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POVZETEK

Prehod v nizkoogljicno druzbo si kot cilj zadaja manjSo odvisnost od fosilnih goriv in s tem
zmanjSanje onesnazenja okolja, ki ga le-ta prinasajo. Med tehnologije, ki bodo cilj uresnicile,
sodi tudi proces anaerobne mikrobne razgradnje, ki izrablja energetski potencial
biorazgradljivih odpadkov. Poleg tega anaerobna mikrobna razgradnja zagotavlja uspesno
ravnanje z odpadki, ki sicer na odlagali§€ih zaradi izpiranja hranil in izpustov toplogrednih
plinov predstavljajo breme okolju. Trenutno se za substrat, ki ga mikroorganizmi razgradijo
do energetsko bogatega bioplina, uporablja veliko razli¢nih organskih odpadkov, ki pa niso
nujno najprimernejdi za sam proces. V tem primeru tako bioplinarne delujejo pod svojimi
zmogljivostmi. ReSitev predstavljajo razliCni nacini optimizacije procesa, ki v osnovi temeljijo
na spremembah procesnih parametrov in na posegih v recepturo vhodne meS$anice
substratov. V diplomskem delu preverjamo primernost trdnega odpadka iz ekstrakcije plodov
navadnega Sipka (Rosa canina L.), za uporabo v procesu pridobivanja bioplina, saj je
tovrstna raba omenjenega substrata doslej razmeroma slabo raziskana. Na podlagi Ze
narejene raziskave, smo se odlocili, da bomo za substrat uporabili le presejane plodove
odpadnega Sipka (v nadaljevanju "odpadni presejani Sipek"), t.j. perikarp lo€en od peck, saj
peCke v primeru nepresejanih plodov bistveno ne izboljSajo biometanskega potenciala. Poleg
tega Zelimo proces optimizirati s homogenizacijo substrata ter nadaljnjo sofasno razgradnjo
odpadka z dodatnim virom dusika. Optimalno delovanje procesa smo Zeleli zagotoviti z
uravnavanjem C/N razmerja substratne me$anice v obmodje 20:1, saj predvidevamo, da
visoka vsebnost ogljika v perikarpu Sipka ne zagotavlja dolgoro¢ne stabilnosti procesa. Pri
uporabi odpadnega presejanega homogeniziranega Sipka smo optimalno C/N razmerje
zagotovili z dodatkom dveh razliénih virov duSika: (i) odveCnega aktivhega blata iz
membranskega bioloSkega reaktorja za CiS€enje z nitratnimi ioni onesnazene vode in (ii)
suhega pekovskega kvasa. Odvecno aktivnho blato smo sprva koncentrirali, nato pa
homogenizirali, medtem ko kvasa pred inkubacijo zaradi dobre homogenosti ni bilo potrebno
predobdelati. Vsem substratom smo dolocili vsebnost suhe snovi (SS), organske snovi (0S),
vrednost kemijske potrebe po kisiku (KPK) ter utezno sestavo C, H, N, S elementov.
Potencial substratov za produkcijo bioplina smo preizkusili v reaktorskem sistemu AMPTS
(avtomatski sistem bioplinskega potenciala), pri ¢emer smo anaerobno mikrobno biomaso
pridobili iz komercialne bioplinske naprave. Presenetljivo je homogenizacija znizala tako
biometanski potencial kot tudi upocCasnila potek samega procesa anaerobne mikrobne
razgradnje. Po drugi strani je optimizacija procesa z uravnavanjem C/N razmerja prispevala
k izboljSavi biometanskega potenciala, saj sofasna razgradnja odpadnega presejanega
homogeniziranega Sipka z odveénim aktivnim blatom in kvasom doseze vis§ji potencial kot pa
odpadni presejani homogeniziran Sipek sam.

Kljuéne besede: nizkoogljicna energija, organski odpadki, anaerobna mikrobna razgradnja,
predobdelava substratov, so¢asna razgradnja, biometanski potencial



SUMMARY

The actions of so called low-carbon society are predetermining lower dependence on fossil
fuels and consequently lower overall pollution of the environment. In support of achieving this
goal, anaerobic digestion of biodegradable material within waste-to-energy pathways
represent crucial and readily available energy potential, and with this gains its importance.
Moreover, anaerobic digestion contributes to lower burden of poorly managed organic waste,
which otherwise causes nutrient leaching and greenhouse gas emissions. Currently, many
types of wastes are being used as feedstocks for biogas production, but in case of
unoptimized process, biogas plants operate below maximum capacity. To overcome this
problem, changes in operational parameters and/or optimization of feedstock composition
can be applied. This thesis evaluates the feasibility of utilizing selected waste materials from
various activities for biogas production and determination of their biomethane potential. As a
main substrate, dog rose (Rosa canina L.) fruit extraction residue was screened for its
methane potential, and the effects of process optimization through physical pretreatment and
co-digestion were evaluated. Based on the previous research, we used only sieved fruit of
dog rose waste (hereinafter referred as "dog rose waste"), i.e. pericarp separated from
seeds, as seeds in case of unsieved dog rose waste do not significantly improve biomethane
potential. The nutrient balance of carbon rich dog rose waste was adjusted by the addition of
different nitrogen based substrates to provide the long-term process stability. For this
purpose homogenized dog rose waste has been co-digested with (i) waste activated sludge
from membrane biological reactor for denitrification of nitrate-rich potable water and (ii) dried
yeast, as surplus material which is easily accessible material in the bakery industry. Waste
activated sludge was concentrated and homogenized, whereas pretreatment of yeast was
not required. All substrates were measured for their dry matter (DM) and volatile substances
(VS) content, chemical oxygen demand (COD) value, and C, H, N, S elemental composition.
Potential substrates for biogas production were tested in the reactor system AMPTS
(Automatic Methane Potential Test System) with anaerobic microbial biomass from a local
commercial biogas plant being used as inoculum. Surprisingly, homogenization step
decreased degradation over time, as well as the biomethane potential. On the other hand,
the optimization with co-digestion contributed to improvement of biomethane potential, as co-
digested testing samples reached better potential compared to homogenized dog rose waste
alone.

Keywords: low-carbon energy, organic waste, anaerobic digestion, substrate pretreatment,
co-digestion, biomethane potential



SEZNAM OKRAJSAV

ALK = alkaliteta [mg/L CaCO3]

AMPTS = Automatic Methane Potential Test System

C1-C5 = molekule z 1-5 ogljikovimi atomi

CHNS = vsebnost ogljika, vodika, dusika in Zvepla [%]

C/N/P/S = razmerje med ogljikom, dusikom, fosforjem in Zveplom
C/N = razmerje med ogljikom in duSikom

CSTR = Continuously Stirred Tank Reactor

IEA = International Energy Agency

KPK = kemijska potreba po kisiku [mg/L; g/kg]

K = kvas

MBRa1, 2 = odvecno aktivno blato

MPHS = mokri presejani plodovi homogeniziranega $ipka (odpadni presejani homogenizirani
Sipek)

MPS = mokri presejani plodovi Sipka (odpadni presejani Sipek)
MS = mokri plodovi nepresejanega $ipka (odpadni $ipek)

OS = organska snov [g/kg; %]

pr2 = parcialni tlak vodika [bar]

SPS = suhi presejani plodovi $ipka

SS = suha shov [g/kg; %]

UASB = Upflow Anaerobic Sludge Blanket

Podpisano:
vh = vhod
iz = izhod

red = redukcija

vz = Vzorec

ss = Suha snov

os = Organska snov

Vi
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1 UvOD

Vidik trajnostnega razvoja je v danasnji druzbi Se kako prisoten. Ena vegjih skrbi in izzivov je
zagotavljanje naras¢ajoce potrebe po energiji, saj naj bi se po mnenju IEA svetovne potrebe
po energiji do leta 2030 povecale za vel kot 60 %. To samo po sebi ne predstavlja problema,
kar pa ne velja ob dejstvu, da Zivimo v Casu globalnega segrevanja, prekomernega
onesnhazenja naravnih virov ter usihanja fosilnih goriv, ki v danasnjem svetu predstavljajo
glavni vir energije. ReSitev predstavljajo naloZbe v procese izkori§€anja u€inkovite rabe in
obnovljivih virov energije z ni€no oziroma nizkoogljicno bilanco. Raziskave in razvoj na tem
podrocju izvajajo neodvisne institucije, drzavni organi in naftne korporacije, ki na razlicne
nadine poskusajo zgraditi ekonomijo okolju prijaznih tehnologij. Ceprav se na prvi pogled zdi,
da so omejitve izkoris€anja novih alternativnih virov le tehnolodke in ekonomske, obstaja
veliko razli¢nih organizacij, ki lobirajo za politiko konservativhe rabe neobnovljivih virov
energije, saj fosilna goriva dominirajo na trgu energetskih virov in tako prinasajo ogromne
zasluzke.

Med najucinkovitejSe alternativne vire sodi sonéna energija, saj je edini vir, ki je neiz€rpen in
vsem na voljo. Veliko pozornost se ob sonéni, vetrni, hidro ter geotermalni energiji namenja
tudi bioplinu, z metanom bogatemu energentu. Bioplin, ki poleg metana vsebuje Se ogljikov
dioksid s sledovi amoniaka, vodikovega sulfida ter nekaterih drugih plinov, nastaja v procesu
anaerobne mikrobne razgradnje (v nadaljevanju "anaerobna razgradnja") organske snovi
[Lombardi L. in sod., 2013]. Vhodno snov predstavljajo razli¢ni kmetijski, industrijski in
komunalni organski odpadki ter v zadnjem €asu tudi energetske rastline [Amon B. in sod.,
2007; Cheng J.J. in sod., 2008]. Pridobljeni bioplin iz organskih odpadkov je iz
okoljevarstvenega vidika e posebno zanimiv, saj zmanjSuje (i) njihovo koli¢ino, kar je sicer
eden glavnih ciljev upravljanja z odpadki, kot tudi (ii) z vgrajevanjem v druge spojine (ponor
ogljika) izpuste toplogrednih plinov, ki nastajajo pri razgradnji odpadkov na odlagalis€ih [Liu
X. in sod., 2012]. Nenazadnje pa presnovljeni substrat, ki prav tako nastaja v procesu
anaerobne razgradnje, kot surovina, bogata s hranili nadomes€a uporabo umetnih gnojil
[Berglund M. in Bérjesson P., 2006].

Ker ima bioplin podobno sestavo kot naravni plin, se ga lahko z bolj ali manj enostavnimi
tehnikami prec¢iS€evanja uporablja za podobne namene, npr. kot gorivo v motornih vozilih ali
pa se ga uvaja v javno plinsko omrezje [Harasek M. in sod., 2010]. Glede na razpoloZljive
koli¢ine organskih odpadkov je tehni¢ni potencial za produkcijo bioplina zelo velik, saj naj bi
za leto 2020 samo v Nemciji le-ta znasal priblizno 72 TWh [Ramesohl S. in sod., 2006]. Kar
zadeva Evropsko unijo, je razvoj na podrocju bioplinskega sektorja iz leta v leto znatnejsi, s
tem da ne moremo mimo dejstva, da je trenutno trziS€e nekoliko omejeno zaradi
gospodarske krize ter zakonodaje na tem podro¢ju. Napredek je mo€ prikazati s celotno
koli¢ino elektricne energije, pridobljene iz bioplina, ki je v letu 2009 znaSala 25,2 TWh in v
letu 2011 35,9 TWh [Eurobserv'er 2010; Eurobserv'er 2012]. Ustreznost substrata je pri rabi
vV procesu anaerobne razgradnje pogojena z njegovimi znacilnostmi. To pomeni, da ni vsaka
organska snov primerna za izrabo v procesu. Dandanes tako razli¢ne tehnoloSke moznosti v
Evropi omogocajo predelavo priblizno Stirih milijonov ton trdnih odpadkov, s &imer se deloma
izpolnjuje potreba po trajnostnem upravljanju z razliénimi tipi organskih odpadkov, saj je na
podlagi zakonskih predpisov potrebno zmanjsati koli€ine biorazgradljivih frakcij odpadkov na
odlagalis¢ih. Poseben pomen anaerobne razgradnje pripisujemo tudi obdelavi kmetijskih
odpadkov, ki so ob neprimernem zbiranju, skladiS€enju in nadaljnji uporabi potencialni vir (i)
izpiranja hranil, predvsem nitratov, nitritov in fosfatov, (ii) izpustov amoniaka, diduSikovega
oksida, metana in ogljikovega dioksida ter (iii) zari§¢e patogenih mikroorganizmov in
ksenobiotikov (npr. zdravil, rastnin hormonov ...). KakSna je potreba po primerni obdelavi,
govorijo podatki, da kmetijski sektor prispeva 18 % vseh &loveskih izpustov toplogrednih
plinov [Holm-Nielsen J.B. in sod., 2009].



Med tehnologijami izkoris€anja obnovljivih virov energije ima anaerobna razgradnja klju¢no
vlogo na podrocju izkoriS€anja energetskega potenciala organskih odpadnih tokov in
soCasnim reSevanjem problematike ravnanja z odpadki. Ob tem je potrebno poudariti, da
moramo cilie o varovanju okolja dose€i kot druZba, kar pomeni, da mora biti javnost
seznanjena s problemi kot tudi z idejami in novimi tehnologijami ter spodbujena k doseganju
teh ciljev.

1.1 Namen dela

Glede na to, da se Sipek v vedji meri uporablja v obliki prehranskih dopolnil in kozmeti¢nih
sredstev, ter da raziskave kazejo na njegov potencial pri (i) zdravljenju bolezni, kot so
osteoartritis, ateroskleroza, gastrovaskularne bolezni ... in (ii) njegovi uporabi na podrocju
sredstev za daljSo obstojnost Zivil, lahko pri€akujemo, da se bodo koli¢ine odpadkov, ki
nastajajo pri obdelovaniju Sipkovih proizvodov, v prihodnje Se povec&ale [Wyisokinski W.E. in
sod., 1999; Demir F. in Ozcan M., 2001; Bliddal H. in sod., 2008; Estévez M. in sod., 2012].
Tako je iz okoljevarstvenega kot tudi ekonomskega vidika smiselno razmisljati o uporabi
tovrstnin odpadkov za produkcijo bioplina. Poznavanje znacilnosti Sipka je postavilo
vpraSanje o morebitnem izboljSanju biometanskega potenciala ter stabilnosti samega
procesa s soCasno razgradnjo drugih substratov, saj ima presejani trdni odpadek po
ekstrakciji plodov Sipka (v nadaljevanju "odpadni presejani Sipek"), ki ga sicer sestavlja
omeseneli del plodu, visok delez ogljika. Na osnovi primernosti in dostopnosti le-teh smo kot
substrata, ki predstavljata dober vir duSika, v soCasni razgradnji z odpadnim presejanim
homogeniziranim Sipkom uporabili odve¢no aktivno blato ter pekovski kvas.

Studija se tako osredotoda na (i) dologitev biometanskega potenciala odpadnega
presejanega (homogeniziranega) Sipka, odveCnega aktivnega blata ter kvasa s pomocjo
laboratorijskega reaktorskega sistema AMPTS (avtomatski test biometanskega potenciala),
(i) karakterizacijo substratov in testnih meSanic glede na vsebnost suhe snovi (SS),
organske snovi (0OS), kemijske potrebe po kisiku (KPK) in pH vrednosti ter (iii) spremljanje
sestave bioplina med potekom fermentacije. Prav tako smo Zeleli oceniti (iv) ustreznost
soCasne razgradnje odpadnega presejanega homogeniziranega Sipka z odvecnim aktivhim
blatom ter kvasom za izboljSanje biometanskega potenciala procesne recepture ter (v)
ucinkovitost zmanjSevanja dusikovih spojin v celi¢ni biomasi odpadnega aktivhega blata, ki
ob neprimerni obdelavi predstavljajo vir nastanka toplogrednih plinov, kot sta metan in
dusikovi oksidi.

1.2 Hipoteze

Pri¢akujemo, da bo homogenizacija odpadnega presejanega Sipka nekoliko povecala hitrost
razgradnje, saj z zmanjSanjem velikosti delcev omogoc¢imo vecjo povrSinsko dostopnost
substrata mikroorganizmom.

Nadalje predvidevamo, da bomo z uravnavanjem C/N razmerja testnim meSanicam
odpadnega presejanega homogeniziranega Sipka in dodatnega vira dusika v obmocje 20:1
omogocili optimalni potek procesa in posledi¢no izboljSanje biometanskega potenciala v
socasni razgradnji uporabljenih substratov.



2 TEORETICNE OSNOVE

2.1 Anaerobna razgradnja

Anaerobna razgradnja je biokemijski proces, pri katerem dolo&eni mikroorganizmi v
odsotnosti kisika in pri zadostnih koli¢inah vode razgradijo organsko snov (substrat), pri
Cemer kot produkt nastaja meSanica plinov, t.i. bioplin, in presnovljeni substrat, ponekod
imenovan kot ‘digestat’ [Ward A.J. in sod., 2008]. Metabolni proces anaerobne razgradnje, ki
je predstavljen v nadaljevanju ter prikazan na sliki 1, poteka v S§tirih stopnjah (hidroliza,
acidogeneza, acetogeneza in metanogeneza).

