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Conference paper

ZNACAJ ADITIVA U REDUKCIJI EMISIJA AMONIJAKA I
NEUGODNIH MIRISA 1Z GNOJA

Alenka Tofant, Marija Vucemilo, Z. Pavi¢ié, Suzana Hadina

Sazetak

Amonijak i neugodni mirisi koji potje¢u iz stotarske proizvodnje pripisuju
se velikim koli¢inama gnoja. Amonijak uglavnom nastaje razgradnjom
ureje, a neugodni mirisi isparavanjem hlapivih spojeva nastalih anaerobnom
razgradnjom bjelan¢evina i vlaknine iz gnoja .

U ovom radu prikazani su aditivi koji se dodaju u gnoj, i / ili hranu, u svrhu
smanjenja emisija amonijaka i neugodnih mirisa. Zavisno o nadinu
djelovanja opisani su aditivi regulatori kiselost gnoja, inhibitori ureaze,
ekstrakti biljaka, adsorbensi, mikrobno — enzimski preparati, a spomenuta je
i u¢inkovitost oksidacijskih sredstava i dezinficijenasa.

Klju¢ne rije€i: gnoj, amonijak, neugodni mirisi, aditivi

Uvod

Emisije amonijaka i neugodnih mirisa iz stoarske proizvodnje imaju
negativan utjecaj unutar i izvan objekata za smjeStaj i drZanje Zivotinja.
Nastaju u procesu razgradnje gnoja i metabolizmom Zivotinja.

Aditivi se mogu definirati kao preparati koji se dodaju gnoju s namjerom
da smanje jedan ili viSe problema, emisije amonijaka i neugodnih mirisa,
nastajanja plivajuce kore i taloga prilikom skladiStenja odnosno poteskoca
prilikom rukovanja. Njihova primjena zahtjeva znanje i razumijevanje
osnovnih mehanizama vezanih za nastajanje emisija amonijaka i neugodnih
mirisa kao i ostalih mikrobnih i kemijskih procesa koji se odvijaju u gnoju.

Amonijak (NH; ) je pri normalnom tlaku i temperaturi bezbojni plin, laksi
od zraka i spada u plinove nadraZljivce. Vrlo je reaktivan, topiv u vodi kada
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nastaje amonijev ion ( NH,"), a zavisno o promjeni koncentracija, temperature,
tlaka te parcijalnih tlakova izmedu tekuce faze i atmosfere ovisi i brzina
isparavanja odnosno emisija amonijaka u zrak. Shematski je to prikazano u
slijedeéem izrazu:

NH4+ ( vezani ) > NH4+ ( otopina ) < > NH3 { otopina ) € > NHS {plin)

U slobodnoj prirodi ga nalazimo tek u tragovima dok mu u zatvorenim
prostorima, poglavito stajama, koncentracija moZe viSestruko porasti jer se
oslobada i isparava iz mokrace i fecesa.

Stoka, zavisno o vrsti, dobi i prehrani iskoristi iz hrane oko 30% duSika, a
od toga se 50 — 80 % izlu¢i mokra¢om i oko 20 — 50 % fecesom.

U mokraéi je glavna duSi¢na komponenta urea i njenom hidrolizom, uz
djelovanje enzima ureaze, nastaje amonijev ion i bikarbonat ion.

CO (NH, ), *8 2NH,'+ HCO; + OH'
CONH), + 3H,0 ™4, (NH,),CO; . H,0

(NH4)7_CO3 .H, O ——> 2NH;+ 2 H.O + CO,

vt

2NH,OH

Brzina konverzije u plinoviti amonijak i uglji¢ni dioksid zavisi o
temperaturi i pH. Proces se odvija brzo, mjereno satima, a usporavaju ga nize
temperature i niZi pH.

