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SAZETAK

U uzorku svinjskog gnoja prije i nakon fermentacije stajanjem odvajaju se razliciti slojevi: pjena, fini koloidi,
plivajuce CEestice-koloidi i talog-grube Cestice. Za anaerobnu obradu ispitano je koji je od slojeva najpogodniji
za odrianje mikroorganizama u biomasi anaerobne mjesovite kulture. Kao najbolje pokazalo se cjepivo uzeto
iz sloja koji sadrii talog-grube Cestice. Anaerobnom obradom tekudi svinjski gnoj se stabilizira Cime se
poboljSavaju njegova svojstva kao gnojiva, a proizvedeni bioplin sadrZi viSe od 88 vol.% metana. Tijekom
anaerobne fermentacije organska se tvar razgradi do 50 % tijekom 7 dana, pri pocetnoj pH-vrijednosti 6,5 i
temperaturi od 35 °C.

Kljucne rijeci: svinjski gnoj, bioplin, metan
UvoD

Velike koli¢ine svjeze i kvalitetne vode troSe se za potrebe domacinstava, industrije i farmi. Nakon
uporabe, voda mijenja kakvocéu te postaje otpadna voda. U vecini sluajeva neobradena ispusta se u
rijeke ili u neodgovarajuce lagune (Monnet i Fabian, 2003.).

Zbog neodgovarajuceg odlaganja na tlo ili ispustanja u vodotok, otpadne vode farmi (svinja, goveda ili
peradi) velik su problem za okoli$. Te vode prema koli¢ini otopljene otpadne organske tvari (izraZzene
kao KPK- ili BPKs-vrijednost) spadaju medu jako onecis¢ene vode (Tomerlin i sur., 1987.; Burton i
Turner, 2003.; Kirchmayer i sur., 2003.). Medutim, one se mogu koristiti kao izvor za dobivanje
energije, odnosno kao supstrat za proizvodnju bioplina (Glanser i sur., 1986.; Poulsen, 2003.), odnosno
topline ili elektriéne energije (Anderson, 1995.; Bergius i sur., 2003.). Metan (CH,) je energijski
vrijedna komponenta bioplina, ¢ija je ukupna energijska vrijednost prikazana u Tablici 1. (Glancer-
Soljan i sur., 1989.; Burton, 2003.).

Tablica 1. Sastav bioplina i njegova energijska vrijednost
Table 1. The content of biogas and its energy value

Sastojak Bioplin Energ. vrijednost
Component Biogas Energy value
vol. % MJ/m’
CH,4 50 do 80 35,8
CO, 20 do 40 -
N2 0do5s -
H, <1 10,8
0O,, 0,4 -
H,S 0,1 do3 22,8

(1) Dr.sc. Ljiljanka Tomerlin, znan. savjetnik, J. Huttlera 27a, 31000 Osijek; (2) Dr.sc. Lujo Dvoracek, PLIVA — IstraZivacki

institut d.o.o., Prilaz Baruna Filipoviéa 29, 10000 Zagreb




U cilju postizanja strogih kriterija koje efluenti moraju zadovoljiti prije njihova ispustanja u vodotok,
za procisc¢avanje otpadnih voda mogu se primijeniti anaerobni procesi (fermentacija do bioplina), kao i
aerobni procesi u reaktoru, laguni, prokapniku ili u biodisku, do stani¢ne biomase — mulja (Poulsen,
2003.). Svi ti postupci u osnovi su mikrobioloski procesi, pomocu kojih se moze postici visoki stupanj
redukcije organskih sastojaka (Burton i Turner, 2003.; Monnet, 2003.). Poznavanje mikroorganizama
koji sudjeluju u aerobnim i anaerobnim procesima razgradnje organske tvari uvjet su za odrzavanje
tehnoloSkog procesa, njegove stabilnosti, kao 1 ravnoteze u medudjelovanju razlicitih grupa
mikroorganizama. To je vrlo vazno zbog promjenjivog sastava tekuceg svinjskog gnoja koji Cesto
sadrzi spojeve koji mogu nepovoljno djelovati na rad mikroorganizama u fermentoru, naroc¢ito nakon
¢is¢enja ili dezinfekcije farme.

