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SAZETAK

Ovim zavr$nim radom prikazana su svojstva, metode proizvodnje te nain primjene
obnovljivih biogoriva, sa naglasom na biodizel i bioplin.

U opéem dijelu ukratko je opisano $to su biogoriva, vrste sirovina, te osnovna podjela
nacina proizvodnje bio goriva.

U nastavku su opisane sirovine, navedene kontrole kvalitete, prikazane i objasnjene
kemijske reakcije za proizvodnju biodizela i bioplina, te prednosti i nedostaci navedenih
biogoriva

Nakon toga slijedi zakljucak.

SUMMARY

This final paper are shown properties, methods of production and also method
application renewable biofuels, with an emphasis on biodiesel and biogas.

In the general section briefly describes biofuels, types feedstocks, and also basic
classification production of biofuels.

Below are described feedstocks, listed control quality, shown and described chemical
reactions for production biodiesel and biogas, also advantages and disadvantages of biofuels.

This is followed by conclusion.
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1.UVOD

Ne kontrolirano iskoristavanje fosilnih goriva i neprestani rast cijena sve vise potice
potragu sa alternativnim izvorima energije. Tu spadaju obnovljivi izvori energije. Potraznja za
energijom je u uzastopnom porastu te se ne mozemo oslanjati samo na jedan izvor. U ovakvoj
situaciji alternativni izvori bi mogli postati biodizel 1 bioplin. Oni su najpogodniji jer se mogu
vrlo lagano implementirati u ve¢ postojecu infrastrukturu. Biodizel mogu koristiti svi moderni
dizel motori uz minimalne preinake, dok za plin imamo provucene cjevovode u koji bi se
mogao ukljuciti u biopin. U razradi teme ¢emo vidjeti dali ¢e navedeni izvori energije imati

utjecaj na energetsku neovisnost.



2. BIODIZEL

Biodizel je zamjensko dizel gorivo napravljeno od raznih biljnih ulja ili Zivotinjskih

masti povezano sa alkoholom. Biodizel nije Cisto biljno ulje, studije su pokazale da ¢isto

biljno ulje ostavlja uglji¢ne naslage te smanjuje vijek motora. [1]

Prednosti Biodizela:

a) Obnovljivo je gorivo, stoga moze pomoc¢i smanjiti ovisnost o fosilnim gorivima

b) Ima manji karbonski otisak od dizela i benzina, smanjujemo emisije Stetnih plinova

c) Zagaduje manje zrak od vise prisutnog dizela

d) Moze doprinijeti dodatnu zaradu farmerima

Biodizel se moZe napraviti skoro od svakog biljnog ulja ili Zivotinjske masti.

Istrazivanja su pokazala da se najcesc¢e koriste:

a) Repicino ulje

b) Sojino ulje

¢) Suncokretovo ulje

Osnovna svojstva biodizela su:

a) Biljno ulje ili Zivotinjska mast

b) Alkohol

c) Katalizator

Bilina ulja,
fivotinjske masti

MNetralizirajuca
kiselina

[ >

Mijesanje

katalizatora A Povratak Kontrola MWetilni
- ¢ ™ metanola kvalitete i
[]
|
e e
i Farmaceutski
Transeritifikacija ﬁ .
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Slika 1: Shematski prikaz proizvodnje biodizela



2.1 Americki 1 Europski standard kvalitete

Parametri koji se moraju zadovoljiti za standard kvalitete biodizela: [4]

[

[ )y [y [ s [y [ [ |

Temperatura paljenja mora biti visa od 93°C

Voda i taloga mora biti manji od 0.05% u ukupnom volumenu
Kinemati¢ka viskoznost na 40°C je izmedu 1.9 - 6.0 mm?/s
Sulfatnog pepela mora biti manje od 0.02% u ukupnoj masi
Ukupni sumpor mora biti manji od 0.05 wt.%

Sadrzaj metanola mora biti manji 0.20% u ukupnom volumenu
Cetanski broj mora biti visi od 47

Tocka zamrzavanja mora biti objavljena u °C potrosacu
Uglji¢ni ostaci moraju biti manji od 0.50% u ukupnoj masi
Kiselost mora biti manja od 0.50 mg KOH/g

Ukupni glicerin mora biti manji od 0.24% u ukupnoj masi
Fosfora mora biti manje od 0.001 wt.%

Vrs$na toc¢ka vacuum destilacije mora biti niza od 360°C

Oksidacijska stabilnost mora biti duza od 3 sata



2.2 Sirovine za proizvodnju biodizela

SOJA

Prinos soje po hektaru je mnogo veci
nego drugih uljarica, ali joj je prinos ulja
samo 330 l/ha. Najveéi uzgajivac soje je
SAD sa 32% ukupne svjetske povrsine.
Sojine sjemenke sadrzi otprilike od 18 do
20% ulja. Soja prikazana, slika 2 je trenutno

glavna sirovina za proizvodnju biodizela u

Q™. S

SAD-u. Ukupna cijena proizvodnje Slika 2: Sjemenke soje

navodnjavane soje iznosi oko 1000 $/ha. [1]

REPICA

Prinos ulja po hektaru iznosi od 700
1/ha do 22001/ha. Repicine sjemenke, slika
3 sadrze otprilike 40% ulja. Najvise je se
uzgaja na podru¢ju FEurope. Biodizel
napravljen od uljane repice ima nize lediste

nego biodizel od drugih vrsta. Repica se

moze uzgajati skoro na svim vrstama tla, ali

Slika 3: Sjemnke repice

zahtijeva navodnjavanje. Problem je
prilikom zetve Sto se sjemenke gurnu sa
stabiljkom na tlo, pa propadne dobar dio

uroda. [1]



SUNCOKRET

Prinos ulja po hektaru iznosi od 330
I/ha do 750 l/ha. Suncokretove sjemenke,
slika 4 sadrzZe otprilike od 40 do 42% ulja.
Da se prilikom zetve ne bi sjemnke rasipale

potrebno je suncokret zeti sa vlagom od

25%, Ulje je potrebno zagrijati na 90 °C da
bi se povecala koncentracija masnih Slika 4: Sjemenke suncokreta
kiselina, koje moraju biti uklonjene u

pocetnim fazama proizvodnje biodizela. [1]

JATROPA

Jatropa je mala, ali svestrana
stabiljka iz porodice Euphorbiaceae.
Stabiljka cvjeta i proizvodi 10-15 sveznjeva
koji sadrze sjemenke, slika 5 sa visokom

koncentracijom ulja. Zbog toga je jatropa

dobila veliku paznju za proizvodnju

biodizela, ali Zetva i logisticki izazovi su

zadrzali biljku od uzgoja velikih razmjera. Slika 5: Jatropa sjemenke
Jatropa je uglavnom uzgajana u tropskim

podruc¢jima ukljucujuci Afriku i Aziju,

posebno Indiju, ali u zadnje vrijeme je uzgajana na svim kontinentima svijeta. Biljka sa malim
ulaganjima je pokazala da moze sadrzavati do 40% ulja. Jatropa je jako otporna na susu i loSu

zemlju, u ekstremnim uvjetima jatropa moze prezivjeti do 3 godine u susi, ali za to vrijeme ima

mali prinos ulja. [1]



KORISTENO I OTPADNO ULJE

Koristeno ulje, slika 6 nije otpad,
razne kompanije ga sakupljaju, prociste te
koriste kao hranu za stoku ili kao biodizel
Studije su pokazale da ¢ovjek napravi 4kg
koriStenog ulja na godinu. Nisu poznati
podaci koliko od toga se proizvede
biodizela, ali buduc¢i da ve¢ postoji trziste za
koriSteno ulje, a zalihe su ogranicene, to bi
vjerojatno diglo cijenu sirovini. Masnoce,

slika 7 se Cesto smatraju kao smece, ali ga

se isto moze procistiti 1 koristiti kao

biodizel. Studija je pokazala da covjek

@

rap e

napravi 6kg otpadnih masti na godinu.
Obzirom da SAD ima 308 milijuna
stanovnika, 1,848 milijuna tona na

raspolaganju, obzirom da je potrebno 3,4kg

za 11 biodizela, to na godinu iznosi 2
Slika 7: Razne masnoce
milijuna litara biodizela.
Problem masnoca je jedino velika zasi¢enost masnim kiselinama ¢ak do 98%, takoder bude
pomijeSana sa hranom i raznim smec¢em Kada sirovina ima masnih kiselina 3-4% doda se samo
katalizator, 1 pusti neka se masne kiseline pretvore u sapun, te se taj sapun ukloni, ako je razina
10-15% pristup je taj da se destilira vacuumom te se uklone masne kiseline. Problem je taj Sto
koriStena ulja i masnoce sadrze puno vise masnih kiselina. Jedan nacin je da se doda sumporna
ili solna kiselina te se masne kiseline pretvore u estere, problem je u tome Sto pretvorba u estere
uzrokuje pojavu vode, Sto moze uzrokovati pojavu sapuna. Drugi nacin je da se doda glicerin
na 200°C i pusti da reagira sa masnim kiselinama te zajedno tvore monogliceride, ovaj nacin
moze biti skuplji poSto su potrebnije viSe temperature Tre¢i nacin trenutno u razvoju je
obavljanje reakcija u nadkritiénim uvjetima (275° to 325°C 1 visoki tlak), na visokom tlaku i
temperaturi reakciji nije potreban katalizator, pa pojava sapuna nije problem, jedino je problem

Sto se pri takvim uvjetima mogu pojaviti nusprodukti koji ¢e se na kraju morati destilirati da bi

se zadovoljili kriteriji. [1]



ALGE

Alge su organizmi koji rastu u vodi,
a potrebno ima je svjetlo i ugljikov dioksid
(CO,) za proizvodnju biomase. Postoje
dvije vrste algi: makroalge i mikroalge
Makroalge, slika 8 se cesto mjere u
centimetrima, one su velike viSestani¢ne
alge Cesto videne u barama, one mogu rasti
na razliite nacine, a najvece viSestanicne

alge su morske trave. Mikroalge se mjere u

milimetrima 1 jako su sitne, jednostani¢ne
alge koje normalno rastu u prisustvu vode.

Mikroalge, slika 9 su prepoznate kao

potencijalan izvor sirovine za proizvodnju
biodizela, zbog njihove relativno visokog
udjela ulja i brzog rasta. Mikroalge rastu
puno brze od uobicajenih usjeva uljarica,

njihov uzgoj se moze raditi na neobradivim

zemljama, takoder se moze koristiti otpadna
voda ili voda koja nije za pi¢e za njihovu Slika 9: Mikroalge
proizvodnju.