2.1.1 Hidroliza

Hidroliza je prva stopnja procesa anaerobne razgradnje, v kateri se netopni organski polimeri
s pomoc¢jo ekstracelularnih encimov razgradijo do vodotopnih oligo- in monomerov, ki lahko
prehajajo celicno membrano [Demirbas M.F. in sod., 2011]. V tej fazi organske
makromolekule, kot so ogljikovi hidrati, proteini in mascobe, razpadejo do enostavnih
sladkorjev, aminokislin, alkoholov in mas€obnih kislin. Bakterije, ki sodelujejo v tem procesu,
uvr§¢amo tako med fakultativhe kot tudi striktne anaerobe.

Cas trajanja hidrolize je odvisen od lastnosti substrata. Hidroliza ogljikovih hidratov potege v
nekaj urah, medtem ko hidroliza proteinov in lipidov traja nekaj dni [Deublein D. in
Steinhauser A., 2008]. Hidroliza lahko omejuje hitrost anaerobne razgradnje, Ce substrat
vsebuje velike delce z nizkim razmerjem med povrsino in prostornino, saj je dostopnost
substrata mikroorganizmom manjSa kot pri manjsih delcih [Vavilin V.A. in sod., 1996]. Prav
tako hidrolizo omejujejo lignocelulozni substrati, pretezno zgrajeni iz celuloze, hemiceluloze
ter lignina, ki so zaradi zapletene in toge strukture pocasi in nepopolno razgradljivi
[Angelidaki I. in sod., 2010]. Stopnjo razgradnje lahko pospeSimo na razlicne nacine, s
fizikalno, bioloSko in kemi¢no predobdelavo ter njihovimi kombinacijami. Predobdelava
substratov mora biti ¢im bolj enostavna in glede na to, da je bioplin obnovljivi vir energije,
okolju prijazna [Nakamura Y. in sod., 2006; Angelidaki I. in sod., 2010].

2.1.2 Acidogeneza

Produkti hidrolize prehajajo celicno steno mikroorganizmov, kjer poteka acidogeneza in
druge stopnje anaerobne razgradnje. Acidogeneza velja za najhitrejSo fazo anaerobne
razgradnje [Vavilin V.A. in sod., 1996]. V tej stopnji se monomeri razgradijo do kratko
veriznih organskih kislin, C1-C5 molekul (npr. maslena kislina, propionska kislina, ocetna
kislina,...), alkoholov, H, in CO,. Glavni vmesni produkti te faze so ocetna kislina (51 %) ter
H, in CO, (19 %), medtem ko so druge hlapne mascéobne kisline in alkoholi (30 %), manj
pogosti [Ahring B.K., 2003]. V procesu sodelujejo bakterije, ki jih uvr§€amo tako med
fakultativne kot med striktne anaerobe.

2.1.3 Acetogeneza

V nasledniji fazi acetogene bakterije, imenovane tudi proton-reducirajoe bakterije, mascobne
kisline daljSe od dveh enot, alkohole daljSe od ene enote, razvejane verige molekul ter
aromatske mascobne kisline oksidirajo do acetata, CO, in H, in v nekaterih primerih tudi do
formata [Schink B. in Stams A.J.M., 2006]. Reakcije acetogeneze so sicer termodinamsko
ugodne pri nizkem parcialnem pritisku vodika, pri katerem acetogene bakterije tvorijo H,, CO,
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ter acetat. Na drugi strani pri visokem parcialnem pritisku vodika v fermentacijski mesanici
prevladujejo butanojska, kapronska, propionska, valerianska kislina ter etanol, kar je sicer
neugodno za nadaljnje nastajanje metana [Schink B., 1997]. Pri pravilnem poteku procesa so
produkti acetogeneze substrati zadnje stopnje anaerobne razgradnje - metanogeneze.

2.1.4 Metanogeneza

Medtem ko v drugih fazah anaerobne razgradnje sodelujejo velinoma bakterije, je
metanogeneza izkljuéno domena arhej. Metanogene arheje so sposobne rasti le na
doloCenih substratih. Glede na substrat, ki ga le-te uporabljajo, lo¢imo acetoklasti¢ne,
hidrogenotrofne, metil reducirajoCe in metilotrofne metanogene arheje z znadilnimi
reakcijskimi potmi (reakcije [1] — [4]):

Acetoklasticna metanogeneza: CH;COOH — CH, + CO, Reakcija [1]
Hidrogenotrofna metanogeneza: 4H, + €0, —» CH, + 2H,0 Reakcija [2]
Metil reducirajo¢a metanogeneza: CH;0H + H, —» CH, + H,0 Reakcija [3]
Metilotrofna metanogeneza: 4CH;0H + 2H,0 — €0, + 3CH, + 4H,0 Reakcija [4]

AcetoklastiCna redukcijska pot tako zajema redukcijo ocetne kisline v CH; in CO,,
hidrogenotrofna pa redukcijo CO, v CH, in H,O, preko H, kot donorja elektronov [Mclnerney
M.J. in sod., 2010a)]. Metilotrofna in metil reducirajoa pot sta si med seboj zelo podobni in
kot substrat izrabljata C-1 spojine kot so metanol in metilamini, s tem da metilotrofna
redukcija ne uporablja H, kot donorja elektronov [Metcalf W.W in Welander P.V., 2005]. V
anaerobnem reaktorju skoraj 70 % metana nastane iz acetata, medtem ko preostali del izvira
iz H,/CO, [Braun R., 2007]. V obi¢ajnem sistemu je obseg metanogeneze, ki poteka preko
metiliranih komponent, omejen. Glede na to, da acetogene bakterije prezivijo ter rastejo le pri
nizkem parcialnem tlaku vodika, morajo acetogeni ter hidrogenotrofni mikroorganizmi ziveti v
simbiozi. Nizek parcialni tlak vzdrzujejo hidrogenotrofne arheje, saj nenehno odstranjujejo
metabolne produkte acetogenih bakterij [Guiot S.R. in Frigon J.C., 1995]. Metanogene arheje
so striktni anaerobi ter so nasploh zelo obcutljive na okoljske dejavnike. Imajo izredno
poCasen metabolizem, zaradi esar pogosto omejujejo hitrost anaerobne razgradnje.

V obi¢ajnih komercialnih sistemih vse faze anaerobne razgradnje potekajo v enem reaktorju
oz. ve€ zaporedno povezanih reaktorjih, v katerih se vzdrzujejo enaki obratovalni pogoiji.
Nekatere tehnoloske izvedbe omogocajo locitev stopenj hidrolize in acidogeneze od stopen;j
acetogeneze in metanogeneze, kar lahko v primeru uporabe dolo¢enih substratov (celulozni
substrati, trdni ostanki proizvodnje olivnega mila, klavni¢ni odpadki ...) omogocda vecjo
ucinkovitost procesa. Tako imenovani dvo-stopenjski procesi v praksi niso pogosti, saj so
kljub poveCanemu biometanskemu potencialu ter boljSi stabilnosti procesa stroski izgradnje
in obratovanja teh sistemov precej visoki [Hafez H. in sod., 2012].
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Slika 1: Shema anaerobnega razpada organske snovi [povzeto po Ahring

B.K., 2003]

2.2 Bioplin

Bioplin je produkt procesa anaerobne razgradnje. Navadno bioplin, katerega sestava je
pretezno odvisna od vrste substrata, v najvedji meri tvorita metan (55 - 70 %) in ogljikov
dioksid (30 - 45 %) z manjSim delezem vodikovega sulfida in amoniaka [Demirbas M.F. in
sod., 2011]. Obc¢asno so lahko prisotne zelo majhne koncentracije organskih Zveplovih
spojin, halogeniranih ogljikovodikov, ogljikovega monoksida ter elementarnega vodika,
duSika in kisika. Ponavadi so v plinu prisotni tudi vodna para, prah in v primeru plina, ki
nastaja na odlagalis¢ih in bioplina, ki nastajata na komunalnih cistiinih napravah, e
siloksani. Vsebnosti nekaterih komponent bioplina so prikazane v tabeli 1 [Arthur R. in sod.,

2011].

Tabela 1: Tipi¢na sestava bioplina

Komponenta Vsebnost (vol. %)

CH, 40-75
CO 0-0,1
CO, 20-40
H, 1-3

H,S 0,1-0,5
N, 0,5-2,5
NH; 0,1-0,5
0, 0,1-1




Anaerobno razgradnjo organske snovi, pri kateri nastaja bioplin, ponazorimo z naslednjo
biokemijsko enaébo (enadba [1]), ki so jo opisali Krich K. in sodelavci [2005]:

C.H,O,N,S; + yH,0 — xCH, + nNH; + sH,S + (c — x)CO, Enacba [1]
x=1/8-(4c+h—20—3n—2s) Enacba [2]
y=1/4-(4c —h— 20+ 3n + 3s) Enacba [3]

Iz stehiometrije enacbe je razvidno, da je sestava pridobljenega bioplina odvisna pretezno od
lastnosti uporablienega substrata. Med razgradnjo tako nastanejo nasledniji produkti:

Ogljikovi hidrati: ¢,H,,_,0,,_1y + nH,0 - 1.5nC0, + 1.5nCH, Reakcija [5]
Masdobe: C54H10606 + 28H20 - 17C02 + 40CH4_ ReakC”a [6]
Proteini: C;oH,90¢N, + 3H,0 — 4.5C0, + 5.5CH, + 2NH; Reakcija [7]

Razmerje CH4/CO, v bioplinu je omejeno s stopnjo redukcije organske snovi, ki je odvisno od
sestave in biorazgradljivosti substrata. Pri razgradnji ogljikovih hidratov nastaja bioplin z
razmerjem CH,/CO,=50/50, medtem ko pri substratih, ki vsebujejo ve¢ masc¢ob in proteinov,
nastaja vecja koli¢ina metana. Tipi¢no razmerje CH,/CO, za masCobe je 70/30 in za proteine
55/45 [Krich K. in sod., 2005].

Sestava bioplina, ki se ponavadi nanasa na razmerje CH4,/CO,, je odvisna od naslednjih
dejavnikov [Deublein D. in Steinhauser A., 2008]:

— vsebnost dolgoveriznih ogljikovodikov (npr. substrati, bogati z mas&obami, lahko
pove€ajo donos bioplina z upostevanjem, da kopiCenje mas€obnih kislin lahko
povzroCi zakislitev sistema),

— zadrzevalni Cas (v sploSnem se stopnja razgradnje substrata povecluje z
zadrzevalnim ¢asom substrata v fermentorju),

— fizikalna struktura substrata (proces razgradnje poteka hitreje in bolj uravnotezeno, Ce
je substrat homogen, zaradi Cesar je zadrzevalni ¢as krajsi),

— nacin predobdelave lignoceluloznega substrata (pomembna je relokalizacija lignina,
ki omogoci encimsko dostopnost substrata),

— vsebnost vode v fermentorju (pri visji vsebnosti vode bo koli¢ina CO, v plinski fazi
manj$a, saj bo ve€ CO, raztopljenega v vodi),

— temperatura (pri vi§ji temperaturi bo vsebnost CO,, raztoplijenega v vodi, manjsa,
poleg tega se poveca hitrost razgradnje),

— tlak (pri vi§jem tlaku bo vsebnost CO, raztopljenega v vodi vecja),

— stopnja hidroliziranosti substrata,

— predobdelava substrata (le-ta pospesi in poveca stopnjo razpada).

2.3 Vpliv abiotskih dejavnikov na anaerobno razgradnjo organske snovi

Za stabilnost in ucinkovitost procesa anaerobne razgradnje je bistvenega pomena
uravnavanje delovnih pogojev (tabela 2), kar je zaradi zapletenosti procesa zahtevno
opravilo. V primeru, da vodimo celoten proces v enem reaktorju oziroma enostopenjsko,
morajo biti okoljski dejavniki izpolnjeni v korist metanogenim arhejam, saj le-te zaradi nizke
stopnje rasti ter obCutljivosti na okoljske dejavnike pri neustreznih pogojih ne prezivijo v
mesani kulturi mikroorganizmov [Deublein D. in Steinhauser A., 2008].



Tabela 2: Abiotski dejavniki vpliva na anaerobno razgradnjo

Parameter Hidroliza/acidogeneza Acetogeneza/metanogeneza
C/N 10- 45 20 - 30

C/N/PIS 500/15/5/3 600/15/5/3

Elementi v sledovih - Esencialni: Ni, Co, Mo, Se

pH 52-6,3 6,7-7,5

Redoks potencial +400 do -300 mV < -250 mV

SS <40 % SS <30% SS
Temperatura 25-35°C Mezofilni mikroorganizmi: 32 — 42 °C

Termofilni mikroorganizmi:50 — 58 °C

2.3.1 Parcialni tlak vodika

Med procesom anaerobne razgradnje mora koncentracija vodika po eni strani ustrezati
acetogenim bakterijam, ki za nastanek acetata ter H,/CO, potrebujejo nizek parcialni tlak
vodika, kot tudi metanogenim arhejam, ki za nastanek CH, potrebujejo H,. Zato je potrebno
sintroficno simbiotsko razmerje acetogenih ter metanogenih mikroorganizmov, ki temelji na
t.i. medvrstnem prenosu metabolitov pri nizkih koncentracijah ob zelo nizkih spremembah
Gibbsove proste energije (AG;) [Mcinerney M.J. in sod., 2010b] in poslediéno nizkih
energetskih izplenih v respiracijski verigi.

Nizek parcialni tlak vodika je posledica uravnoteZzenega delovanja mikroorganizmov, ki H,
proizvajajo, ter mikroorganizmov, ki H, porabljajo. Ta mehanizem je klju¢nega pomena za
stabilno delovanje anaerobne razgradnje, saj obenem omogoc&a sintrofno oksidacijo
propionata in butirata. Prav tako je nizek parcialni tlak vodika potreben za nastanek metana
iz H, in CO,. Gre za procese, ki so z energetskega vidika zelo ucinkoviti, saj potekajo pri
prosti Gibbsovi energiji -20 kJ/mol ali manj (slika 2) [Diamantis V.I. in sod., 2007].
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Slika 2: Energetsko okno pri 25 °C, kjer sta produkcija
in poraba vodika termodinamsko ugodni



Na drugi strani pa visok parcialni tlak vodika povzroCi spremembo metabolnih poti, pri Cemer
se tvorba acetata zmanj8a, poveca pa produkcija bolj reduciranih snovi (npr. laktat, butirat,
propionat, alkoholi), kar zmanj8a produkcijo metana [Solera R. in sod., 2002].

2.3.2 Koncentracija mikroorganizmov

Cas, ki je potreben za zadetek delovanja bioplinarne, zaradi potrebe po ustrezni namnozitvi
mikroorganizmov ter poCasne rasti metanogenih arhej navadno traja 1 mesec [Gerardi M.H.,
2003]. Da bi se izognili izpiranju mikroorganizmov iz reaktorja v zagonskem obdobju, mora
biti hidravliéni zadrzevalni ¢as sistemov, kjer biomasa ni pritrjena ali kjer ni name&Cenega
recikla mikrobne biomase, najmanj 10 - 15 dni [Deublein D. in Steinhauser A., 2008], kar je
8e posebno pomembno pri nizje obremenjenih sistemih, ki se uporabljajo za obdelavo
organskih odplak.

V &asu obratovanja reaktorja je mikrobno biomaso potrebno v najvedji meri zadrzati v
reaktorju [Ward A. in sod., 2008]. Zmanj8anje izpiranja mikrobne biomase omogoca krajse
zadrzevalne €ase in s tem manjSo delovno prostornino reaktorja oziroma vecjo produkcijo
bioplina pri nespremenjeni velikosti. Eden od mozZnih nacinov povecanja koncentracije
mikroorganizmov v reaktorju je imobilizacija oz. pritrjena rast mikroorganizmov, ki jo med
drugimi omogoc&a anaerobni filter. Medij, na katerega se mikroorganizmi priras¢ajo, je lahko
neaktiven ali pa razgradljiv, ki potem hkrati v reaktorju sluzi kot substrat. Poleg pritrjene rasti
mikroorganizmov lahko v anaerobnem reaktorju izkoristimo tudi lastnosti Stevilnih
suspendiranih kultur, ki pri visoki celi€ni gostoti teZijo k zdruZzevanju v kosmice, flokule, pelete
in granule. Samodejno tvorbo granul iz suspendirane mikrobne biomase izkoriS¢amo na
primer v t.i. reaktorju z muljno posteljico (UASB, upflow anaerobic sludge blanket) [McHugh
S. in sod., 2003].