Cilj je ovog rada bio da se istrazi koji je od istalozenih slojeva teku¢eg svinjskog gnoja najpogodniji
za koriStenje kao cjepivo za provodenje anacrobne fermentacije do bioplina, nakon adaptacije
mikrobne kulture.

MATERIJAL I METODE
Supstrat - tekuéi svinjski gnoj

U radu je kao supstrat koristen tekuci svinjski gnoj, uzet iz lagune u koju se gnoj ispusta. Priblizan
sastav uzoraka s obzirom na suhu, organsku i anorgansku tvar te pH-vrijednost, prikazan je u Tablici
2.

Tablica 2. Analiza uzoraka svinjskog gnoja s obzirom na suhu, organsku i anorgansku tvar, te pH-
vrijednost
Table 2. The analysis of pigs manure samples regarding to dry, organic and inorganic matter and pH value

Red broj Suha tvar Organska tvar Anorganska tvar pH-vrijednost
Number Dry matter Organic matter Inorganic matter pH value
% % %
1 1,63 75,10 24,90 6,85
2 1,80 65,78 34,22 6.80
3 1,47 73,71 26,29 6,80
4 1,14 74,15 25,85 7,05
5 1,31 74,42 25,58 7,00
6 3,00 80,90 19,06 6,60
7 2,38 76,90 23,20 6,90
8 2,12 76,82 23,18 6,80
9 2,16 77,11 22,89 6,90
10 1,87 81,28 18,72 6,80
11 1,13 76,29 23,71 6,95
12 1,02 78,65 21,35 7,20
13 1,65 73,61 26,39 6,80
Fermentacija

Fermentacija je proces dobivanja energije u stanicama, pri ¢emu se organski spojevi koriste kao
davatelji i primatelji elektrona. Bakterije koje sudjeluju u anaerobnim procesima razgradnje pripadaju
razli¢itim rodovima, a zajednicko im je da trebaju anaerobne uvjete rasta. Potpuna anaerobna
razgradnja organskih sastojaka zahtijeva sudjelovanje razli¢itih grupa anaerobnih i fakultativno
anaerobnih bakterija. Bakterije uklju¢ene u hidrolizu razgraduju kompleksne molekule organske tvari
do monomernih jedinica, a daljnjim djelovanjem drugih grupa stvara se supstrat koji mogu koristiti
metanogene bakterije i proizvoditi bioplin (Glanser i sur., 1986.; Tomerlin i sur., 1987.; Bergius i sur.,
2003.; Poulsen, 2003.).

Fermentacija tekuceg svinjskog gnoja prvo je ispitana s nativnom kulturom, odnosno s
mikroorganizmima koji su bili prisutni u svinjskom gnoju, a zatim s adaptiranom kulturom
mikroorganizama (Slike 1.-3.). Pocetni anaerobni pokusi ukazivali su da nativna mikrobna kultura nije
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dovoljno aktivna, $to se odrazavalo u maloj produkciji bioplina, kao i u ka$njenju s pocetkom njegove
produkcije: tek je nakon 5 dana pocela proizvodnja bioplina. 1z tog razloga bilo je potrebno provesti
adaptaciju, odnosno umnaZzanje mikrobne kulture tekuceg svinjskog gnoja pa tek onda provesti
fermentaciju. Prilagodba mjeSovite kulture mikroorganizama na organsku tvar tekuceg svinjskog
gnoja ponavljana je precjepljivanjem, tako da je jedan dio fermentiranog tekuceg svinjskog gnoja
uklonjen, a ista koli¢ina svjezeg tekuceg svinjskog gnoja je dodana. Fermentacija je u pocetku trajala
11 i vise dana, da bi se tijekom 5 mjeseci vrijeme prilagodbe postupno smanjilo na 7 dana.

Analiticke metode

Analiza i promjena sastava svinjskog gnoja tijekom anaerobne fermentacije odredivana je prema
APHA-standardima. Suha, organska, anorganska, suspendirana tvar, zatim topljivo i netopljivo,
odredivani su centrifugiranjem, suSenjem te vaganjem. Hlapive kiseline odredivane su destilacijom s
vodenom parom, dok je aciditet odreden titracijski. Amonijacni dusSik odreden je titracijski, dok je
fosfor odredivan spektrofotometrijski. Kalij je odredivan ion-selektivnom elektrodom. Bioplin je
odredivan volumetrijski, a analiza metana provedena je plinskom kromatografijom (APHA, 1998).