Alge sadrze tri glavne komponente: ugljikohidrate, proteine i prirodno ulje Kao dodatku
biodizelu, alge se mogu koristiti za proizvodnju energije na drugaciji nacin, neke alge mogu
proizvoditi vodik u specijalnim uvjetima rasta, a biomasa od algi se moze spaliti vrlo sli¢no kao
drvo ili procesom anaerobne digestije dobiti metan za proizvodnju topline 1 elektricne energije.
Mikroalge sadrze obi¢no 20-50% ulja, ali neke vrste mogu sadrZavati ¢ak 80%. Mikroalge su
striktno fotosintetske, Sto znaci potrebno im je svjetlo 1 ugljikov dioksid, ova kultura se zove
fotoautotropska. Neke vrste algi mogu rasti u mraku i koriste organske ugljike glukozu ili acetat
kao energiju i izvor ugljika, ova vrsta se heterotropska i usljed velikih troskova proizvodnje
teSko se moZe opravdati njihov uzgoj za biodizel, stoga se cesce koriste fotoautotropske alge

jer koristimo sunce kao besplatan izvor energije. Otvorene bare su najstariji i najjednostavniji

nacin za uzgoj algi.



Bare su plitke otprilike 0,3m 1
uzgajaju se u uvjetima identicnima u
prirodi, bare su dizajnirane tako da slice na
kruznu stazu, slika 10, gdje se osigurava
cirkulacija 1 mijeSanje stanica algi sa
hranjivim tvarima. Bare su obi¢no betonske
ili su ukopane u zemlju 1 =zaStiCene
plastikom da ne bi zemlja upila vodu
potrebnu za uzgoj, slika 11. Sistem radi tako
da se hranjive tvari dodaju ispred
mijeSalice, a alge se ubiru iza mijeSalice
nakon S§to je napravila cijeli krug. Cijena
otvorenih sustava je niza, ali ima neke
nedostatke, obzirom da je otvoreni sustav
suoCavaju se sa velikom koli¢inom
isparavanja vode, alge ne upijaju ugljikov
dioksid ucinkovito i proizvodnja algi je
ogranicena, stoga je optimalne uvjete tesko

odrzavati.

— )
——
——

Slika 10: Shematski prikaz uzgoja algi na

otvorenom

™

Slika 11: Uzgoj algi na otvorenom



Zatvoreni sustavi su napravljeni da
bi se izbjegao problem isparavanja i
kontaminacije, ovi sustavi su napravljeni od
prozirnih materijala i postavljeni vani da bi
bili osvjetljeni sun¢evim svjetlom, slika 12.
NajcesS¢e koriSteni zatvoreni sustavi su
cjevasti oblici koji imaju vise prozirnih

cjevastih oblika najces¢e poravnatih sa

suncevim zrakama, najceS¢e su manje od 10
cm u promjeru da bi se osigurala Slika 12: Zatvoreni sustav uzgoja algi
maksimalna sunceva prodornost, slika 13.

Algama se sprjecava talozenje po stjenkama

tako da se mora osigurati visoko turbulentni tepun _—
Komora za
protok  koriste¢i mehanicku  pumpu. A
Svjefi
Fotosinteza stvara kisik, §to u otvorenim medl e
. .o . o . . Rashladna
sustavima nije problem jer se kisik vrati u voda

atmosferu, ali u zatvorenim sustavima

Zrak

razina kisika ¢e rasti do granice kada ce Slika 13: Shematski prikaz uzgoja algi u

otrovati alge, stoga se periodi¢no moraju
zatvorenom prostoru
alge vratiti u zonu otplinjavanja kako bi se

uklonio viSak kisika.

Dio algi se obi¢no ubere nakon cjevastih solarnih kolektora, na ovaj nacin je moguca
kontinuirana proizvodnja algi. Ugljikov dioksid mora se dobavljati u sistem radi uspjeSnog
uzgoja, takoder se mora osigurati hladenje tijekom dana i kontrolirati temperaturu tijekom no¢i,
to se moze posti¢i sa izmjenjiva¢ima temperature postavljenim u cijevima ili u prostoriji za
otplinjavanje. Prednosti: nema isparavanja i kontaminacije, proizvodnja biomase moZe biti 13

puta veca, ubiranje algi je jeftinije poSto su 30 puta koncentriranije.

Nedostaci: reaktori su puno skuplji, prodornost svjetla je ograni¢ena, uzgoj nije

optimalan zbog varijacija u temperaturi i jakosti svjetla



Obicni otvoreni sustavi mogu proizvesti 5-10 g/m’ po danu, $to je 18,3-40,5 t/ha, a neki

znanstvenici tvrde da prinos moze biti visok do 50 g/m?.

Slika 14: Uzgojene alge u kontroliranim Slika 15: Plantaza algi u zatvorenom
uvjetima prostoru
Zatvoreni sustavi mogu proizvesti 2-3 g/l po danu ili 0,73-1,05 t/m ® na godinu. Nakon
duzih istrazivanja, zakljuceno je da proizvodnja biodizela iz algi preskupa za komercijalne

upotrebe.

Tri glavna faktora: teSko odrzavati Zeljene vrste algi u sustavu, visoka cijena ubiranja
algi, takoder potrebne su velike koli¢ine vode, velika povrSina i COza proizvodnju algi.
Istrazivanje je u zadnje vrijeme ponovno dobilo interes za razvoj novih metoda u poboljSanju
procesa.

Istrazivanje se moze podijeliti u neke kategorije:

1. Povecanje udjela ulja u postoje¢im vrstama ili odabir novih vrsta sa ve¢im
udjelom
Povecanje rasta algi
Razvoj boljih sistema za uzgoj algi u otvorenom ili zatvorenom sistemu
Razvoj drugih proizvoda osim ulja

Koristenje algi u bio obnovi

AN O i

Razvoj efikasne metode vadenja ulja

Jedan nacin za ostvarivanje ovih zadataka je genetski 1 metabolicki prilagoditi vrste algi,
a druga je razvoj novih ili poboljSanje postoje¢ih tehnologija rasta tako da se svi zadaci
dostignu. Sa pretpostavkom da alge sadrze 30% ulja i godiSnjom proizvodnjom od 10000 t,
cijena proizvodnje iznosi 2,80 $/1, a nije uracunata cijena pretvorbe ulja algi u biodizel ili

distribucija i marketing, dok cijena naftnog dizela iznosi 0,53-0,80 $/1. [1]
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2.3 Cijena 1 proizvodni kapaciteti

EU je najveéi proizvoda¢ biodizela na svijetu. Biodizel je najvaznije bio gorivo i
predstavlja oko 80% ukupnog biogoriva za transport. Struktura sektora biodizela je razna i
proizvodni pogoni variraju od 2000 MT do 600 000 MT. Proizvodnja biodizela u EU se bazira
na lokalnoj potrosnji i uvozu. U 2014. proizvodnja je profitirala zbog visoke lokalne potraznje

1 jeftinijeg uvoza, te kao posljedica je povecanje proizvodnje za 11%, tablica 1.

EU Proizvodnja Biodizela (milijuni litara)

2009| 2010/ 2011| 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016
Njemacka 2,598| 3,181| 3,408 2,954| 3,067| 3,408 3,180|] 3,180
Zemlje Beneluksa 840 912 1,084| 1,881 2,102 2,102 2,100] 2,100
Francuska 2,372 2,258| 1,477 1,647 1,818 1,988 2,100] 2,100
Spanjolska 694 1,041 787 545 668 966] 1,140] 1,140
Poljska 415 432 414 673 736 786 800 800
UK 398 227 261 364 648 648 650 650
Finska 290 375 253 320 399 409 410 410
Portugal 284 328 419 350 353 358 380 380
Italija 903 908 704 326 521 341 340 340
Ostali 1,064| 1,045 2,233| 1,719 1,364] 1,657 1,460 1,490
UKUPNO 9,857|10,707|11,041(10,778|11,676|12,661(12,560(12,590

Tablica 1: EU proizvodnja biodizela

Uljana repica je dominantna sirovina za biodizel u EU, zauzimaju¢i udio od 55% ukupne
proizvodnje u 2014, tablica 2. Njezin udio se smanjio najviSe zbog veceg koristenja palminog
ulja i recikliranog biljnog ulja 1 koriStenog ulja. Palmino ulje je postala druga najbitnija sirovina.
KoriStenje sojinog 1 palminog ulja u biodizelu je ograni¢eno EU standardom EN 14214.
Najmanje 1,5 milijuna MT biljnog ulja je uvezeno za proizvodnju biodizela. Znacajan udio

sirovine za lokalnu proizvodnju biodizela je srusen uvozom uljarica.

Sirovine (1000 MT)

2009| 2010/ 2011 2012| 2013| 2014 | 2015| 2016
Uljana repica 6,300 6,700 6,600{ 6,150 5,770 6,170] 5,970 5,970
Reciklirano biljno ulje 330 500 750 840| 1,280 1,610 1,650 1,670
Palmino ulje 550 690 700l 1,050] 1,640 1,620 1,630 1,620
Sojino ulje 1,000 1,085 1,000 685 850 850 855 855
Zivotinjske masti 350 300 340 360 415 440 485 485
Suncokretovo ulje 170 140 240 260 265 280 285 290

Tablica 2: Sirovine za biodizel
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PotroSnja biodizela je dostigla vrhunac u 2011. i pocela padati u 2012. 1 2013. za 3-5%,
slika 16. U narednim godinama se ocekuje da ¢e se potroSnja stabilizirati. Projekcije za sljedece
godine pokazuju da Njemacka i Francuska ostaju najve¢i potrosaéi, ispred Italije, Spanjolske,
Poljske i Ujedinjenog Kraljevstva. Usprkos padaju¢em trendu ocekuje se da ¢e Francuska,

Poljska, Portugal, Austrija, Rumunjska i zemlje Beneluksa povecati potrosnju. [2]

Biodizel
EU opskrba i potraznja (milijuni litara)
15,000 -
12,500 -,
=——Potraznja
10,000 = =+Proizvodnja
Uvoz
A e e e ] R Zalihe
lzvoz
5,000
2,500 -
u i ——————— T f - T r T '."_'"' T
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Slika 16: Opskrba i potraznja biodizela
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2.4 Proizvodnja Biodizela

Biodizel se moZe proizvoditi na dva nacina:
1. Trigliceridima

2. Slobodnim masnim kiselinama

2.4.1 Proizvodnja biodizela koriStenjem triglicerida

Transeterifikacijska reakcija se sastoji od tri uzastopnih 1 reverzibilnih reakcija.
Pojednostavljena reakcija opisana je slikom 17 gdje su ,,R 1, Rz, R3* lanci masnih kiselina koji
se sastoje od vodika 1 ugljika. Ve¢ina procesa proizvodnje biodizela koriste natrijev hidroksid
(NaOH) ili kalijev hidroksid (KOH) kao katalizator za pokretanje transeterifikacijske reakcije.
Katalizator je nuZan uglavnom za poboljSanje topljivosti metanola u vazi ulja. Jake mineralne

kiseline se koriste za neutraliziranje baze katalizatora nakon reakcije.

o o0
CH;-0-C-Ry CH:;-0-C-Ry
8] O CH; - OH
CH -O-C-Ex + 3CH.OH o awy CH;-O-C-R; + CH-OH
0 0 CH, - OH
CH:;-0-C-Rs CH;-O-C-Ry
Trigliceridi Metanol Mjesavine masnih estera  Glicerol