2.3.3 Temperatura

Proces anaerobne razgradnje lahko poteka znotraj treh temperaturnih obmodij [EI-Mashad
H.M. in sod., 2004; Kim S.W. in sod., 2006; Cavinato C. in sod., 2010]:

— psihrofilno obmogje pri < 25 °C

— mezofilno obmodje pri 25 - 40 °C (obi¢ajno 35 - 37 °C),

— termofilno obmocje pri 48 - 60 °C (obi¢ajno 52 - 56 °C)

Temperatura je eden izmed najpomembnejSih dejavnikov, ki vpliva na aktivnost
mikroorganizmov v reaktorju. Pove€anje temperature ima na splosno pozitiven vpliv na
termodinamiko in kinetiko bioloskih procesov [ElI-Mashad H.M. in sod., 2004; Boe K., 2006].

Visja temperatura:

— povecCa hitrost biokemicnih reakcij, zaradi Cesar je razgradnja hitrejSa (manj$a
delovna prostornina reaktorja in/ali krajSi zadrzevalni ¢as),

— izboljsa fizikalno-kemijske lastnosti organskih snovi (npr. poveca hitrost difuzije med
substratom in raztopino, povec&a stopnjo prenosa med kapljevino in plinom, zmanjsa
viskoznost tekocine), ki so zaradi tega bolj dostopne mikroorganizmom,

— poveca ucinkovitost uni¢enja patogenih bakterij ter semen plevela.

Ceprav je aktivnost bakterij v termofilnem temperaturnem obmogju za 25 - 50 % visja v
primerjavi z mezofilnim obmocjem, imajo termofilni anaerobni mikroorganizmi nizko biotsko
raznovrstnost. Prav tako ti mikroorganizmi tudi hitreje odmrejo. Termofilni sistemi so tudi bolj
obclutljivi na spremembe obratovalnih parametrov: za termofilne mikroorganizme je
sprejemljivo dnevno nihanje obratovalne temperature znotraj 1 °C, medtem ko lahko v
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mezofilnem sistemu temperatura niha za 2 ali 3 °C brez bistvenega vpliva na produkcijo
bioplina [Gerardi M.H., 2003].

2.3.4 pH vrednost in puferska kapaciteta

Za optimalno encimsko aktivnost mikroorganizmov je potrebna primerna vrednost pH.
Ceprav anaerobna razgradnja poteka v obmogju pH vrednosti med 6,0 in 8,0, je idealno pH
obmocje v primeru enostopenjskega sistema zelo ozko: 6,8 - 7,2, z upoStevanjem, da je
optimalno obmocje odvisno od tipa substrata in operativnih pogojev [Buratti C. in Fantozzi F.,
2011]. Aktivnost metanogenih mikroorganizmov se pod pH 6,6 zelo zniza, medtem ko zelo
bazi¢en pH v reaktorjih, kot je UASB, lahko prepreci zdruzevanje mikrobne biomase. Zaradi
optimalnega poteka procesa hidrolize/acidogeneze pri pH 5,5 - 6,5 in acetogeneze
/metanogeneze pri pH 7,0 je pH vrednost pogosto pomemben razlog lo€itve stopenj [Ward A.
in sod., 2008].

Hitre ter znatne spremembe pH vrednosti vsebine reaktorja prepreCujeta dva puferska
sistema: karbonatni ter amonijev.

Karbonatni puferski sistem, ki prepreCuje premoc¢no zakislitev, vzdrzuje pH vrednost okrog
6,5 in se nanasa na alkaliteto med CO,/HCO3/C03~. CO,, ki se sprosti ob razgradniji
organske snovi z vodo v odvisnosti od pH tvori ogljikovo kislino, bikarbonat ali karbonat. Pri
nizki pH vrednosti se bo tako tvorila ogljikova kislina, medtem ko bosta pri visoki pH
vrednosti nastajala bikarbonat ali karbonat (reakcije [8]).

CO, + H,0 & H,CO; & H* + HCO; & H™ + CO5~ Reakcije [8]

Amonijev puferski sistem niha okrog pH vrednosti 10 in prepreCuje preSibko zakislitev
fermentacijske mesanice z ravnoteZnimi reakcijami med NH; in NH," (reakciji [9] in [10]).
Nizek pH povzro¢a ionizacijo v obliki prostega amonijevega iona, NH,", medtem ko pri
visokem pH nastaja neionizirani NH; [Wagner A.O. in sod., 2012].

NH; + H* & NHf Reakcija [9]
NH; + H,0 & NH} + OH~ Reakcija [10]

Omembe vredna je tudi interakcija med NH; ter hlapnimi mascobnimi kislinami v odvisnosti
od pH vrednosti. V primeru naras€ajo¢e pH vrednosti se koncentracija prostih molekul
amoniaka povecuje, kar posledi¢no privede do kopi¢enja hlapnih mascobnih kislin, kar pa pH
vrednost zmanj$a. Gre za "inhibicijo stabilnega stanja", pri katerem je proces stabilen, a
rezultira v manjSo produkcijo metana [Ahring B.K. in sod., 1998].

Siroko obmogje alkalitetnih vrednosti, v katerem delujejo anaerobni reaktorii, je odvisno od
substrata. Alvarez J.A. in sod. [2010] ugotavljajo, da se obmogje za reaktorje tipov UASB alli
CSTR giblie med 2000 in 18000 mg/L CaCOs;. Alkalitetno vrednost v reaktorju lahko
spremenimo z dodatkom razlicnih kemikalij. Nizko pufersko kapaciteto najenostavneje
pove¢amo z zviSanjem organske obremenitve in dodatkom mocne baze ali karbonatnih soli,
kar povzroc€i prehod €0, v HCO; [Ward A. in sod., 2008].

Upad alkalitete ponavadi nastopi prej kot padec pH vrednosti. Spremljanje anaerobne
razgradnje bo tako z merjenjem alkalitete v primerjavi z merjenjem pH bolj u€inkovit, saj bo
npr. kopi¢enje kratkoveriznih mas€obnih kislin zmanjSala pufersko sposobnost veliko prej,
kot pa se bo znizala pH vrednost.



2.3.5 Hranila

Mikroorganizmi za rast in razvoj potrebujejo makro- (C, N, P, S) in mikrohranila (Fe, Co, Mo,
Mg, Ca, Na, Se in Ni). Potreba po hranilih je zelo majhna, saj med procesom ne nastane
veliko biomase (3 do 20-krat manj kot pri aerobnih procesih), tako da za potek fermentacije
ustreza C/N/P/S razmerje 600/15/5/1. Potrebna koncentracija mikrohranil je zelo nizka,
ponavadi v obsegu med 0,05 in 0,06 mg/L. Izjema je Zelezo, katerega koncentracija mora biti
med 1,0 in 10,0 mg/L. V primeru anaerobne razgradnje samih energetskih rastlin je za
stabilnost procesa in pri doseganju vecjih organskih obremenitev mikrohranila potrebno
dodajati, medtem ko tovrstni dodatki niso potrebni v primeru soasne razgradnje npr. z
Zivinskimi gnaijili, ki mikrohranila Ze vsebujejo [Weiland P., 2010].

Potreba anaerobnih mikroorganizmov po hranilih je opredeljena z razmerjem med ogljikom in
duSikom. Po poro¢anju razli¢nih avtorjev omogo¢a C/N razmerje v obmocju 16 do 25:1
dolgoroéno stabilno delovanje anaerobnega reaktrorja. Alvarez J.A. in sod. [2010] porog&ajo,
da so v nekaterih primerih lahko ustrezna tudi nizja C/N razmerja med 6 in 9:1. Produkcija
bioplina obi¢ajno za¢ne upadati pri C/N razmerju nad 30:1, Eeprav nekateri sistemi delujejo
brez tezav tudi pri C/N razmerju 70:1 [Sgrensen B., 2007]. V konkretnih obratovalnih
razmerah je optimalno C/N razmerje namreC odvisno od lastnosti substrata in biodostopnosti
CinN.

2.3.6 Zaviralci procesa anaerobne razgradnje

Zaviranje procesa lahko povzro€i veliko Stevilo organskih in anorganskih snovi, ki so ze
prisotne v substratu, ali pa nastajajo kot vmesni produkti razgradnje. Zaviranje procesa je
odvisno od koncentracije zaviralca, sposobnosti prilagoditve mikroorganizmov na zaviralec,
prisotnosti drugih strupenih snovi ter od sestave substrata [Gerardi M.H., 2003].

2.3.6.1 Amoniak

lonizirana oblika amoniaka je kot vir duSika potrebna za mikroorganizme, medtem ko je
prosti amoniak najbolj pogost zaviralec anaerobne razgradnje. Vzrok strupenosti NH; je
hidrofobnost molekule, kar omogoca vstop v celico, kjer ima sprememba pH in zaviranje
nekaterin encimsko spodbujenih reakcij negativen vpliv ha metabolizem metanogenih
mikroorganizmov [Prochazka J. in sod., 2012]. Razmerje med prostim amoniakom in
amonijevimi ioni je pretezno odvisno od pH vrednosti in temperature (slika 3). Zaviranje
procesa nastopi pri koncentracijah nad 1500 - 3000 mg-NH4/NHs/L pri pH > 7,4, medtem ko
je koncentracija nad 3000 mg/L strupena pri katerikoli pH vrednosti [Lyberatos G. in
Pullammanappallil P.C., 2007].
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Slika 3: Vpliv pH vrednosti in temperature na % amoniaka in
amonija [Santen H. in sod., 2007]

2.3.6.2 Zveplove spojine

Zveplo je kot hranilo bakterijskim celicam dostopen v obliki hidrosulfidnega iona (HS") kot
gradnik za nekatere aminokisline. Poleg Ze omenjenega prostega amoniaka je vodikov sulfid
(H.S) prav tako pogost vzrok zaviranja procesa v anaerobnih reaktorjih, saj tudi ta zavira
metabolno aktivnost bakterij. H,S nastaja pri redukciji sulfata, elementarnega zvepla ter pri
razgradnji proteinov, pretezno na raun razgradnje aminokisline cistein [Gerardi M.H., 2003].

Poleg strupenosti za nekatere vrste mikroorganizmov lahko H,S deluje zaviralno na
metanogeno aktivnost tudi zaradi vrstne tekmovalnosti za organski substrat, saj sulfat
reducirajoCe bakterije za svoje prezivetie ne potrebujejo simbioze z drugimi vrstami
mikroorganizmov, poleg tega pa so sulfat reducirajoCe bakterije zaradi ugodnejSih kineti¢nih
in termodinami¢nih lastnosti do nekaterih substratov (vodik in acetat) bolj uspesne
od metanogenih arhej [Stahl D.A. in sod., 1996; Fukui M. in sod., 2000].

2.3.6.3 Tezke kovine

Ceprav nekatere tezke kovine (Cb, Mo, Ni) v zelo majhnih koncentracijah pospesujejo
encimsko aktivnost, povisane koncentracije teh elementov delujejo strupeno. V anaerobnih
reaktorjih so koncentracije tezkih kovin lahko visoke, a ne povzroc€ijo zaviranja procesa, saj je
veclina tezkih kovin vezanih, kar onemogoca njihov transport v celico. Izmed tezkih kovin so
mikroorganizmom najbolj strupene ionizirane oblike bakra, niklja in cinka [Gerardi M.H.,
2003].

2.3.6.4 Hlapne mascobne kisline in dolgoverizne maS¢obne kisline

Hlapne mas¢obne kisline (npr. ocetna, propionska, butanojska kislina) lahko v velikih
koncentracijah zavirajo aktivnost mikroorganizmov, saj v celici povzro€ijo strukturne
spremembe proteinov. Tako npr. Visvanathan C. in sod., [2011] poro¢ajo, da koncentracija >
1-2 g/L propionske kisline povzroCa zaviranje aktivnosti metanogenih arhej, medtem ko
koncentracije ocetne ter butanojske kisline do 10 g/L nimajo vedjih negativnih vplivov na
njihovo aktivnost.
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Prav tako metanogeno aktivnost zavirajo dolgoverizne masc€obne kisline, ki zaradi adsorpcije
na celicho membrano pri arhejah ovirajo transport substratov in produktov [Bjornsson L. in
sod., 2006; Flotats X. in sod., 2010]. Pereira M.A. in sod. [2005] porocajo, da je vpliv vezave
reverzibilen, saj se je v njihovih poskusih po znizanju koncentracij dolgoveriznih mascobnih
kislin aktivhost mikroorganizmov zopet poviSala.

2.3.7 Substrat

Pomemben vir substratov, primernih za anaerobno razgradnjo, so kmetijski odpadki,
industrijski odpadki ter nastalo blato pri ¢iS¢enju odpadnih voda, komunalni bioloski odpadki
in namensko pridelane energetske rastline.

Najve€ surovin primernih za produkcijo bioplina prihaja iz kmetijskega sektorja. Biometanski
potencial posameznih substratov na osnovi Zivinskih gnojil je odvisen od vrste, pasme in
fizioloSkega stanja Zivali, uporabljene krme, stelje in moznih procesov razgradnje, ki potekajo
med zbiranjem in skladiS¢enjem substrata pred zacletkom fermentacije. Anaerobna
razgradnja Zivinskega gnoja je zaradi visokih vsebnosti amoniaka pogosto problemati¢na, saj
koncentracija v prasi¢jem in govejem gnoju okrog 4 g/L amoniaka povzro€i zaviranje
anaerobne razgradnje [Ahring B.K. in sod., 1998]. Visoko vsebnost amoniaka se zato izrablja
za socCasno razgradnjo s substrati z nizkimi koncentracijami dusSika [Forster C.F. in sod.,
2001], kar se ponavadi odraza predvsem v soCasni razgradnji zivinskih gnojil z energetskimi
rastlinami. Na stabilnost procesa prav tako lahko vpliva uporaba krmnih dodatkov (npr. rastni
hormoni) in razkuzil, ki v primeru uporabe presnovljenega substrata kot gnojila predstavljajo
nevarnost za okolje.

Posebno pozornost kot substratu za anaerobno razgradnjo pripisujemo biolosko
razgradljivim komunalnim odpadkom, saj je njihovo odlaganje v skladu z dolodili varstva
okolja omejeno. Zadevo zakonsko ureja Uredba o odlaganju odpadkov na odlagalis¢ih (Ur.l.
RS. 32/2006, 98/2007, 62/2008 in 53/2009), ki navaja usmeritve v zvezi z zmanjSevanjem
odlaganja teh odpadkov. Tako bo do konca leta 2019 na odlagalis¢ih mogoce odlagati le 22
% (156 kt) bioloSko razgradljivih sestavin v komunalnih odpadkih. Ti cilji postavljajo dodatno
motivacijo za uporabo tovrstnih substratov v procesu pridobivanja bioplina. Biometanski
potencial tovrstnih substratov je odvisen od nacina loevanja odpadkov, regionalnega izvora
ter sezonskih znadilnosti [Adani F. in sod., 2010]. Pogosto se kot substrat omenjajo kuhinjski
odpadki, kot so odpadno sadje in zelenjava, ki imajo majhno vsebnost suhe snovi in velik
delez hlapnih snovi z lahko razgradljivo organsko frakcijo (do 40 ut. %) [Ledakowicz S. in
sod., 2003; Ward A. in sod., 2008]. Hitra hidroliza, ki lahko povzrodi zakislitev ter visoko C/N
razmerje, se najvecCkrat uravnava z optimizacijo procesa, lahko s soCasno razgradnjo
odveénega aktivnega blata iz komunalnih distilnih naprav ali z uporabo Zzivinskih gnojil
[Garcia A.l. in sod., 2006; Ward A. in sod., 2008].

Tabela 3 povzema nekatere lastnosti in operacijske parametre pomembnih kmetijskih in
komunalnih biolo$kih odpadkov [Steffen R. in sod., 1998].

