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SAZETAK

Cilj istrazivanja je utvrditi prinos bioplina i metana iz gnojovke s dodatkom tri
vrste vodenih biljaka (Spirodela polyrhiza, Azolla caroliniana i Lemna minor). Uzgoj
tradicionalno koristenih biljaka (npr. kukuruz, uljana repica) za dobivanje biogoriva
zahtijeva obradive povrsine, dok se vodene biljke, kao alternativa, mogu prikupiti
iz prirode, a zbog jednostavne grade, brzine rasta i povoljnog kemijskog sastava
mogu se bez pred-tretmana koristiti kao osnovna ili dopunska sirovina u bioplin-
skim postrojenjima. Cetiri uzorka (kontrola i tri vrste vodenih biljaka) u tri ponav-
ljanja povrgnuta su anaerobnoj digestiji. RazliCite vrste proizvode razli€ite kolic¢ine
bioplina u odnosu na kontrolu (od 504,83 do 881,62 mL g S.T.). Udio dobivenog
metana iznosi od 57,96% do 60,63% u zavisnosti od biljne vrste. Ovo ukazuje na
izuzetan potencijal koriStenja ovih vrsta za dobivanje bioplina i metana.

Klju€ne rijeci: vodene biljke, biomasa, bioplin, metan

uvoD

Proizvodnja obnovljive i ekolo$ki prihvatljive
energije svake godine je sve veca, pa tako i potreba
za uzgojem energetskih biljaka. Kako uzgoj tradici-
onalno koristenih biljaka za proizvodnju biogoriva
(kukuruz, uljana repica) zauzima obradive povrsine,
nuzno ih je zamijeniti alternativnim biljnim vrstama.
Vazno mijesto u buduénosti mogle bi zauzeti pluta-
ju¢e vodene biljke, koje se prikupljaju u prirodi. Ove
bilike se mogu koristiti za proizvodnju bioplina, $to
je obecavajuci alternativni izvor energije za smanje-
nje zavisnosti od ogranicenih sirovih ulja i prirod-
nog plina (Cui i Cheng, 2015.; Ziegler i sur., 2015.;
Cindri¢ i Popovi¢, 2016.; Yadav i sur., 2017.). Ove
biline vrste raSirene su na vodama kontinentalne
Hrvatske pogotovo na sporim vodotocima koji se
pruzaju kroz podrucje intenzivnog ratarstva, kao $to
je rijeka Bosut i njezini pritoci. Vodene leée i vodene

paprati su sitne plutajuce bilike koje ¢esto formira-
ju mjeSovite kolonije i u povoljnim uvjetima mogu u
kratkom roku u potpunosti prekriti vodenu povrsinu.
Koli¢ina biomase moZe se udvostruCavati svakih
16 do 48 sati, dok Oron (1994.) navodi da godis-
nji prinos suhe tvari ovih vrsta iznosi oko 55 t ha”,
uz 2-3 zetve tjedno. Prinos suhe tvari vodene leée od
39,1-105,9 t ha' godi$nje navode Xu i sur. (2012.).
Rijeka Bosut u ¢itavom svom toku je spor vodo-
tok relativno plitkog i Sirokog korita. Snabdijeva se
vodom iz velikog slivnog podruc¢ja s kojega se u
kiSnom razdoblju slijeva velika koli¢ina vode opte-
re¢ena hranjivim tvarima s obradivih poljoprivred-
nih povrSina stvaraju¢i povoljne uvjete za brzi rast
biljaka iz porodica vodenih le¢a i vodenih papra-
ti (Krajnci¢ i Devidé, 1982.; Petrinec i sur., 2010.).
Gaur i Suthar (2017.) nakon istrazivanja zaklju€u-
ju da se ove biljke mogu koristiti za procis¢avanje
otpadnih voda i kao obnovljiv izvor za proizvodnju
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energije u Cistom razvojnom pristupu. Vodena le¢a
je atraktivna biljka koja se ne koristi za hranu, ali
se moze ucinkovito koristiti za proizvodnju biogori-
va (Verma i Suthar, 2015.). Ciljevi ovoga istrazivanja
su utvrditi potencijal proizvodnje bioplina iz vode-
nih biljaka. lako je u biljnoj zajednici prisutno vise
vrsta vodenih le¢a najzastupljenije su Lemna minor
i Spirodela polyrhiza (porodica Araceae), dok se iz
porodica vodenih paprati na slivu Bosuta pojavlju-
je samo Azolla caroliniana (porodica Salviniceae).
lako se tijekom cijele vegetacije na pojedinim lo-
kacijama javljaju mjesSovite kolonije ovih plutaju¢ih
biljaka, najveéi dio povrsina, ovisno o dobu godine,
prekriven je uglavnom jednom od navedenih vrsta.
Pocetkom vegetacije najbrze se Siri Lemna minor,
ve¢ krajem prolje¢a ili po¢etkom lieta dominaciju
preuzima Spirodela polyrhiza, dok se Azolla caroli-
niana kao dominantna vrsta pojavljuje nekih godina,
u pravilu u jesen. Lemna minor je vrsta rasprostra-
njena od slatkovodnih ribnjaka i sporo-pokretnih
vodotoka do mocvara i bara po svim kontinentima
osim na Arktiku. To je plutaju¢a slatkovodna vo-
dena biljka s 1-3 listi¢a, svaki s jednim korijenom
koji slobodno visi u vodi. Kako listi¢i rastu, biljka se
dijeli i tako nastaju posebne jedinke. Korijen je
dug 1-2 cm. Listovi su ovalni, 1-8 mm dugii 0,6-5 mm
Siroki, svijetlozelene boje. Unutar listi¢a nalaze se
mali zra¢ni prostori koji biljci omoguéavaju plutanje.
Razmnozava se uglavhom vegetativno dijeljenjem,
a cvijet formira vrlo rijetko. Zbog povoljnog kemij-
skog sastava te apsorpcije mikro-elemenata ¢esto
se koriste kao krmivo u zemljama juzne i jugoisto¢-
ne Azije (Mwale i Rochin, 2013.). Spiorodela polyrhi-
za ili velika vodena le¢a formira najvedi list medu vo-
denim le¢ama. To je viSegodisnja vodena biljka koja
obi¢no raste u gustim kolonijama formiraju¢i debelu