Slika 17: Transeterifikacijska reakcija
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Slika 18 pokazuje najjednostavniji proces
proizvodnje biodizela putem transeterifikacije.
Transeterifikacijska reakcija, slika 19 Cesto ima omjer
6:1 metanol/ulje, 65°C 1 0,3-1,5% natrijevog
hidroksida. Slobodne masne kiseline reagiraju sa
bazom katalizatora 1 tvore sapun 1 vodu, ali
koncentracija mora biti manja od 1% da sapun 1 voda

ne bi imali utjecaja. Iz reaktora odlazi u posudu gdje

se razdvaja na dvije faze, glicerol i ester. Obje fazg

sadrze alkohol, stoga je potreban isparivaC za
otklanjanje alkohola iz glicerola i estera. Voda se

koristi za neutraliziranje i pranje glicerola. [4]

-

[

L

-
LTI VAN V'

o Y S Y Y
0.1 02 03 04 05

06 07 08 09

GLICEROL

Slika 18: Dijagram mjeSavine
MKME-metanola-glicerola pri
tlaku od 1 bar

Metanol

T

Ester Povratak
metancla

Metanol

o |
_T”.M..Iﬂeak‘tﬂr ]_‘I Fosuda | Metanol

Voda

Pranje

Voda

) , Glicerol i gli
Bazni katalizator | Gftcerol | Povratak @ MNepreradeni gl Lcerul
metancla

Voda

Pranje vodom
- -

Biodizel

Slika 19: Proces proizvodnje biodizela putem transeterifikacije
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2.4.2 Proizvodnja biodizela kori$tenjem slobodnih masnih kiselina

Esterifikacijska reakcija, slika 20 slobodnih masnih kiselina sa metanolom. Voda je
dobivena kao nusprodukt umjesto glicerola. Snazne homogene kiseline katalizatora, kao
sumporna kiselina (H2SO4) ili sulfonska kiselina (RSO3H), su ¢esto koriStene kao katalizator u
esterifikacijskoj reakciji jer bazni katalizatori reagiraju sa slobodnim masnim kiselinama te

tvore sapun i vodu.

(8] 8]

Katalizator

H-0-C-R; + CH;OH

CH;-O0-C-R; + H:0

Slobodne masne kiseling Metanol Mjesavina masnih estera Voda

Slika 20: Esterifikacijska reakcija

Pojednostavljeni proces proizvodnje biodizela esterifikacijom je prikazan na slici 21.
Snazna baza se koristi za neutraliziranje katalizatora kiseline nakon reakcije. Produkt se dalje

Salje na odvajanje metanola, te se ostale necistoce i voda uklone suSenjem, konac¢ni produkt je

biodizel. [4]

Baza Metanol Voda
Metanol

Slobodne l
masne kiseline React Meutraliziraj Povratak . Biodizel
eactor Odvaoiji metanola Susenje

:

Katalizator kiseline

Slika 21: Proizvodnja biodizela esterifikacijom
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2.5 Postrojenje za biodizel

Slika 22 pokazuje konvencionalno
postrojenje za proizvodnju Dbiodizela sa
naknadnom destilacijom. Reciklirani i svjeZi [
metanol i1 ulje su pomijeSani u mikseru ,,M 102
prije slanja u reaktor ,,R101“. Sinteza
slobodnih kiselih metilnih estera se odvija u
reaktoru  transeterifikacijskom  reakcijom

katalizatora NaOH na 60°C sa nusproduktom [

glicerola. Omjer metanol/ulje je 6:1 i

pretpostavljena je pretvorba ulja od 95%.

Slika 22: Postrojenje za biodizel
Reaktor sadrzi slobodne kisele metilne ester, kapaciteta 80000t/god

metanol, ulje, vodu, NaOH, 1 glicerol, ta mjeSavina se Salje u ekstraktor ,,EX101* koji koristi
vodu kao otapalo da bi djelomic¢no izdvojio komponente iz mjesavine, slika 23. Produkt na
povrsini se Salje na destilaciju u ,,T101“ gdje se slobodne kiseline metilnih estera prociste.
Produkt na dnu sadrzi neSto masnih kiselih metilnih estera (MKME) 1 ulje koje reciklira u
reaktoru ,,R102“. Parna faza sadrzi male koli¢ine vode/metanola kao otpad, dok je destilat
produkt MKME-a. Produkt na dnu iz ekstraktora ,,EX101* i fosforna kiselina (H3PO4) se Salju

u reaktor ,,R102* gdje se kiselina/baza neutralizacija odvija. Produkt iz reaktora sadrzi vodu,
metanol, glicerol i neSto fosforne kiseline. Separator ,,SEP101“ odvaja vodu dok se ostala
tekucina ,,S8% Salje u buban;j ,,F101* gdje se odvaja glicerol od metanola 1 vode. Produkt na dnu
sadrzi gotovo Cisti glicerol, dok se destilat hladi na 80°C i Salje dalje na destilaciju u ,, T102%.
Produkt na dnu je uglavnom voda, a destilat metanola se reciklira kroz mikser ,,M101%.

Parametre radne tvari mozemo vidjeti u tablici 3. [4]
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Slika 23: Konvencionalno postrojenje za proizvodnju biodizela

MKME | Glicerol | HsPOs; | Metanol | NaOH | Ulie | Rl R2 R3 Sl S2 [ S3
Protok mase
(kg/h)
Matanol 18,23 5,77 0,00 1125,92 0,00 0,00 0,00 0,00 1045,33 0,00 2171,25 1139,91
Ulje 138,92 0,00 0,00 0,00 0,00 9639,09 360,92 36091 0,00 10000,00 10000,00 500,00
MKME 9542,11 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 140,00 140,00 0,00 140,00 140,00 9683,26
Glicerol 0,00 971,98 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 988,09
NaOH 0,00 0,00 0,00 0,00 95,99 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 95,99 95,99
Voda 6,13 0,77 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 8,40 0,00 8,40 8,40
H;PO, 0,00 0,00 78,40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na:POs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Udio mase
Metanol 0,0019 0,0059 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000  0,0000 0,9920 0,0000 0,0000 0,0000
Ulje 0,0143 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,7205  0,7205 0,0000 0,9862 0,8054 0,0403
MKME 0,9832 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 02795 02795 0,0000 0,0138 0,0113 0,7799
Glicerol 0,0000 0,9933 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
NaOH 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Voda 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
H;PO, 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Na;PO; 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
H(kg‘/‘lf)’“ protok 9705,40 978,55 78,40 1125,92 95,99 9639,09 500,92 500,91 1053,73 10140,00 12415,64 12415,64
Ef’g;perat“” 53,67 100,00 25,00 25,00 25,00 25,00 297,91 25,00 64,33 25,00 29,46 60,00
Tlak (bar) 0,08 0,05 1 1 1 1 018 1 1 1 1 4

S4 S5 | S6 | S7 | S8 I S9 | S10 Krutine Para Voda [ 1zlaz vode

Protok mase
(kg/h)
Matanol 1139,91 88,73 1051,18 1051,18 1051,18 1045,40 1045,40 0,00 70,50 0,00 0,07
Ulje 500,00 500,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MKME 9683,26 9682,11 1,14 1,14 1,14 1,12 1,12 0,00 0,00 0,00 1,12
Glicerol 988,09 0,00 988,09 988,09 988,09 16,12 16,12 0,00 0,00 0,00 16,12
NaOH 95,99 0,00 95,99 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Voda 8,40 33,50 124,90 168,13 168,13 167,36 167,36 0,00 27,37 150,00 158,6
H;PO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NasPO; 0,00 0,00 0,00 131,15 0,00 0,00 0,00 131,15 0,00 0,00 0,00
Udio mase
Metanol 0,0918 0,0086 0,4649 0,493 0,4760 0,8499 0,8499 0,0000 0,191 0,0000 0,0004
Ulje 0,0403 0,0485 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0016 0,0000 0,0000
MKME 0,7799 0,9396 0,0005 0,0005 0,0005 0,0009 0,0009 0,0000 0,0000 0,0000 0,0063
Glicerol 0,0796 0,0000 0,4370 0,4223 0,4474 0,0131 0,0131 0,0000 0,0000 0,0000 0,0914
NaOH 0,0077 0,0000 0,0424 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Voda 0,0007 0,0033 0,0552 0,0719 0,0761 0,1361 0,1361 0,0000 0,2792 1,0000 0,9018
H;PO4 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
NasPO4 0,0000 0,0000 0,0000 0,0561 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000
H{Z‘;‘Ey‘ protok 12415,64 10,304,35 2261,29 2339,69 2208,54 1230,00 1230,00 131,15 98,03 150,00 176,27
(Tf(‘;’)‘per‘““m 60,11 60,40 60,19 50,00 50,00 100,00 80,00 50,00 5,67 25,00 100,18
Tlak (bar) 1 1 1 1 1 0,05 1 1 0,08 1 1

Tablica 3: Parametri 1 svojstva radne tvari
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Pored proizvodnje biodizela u velikim razmjerima, imamo 1 mala postrojenja za
proizvodnju biodizela, slika 24.
Proizvodnja se sastoji od 5 razina:
Priprema i predgrijavanje biljnog ulja
Transeterifikacijska reakcija
Odvajanje otpada 1 glicerina

Magnesol pranje

U M

Zavrs$na filtracija

Tehnika i oprema potrebna za 1.razinu ¢e se razlikovati ovisno o vrsti i kvaliteti sirovine
za izradu ulja. Ulje se mora dovesti u reaktor pri temperaturi od 55-60°C 1 biti oslobodeno vode,
otpada slobodnih masnih kiselina. Ako je voda prisutna u previsokom omjeru, to ¢e utjecati na
reakciju tako da katalizator i reakcija nefe posti¢i istu razinu zavrSetka. Sadrzaj slobodnih
masnih kiselina mora se procijeniti tako da se moZe odrediti to¢na koliina natrijevog
hidroksida. Natrijev hidroksid ima dvije funkcije: kao katalizator za transeretifikacijsku

reakciju 1 neutraliziraju¢i u¢inak za slobodne masne kiseline.

U 2.razini metanol se ru¢no pumpa u reaktor T
nakon Cega se doda natrijev hidroksid 1 ulje.
Pumpa mijesa reagense, a struja dize temperaturu
i tlak unutar brtvene posude. Reakcija je gotoval - |

kada dosegne temperaturu od 85°C, unutar 25 | *

minuta nakon Sto je otpuSten tlak produkti se N | L : |
pumpaju do posude za razdvajanje. VeCina
odvajanja se dogodi brzo nakon S§to je prijenos
gotov 1 pocetno isuSivanje glicerina je gotovo Slika 245 Malc_) pogtrqjenje za
nakon 1 sat. Zavr$no isuSivanje glicerina moze biti proizvodnju biodizela

gotovo za 6-8 sati. Kada je glicerin uklonjen, biodizel se pumpa u Magnesol spremnik.
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Magnesol R60 prah se doda u biodizel i mehanicki mijeSa 15-20 minuta. Magnesol prah je
opisan kao sinteticki, amorfni, vodeni oblik magnezijeva silikata sa poroznom unutarnjom
strukturom 1 ogromnom aktivnom povrSinom. Apsorbira vodu, sapun 1 ostatak prisutnog
metanola u biodizelu omogucavajué¢i da se filtriraju van. Koristi se pumpa za cirkulaciju
mjeSavine kroz difuzor, periodi¢no mijesanje je potrebno da se sprijeci talozenje Magnesol-a
na dnu spremnika. Kada je postignuta odredena Cisto¢a biodizela, biodizel se vraca iz difuzora

u spremnik za filtraciju.