Anaerobna razgradnja odveénega aktivnega blata komunalnih Cistilnih naprav je eden najbolj
zahtevnih in najdrazjih procesov na podrocju Cis€enja komunalnih odpadnih voda [Agdag
O.N. in Sponza D.T., 2005]. Ker so v sploSnem nacini anaerobne obdelave odvecnega
aktivnega blata usmerjeni le v stabilizacijo ter zmanjSanje prostornine blata, reaktorji v
takdnih procesih obi€ajno obratujejo z nizko organsko obremenitvijo, s Cimer obratovalne
razmere ne omogocCajo optimalne produkcije bioplina. V drzavah, kjer je neposredno
odlaganje organske frakcije prepovedano oz. omejeno, je smotrna socasna razgradnja
odpadnega blata Cistilnih naprav z organskimi odpadki ustreznih lastnosti [Murto M. in sod.,
2004]. Med drzave, kjer je blato iz komunalnih Cistiinih naprav prepovedano odlagati na

odlagali§¢a (od 15. 07. 2009), je tudi Slovenija.
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Tabela 3: Lastnosti razlicnih substratov in delovni pogoji v procesu njihove anaerobne
razgradnje

Bioplinski potencial Vsebnost CH,
Substrat SS [%] OS [%] C/N 3 3 Zadrzevalni ¢as [dan]
[m*/kg VS] [%)]

Goveja 2 2

) 5-12 75-85 6-20 0,20-0,30 20-30 55-75
gnojevka
Kokosji gnoj 10-30? 70-80 3-10 0,35-0,60 >30 60-80
Lesni

) 60-70 99,6 723 ©
odpadki
Odpadna
10 80 0,50-0,60 10-20

hrana
Odpadno

) 15-20 75 35 0,25-0,50 8-20
sadje
Prasicja 2

) 3-8 70-80 3-10 0,25-0,50 20-40 70-80
gnojevka
Sirotka 1-5 80-95 0,80-0,95 3-10 60-80
Trava 20-25 90 12-25 0,55 10
Vrtni odpadki 60-70 90 100-150 0,20-0,50 8-30

Yodvisno od koligine slame “odvisno od redgitve Yodvisno od zadrzevalnega asa

Gojenje rastlin za energetske namene ima kljub precejSnji porabi energije za pridelavo
prednost v skladi$€enju substrata, saj se rastline lahko silirajo in uporabijo, ko se potreba po
energiji poveCa oz. ko naraste cena energije. Anaerobna razgradnja samih energetskih
rastlin lahko zaradi nizke vsebnosti hranil in neustrezne puferske sposobnosti privede do
nizje stopnje razgradnje substrata in nestabilnosti ali zaviranja procesa [Nges I.A. in sod.,
2012]. Nadalje je od nacina pridelave energetskih rastlin odvisno, ali bo proces zadostil tako
ekonomskim kot okoljskim zahtevam.

2.3.8 Opis vhodnih substratov

V nasi raziskavi smo med drugim preverili ustreznost sofasne razgradnje odpadnega
presejanega homogeniziranega Sipka z dodatnim virom dus$ika. Kot vir duSika smo uporabili
dva dobro razpolozljiva odpadna substrata, odvecno aktivho blato iz laboratorijske pilotne
Cistilne naprave in odpadni kvas iz pekovske industrije.

2.3.8.1 Sipek

Navadni Sipek (Rosa canina L.) je grmovnica iz druzine roznic (Rosaceae), ki raste v
zmernem in subtropskem podnebnem pasu. Masa plodu Sipka se giblje med 1,25 in 3,25 g,
pri ¢emer 71 ut. % predstavlja perikarp oz. oplodje (omeseneli del) in 29 ut. % seme.
Plodove Sipka, ki so zelo bogat vir bioflavonoidov (vitamin C, fenoli, karotenoidi) in delujejo
kot antioksidanti, veliko uporabljajo v farmacevtski in Zivilski industriji [Szentmihalyi K. in
sod., 2002]. Najve¢ Sipka pridelajo v drzavi Cile, saj s 5000 tonami na leto prispevajo k 85 ut.
% svetovne proizvodnje. Posledice masovne predelave so velike koli¢ine odpadkov, ki se
odvisno od procesa lahko uporabijo kot hrana Zivalim ali pa biomasa za sezig. Zanimivo
uporabo odpadnih plodov omenjajo tudi Szentmihalyi K. in sod. [2002], ki prikazujejo, kako je
mogoc€e iz odpadnih Sipkovih plodov prehrambne industrije ekstrahirati olja, bogata s
karotenoidi in nenasi¢enimi mas&obnimi kislinami, ki sicer blagodejno vplivajo na kozne
bolezni in imajo antibakterijski u€inek.
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Malostevilne raziskave na podrocju Sipka kot substrata za anaerobno razgradnjo so nas
spodbudile k dolocitvi biometanskega potenciala odpadnega Sipka iz proizvodnje pija€ in s
tem ustreznosti za produkcijo bioplina. Pregled literature smo zato opravili na substratih, ki
so taksonomsko blizu druzini Rosaceae, kot so vrtnice Rosa Domestica Miller in granatnega
jabolka Punica granatum L., katerih izsledke povzema tabela 4 [Gunaseelan N.V., 2004;
Tosun I. in sod., 2004; Qu W. in sod., 2009].

Tabela 4: Biometanski potencial za nekaj substratov iz druZine Rosaceae

Biometanski potencial

Substrat [L CH./g OS] % CH,
Granatno jabolko:

celotno gnito sadje 0,342

gnila semena 0,430

mokre tropine lupin 0,207

mokre tropine semen 0,249

olupki 0,312

stiskanine 0,420

suhe tropine lupin 0,213

suhe tropine semen 0,276

Vrtnica:

hidroliziran odpadek 0,28 79
surov odpadek proizvodnje olja vrtnic 0,26

2.3.8.2 Kvas

Kvas, ki se uporablja v pivovarski in pekovski industriji, je z vsebnostjo od 50 do 60 ut. %
proteinov na pripadajo€o organsko snov bogat vir dusika. V sklopu raziskav za anaerobno
razgradnjo so ucinki razli€nih virov dusika na sam proces dokaj slabo raziskani, ¢eprav so
lahko morebiten zaviralec v fazi hidrolize, kot tudi hranilo metanogenih bakterij pri produkciji
metana. Kakorkoli, v Studiji Wagnerja A.O. in sod. [2012] so preucevali, kako razli¢ni viri
duSika (kazein, kazaminska kislina, pepton, mesni ekstrakt, zelatina, kvasni ekstrakt ter
posneto mleko) s C/N razmerjem 3 - 7,7 vplivajo na produkcijo metana. Izsledki raziskave so
pokazali, da je na produkcijo metana pretezno vplival tip duSikovega substrata, vsebnost
ogljika in s tem C/N razmerje pa sta imela majhen vpliv. Sicer je med razliénimi viri duSika
kvasni ekstrakt (C/N=3,9) poleg kazaminskih kislin (C/N=4,05) pokazal najvecjo produkcijo
metana, medtem ko pri posnetem mleku s C/N razmerjem 7,7 zaradi visoke koncentracije
vodika ni bilo produkcije metana [Wagner A.O. in sod., 2012].

2.3.8.3 Odvecno aktivno blato iz membranskega bioloSkega reaktorja

Dolgoro¢no zagotavljanje ter izboljSanje kakovosti pitne vode v sedanjem svetu predstavlja
veliko socialno, tehnolosko, ekonomsko kot tudi politi€éno prioriteto. Med drugim
onesnazenost vodnih virov s hranili, ki v najvedji meri izhajajo iz kmetijskega sektorja,
povzroda onesnazenje vod z amonijem in nitratom. Ci$éenje takih voda je izrednega
pomena, saj lahko visoka vsebnost nitrata v povrSinskih vodah privede do evtrofikacije, v
primeru podtalnice, ki je pomemben vir pithe vode, pa visoka koncentracija povecuje Stevilo
obolelih s poviSanim krvnim tlakom, krvnimi boleznimi in rakom. Amoniak pa je na drugi
strani strupen za organizme, poleg tega pa njegova oksidacija zmanj$a koncentracijo kisika v
vodi [Stuckey D.C. in Barber W.P., 2000].
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Procesi kot so reverzna osmoza, ionska izmenjava, elektrodializa ter katalitska redukcija
sicer omogocajo odstranjevanje nitratov iz pitne vode, pri Eemer ne moremo mimo negativnih
lastnosti teh sistemov, kot so visoki strosSki obratovanja, nezeleni stranski produkti ter
odpadna voda, ki Se vedno vsebuje dusikove spojine [Ravnjak M. in sod., 2011].

Vv v

ekonomic¢nosti, mozZne nadgradnje s
tehnologijo membranske separacije,
pretvorbe stranskega produkta

(odve¢na biomasa) v energijo ter i | anaerobn,de|
nenazadnje zelo ucinkovitega cis€enja 5; \ ’ MBR
3

same vode predstavljajo alternativni ,
nacin CiS€enja vode. Raziskave na tem - Y :
podro¢ju potekajo tudi na Kemijskem 2 . ﬁ- &1
indtitutu, kjer na pilotnih reaktorskih , : i ————

sistemih na osnovi procesa bioloSke V ‘
denitrifikacije preucujejo odstranjevanje ! i s ‘ ;
nitrata iz podtalnice ter pitne vode. ! 1 '

Reaktorski sistem, prikazan na sliki 4,
sestavljata anaerobni reaktor, Kkjer
poteka denitrifikacija, ter prezracevani
aerobni reaktor, ki je namenjen znizanju
alkalitete ter odstranjevanju nepopolno
konvertiranih  nitritnih  (NOy) ionov.
Proces bioloske denitrifikacije zajema
mikrobno pretvorbo nitrata preko nitrita
v plinasti duSik ter nastanek
bikarbonata ob  prisotnosti  lahko
razgradljivega organskega substrata,
kot sta metanol in acetat. V vodi
prisoten nitrat ter organski substrat

(7—

omogocata prirast aktivhega blata, ki je
sluzil kot substrat, bogat z duSikom.
Visoka vrednost karbonatne trdote oziroma alkalitete v vodi, ki se med procesom dodatno
poviSa, spremeni pufersko ravnotezje in povisa pH. Zaradi neugodnega vpliva bioloSke
denitrifikacije na lastnosti vode je sistem nadgrajen z aerobnim reaktorjem, kjer uvajanje HCI
zniza alkaliteto, ne da bi porusSilo stabilnost bioloskega sistema, prezraevanje pa po procesu
denitrifikacije, ki lahko poteka le v anaerobnih razmerah, vodo ponovno nasiti s kisikom in
omogoci povratno pretvorbo nizkih koncentracij preostalega nitrita v manj strupeni nitrat.

Slika 4: Membranski bioloski reaktor

2.3.9 Optimizacija in modifikacija anaerobne razgradnje

UcCinkovitost procesa lahko izboljfamo na ve¢ nacinov: (i) z optimizacijo spremljanja
procesnih parametrov; (i) z razlicnimi nacini predobdelave, ki zagotovijo boljSo
biorazgradljivost substrata in (iii) s soCasno razgradnjo dveh ali ve¢ vrst odpadkov. V
sploSnem navedeni postopki omejijo moznost zaviranja procesa in povecCajo nastanek
bioplina. V raziskavi smo ucinkovitost anaerobne razgradnje Zeleli povecati s fizi€no
predobdelavo homogeniziranja in s so€asno razgradnjo.

15



2.3.9.1 Predobdelava

Med mehanskimi tehnikami je najbolj pogosta ultrazvoCna predobdelava, namenjena
predvsem za obdelavo blata iz komunalnih Cistilnih naprav. Za obdelavo odpadkov, kot so
energetske rastline in komunalni odpadki, katerih velikost delcev je velja, se pogosto
uporablja visokotlaéna homogenizacija, centrifugiranje, mletje ali pa ekstrudiranje. Ceprav so
metode pokazale povec€anje produkcije bioplina, je glavnha omejitev mehanske predobdelave
visoka potreba po energiji [Carlsson M. in sod, 2012].

Ucinkovit nacin predobdelave je tudi termi€na predobdelava, ki povea mikrobiolosko
dostopnost makromolekul in s tem produkcijo bioplina. V primeru, da v sistemu uporabljamo
klavni€¢ne odpadke in podobne surovine, je substrate pred uporabo v bioplinskem reaktorju
potrebno termi¢no higienizirati oz. pasterizirati.

2.3.9.2 Socasna razgradnja vec substratov

SoCasna razgradnja razlicnih tipov odpadkov optimizira proces anaerobne razgradnje z
vidika red€enja potencialnih strupenih snovi, izboljSane bilance hranil, ve€je raznovrstnosti
mikroorganizmov, povecane organske obremenitve in vecje produkcije metana [Garcia A.l. in
sod., 2006; Samani Z. in sod., 2008]. Pri termofilnih pogojih se v primerjavi z mezofilnimi
poleg navedenega poveca Se (i) higienska stabilnost, saj je obseg odstranitve patogenih
mikroorganizmov zaradi viSje temperature boljSi ter (ii) stopnja razgradnje [Agdag O.N. in
Sponza D.T., 2007]. So&asna razgradnja lahko bistveno izboljSa produkcijo metana, kar je
odvisno od operacijskih pogojev ter vrste kosubstratov. Razli¢ne Studije v literaturi poro€ajo o
50 do 200 % povedéanju koli¢ine pridobljenega metana [Alvarez J.A. in sod., 2010]. Poleg
tega je soCasnha razgradnja ekonomsko bolj sprejemljiva zaradi moznosti predelave
odpadkov razliénih tokov, kar je posebna prednost manjSih kmetijskih obratov, kjer v&asih
stroski delovanja bioplinarne z uporabo samih zivinskih gnoijil niso pokriti [Kornaros M. in
sod., 2009]. Tudi v na8i raziskavi smo proces Zzeleli optimizirati na podlagi uravnavanja C/N
razmerja, saj odpadni presejani (homogenizirani) Sipek zaradi majhnega deleza dusika nima
optimalnega C/N razmerja za anaerobno razgradnjo.

2.3.9.3 Anaerobna razgradnja s simultanim odstranjevanjem dusikovih spojin

Kot Zze omenjeno v poglavju 2.3.8.3 (stran 14), onesnazenost voda z amonijem in nitratom
povzro€a marsikatero tezavo.

Za najbolj ucinkovito in okolju prijazno tehnologijo velja mikrobiolosko odstranjevanje
dusikovih spojin. Med sistemi, ki temeljijo na mikrobioloSkem ciklu dusika in metabolizmu
anorganskih dusSikovih spojin, je mozen dvostopenjski aerobni-anaerobni proces. V aerobni
fazi poteka nitrifikacija, kjer bakterije, kot so Nitrosomonas in Nitrobacter, amonij pretvorijo v
nitrat in nitrit, medtem ko v anaerobnih pogojih poteka redukcija nitrata preko nitrita v plinasti
dusSik (denitrifikacija). Sam proces omejuje (i) nizka ucinkovitost odstranjevanja dusSika, (ii)
visoka potreba po kisiku za proces nitrifikacije, (iii) dolg zadrzevalni ¢as zaradi razli¢nih
mikroorganizmov, ki vrsijo proces pod razliénimi pogoiji in (iv) dodaten vir ogljika, potreben za
redukcijo nitrata v procesu denitrifikacije. K ulinkovitosti sistema je prispeval razvoj novih
tehnologij, ki med drugim vkljuCujejo so€asno nitrifikacijo in denitrifikacijo, anaerobno
oksidacijo amonija (ANAMMOX), aerobno deamonitrifikacijo, popolno avtotrofno
odstranjevanje dusika preko nitrita (CANON) ... [Zhu G. in sod., 2008].

Kot mozen nacin zmanjSevanja ogljika in duSika predstavlja tudi zdruzitev procesov
denitrifikacije in anaerobne razgradnje, kjer kot produkti nastajajo CH,, N2, NH3, CO,, H,S ter
biomasa [Bizeau C. in sod., 1992]. Bernet N. in sod. [1999] poro¢ajo, da v UASB reaktorju
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denitrifikacija poteka na dnu v sedimentirani biomasi, medtem ko metanogeneza poteka v
srednjem delu v granulirani biomasi, kjer je koncentracija nitrata nizka, ki je za metanogene
arheje sicer strupen. Ker pri anaerobni razgradnji proteinov nastaja NHs, ki lahko zavre
proces, se sistem ponavadi nadgradi z reaktorjem, kjer pri aerobnih pogojih poteka
nitrifikacija. Nitrat in nitrit se kot produkta nitrifikacije vracata v anaerobni del sistema, kjer se
v procesu denitrifikacije reducirata do plinastega dusika. TeZava navedenega sistema je, da
glavne redukcijske poti nitrata ne predstavlja denitrifikacija, ampak razgradnja nitrata v
amonij. Stopnjo denitrifikacije je sicer mogoCe povecati z nizkim razmerjem e donor/e’
akceptor (okolje, revno z ogljikom in bogato z dusikom) in/ali visoko zaetno obremenitvijo z
nitratom. Prav tako raziskovalci ugotavljajo, da ima pomemben vpliv na pot redukcije nitrata
vir ogljika [Bernet N. in sod., 1999].
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Vhodni substrati

Glavni substrat v procesu predstavlja trdni odpadek iz procesa ekstrakcije plodov Sipka v
sklopu proizvodnje osvezilnih pijac. Ekstrakcija Sipka poteka po spodaj navedenem postopku
[Osojnik Crnivec I.G. in Pintar A., 2011]:

— mletje suhih plodov,

— odstranitev dlacic, ki se med mletjem locijo od plodu in semen,

— ultrazvolna ekstrakcija preostale zmesi s 40 vol. % etanolom,

— separacija ekstrakta s centrifugiranjem.

Ostanek, ki po procesu centrifugiranja ostane v centrifugi, je trdni odpadek, ki smo ga
pridobili iz proizvodnje in ga pred uporabo v procesu anaerobne razgradnje razlicno
predobdelali.