Laboratorijska aparatura

Laboratorijska aparatura (Slika 1.) za provodenje pokusa fermentacije tekuceg svinjskoga gnoja, kao i
za adaptaciju anaerobne mjeSovite kulture mikroorganizama provedena je u bocama od 2 L koje su
bile uronjene u vodenu kupelj (a). Volumen oslobodenog plina mjeren je putem istisnute tekucine iz
graduiranog cilindra napunjenog sa zasi¢enom otopinom NaCl (b).
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Slika 1. Shema laboratorijske aparature za anaerobnu fermentaciju otpadne vode farme (OVF). a-
destilirana voda, b-zasi¢ena otopina NaCl
Figure 1. Scheme of laboratory equipment for anaerobic fermentation of farm wastewater (WWF).  a-distilled
water, b- sodium chloride saturated solution

REZULTATI I RASPRAVA

Uoceno je da se tekuci svinjski gnoj, prije i nakon fermentacije, stajanjem odvaja na razlicite slojeve
(slojevi s razli¢itom veli¢inom Cestica), koji su se sastojali od: pjene (1), finih koloida (2), plivajuéih
Cestica-koloida (3) i taloga-grubih cestica (4), kako je to shematski prikazano u Slici 2.

Promjena organske tvari tijekom anaerobne fermentacija tekuceg svinjskog gnoja (izrazeno kao KPK-
vrijednost) prikazana je u Slici 3, dok je promjena hlapljivih kiselina u svinjskom gnoju tijekom
fermentacije prikazana u Slici 4. Proizvodnja bioplina koja se odvijala tijekom fermentacije prikazana
jeu Slici 5.

Analizom svinjskog gnoja ustanovljeno je da suha tvar u uzorcima iznosi od 1,02-3,00%, sa srednjom
vrijednosti od 1,74 % (Tablica 2.). To su dosta mali rezultati sadrzaja suhe tvari, ako se uzme u obzir
da svinjski gnoj obi¢no ima oko 7 % suhe tvari. Vjerojatno je suha tvar (uglavnom je to suspendirana
tvar) zaostajala u lagunama te je uzorkovan pretezito tekuci dio.



A B
Slika 2. Shema slojeva koji se javljaju u svinjskom gnoju prije (A) i nakon (B) fermentacije (1-pjena, 2-
fini koloidi, 3-plivajuce cestice i koloidi i 4-grube destice, talog)
Figure 2. Schematic layers which appears in pigs manure before (4) and after (B) fermentation (I-foam, 2-fine
colloids, 3-floating particles and colloids and 4-large particles, sediment)
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Slika 3. Anaerobna fermentacija organske tvari svinjskog gnoja (mjereno kao KPK-vrijednost)
koncentracije 12 g/L postignuta djelovanjem cjepiva uzetog iz slojeva 2 (-0-), 3 (-A-) i 4 (-0-), kao $to je
prikazano u Slici 2.

Figure 3. Anaerobic fermentation of organic matter of pigs manure (as COD value) concentration of 12 g/L
obtained by inoculum taken from layers 2 (-0-), 3 (-A-) and 4 (-0-), as it is shown in Fig 2

Prema literaturnim podacima (Anderson, 1995.; Burton i Turner, 2003.; Lagug, 2003,; Monnet, 2003.),
da bismo postigli $to vece iskoriStenje organske tvari svinjskog gnoja do bioplina (metana), nuzno je
poznavati sastav otpadne vode i omjer ugljika i dusika (C/N).