Zavr$na metoda koristi jednostavnu cirkulaciju kroz filter, Cetri ili pet prolaza kroz filter je
preporucljivo $to e trajati otprilike pet sati za puni spremnik od 7001. Kada je filtracija gotova,

biodizel se preusmjeri u €istu posudu na skladiStenje i koriStenje. [3]

Proces proizvodnje
Magnesol
Magnesol ; /
Ree g difuzor ﬂ Pumpa / filter
« I~
* o 6 a8/
> < PumpafE' / 4 /
A A « _F
. e S
‘:“-—F’Lll I l i £
60°C : Magnesol Posuda za Biodizel
biljno 85°C/f Odvajanje e Fﬂ?u'da.la filtriranje
ulje 1 har glicerina p;" ispiranje ‘ .
NEDII'I Otpad
katalizator glicerina

Slika 25: Pojednostavljeni prikaz ciklusa proizvodnje biodizela
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2.6 Prednosti biodizela

Biodizel je obnovljiv za razliku od
naftnog dizela, buduc¢i da se radi od biljnih
ulja i zivotinjskih masti moguce ga je
proizvesti po potrebi. Biodizel manje
zagaduje okolis, ugljikov dioksid je najveci
problem dana$njih motora sa unutarnjim
izgaranjem, a kada bi se proslo isklju¢ivo na
biodizel emisije CO 2 bi se smanjile ¢ak za
78%. Fosilna goriva su ogranicena i ne
mogu zadovoljiti potraznju za ugljenom i
prirodnim plinom, biodizel bi mogao
funkcionirati kao alternativno gorivo 1
smanjiti ovisnost o stranim dobavljacima
nafte, budu¢i da je proizveden lokalno.
Kada se nafta crpi iz zemlje potrebno ju je
preraditi da bi se mogla koristiti u dizel
motorima, kada se preraduje ispusta mnogo
Stetnih kemikalija u okolis koje su Stetne za
zivotinje, biljke 1 ljude. Rafinerije na
biogorivo koriste iskljuc¢ivo biljno ulje 1
zivotinjske masti, te za proizvodnju goriva
koriste mnogo manje kemikalija ¢ime se
umanjuje Steta za okoliS ako dode do
izlijevanja u okoliS. Biodizel izgaranjem
ispusta mnogo manje Stetnih Cestica,
takoder biodizel postize do 30% manju
potro$nju goriva. Biodizel se proizvodi od
lokalno  dostupnih

resursa, Sto puno

doprinosi  lokalnoj  ekonomiji. Zbog
relativno malog udjela biodizela, najcesce

se radi mjesavina biodizela i fosilnih goriva.

[4]
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Slika 26: Prednosti biodizela
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Moze se koristiti u postoje¢im dizelskim motorima sa minimalnim promjenama ili bez
njih,. Vjerojatno najveéa prednost biodizela je bolje podmazivanje dizel motora, pogotovo
sustava za ubrizgavanje goriva. Podmazivanje je posebno bitno posto su direktive smanjile
postotak sumpora u naftnom dizelu te samim time smanjili podmazivanje. Biodizel sadrzi
glicerin ¢ime mjesavina od samo 1% moze povecati podmazivanje vise od 60%, ¢cime ¢emo
produziti vijek trajanja motora Udruga proizvodaca je odredila tezinu od 3150 grama kao

prihvatljivu razinu podmazivanja, slika 29. [1]
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Slika 29: Prikaz podmazivanja za pojedinu vrstu goriva
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2.7 Nedostaci biodizela

Biodizel je napravljen od razli¢itih sirovina, stoga kada se vadi ulje 1 pretvara u gorivo
kemijskim reakcijama gorivo se razlikuje jer postotak biljnih ulja u sirovinama nije isti. Nije
prikladan za koriStenje na niskim temperaturama posto se pretvara u gel, ali opet ovisi od kojih
je sirovina napravljen jer se moze dosta razlikovati. Budu¢i da se biodizel radi od biljnih ulja
ili Zivotinjskih masti ve¢a potraznja za ovim proizvodima moZe di¢i cijenu i stvoriti nestasicu
hrane u nekim zemljama. Uzgajaju se usjevi na ve¢im povrSinama pa se koristi vise gnojiva,

Sto mozZe imati razoran ucinak za okoli§, viSak sredstva koriSten moZe dovesti do erozije 1
zagadenja tla. Za uzgoj je potrebna velika koli¢ina vode §to moze zalihe vode u nekim mjestima
smanjiti. Monokultura se odnosi na uzgoj istih usjeva svake godine, Sto moze ustaliti cijene, ali
ima ozbiljne nedostatke za okolis, jer kada se ista kultura uzgaja na velikim povrSinama,
populacija Stetnika moze oti¢i izvan kontrole, takoder bez zamjene kultura hranjive tvari u

zemlji se ne vrate §to moze dovesti do erozije tla, slika 30.
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Slika 30: Nedostaci biodizela
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Biodizel Cisti necistoce iz motora Sto je velika prednost, ali problem je §to se necisto¢a
skuplja u filteru i zaCepljuje ga. Neke regije nisu pogodne za uzgoj najproduktivnijih usjeva,
stoga se sirovina treba odvoziti do postrojenja na preradu Sto povecava troSkove 1 emisije.
Biodizel se ne proizvodi u velikim koli¢ina kao naftni dizel, stoga treba poboljsati infrastrukturu
kako bi biodizel postao preferirano gorivo. Koristenje naftnog dizela za proizvodnju biodizela,
potrebna je velika koli¢ina energije za proizvodnju biodizela jer koristimo dizel za sjetvu,
zaStitu 1 Zetvu, osim toga sirovina se treba transportirati kamionima do postrojenja. Biodizel

izgaranjem ispusta oko 10% vise duSikovih oksida (Nox) od naftnog dizela. [4]
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3. BIOPLIN

Bioplin je plin proizveden anaerobnom fermentacijom razlicitih oblika organskih
materija i sastoji se uglavnom od metana CHs 1 ugljikovog dioksida COs. Bioplin se isporucuje
za razliCite svrhe 1 trziSta ukljucujuéi transport, proizvodnju struje i topline. Proizvodnja i
koriStenje bioplina iz anaerobne digestije (AD) ima pozitivan u¢inak na okolis i drustveno-
gospodarske koristi za drustvo u cjelini kao i za ukljuc¢ene poljoprivrednike. [5]

Drustvene koristi:
a) Obnovljivi izvori energije
b) Smanjenje emisije staklenickih plinova
¢) Smanjenje ovisnosti o uvozu fosilnih goriva
d) Smanjenje koli¢ine otpada
e) Stvaranje novih radnih mjesta
f) Fleksibilno i u¢inkovito koristenje bioplina

g) Smanjenje potroSnje vode
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3.1 Supstrati AD

Za supstrat AD radi proizvodnje bioplina mogu posluziti razli€iti tipovi biomase,

tablica 4.

Otpad iz poljoprivrede, hortikulture,
proizvodnje vodenih kultura, Sumarstva, lova
i ribarstva, pripremanja i prerade

Otpad iz  poljoprivrede, hortikulture,

Sumarstva, lovstva i ribarstva

Otpad od pripreme i prerade mesa, ribe i
ostalih namirnica zZivotinjskog porijekla

Otpad od pripreme i prerade voca, povrca,
zitarica, jestivih ulja, kakaa, ¢aja i duhanaj
otpad od konzerviranja, proizvodnje i
ekstrakcije kvasca, pripreme melase 1 ostaci

fermentiranja

Otpad iz proizvodnje Secera

Otpad iz mlije¢ne industrije

Otpad iz pekarske 1 slastiarske industrije

Otpad iz proizvodnje  alkoholnih i
bezalkoholnih pica

Otpad od prerade drveta i proizvodnje ploca
1 namjeStaja, celuloze, papira i kartona

Otpad iz obrade drva i proizvodnje panela
furnira i namjestaja

Otpad iz prerade celuloze i proizvodnje
papira i kartona

Otpad iz kozarske, krznarske i tekstilne
industrije

Otpad iz industrijske prerade koze i krzna

Otpad iz tekstilne industrije

Ambalaza; apsorbensi, materijali za brisanje
i upijanje, filtarski materijali i zaStitna odjeca
koja nije specificirana na drugi nacin

Ambalazni otpad (ukljucujuéi odvojeno
prikupljani ambalazni komunalni otpad)

Otpad iz uredaja za obradu otpada, gradskih
otpadnih voda i pripremu pitke vode i vode
za industrijsku uporabu

Ostatak nakon anaerobnog tretmana otpada

Otpad iz procesa obrade otpadnih voda koji
nije drugacije specificiran

Otpad od pripreme vode za opskrbu gradana
1 pripreme industrijske vode

Komunalni otpad (otpad iz kucanstava,
trgovine, zanatstva 1 slicni otpad iz
proizvodnih pogona i institucija), ukljucujuci
odvojeno prikupljene frakcije

Otpad iz razlicitih frakcija

Otpad iz vrtova i gradskih parkova

Ostali komunalni otpad

Tablica 4: Organski otpad (bio otpad) pogodan za bioloski tretman
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Kori$tenje zivotinjskih ekskremenata za AD ima neke prednosti s obzirom na sljedece

karakteristike:

[l prirodno sadrze anaerobne bakterije

[l imaju visoki sadrzaj vode (4-8% suhe tvari u gnojnici), koja sluzi kao otapalo za druge

tvari i omogucuje dobro mijeSanje s drugim supstratima

[l jeftini su i lako dostupni, sakupljaju se kao otpad sa stocarskih gospodarstava

Supstrati za AD klasificiraju se prema sadrzaju suhe tvari (ST), prinosu metana i ostalim

kriterijima. Supstrati sa sadrzajem ST manjim od 20 posto koriste se za tzv ,,mokru digestiju.

U tu kategoriju supstrata svrstavaju se stajski gnoj i gnojnica kao i organski otpad iz

prehrambene industrije s visokim sadrzajem vode. Kada je u supstratu sadrzaj ST 35 posto ili

veci, proces digestije se naziva ,,suha digestija“, a tipican je za AD energetskih usjeva i silazu.

Odabir tipa i koli¢ine sirovine pogodne za supstratnu mjesavinu ovisi o udjelu ST te o sadrzaju

Secera, masnoca i bjelancevina, tablica 5.