Pridobljeni Sipek iz proizvodnje je vlazna in nehomogena zmes, ki vsebuje vecja semena in
manjSe delce zmletega omesenelega tkiva plodov. Z uporabo dveh osnovnih nacdinov
predobdelave smo Zeleli povecati homogenost naSega substrata (tabela 5). S presejanjem
(dokenca = 1,5 mm) sem iz substrata odstranila vecje delce, predvsem semena (25 ut. %),
medtem ko sem s homogenizacijo dosegla zmanjSanje velikosti delcev v substratu. Pri
homogenizaciji sem 50 g vzorca presejanih plodov Sipka dodala 150 mL deionizirane vode.
Zaradi visoke vsebnosti etanola v substratu sem pazila, da je predobdelava potekala hitro,
da se lastnosti vhodnega substrata za doloanje biometanskega potenciala niso spremenile.

Odvecno aktivno blato sem zbirala dnevno na iztoku anaerobnega dela membranskega
bioloSkega reaktorja. Odvecno aktivho blato sem najprej koncentrirala s 15 minutnim
usedanjem v 500 mL ¢asi, nato pa sem ga locila iz suspenzije s centrifugiranjem (Hettich
zentrifugen, model Universal 32 R) v vseh stopnjah 10 minut pri 1500 obratih na minuto. V
prvi fazi sem v centrifugirke prelila po 50 mL vzorca in biomaso centrifugirala. Nato sem
centrifugirala supernatant iz dveh centrifugirk prve faze in nazadnje supernatant iz prve in
druge faze. V vseh fazah sem po centrifugiranju odpipetirala 25 mL odveéne vode ter nato
pred zaCetkom centrifugiranja za naslednjo fazo dolivala potrebno deionizirano vodo do
izravhave vseh mas centrifugirk, ki sem jih v doloCeni seriji centrifugirala.

Kot drug dodatni vir duSika v poskusih je sluzil suhi pekovski kvas. Odpadni Sipek, odveéno
aktivno blato ter kvas prikazuje slika 5.

Tabela 5: Substrati in nacini predobdelave

Vzorec OkrajSava Oznaka Sejanje  Homogenizacija Centrifugiranje
Kvas K

Mokri plodovi Odpadni Sipek M3

nepresejanega Sipka

Mokri presejani plodovi Odpadni presejani MPHS L, , L,
homogeniziranega Sipka homogenizirani Sipek

Mokri presejani plodovi Odpadni presejani Sipek MPS ,

Sipka

Odvecno aktivno blato MBRal, MBRa2 v v

Po kon&ani pripravi in predobdelavi sem substrate do uporabe nepredusno zaprla in jih
shranila pri -20 °C.
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Slika 5: a: odpadni Sipek b: o.dvec“:no aktivno blato c: kvas

V naSem poskusu smo C/N razmerje glavnega substrata, odpadnega presejanega
homogeniziranega S8ipka, uravnavali z dodatkom odveénega aktivnhega blata ali pa
odpadnega kvasa, tako da smo v meS3anici substratov dosegli C/N razmerje 20:1.
Uravnavanje nutrientov smo opravili v skladu z ena¢bami [4], [5], [6] in [7].

LmtGrme g Enacba [4]
Ny mq+ Ny m,

my; + my = my Enacba [5]
m, =m, —m, €220 Ny My Enacba [6]

= [(cz = ¢y)-20- (N,— Ny

_ _ _ C1 -20" N1 . v
m, =m,—m; = (G cy 20 (Vo )] my Enacba [7]

my, —masa substrata 1 [g]

m, —masa substrata 2 [g]

m, — skupna masa meSanice substratov [g]
C, — uteini delez ogljika substrata 1 [ut. %]

C, — utezni delez ogljika substrata 2 [ut. %]
N; — utezni delez duSika substrata 1 [ut. %]

N, — uteini delez duSika substrata 2 [ut. %]

3.2 Karakterizacija substratov

Substrate smo analizirali na vsebnost suhe in organske snovi (SS in OS), kemijsko potrebo
po kisiku (KPK), C, H, N in S elementno sestavo (CHNS), zgornjo kurilno vrednost ter
vsebnost vlage. Povrsinsko morfologijo vzorcev Sipka ter inokuluma smo preverili z vrsti¢nim
elektronskim mikroskopom (SEM).

3.2.1 Dolocanje suhe snovi (SS) in organske snovi (OS)

Suho in organsko snov sem dolo¢ala v skladu s standardnimi metodami (Eaton in sod.,
2005; DIN38414-9).

Za dolocitev suhe in organske snovi sem uporabila Zarilne lon¢ke, ki sem jih najprej oCistila
in posusila (6 min, 100 °C) in nato ohladila v eksikatorju. Prazne lontke sem stehtala na
analitski tehtnici (Mettler Toledo, model XP205/M). Po dodatku vzorca v loncke sem le-te
ponovno stehtala in jih prenesla v susilnik, kjer sem jih susila pri 105 °C do konstantne mase.
LonCke sem nato ohladila v eksikatorju in jih ponovno stehtala. Po zgoraj navedenem
postopku lahko izraunamo suho snov (enachbi [8] in [9]). Lon¢ke s suho snovjo sem prenesla
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v Zarilno pe¢, kjer sem jih zarila pri 550 °C do konstantne mase. Lon¢ke sem v odprti peci
pocCasi pomikala proti notranjosti (na 20 min za Sirino Zarilnega loncka, 4x), saj bi v primeru
takojSnjega zaprtja pecCi po vnosu Zarilnih lon¢kov z vzorci zaradi pomanjkanja kisika potekla
piroliza. Po Zarenju sem lon&ke ponovno prenesla v eksikator in ohlajene stehtala. Suho in
organsko snov vsakega vzorca sem izvedla v dveh paralelkah z upostevanjem koeficienta
variabilnosti <5. Organska snov je definirana v ena¢bah [10] in [11].

Ss(g/9) = % Enacba [8]
SS(%) = Z— =100 Enadba [9]
0S(g/9) = ms%vzmas Enadba [10]
0S(%) = =—=% - 100 Enacba [11]

SS

my,, — masa vzorca [g]
mgs — masa suhe snovi [g]
mgys — masa anorganske snovi [g]

3.2.2 Kemijska potreba po kisiku (KPK)

Kemijska potreba po kisiku je tista mnozina kisika, ki je potrebna za oksidacijo organske
snovi (in drugih oksidirajo€ih snovi) v vzorcu. V kislem mediju kalijev dikromat oksidira vecino
organskih snovi v ogljikov dioksid in vodo, zato lahko dobljene vrednosti KPK enadimo s
popolno oksidacijo ogljikovih spojin. Kot oksidant za dolo¢anje KPK navadno uporabljamo
kalijev dikromat, ki ima veliko oksidacijsko sposobnost (oksidira 95 - 100 % organske snovi).

Pred izvedbo analiz smo vzorce homogenizirali z napravo T25 basic ULTRA-TURRAX (IKA).

Po refluktiranju vzorcev v moc€no kislem mediju s kalijevim dikromatom smo mnozino
kalijevega dikromata, ki se ni porabil za oksidacijo, dolocili na dva nacina, in sicer (i) s
titracijo (1ISO 6060:1996) in (ii) spektrofotometri¢no (ISO 15705:2002).

Po prvi metodi smo vzorce refluktirali v moéno kislem mediju dve uri na 148 °C ob prisotnosti
zivosrebrovega (Il) sulfata z znano prebitno koli¢ino kalijevega dikromata in srebrovim
sulfatom kot katalizatorjem na sistemu za razklop KPK Digest System K-437 (Buchi) (slika
6a). Organske spojine pri reakciji oksidacije Cr,0%~ reducirajo do Cr3*, ki je zelene barve:

Cr,02~ + 6e~ + 14H* - 2Cr3* + 7H,0 Reakcija [11]

Po konc&ani reakciji smo prebitek dikromatnih ionov v vzorcu titrirali s standardno raztopino
amonijevega zelezovega (Il) sulfata na avtomatskem titratorju T50 (Mettler Toledo) (slika 6¢),
pri Cemer poteCe naslednja reakcija:

Cr,02~ + 6Fe?* + 14H* — 2Cr3* + Fe3* + 7H,0 Reakcija [12]

Dolocitev KPK smo izvedli po slede¢em postopku: 10 mL red€enega vzorca (V,, = 200 ali
250 pL) smo dodali 5,0 mL raztopine kalijevega dikromata. Po€asi smo dodali 15 mL
raztopine srebrov sulfat - zveplova kislina, premesali in kiveto postavili v razklopno enoto
(slika 6b). Da se izognemo izgubi hlapnih komponent, smo raztopino srebrov sulfat -
zveplova kislina dodali na koncu, ko so vse kivete vsebovale ustrezen vzorec in raztopino
kalijevega dikromata. Vse vzorce smo prestavili v razklopno enoto, ki smo jo predhodno
segreli na 148 °C. Na kivete smo takoj pritrdili kondenzatorje. Po kon€anem vretju smo
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vzorce pustili 15 min v razklopni enoti, potem pa shladili na podstavku za hlajenje vzorcev, ki
smo ga predhodno ohladili v zamrzovalniku. Po 20 min hlajenja smo steklene hladilnike za
zracno hlajenje sprali z deionizirano vodo, da ni priSlo do izgub hlapnih komponent ter priceli
S titriranjem.

KPK smo dolocili samim substratom kot tudi vhodnim ter izhodnim testnim me3anicam.
Analizo smo izvajali v dveh paralelnih dolo€itvah. Pri vsaki seriji analiz smo KPK dolodili tudi
standardni raztopini kalijevega hidrogen ftalata ter slepemu vzorcu deionizirane vode. S
standardno raztopino, katere teoreticni KPK je 500 mg/L, smo preverili, ¢e smo pravilno
izvedli postopek. Zadovoljiva meritev standarda je bila v obsegu 480 do 520 mg/L. Slepi
vzorec namesto vzorca vsebuje deionizirano vodo in nam tako pove porabo FAS-a za
titracijo preostalega kalijevega dikromata.

Pred zacetkom titriranja smo preverili koncentracijo amonijevega Zelezovega (Il) sulfata, saj
se le-ta s ¢asom zmanjSuje. Koncentracijo smo dolocili s titriranjem raztopine titra, ki je
pripravijena raztopina kalijevega dikromata ter Zveplove kisline. Koncentracijo amonijevega
Zelezovega (Il) sulfata raCunamo po enacbi [12].

10,0 -0,040 -6 _ 2,
cm (mol/L) = 10000406 _ 24

— Enacba [12]
14 14

cm — koncentracija amonijevega Zelezovega (II) sulfata
Vi — volumen porabljenega amonijevega zelezovega (I1) sulfata pri titraciji [mL]

KPK smo izraCunali po enachi [13].

8000 * ¢y + (Vgr - Vi)
Vo

KPK (mg/L) = Enacba [13]

KPK — kemijska potreba po kisiku

cm — koncentracija amonijevega Zelezovega (I1) sulfata [mol/L]

Vo — volumen nerazredtenega vzorca [mL]

Vg1 — poraba amonijevega zelezovega (I1) sulfata za titracijo slepega vzorca [mlL]
V,, — poraba amonijevega zelezovega (II)sulfata zatitracijo vzorca [mL]

Nadalje smo nekaterim vzorcem vrednost KPK dolodili spektrofotometri¢no ob tem, da smo
prej nekaj vzorcev testirali na obeh sistemih. Zaradi dobre primerljivosti obeh metod smo
nadaljnje meritve KPK vrednosti opravljali z uporabo Merckovih spektrofotomeri¢nih kitov 50
- 500 mg/L KPK (114690 COD Cell Test) in 500 - 10000 mg/L KPK (114555 COD Cell Test).
Pri tem postopku smo v viale z reagenti odpipetirali/odtehtali ustrezno koli€ino vzorca.
Vzorce testnih meSanic smo morali redditi (faktor redéenja = 10), da smo dosegli KPK
vrednost v merilnem obmocgju izbranega kita. Viale smo nato zaprli, jih pretresli ter za dve uri
izpostavili temperaturi 148 °C v grelni komori Spectroquant TR 420 (Merck). Po konanem
termostatiranju smo viale ohladili do sobne temperature in jim nato na spektrofotometru
Spectroquant NOVA 60 (Merck) izmerili vrednost KPK (slika 6d).
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Slika 6: a: razklopni sistem za merjenje KPK b: kivete z vzorci c: titriranje na
avtomatskem titratorju d: spektrofotometri¢na enota za merjenje KPK

3.2.3 Elementna C, H, N in S sestava

Elementna analiza ogljika, vodika, duSika in zvepla je namenjena doloditvi osnovnih lastnosti
substrata, kot je vsebnost beljakovin, ogljikovih hidratov ter C/N razmerje. Princip analize
temelji na preoblikovani Pregl-Dumas metodi.

Pred izvedbo analiz sem vzorce odpadnega presejanega (homogeniziranega) Sipka,
odvecnega aktivhega blata in kvasa posusila v halogenskem suSilniku (Mettler Toledo, model
HR83) in jih nato strla do finega prahu v granitni terilnici.

Meritve smo izvedli na napravi CHNS Analyzer 2400 Series Il (Perkin Elmer). V analizi smo
za posamezno paralelko uporabili 1 - 2 mg vzorca.

3.2.4 Karl Fischer kulometri¢na titracija (KF)

Karl Fischer metoda (ASTM E 1064-04) se uporablja za doloCevanje vode v organskih
vzorcih. Metoda omogoca doloCitev vode v mejah od 0,01 do 2,0 % (m/m) z uporabo
avtomatskega kulometricnega titratorja. Koncna reakcija metanolne raztopine joda,
2veplovega dioksida in organske baze (RN) med titracijo vode v vzorcu je sledeca:

H,0 + I, + (RNH)SO;CH; +2RN — (RNH)SO,CH, + 2(RNH)I Reakcija [13]
Meritve dolo€anja vode smo izvajali s pomocjo avtomatske naprave (Metrohm, model 684 KF

Coulometer in 703 Ti Stand) po metodi ASTM E1064 - 04 [140]. Vzorce smo tehtali na
analitski tehtnici (Mettler Toledo, model AT261 DeltaRange).
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Z metodo smo dolo€ili vsebnost vode (ut. % H,0) v Sipku, saj odpadni Sipek poleg vode
vsebuje etanol, uporabljen pri ekstrakciji proizvodnega procesa. Z analizatorjem vlage smo
opravili meritve suhe snovi (pridobili smo podatke o masi vzorca z etanolom (m,;) in masi
suhe snovi brez etanola (mss)) in po enacbah [14] — [18] izraCunali suho ter organsko snov z
dodatkom etanola:

1. S pomocjo izmerjene vrednosti o vsebnosti vode v vzorcu po Karl Fischer metodi
izraCunamo maso vode v vzorcu:

Mo [g] = T Enacba [14]

Mmy,o — masavode v vzorcu
H,0 — delez vode v vzorcu po Karl Fischer metodi [%]
my,, — masa vzorca [g]

2. lz meritev 0 masi vzorca in masi suhe snovi ter izraGuna za maso vode v vzorcu
izraGunamo maso etanola v vzorcu:

m geon[g] = My, — Mgs — My0 Enacba [15]

Mgeoy — masa etanola v vzorcu [g]
mgs — masa suhe snovi [g]

3. Zatem izratunamo $e maso etanola na gram vzorca:

Mgeon/ vz [9/9] = ™ o 9] Enacba [16]

my,lg]

Mgron/ vz — Masa etanolana 1 g vzorca

4. Suho shov z etanolom izraGunamo tako, da suhi snovi po klasi¢ni metodi pristejemo
maso etanola:

SSetonlg/ gl = SSprezrton + Meton/ Gvz Enacba [17]

SSgton — Suha snov z etanolom
SSprez Eton — Suha snov brez etanola [g/g]

5. Organsko snov z etanolom izraCunamo po istem principu kot SS:

OSgtonl9/9l = OSprez eton + Meron/ Gz Enacba [18]

OSgion — organska snov z etanolom
OSyrez Eton — 0rganska snov brez etanola [g/g]

Kar zadeva popravke KPK vrednosti odpadnega presejanega (homogeniziranega) Sipka na
maso vzorca, SS ter OS, upostevamo, da je KPK etanola 2,08 g/g. Nato preko izracuna o
masi etanola na 1 g vzorca (enacbha [16]) lahko izralunamo prispevek etanola h KPK
vrednosti.

1. KPK na gram vzorca brez etanola bo torej:

KPK,; brez eton 19/ 9vz] = KPKyz eton — [KPKgron = Meton/ Gvzl Enacba [19]
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KPK,, pres ston — KPK vzorca brez etanola
KPK,, grou — KPK vzorca z etanolom [g/ g,,]
KPKg:on — KPK etanola[g/g]

2. KPKnagram SSin OS pa:

KPKVZ rez v
KPKy; brez eton 19/ Gss oz. 0s] = # Enacba [20]

KPK,, prez eton — KPK vzorca brez etanolana 1 g SS 0z.0S
S$S 0z.0S — delez SS 0z.0S [%]

Ostali izrauni na 1 g SS oz. OS niso prikazani z enaCbami, saj je princip izraunov vedno
enako (glej enacbo [20]).

