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Proizvodnja bioplina s predobdelavo lignoceluloze z organskim topilom in
vroco vodo

Povzetek

Anaerobna digestija je mikrobioloski proces brez prisotnosti kisika, pri katerem
mikroorganizmi razkrajajo organske snovi in nastajata bioplin in presnovljen digestat. Bioplin
in druga biogoriva je mogoce proizvesti iz razli¢nih lignoceluloznih materialov, katerih
struktura pa sicer lahko zavirajo¢e vpliva na delovanje procesa. S primernim postopkom
predobdelave dosezemo spremembo strukture lignocelulozne biomase in izboljSanje delovanja
anaerobnih mikroorganizmov.

Namen diplomske naloge je bil ugotoviti kako predobdelava lignoceluloznih materialov vpliva
na donos bioplina. Kot lignocelulozne materiale smo uporabili koruzno silazo in koruzno
slamo. Dobljene kumulativne prostornine bioplina smo nato primerjali z rezultati paralelk,
katere nismo predhodno obdelali. Za postopek predobdelave smo uporabili kemijsko
predobdelavo z organskim topilom, fizikalno-kemijsko predobdelavo z vroc¢o destilirano vodo
ter kombinirano dvostopenjsko predobdelavo z organskim topilom v prvi stopnji in vro¢o vodo
v drugi stopnji. Kemijsko predobdelavo smo izvedli z etanolom s Soxhletovim ekstraktorjem,
pri fizikalno-kemijski predobdelavi pa smo uporabili vroco destilirano vodo in lignocelulozni
material s kuhanjem izpostavili visokim temperaturam. Izkazalo se je, da se je z vidika
prostornine bioplina najboljSe izkazala nastavitev kombinirane predobdelave, kjer smo
predobdelali koruzno silazo. V tej nastavitvi je nastalo 14 % ve¢ bioplina kot pri paralelki,
kjer silaZze nismo predobdelali.

Med omenjenim mikrobioloskim procesom smo spremljali tudi pH, saj je zelo pomemben
dejavnik. V primeru, da je izven optimalnega obmocgja, ki je med 6,5 in 8, lahko motece vpliva
na delovanje procesa. V presnovljenem digestatu smo preverili Se deleze Klasonovih
komponent in ugotovili, da med paralelkami glede na predobdelavo v delezih ni vecjih razlik.

Kljuéne besede: predobdelava lignoceluloze, predobdelava z organskim topilom,
predobdelava z vro€o vodo, anaerobna digestija, proizvodnja bioplina

UDK: 662.767.2(043.2)
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Production of biogas with pretreatment of lignocellulose using organic solvent
and hot water

Abstract

Anaerobic digestion is a microbiological process, without the presence of oxygen, in which
microorganisms convert organic matter into biogas and digested substrate. Biogas and other
biofuels can be produced from a variety of lignocellulosic materials, but their structure may
have an inhibiting effect on the functioning of the process. Using an appropriate pretreatment
process, we can achieve a desirable change in the structure of lignocellulosic biomass and
improve the performance of anaerobic microorganisms.

The purpose of the thesis was to determine how pretreatment of lignocellulosic materials
affects the yield of biogas. Corn silage and corn stover were used as lignocellulosic materials.
The obtained cumulative volumes of biogas were then compared with the results obtained
from samples without pretreated lignocelulosic materials. As the pretreatment process,
chemical pretreatment with organic solvent, physicochemical pretreatment with hot distilled
water and combined two-stage pretreatment with an organic solvent in the first stage and hot
water in the second stage were used. Chemical pretreatment was carried out using ethanol with
Soxhlet extractor, whilst in physicochemical pretreatment hot distilled water was used and
lignocellulosic material exposed to high temperatures by cooking. The results from the
viewpoint of biogas volume showed that the optimal pretreatment was a combined one with
pretreated corn silage. For this sample, 14 % more biogas was produced than in the sample,
where the silage was not pretreated.

During this microbiological process, pH values were also analyzed, as pH is a very important
factor which, if it was not in the optimal range between 6.5 and 8, could inhibit the operation
of the process. In the digestate the proportions of the Klason components were also analyzed
and it was found that there were no major differences in component fractions between samples
with and without pretreatment.

