodika. Bioplin posjeduje svojstvo zapaljivosti, te se zbog toga moze
koristiti za zagrijavanje objekata, kao pogonsko gorivo za automobile, te za proizvodnju

elektri¢ne energije (Ostoji¢, 2014.).

Proizvodnjom bioplina anaeorobnom digestijom smanjuju se emisije metana i dusikovog
oksida do kojih dolazi tijekom odlaganja i koriStenja stajskog gnoja. Staklenicki potencijal
metana je 25 puta, a duSikovog oksida cak 298 puta veéi od stakleni¢kog potencijala
ugljikovog dioksida. Koristenjem bioplina smanjuje se potroSnja fosilnih goriva za
proizvodnju energije i pogonskog goriva, te se na taj nacin znatno smanjuje emisija
ugljikovog dioksida, metana i dusikovog oksida, Sto pridonosi ublazavanju pojave globalnog

zatopljenja (Osman, 2015.).

Prvi put dokumentirana proizvodnja bioplina, bioloSkim postupcima bila je 1895. u Velikoj
Britaniji (Al Seadi i sur., 2008.). Danas u azijskim zemljama, postoji nekoliko milijuna malih
digestora za proizvodnju bioplina, a bioplin dobiven u tim digestorima se koristi za
zagrijavanje i osvjetljavanje kuéanstava. Bioplin, kao sredstvo za proizvodnju energije vec je
uobi¢ajeno u Europi, a u zemljama poput Njemacke, Svedske i Svicarske, bioplin se

prociS¢ava i doraduje te se koristi kao gorivo za pogon automobila (Ostoji¢, 2014.).

Svojstva i sastav bioplina ovise raznim faktorima, poput: supstrata, nacina proizvodnje, vrsti
postrojenja, temperaturi na kojoj se odvijao proces, trajanju hidrauli¢ke retencije, volumenu
digestora. Energetska vrijednost bioplina nalazi se kemijski vezana u metanu. Prosje¢na

toplinska vrijednost bioplina je oko 6,5 MJ/m? (Ostoji¢, 2014.; Osman, 2015.).

Prosjecni kemijski sastav bioplina dobivenog u procesu anaerobne digestije prikazan je u

Tablici 1.



Tablica 1. Prosjecan kemijski sastav i volumni udjeli plinova u bioplinu, dobivenom u procesu

anaerobne digestije (Al Seadi i sur., 2008.).

Spoj Kemijski simbol Volumni udio (%)
Metan CH, 50-75
Ugljikov dioksid CO, 25-45
Kisik 0, <2
Dusik N, <2
Amonijak NHs <1
Vodik H, <1
Sumporovodik H,S <1




2.  NUSPROIZVODI U PROIZVODNII PIVA

Pivo je peto pi¢e po konzumiranosti u svijetu, pored ¢aja, kave, mlijeka i gaziranih piéa.
Prilikom procesa proizvodnje piva, nastaje velika koli¢ina nusproizvoda. Nusproizvodi koji
nastaju prilikom proizvodnje piva su voda, pivski trop, kvasac, ugljikov dioksid i korjencici

je¢menog slada (Saki¢, 2005.).

Zbog ekonomskih i ekoloskih pogodnosti, otpadni materijal se nastoji reciklirati te
upotrijebiti u procesima proizvodnje piva, kao sirovina ili energent ili kao sirovina u drugim

industrijskim granama (Milicevi¢, 2014.).

2.1  Pivskitrop

Pivski trop, koji se dobije na kraju procesa hidrolize mjesavina je razgradenih i nerazgradenih
sastojaka slada u vodi. Ekstrahirana vodena otopina je sladovina, a nerazgradeni sastojci Cine

pivski trop (Pejin i sur., 2013.).

Pivski trop predstavlja glavni nusproizvod pivske industrije i ¢ini oko 85 % svih ukupnih
nusproizvoda (Slika 1.). Pivski trop je lignocelulozni materijal bogat proteinima koji ¢ine 20 %
ukupne mase i vlaknima koji ¢ine 70 % mase pivskog tropa. Vlakna su izgradena od lignina,
celuloze i hemiceluloze. Lignin je umrezeni polimer fenolnih spojeva vrlo slozene molekulske
strukture koja ogranicava razgradnju celuloze i djelovanje citolitickih enzima. Suha tvar tropa
se uglavnom sastoji od hemiceluloze, koja je sastavljena najveéim dijelom od ksiloze (70 %) i
arabioze (30%), te od celuloze i Skroba (50-60 %). Proteini tropa porijeklom su iz
aleuronskog sloja jema (65 % proteina iz slada ostaje u tropu) i imaju veliku biolosku

vrijednost te ih Cine: albumin, globulin, hordein i glutelin (Ostoji¢, 2014.; Milicevi¢, 2014.).