3.2.5 Mikroskopiranje na vrsti¢nem elektronskem mikroskopu (SEM)

MorfoloSko analizo inokuluma ter odpadnega presejanega (homoheniziranega) Sipka smo
opravili z vrstinim elektronskim mikroskopom (Carl Zeiss, model Supra 35 VP). Pred
mikroskopiranjem smo vzorce liofilizirali, da smo iz njih odstranili vodo in pri tem ohranili
njihovo strukturo. Pelet predhodno centrifugirane biomase (3 x 10 min, 3000 rpm) smo
zamrznili v tekoCem dusiku in ga liofilizirali 24 h pri -110 °C (Thermo, model Heto PowerDry
LL1500). Posusene vzorce smo pritrdili na ogljikov lepilni trak, slednjega pa na aluminijeve
nosilce, ki smo jih vstavili v vakuumsko komoro mikroskopa.

3.2.6 Test biometanskega potenciala s sistemom AMPTS

Avtomatski test biometanskega potenciala (AMPTS) omogoc€a dolocitev bioplinskega oz.
biometanskega potenciala organskih substratov pri obremenitvi reaktorskega sistema, ki
posnema obratovalne pogoje tipi¢nih komercialnih bioplinarn. Njegova najvecja prednost v
primerjavi s klasiénimi manometri¢nimi sistemi je zelo Sirok merilni obseg proizvedenega
bioplina (15 mL/dan - 25 L/dan), zaradi ¢esar lahko v Sirokem naboru delovnih prostornin
(500 mL do 40 L) ponazarjamo visoke organske obremenitve reaktorja. Poleg tega sistem
nudi pomoC pri zasnovi testa in preraunavanju obremenitev, omogoa avtomatsko
belezenje in normalizacijo ter temperaturne popravke meritev (pretok in prostornino bioplina).
Visoka natan¢nost meritev daje informacijo o procesni dinamiki, kar nam je v pomo¢ pri
dolo¢anju optimalnega zadrzevalnega Casa.

Glavno enoto sistema AMPTS Il (BioProcess Control) sestavlja 15 reaktorjev s celotno
prostornino 600 mL v termostatirani vodni kopeli (slika 7). Vsak reaktor je opremljen z
mehanskim mesSalom, ki zagotavlja meSanje substrata in inokuluma ter tako preprecuje
nastajanje temperaturnega gradienta. Plin, ki nastaja v posameznem reaktorju, se preko
enote za vzoréenje sestave plina odvaja na pripadajo¢o plovno celico (Vceice = 10 mL), ki
meri koli¢ino nastalega plina. Meritve se belezijo na integriranem racunalniSkem strezniku. V
AMPTS sistem je prav tako mogoCe namestiti enoto za kemi¢no absorpcijo CO, ter H,S, ki
nastajata med procesom, s Cimer na plovni celici merimo predvsem koli¢ino nastalega CHj.
Zaradi natanCnega spremljanja sestave bioplina z uporabo plinskega kromatografa
absorpcijske enote v naSem poskusu nismo uporabili.
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Slika 7: AMPTS (z leve proti desni: reaktorji v vodni kopeli, enota za kemi¢no
absorpcijo CO; in H,S, enota za merjenje koli€ine nastalega bioplina oz.
metana

3.2.6.1 Termostatiranje inokuluma

Inokulum za izvedbo testa smo pridobili iz komercialne bioplinarne, ki obratuje v mezofilnem
temperaturnem obmocju in predeluje bioloSko razgradljive odpadke kmetijskih in agrozivilskih
dejavnosti.

Po odvzemu smo inokulum prepihali z dusikom ter ga termostatirali 30 dni pri temperaturi 37
°C, da se je porabila veCina organske snovi, ki v inokulumu ne predstavlja mikrobne
biomase. Dolzino obdobja termostatiranja smo dolodili z vzporednim spremljanjem produkcije
plinske faze samega inokuluma na sistemu AMPTS. Po termostatiranju smo za potrebe
izvedbe testa AMPTS izmerili SS, OS ter gostoto inokuluma.

3.2.6.2 Izracun sestave testnih meSanic

Omrezni program AMPTS sistema omogoc€a izraCun sestave testnih meSanic pri vnosu
ustreznih vhodnih podatkov. V sistem vnesemo OS inokuluma (ut. %), OS substrata (ut. %),
potrebno obremenitev reaktorja in maso testne meSanice. Ker je na zacetku testa potrebno
odvzeti 50 mL vzorca testne meSanice za namen analiz (OS, SS, KPK, alkaliteta, pH ...), je
postopek sestavljanja recepture dvostopenjski. V prvi fazi dolo¢imo koli¢ine vhodnih surovin
za sestavo testne mesSanice (v nasem primeru za 400 mL), nato pa podatke popravimo na
dejansko obratovalno prostornino testne mesSanice v testu (Vgeomi = 400 mL - 50 mL = 350
mL).

IzraCun za primer soCasne razgradnje odpadnega presejanega homogeniziranega Sipka
MPHS ter odveénega aktivnega blata MBRal (15,78 g MPHS, 62,54 g MBRal) je sledes:
celotna masa testne mesSanice [g]: 491,44

koncentracija inokuluma [ut. % OS v inokulumu] = 1,26

koncentracija substrata [ut. % OS v substratu] = 4,431 (enacba [25])

razmerje OS inokuluma / OS substrata = 1,5

celotna prostornina reaktorja [mL] = 600

aOkhwNE

Po vnosu podatkov sistem izracuna:
6. maso inokuluma [g] = 413,12 (0z. 400 mL) (enacba [23])
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7. maso substrata [g] = 78,32

Gostoto inokuluma izmerimo s tehtanjem 100,0 mL inokuluma v dveh merilnih valjih (enacbi
[21] in [22]):

plg/mL] = % Enacba [21]
p — gostota
m —masa [g]

V — volumen [mL]

m; = 103,29 g

m, = 103,26 g

_ (my+my) _ (103,29 +103,26)g __ Y
Pinokutum =~ Ve = oo rioymL 1,0328 g/mlL Enacba [22]
Masa 400 mL inokuluma bo torej:
m = 1,0328 g/mL -400 mL = 413,12 g Enacba [23]

Koncentracijo substrata izraunamo s pomocjo enacb [24] in [25]:

mq - 0S (g/kg), + my-0S(g/kg), _ 15789173163 g/kg + 62,549 118 9/kg _ 4431 g/kg Enacba [24]

my 78,32 g

21319 100 = 4,431 % Enacba [25]
1000 g

my, — masa substrata 1 (izratunamo po enacbi [6])
m, — masa substrata 2 (izratunamo po enacbi [7])
m, = m4, + m, celotna masa substrata

0S (g/kg), — organska snov substrata 1

0S (g/kg), — organska snov substrata 2

Na podlagi vnesenih podatkov program izracuna potrebne koli¢ine vhodnih materialov po
sledecem postopku:

m 05 L Enacba [26]
mg * OSg N

m; + mg = mrp Enacba [27]

m; — masa inokuluma [g]

0S; — organska snov inokuluma [g/g]

mg — masa substrata [g]

0Ss — organska snov substrata [g/g]

1/S — razmerje med inokulumom in substratom
my — masa testne meSanice [g]

Torej bo npr. zam; =400g in1/S = 1,5, masa substrata in masa inokuluma:

m, = 2 95 Enacba [28]
0S; + 1,5 0Sg
mg = 400 — m; Enacba [29]
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AMPTS test smo izvedli v §tirih zaporednih poskusih, v katerih so bile testne meSanice
inkubirane v dveh paralelkah. V posameznem poskusu smo poleg testnih meSanic s substrati
inkubirali e slepo in standardno kontrolo (tabela 6). V slepi kontroli v testu spremljamo
produkcijo bioplina v samem inokulumu, kar sluzi za nadaljnje popravke o koli€ini bioplina, ki
nastane v testnih meSanicah z dodanim substratom. Standardna kontrola pa vsebuje
dodatek znanega vira lahko razgradljive organske snovi, s katerim preverimo pravilen potek
in izvedbo testa. V standardni meSanici smo v ta namen uporabili celulozo.

Tabela 6: Sestava testnih meSanic

Serija Reaktor  Testna Inokulum Celuloza MHPS MPS  MBRal K MBRa2 IS
mesanica [9] [9] [9] [9] [9] [9] [9]
1 1 Inokulum 352,17
2 Standard 352,17 3,78 15
9,10 MPHS 352,17 21,82 1,5
2 1,2 Inokulum 361,48
34 Standard 361,48 3,04 15
5,6 MPS 361,48 5,84 1,5
9,10 MPHS+ 361,48 13,81 54,72 1,5
MBRal
11,12 MPHS+K 361,48 13,07 0,9 1,5
3 1,2 Inokulum 3534
34 Standard 353,4 3,49 15
5,6 MBRa2 3534 34,46 6
4 1,2 Inokulum 371,25
34 Standard 371,25 3,61 15
14,15 K 371,25 4,2 1,5

3.2.6.3 Postopek priprave testnih steklenic

Pred polnjenjem steklenic v digestoriju sem nastavila sistem za prepihovanje z N,. Inokulum
sem odvzemala iz velike steklene ¢ase (2 L), kjer se je biomasa ves Cas priprave poskusa
mesala pri sobni temperaturi. Pri odvzemu sem inokulum odmerila z merilnim valjem (400,0
mL), nato pa sem ga prelila v steklenico in dodala zatehtano koli¢ino substrata. Nato sem
testho meSanico dobro premes$ala in jo 10 minut prepihovala z N,, s ¢imer sem izgnala
raztopljeni O, iz testne mesanice. Po prepihovanju sem iz steklenice odlila 50,0 mL testne
mesSanice v serumske stekleni¢ke za namen analiz ter jih po merjenju pH vrednosti gos¢
shranila v zamrzovalniku. Steklenice sem nato neprodusno zaprla, jih namestila v vodno
kopel, povezala s sistemom cevk in nadprostor mesSanice v steklenicah 5 minut prepihovala z
Ar. Prepihovanje z Ar smo izvedli, da smo med procesom lahko spremljali N, ki prav tako
nastaja v procesu anaerobne razgradnje. Po prepihovanju sem dovod cevk povezala s
preto¢nim merilcem bioplina, izpraznila posamezne plovne celice in preko racunalniSkega
sistema vklopila meSanje ter zagnala poskus. Med samim poskusom mora biti v
termostatirani komori vedno dovolj vode, t. j. do nivoja gladine testnih mesanic. Ko je krivulja
dosegla stacionarno fazo in ko je bila produkcija plina 1 - 2 NmL/dan, sem test ustavila.
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3.2.7 pH vrednost testnih meSanic

Na zacetku ter na koncu inkubacije sem izmerila pH vrednosti na laboratorijskem pH metru
(Metrohm, model 827 pH lab), kalibriranem v obmo¢ju od 4 do 9.

3.2.8 Spremljanje sestave bioplina na plinskem kromatografu

Med testom smo redno spremljali sestavo pridobljenega bioplina s pomocjo plinskega
kromatografa (Agilent Technologies, model 7890A), opremljenega s kapilarnima kolonama
HP-PLOT/Q in HP-MOLESIEVE. Vzorce plina smo vbrizgali ro¢no, pri ¢emer smo na
vzorénem mestu odvzeli okrog 250 uL plina, injekcijo med prenosom do kromatografa
zatesnili, neposredno pred vbrizgavanjem iztisnili vsebino injekcije do 125 uL plina in to
prostornino vbrizgali v kromatografski sistem. TCD detektor v plinskem kromatografu je bil
kalibriran na ogljikov dioksid, metan, dusik in vodikov sulfid.

3.2.9 Alkaliteta

Alkaliteto, izrazeno kot mg/L CaCOs;, sem merila z 0,1 M HCI kot titrantom na avtomatskem
titratorju Mettler Toledo. Za dosego merilnega obmoc&ja sem vzorce redcila, tako da sem 2
mL vzorca dodala 48 mL deionizirane vode.

3.2.10 Redukcija OS ter KPK

Redukcija OS in KPK na koncu samega procesa je rezultat pretvorbe organske snovi v

bioplin, novo biomaso in presnovljeni substrat. Redukcijo obeh parametrov raCunamo po
naslednjem postopku (prikazani so izrauni za redukcijo OS):

OSred[g/kg] = (Ovah - OSmiz) - (OSivh - OSiiz) Enacba [30]
OSyeq [%] = % Enacba [31]

0S,0q — redukcija 0S [g/kg]

0S,eq — delez redukcije [%]

OSmwn — zaletna organska snov testne meSanice [g/kg]
OSpiz — kontna organska snov testne meSanice [g/kg]
0S;,n — zacetna organska snov inokuluma [g/kg]

0S;;; — koncna organska snov inokulumalg/kg]

3.2.11 Bioplinski in biometaski potencial

Merilo 0 ustreznosti substrata za pridobivanje bioplina je dolo¢eno z njegovim bioplinskim
oziroma biometanskim potencialom. Ker nastaja bioplin pri razgradnji organske snovi,
celokupno produkcijo bioplina navadno izrazamo na maso vhodne OS ali vhodne KPK
vrednosti uporabljenega substrata (enacbi [32] in [33]).

BPP [NL/kg KPK] = K‘% Enacba [32]

BMP [NL CH,/kg KPK] = =2 Enacba [33]
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BPP — bioplinski potencial

BMP — biometanski potencial

Vy, — celokupni volumen bioplina [NL bioplina/ L testne meSanice]
Vena — celokupni volumen metana[NL CH, /L testne meSanice]

KPK — vhodna KPK vrednost substrata [kg KPK/L testne meSanice]

3.2.12 Izplen metana

Izplen metana (enacba [34]) raCunamo na osnovi biorazgradljivosti organske snovi in sicer
tako, da koli¢ino metana izrazimo na reducirano koli¢ino OS ali KPK. Delez izplena (enacba
[35]) pa izraCunamo kot razmerje med eksperimentalno izmerjeno produkcijo metana iz 1 kg
KPK in teoreti¢no produkcijo metana iz 1 kg reduciranega KPK. TeoretiCna vrednost sicer
predpostavlja, da iz 1 kg razgrajenega KPK pri standardnih pogojih nastane 350 L metana.

IZplen CH4 [NL CH4/kgTedOS/KPK] = — Vers Enacba [34]

Myed0S/KPK

Izplen [%] = % Enadba [35]

Izplen CH, — izplen metana
Izplen — deleZ izplena

Veua — volumen celokupnega bioplina na liter testne meSanice [NL]
Myeqos/kpxk — Masareducirne 0S oz. KPK na liter testne meSanice [kg]

Loxs — eksperimentalni izplen [NL/kg]
I; — teoretitni izplen [ 350 NL/kg]
3.2.13 Energetska bilanca

Energetsko bilanco izraCunamo preko kurilne vrednosti samega vzorca ter kurilne vrednosti
metana, pridobljenega iz vzorca s procesom anaerobne razgradnje po slede¢em postopku:

1. lzraCunamo prostornino metana glede na gram vzorca [NmL CH,/g.,]

2. Molsko maso nastalega metana iz grama vzorca za 1 NmL testne meS$anice:

ney, [mol CHy/gu,] = =2 Enacba [36]

Ncy, — molska masa CH, glede na 1 g vzorca
Vena — volumen metana gledena 1 g vzorca [NmL CH,/ g,,]
Vin — molska prostornina pri normalnih pogojih [22400 NmL/mol]

3. Maso metana iz grama vzorca [g CH./g.]
Mcnal9] = ncn,  Mcn, Enacba [37]
Mcy, — molska masa metana (16,04 g/mol)

4. Kurilno vrednost metana, ki nastane pri procesu anaerobne razgradnje:
AH; metana (K] /kGsubstratal = Mepa = 1073+ Hepy Enacba [38]

Heps — kurilna vrednost metana [50014 kJ /kg]
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5. lzkoristek:

n[%] = Yfemetana Enacba [39]

AI-IC vzorca

o

AH, ,,0rcqa — kurilna vrednost vzorca [k]/kg]

Pri izraCunih kurilne vrednosti razli¢nih vzorcev Sipka brez etanola je potrebno upostevati
prispevek etanola, ki ga ima odpadni Sipek iz proizvodnje pijac:

o

° °
AHC vzorca brez EtOH — AHC vzorca ~ AHC EtOH v vzorcu

Pri éemer je kurilna vrednost etanola v vzorcu:

AH; EtOH v vzorcu — mEtOH/kgvz [kg/kg] ' AH; EtOH Enacba [40]

AH, geon — kurilna vrednost etanola [29700 kJ /kg]
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4 REZULTATI INRAZPRAVA

4.1 Karakterizacija inokuluma

Rezultate doloditve SS, OS ter gostote za namen nastavitve poskusa testnih meSanic
povzema tabela 7. Lastnosti inokuluma se razlikujejo zaradi sprememb v sestavi vhodnega
substrata bioplinarne, kjer smo inokulum pridobili. Lastnosti inokuluma so deloma
spremenjene tudi zaradi manjdih odstopanj v trajanju termostatiranja (vselej okrog enega
meseca). Sicer se rezultati ujemajo s Studijami, kjer so pri doloditvi biometanskega
potenciala prav tako uporabili inokulum bioplinarne, ki za substrat izrablja prasi¢jo gnojevko.
Kim S.H. in sod. [2013] tako navajajo 2,5 % za SS in 1,2 % za OS, medtem ko Carbala M. in
sod. [2012] poro€ajo vrednost 1,0 g/mL za gostoto.