Fekalni dusik uglavnom je prisutan u organskoj formi i sastoji se od 50%
proteinskog dusika i 50 % vezanog amonijevog iona. Mineralizacija duSika iz
fekalnih proteina odvija se djelovanjem proteoliti¢kih bakterija i deaminaza u
prvotnom procesu hidrolize proteina u peptide i aminokiseline pa zatim
deaminacijom u amonijev ion. Ovi se procesi odvijaju puno sporije u
usporedbi s hidrolizom tree, pa se mogu smatrati nevaznim izvorom amonijeva
iona u slucaju kada se gnoj skladisti kratko vrijeme. S druge strane, oni mogu
biti vaZan izvor nastajanja amonijeva iona tamo gdje gnoj stoji dugo narocito
pri visokim temperaturama.

U gnoju peradi se 60 — 70 % dusSika nalazi u obliku mokracne kiseline.
Njenom hidrolizom, koja se odvija sporo, preko meduprodukata nastaje urea.
Stoga je vrijeme dovoljno za suSenje gnoja peradi kratko za nastajane uree, a
onda posljedi¢no i za nastajanje amonijaka (Mc Crory i Hobbs, 2001).
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Dakle, emisije amonijaka vezane uz smjestaj i drZanje Zivotinja potjeéu od
procesa razgradnje organskih spojeva duSika u fecesu i hidrolize uree u
mokraci. Budu¢i da je hidroliza uree puno brZi proces od mineralizacije dusika,
mokraca je glavni izvor emisije amonijaka. Buduéi da je u goveda omjer feces
: mokraca 3 : 2 odnosno taj omjer u teku¢em gnoju 2 : 1, a u svinja obratno, te
kad se jo§ pridoda Cinjenica da feces i urin svinja sadrZe veéu koncentraciju
dusika onda je o€ito zaSto najveci udio emisija amonijaka otpada na smjestaj i
drZanje svinja.

Neugodni mirisi, naro€ito oni iz intenzivne stotarske proizvodnje,
pripisuju se smjesi hlapivih spojeva koji su produkt anaerobne razgradnje
bjelan€evina i biljnih vlakana. Komponente koje najvise doprinose intenzitetu i
neugodnom osjetu mirisa odnosno smrada potjedu od hlapivih masnih kiselina,
p-krezola, indola, skatola, vodikovog sulfida i naravno amonijaka, uz ucesée
jo§ oko 130 plinovitih zagadivata koje je moguée detektirati u zraku nastambi
za smjeStaj  Zivotinja (Hartung, 1995) i to uslijed njihove visoke
koncentracije ili njihovog niskog praga detekcije mirisa.

Miris se kvantitativno i kvalitativno definira jaéinom odnosno koncentra-
cijom, mjerenom u jedinicama mirisa po m’ i intenzitetom kao osjetilnom
kvalitetom, odnosno utiskom mirisa, od beznagajnog do ekstremno jakog, od-
nosno od ugodnog do neugodnog, izraZeno u stupnjevima. Pri olfaktometrijskim
mjerenjima rjeSenje problema s neugodnim mirisima bazira se na redukciji ili
jacine ili neugodnosti. Prvo podrazumjeva razrijedivanje mirisa odnosno
razgradnju, dok drugo podrazumjeva modificiranje odnosno promjenu mirisa.

Buduci da su neugodni mirisi, koji potjedu iz stocarske proizvodnje, razlog
zabrinutosti i mnogih prituzbi stanovnistva, treba nuZno pri teZnji za njihovim
smanjenjem obradom gnoja aditivima procijeniti udinkovitost upravo na
osnovi humanog olfaktometrijskog odgovora.

U ovom prikazu opisani su neki aditivi koji se dodaju u gnoj s ciljem
redukcije emisija amonijaka i/ili neugodnih mirisa.

Aditivi regulatori pH

Aditivi koji snizuju pH, inace blago luZnatom tekuéem gnoju, dijele se na
kiseline, soli kalcija i magnezija koji taloZe baze i supstrate koji induciraju
stvaranje kiselina.