Key words: pretreatment of lignocellulose, pretreatment with organic solvent, pretreatment
with hot water, anaerobic digestion, biogas production

UDK: 662.767.2(043.2)
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1 Uvod in opredelitev problema

Lignocelulozna biomasa je sestavljena iz celuloze, hemiceluloze in lignina. Celuloza, ki
predstavlja priblizno 40 % celotne suhe teze lignoceluloze, sestavljene z ve¢jimi linearnimi
verigami polisaharidov, je z vodikovimi vezmi vgrajena v odporno hemicelulozo. Celulozne
verige so za$Citene z ligninom in acetilnimi Spojinami in so na makrostrukturo vezane s
kovalentnimi vezmi [1].

Biogoriva, proizvedena iz razli¢nih lignoceluloznih materialov, kot so les, kmetijski ali gozdni
ostanki, predstavljajo dragoceno dopolnilo in nadomestek gorivu. Stevilni fizikalno-kemijski,
strukturni in sestavni dejavniki ovirajo hidrolizo celuloze in tvorbo sladkorjev ter drugih
organskih spojin, ki jih je kasneje mozno pretvoriti v gorivo. Z razlicnimi tehnikami
predobdelave pa dosezemo spremembo strukture lignocelulozne biomase in izboljSanje
hitrosti hidrolize [2].

Slika 1-1 prikazuje kako predobdelava vpliva na stanjsanje celi¢ne stene in s tem omogoca
saharizacijo celuloze. Poleg omenjenega je analiza lignina enostavna in v mnogih primerih
ucinkovita.

M\ / J
L)
\ ol
. predobdelava l (' \,. ) j\\
hemiceluloza ? 4 J, | hemiceluloza
/l

lignin

Slika 1-1: Vloga predobdelave pri pretvorbi biomase v gorivo (po viru [2])

V zadnjih nekaj letih so razvili stevilne tehnike predobdelave, ki so pokazale dobre rezultate
glede donosov sladkorja. Glavne metode predobdelave vkljucujejo fizikalne, kemijske in
bioloske postopke. Izbira postopka predobdelave je odvisna izklju¢no od uporabe [2].

Slika 1-2 prikazuje nekaj tehnik predobdelave lignocelulozne biomase [3].
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Lignocelulozna biomasa

/‘

Celuloza Hemiceluloza Lignin

\ )

\

Predobdelava

Kemijska Fizikalno-kemijska Fizikalna Bioloska
e RazredCene e Parna eksplozija e Mietje e Glive
kisline e Vroda voda e Stiskanje (bele,
o Blage baze e Eksplozija CO, e Sevanje rjave)
e Organska e Mokra oksidacija e Piroliza o Bakterije
topila e Oksidativna e Valjanje o Arhgje
predobdelava e StruZenje

\ \ ) )
Y

Uporaba

A
Biogoriva (bioetanol, bioplin)
Fermentabilni sladkorji
Biokemikalije

Prehrana za Zivali

Vlakna

Kompostiranje

Siliranje

Slika 1-2: Tehnike predobdelave lignocelulozne biomase za razli¢ne namene uporabe (po virih [3] in

[4])

V diplomski nalogi smo preizkusili dve izmed moznih vrst predobdelave lignocelulozne
biomase, to sta ekstrakcija z organskim topilom, ki spada med kemijske metode in
predobdelava lignoceluloze z vroco destilirano vodo, ki spada med fizikalno-kemijske metode.
Dodatno smo izvedli dvostopenjsko predobdelavo, kjer smo najprej izvedli ekstrakcijo z
organskim topilom, nato pa material kuhali v vroc¢i vodi. Predobdelan material smo uporabili
za proizvodnjo bioplina, pri ¢emer smo primerjali donos bioplina glede na donos, kjer
materiala nismo predhodno obdelali.
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1.1 Predobdelava lignoceluloze z organskim topilom

Med ekstrahirane materiale oziroma ekstraktive Stejemo mesSanico razli¢nih komponent, ki
vkljucujejo smole, proteine, fitosterole, mascobe, voske, soli, Stevilne nehlapne ogljikovodike,
ki se pojavljajo v man;j$ih delezih in proste sladkorje, ¢e so v materialu na voljo [4]. Ekstraktivi
so lahko moteci faktorji pri nekaterih analizah, saj na lignin vplivajo zavirajoce [4]. Za boljse
rezultate analiz je zato smiselno lignocelulozne materiale predhodno ekstrahirati. To so
dokazale tudi predhodne raziskave, kjer so kot substrat uporabili borovo lubje. V nekem
primeru so material najprej ekstrahirali, v drugem pa ne. Analiza lignina, kjer so odstranili
ekstrakte iz materiala, se je izkazala za kar 50 % boljso [4]. V predhodnih raziskavah je bilo
ugotovljeno tudi, da se med anaerobno digestijo razgradijo pretezno ogljikovi hidrati, manj se
razgradi lignina, skoraj ni¢ pa se ne razgradi ekstrahiranega materiala [5]. Prav tako se med
razgradnjo lignoceluloznega materiala, ki je predhodno prerascen z glivami bele trohnobe,
delez lignina zmanjSuje s ¢asom prerascanja, delez ogljikovih hidratov se povecuje, medtem
ko se delez ekstrahiranega materiala ne spreminja [6].