SEM prikaz inokuluma je viden na sliki 8a, preko katere na levi vidimo del minerala ter na
desni del substrata.

Tabela 7: Lastnosti inokuluma za posamezne serije

Serija SS [g/kg] OS [g/kg] % OS Gostota [g/mL]
1 29,4 16,1 54,8 1,0062
2 23,9 12,6 52,5 1,0328
3 26,2 14,8 56,3 1,0097
4 27,0 14,6 54,2 1,0607

4.2 Karakterizacija substratov

Vrednosti merjenih parametrov posameznih substratov so navedeni v tabelah 8 in 9. SS in
OS Sipkovih substratov (tabela 9) je popravljena na vsebnost etanola, dolo¢enega s Karl
Fischer kulometri¢no titracijo. MPS in MPHS imata deleZ etanola v tekodi fazi 8,63 ter 2,88
ut. %. Iz tabele 9 je razvidno, da so vrednosti za navedene parametre Sipkovih vzorcev z
etanolom viSje od tistih brez dodanega etanola.

NajviSjo vsebnost OS ter posledi¢no visoko vrednost KPK vzorca glede na navedene
substrate ima substrat K. Zaradi dodatka vode pred homogenizacijo se OS in KPK vrednost
homogeniziranega vzorca ustrezno zmanjSata. Odveéno aktivno blato kot tudi
MPHS+MBRa1 imajo nizko koncentracijo OS, saj je delez vode v teh substratih visok.
Kurilne vrednosti vzorcev K in MPS so primerljive lesni biomasi, ki ima sicer kurilno vrednost
priblizno 17 MJ/kg [Grunther B. in sod., 2011].

Tabela 8: Lastnosti substratov odvecnega aktivnega blata in kvasa

substrat | SS [9/kg] 0S 0S [%)] KPK KPK KPK AH°

[9/kg] [9/kgv.] [9/KQss] [9/KQos] [MJ/kg]
K 914 861 94 1200 1313 1274 18,05*
MBRal 13 12 89 30 2288 34 -
MBRa2 28 25 92 41 1477 44

*Meritev izvedel llja Gasan Osajnik Crnivec [Osojnik Crnivec |.G. in Pintar A., 2011]
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Tabela 9: Lastnosti Sipkovih substratov, (ne)popravljenih na vsebnost etanola

SS o]S] (o] KPK KPK AH.°

Substrat

_ [9/kg] [9/kg] [%0] [9/kgy,] [9/KQos] [MJ/kg]
MPHS 183 173 95 220 231 6,10
MPHS, o1 212 202 95 280 296 6,95
MPHS+K 230 218 94 283 300 6,87
MPHS+K, o1 257 244 95 339 359 7,67
MPHS+MBRa1 48 44 92 69 74 -
MPHS+MBRa1, o 53 50 90 81 90 -
MPS 550%* 520* 95* 661 699 18,30
MPS, con 636 606 95 840* 889* 20,86*
Pecke Sipka - - - - - 22,71

*Meritve izvedel llja Gasan Osojnik Crnivec [Osojnik Crnivec |.G. in Pintar A., 2011]

Analize CHNS so zbrane v tabeli 10. SPS ima zaradi nizke vrednosti dusika glede na ogljik v
primerjavi z MBRa in K vzorcema precej viSje C/N razmerje. Tako nizka vsebnost dusika v
presejanih plodovih Sipka bi verjetno ovirala dolgoro&no stabilnost procesa. Na drugi strani
pa relativno visoka vsebnost duSika, ki zadovolji potrebe mikroorganizmov po rasti,
substratoma odveénega aktivnega blata ter kvasa daje nizko C/N razmerje. Visoka vsebnost
ogljika pri vseh vzorcih se odraza pri visokih KPK vrednostih, izraCunanih na suho snov.

Tabela 10: C, H, N, S analize substratov

Vzorec C [%] H [%)] N [%] S [%] C/N
K 45,7 7,12 7,44 0,54 6
MBRa 45,6 6,37 8,98 0,45 5
SPS 42,37 6,02 0,62 0,64 68

*Meritve CHNS izvedla Spela Bozi¢

Iz slik 8b in ¢ je razvidno, da je homogenizacija zmanjSala velikost delcev ter povecala
homogenost in s tem dostopnost substrata mikroorganizmom.

P
» % \ r ’.“f_’ x_‘x L 1
Slika 8: SEM slika a: inokuluma b: odpadnega presejanega homogeniziranega Sipka ter c:
odpadnega presejanega Sipka

4.3 Karakterizacija testnih meSanic

Rezultati meritev testnih mesanic so navedeni v tabeli 11. Kar zadeva testne mesanice, ki so
vsebovale Sipkove substrate, so vsi rezultati v nadaljevanju popravljeni na vsebnost etanola.
Vhodne vrednosti OS kot tudi KPK testnih meSanic so odraz razmerja med inokulumom ter
substratom. V vseh serijah testne meSanice kontrol s skoraj popolno redukcijo OS in KPK
dokazujejo ustrezno aktivnost inokuluma. Ob predpostavki, da je razmerje med inokulumom
ter substratom vedno 1,5 (razen za MBRa2 = 6), so vhodne vrednosti OS in KPK MPHS
zaradi homogenizacije visje glede na MPS. Visje izbrano razmerje med inokulumom in
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substratom na vrednost 6, vhodne lastnosti v primeru MBRa zniza. Visoka OS in KPK
vrednost kvasa kot substrata nekoliko pove€a vhodne vrednosti K v primerjavi z MPHS+K.

MPHS glede na MPS doseZe visjo redukcijo, &eprav je produkcija bioplina, izrazena na OS,
pri MPHS nekoliko nizja od MPS. MPHS+MBRa1 ter MBRa2 imata dokaj identiéno
produkcijo bioplina, s to razliko, da je bila izbrana obremenitev za MBRa2 precej nizja. Pri
MBRa2 ter K vzorcih opazimo zelo visoko redukcijo. Testna mesanica K ima sicer glede na
MPHS+K precej viSjo redukcijo. Substrat K ima tudi dale¢ najviSjo produkcijo bioplina,
izraZzeno na NmL/Qs.

Tabela 11: Karakteristike testnih meSanic

Seflja Vzorec okel kgl mold el o T NmUg
1 Slepa 13,3 13,4 20476 21119
Kontrola 24,1 14,2 33274 22507 92 84 226,8
MPHS 25,9 15,7 37932 26716 81 64 246,6
2 Slepa 12,4 11,9 17853 17226
Kontrola 20,1 12,3 27772 17141 95 101 332,7
MPS 22,5 15,0 31869 23659 69 54 310,8
MPHS+MBRa1 22,2 15,6 33659 19630 63 85 334,3
MPHS+K 20,8 15,9 31025 26757 52 28 297,7
3 Slepa 14,1 13,1 25350 24200
Kontrola 24,0 13,3 37166 23667 98 105 483,3
MBRa2 15,2 12,0 27300 21350 198 246 283,2
4* Slepa 17,3 16,3 29650 26875
Kontrola 26,4 16,8 39925 26150 95 107 420,6
K 26,2 14,6 41500 25167 119 114 469,9

*Meritve serije 4 izvedla Nata$a Bel$ak Sel

4.4 pH vrednosti testnih mesanic

Zacetna pH vrednost je v vseh vhodnih testnih meSanicah nekoliko visja od predvidenega
optimalnega obmocgja, a je glede na kinetiko, predstavljeno na slikah 9 in 10, razvidno, da v
nobenem primeru ni prislo do zaviranja produkcije bioplina, razen v primeru MBRa2. Testne
mesSanice s substrati imajo v vseh primerih nizjo vhodno pH vrednost glede na slepo, kar npr.
v primeru testnih meSanic z odpadnim presejanim (homogeniziranim) Sipkom, zavisi od v
njem prisotnih mas&obnih kislin, ki so se v procesu fermentacije razgradile do CH,4 in CO,,
kar je v sistemu izhodno pH vrednost nekoliko znizalo.

Tabela 12: pH vrednosti testnih meSanic na za¢etku in koncu inkubacije

Serija Vzorec pHun [/] pHi [1]
1 Slepa 8,58 8,46
MPHS 8,51 8,10
2 Slepa 8,35 8,35
MPS 8,22 8,01
MPHS$+MBRal 8,19 7,89
MPHS+K 8,20 7,98
3 Slepa 8,36 8,27
MBRa2 8,26 7,93
4 Slepa 8,47 8,44
K 8,40 8,34
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4.5 Celokupna produkcija bioplina ter bioplinski potencial

Najvisjo celokupno produkcijo bioplina glede na dodano koli¢ino substrata je v AMPTS testu
dosegel vzorec K, najniZjo pa vzorec MBRa2. Kot je razvidno iz slike 9, je nastajanje bioplina
pri ostalih substratih precej podobno, s tem, da dinamika produkcije bioplina pri MPHS kaze
na pocCasnejSo produkcijo predvsem v prvem tednu inkubacije, kar bi lahko pripisali kopi¢enju
hlapnih mas€obnih kislin v sistemu, saj je homogenizacija prispevala k vedji dostopnosti
topnih komponent substrata mikroorganizmom. Tako je znizanje pH vrednosti na zacCetku
inkubacije zavrlo proces metanogeneze, saj so, $e posebno metanogene arheje, obc&utljive
na spremembe pH vrednosti.

—+— MPHS
5000 —— MP$
ry —+— MPHS+MBRa{1
3 F—+— MPHS+K
= —+— MBRa2
£. 4000 g
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Slika 9: Celokupna produkcija bioplina iz razli¢nih vzorcev

Racunalniski streznik AMPTS-sistema med drugim meri tudi €asovni pretok bioplina.
Razvidno iz slike 9 je po ¢asovnem obdobju 30 dni produkcija bioplina za vse substrate nekaj
mL na dan, kar bi iz energetskega vidika pomenilo premajhen prispevek energije
proizvedenega bioplina v primerjavi s potrebno energijo za delovanje samega sistema.
Kliuénega pomena za proces anaerobne razgradnje je pozitivha energetska bilanca, kar
pomeni, da moramo substratu z dovolj visokim biometanskim potencialom doloditi ¢asovno
obdobije, v katerem je pretok bioplina visok, s ¢imer dolo¢imo zadrzevalni ¢as substrata/-ov v
reaktorju. Glede na dinamiko produkcije bioplina v Sarznih poskusih lahko predvidimo, da je
potrebni zadrzevalni ¢as vzorcev MPS, MPHS+MBRa1 in MPHS+K okrog 10 dni, za MPHS
15 dni in za K med 20 -in 25 dnevi. Substrat K sicer kasneje doseze Se en manjSi porast
produkcije v primerjavi s predhodnima, ki pa je ¢asovno dokaj neugoden, saj obiajno
stremimo k &im krajSim zadrzevalnim ¢asom ter €im viSji organski obremenitvi, s tem da
moramo do neke mere upostevati ucinkovitost redukcije organske snovi ter dejstvo, da je v
plinu, ki nastaja, na koncu ve¢inoma prisoten metan. MBRa2 ima zaradi visokega razmerja
med inokulumom in substratom nizke pretoke, zaradi ¢esar optimalni zadrzevalni ¢as tezko
ocenimo. Primer MBRa2 tako kaze na potrebo dolocevanja optimalnega zadrzevalnega Casa
substratov pri razlicnih organskih obremenitvah. Optimalni zadrZevalni ¢as pri tako nizki
obremenitvi bi sicer lahko dologili v UASB reaktorju.
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Slika 10: Stopnja produkcije bioplina iz razli¢nih vzorcev

Bolj relavanten prikaz rezultatov podaja bioplinski potencial, pri katerem upoStevamo (i)
koli¢ino uporabljene organske snovi substrata oz t.i. organsko obremenitev reaktorja (slika
11) ali (ii) vhodni KPK substrata (slika 12) v testni meSanici, kar v kon¢ni fazi omogoca
primerljivost rezultatov z drugimi Studijami. Najvecjo celokupno produkcijo bioplina opazimo
pri substratu K, ki pri koncentraciji organske snovi 10,3 g/L po kon€ani inkubaciji vodi do
469,9 mL/gos vzorca biOplina ter s tem potrdi Zze prej narejene raziskave o uspednem delovanju
anaerobne razgradnje pri nizkem C/N razmerju [Alvarez J.A. in sod, 2010]. MPS ima
nepri¢akovano pri organski obremenitvi 10,1 g/L s 310,8 mL/gos vzorca ViSjo produkcijo bioplina
v primerjavi z MPHS, ki z organsko obremenitvijo 12,6 g/L proizvede 246,6 mL bioplina/gos
vzorca- Primer so¢asne razgradnje MPHS+MBRa1 ima pri 334,3 mL bioplina glede na MBRa2
Z 283,2 mL/gos vzorca bioplina navidezno visjo produkcijo, saj je bila organska obremenitev
prvega substrata (9,8 g/L) precej vi§ja od drugega (2,5 g/L). MBRa2 z nepri¢akovanim rahlim
nihanjem produkcije bioplina v zadnji tretjini fermentacije kaze na morebitno nestabilnost
sistema. Glede na to, da MBRa v nobenem primeru ni bila sterilizirana, je najverjetneje poleg
fermentacije priSlo do denitrifikacije, kar nakazujejo tudi meritve vsebnosti sestave bioplina,
katerih nenavadno visok vol.
% N, prikazan na sliki 13, | —— MHP$
sovpada z zaviranjem ——MPS
produkcije bioplina. Moznost .:m:z:g::\(ABRm
prezivetia  denitrifikacijskih 400 - . \BRa2
bakterij v odvecnem

aktivnem blatu potrjujeta
dejstvi, da (i) sem biomaso
hranila v hladilniku, Kkjer
mikroorganizmi ponavadi ne
odmrejo, ampak zaradi nizke
temperature stagnirajo ter (ii)
vecina denitrifikacijskih
bakterij v aerobnih pogojih
lahko prezivi, s tem, da
namesto N, proizvajajo N,O 0 ' 20 ' 0 ' 60
[Shoun H. in sod., 2003]. Cas [dan]
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Slika 11: Bioplinski potencial vzorcev, izrazen na OS
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NajviSjo produkcijo bioplina (337,3 mL), izrazeno glede na vhodni KPK (14,4 g-KPK/L), ima
substrat K. Zelo podobne produkcije bioplina dosezejo MPS (14,0 g-KPK/L), MPHS+K (13,5
g-KPK/L) in MPHS+MBRa1 (15,8 g-KPK/L) s produkcijo 224,2, 214,5 in 207,6 mL bioplina.
MBRa2 ter MPHS imata s 176,1 ter 177,9 mL bioplina skoraj isto produkcijo, s tem da je
vhodni KPK MBRaz2 s 4,0 g-KPKI/L veliko nizji od MPHS s 17,5 g-KPKIL.
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Slika 12: Bioplinski potencial vzorcev, izrazen na KPK

4.6 Sestava bioplina

Spremljanje sestave bioplina, ki je potekalo na vseh reaktorjih, z izjemo slepih in standardnih
kontrol, je v vseh primerih pokazalo na visok celokupni odstotek metana. Glede na to, da so
nase meritve sestave bioplina za MPHS potekale le do 18. dneva z vmesnim dalj§im
premorom, bi bila ocena povprecne sestave bioplina z uporabo nasih podatkov neustrezna.
Z ozirom na to, da je bioplinski potencial MPS precej podoben MPHS, lahko predpostavimo,
da je delez CH, za MPHS enak delezu MPS (75 vol. %). Najvisji delez metana so dosegli
substrati MPS, K in MHPS+MBRa1 z 75, 74 ter 72 vol. %. Malenkost niZje deleZe sta imela
substrata MPHS+K (68 vol. %) in MBRa2 (62 vol. %).