Emisija amonijaka iz tekuceg gnoja je to veéa $to je pH visi. Kod pH 9
oslobada se oko 50% amonijaka, a ispod pH 5 za svinjski i pH 4 za govedi
tekuci gnoj ona prestaje. U neobradeni gnoj, gdje hidrolizom uree uz amonijev
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ion nastaje i karbonat koji uzrokuje luZnatu reakciju i pospjeSuje isparavanje
amonijaka, dodatak kiselina predstavlja prevenciju emisije amonijaka. -

CO(NH,), + 3H,0 _"***, 2NH,* + HCO5 + OH’
2 HCOy + 2H'—3 2CO, pin + H,0

Kiseline kao sumporna, solna, dusi¢na, fosforna i mlije¢na u praksi se ne
upotrebljavaju &esto, nisu jednostavno primjenjive jer su korozivne, opasne i
ekonomski neisplative, ali jo$ uvijek zbog svoje dobre topivosti isplativije od
njihovih soli superfosfata ili kalcijevog sulfata — gipsa.

Soli kalcija i magnezija, dobro topivi kloridi i nitrati, dodatkom u gnoj ta-
loZe alkalni kalcijev karbonat ¢ime se smanjuje emisija plinovitog amonijaka.

2HCO; + Ca**¢—>»CaCO; + HCOy + H*

Reakcijom dolazi do redukcije amonijeva karbonata nastalog hidrolizom
uree koji se inaCe lako razgraduje u amonijak i uglji¢ni dioksid 1 vodu.

(NH,),CO; . H,0 + CaCl,—> CaCO; + 2NH,Cl + H,0

Medutim soli treba opetovano dodavati da bi se odrzao niski pH. Ipak one
se primjenjuju ¢esce jer su relativno jeftine i nisu Stetne (Anderson, 1994).

Supstrati koji induciraju stvaranje kiselina u gnoju nisu za sada naili na
vecu komercijalnu primjenu, ali se provode istraZivanja u tom smjeru. To su
supstrati s labilno vezanim ugljikom, kao §to su Secer, mljevene Zitarice i Skrob
koji anaerobnom mikrobnom razgradnjom stvaraju organske kiseline koje
snizuju pH gnoja a posljedi¢no i isparavanje amonijaka. Dodatak bakterija koje
sintetiziraju mlije¢nu kiselinu pobolj$ava u¢inkovitost ovih aditiva.

Inhibitori enzima ureaze

Inhibicijom razgradnje uree reducira se emisija amonijaka, pa se stoga
aditivi koji inhibiraju enzim ureazu dodaju u tekuci gnoj tamo gdje veéi dio
amonijeva iona potjece od hidrolize uree. Manja ucinkovitost takvih inhibitora
je tamo gdje se gnoj skladisti, jer u tom slu¢aju amonijak nastaje amoni-
fikacijom organske tvari.

Istrazivanja ove vrste aditiva su uglavnom sporadi¢na. Radi se o fosforo-
amidnim spojevima koji reduciraju hidrolizu uree, ali im ucinkovitost zavisi
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Jos 1 o dodatnim uvjetima kao $to je na primjer kiselost supstrata. Trenutno su
to jo§ preskupi spojevi pa su i ekonomski i prakti¢no za sada neisplativi.

Kao aditivi, koji smanjuju emisiju amonijaka iz gnoja, istrazuju se i
sporadiéno primjenjuju saponini iz ekstrakta biljke — palme Yucca schidigera.
To su glikozidi velikih molekularnih teZina kojima se pripisuje sposobnost
odrZavanja koncentracije amonijeva iona pa im se radi toga pripisuje svojstvo
inhibicije enzima ureaza. Dodaju se ili hrani ili gnoju. IstraZivanja su pokazala
razliCite nalaze (Amon i sur. 1994), naime dodani hrani zbog bolje konverzije
i dodatno inhibitorskih sposobnosti ureaze reduciraju emisije amonijaka iz
nastambi, dok su dodani gnoju manje uginkoviti odnosno moraju se
primjenivati daleko vece koliine.