a)
Izvor: http://idtools.org/id/appw/gallery.php

strukturu na povrsini vode. Svaka biljka je glatkog,
okruglog lista nalik ravnom disku promjera 0,5-1 cm.
S donje strane biljke vidljivo je viSe korjenciéa. List
je s gornje strane svjetlozelen, a s donje strane cr-
venkastosmed. Ima sposobnost brze apsorpcije
nutrijenata iz vode te se Cesto koristi kao bio-filter
otpadnih voda (Van der Steen i sur., 1999.). Azolla
caroliniana, vodena paprat ili ,alga-paprat, je mala,
njezna, jednogodisnja, plutaju¢a vodena biljka, ve-
licine 1-2 cm. Porijeklom je iz tropske i suptropske
Amerike. Formira guste kolonije ¢esto pomijeSane s
razli¢itim vrstama vodenih le¢a. Specificnost ove pa-
prati je simbioza s modro-zelenim algom (Anabaena
azollae) koja ovisno o intenzitetu svjetlosti mijenja
svoju boju od zelene do tamnocrvene. Pojavljuje se
povremeno i tada naglo buja i prekriva kompletnu
vodenu povrsinu. Siri se kao i vodena leéa ornitoho-
rijom odnosno na nogama barskih ptica (Panjkovié,
2005.). Na Slici 1. prikazani su crtezi sve tri vrste plu-
taju¢ih biljaka. Bioplin je okoli$no prihvatljivo, Cisto,
jeftino i svestrano plinovito gorivo (Balat, 2008.). Na
podru¢ju Vukovarsko--srijemske zupanije ukupno
je u pogonu pet bioplinskih postrojenja ukupno in-
stalirane snage 7 MW (HROTE, 2014.). Sve elektra-
ne kao sirovinu koriste u manjoj mjeri gnojovku, a
osnovna sirovina je silazni kukuruz (oko 75%) ili u
nekim slucajevima sirak. Potrebna obradiva povrsi-
na za uzgoj silaznog kukuruza da bi se zadovoljile
potrebe za navedene elektrane iznosi minimalno
2500 ha. Cijena silaznog kukuruza u vrijeme gradnje
elektrana (i izrade kalkulacija) kretala se oko 25 € t7,
a posljednjih godina iznosi i do 38-40 € t' (Consulta-
re, 2017.). U godinama nizih prinosa silaznog kuku-
ruza javlja se manjak sirovine za bioplinska postro-
jenja, Sto otvara mogucénost za alternativnu sirovinu
poput vodenih biljaka.