U svom sastavu, pivski trop sadrzi veliki broj vitamina (biotin, riboflavin, holin, tiamin,
piridoksin) i minerala (leucin, prolin, alanin, serin, glicin, vanalin, fenilalanin, arginin,
glutaminsku i asparaginsku kiselinu u visim koncentracijama te tirozin, izoleucin, treonin i

lizin u nizim koncentracijama) (Mussatto i sur., 2006.).



Slika 1. Pivski trop

Prvenstveno, pivski trop se upotrebljavao u ishrani Zivotinja, no u zadnje vrijeme se sve vise
upotrebljava u biotehnologiji kao sirovina za proizvodnju bioplina, bioetanola, arabitola i
slicnih proizvoda, za proizvodnju ugljena, energije, papira. U prehrambenoj industriji, zbog
visokog udjela proteina i vlakana, pivski trop se koristi kao dodatak u proizvodnji namirnica

za ljudsku prehranu.

Pri proizvodnji sladovine od 100 kg slada dobije se 100 - 130 kg tropa s visokim udjelom vlage
(70-80 %). Ovisno od koli¢ine koristenih nesladenih Zitarica za proizvodnju sladovine na 100 L
proizvedenog piva, dobije se oko 20 kg tropa (Mussatto i sur., 2006.). Na ukupno utroSenu
koli¢inu sirovine za proizvodnju sladovine godidnje se dobije oko 22 % pivskog tropa (Saki¢,
2005.), a nutritivna vrijednost tropa iznosi 20 % nutritivne vrijednosti jednake koli¢ine jema

(Pejin i sur., 2013.).

Ovisno o tipu piva kojeg se Zeli proizvesti, pivski trop se moZe sastojati od zaostataka slada ili
zaostataka slada i nesladenih izvora fermentabilnih Secera, kao Sto su pSenica, riza ili
kukuruz, koji su dodani tijekom ukomljavanja (Reinold, 1997.). Ovisno od vrste jeCma koji se
koristi, vremena Zetve, uvjeta ukomljavanja te tipa i kvalitete koristenih dodataka varira i
kemijski sastav tropa (Santos i sur., 2003.). U Tablici 2. prikazan je sastav suhe tvari pivskog

tropa i proklijalog jema prema Mussattou i sur. (2006.).

Osnovni problem u procesu anaerobne razgradnje pivskog tropa jest sloZzen kemijski sastav.
Lignin kao komponenta sadrzana u pivskom tropu, sporo i tesko se razgraduje u anaerobnim

uvjetima. SloZena struktura lignina, velika molekulska masa, kemijska stabilnost i netopljivost



doprinose njegovoj teskoj biorazgradivosti. Opéenito je poznato da porastom udjela lignina

materijal postaje manje pogodan za proces anaerobne razgradnje.

Tablica 2. Kemijski sastav pivskog tropa i proklijalog je¢ma (Mussatto i sur., 2006.)

Komponente u Pivski trop? Pivski trop® Proklijali jecam® ¢
suhoj tvari (%) (%) (%)
Celuloza 25,4 16,8 8,9-9,1
Arabinoksilan 21,8 25,4 17,0-19,2
Lignin 11,9 27,8 8,2-6,7
Proteini 24,0 15,2 46,0 -48,0
Lipidi 10,6 NO 10,2-9,2
Pepeo 2,4 4,6 2,0; 2,0

2 jz Kanauchi i sur. (2001)

b iz Mussatto i Roberto (2005)
¢ iz Fukuda i sur. (2002)

NO - nije odredeno

Lignin ometa hidrolizu vlakana u pivskom tropu, te je u isto vrijeme i ogranicavajuci cimbenik
cjelokupnog procesa anaerobne razgradnje. Dokazano je da konvencionalna razgradnja
pivskog tropa nije ekonomski prihvatljiva, a ukoliko se Zeli provesti njena razgradnja, proces
hidrolize mora se izdvojiti od ostalih faza procesa anaerobne razgradnje, sto dovodi do

ekonomske neodrzivosti, zbog velikih energetskih zahtjeva.

Analizom pivskog tropa nije dokazana prisutnost fenolni spojevi, niti u sirovim niti u
predobradenim pivskim tropovima, stoga je zaklju¢eno da je za inhibiciju odgovoran p-
krezol, nastao kao intermedijer u procesu anaerobne razgradnje pivskog tropa. Inhibitorne
koncentracije p-krezola, ovisno o tome radi li se o sirovoj ili prethodno obradenom pivskom
tropu, odnosno o nacinu na koji je predobraden, iznosile su izmedu 115 mg/L i 240 mg/L.
Zakljuéeno je da, ¢ak i uz dobar izbor i optimiranje procesa predobrade, odnosno ucinkovitiju
razgradnju lignina prije procesa anaerobne razgradnje, upitno hoce li proizvodnja bioplina

biti uspjesna (Panjicko, 2015.).