Vrsta Organska . . | Suha tvar HKT % | Prinos biopli

supstrata tvar C:Nomjer gryo, |sT mekg HKT

Svinjski izmet | Dgbikohidrati, 3-10 3-8 70-80 | 0,25-0,50
bjelancevine, masti

Izmet goveda | gnikohidrati, 6-20 5-12 80 0,20-0,30
bjelancevine, masti

Izmet peradi Ugljikohidrati, 3-10 10-30 80 0,35-0,60
bjelancevine, masti

Iznutrice Ugljikohidrati, 35 15 80 0,40-0,68
bjelancevine, masti

. 75-80% laktoza

Sirutka 20-25% bjelanevine n.a. 90 90 0,35-0,80

Koncentrirana 75-80% laktoza

sirutka —plazma | 20-25% bjelancevine n-a- 20 20 0,80-0.95

Trop Ugljikohidrati 4-10 80-95 80-95 0,35-0,78

Slama Ugljikohidrati i masti 80-100 70-90 80-90 0,15-0,35

Vrtni otpad 100-150 60-70 90 0,20-0,50

Trava 12-25 20-25 90 0,55

Travnata 1025 | 1525 90 0,56

silaza

Otpad od voca 35 15-20 75 0,25-0,50

Tablica 5: Karakteristike pojedinih supstrata
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Supstrati koji imaju visok sadrzaj lignina, celuloze i hemiceluloze, primjerice drvo,
takoder se mogu koristiti u ko-digestiji, ali, moraju pro¢i pred tretman kako bi se povecala
mogucénost digestije. Potencijal nastanka metana vrlo je vazan ¢imbenik za vrednovanje
supstrata za AD. Na slici 31 prikazan je prinos metana kod koriStenja razlicitih vrsta supstrata.
1z prikaza je vidljivo da sdm stajski gnoj ima mali metanski potencijal. Zbog toga se stajski
gnoj rijetko digestira sam ve¢ se Cesto pomijesa sa supstratima koji imaju ve¢i potencijal za

proizvodnju metana.
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Slika 31: Usporedba supstrata s obzirom na prinos metana

Supstrati za AD mogu biti kontaminirani (zagadeni) kemijskim, bioloSkim 1 fizikalnim
tvarima. Stoga je neophodna kontrola kvalitete svake sirovine namijenjene proizvodnji bioplina

kako bi se osiguralo sigurno recikliranje digestata u obliku organskog gnojiva. [5]
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3.2 Parametri AD

Ucinkovitost AD ovisi o nekoliko kljuénih parametara pa je vrlo vazno osigurati
optimalne uvjete za razvoj anaerobnih mikroorganizama. Na njihov rast i aktivnost snazno
utjeCe nedostatak kisika, temperatura, pH vrijednost, opskrbljenost hranjivima, intenzitet
mijeSanja kao 1 prisutnost inhibitora. Metanske bakterije strogi su anaerobi i zato se mora

sprijeciti svaki dotok kisika u digestor. [5]

3.2.1 Temperatura

Sam postupak AD moze se odvijati na razli¢itim temperaturama. Temperature se

klasificiraju u tri temperaturne zone, slika 32.

Tablica 3.4. Temperatura i duljina trajanja procesa
Temperaturna [esme o Minimalno vrijeme trajanja
zona procesa
Psihrofilno <20°C 70 do 80 dana
Mezofilno 30do42°C 30 do 40 dana
Termofilno 43 do 55 °C 15 do 20 dana

Slika 32: Temperatura i duljina trajanja procesa

Stabilnost temperature je klju¢na za AD. U praksi, radna temperatura se odabire prema
vrsti supstrata, a neophodna temperatura se odrzava putem podnih ili zidnih sustava grijanja

unutar digestora.

~—— Bioplin (kumulativno)

== Metan (kumulativno)

0 20 40 60 BO 100 120 140
Dani [d]

Slika 33 Relativni prinos bioplina, ovisno o temperaturi i vremenu retencije
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Ve¢ina suvremenih postrojenja za proizvodnju bioplina rade na temofilnim

temperaturama jer to ima brojne prednosti u odnosu na procese koji se odvijaju na mezofilnim

1 psihrofilnim temperaturama:
[0 ucinkovito uniStenje patogena
visa stopa rasta metanogenih bakterija na viSim temperaturama
krace vrijeme digestije, §to proces €ini brzim i u¢inkovitijim

a
a
[l poboljsana razgradnja i iskoristivost hranjivih tvari iz supstrata
[l bolja razgradnja krutih tvari i iskoristivost supstrata

a

bolja moguénost razdvajanja tekuce i1 krute frakcije supstrata

Nedostaci procesa proizvodnje pri termofilnim temperaturama ocituju se u:
[l veéem stupnju neravnoteze
[] vecoj potrosnji energije radi postizanja vecih temperatura zagrijavanjem
[] vecem riziku od inhibicije amonijakom (stvaranje amonijaka)
Temperatura na kojoj se odvija AD utjeCe na toksi¢nost amonijaka. Toksicnost
amonijaka povecava se s porastom temperature, a moze se smanjiti snizavanjem temperature
procesa. No, smanjene temperature procesa na 50°C ili nize uzrokuje drastian pad rasta

termofilnih mikroorganizama i predstavlja rizik potpunog nestanka mikroorganizama, slika 34.

100 1 termofili

80 1

60 4 mezofili

40 ; -
psihrofili

20 1

Stopa rasta metanogena (%)

0 i 20 ; 40 ' 60 ' 80
Temperatura (°C)

Slika 34: Relativni rast nastanka psihrofilnih, mezofilnih i termofilnih metanogena

Vedi utrosak energije pri termofilnim procesima opravdan je boljim prinosom bioplina.
Temperaturu procesa vazno je odrzati konstantnom jer promjene ili variranja temperature
negativno utjeCu na proizvodnju bioplina. Termofilne bakterije su osjetljive na variranja
temperature od +/- 1°C, te im je potrebno duze vremena da se prilagode novonastalim uvjetima
1 dosegnu maksimalnu proizvodnju metana. Mezofilne bakterije manje su osjetljive i podnose

fluktuacije temperature od +/- 3°C bez znatnih smetnji u proizvodnji bioplina. [5]
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3.2.2 pH-vrijednosti i optimalni intervali

Kiselost odnosno bazi¢nost otopine (odnosno kod AD, mjeSavine supstrata) izrazava se
pH vrijedno$¢u. pH vrijednost supstrata utjece na rast i razvoj metanogenih mikroorganizama i
kvalitetu odvajanja pojedinih spojeva vaznih za uspjesSnost postupka AD (amonijak, sulfidi i
organske kiseline). Nastanak metana odvija se u relativno uskom podrucju pH vrijednosti, od
otprilike pH 5,5 do 8,5 s optimumom izmedu 7 1 8 za ve¢inu metanogena, dok su za acidogene

bakterije, u mnogim slucajevima, optimalne niZe vrijednosti pH-a.

Optimalne pH vrijednosti za mezofilnu digestiju su u rasponu od 6,5 do 8, a do inhibicije
procesa dolazi ako pH vrijednost padne ispod 6 ili poraste iznad 8,3. Topivost ugljikovog
dioksida u vodi opada s povecanjem temperature pa je pH vrijednost u termofilnim digestorima
veca nego u mezofilnim digestorima, buduci da otopljeni ugljikov dioksid u reakciji s vodom

stvara uglji¢nu kiselinu.

Amonijak koji nastaje razgradnjom proteina iz organskih tvari ili zbog sadrzaja
amonijaka unesenog supstratom moze uzrokovati povecanje pH vrijednosti, dok akumuliranje
HMK u supstratu snizava pH vrijednost. Unutar anaerobnih reaktora se pH vrijednost kontrolira
sustavom bikarbonatnih pufera. Stoga pH vrijednost unutar fermentatora ovisi o parcijalnom
tlaku ugljikovog dioksida i sadrzaju bazi¢nih i kiselih spojeva u tekucoj fazi supstrata. U slucaju
promjene koncentracije bilo kiselih bilo luznatih spojeva, bikarbonatni puferi sprecavaju
promjene promjenu pH vrijednosti do odredene razine. Puferski kapacitet supstrata koji se

koriste za AD moze varirati. [5]
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3.2.3 Hlapljive masne kiseline (HMK)

HMK su spojevi sa Sest ili manje atoma ugljika (npr. acetat, propionat, butirat i laktat)
koji nastaju kao meduspojevi tijekom faze acidogeneze. Stabilnost procesa AD i koncentracija
nastalih meduspojeva su povezani.

Nestabilnost procesa dovodi do akumulacije HMK unutar digestora, §to moze dovesti
do pada pH vrijednosti. Akumulacija HMK se ne¢e uvijek odraziti padom pH vrijednosti, zbog
puferske sposobnosti odredenih supstrata.

Iskustvo pokazuje da se dva razli¢ita fermentatora mogu ponasati potpuno razli¢ito kod
iste koncentracije HMK. Ista koncentracija HMK moze biti optimalna u jednom digestoru, a
istovremeno inhibirajuca za proces u drugom digestoru. Jedno od mogucih objaSnjenja moze
biti da se sastav populacije mikroorganizama razlikuje u svakom digestoru. Kao i kod
odredivanja pH vrijednosti, koncentracija HMK ne moze se preporuciti kao zaseban indikator

procesa. [5]

3.2.4 Amonijak

Amonijak (NH4) je vazna hranjiva tvar 1 ima znacajnu funkciju u procesu AD.
Amonijak je vazna hranjiva tvar koja sluzi kao prethodnik prehrambenim namirnicama i
gnojivima, a obi¢no se susre¢e kao plin, karakteristicno odbojnog mirisa. Glavni izvor
amonijaka u procesu AD su bjelancevine.

Previsoka koncentracija amonijaka, osobito u neioniziranom obliku, moze potpuno
zaustaviti proces digestije. Kako bi se sprijecio inhibitorni u¢inak, koncentraciju amonijaka u
smjesi supstrata treba odrzavati ispod 80 mg/l. Metanogene bakterije izuzetno su osjetljive na
inhibiciju amonijakom. Koncentracija slobodnog amonijaka direktno je proporcionalna
temperaturi te je stoga rizik inhibicije amonijakom ve¢i kod termofilnih procesa nego kod
mezofilnih. Razlog tome je Sto je za inhibiciju amonijakom odgovoran neionizirani oblik
amonijaka. Slobodni amonijak (NH3) je frakcija amonijaka koja inhibira proces anaerobne

razgradnje. [5]
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3.2.5 Elementi u tragovima, hranjive i toksic¢ne tvari

Elementi u tragovima Zeljezo, nikal, kobalt, selen, molibden i volfram vazni su elementi
za rast 1 preZivljavanje anaerobnih bakterija jednako kao i makronutrijenti. Optimalan odnos
makronutrijenata ugljika, dusika, fosfora i sumpora (C:N:P:S) iznosi 600:15:5:1. Nedostatan
sadrzaj hranjivih tvari 1 elemenata u tragovima, kao 1 prevelika razgradivost supstrata, moze

uzrokovati inhibiciju ili naruSavanje procesa AD.