Obstaja ve¢ metod, ki vkljuCujejo ekstrakcijo kot metodo predobdelave lignoceluloznih
materialov. Za najenostavnej$o in tudi uc¢inkovito metodo se je izkazala standardna metoda,
pri kateri so ekstraktivi preprosto ekstrahirani v Soxhletovem ekstraktorju s topilom, ki je
ponavadi voda ali etanol [4]. Z vodo se ekstrahirajo anorganski in duSikovi materiali,
sladkorne Kisline in nestrukturirani sladkorji [4], tanini, gume, sladkorji, $krob in barvila [7],
z etanolom pa voski in oljnati materiali. Metoda je u¢inkovita predvsem za analize predhodno
obdelanih materialov za biogoriva [4].

Predobdelava lignoceluloze z ekstrakcijo z organskim topilom, ki smo jo izvedli v diplomskem
delu, je podrobneje opisana v poglavju 2.3.1.

1.1 Predobdelava lignoceluloze z vroco vodo

Predhodna obdelava lignoceluloznih materialov z vroc¢o vodo je najenostavnejSa metoda, kjer
se kot topilo uporablja destilirana voda pri visokih temperaturah. Ta predobdelava omogoca
mocno zmanjSanje celiCne stene in izboljSa saharizacijo polisaharidov, zlasti celuloze. V
preteklosti se je izkazalo, da predobdelava z vro¢o vodo poveca tudi encimsko delovanje na
hidrolizo celuloze, ki kasneje pripomore k nastanku biogoriv [8].

Predobdelava z vro¢o destilirano vodo, ki smo jo izvedli v diplomskem delu, je podrobneje
opisana v poglavju 2.3.2.

1.2 Anaerobna digestija

Anaerobna digestija je mikrobioloski proces, pri katerem brez prisotnosti kisika poteka
razkroj organskih snovi. Glavni produkt procesa je bioplin, ki nastaja z vrsto zaporednih
reakcij, povzrocenih zaradi anaerobnih mikroorganizmov. Bioplin je vnetljiv plin, ki vsebuje
60-65 % metana, 30-35 % ogljikovega dioksida ter manjse koli¢ine drugih plinov in elementov
v sledeh [9]. Encimi anaerobnih bakterij razgradijo ogljikove hidrate, proteine in lipide v
enostavnejse sladkorje, aminokisline in mas¢obne kisline, ki so hrana bakterijam. Vec¢ kot je
hrane, ve¢ je bioplina in s tem je veé¢ja razgradnja. Ugotovljeno je bilo, da se med anaerobno
digestijo razgradijo pretezno ogljikovi hidrati, manj se razgradi lignina, skoraj ni¢ pa se ne
razgradi ekstrahiranega materiala [5]. Pri proizvodnji bioplina je tako pomembna izbira
substrata, ki mora biti primarno bogat z ogljikovimi hidrati in mora vsebovati ¢im manj
materiala, ki se s topili ekstrahira.
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Namen diplomskega dela je bil raziskati anaerobno digestijo meSanic, ki vsebujejo
predobdelane lignocelulozne materiale, in prostornino proizvedenega bioplina primerjati s to,
ki smo jo dobili pri meSanicah, pri katerih lignocelulozni materiali niso bili predobdelani.
Uporabili smo dve metodi predobdelave, kemijsko z ekstrakcijo z organskim topilom ter
fizikalno-kemijsko z vroco vodo. Kot organsko topilo smo uporabili etanol, ki sodi med
ekstrakcijska topila, ki se lahko uporabljajo za razli¢ne namene [10]. Dodatno smo uporabili
dve stopnji predobdelave, v prvi stopnji smo izvedli ekstrakcijo z etanolom, v drugi stopnji pa
smo uporabili vroco vodo. Predvidevali smo, da bodo mesSanice s predobdelanimi
lignoceluloznimi materiali dale boljse rezultate z vidika nastalega bioplina, zaradi vpliva
predobdelave na celi¢no steno.
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2 Metode dela in eksperimentalni del

Metode, ki smo jih uporabili tekom eksperimentalnega dela so:

2.1

predobdelava lignoceluloznih materialov,

priprava mesSanic za proces anaerobne digestije,

merjenje pH in prostornine nastalega bioplina med anaerobno digestijo,
doloc¢evanje Klasonovih komponent po kon¢ani anaerobni digestiji.