2.2 Otpadnavoda

Voda je najvaZinija sirovina u proizvodnji piva i najzastupljeniji je sastojak u finalnom
proizvodu s udjelom od oko 90 - 95 % (Olajire, 2012.). Primjena vode u pivarskoj industriji je
viSestruka: koristi se za pranje i dezinfekciju ambalazZe i cjelokupnog postrojenja, ispiranje
ekstrakata iz pivskog tropa, procese pasterizacije piva, pranje opreme i radnih povrsina,
sanitarne potrebe, ¢ime se stvaraju znatne koli¢ine otpadne vode, Cije prociséavanje
predstavlja veliki ekonomski teret za proizvodace (Milicevi¢, 2014.). Jedan od nacina obrade
otpadne vode iz pivske industrije je anaerobna obrada, tj. koristenje vode u procesu

anaerobne digestije.

Karakteristike otpadnih voda iz pivarske industrije se razlikuju u ovisnosti o procesu iz kojeg
voda potice. Veliki dio otpadne vode nastaje tijekom procesa pranja i dezinfekcije ambalaze,
no takva voda, bogata raznim zagadujuéim tvarima, nije pogodna za koristenje u procesu
anaerobne digestije, zbog moguénosti da nepozeljne tvari inhibiraju rast mikroorganizama.
Vode koje nastaju tokom procesa cijedenja tropa i bistrenja sladovine imaju povecane
vrijednosti KPK, BPK, dusika, fosfora, te drugih otopljenih tvari, a s druge strane, otpadna
voda koja nastaje u procesu fermentacije i filtracije sadrzi 97 % organskog opterecenja BPKs ,
iako zauzima svega oko 3 % ukupnog volumena otpadne vode koja nastaje u pivovarama. U
kotlovnicama nastaju otpadne vode koje su optereéene solima, dok tijekom ¢is¢enja kotlova
nastaju otpadne vode, opterecene neorganskim solima, koje nisu toksi¢ne. Bududi da je
otpadna voda iz pivarske industrije sirovina, bogata organskim tvarima, ciji C/N omjer (omjer
ugljika i dusika) iznosi i do 103 : 1, ona predstavlja pogodnu sirovinu za mijesanje s pivskim
tropom u svrhu dobivanja povoljnog C/N omjera za proces anaerobne digestije (Ostoji¢,

2014).

Bioloske metode obrade otpadnih voda se smatraju najboljima, a u usporedbi s kemijskim i

mehanicko-kemijskim prociséavanjem imaju tri glavne prednosti:

e zrela metoda
e niski investicijski troskovi

e visoka efikasnost (80 — 90 %) uklanja KPK i BPK.

Pored prednosti, postoje i nedostaci, a to su visoki energetski zahtjevi (Feng i sur., 2008.).



Simate i sur. (2011.) su zakljucili da nove tehnologije, poput membranske i nano filtracije,
ohladene plazme, elektrokemijskih metoda, karbonskih nanocjevcica ili mokrobnih stanica,

imaju velik potencijal u procis¢avanju otpadnih voda i proizvodnji energije.

2.3 Otpadni kvasac

Prilikom tehnoloskog procesa piva, biomasa dodanog kvasca raste i mozZe se uvecati do tri
puta, tako da od jedne litre dodane suspenzije kvasca na hektolitar hmeljne sladovine, po
zavrdetku glavnog vrenja, nastane oko 3 kg kvasca (Saki¢, 2005.), $to predstavlja velike
koli¢éine nedovoljno iskoristenog otpadnog pivskog kvasca. Ispustanje tog kvasca u otpadne
vode kao posljedicu ima manji profit pivovare i zagadenje otpadnih voda organskim
materijalom. Kako bi se taj korak izbjegao, te otpadni kvasac Sto bolje iskoristio, provode se
brojna istraZivanja te raste njegova primjena u biotehnologiji, koja nalazi primjenu

farmaceutskoj, kozmetickoj i prehrambenoj industriji.

Ovisno o vrsti, soju, sastavu hranjive podloge, uvjetima razvoja i fizioloSkom stanju, pivski
kvasac mozZe sadrzavati: 4,7 — 16 % vode, 36 — 56 % proteina, 5,1 - 13,1 % minerala, 0,3 -6 %

lipida i 24,3 — 51,8 % ugljikohidrata (Saki¢, 2005.).

Po zavrSetku glavnog vrenja, kvasac je potrebno izdvojiti iz piva, te isprati hladnom vodom,
zbog zaostalih ¢estica hmelja, zaostalog piva, proteina, tropa ili mrtvih stanica kvasca (Sakic,

2005.). Budu¢i da je odlezavanje piva skra¢eno, kvasac se iz dovrelog piva izdvaja:

e filtriranjem
e centrifugiranjem.
Za primarno uklanjanje kvasaca ve¢inom se koriste naplavni filtri, dok se za sekundarnu

filtraciju koriste slojni, modulni i membranski filtri. Separacija se najéeS¢e provodi pomocu

dekantera (puzne centrifuge) i bubanjskih centrifuga s diskovima (Mari¢, 2009).