Jedan od uzrocnika koji moze djelovati na zivotni ciklus bakterija su toksi¢ne tvari koje
u digestor dospijevaju zajedno sa supstratom ili nastaju tijekom samog postupka digestije.
Tesko je odrediti granicu toksi¢nosti u supstratu (koncentracije i vrste toksicnih tvari), buduéi
da toksicni spojevi mogu nastati tijekom kemijskih procesa, a anaerobni mikroorganizmi se u

odredenim granicama mogu adaptirati novonastalim uvjetima. [5]
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3.3 Osnovne primjene bioplina

U zemljama sa znacajnom poljoprivrednom proizvodnjom, kontinuirano postrozavanje
propisa koji se odnose na skladistenje i oporabu stajskog gnoja i otpada organskog porijekla,
potaknulo je rast interesa za postupak AD. S druge strane, razvoj trziSta bioplina tijekom
posljednjih godina potaknuo je interes poljoprivrednika za podizanje usjeva na kojima ¢e se

uzgajati Zitarice 1 uljarice za proizvodnju bioplina. [5]

3.3.1 Poljoprivredna bioplinska postrojenja

Kravlji i svinjski gnoj i gnojovka osnovni su supstrati za ve¢inu poljoprivrednih bioplinskih
postrojenja, iako u posljednje vrijeme raste broj postrojena koja za svoj rad koriste usjeve s
energetskih nasada. Sirovi stajski gnoj 1 gnojnica uobicajeno se koriste kao organsko gnojivo
za prihranu usjeva, no AD pobolj$ava njihovu hranidbenu vrijednost na sljedeéi nacin: [5]

[l stajski gnoji gnojnica razliitog porijekla (krave, svinje, perad) mijesaju se u istom

digestoru, i na taj nacin se dobiva bolji odnos hranjivih tvari

[l AD razlaze slozene organske tvari (ukljuc¢ujuéi organski dusik) i povecava se koli¢ina

hranjivih tvari kojeg biljka moze direktno iskoriStavati

[l kodigestija stajskog gnoja s drugim supstratima (npr. klaonicki otpad, otpadne masti i

ulja, otpad iz kucanstava, biljni ostaci) dodaje znatnu koli¢inu hraniva mjeSavini

supstrata.
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3.3.1.1 Bioplinska postrojenja za obiteljska gospodarstva

U Nepalu, Kini ili Indiji postoje milijuni obiteljskih bioplinskih postrojenja koja su
tehnoloski vrlo jednostavna. Supstrat za proizvodnju bioplina je organski otpad iz ku¢anstava i
poljoprivrednih gospodarstava, a proizvedeni bioplin koristi se za zadovoljavanje potreba

kuc¢anstva (npr. kuhanje 1 osvjetljenje).

Fermentatori ovakvih postrojenja su jednostavni, jeftini i ¢vrsti te istodobno jednostavni za
upravljanje 1 odrzavanje, dok je materijal za izgradnju dostupan lokalno. Digestori ovog tipa
obino nemaju instrumente za kontrolu procesa, a njihovo zagrijavanje nije potrebno
(psihrofilni i mezofilni procesi) budu¢i da da je vecina ovakvih digestora instalirana u zemljama

s toplijom klimom.

a) Kineski tip postrojenja, slika 35 ima podzemni

12102 beOplnag

| prestug
Utazni kanal Iziazni kanal

reaktor (digestor) najcesce volumena od 6 do 8 m3. : P eSS
Puni se otpadnim vodama iz kucanstva, stajskim \ A/

gnojem 1 otpadom organskog porijekla. Reaktor radi

o

anasrobnog
reaktora

poluautomatski, pri ¢emu se supstrat dodaje rucno .
T AT e
Y PPR oot LN

ad
s a". My 4.2 Sedirment taloga

jednom dnevno, a istovremeno se uklanja priblizno
ista koli¢ina tekucine koja nastaje tijekom digestije. Slika 35: Kineski reaktor za
Supstrat se ne mijesa tijekom digestije pa se sediment fermentaciju

koji se natalozi na dnu reaktora mora ru¢no ukloniti 2 do 3 puta godisnje.

b) Indijski tip malog postrojenja, slika 36 za

Iziaz biopkna |

proizvodnju bioplina sli¢an je kineskom u dijelu
podzemnog kotla koji se puni otpadom iz kuc¢anstva
i otpadom s malih poljoprivrednih gospodarstava.
Razlika je u tome $to se supstrat talozi na dnu
reaktora, a bioplin se sakuplja u plutajuéem

bioplinskom zvonu, koje sluzi kao rezervoar.

Slika 36: Kineski reaktor za
fermentaciju
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c) Tre¢i tip malih bioplinskih postrojenja su prijenosna postrojenja koja se sastoje od
horizontalnog cilindri¢nog reaktora. Supstrat se dodaje na jednoj strani, a digestat se
prikuplja na drugoj strani cilindri¢nog digestora. Supstrat sporo protjece kroz reaktor, a dio

digestata ponovo se vra¢a u digestiju radi razblazivanja novog supstrata i inokulacije. [5]

3.3.1.2 Bioplinska postrojenja za poljoprivredna gospodarstva

Ovakva postrojenja su obi¢no dimenzionirana za jedno gospodarstvo, u skladu s
koli¢inom raspolozivog supstrata koji nastaje na farmi. U vecini ovakvih postrojenja provodi
se kodigestija stajskog gnoja i manje koli¢ine drugih supstrata bogatih metanom koji pospjesuju
nastanak bioplina. Supstrati bogati metanom uklju¢uju otpad od prerade ribe i ostatke

proizvodnje biljnih ulja.

Poljoprivredna bioplinska postrojenja mogu varirati u veli€ini, dizajnu 1 koriStenoj
tehnologiji. Neka postrojena vrlo su mala i tehnoloski jednostavna, dok su druga vecih
dimenzija i tehnoloski sloZena te slicna centraliziranim postrojenjima za kodigestiju. Usprkos
razlikama, princip rada je isti za sva postrojenja: supstrat se prikuplja u predspremniku iz kojeg
se prepumpava u digestor koji je nepropustan za plinove, a izraden od celika ili betona i
toplinski izoliran kako bi se temperatura procesa odrzala konstantnom (mezofilna, na oko 35°C

ili termofilna na oko 55°C).

Digestori mogu biti horizontalni ili vertikalni, obi¢no imaju sustav za mijeSanje 1
homogeniziranje supstrata, kako bi se na najmanju moguéu mjeru sveo rizik stvaranja
plutaju¢ih slojeva 1 sedimenta. MijeSanje supstrata jam¢i bolju opskrbu mikroorganizama
hranjivim tvarima jer zbog mijeSanja oni dospijevaju u sve slojeve supstrata pospjesujuci

postupak proizvodnje bioplina.

Proizvedeni bioplin koristi se za proizvodnju toplinske i elektri¢ne energije, pri ¢emu se
od 10 do 30 posto proizvedene topline i elektri¢ne energije koristi za potrebe rada bioplinskog
postrojenja i samog gospodarstva. Preostala elektricna energija se prodaje distributerima, a

toplina potrosacima u susjedstvu, slika 37.
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Spremnik za digestiju

Spremnik za gnojnicu

Prijermni spremnik Toplina

Spremnik bioplina

Elekiridna energija

Kogeneracija

Slika 37: Shematski prikaz bioplinskog postrojenja na poljoprivrednim gospodarstvima

Takozvani ,,dva u jedan“ sustavi su vertikalno cilindri¢ni s koni¢nim dnom (slike), a
fermentator 1 spremnik digestata su u jednom dijelu. U ovakvim sustavima fermentator je
pricvrSéen na stjenku spremnika za digestat (nalazi se unutar spremnika). Fermentator je
oblozen plino-nepropusnom membranom koja se prilagodava koliCini proizvedenog plina.
Unutar digestora nalazi se elektricni propeler za mijeSanje supstrata. Nadalje, postrojenje ima i

spremnik za mijeSani supstrat i ko-generacijsku jedinicu, slika 38.

Prigemni spremnik Toplina

Digester, spremnik bioplina i
spremnik 2a gnajnicu
Elektritna energija

Kogeneracija

Slika 38: Shematski prikaz postrojenja ‘dva u jedan’ za poljoprivredna gospodarstva

Odnedavno se intenzivno razvijaju
postrojenja prilagodena proizvodnji bioplina iz
usjeva uzgojenih na energetskim nasadima.
Prednost energetskih usjeva je u tome Sto se moze

proizvesti vise energije nego digestijom organskog

otpada. No, kod koriStenja energetskih nasada
pojavljuju se ogranicenja s obzirom na troSkove  Slika 39: Postrojenje za proizvodnju
bioplina na farmi, kodigestija

rada, koriStenja 1 dostupnosti zemljista. [5] stajskog gnoja i energetskih usjeva
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3.3.1.3 Centralizirana (zajednicka) postrojenja za proizvodnju bioplina

Ko-digestija u centraliziranom postrojenju temelji se na digestiji stajskog gnoja i
gnojnice prikupljenih s nekoliko poljoprivrednih gospodarstava u bioplinskom postrojenju koje
je smjeSteno u srediStu na podrucju prikupljanja supstrata. Centralni polozaj postrojenja u
odnosu na poljoprivredna gospodarstva ima za cilj smanjiti troSkove transporta, vrijeme i radnu
snagu potrebu za transport gnojiva u postrojenje i digestata iz postrojenja. Stajski gnoj ko-

digestira se s nizom drugih supstrata.

Stajski gnoj 1 gnojnica sakuplja se u spremnike ili kanale za gnojnicu. Spremnici s
gnojnicom transportiraju se u vakuumski zatvorenim kamionima u bioplinsko postrojenje
prema utvrdenom rasporedu. U bioplinskom postrojenju supstrat se mijesa s ko-supstratima,
homogenizira i prepumpava u digestor. Centralizirana postrojenja za proizvodnju bioplina
odgovorna su za sakupljanje 1 prijevoz svjeZeg gnoja i gnojnice te odvoz digestata na

poljoprivredna gospodarstava.

Digestija se odvija na mezofilnim ili temofilnim temperaturama uz VHR od 15 do 25
dana. Prije same digestije obavlja se sanitarni pregled supstrata radi eventualnog suzbijanja
Sirenja patogenih organizama, sjemena korova i osiguranja sigurne primjene digestata kao

gnojiva.

Slika 40: Centralizirano postrojenje za ko-digestiju
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Unos supstrata u digestor je kontinuiran, a koli¢ina organske tvari koja ulazi u digestor
jednaka je koli€ini tvari koja napusta digestor u preciznim vremenskim razmacima. Preradeni
digestat se sustavom cijevi transportira u spremnike. U vecini slu¢ajeva spremnici su pokriveni
s membranom koja ne propusta plin. U spremnicima digestata naknadno se oslobadaju dodatne
koli¢ine bioplina na nizim temperaturama (do 15% od ukupne koli¢ine). Ovaj bioplin prikuplja
se s bioplinom proizvedenim u digestoru. Proizvedeni digestat analizira se i definira s obzirom
na sadrZaj hraniva (suha organska tvar, hlapljive ¢vrste tvari, natrij, fosfor, kalij, pH) te odvozi

na polja, odnosno do spremnika digestata na poljima.