Slika 1. a) Lemna minor, b) Spirodela polyrrhiza, c) Azolla caroliniana

Figure 1 a) Lemna minor, b) Spirodela polyrrhiza, c) Azolla caroliniana
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MATERIJAL | METODE

Lemna minor prikupljena je na lokaciji ,Sopot*,
4 km uzvodno od Vinkovaca, krajem travnja 2017.
godine. U blizini u§¢a potoka Nevko$ u Bosut u lip-
nju 2017. godine prikupljena je Spirodela polyrhiza,
a na istoj lokaciji krajem listopada iste godine Azolla
caroliniana. Svi uzorci su duboko smrznuti te godine
2018. povrgnuti anaerobnoj digestiji u Laboratoriju
za biomasu i obnovljive izvore energije na Fakultetu
za agrobiotehnoloSke znanosti Osijek. Ovaj proces
¢ini se razumnijim pristupom proizvodnje metana iz
vodenih biljaka od fermentacije u etanol (Calicioglu i
Brennan, 2018.). Proces anaerobne digestije prove-
den je u diskontinuiranim reaktorima volumena 1 L
pri termofilnim uvjetima (55 °C) i vremenu hidrauli¢-
ke retencije od 30 dana. Ispitivana su Cetiri uzorka u
tri ponavljanja: svjeza goveda gnojovka, koja je ko-
riStena kao kontrolni uzorak i tri uzorka sastavljena
od smjese govede gnojovke (95% udjela) i vodenih
biljaka (5% udjela). Na Slici 2. prikazan je shematski
prikaz Sarznog procesa anaerobne digestije. Dige-
stija je svakodnevno praéena, a proizvedeni bioplin
sakupljan u graduirane staklene posude (720 mL)
spojene s reaktorima preko gumene cijevi i poto-
pliene u zasi¢enu otopinu NaCl. Sastav bioplina
(udio CH,, CO,i N,) analiziran je na plinskom kro-
matografu Varian 3900 (Varian, UK) prema modifici-
ranoj metodi (HRN ISO 6974-4:2000).

5[
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Eksperimentalni uzorak }—|—
Svjela goveda | —
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v

Slika 2. Shematski prikaz $arznog procesa anaerobne
digestije: a) termostatirana vodena kupelj, b) reaktorska
boca, ¢) gumena cijev, d) prezasi¢ena otopina NaCl,
e) menzura za prikupljanje bioplina

Figure 2 Schematic representation of the batch process
of anaerobic digestion: a) thermostated water bath,
b) reactor bottle, c) rubber tube, d) supersaturated NaCl
solution, e) gange glass for biogas collecting

REZULTATI | RASPRAVA

Razlic¢ita istrazivanja ispituju dobivanje bioplina
i metana i iz stajskog gnoja (krutog i teku¢eg). Tako
Bergland i sur. (2014.) iz stajskog gnoja s farme
krava dobivaju prosjecno 0,157 m? bioplina dnevno
anaerobnom digestijom na 37 °C, dok Recebli i sur.
(2015.) pri 24,85-39,85 °C dobivaju 6,33 m? bioplina
dnevno. U laboratorijskim uvjetima Jafari-Sejahrood
i sur. (2019.) biljeze nesto vise od 0,05 m? bioplina iz
govedeg gnoja nakon 36 dana anaerobne digestije.
U ovom istrazivanju je, oCekivano, najlosiji rezultat
ostvaren u kontrolnom uzorku (Cistoj gnojovki) od
7 387,50 mL bioplina. U uzorku s 5% dodatka vrste
A. caroliniana ostvareno je 7 686,67 mL bioplina ili
4% viSe u odnosu na kontrolu. Uzorak s dodatkom
vrste S. polyrhiza pokazuje bolji rezultat u odnosu
na kontrolnu skupinu za gotovo 12% (8 251,67 mL),
dok je najvedi prinos bioplina ostvaren u uzorku s
dodatkom vrste L. minor od 8 856,67 mL bioplina
odnosno za oko 20% viSe u odnosu na kontrolni
uzorak. Ukupna proizvodnja bioplina iz uzoraka s
dodatkom razli€itih vrsta vodenih biljaka prikazana
je u Grafikonu 1.

mL
9.000
B Spirodela
8.500 polyrhiza
Lemna minor
8.000
B Azolla caroliniana
7.500
Kontrola
7.000 —
6.500

Grafikon1. Ukupna proizvodnja bioplina po uzorku (mL)
Graph 1 Total biogas production per sample (mL)