3. ANAEROBNA DIGESTUA

Anaerobna digestija je biokemijski proces u kojem se kompleksni organski spojevi razgraduju
djelovanjem razli¢itih vrsta bakterija u anaerobnim uvjetima (bez prisustva kisika).
Anaerobna razgradnja prirodan je proces koji se svakodnevno dogada u prirodi, u morskom
sedimentu, u crijevima biljojeda ili prilikom nastanka treseta. Sve vrste organskih materijala
je moguce, pod odredenim uvjetima, anaerobnom digestijom pretvoriti u bioplin. U
slu¢ajevima kada se za proces koristi homogena mjesSavina iz dvaju ili viSe razli¢itih supstrata,

kao na primjer gnojnica i organski otpad iz prehrambene industrije, to se naziva kodigestija.

Kodigestija je naj¢es¢i nacin proizvodnje bioplina ¢ime se biranjem supstrata moze postici
optimalno vodenje procesa. Glavni proizvodi ovog procesa su bioplin i digestat. Bioplin je
gorivi plin koji se primarno sastoji od metana i ugljikovog dioksida, te ostalih plinova u
tragovima, vodik, amonijak i sumporovodik. Digestat je procesirani ostatak supstrata nastao
tilekom proizvodnje bioplina. Tijekom proizvodnje bioplina nastaje vrlo malo topline u
usporedbi s aerobnim razgradnjom (uz prisutnost kisika) ili kompostiranjem. Energija koja se
nalazi u kemijskim vezama supstrata oslobada se u obliku bioplina. Proces nastanka bioplina
rezultat je niza povezanih procesnih koraka tijekom kojih se inicijalni supstrat razlaze na sve
jednostavnije spojeve, sve do nastanka bioplina. U pojedinim fazama proizvodnje bioplina
djeluju specificne grupe mikroorganizma. Pojednostavljeni dijagram anaerobne digestije

prikazan je na Slici 2. s Cetiri glavne faze u procesu nastanka bioplina:

e hidroliza
e acidogeneza
e acetogeneza

e metanogeneza.

Proces proizvodnje bioplina anaerobnom digestijom moze se prikazati sljede¢om formulom:

C6H1206 i 3C02 + 3CH4



Organski materijal

A
Biorazgradivi organski materijal

Proteini Ugljikohidrati Lipidi
Hidroliza
i - - j (izvanstanicni enzimi)
’ Amino kiseline, Seceri ‘ ‘ Masne kiseline ‘
Acidogeneza

(acidogeni mikroorganizni)

Propionat, butirat, itd.

Acetogeneza

(acetogeni mikroorganizmi)

4 b h, k.

A‘cetat H H,, C"O ‘

Metanogeneza

1 (metanogeni mikroorganizini)

CH,, CO,

Slika 2. Shematski prikaz procesa anaerobne razgradnje (Panji¢ko, 2015.)

Koraci u procesu dobivanja bioplina prikazani na slici se odvijaju paralelno u vremenu i
prostoru spremnika za digestiju. Brzina ukupnog procesa razlaganja jednaka je najsporijoj

reakciji u nizu (Osman, 2015.).

3.1 Hidroliza

Hidroliza je prva faza anaerobne digestije, proces u kojem se sloZeni organski materijali, uz
pomo¢ enzima hidrolitickih ili fermentativnih bakterija (lipaze, proteaze, celulaze), razlaze do
jednostavnijih monomera i oligomera od kojih je izgraden (Abassi i sur., 2012.). Kompleksni
spojevi kao Sto su ugljikohidrati, proteini i lipidi u ovoj fazi se razgraduju do Secera,
aminokiselina, masnih kiselina i glicerola. Hidroliza moze biti isklju¢ivo bioloska (hidroliticki
mikroorganizmi) ili kombinirana: biokemijska (izvanstani¢ni enzimi), kemijska (kemijski

katalizirane reakcije), te fizikalna (utjecaj toplinske energije i tlaka).



Proces hidrolize ukljucuje nekoliko podprocesa: sintezu enzima, difuziju, adsorpciju, reakciju
i deaktivaciju enzima. Neki od hidrolitickih mikroorganizama izlu€uju vise razlicitih enzima,
Sto im omoguduje da razgrade razli¢ite vrste organskih spojeva iz supstrata. Ostali su
specijalizirani za to€no odredene vrste spojeva (saharoliticki za Secere, proteoliticki za
proteine). Neke od najvaznijih grupa enzima koji se pojavljuju tijekom hidrolize s pojedinim

enzimima unutar svake grupe, prikazani su u Tablici 3.