Centralizirani sustav za ko-digestiju predstavlja integrirani sustav za proizvodnju energije
iz obnovljivih izvora uz zbrinjavanje organskog otpada i recikliranje hraniva. Ovakvo
postrojenje ima brojne pozitivne ucinke na okoli§ 1 ostvarenje dodatnih prihoda za
poljoprivrednike, operatere bioplinskih postrojenja i cjelokupno drustvo: [5]

[l jeftino i po okolis neskodljivo recikliranje stajskog gnoja i organskog otpada
proizvodnja energije iz obnovljivih izvora
smanjenje emisija staklenickih plinova u atmosferu
poboljsanje sanitarnih uvjeta kroz sanitarnu obradu digestata
poboljsanje u¢inkovitosti gnojiva (hraniva)

smanjenje pojave neugodnih mirisa i1 insekata

o ) I Y I [ i |

ekonomska korist za poljoprivrednike
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3.3.2 Postrojenja za obradu otpadnih voda

AD je Siroko rasprostranjena metoda za obradu primarnih i sekundarnih muljeva
nastalih aerobnom obradom otpadnih voda, slika 41. Ovaj sustav se primjenjuje u mnogo
razvijenih zemalja u kombinaciji s primjenom naprednih tehnologija za prociS¢avanje
komunalnih otpadnih voda. AD se primjenjuje radi stabilizacije i smanjenja konac¢ne koli¢ine
otpadnog mulja. Tehnologija tretiranja otpadnih muljeva AD dobro je razvijena. Veina

inZenjerskih tvrtki koje provode obradu otpadnih voda ima kapaciteta i za primjenu AD.

Teku¢i ostatak se moze koristiti kao gnojivo na poljoprivrednim povrSinama ili za
proizvodnju energije spaljivanjem. U nekim zemljama muljevi se odlazu na odlagaliSta otpada.
Ovakva praksa negativno utjece na okolis radi procjedivanja hranjivih tvari u podzemne vode i

emisija oneciS¢ujucih tvari u atmosferu te je stoga zabranjena u vecini europskih zemalja. [5]

Slika 41: Postrojenje za obradu otpadnih voda
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3.3.3 Postrojenja za obradu krutog komunalnog otpada

U velikom broju zemalja kruti komunalni otpad se prikuplja te spaljuje u velikim
spalionicama ili odlaze na odlagaliSta otpada. Ovakva praksa je zapravo gubitak energije i
hranjivih tvari jer se organska frakcija otpada moze izdvojiti 1 iskoristiti kao supstrat za AD.

Cak se i nesortirani otpad moZe procesirati i zatim koristiti za proizvodnju bioplina.

Posljednjih godina razdvajanje i recikliranje otpada privla¢i pozornost. Razdvajanje
krutog komunalnog opada omogucuje naprednije recikliranje pojedinih frakcija prije konacnog
odlaganja. Poznavanje porijekla organskog otpada vazno je za odredivanje najprikladnije

metode obrade.

KoriStenje organskog dijela komunalnog otpada za proizvodnju bioplina ima veliki
potencijal. Diljem svijeta radi nekoliko stotina postrojenja koja kao supstrat koriste odvojeno
prikupljenu organsku frakciju komunalnog otpada. Cilj je promijeniti uobicajeni tijek
organskog komunalnog otpada, odnosno odlaganje ili spaljivanje zamijeniti recikliranjem 1

vra¢anjem dijela hranjivih tvari u sektor poljoprivrede. [5]
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3.3.4 Industrijska postrojenja za proizvodnju bioplina

Obrada industrijskog otpada organskog porijekla i otpadnih voda provodi se anaerobnim
procesima vise od stotinu godina. Danas je AD standardna tehnologija za obradu otpadnih voda
iz razli¢itih industrija, osobito iz industrije prerade hrane, poljoprivrednih proizvoda i
farmaceutske industrije. AD se moze koristiti 1 kao obrada koja prethodi konacnom odlaganju
na za to predvideno odlagaliSte. Zahvaljuju¢i napretku tehnologije, razrijedene industrijske
otpadne vode takoder mogu biti digestirane. [5]

Metodu AD za tretman industrijskih otpadnih voda koriste razli¢ite industrije:
[l industrija prerade hrane
[l industrija pic¢a
[l industrijski proizvodi
Industrijska bioplinska postrojenja imaju niz prednosti za drustvo i ukljuc¢ene industrije:
[l dodana vrijednost ostvaruje se vracanjem dijela hranjivih tvari u tlo, a troSkovi
odlaganja otpada se smanjuju
[l proizvedeni bioplin koristi se za proizvodnju energije

[l wucinkovito tretiranje otpada doprinosi ,,zelenom* imidzu kompanije
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3.3.5 Proizvodnja deponijskog plina

Odlagalista otpada se mogu smatrati velikim anaerobnim postrojenjima s razlikom $to

je kod njih proces razgradnje manje kontinuiran i ovisi o starosti odloZenog otpada. Prikupljanje
deponijskog plina od esencijalne je vaznosti za zaStitu okoliSa, uglavnom zbog smanjenja
emisija metana i ostalih plinova koji nastaju na odlagalistima otpada. Deponijski plin je jeftin
izvor energije, sastavom je jako slic¢an bioplinu proizvedenom AD u bioplinskim postrojenjima
(50-70% metana, 30-50% ugljikovog
dioksida). Deponijski plin moze sadrzavati
toksi¢ne plinove koji potjecu od razgradnje
otpada. Prikupljanje deponijskog plina
moguce je optimirati sustavnim
upravljanjem koje se sastoji od usitnjavanja
otpada, kruZzenjem organske frakcije otpada

1 tretiranjem odlagaliSta kao bioreaktora.

Deponijski  bioreaktor, slika 42 je

kontrolirano odlagaliste, projektirano na

Slika 42: Sustav za prikupljanje i
nacin da se ubrza konverzija krutog otpada u iskoriStavanje deponijskog plina

metan. OdlagaliSte je obi¢no razdvojeno na viSe manjih dijelova — ¢elija 1 opskrbljeno je
sustavom za prikupljanje eluata s dna ¢elija. Prikupljeni eluat se sustavom cijevi odvodi natrag
na povrsinu i distribuira po ¢elijama. Na taj se nacin odlagaliste transformira u veliki digestor
krute tvari. Prikupljanje deponijskog plina doprinosi brzoj stabilizaciji odlagalista 1 stvaranju
prihoda iz upotrebe plina. Radi udaljenosti odlagaliSta od naselja i industrijskih zona

proizvedeni deponijski plin najcesce se koristi za proizvodnju elektri¢ne energije. [5]
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3.4 Upotreba bioplina

Bioplin se moZze koristiti za razliite energetske potrebe ovisno o prirodi izvora i
lokalnom potraznjom za specificnim vrstama energije. Bioplin se najceS¢e koristi za
proizvodnju toplinske energije direktnim izgaranjem, proizvodnju elektricne energije putem
energetskih celijja ili u mikro turbinama te proizvodnju topline i1 elektricne energije u

kogeneracijskim postrojenjima ili pak kao pogonsko gorivo za vozila, slika 43. [5]

Sanitarna odlagalista Digestori
- --/Sirovi bioplin —=-
Protiscavanje _Ciééen}_g
‘..B'Op""' ] Normalizirani prirodni plin
" s Generator
Kotao (gorionik) turbine Y
Kompresija
Topl A ' \
PR Kogeneraciia Gorivo za Predaja u
— Topla voda_ e Eéﬁ"ét{é%ga" : vozila plinsku mrezu
Y N, |
Daljinsko grijanje T -
Iskoristavanje u industriji, kucanstvima, farmama
= Grijanje staklenika | sliéno

Slika 43: Pregled mogucénosti koristenja bioplina
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3.4.1 Svojstva bioplina

Svojstva i sastav bioplina, tablica 6, ovise o tipu supstrata, nacinu proizvodnje (vrsti
postrojenja), temperaturi na kojoj se odvijao proces, trajanju retencije, volumenu digestora i
ostalim ¢imbenicima. Energetska vrijednost bioplina nalazi se kemijski vezana u metanu.
Prosjecna toplinska vrijednost bioplina je oko 21 MJ/Nm3, prosje¢na gustoca iznosi 1,22

kg/Nm3 (s 50% udjela metana), a tezina je slicna zraku (1,29 kg/Nm3). [5]

Spoj Kemijski simbol Udio (Vol, -%)

Metan CH4 50-75

Ugljikov dioksid CO2 25-45
Vodena para H>O 2-7
Kisik 0)) <2
Dusik N2 <2
Amonijak NH3 <1
Vodik H> <1
Sumporovodik H>S <1

Tablica 6: Sastav bioplina

Prinos metana u procesu AD ovisi o sadrzaju bjelancevina, masti i ugljikohidrata, tabica 7.

Supstrat | plina / kg suhe tvari CH4 CO»

Bjelancevine 700 70-71 29-30

Masti 1200 do 1250 67-68 32-33
Ugljikohidrati 790 do 800 50 50

Tablica 7: Prosjecni teoretski prinos plina
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3.4.2 Direktno izgaranje i upotreba bioplina za proizvodnju toplinske energije

Najjednostavniji i najrasireniji nacin koriStenja bioplina je direktno izgaranje bioplina u
kotlovima ili na gorionicima. Ovakav nain primjene uobiCajen je za bioplin proizveden u
malim digestorima obiteljskog tipa. Primjenjuje direktno izgaranje u gorionicima predvidenim
za prirodni plin. Za proizvodnju topline bioplin se moze spaljivati na mjestu proizvodnje ili se
plinovodima transportirati do krajnjih korisnika. Bioplin nije potrebno procis¢avati kod
proizvodnje topline jer kontaminacija necisto¢ama do odredene razine ne predstavlja
ogranicenje, kao Sto je to slucaj za druge nacine primjene. No, prije upotrebe bioplin prolazi

proces kondenzacije, eliminacije Cestica, kompresije, hladenja 1 susenja. [5]
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3.4.3 Kogeneracijska proizvodnja toplinske 1 elektri¢ne energije

Kogeneracijska proizvodnja toplinske i elektrine energije smatra se vrlo u€inkovitim
nacinom koriStenja bioplina. Prije koriStenja u kogeneracijskim postrojenjima bioplin se susi i
kondicionira. Ve¢ina plinskih motora ima ograni¢enja s obzirom na sadrzaj sumporovodika,
halogenih ugljikohidrata 1 siloksana koji se nalaze u neobradenom bioplinu. Stupanj
iskoristivosti modernih kogeneracijskih generatora je do 90 posto, pri ¢emu proizvodnja

elektri¢ne energije iznosi 35, a toplinske 65 posto.

Ko-generacijska postrojenja na bioplin su najeSce termoelektrane blokovskog tipa
(BTE) s motorima na izgaranje koji su povezani s generatorom. Motor generatora moze biti
plinski-otto motor, plinski-dizel motor ili plinski-dizel motor s pilot paljenjem. Alternativa
spomenutim vrstama motora su plinske mikroturbine, Stirlingovi motori i gorivne ¢elije. Ove
su tehnologije jo$ u razvoju ili u fazi izrade prototipa. Svi nacini primjene kogeneracija

detaljnije su opisani u sljede¢im poglavljima.