Adsorbensi

Razli¢iti materijali kao Sto su minerali gline ili treset imaju sposobnost
adsorpcije amonijaka, amonijevog iona ili jednog i drugog, &ime se smanjuje
emisija amonijaka u zrak.

Prirodni zeoliti, najceS¢e klinoptilolit, se u tu svrhu dodaju kako dodaci
hrani ili gnoju. To su po sastavu hidratizirani aluminosilikati trodimenzionalne
tetraedarske reSetkaste strukture koje karakterizira velika unutra$nja i vanjska
povrSina, visoka sposobnost kationske izmjene, visoka permeabilnost i razli¢ita
veli¢ina molekularnih sita. Geografsko porijeklo i veli¢ina odnosno sastav te
primijenjena koli¢ina (Vinkovié i sur., 1994) odluéujuéi su &imbenici u
redukciji amonijaka. Iz mnogih istraZivanja i primjena u praksi dade se
zakljCiti da je izravni dodatak u gnoj uginkovitiji u redukciji emisije amonijaka
dok je primjena zeolita kao aditiva hrani prakti¢nija metoda aplikacije
(Krieger 1 Pfeiffer, 1995).

Adsorptivnim svojstvima zeolita i bentonita pripisuje se i redukcija ne-
ugodnih mirisa, a ne samo amonijaka. IstraZivanja pokazuju da su bentonit i
zeoliti u€inkovitiji adsorbensi za neugodne mirise iz nastambi peradi i svinja u
odnosu na goveda, odnosno dade se zakljuditi da pojedini adsorbens «
preferira» odredene mirise, pa stoga adsorptivini aditivi ne doprinose znagajno
sveukupnom smanjenju smrada iz gnoja, nego se uolava odnosno osjeca
limitirani u¢inak.

Treset pokazuje veliki adsorptivni kapacitet za dusik. To se svojstvo
pripisuje fizikalnim i kemijskim svojstvima uginulog li¥¢a i stabljika biljaka iz
kojih je nastao. Li¢e ima veliku i tanku povriinu ne deblju od jednog sloja
stanica te veliku poroznost pa je mogucéa adsorpcija u otopini 15 do 20 puta
veca od vlastite tezine. Uginkovitiji je za adsorpciju amonijaka nego za
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amonijev ion i to bolje pri niZim pH vrijednostima. Za razliku od zeolita gdje
se vedina u reSetku adsorbiranog amonijevog iona moZe zamijeniti ili biti
upotrijebljena od biljaka, samo se manje od 40 % amonijaka adsorbiranog u
treset moZe zamijeniti. Flotiraju¢i pokrov od treseta preko tekuceg gnoja moze
reducirati i do 80% gubitak duSika, ali kako treset moZe potonuti on se susi i
time postaje hidrofoban za tekuci gnoj, pa se moZe upotrijebiti u sloju i do 20
cm (Mc Crory i Hobbs, 2001).

Bio-algeen komercijalni aditivi, proizvedeni iz smedih morskih algi
Ascophyllum nodosum s aktivnom tvari natrijevim alginatom, reakcijama
izmjene iona u gnoju te njegovim Zeliranjem smanjuju emisije Stetnih plinova
te mu dodatno poboljSavaju fizikalno kemijska svojstva (Tofant i sur., 2000).

Prednosti adsorbenasa zeolita i treseta, koji reduciraju emisiju amonijaka i
adsorbiraju amonija¢ni duSik, su u njihovim dodatnim osebinama. To su
netoskiéni i po okoli§ bezopasni spojevi, a dodani gnoju poboljSavaju njegova
fizikalno kemijska svojstva i manipulativnost, a aplicirani s gnojem na tlo
kondicioniraju 1 njegova svojstva.