Tablica 3. Vazni hidroliti¢ki enzimi, supstrati na koje djeluju i produkti razgradnje

Supstrat Enzim Produkt razgradnje
proteini proteinaze aminokiseline
celuloza celulaze celobioza, glukoza
celobioza B-glukozidaza/celobiaza glukoza
hemiceluloza hemicelulaze glukoza, ksiloza, arabinoza
hemiceluloza, ksilan ksilanaze ksiloza

Skrob amilaze glukoza

masti lipaze masne kiseline i glicerol

pektin pektinaza galaktoza, arabinoza

Ukupna brzina hidrolize ponajviSe ovisi o prirodi supstrata, odnosno o veli¢ini, obliku i
povrsini Cestica supstrata, koncentraciji biomase, proizvodnji enzima i adsorpciji. Razgradnju
spojeva, kao Sto su celuloza i hemiceluloza mikroorganizmi obavljaju znatno sporije. Lignin je
za mikroorganizme teSko razgradiv te otezava razgradnju celuloze. Kod ovakvih supstrata,
koriste se razli¢ite metode predobrade, kako bi se olaksala mikrobioloska hidroliza i proces
anaerobne razgradnje za takav supstrat ucinio primjenjivim. Prilikom anaerobne razgradnje
kompleksnih supstrata, kao S$to je lignocelulozna biomasa, hidroliza se smatra
ogranicavajuc¢im korakom.

Samo su acetat i vodik koji nastaju u procesu hidrolize metanogeni i mogu se izravno
konvertirati do metana. Ostale molekule moraju proéi slijede¢u fazu anerobne razgradnje,
odnosno acidogenezu, kako bi bili dostupni metanogenim mikroorganizmima (Panjic¢ko,

2015.).
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3.2 Acidogeneza

Tijekom acidogeneze se uz pomo¢ acidogenih mikroorgamizama vodotopljive supstance,
ukljuCujuéi i produkte hidrolize (osim acetata i vodika), transformiraju u kratkolancane
organske kiseline i njihove soli, alkohole, aldehide, ugljikov dioksid i vodik. Ova faza procesa
anaerobne razgradnje naziva se joS i fermentacija. Acidogeneza moze tec¢i u dva pravca,
uslijed djelovanja razli¢itih vrsta mikroorganizama. Osnovnim pravcem nastaju acetati,
ugljikov dioksid i vodik, koji se izravno mogu koristiti tijekom metanogeneze za proizvodnju
metana. Drugim pravcem nastaju hlapive masne kiseline (i njihove soli, kao $to su propionati
i butirati), alkoholi (metanol i etanol), aldehidi i sliécno. Najznacajniji produkti acidogeneze s
mjeSovitim kulturama mikroorganizama su hlapive masne kiseline. Acidogeni ne mogu
razgradivati spojeve koji su nastali razgradnjom masti i aromatskih struktura tijekom
hidrolize. Stoga se ovi spojevi razgraduju tijekom acetogeze pri ¢emu nastaju amonijak (iz

proteina) i sumporovodik, koji daju intenzivni i neugodni miris (Panji¢ko, 2015.).

Acidogeneza je u vedini sluajeva i najbrza faza procesa anaerobne razgradnje. Tijek
razgradnje i koli¢ina nastalih produkata acidogeneze ovisi o koncentraciji supstrata, vrstama
prisutnih bakterija, koncentraciji otopljenog vodika, te o primijenjenim procesnim uvjetima,
temperaturi i pH vrijednosti. Pri vrlo niskim pH vrijednostima (pH < 4) moze do¢i do prekida
svih procesa, pri manjim (pH <5) nastaje viSe etanola, a pri ve¢im pH vrijednostima se

proizvodi vise hlapivih masnih kiselina (Hublin, 2012.; Panjicko, 2015.).

3.3 Acetogeneza

Sve tvari koje su proizvedene ili su zaostale u prve dvije faze procesa anaerobne razgradnje,
a ne mogu ih izravno upotrijebiti metanogeni, moraju proéi fazu acetogeneze. Medu njima
najznacajnije su hlapive masne kiseline (i njihove soli) s viSe od dva ugljikova atoma i alkoholi
s viSe od jednog atoma ugljika, neke aminokiseline i aromati. Acetogeneza je ustvari proces
anaerobne oksidacije supstanci do acetata, vodika i ugljikovog dioksida. Acetat je
najznacajniji meduprodukt u procesu anaerobne razgradnje, a oko 25 % ga nastaje tijekom
acetogeneze, te se iz toga zakljuCuje, da je acetogeneza u stvari faza procesa kojom se

povecava ucinkovitost proizvodnje metana anaerobnom razgradnjom.
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Acetogeneza je bitan korak, koji zahtjeva zajedni¢ko djelovanje mikroorganizama koji
obavljaju oksidaciju i onih koji proizvode metan u sljedecoj fazi. Fenomen njihovog
zajednickog djelovanja naziva se sintropija i usko je povezan s koncentracijom (parcijalnim
tlakom) plinovitog vodika. Tijekom anaerobne oksidacije, vodikovi ioni (protoni) su krajnji
akceptori elektrona, pri ¢emu nastaje plinoviti vodik. Ova reakcija, termodinamicki je
odrziva, samo ako se parcijalni tlak vodika odrZava na niskoj razini, odnosno ako vodik
istovremeno tro$i metanogeni za proizvodnju metana. U protivhom dolazi do povecanja
parcijalnog tlaka vodika i zaustavljanja acetogeneze. Akumulacija acetata moze imati
inhibitorni u¢inak na procesnu fazu acetogeneze, tako da se zaklju¢no moZze utvrditi da je za
pravilno odvijanje procesa acetogeneze vazino djelovanje i hidrogenotrofnih i acetoklasnih
metanogena. U fazi acetogeneze znacdajan utjecaj ima temperatura procesa, te se smatra da

je ova faza brza na vec¢im temperaturama (Panjicko, 2015.).