Uporabljen material, kemikalije in laboratorijska oprema

Za eksperimentalni del smo uporabili naslednje materiale:

inokulum,

perutninski gnoj z nastiljem,
koruzna slama,

koruzna silaza.

Kemikalije, uporabljene tekom eksperimentalnega dela:

etanol,
H2SO0s.

Laboratorijska oprema, ki smo jo uporabili:

tehtnica,

susilnik,

eksikator,

petrijevke,

pincete,

zlicke,

Soxhletov ekstraktor,
celulozni tulci za ekstrakcijo,
bucke (500 mL),

vodni hladilnik,

grelni kaloti za 500 mL bucke,
caSe (100 mL, 1 L),

pescena kopel,

steklene palcke,

pH meter,

tabli¢ni racunalnik,

brizge (5 mL),

injekcijske igle,

steklene viale (5 mL),
avtomatska pipeta prostornine 0,5-5 mL,
konice za avtomatsko pipeto,
filtrni papiriji,

filtrirni lijak,

vakuumska ¢rpalka,

akvarij,

merilni valji (250 mL),
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e stojala,

e prizeme,

e mufe,

e erlenmajerice »filter flask for vacuum use« prostornine 250 mL,
e septe,

plasti¢ne posode,

potopni termostat SC 100,

plasti¢ne cevi notranjega premera 6 mm,
jeklenka z argonom.

2.2 SusSenje in tehtanje

Najprej smo dolo¢ili vsebnosti suhe snovi vsem materialom, ki smo jih uporabili tekom
eksperimentalnega dela. Inokulum smo predhodno prefiltrirali, saj smo zeleli dobiti
homogeno zmes. Nato smo v dvanajst predhodno stehtanih petrijevk zatehtali doloceno
koli¢ino materiala (4 vrste materiala po 3 paralelke), ki smo ga ¢ez noc susili v susilniku pri
konstantni temperaturi 105 °C. PosuSen material smo naslednji dan stehtali in po enacbi 3.1,
ki sledi v poglavju 3.1, izraunali vsebnost suhe snovi.

2.3 Predobdelava lignoceluloznih materialov

Preden smo pripravili meSanice za nastavitev procesa anaerobne digestije, smo predobdelali
lignocelulozne materiale. Predobdelali smo le koruzno slamo in silazo, saj sta gnoj in
inokulum vira mikroorganizmov, kateri so pri procesu nastajanja bioplina zelo pomembni
[11]. Metanogene bakterije so namre¢ visoko aktivne le v temperaturnih obmocjih med 28 °C
in 42 °C (mezofilno obmocje) ter med 55 °C in 72 °C (termofilno obmocje), izven teh obmocij
pa so zelo omejeno aktivne [12].

Izvedli smo tri razli¢ne vrste predobdelave lignoceluloznih materialov (koruzne slame in
silaze):
e kemijsko: predobdelava z organskim topilom (ekstrakcija z etanolom s Soxhletovim
aparatom),
o fizikalno-kemijsko: predobdelava z vroco vodo (kuhanje v vro¢i vodi),
e Kombinirano: dvostopenjska predobdelava z organskim topilom in vro¢o vodo (najpre;j
ekstrakcija z etanolom, nato kuhanje v vroci vodi).

2.3.1 Predobdelava z organskim topilom

Predobdelavo z organskim topilom smo izvedli s klasi¢no ekstrakcijo s Soxhletovim aparatom.
Kot topilo smo uporabili etanol. Aparature za ekstrakcijo smo sestavili, kot je razvidno na sliki
2-1. Preden smo zaceli s tehtanjem materiala v tulce, smo vsak tulec, ki smo ga uporabljali,
najprej posusili v suSilniku in stehtali. Vzporedno smo ekstrahirali dve paralelki slame in dve
paralelki silaze. Po eno paralelko vsakega substrata smo uporabili za enostopenjsko
predobdelavo ter po eno za dvostopenjsko predobdelavo, katera je opisana v poglavju 2.3.3.
V dva celulozna tulca smo zatehtali priblizno 30 g sveze silaze in v preostala dva priblizno 6
g sveze slame. Material v tulcih smo pokrili s predhodno stehtano suho vato, da vzorci tekom
ekstrakcije niso uhajali iz tulca. Nato smo v vsako bucko nalili 400 mL etanola. Prizgali smo
grelnik in zaceli s procesom ekstrakcije. Ekstrahirali smo 11 ciklov, ugasnili grelnik in pustili,
da se vse skupaj ohladi.
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Slika 2-1: Sestavljena aparatura za ekstrakcijo z etanolom