Mikrobno - enzimski aditivi

Aditivi koji pospjeSuju razgradnju gnoja sastoje se od odabranih mikro-
organizama i/ili enzima. Djelovanje im se bazira na prirastu odnosno
povecanju biomase. Oni ubrzavaju i pospjeSuju procese razgradnje koji se i
inale odvijaju. Biorazgradivi aditivi su najce$¢e mjeSavine bakterija, algi,
protozoa, kao i mineralnih soli te enzima, amilaza, proteaza, lipaza, celulaza.
Izolirani su iz okoliSa, uzgojeni na hranjivim podlogama s ciljanim supstratima
izvorima ugljika i dusika te su proizvedeni uobicajenim kemijskim procesima.
Mikroorganizmi su u tim aditivima neskodljivi, tvrde proizvodaci iako daju
vrlo malo podataka o njihovom sastavu, garantiraju da nisu patogeni i da su
salmonela negativni. Deklariraju ih kao supstrate koji razgraduju biomasu i
uzrokuju niz reakcija u kojima dolazi do razgradnje organskih spojeva s niskim
sadrzajem dusika kao $to su lipidi, masne kiseline i jednostavni ugljikohidrati
ili tvrdokorne organske spojeve s visokim omjerom ugljika i duSika kao $to su
lignin ili celuloza.

Smanjenje emisije amonijaka iz gnoja dodatkom ovih mikrobno-enzimskih
pripravaka pripisuje se mikrobnoj imobilizaciji amonijeva iona. Da bi oni bili
ucinkoviti nuzno je da dodane kulture mikororganizama postanu dominantne u
postoje¢oj mikrobnoj populaciji i da mogu rasti i razmnoZavati se, odnosno
uklopiti se i postati dio prirodne populacije. Osim toga moraju moci biti
aktivni u postojeéim uvjetima temperature, pH, sadrzaja otopljenog kisika i
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hranjivih tvari. Upravo su to &esto razlozi da je ukalanjanje amonijeva iona
samo povremeno, pa se imobilizirani dusik opet moZe osloboditi djelovanjem
drugih vrsta mikroorganizama u gnoju. Osim redukcije emisije amonijaka ovim
mikrobno-enzimskim aditivima se pripisuje i sposobnost redukcije neugodnih
mirisa. Kako se u stvari mehanizam djelovanja tih preparata ponaosob nezna
moZe se pretpostaviti da oni razgraduju hlapive spojeve neugodnih mirisa ili
pak sprecavaju njihovo nastajanje.

U buduénosti ¢e se za vecu profesionalnu upotrebu ovih bioloski aktivnih
mikrobno/enzimskih aditiva morati znati i dobiti od proizvodada vise informacija
o vrsti i sastavu, nainu djelovanja, sposobnosti preZivljavanja dodanih i
stimuliranju aktivnosti postoje¢ih mikroorganizama u supstratu gnoju.

Rasprava i zakljucci

Usprkos ¢injenici da komercijalni preparati dodaci gnoju u principu
nemaju postojan i odreden u¢inak na emisije amonijaka i neugodnih mirisa oni
se Cesto u praksi primjenjuju zbog nekih drugih dodatnih svojstava kojima se
poboljsavaju kvaliteta gnoja prilikom obrade i rukovanja, zatim se smanjuje
zagadenje povrSinskih voda uz moguée smanjenje koncentracije mikro-
organizama pa tako i onih patogenih.

Stvaranje kore kao i taloga pri skladistenju tekuéeg gnoja predstavljaju
probleme pri obradi i prilikom nanoSenja na tlo. Komercijalni preparati dodaci
gnoju trebali bi smanjiti koli¢inu krute tvari, stimulirajuéi njezinu razgradnju
te mu time smanjiti viskozitet i smanjiti cijenu kostanja prilikom pumpanja i
rasprsivanja (Tofant i sur., 2000).