IskoriStavanje proizvedene toplinske energije vazan je parametar za energetsku i
ekonomsku ucinkovitost bioplinskog postrojenja. Proizvedena toplinska energija se djelomi¢no
koristi za grijanje digestora, a otprilike dvije tre¢ine ukupne proizvedene energije moZze se
koristiti za druge potrebe. Danas je iskoriStavanje i toplinske energije obavezno iz ekonomskih
razloga jer zbog porasta cijena, kao na primjer cijene kukuruza, za mnoga postrojenja prodaja
samo elektricne energije nije dovoljna za ekonomsku odrzivost. Stoga radi Sto vece
ucinkovitosti postrojenja i ostvarivanja odrzive profitabilnosti, na trziste treba plasirati obije

vrste energije.

Toplinska energija se moZe koristiti za potrebe industrije, poljoprivrede (zagrijavanje
plastenika) ili grijanje razliCitih vrsta objekata. Tvornice i industrijska postrojenja, ovisno o
karakteristikama proizvodnje, obi¢no imaju stalnu potrebu za toplinskom energijom tijekom
cijele godine pa su pogodne za njezin plasman. Upotreba toplinske energije iz bioplinskog
postrojenja u sustavu centralnog grijanja druga je opcija, ali potraznja nije stalna: tijekom zime
potraznja je velika dok je ljeti mala. Toplinsku energiju iz bioplinskih postrojenja je moguce
koristi u susionicama drvene grade, drvne sjecke ili za separaciju digestata. Konacno, moze se
koristiti 1 u kombiniranim sustavim grijanja i hladenja. Ovaj proces koristi se u hladnjacima i

rashladnim uredajima. [5]
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3.4.4 Proizvodnja biometana (dorada/proc¢is¢avanje bioplina)

Kada se bioplin plasira u sustav distribucijske plinske mreze ili kada se koristi kao
pogonsko gorivo za vozila, potrebno ga je dodatno obraditi i prilagoditi. Prilagodba bioplina
podrazumijeva uklanjanje iz njega ugljikovog dioksida 1 sumpora. Koncentracija metana u
bioplinu uobicajeno iznosi izmedu 50-75 posto. Da bi bioplin bio pogodan za plasman u
distribucijski sustav plina koncentracija metana mora biti najmanje 95 posto. Ovaj postupak
naziva se dorada (procis€avanje) bioplina u biometan. Postoji nekoliko tehnologija koje se

koriste za izdvajanje necistoca iz bioplina i povecavanje udjela metana u bioplinu.

Uklanjanje ugljikovog dioksida mora se provesti do razine Wobbeovog indeksa plina.
Uklanjanjem ugljikovog dioksida uklanja se i manji dio metana. Budu¢i da je staklenicki
potencijal metana 25 puta veci od potencijala ugljikovog dioksida, iz ekoloskih i ekonomskih
razloga je vazno smanjiti maksimalno gubitke metana. Za uklanjanje ugljikovog dioksida
koristi se nekoliko razli¢itih metoda od kojih su naj€escée apsorpcijski proces (otapanje u vodi i
otapanje pomocu organskih otapala) i adsorpcijski proces (adsorpcija pod tlakom). Ostale
metode, koje nisu tako uobicajene su metoda separacije kroz membranu te kriogena separacija.
Ukupni troSak dorade bioplina sastoji se od troSkova ulaganja te troSkova rada i odrzavanja
postrojenja. Troskovi ulaganja u postrojenje za doradu bioplina u transportno gorivo ovisi o
nekoliko ¢imbenika, pri ¢emu je najvazniji veli¢ina postrojenja. Investicijski troskovi rastu s
povecanjem kapaciteta postrojenja, no troskovi po jedinici kapaciteta su manji za velika
postrojenja u odnosu na mala postrojenja. Postupak dorade bioplina u transportno gorivo vrlo
je sloZen 1 skup postupak, a najkompleksniji njegov dio je kompletno uklanjanje ugljikovog

dioksida. [5]
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3.4.4.1 Bioplin kao transportno gorivo

Koristenje biometana u transportnom sektoru ima veliki potencijal i potencijalno
znacajne socio-ekonomske koristi. Broj privatnih vozila, vozila u javnom prometu i kamiona
koji koriste plinsko gorivo je u znacajnom porastu. Biometan se u vozilima moze koristiti na
isti na¢in kao 1 prirodni plin. Sve je ve¢i broj europskih gradova koji zamjenjuju gradske
autobuse na dizelsko gorivo s onima koji koriste biometan. Velik broj osobnih automobila
pogonjenih plinom su zapravo preradena vozila, koja su opremljena spremnikom za stlaceni

plin u prtljazniku 1 sustavom za dovod plina, kao dopunom sustavu za fosilna goriva.

Vozila na plin su optimizirana za u¢inkovitiju potro$nju goriva i prikladniji smjestaj
plinskih cilindara kako se ne bi izgubio prostor prtljaznika. Spremnici za gorivo izradeni su od
zeljeza, ili kompozitnih aluminijskih materijala, a komprimirani metan u njima se nalazi pod

tlakom od 200 do 250 bara.

Kamioni i teski radni strojevi mogu biti prilagodeni samo na plinski pogon, a u nekim
slu¢ajevima mogu se koristiti motori na ,,dvojno gorivo®, tzv. dualni motori. Dualni motori
koriste dizelski sustav ubrizgavanja plina, pri ¢emu se zapaljenje plina postiZe ubrizgavanjem
male koli¢ine dizelskog ulja, tzv pilot spreja. Ovakva vrsta motora zahtjeva manje promjena,
nego $to je slucaj kod konverzije na Cisti plin, a pri voznji zadrzava karakteristike dizelskog
motora. No, emisija oneciS¢ujucih tvari u zrak iz dualnih motora nije tako povoljna kao kod
plinskih motora, a po tehnoloskim karakteristikama oni predstavljaju kompromis izmedu Otto

1 dizelskog motora.

Vozila pogonjena biometanom imaju znac¢ajne prednosti u usporedbi s ekvivalentnim
vozilima na benzinsko ili dizelsko gorivo. Ukupna emisija ugljikovog dioksida je znacajno
manja, $to ovisi 1 o sirovini za proizvodnju i na¢inu proizvodnje elektri¢ne energije (iz fosilnih
goriva ili obnovljivih izvora) koja se koriste za nadogradnju i kompresiju plina. Emisija Cestica
i Cade je takoder znacajno smanjena, ¢ak i u usporedbi s vrlo naprednim dizelskim motorima
opremljenim filtrima za Cestice. Emisija dusikovih oksida (NOx) i nemetanskih ugljikohidrata

(NMHC) je, takoder, zna¢ajno manja nego u slu¢aju motora pogonjenih fosilnim gorivima. [5]
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U usporedbi s drugim biogorivima

Biometan

smatra se da doradeni bioplin (biometan)

Biomasa u tekuée gorivo (BiL)

ima najve¢i potencijal kao buduce

prihvatljivo gorivo za vozila, koje je

Ulje uljane repice 23 300 km + 17 600 km‘1

R

najpovoljnije za okoliS. Na slici 44

Biodize! 23 300 km; + 17600 km‘ﬂ

Bioetanol 22 400 km 1 + 14 400 km*.

-

udalj enOStl prlllkom pOtrO§n.] € blogorlva Osobni automobil potrodnje: Otto motor 7,41/100 km, dizel 8,1/100 km

prikazana je usporedba transportnih

biogoriva  po  mogucoj  prijedenoj

e P 2 @

proizvedenog na jednom hektaru obradivog Slika 44: Usporedni prikaz duljine kretanja
zemljiSta. Potencijal biometana je veci u km osobnog automobila

ukoliko se kao sirovina koristi organski otpad umjesto energetskih usjeva. [5]

3.4.4.2 Biometan za injektiranje u plinsku distribucijsku mrezu

Doradeni bioplin nakon §to je komprimiran na razinu tlaka plinske mreze moze se
plasirati i distribuirati sustavom plinske mreze. Postoji nekoliko prednosti koriStenja plinske
mreze za distribuciju biometana. Jedna od njih je Cinjenica da plinska mreza povezuje mjesto
proizvodnje biometana, koje je obicno locirano u ruralnom podruc¢ju, s podru¢jem gusce
naseljenosti. Na ovaj nacin je omogucen pristup novim potroSaima, a ostvaruje se i mogucnost
povecanja proizvodnje bioplina u udaljenim podruc¢jima, koja nece biti optere¢ena brigom o
plasmanu 1 iskoriStavanju otpadne toplinske energije. Injektiranje bioplina u plinsku mrezu
znaci da bioplinsko postrojenje treba samo malu ko-generacijsku jedinicu za energiju procesa

il gorionik na bioplin.

Kako bi se izbjegao utjecaj na mjerenje potrosnje i koristenje plina uveden je Wobbe
indeks. U najvecem broju slucajeva standarde je lako zadovoljiti postoje¢im procesima dorade
bioplina, ali u nekim slu¢ajevima deponijski plin nije moguce dograditi na zadovoljavajucu

kvalitetu radi visokog sadrzaja dusika.

Glavno ogranicenje prilikom plasmana biometana u mrezu su visoki troskovi dorade
bioplina 1 povezivanje na mrezu. Plasiranje u plinsku mreZu ograni¢eno je na lokacije
postrojenja koja proizvode biometan zadovoljavajuce kvalitete i na postrojenja za doradu, koja

moraju biti smjestena u blizini plinske mreze. [5]
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3.4.4.3 Ugljikov dioksid i metan kao kemijski proizvodi

Proizvodnja ¢istog metana i CO2 iz bioplina je alternativa proizvodnji ovih spojeva iz
fosilnih izvora. Ugljikov dioksid i metan vaZzne su tvari koje se koriste u kemijskoj industriji.
Cisti CO2 se koristi u proizvodnji polikarbonata, suhog leda ili za povrsinsku obradu
(pjeskarenje s ugljikovim dioksidom). CO2 iz bioplina je moguce koristiti 1 u poljoprivredi
npr. kao gnojivo u staklenickoj proizvodnji s time da se mora voditi raCuna o emisijama

sumpora. [5]
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4. SAZETAK

Biodizel nece drasticno smanjiti potraznju za fosilnim dizelom, ali bi mogao doprinijeti
boljoj kvaliteti zraka u naseljenim podrucjima i smanjiti ovisnost o uvozu nafte. Korist ima i
zajednica posto se sve lokalno preraduje. Uvijek voditi rasprava dali proizvoditi gorivo iz hrane
ili tu hranu koristiti za prehranu. Bioplin ne¢e dramati¢no promijeniti strukturu energetskih
izvora, ali ¢e znacajno doprinijeti higijeni okoline uklanjaju¢i odbacene organske tvari izlozene
truljenju, kod Cega Ce se dio zarobljene primarne energije vratiti, smanjujuci pritom Stetne
emisije staklenickih plinova. Bioplin ima potencijal koristiti se na deponijskim odlagalistima,

posto se oni ne mogu iskoristiti na drugi na¢in mozemo koristiti metan koji se oslobada.
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