2.3.2 Predobdelava z vroco vodo

Pri predobdelavi z vroco vodo smo uporabili destilirano vodo. V tulca smo zatehtali priblizno
po 30 g sveze silaze in 5 g sveze slame in vsak tulec pokrili s predhodno stehtano suho vato.
Nato smo tulca polozili v dve 1 L ¢asi, ki smo ju predhodno napolnili z 800 mL destilirane
vode. Casi s tulcema smo postavili na pes¢eno kopel in po¢akali, da voda zavre, nato pa kuhali
Se 1 h, da se je material skozi tulec ekstrahiral v vodo, kot je vidno na sliki 2-2.

Slika 2-2: Ekstrakcija z destilirano vodo



Proizvodnja bioplina s predobdelavo lignoceluloze z organskim topilom in vro€o vodo

2.3.3 Dvostopenjska predobdelava

Prvo stopnjo predobdelave smo izvedli vzporedno s paralelkami, kjer smo material s
Soxhletovim aparatom ekstrahirali in kot topilo uporabili etanol. V prvi stopnji smo v dva
tulca zatehtali priblizno 30 g sveze silaze in 6 g sveze slame ter ekstrahirali s 400 mL etanola
11 ciklov, kot je opisano v poglavju 2.3.1. V drugi stopnji smo nato tulca prestavili v dve 1 L
Casi ter jih kuhali v vro¢i destilirani vodi. V ¢asi smo nalili 800 mL destilirane vode, dodali
tulca z materialom in ¢asi polozili na pes¢eno kopel. Pocakali smo, da voda zavre, in vse
skupaj kuhali Se eno uro. Vzporedno smo kuhali material, ki smo ga predobdelali le z vro¢o
vodo, ter material, kjer smo uporabili dvostopenjsko predobdelavo. Kuhanje na pesceni kopeli
je prikazano na sliki 2-2.

Po koncanih predobdelavah smo vseh Sest tulcev postavili na petrijevke ter jih susili v
susilniku pri temperaturi 105 °C ¢ez noc.

Slika 2-3 prikazuje vse paralelke, ki smo jih predobdelali za nastavitev procesa anaerobne
digestije.

Predobdelava

—

Z etanolom Z destilirano Z etanolom in destilirano
vodo vodo
slama silaza slama silaza slama silaza

Slika 2-3: Predobdelava vhodnih materialov

2.4 Anaerobna digestija

Ko so se vzorci v tulcih posusili, S0 si pripravili mesanice za proces anaerobne digestije.
Pripravili sSmo si 24 erlenmajeric in jih primerno oznacili. Nato je sledilo tehtanje. Kot osnovo
smo v obeh primerih (pri meSanicah brez predobdelave in s predobdelavo) vzeli naslednje
glede na suho trdno snov:

2 g inokoluma + 1,4 g gnoja + 0,6 g slame / silaze

Glede na vsebnosti suhe snovi v materialih smo preracunali, koliko vsakega materiala je
potrebno zatehtati v erlenmajerice. Pripravili smo si razlicne meSanice po 3 paralelke. Prvi
sklop mesanic je zajemal material brez predhodne obdelave. Zatehtali smo 3 paralelke koruzne
slame in 3 paralelke koruzne silaze ter vsaki dodali gnoj, inokulum in doloceno koli¢ino
destilirane vode. Drugi sklop meSanic je zajemal predhodno ekstrahiran material z etanolom.
Zatehtali smo 3 paralelke z etanolom ekstrahirane slame ter 3 paralelke z etanolom
ekstrahirane silaze ter vsaki dodali gnoj, inokulum in destilirano vodo. V tretji sklop je spadal
predhodno ekstrahiran material z etanolom in vroc¢o destilirano vodo. Zatehtali smo 3 paralelke
z etanolom in destilirano vodo predobdelane slame in 3 paralelke z etanolom in destilirano
vodo predobdelane silaZe ter vsaki dodali gnoj, inokulum in destilirano vodo. Se zadnji, &etrti
sklop je zajemal predobdelan material z vroc¢o destilirano vodo. Tudi v tem primeru smo
zatehtali 3 paralelke z destilirano vodo predobdelane slame in 3 paralelke z destilirano vodo
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predobdelane silaze ter vsaki dodali gnoj, inokulum in destilirano vodo. V skupnem sestevku
smo tako imeli 24 meSanic:

6 paralelk brez predhodne obdelave (N SLA 1-3, N SIL 1-3)

6 paralelk s predobdelavo z etanolom (E SLA 1-3, E SIL 1-3)

6 paralelk s predobdelavo z vroco vodo (V SLA 1-3, V SIL 1-3)

6 paralelk z dvostopenjsko predobdelavo (E+V SLA 1-3, E+V SIL 1-3).

Ko smo imeli pripravljene zatehte, smo pripravili 24 merilnih valjev prostornine 250 mL in
24 cevi dolzine priblizno 1 m. Medtem smo na delovno povr§ino postavili akvarij in ga
napolnili z destilirano vodo. Ob akvarij smo nato postavili ¢ manjSe plasticne posode in jih
prav tako napolnili z destilirano vodo. S prizemami in mufami smo okoli akvarija na ogrodje
pritrdili narobe obrnjene merilne valje, potopljene v destilirano vodo v posodah. Nato smo v
akvarij na stojalo postavili z zamaski in septami dobro zaprte erlenmajerice in vsako posebej
s cevjo povezali tako, da je vsaka cev posamezne erlenmajerice bila usmerjena v svoj merilni
valj. Dodali smo termostat, ki je vzdrzeval konstantno temperaturo 42 °C tekom celotnega
procesa, kot je prikazano na sliki 2-4 .

Slika 2-4: Dejanska nastavitev procesa anaerobne digestije

Merilne valje smo nato s pomoc¢jo vodne vakuumske ¢rpalke napolnili z vodo. Po koncani
nastavitvi smo vsaki meSanici posebej skozi septo z argonom izpihali kisik, da smo ustvarili
anaerobne pogoje, in proces anaerobne digestije je bil pripravljen.

Proces smo pustili delovati 28 dni. Med samim procesom smo vsak dan merili prostornino
nastalega bioplina ter dvakrat na teden izmerili pH vrednost vsake mesanice. Po 28 dneh smo
vsako izmed nastavljenih mesanic prelili v predhodno stehtane petrijevke in vse skupaj susili
v susilniku pri temperaturi 105 °C. Suh material Smo nato uporabili za dolocCitev ekstrahiranega
materiala, ogljikovih hidratov in lignina (Klasonovih komponent) v digestatih s Klasonovo
metodo [7].

2.4.1 Merjenje prostornine bioplina

Tekom procesa smo vsak dan izmerili prostornino nastalega bioplina. To je potekalo tako, da
smo pred od¢itkom vsako erlenmajerico dobro premesali (vsako vsaj 20 sekund), da smo
dosegli vecji stik bakterij s fermentacijsko zmesjo [13]. S pomoc¢jo 250 mL merilnih valjev



Proizvodnja bioplina s predobdelavo lignoceluloze z organskim topilom in vro€o vodo

smo nato odcitali znizanje nivoja vode, ki je nastal zaradi bioplina, ki je vodo izpodrinil iz
valjev. 1z dnevnih razlik v nivoju vode v merilnih valjih, smo ugotovili, koliko bioplina je
nastalo.

2.4.2 Merjenje pH

Dvakrat na teden smo preverjali tudi pH vrednost posameznih mesanic. Septo smo prepicili z
injekcijsko iglo ter odvzeli manjSo koli¢ino zmesi v erlenmajerici (priblizno 3 mL do 4 mL),
ki smo jo iztisnili v manjso stekleno vialo [13]. Z brezzi¢nim pH senzorjem smo nato izmerili
vrednost pH tako, da smo senzor potopili v odvzet vzorec. S pomoc¢jo programa SPARKvue
smo se s pametnim telefonom preko Bluetootha povezali s senzorjem in program je izrisal graf
ter izraCunal povpre¢no vrednost posamezne meritve, ki je trajala priblizno 10 sekund. Po
opravljeni meritvi smo z injekcijsko iglo ponovno prepicili septo in odvzet vzorec vrnili v
erlenmajerico. Postopek smo ponovili za vsako meSanico.