Da bi se istrazio koji od slojeva svinjskog gnoja sadrzi najaktivniju kulturu, uzimani su uzorci iz
razli¢itih slojeva, kako je shematski naznaceno u Slici 2. Pojedinacno je iz slojeva 2, 3, ili 4 uzet dio
koji je koriSten kao cjepivo za fermentaciju tekuceg svinjskog gnoja. Najbolji rezultati postignuti su
cjepivom uzetim iz najdonjeg sloja (Slika 3.), gdje je pocetna KPK-vrijednost od 12 g/L tijekom 7
dana fermentacije smanjena do 6 g/L (odnosno 50%). Promjene u koncentraciji hlapljivih kiselina
ukazuju da se unutar adaptirane anaerobne mjeSovite kulture uspostavio omjer izmedu kiselinskih i
metanogenih bakterija (Slika 4.), dok je plinskom kromatografijom ustanovljeno da bioplin u svom
sastavu sadrzi do 88,6 % metana (Slika 5.).
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Slika 4. Promjene hlapljivih Kiselina tijekom anaerobne fermentacije organske tvari svinjskog gnoja
koncentracije 12 g/L postignuta djelovanjem cjepiva uzetog iz slojeva 2 (-0-), 3 (-A-) i 4 (-0-), kao Sto je
prikazano u Slici 2.

Figure 4. Changes of volatile acids during anaerobic fermentation of organic matter of pigs manure
concentration of 12 g/L obtained by inoculum taken from layers 2 (-0-), 3 (-A-) and 4 (-0-), as it is shown in Fig
2
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Slika 5. Nastanak bioplina tijekom anaerobne fermentacije organske tvari tekuéeg svinjskog gnoja
koncentracije 12 g/L postignuto djelovanjem cjepiva uzetog iz slojeva 2 (-0-), 3 (-A-) i 4 (-0-), kao $to je
prikazano u Slici 2

Figure 5. Releasing of biogas during anaerobic fermentation of organic matter of pigs manure concentration of
12 g/L obtained by inoculum taken from layers 2 (-0-), 3 (-A-) and 4 (-0-), as it is shown in Fig 2.

Rezultati analize prosje¢nog uzorka svinjskog gnoja prije i nakon anaerobne fermentacije prikazani su
u Tablici 3. Rezultati analize uzorka bioplina nastalog tijekom 7 dana anaerobne fermentacije
prikazani su u Tablici 4.



Tablica 3. Rezultati analize prosje¢nog uzorka svinjskog gnoja prije i nakon anaerobne fermentacije
Table 3 . Result of analysis of average sample of pigs manure before and after anaerobic fermentation

Broj Analiza Ulaz Izlaz
Number Analysis Inffluent Effluent
1 pH-vrijednost - pH value 6,85 8,25
2 Suha tvar - Dry matter (g/L) 14,12 (1,41 %) 10,88 (1,08 %)
3 Organska tvar - Organic matter (g/L) 10,54 (74,65 %) 7,04 (64,73 %)
4 Anorganska tvar - Inorganic matter (g/L) 3,58 (25,35 %) 3,84 (35,27 %)
5 Topljivo - Dissolved (g/L) 4,42 3,84
6 Netopljivo - Not dissolved (g/L) 9,70 7,92
7 Suspendirana tvar - Suspended solid/cm’ 150 120
8 Hlapive kiseline - Volatile acids (g/L) 6,09 3,09
9 Aciditet (kao Ca COs), mg/L
Acidity (as Ca CO3), mg/L 850 525
10 Amonijaéni dusik - Ammonia nitrogen (g/L) 1,281 1,232
11 Dusik po Kjeldahlu - Kjeldahl nitrogen (g/L) 1,990 1,948
12 Fosfor - Phosphorus (g/L) 2,330 1,120
13 Kalij - Potassium (g/L) 0,508 0,527
14 KPK; COD (g O,/L) 12,426 6,154
15 BPKS5; BODs (g O,/L) 10,220 4,150

Tablica 4. Rezultati analize uzorka bioplina nastalog anaerobnom fermentacijom svinjskog gnoja tijekom

7 dana pri 35 °C.
Table 4. Result of analysis of biogas sample released in anaerobic fermentation of pigs manure during 7 days at

35°¢C
Sastojak - Component Iznos - Amount
vol. %
CH,y 88,6
Zrak - Air (N, + O,) 9,0
CO, 2.4
H,S -
Zrak/air
3 4 5 6 7 8
ULAZ/inlet 2 Q
N A4 outlet
Bigreaktor/Bioreactor ~ Povrat mula/
Returp sludge
Elektificirati/
Tekuce/liquid Bioplin/biogas :' mEEERE R dectr
FARMA/farm Tl 10 11 = T
Svinjski gnoj/ .
ig manure —> ———]
pig Laguna/laggon < .
b/warming
Mijespnje/
12 Mix{ng
TALOG/sediment 35°cC —>OMS
16 14 15 l
Fermentor
TLO/ground TLO/ground