3.4 Metanogeneza

Metanogeneza je Cetvrta i posljednja faza procesa anaerobne razgradnje u kojoj nastaje

bioplin.

Tijekom ove faze dolazi do nastanka metana iz jednostavnih supstrata koji su nastali u
predhodnim reakcijama, uz pomo¢ metanogenih bakterija. Ve¢ina metanogenih bakterija
mozZe proizvesti metan iz vodika i ugljikova dioksida. Razlikuju se od mikroorganizama u
ostalim fazama anaerobne razgradnje, jer u svom sastavu imaju i archea mikroorganizme.
Archea su zasebna skupina mikroorganizama, koji su se razvili paralelno s bakterijama
(prokarioti) i gljivicama (eukarioti). Neki metanogeni koriste samo jedan supstrat, dok su neki

prilagodljivi i koriste viSe supstrata za proizvodnju metana.

Tri su vrste komponenata koje mogu biti supstrati u procesnoj fazi metanogeneze:
e acetatni tip: CH;COO
e (CO, tip: CO,, HCOO', CO
e metilni tip: CHsOH, CHsNHs, (CHs),NH,+, (CH3)sNH+, CHsSH, (CH3s),S .
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Obzirom na to, postoje i tri vrste metanogeze:
e acetoklasna metanogeneza:
CH3COOH - CH, + CO,
octena kiselina — metan + ugljikov dioksid
e hidrogenotrofna metanogeneza:
2CH3CH,0H — CH4 + 2CH3COOH
etanol + ugljikov dioksid — metan + octena kiselina
e metilotrofna metanogeneza:
CO, + 4H, —» CH, + 2H,0

ugljikov dioksid + vodik — metan + voda

Osim reakcija koje obavljaju metanogeni, vaznu ulogu u proizvodnji metana obavljaju i
homoacetogeni. Oni mogu provoditi homoacetogenezu (sintetizirati acetat iz H, i CO,) ili

oksidirati acetat (do vodika i CO,), ovisno o vanjskoj koncentraciji vodika.

Pri standardnim temperaturama, metanogeneza vodika termodinamicki je povoljniji proces
od homoacetogeneze, a metanogeneza acetata od procesa njihove oksidacije. Pri manjim
temperaturama (psihrofilni uvjeti T< 15 °C) metanogeneza vodika znacajno usporava, i
funkciju uklanjanja vodika preuzima homoacetogeneza. Ostatak nerazgradivih organskih
molekula i mineralnog materijala, kojeg mikroorganizmi nisu mogli iskoristiti te preostali
uginuli mikroorganizmi ¢ine ¢vrsti ostatak anaerobne razgradnje tzv. digestat (Panjicko,

2015.).
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4. PARAMETRI ANAEROBNE DIGESTIE

Parametri koji se primjenjuju prije i tijekom proizvodnje bioplina anaerobnom digestijom,
imaju izrazito velik utjecaj na prinos i kvalitetu dobivenog bioplina, stoga je odabir
odgovarajucih parametara procesa od velikog znacaja za sam tijek i isplativost provedenog
procesa anaerobne digestije. NajvaZniji parametri koji utje¢u na izvedbu procesa, su
predobrada sirovine s ciljem postizanja odgovarajuée sirovine, mijeSanje, vrsta i sastav

supstrata, temperatura i pH proces te tip bioreaktora (Ostoji¢, 2014.).

4.1 Predobrada sirovine

Predobrada sirovine se primjenjuju u svrhu razgradnje lignoceluloznog materijala od kojeg se
sirovina sastoji. Glavna tri sastojka lignoceluloznog materijala su celuloza, hemiceluloza i
lignin, a svaki predobrada ima razli¢it utjecaj na svaki od ova tri sastojka. Predobrada se
opcenito mozZe podijeliti na: mehanicku, toplinsku, kemijsku, toplinsko-kemijsku i bioloSku

obradu.

Jedan od cesto koristenih mehanickih tretmana je ultrazvucna predobrada, koja stvara
mehanicke sile smicanja kavitacijom nastalih mjehuriéate tako dovodi do razaranja
lighoceluloznog materijala. Toplinska predobrada povoljno utjeCe na poveéanje prinosa
bioplina zahvaljujudi toplinskoj hidrolizi koju izaziva. Kemijska predobrada se dijele na kiselu i
alkalnu. Kiselim predobradama je cilj razgraditi hemicelulozu, te tako celulozu udiniti
dostupnijom. Toplinsko-kemijska predobrada koristi kombinaciju topline i kemikalija za
smanjivanje velicine €estica i topljivosti. Utjecaj predobrade uvelike ovisi o sastavu biomase i
procesnim uvjetima. BioloSka predobrada predstavlja izlaganje sirovine djelovanju

mikroorganizama, a najcesce se koriste gljive (Ostoji¢, 2014).