Mikrobno enzimski aditivi se &esto primarno upotrebljavaju radi ovih
svojstava, a manje zbog redukcije 3tetnih plinova i neugodnih mirisa, ali su
osnovne primjedbe na te preparate nepoznavanje odnosno nedeklariranje
toénog sastava i nacina djelovanja kako bakterija tako i enzima.

Zagadenje povrSinskih voda gnojenjem tla (HadZiosmanovié i sur.,
1997; Tofant i sur., 1999) ili izravnim ispustanjem u vodotoke (Vuéemilo i
sur., 1997) najuocljivije je poveéanjem biokemijske potrosnje kisika BPKs ili
pojavom eutrofikacije uzrokovane visokim koncentracijama dugika i fosfora.
Aditivi mogu, zavisno o sastavu, smanjiti, uz emisije plinova, i problem
zagadenja voda. Biorazgradivi aditivi, mikrobno enzimski kompleksi,
razgraduju hlapive masne kiseline koje znatno utje¢u na visoki BPKs,
adsorbensi ga takoder smanjuju (Venglovsky i sur., 1998), a aditivi kao
alaun, CaCO; ili Fe,SO; reduciraju koncentraciju fosfora (Lefcourt i
Meisinger, 2001).
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Veliki broj mikroorganizama u gnoju predstavlja zdravstveni rizik narogito
zbog moguénosti prisutnosti patogenih mikrorganizama. Neke vrste aditiva
napr. zeoliti (Pagajové i sur.,1997; Pagajova i sur., 2000), ili aditivi dezin-
ficijensi, vodikov preoksid (Tofant i sur, 2003) ili peroksioctena kiselina uz
smanjenje emisija plinova i mirisa pobolj$avaju i organolepticka i fizikalno-
kemijska svojstva, a dodatno smanjuju broj mikroorganizama do «prihvatljivog
rizika» odnosno higijeniziraju gnoj. U ovom slucaju esto treba uskladiti
namjenu s prihvatljivo§¢u za okoli§ zbog potrebnih velikih koli¢ina dezinfici-
jensa ili njihovog kemijskog sastava.

Iz navedenog se moze zakljuciti da su redukcija hlapivosti amonijaka i
oslobadanje neugodnih mirisa moguéi uz adsorbense i aditive koji gnoju
snizuju pH. Mikrobno-enzimski aditivi bi u buduénosti mogli biti dobra
rjeSenja jer se regeneriraju, ali se njihova proizvodnja mora zasnivati na
poznavanju mikrobiologije gnoja i procesa kemijske razgradnje, a sastav i
djelovanje ¢e im morati biti to¢nije kvalificiran.

Aditivi koji samo kratkotrajno kontroliraju emisije Stetnih plinova i
neugodnih mirisa, kao Sto su oksidacijski spojevi i dezinficijensi imaju
ograni¢enu upotrebu jer ih treba opetovano dodavati.

U buduénosti bi trebalo usvojiti standardizirane testove za vrednovanje i
ocjenu ucinkovitosti aditiva, koji bi obuhvatili zahtjeve koji se odnose na
okolis, stoku i hranu.
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THE IMPORTANCE OF ADDITIVES IN REDUCING AMMONIA AND MALODOROUS
EMISSIONS FROM MANURE

Summary

Ammonia and malodorous emissions emanating from livestock production are mainly
attributed to the great amount of livestock waste. Ammonia mostly originates from hydrolysis of
urea and maledorous originate from volatile compounds arising from anaerobic degradation of
proteins and plant fibers.

This paper reviews the use of additives, which are added to manure and / or food in order to
reduce ammonia and malodour emissions.

According to their modes of action, the acidifying additives, urease inhibitors, plant extracts,
adsorbents, microbial — enzymatic preparations, as well as the efficacy of oxidizing and
disinfecting agents are described.
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