Kako je cilj istrazivanja utvrditi proizvodnju bio-
plina i metana iz suhe tvari razli¢itih vodenih biljaka,
proveden je izraun suhe tvari koriStenih vrsta vo-
denih biljaka iz nasih uzoraka (Tablica 1.) te iz rezul-
tata izuzeti bioplin i metan proizvedeni na temelju
gnojovke te ostatak proizvedenog bioplina i metana
iskazani u mL g suhe tvari koriStenih vodenih bilja-
ka. Vrijednosti su uprosjecene iz tri ponavljanja.
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Tablica 1. Sadrzaj suhe tvari istrazivanih vodenih biljaka
Table 1 Dry matter content of investigated aquatic plants

Vrsta vodene biljke
Aquatic plant species

Suha tvar (%)
Dry matter (%)

Spirodela polyrhiza 11,19
Lemna minor 8,32
Azolla caroliniana 5,77

U Grafikonima 2. i 3. prikazana je proizvodnja
bioplina odnosno metana po danima iz koli¢ine od

25 g uzorka zelene mase istrazivanih vodenih biljaka.
=
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Grafikon 2. Proizvodnja bioplina (mL) po danima
za uzorak zelene mase (25 g)

Graph 2 Biogas production (mL) per days
for green mass sample (25 g)
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Grafikon 3. Proizvodnja metana (CH,) po danima
za uzorak zelene mase (25 g)

Graph 3 Methane (CH,) production per days
for green mass sample (25 g)

U Tablici 2. naveden je prinos plina po jedini-
ci zelene mase i prinos plina u istim uzorcima po
jedinici mase suhe tvari uzorka kao prosjek tri po-
navljanja.

Vidljiva je razlika u proizvedenom bioplinu i po
jedinici zelene mase i po jedinici suhe tvari za ra-
zli¢ite vrste vodenih biljaka. Najvecéu koli¢inu biopli-
na proizvela je vrsta L. minor (73,35 mL g zelene
mase, 881,62 mL g suhe tvari). Vrsta S. polyrhize
proizvodi za 22,99% manje bioplina po jedinici ze-
lene mase, ali 42,74% manje po jedinici suhe tvari
u odnosu na vrstu L. minor. Koli¢ina proizvedenog
plina od vrste A. caroliniana iznosi 30,19 mL g ze-
lene mase, §to je za €ak 58,84% manje u odnosu
na vrstu L. minor. Medutim, po jedinici suhe tvari to
iznosi 59,35% od koli¢ine koju proizvodi L. minor.
Clark (1996.) navodi da se dobiva 150 mL bioplina
po gramu suhe tvari postupkom anaerobne digesti-
je vodene le¢e. Znacajno bolje rezultate prezentira
Strom (2010.) opisujuci uzgoj razli¢itih vodenih bi-
liaka (medu njima i L. minor) na otpadnim vodama
odlagalista komunalnog otpada te navodi rezultat
proizvodnje bioplina od vrste L. minor u iznosu od
768 mL g' S.T., §to je usporedivo s vrijednostima
u ovom istrazivanju. Mathew i sur. (2015.) utvrduju
potencijal proizvodnije bioplina od razli¢itih plutaju-
¢ih vodenih biljaka na slivovima rijeka u zapadnom
Bengalu i postizu rezultate od 552 do 671 mL g’
S.T, sto je takoder usporedivo s ovim rezultatima.
Bioplin dobiven anaerobnom digestijom uglavhom
se sastoji od metana (CH,), vrlo vaznog goriva, i
ugljikovog dioksida (CO,). Vindis i sur. (2014.) na-
vode da sadrzaj metana u bioplinu iz kukuruzne
silaze iznosi 52,5%, Hutfian i sur. (2010.) 54,5%, a
Toéthné Zsubori i sur. (2013.) navode raspon vrijed-
nosti od 56,00 do 63,35%. Raspon sadrzaja metana
od 49,51 do 50,26% za zelenu masu kukuruza bilje-
Zze Mazurkiewicz i sur. (2019.). Medutim, Kovacic¢ i
sur. (2014.), istrazujuci u istom laboratoriju na istim
uredajima i istom metodom utvrduju sadrzaj meta-

Tablica 2. Prinosi proizvedenog bioplina u uzorcima s razli¢itim vrstama vodenih biljaka po jedinici zelene mase
i u istim uzorcima po jedinici mase suhe tvari