4.2 Mijesanje

MijeSanjem reakcijske smjese u bioreaktoru postize se lakSa dostupnost hranjivih tvari
bakterijama, oslobadanje nastalih mjehuriéa plina, te sprjeCavanje taloZenja materijala veée
gustoce u bioreaktoru i nakupljanja inhibitornih tvari u reaktoru. Mijesanje se ne provodi

uvijek kontinuirano, Cesto se prekida i moze biti aktivho nekoliko puta na dan ili nekoliko
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puta na sat, $to je odredeno tipom reaktora, tipom koristenog mijesala i ukupnom koli¢inom

suhe tvari u sirovini (Burton i Turner, 2003.).

Potrebno je odrzavati optimalnu brzinu mijeSanja radi bolje dostupnosti supstrata
mikroorganizma. MijeSanje visokog intenziteta moZe uzrokovati velik stres za
mikroorganizme, zbog ¢ega dolazi do smanjenja mikrobne populacije, $to negativno utjece
na proizvodnju metana. S druge strane, mijeSanje premalog intenziteta moZe uzrokovati
neadekvatan prijenos tvari, kao $to je stvaranje sloja vodika oko mikroorganizama, koji se
inac¢e mijeSanjem razbija. Pravilan odabir parametara mijeSanja je slozen postupak, koji ovisi
o vrsti i sastavu supstrata te ostalim procesnim parametrima kao Sto su udio suhe tvari i

vrsta reaktora (Panjic¢ko, 2015.).

4.3 Vrstaisastav supstrata

Za rast i pravilnu funkciju mikroorganizama u procesu anaerobne razgradnje, klju¢na je
dostupnost supstrata. Dostupnost supstrata omogudéuje pravilan rad metabolizma
mikroorganizama, tj. proizvodnju energije za rast (katabolizam) i izgradnju novih stanica
(anabolizam). Supstrat se sastoji od hranjivih tvari, koje za provedbu ucinkovitog i stabilnog
procesa anaerobne razgradnje, moraju biti u to¢no odredenim koncentracijama i omjerima.
Hranjive tvari neophodne za odvijanje procesa moguée je podijeliti na makro- i mikro-
nutrijente. Medu makro-nutrijente spadaju ugljik, dusik, fosfor, sumpor i kalij. Mikro-

nutrijenti su kobalt, bakar, Zeljezo, molibden, nikal, selen, volfram i cink.

U slucaju da se tijekom procesa anaerobne razgradnje pojavi nedostatak bilo koje
esencijalne komponente, proces se zaustavlja. Sastav supstrata utjeCe i na postavljanje
uvjeta provodenja procesa anaerobne razgradnje (pH-vrijednost) i mogucnost njegove
inhibicije. Vrsta i sastav supstrata imaju izravan utjecaj na brzinu razgradnje organskih tvari,
odnosno prinos bioplina, te na stabilnost procesa. Razli¢ite komponente supstrata,

razgraduju se u razli¢itom brzinom (Panjicko, 2015.).

15



4.4 Temperatura

Sam postupak anaerobne digestije moZe se odvijati na razli¢itim temperaturama.
Temperature se klasificiraju u tri temperaturne zone: psihrofilnu temperaturnu zonu (ispod
25 °C), mezofilnu zonu (25 — 45 °C) i termofilnu zonu (45 — 70 °C). Duljina trajanja postupka
anaerobne digestije u direktnoj je vezi s temperaturom na kojoj se postupak odvija

(Tablica 4.).

Tablica 4. Temperature i duljina trajanja procesa

Temperaturna zona

Procesne temperature

Minimalno vrijeme
trajanja procesa

Psihrofilna <25°C 70-80dana
Mezofilna 25-45°C 30--40 dana
Termofilna 45 -70°C 15 -20 dana

Stabilnost temperature je klju¢na za anaerobnu digestiju. Radna temperatura se odabire
prema vrsti supstrata, a neophodna temperatura se odrzava putem podnih ili zidnih sustava
grijanja unutar digestora. Na Slici 3. prikazana je stopa relativnog prinosa bioplina ovisno o

temperaturi i vremenu retencije (Osman, 2015.).

e s w8 e SS— g st oseesmeo i o

Prinos bioplina

Bioplin (kumulativno)

- - == Metan (kumulativno)