2.5 Dolocevanje Klasonovih komponent po razgradnji

Po koncanem procesu anaerobne digestije, smo dolocili vsebnosti Klasonovih komponent
(ekstrahiranega materiala, ogljikovih hidratov in lignina) v digestatih (ostankih po anaerobni
digestiji). Vse vzorce smo iz erlenmajeric s pomocjo spiranja z destilirano vodo prenesli na ze
vnaprej stehtane petrijevke, ki smo jih primerno oznacili. Vse vzorce smo nato ¢ez noc susili
do suhega ostanka na 105 °C. VVzorce smo nato stehtali ter sledilo je dolo¢evanje Klasonovih
komponent v naslednjem vrstnem redu:

e priprava digestatov brez ekstrahiranega materiala (ekstrakcija z etanolom; kuhanje v
vro¢i vodi),

e suSenje in tehtanje,

e priprava digestatov za dolocCitev vsebnosti kislinsko netopnega lignina in ogljikovih
hidratov (hidroliza v 72 % H2SO4, hidroliza v 3 % H2S04),

o filtriranje,

e suSenje in tehtanje.

2.5.1 Priprava digestatov brez ekstrahiranega materiala

V prvi stopnji smo digestate ekstrahirali z etanolom. 24 posusenih digestatov smo smiselno
zdruzili glede na sklope predobdelave (N SLA, N SIL, E SLA, E SIL, V SLA, V SIL, E+V
SLA, E+V SIL) - zdruzili smo vse paralelke posamezne nastavitve. Tako smo dobili novih 8
paralelk, ki so bile pripravljene za ekstrakcijo. Najprej smo sestavili aparaturo, ki je prikazana
na sliki 2-1 v poglavju 2.3.1. Nato smo v susilniku posusili 8 celuloznih tulcev in jih stehtali.
Vanje smo zatehtali po priblizno 3 g vsakega posusenega digestata (N SLA, N SIL, E SLA, E
SIL, V SLA, VSIL, E+V SLA, E+V SIL ). Stehtali smo Se vate, s katerimi smo zatesnili tulce
z materialom, da so bili pripravljeni za ekstrakcijo. Tulce smo polozili v Soxhletove
ekstrakcijske aparate, v bucke pa nalili 400 mL etanola. Ekstrakcija je bila kon¢ana po 9 ciklih
izpiranja.

Sledila je druga stopnja priprave digestatov brez ekstrahiranega materiala in sicer enourno
kuhanje materiala v tulcih v destilirani vodi. Pripravili smo si osem litrskih ¢as, jih primerno
oznacili in napolnili z 800 mL destilirane vode. Tulce smo iz Soxhletovih ekstrakcijskih
aparatov prenesli v ¢ase in jih postavili na pesceno kopel. Pocakali smo, da voda zavre, in vse
skupaj pustili kuhati Se eno uro. Po kon¢anem kuhanju smo tulce ¢ez noc susili pri temperaturi
105 °C. Skupaj z materialom in vato smo jih po susenju stehtali. Iz razlike mas pred zacetkom
ekstrakcije in po konénem suSenju smo izracunali kon¢no maso materiala, ki je ostal v tulcu.

10
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2.5.2 Priprava digestatov za dolocCitev vsebnosti kislinsko netopnega lignina in
ogljikovih hidratov
Ko smo stehtali 8 posusenih vzorcev, je sledilo dodajanje 72 % H>SQOa4. Pripravili smo si 16

¢as prostornine 100 mL in jih primerno oznadili (za vsak vzorec smo analizo izvajali v dveh
paralelkah). Nato je sledilo tehtanje. Za osnovo smo vzeli naslednje:

1 g materiala + 15 mL 72 % H>SO4

Najprej smo zatehtali material, nato dodali kislino. Zmes smo nato dobro premesali s stekleno
pal¢ko in postopek ponovili za preostale paralelke. Pripravljene vzorce smo skupaj s
steklenimi pal¢kami, kot je vidno na sliki 2-5, pustili stati 2 dni.

Slika 2-5: Priprava raztopin za hidrolizo

Po dveh dneh smo si nato pripravili 16 ¢as prostornine 1 L in jih primerno oznacili. Vzorce
smo z izpiranjem z destilirano vodo prenesli v ¢aSe in dodali Se toliko destilirane vode, da smo
dobili 3 % H>SOa. Prostornine so podane v tabeli 3-10 v poglavju 3.5.2. Pripravljene raztopine
smo postavili na pes¢eno kopel in pocakali, da zavrejo. Vse skupaj smo nato kuhali 4 ure. Na
sliki 2-6 je prikazano kuhanje raztopin na pesceni kopeli.