Table 2 Produced biogas yield in samples with different aquatic plants per green mass unit and in the same

samples per dry matter unit

Vrsta vodene biljke
Aquatic plant species

Bioplin (mL g zelene mase)
Biogas (mL g-1 of green mass)

Bioplin (mL g suhe tvari)
Biogas (mL g-1 of dry matter)

Spirodela polyrhiza 56,49 504,83
Lemna minor 73,35 881,62
Azolla caroliniana 30,19 523,22
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na u eksperimentalnom uzroku (95% svjeze govede
gnojovke i 5% kukuruzne silaze) od 57,61%. Sadrzaj
metana od 64,9 + 1,8% iz uzorka vrste S. polyrhi-
za navode Toyama i sur. (2018.). Sadrzaji metana u
ovom istrazivanju usporedivi su s literaturnim navo-
dima. Najnizi sadrzaj metana u bioplinu utvrden je
kod uzroka s dodatkom vrste L. minor (57,96%), a
najveci u kontrolnom uzorku (60,63%). Sadrzaj me-
tana u uzorku s dodatkom vrste S. polyrhiza iznosi
60,07%, a u uzorku s dodatkom vrste A. caroliniana
59%, kako je prikazano u Grafikonu 4.

%

61

60 Spirodela polyrhiza
59— —— Lemna minor

58 I B Azolla caroliniana
57 Kontrola

56

Grafikon 4. SadrZaj metana (CH,) u uzorcima
s razli¢itim vodenim biljkama (%)
Graph 4 Methane (CH,) content in samples
with different aquatic plants (%)

ZAKLJUCAK

Provedenim istrazivanjima potvrdeno je da se
sve tri vrste vodenih biljaka (Spirodela polyrhiza, Le-
mna minor i Azolla caroliniana), koje se pojavljuju na
slivu rijeke Bosut, prihvatljive sirovine za proizvod-
nju bioplina. Prinosom bioplina po toni zelene mase
neSto zaostaju za prinosom od kukuruzne silaze,
ali kada se prinos bioplina preracuna po toni suhe
tvari, tada istrazivane vodene biljke pokazuju bolje
rezultate u odnosu na kukuruznu silazu, a posebice
Lemna minor sa 71% viSe bioplina. Ove brzo-rastuée
vodene biljke predstavljaju atraktivne biljke koje se
ne koriste za hranu, a mogu se biti u¢inkovito iskori-
stiti za proizvodnju bioplina. Buduéi da u okruZenju
rijeke Bosut egzistira veci broj bioplinskih postroje-
nja, koja mogu prihvatiti vodenu le¢u kao sirovinu u
proizvodniji bioplina s malim ili nikakvim dodatnim
ulaganjem u prilagodbu tehnologije, te trendom po-
vecéanja cijena kukuruzne silaZe, za ocekivati je da
¢e vodene biljke predstavljene u ovome radu prije
ili kasnije na¢i primjenu u proizvodniji bioplina. Uz
pozitivhe efekte u proizvodnji bioplina treba nagla-
siti i da je skupljanje ovih vodenih biljaka doprinos

revitalizaciji vodenih tokova u slivu Bosuta koji zbog
povremenog prekomjernog rasta navedenih biljaka
trpe Stetu kako u bioraznolikosti tako i u prekomijer-
nom zamuljivanju dna. Potrebna su daljnja istraziva-
nja, jer ove biljke mogu posluziti za proci§¢avanje
vodotokova od otpadnih i ocjednih voda s polja bo-
gatih hranjivim tvarima.
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SUMMARY

The aim of the study is to determine the yield of biogas and methane from
slurry with the addition of three species of aquatic plants (Spirodela polyrhiza,
Azolla caroliniana and Lemna ninor). Cultivation of traditionally used plants (eg.
corn, oilseed rape) to produce biofuels requires arable land, while aquatic plants,
as an alternative, can be collected from nature, and due to simple structure, growth
rate and favorable chemical composition, they can be used as a primary or supple-
mentary raw material in biogas plants without any pre-treatment. Four samples
(control and three aquatic plant species) in three replicates were subjected to ana-
erobic digestion. Different species produce different amounts of biogas compared
to the control (from 504.83 to 881.62 mL g' DM). The methane content is from
57.96% to 60.63% depending on the plant species. This indicates the tremendous
potential of using these species of aquatic plants to produce biogas and methane.

Key words: aquatic plants, biomass, biogas, methane
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