V vseh primerih (razen MBRa2) je priSlo tudi do )
tvorjenja H,S. Za testno mesanico K so vrednosti Tabela 13: Vrednosti H,S za kvas

prikazane v tabeli 13. Opazimo lahko, da do nastajanja

H,S prihaja le v prvih dneh ter da se koligine postopoma _¢3s [dan] HS [vol. %]
znizujejo. Veliko avtorjev poroa o zmanjSani 1 0,19
ucinkovitosti metanogeneze zaradi vecjih vsebnosti H,S, 2 011

s tem, da v primeru nasih substratov do tega ni prislo.

Nizke koncentracije kazejo le na razgradnjo zveplovih 3 0,09

spojin v substratih, ki pa v nhobenem primeru niso bile 4 0,05

visoke. Poleg tega je disociacijo HS onemogocala
visoka zacCetna pH vrednost (tabela 12).

Kot Ze prej omenjeno, imajo testne mesanice, ki vsebujejo odvecno aktivno blato, neobicajno
sestavo bioplina. Kot je razvidno iz slik 13 in 14, delez N, pri MPHS+MBRa1 substratu ni
tako velik kot pri substratu MBRa2. To je razumljivo, saj viSja vsebnost OS MBRa2 pomeni
vecje Stevilo denitrifikacijskih bakterij, ki so proizvajale N,. Sestava bioplina je v primeru
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MHPS+MBRa1 substrata prikazana le do 21. dneva, v primeru MBRa2 pa do 25. dne, saj se
sestava plina kasneje ni bistveno spreminjala.
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60

40 |

Delez plinov za MBRa2 [%]

0 . 1 . 1 . 1 . 1
0 5 10 15 20

Cas [dan]
Slika 13: Delez CH,4, CO; in N, med inkubacijo MBRa2
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Slika 14: Delez CH,4, CO; in N> med inkubacijo MPHS+MBRal

Glede na to, da je analiza sestave bioplina pokazala visoke vrednosti N, ter nizje vrednosti
CH,; in CO;, meritve alkalitete potrjujejo, da je poleg metanogeneze med preucevanim
procesom anaerobne razgradnje potekala tudi denitrifikacija. |z tabele 14 je razvidno, da se
je v obeh primerih na koncu inkubacije alkaliteta povecala, s tem, da je visji porast viden pri
MBRa2 substratu, kar sovpada z vegjim delezem N, MBRa2 glede na MPHS+MBRa1.

Tabela 14: Alkaliteta testnih mesanic z odveénim aktivnim blatom

Substrat ALK, [mg/L CaCOs3] ALK;; [mg/L CaCOg3]
MBRa2 14238 15925
MPHS+MBRa1 12413 12975
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V stabilnem procesu, ki obratuje v kontinuiranem nacinu obratovanja, se CH4/CO, razmerje
trenutno nastalega bioplina bistveno ne spreminja in vzdrZzuje sestavo, ki je pogojena z
znacilnostmi uporabljenih substratov. Slika 15 kaze, da se CH,/CO, razmerje najman;j
spreminja pri substratih K in MPS. CH,/CO, razmerje pri substratu K se sicer pribliza
znacilnemu razmerju za proteine (CH,/CO,=55/45), kar je glede na visoko vsebnost
proteinov v kvasu razumljivo. Razmerje pri MPHS+K substratu vseskozi naraséa, éesar vzrok
je v stalnem upadu deleza CO,. Velika nihanja v CH,/CO; razmerju so vidna v primeru
MBRa2 vzorca, ter nekoliko manj$a nihanja pri MPHS+MBRa1 substratu, kar ponovno kaze
na nestabilnost procesa.

20 l—— MPHS$+MBRa1

—— MPHS$+K
MBRa2

— MPS

15 |=— K /

10

CH,/CO, razmerje

1 . 1 .
5 10 15
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Slika 15: CH4/CO, razmerje substratov med inkubacijo

4.7 Vpliv dusika ter C/N razmerja na produkcijo metana

Tabela 15 prikazuje koncentracijo ogljika v testnih meSanicah in produkcijo metana, izrazeno
v NmL CH,; glede na vsebnost duSika v substratih. Razvidno je, da imata substrata
MPHS+MBRa1 in MPHS+K, z najniZjo koncentracijo ogljika, najvisjo produkcijo metana. Na
drugi strani substrati MPHS, MPS in K z vi§jimi koncentracijami ogljika doseZejo precej nizjo
produkcijo metana. Prvi razlog za to je lahko uravhavanje C/N razmerja v primerih
MPHS+MBRa1 in MPHS+K, saj samo uravnavanje prispeva k vedji stabilnosti procesa
anaerobne razgradnje in viSjem delezu metana v izhajajo€em bioplinu. Nadalje pa lahko tudi
vidimo, da imata MPHS in MPS dokaj podobno produkcijo metana, K pa kljub zelo podobni
koncentraciji ogljika proizvede veliko manj metana, iz Cesar bi lahko sklepali, da na
produkcijo metana vpliva tudi vir dusika. MPHS in MPS substrata namre& vsebujeta enake
duSikove spojine, saj se razlikujeta samo v predpripravi substrata, medtem ko je sestava in
izvor dusikovih spojin (beljakovin) v substratu K drugaéna.

Tabela 15: Produkcija CH,4 glede na razli€no vsebnost ogljika

Substrat Vsebnost C, mol/L NmL CHs/mol N
K 0,457 289
MPHS 0,497 1545
MPHS+K 0,012 20930
MPHS+MBRa1 0,011 23575
MPS 0,432 1660
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4.8 Biometanski potencial

Tabela 16 prikazuje biometanske potenciale za obravnavane substrate za razliCna ¢asovna
obdobja fermentacije. Biometanski potencial MPS, dologen v AMPTS testu, je lepo primerljiv
z vrednostmi iz literature. Qu W. in sod [2009] namre€ navajajo, da je biometanski potencial
mokrih lupin granatnega jabolka po 20 dneh 207 L CH,/kg OS, medtem ko je biometanski
potencial granatnega jabolka po ekstrakciji antioksidantov 148 L CHskg OS. Podoben
biometanski potencial, kot ga ima granatno jabolko brez ekstrakcije antioksidantov, s 0,23 L
CH4/kg OS doseze MPS. Tosun I. in sod. [2004] so pokazali, da je biometanski potencial
vrtnic, iz katerih pridobivajo olja, 0,29 L CH./g OS. Glede na to, da je bilo C/N razmerje
odpadnih vrtnic 13,6 ter odpadnega presejanega Sipka 68, je verjetho vzrok za niZji
biometanski potencial MP(H)S substratov zelo visoko C/N razmerije.

Tabela 16: Biometanski potencial substratov

Substrat Biometanski potencial Biometanski potencial [NL Delez CH, Cas anaerobne razgradnje
[NL CH./kg OS] CHa/kg KPK] [%] [dan]
K 348 250 74 56
MBRa2 176 110 62 56
MPHS 185 134 75 41
MPHS+K 202 145 68 39
MPHS+MBRa1 242 150 72 39
MPS 234 168 75 39

4.9 lIzplen metana

Izplen metana, ki je bil dosezen pri razgradnji preuCevanih substratov, je prikazan v tabeli 17.
Najvisji delez izplena s 154 % doseze MPHS+K. Visok deleZ izplena sta dosegla tudi
substrata MPS in K z 89 ter 76 %. Sogasna razgradnja MPHS+MBRa1 z 51 % da bolj$i
izplen kot pa sam MBRa2 s 26 %. Precej boljsi izplen, kot pa ga ima substrat MBRa2, sicer
dosezejo Lin J.G. in sod. [1997] pri hidravli€nem zadrzevalnem €asu 20 dni z 253 L CH,/kg
KPK ter Forster C.F. in Lafitte-Trouqué S. [2002] pri ¢asu 8 in 12 dni s 150 in 230 L CH4/kg

KPK. Prav tako ima vzorec MPHS+K precej visji izplen kot pa substrata K in MPHS
posamicno.

Tabela 17: Izplen CH,4 glede na reducirano OS in KPK

Substrat Izplen AMPTS [NL Izplen AMPTS [NL CH4/kg Delez
CHy4/kg reducirana OS] reducirani KPK] izplena [%]
K 341 266 76
MBRa2 191 92 26
MPHS 228 208 60
MPHS+K 453 540 154
MPHS+MBRa1 387 177 51
MPS 338 311 89

4.10 Energetska bilanca

Iz tabele 18 je razvidno, da imata substrata MPHS in MPS z 19 ter 24 % podoben energetski
izkoristek. Prav tako je tudi tu razvidno, da soCasna razgradnja optimizira proces, saj ima
vzorec MPHS+K s 23 % glede na vzorec MPHS z 19 % visji energetski izkoristek. Najvigji
izkoristek s kar 60 % doseze substrat K.
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Tabela 18: Energetska bilanca

Substrat AH.° [kJ/Gsubsiratal AH.° [kJ CH. /9substratal Izkoristek [%]
K 18,05 10,75 60
MPHS 6,95 1,34 19
MPHS+K 7,67 1,77 23
MPS 20,86 5,07 24

4.11 Razprava

Stevilne raziskave s podrodja anaerobne razgradnje so usmerijene na dologanje
biometanskega potenciala organskih substratov in s tem primernosti za njihovo izkoriS¢anje s
tem procesom. Kar zadeva substrate, uporablijene v tej raziskavi, so Sipkovi in njemu
podobni substrati manj, in na drugi strani odpadna aktivna blata in kvasni substrati, bolj
raziskani. Malostevilni avtorji sicer potrjujejo primernost substratov iz druzine Rosaceae za
pridobivanje bioplina. Med njimi ustreznost razli¢no pripravljenih vzorcev Sipka dokazujeta
Osojnik Crnivec I.G. in Pintar A. [2011]. Ugotavljata, da na bioplinski potencial vplivajo:
frakcija Sipka (presejani plodovi Sipka imajo vi§ji potencial kot nepresejani, saj semena zaradi
ligninske ovojnice predstavljajo anaerobno tezko razgradljiv del substrata), susSenje (suhi
plodovi Sipka ne vsebujejo etanola kot ekstrakcijskega topila, zaradi esar imajo vzorci vi§jo
KPK vrednost in biometanski potencial) ter mletje (z mletiem se povec€a izpostavljenost
notranjosti semen Sipka).

Kot je razvidno iz slike 8, sam namen homogenizacije ni bil dosezen, saj je sploSno znano,
da zmanjSanje velikosti delcev bio-plinski/metanski potencial ponavadi pove€a. O tem
porodata tudi Osojnik Crnivec I.G. in Pintar A. [2011], ki sta ugotovila, da imajo suhi plodovi
zmletega Sipka nekoliko visji biometanski potencial kot suhi plodovi nezmletega Sipka. Vzrok
za nizji bio-plinski/metanski potencial odpadnega presejanega homogeniziranega Sipka
(MPHS) je najbrz v vegji dostopnosti topnih komponent substrata, ki so zaradi kopi¢enja
hlapnih mascobnih kislin upoC€asnile hitrost procesa anaerobne razgradnje ter prav tako tudi
zmanj$ale bio-plinski/metanski potencial glede na odpadni presejani Sipek (MPS). Slednje
potrjuje tudi viSja redukcija OS ter KPK odpadnega presejanega homogeniziranega Sipka
(MPHS), ki sta se zaradi vegje dostopnosti substrata glede na odpadni presejani $ipek (MPS)
pretvorila v novo biomaso. Rezultat tega je ze prej omenjeno kopi¢enje hlapnih mascobnih
kislin ter nekoliko nizji biometanski potencial, saj je padec pH vrednosti v reakcijski mesSanici
zaviral proces metanogeneze.

Nenavadno visok delez N, v primeru odvecnega aktivhega blata MBRa2 ter nekoliko nizji v
primeru MPHS+MBRa1 kaZe na morebitno prisotnost procesa denitrifikacije. V obeh primerih
je delez CO, preko celotne fermentacije nizek, kar je glede na to, da denitrifikacija ustvarja
alkaliteto, relavantno. Prisotnost procesa denitrifikacije in njegov vpliv na izmerjene vrednosti
potrjujeta tudi nizka produkcija bioplina glede na vhodno organsko snov ter na drugi strani
visoka redukcija organske snovi, saj denitrifikacija zajema nastanek bikarbonata ob
prisotnosti organskega substrata. S substratom MBRa2 z viSjo za¢etno alkaliteto dosezemo
precej velik porast (tabela 14), ki pa je delno odraz tudi daljSe fermentacije v primerjavi s
substratom MHPS+MBRa1. Tako bi bila za dologoro¢no stabilnost procesa anaerobne
razgradnje potrebna sterilizacija odvecnega aktivnega blata, saj tako proces denitrifikacije ne
bi vplival na produkcijo metana.

Sama kakovost bioplina ni odvisna le od vsebnosti CH,, ampak tudi od njegove Cistosti.
Metan se iz bioplina pridobiva ali s CiS¢enjem (separacijo) drugih plinov ali pa s
tehnologijami, ki poviSajo njegovo kalori€no vrednost. V splodnem energetsko ucinkovitost
lahko pove¢amo, €e nastale komponente ne jemljemo kot necistoCe, ampak kot reaktante,

uporabne za izrabo v drugih procesih, med katere spada tudi H,S. H,S, ki je v metabolizmu
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anaerobne razgradnje stranski produkt skoraj vsakega substrata, lahko zaradi strupenosti na
metanogene bakterije zavira proces, povzro¢a pa tudi korozijo in neprijetne vonjave [Peu P.
in sod., 2012]. V primeru nasih substratov je pri inkubaciji Sipkovih in/ali kvasnega substrata
pridlo do produkcije H,S, a le v nizkih koncentracijah na za¢etku inkubacije. To kaze le na
sploden metabolizem mikroorganizmov in ne na kompeticijo sulfid reducirajo€ih bakterij z
metanogenimi bakterijami. S tem tudi odstranjevanje H,S iz bioplina ne bi bilo potrebno. CO,,
ki je v bioplinu poleg CH, najbolj zastopan plin, zaradi njegove inertnosti na izgorevanje
znizuje energetsko vrednost bioplina. Vklju€ujog tudi nase substrate, je nastali CO, smiselno
uporabiti, saj s tem zmanjSamo izpuste CO,, poleg tega pa so procesi iS€enja precej dragi.
MozZna je npr. bioloSka fiksacija CO, v gojis€ih alg ali pa katalitski proces suhega reforminga,
v katerem se metan in ogljikov dioksid pretvorita v sintezni plin, ki ima 25 do -30 % vi§jo
kurilno vrednost od nastalega bioplina [Caprara C. in sod., 2010; Djinovi¢ P. in sod., 2011].

Rezultati so v kontekstu anaerobne razgradnje pokazali primerne biometanske potenciale za
izrabo anaerobne razgradnje. SoCasha razgradnja odpadnega presejanega
homogeniziranega Sipka (MPHS) z odveénim aktivnim blatom (MBRal) in kvasom (K) se je
po pri¢akovanijih izkazala za uspe3no, saj se je biometanski potencial glede na sam odpadni
presejani homogenizirani Sipek (MPHS) povedal. Med testnimi me$anicami odve&no aktivno
blato (MBRa2) pokaZe najnizji potencial za izrabo anaerobne razgradnje. Visoko razmerje
med inokulumom in substratom je v tem primeru namre¢ rezultiralo v nizko vsebnost SS (2,7
g/L), kar bi bil lahko zelo verjeten vzrok za nizjo produkcijo metana. Bolzonella D. in sod.
[2005] namre€ poroCajo, da je pri substratu odpadnega aktivnega blata za anaerobno
razgradnjo najprimernejSa koncentracija SS >4 ut. %. Poleg tega Stevilni avtorji poro€ajo o
izboljSanem biometanskem potencialu z razlicnimi nacini predobdelave, ki temeljijo na
uporabi visoke temperature, ultrazvoka ali baziénih oziroma kislih kemi¢nih reagentov [Kim
S. in sod., 2003; Ray B.M. in sod., 2012].
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5 ZAKLJUCKI

Na podlagi narejenih meritev lahko oblikujemo naslednje sklepe:

vsi izbrani substrati, z iziemo MBRa2, so pokazali primernost za izrabo s procesom
anaerobne razgradnje;

v primeru, da bi vzorec MBRa2 pred inkubacijo sterilizirali, bi tudi s tem substratom
najverjetneje dosegli ustrezen biometanski potencial ter dolgoro¢no stabilnost, saj
denitrifikacija ne bi zavirala procesa;

soCasna razgradnja, narejena na podlagi uravnavanega C/N razmerja odpadnega
presejanega homogeniziranega Sipka z odvecnim aktivnim blatom ali kvasom, se
izkaZe za uspesno, saj je v obeh primerih biometanski potencial visji od potenciala, ki
ga ima odpadni presejani homogenizirani Sipek sam;

soCasna razgradnja prav tako pripomore k dolgoroCni stabilnosti procesa;
homogenizacija odpadnega presejanega Sipka ni prispevala k optimizaciji procesa,
saj je zmanjSala tako hitrost anaerobne razgradnje kot tudi biometanski potencial.
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