2 20 a0 L) BO 100 120 140

dani, d

Slika 3. Relativan prinos bioplina u ovisnosti o temperaturi i vremenu retencije

16



4.5 pH vrijednost

Kiselost odnosno bazi¢nost mjeSavine supstrata izrazava se pH vrijednoSc¢u. pH vrijednost
supstrata utjeCe na rast i razvoj metanogenih mikroorganizama i kvalitetu odvijanja
pojedinih spojeva vaZnih za uspjesnost procesa anaerobne digestije (amonijak, sulfidi i
organske kiseline). Nastanak metana odvija se u relativno uskom podrucju pH vrijednosti od
otprilike pH 5,5 do 8,5 dok su za acidogene bakterije u mnogim slucajevima optimalne nize
vrijednosti pH-a. Optimalne pH vrijednosti za mezofilnu digestiju su u rasponu od 6,5 do 8, a
do inhibicije procesa dolazi ako pH vrijednost padne ispod 6 ili poraste iznad 8,3. Topivost
ugljikovog dioksida u vodi opada s povecanjem temperature pa je pH vrijednost u
termofilnim digestorima veca nego u mezofilnim digestorima, buduci da otopljeni ugljikov
dioksid u reakciji s vodom stvara ugljikovu kiselinu. Amonijak koji nastaje razgradnjom
proteina iz organskih tvari ili zbog sadrzaja amonijaka unesenog supstratom moze uzrokovati
povecanje pH vrijednosti, dok akumuliranje hlapivih masnih kiselina u supstratu snizava pH
vrijednost. Unutar anaerobnih reakcija pH vrijednost se kontrolira sustavom bikarbonatnih
pufera, stoga pH vrijednost unutar fermentatora ovisi o parcijalnom tlaku ugljikovog dioksida
i sadrZaju bazi¢nih i kiselih spojeva u tekucoj fazi supstrata. U slu¢aju promjene koncentracije
bilo kiselih ili luznatih spojeva, bikarbonatni puferi sprjecavaju promjenu pH vrijednosti do
odredene razine. Kada se kapacitet puferskog sustava iscrpi, dolazi do naglih promjena pH
vrijednosti, Sto dovodi do potpune inhibicije procesa digestije. Iz ovog razloga pH vrijednost
nije mogude koristiti kao jedini indikator za pracenje procesa, ve¢ se on uvijek promatra u

korelaciji s drugim parametrima (Osman, 2015.).

4.6 Tip bioreaktora

Dizajn reaktora ima velik utjecaj na izvedbu reaktora. Prilikom dizajniranja reaktora za
anaerobnu digestiju potrebno je postivati osnovne zahtjeve: osiguranje anaerobnih uvjeta,
mogucnost visoko-kontinuiranog i odrzivog stupnja organskog punjenja, kratko hidrauli¢no
vrijeme zadrzavanja, kako bi se minimizirao volumen reaktora i osigurali optimalni uvjeti za
rast mikroorganizama i Sto veéi prinos metana. Prilikom odabira oblika reaktora mora se u
obzir uzeti gradevinska prakti¢nost, ali i moguénost mijeSanja i gubici topline (Ward i sur.,

2008.). Danas se koristi vise vrsta reaktora za digestiju, a koji ée se odabrati ovisi u prvom
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redu o kemijskom sastavu digestiranog materijala, kinetici razgradnje supstrata i biomase, te

obliku biokatalizatora (Hublin, 2013).

Tri su osnovne vrste procesa: Sarzni, jednostupanjski s kontinuiranim punjenjem i
visestupanjski s kontinuiranim punjenjem (Ward i sur., 2008), medu kojima postoji vise
podjela s obzirom na nacin rada sustava. Glavna razlika izmedu Sarinih i kontinuiranih
sustava je Sto se u Sariznim, procesi izjednaCavanja, obrade ili taloZenja odvijaju u
vremenskom, a ne prostornom slijedu. Osim toga, sustavi sa kotlasnim reaktorima mogu biti
projektirani za Sirok spektar pocetnih koncentracija supstrata, dok kontinuirani sustavi

zahtijevaju stalan protok sirovine za obradu (Panjicko, 2015.).

Optimatizacija rada reaktora se provodi s obzirom na prijenos tvari i topline, potros$nju
energije, te prinos i kvalitetu produkata, dok je optimalna vrsta bioreaktora u industrijskoj

proizvodnji odredena ekonomskim i ekoloskim uvjetima procesa (Hublin, 2013.).
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5. PREDNOSTI ANAEROBNE DIGESTIJE

Proizvodnja bioplina anaerobnom digestijom nudi znacajne prednosti iznad drugih oblika

tretmana otpada, ukljucujuci:

nastajanje manje koli¢ine mulja iz biomase u usporedbi s aerobnim tehnologijama

tretmana

ucinkovitije uklanjanje patogena, $to se narocito odnosi na procese u visestupanjskim

reaktorima, te ako je tretman pasterizacije uklju¢en u proces (Sahlstrom, 2003.)

ispusta se minimalna koli¢ina mirisa, jer se 99 % hlapljivih sastojaka oksidativno

razgradi tijekom izgaranja (Simate i sur., 2011.)

visok stupanj podudarnosti s mnogim nacionalnim strategijama za otpad koje se

provode u svrhu smanjivanja odlaganja biorazgradivog otpada

proizvedeni digestat se moZze koristiti kao poboljSano gnojivo, zbog svoje dostupnosti

biljkama i reologije (Pain i Hepherd, 1985.).
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