Slika 6 . Prijedlog zajednicke obrade otpadnih voda grada i farme. Svinjski gnoj (1-laguna ili separator) +
klasicna obrada otpadnih voda grada aktivhim muljem (2-ulaz, 3-reSetka, 4-pjeskolov, S-primarni
taloZnik, 6-aerobni reaktor 7-sekundarni taloZnik, 8-dezinfekcija, 9-izlaz, 10-uguscivaé, 11-fermentor, 12-
talog, 13-vakuum filter,14-stabilizirani mokri mulj, 15 i 16-talog na tlo)

Figure 6. Proposal of together treatment wastewater of city and farm, pig manure (I-lagoon) + classic scheme
of treatment of wastewater by activated sludge technology (2- inlet, 3-bar rack, 4-sand chamber, 5-primary
clarifier, 6-bioreactor, 7-secondary clarifier, 8-disinfection, 9-outlet, 10-thickener, 11-digestor, 12-residiuum,
13-vacuum filter, 14- dewatered sludge, 15 and 16-to the ground)

Klasi¢ni postupci aecrobnog pro¢is¢avanja otpadnih voda farme nisu u potpunosti uspjesni. NanoSenje
na poljodjelske povrsine (¢ime se donekle mijenja struktura tla, ali se tlo istovremeno i obogacuje te se
poboljsava prinos zasijanih kultura) je uobiCajeno i to je jedna u nizu od metoda koja osigurava
efikasno iskori$tavanje sastojaka. Medutim, emisija neugodnog mirisa i koncentracija organske tvari
ne idu u prilog nanoSenju sirovih otpadnih voda farme na bilo koje tlo.

Klasi¢noj aerobnoj metodi proc¢is¢avanja otpadnih voda grada mogu se pridodati i otpadne vode farme
samo pod uvjetom da se razdvoji ¢vrsti od tekuceg dijela svinjskog gnoja. Izdvojeni ¢vrsti dio moze se
deponirati na tlo ili stabilizirati u fermentoru. Cvrsti dio se razgraduje hidrolizom i nastala tekuéina,
ovisno o njenom optereéenju, moze se obradivati aerobno s aktivnim muljem ili u anaerobnoj
fermentaciji do bioplina. Teku¢i dio se aerobnim postupkom s aktivnim muljem moze, poput gradskih
otpadnih voda, pro€istiti do stupnja koji diktiraju propisi (Kirchmayer i sur., 2003.).

Prijedlog sheme klasi¢nog proci§¢avanja otpadne vode grada i svinjskog gnoja aktivnim muljem
prikazan je Slikom 6.

ZAKLJUCAK

Mjesovita kultura mikroorganizama uzeta kao cjepivo iz najdonjeg sloja istaloZenog svinjskog gnoja
pokazala se kao najbolja tijekom fermentacije gnoja do bioplina. Razgradnja organske tvari je iznosila
50 % od pocetnih 12 g/LL kao KPK-vrijednost tijekom 7 dana pri 35 °C. To potvrduje da je moguce
nativnu kulturu adaptirati u periodu od 5 mjeseci tako da kultura stvara bioplin u kojem moze biti i do
88 % volumnog udjela metana. Prednost takvog postupka je i u tome Sto nastali bioplin ne sadrzi
sumporovodik
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BIO-ENERGY FROM PIG'S MANURE

SUMMARY

After settling, in the sample of pig’s manure, before and after anaerobic fermentation different layers appear:
foam, fine colloids, floating particle-colloids and sediment-rude particles. During the anaerobic treatment it
being favourable for maintaining the anaerobic fermentation was examined. It was shown that the layer from
the bottom, sediment-rude particles, achieved the best results. During the anaerobic fermentation pig’s
manure was stabilized and its quality improved. Produced biogas contained more than 88 vol.% of methane.
The degradation of organic matter was 50 % at pH value 6.5 and temperature 35 °C during the anaerobic
fermentation that lasted 7 days.

Key words: pig’s manure, biogas, methane
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