Slika 2-6: Kuhanje raztopin v destilirani vodi

11
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2.5.3 Filtriranje, susSenje in tehtanje

Po 4 urah kuhanja smo pocakali, da se raztopine ohladijo na sobno temperaturo. Medtem smo
si pripravili 16 petrijevk in 16 filtrnih papirjev. Petrijevke in filtrne papirje, ki smo jih
predhodno za 10 minut susili v susilniku, smo stehtali. Sledilo je vakuumsko filtriranje, kot je
vidno na sliki 2-7.

Slika 2-7: Filtriranje materiala

Vsak filter papir smo po kon¢anem filtriranju skrbno prelozili, postavili v pravilno oznaceno
petrijevko in dali v suSilnik. Vseh 16 prefiltriranih vzorcev smo ¢ez no¢ susili na konstantni
temperaturi 105 °C. Naslednji dan je sledilo tehtanje posuSenega materiala. S pomocjo
dobljenih mas smo lahko preracunali deleze ekstrahiranega materiala, lignina ter ogljikovih
hidratov, kar je podrobneje opisano v poglavju 3.5. Na sliki 2-8 je prikazan ostanek
prefiltriranega materiala (kislinsko netopen lignin v digestatu) po susenju.

Slika 2-8: Posusen preostanek prefiltriranega materiala

12
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3 Meritve in izracuni

V nadaljevanju sledijo vse meritve, zatehte in izracuni, ki smo jih izvedli tekom
eksperimentalnega dela. Paralelke so oznaéene glede na vrsto materiala in vrsto predhodne

obdelave na naslednji nacin:
e glede na vrsto materiala:

I inokulum,
G gnoj,
SLA slama,
SIL  silaza.

e glede na vrsto predhodne obdelave:

N material brez predhodne obdelave,
E material s predobdelavo z etanolom,
\ material s predobdelavo z destilirano vodo,

E+V material z dvostopenjsko predobdelavo z etanolom in destilirano vodo.

3.1 Vsebnost suhe snovi
Vsebnost suhega materiala sSmo izracunali po enacbi 3.1:
W= Msm+p~Mp x 100
Mmm
Kjer so:
 — delez suhe snovi v materialu (%),
Msm +p— Masa suhega materiala s petrijevko (g),
mp — masa petrijevke (g),
Mmm — Masa mokrega materiala (g).

Povprecje paralelk smo izracunali po enacbi 3.2:

_ w1twrtws
- 3
Kjer so:

@ — povprecna vrednost deleZa suhe snovi v materialu (%),
1, w2, w3— delez suhe snovi za posamezno paralelko (%).

V tabeli 3-1 so podane vse zatehte, ki smo jih potrebovali za izracun.
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Tabela 3-1: Zatehte za izracun vsebnosti suhe snovi

Paralelka mp (9) Mmm (Q) Msm-+p (Q) Msm(Q) (%) w (%)
1 51,559 12,253 52,364 0,805 6,57
|2 48,266 12,690 49,095 0,829 6,53 6,55
|3 48,249 12,430 49,061 0,812 6,53
G1 59,394 3,003 60,241 0,847 28,21
G2 55,491 3,015 56,482 0,991 32,87 29,71
G3 50,463 3,070 51,324 0,861 28,05
SLA1 50,606 2,094 52,531 1,925 91,93
SLA 2 50,949 2,071 52,855 1,906 92,03 91,90
SLA 3 50,785 2,023 52,641 1,856 91,74
SIL1 59,528 3,063 60,321 0,793 25,89
SIL 2 55,806 3,021 56,739 0,933 30,88 27,62
SIL 3 51,413 3,026 52,202 0,789 26,07

Kjer je simbol v tabeli 3-1:
Msm— Masa suhega materiala (g).

3.2 Dejanske zatehte za proces anaerobne digestije

Za material, ki ga nismo predobdelali (paralelke N), smo iz predhodno izraéunanega deleza
suhe snovi preracunali, koliko vsakega materiala je potrebno zatehtati za nastavitev procesa
anaerobne digestije.

Za osnovo smo vzeli naslednje:
2gl1+1,49G+0,6gSLA/SIL

Zatehte so sledile enacbi 3.3:
My = ’% X 100 (3.3)

kjer sta:
mm — masa materiala (1 / G / SIL / SLA) (g),
Mo — 0Snovna masa materiala (g).

Tabela 3-2 prikazuje zatehte materialov glede na izracune.

Tabela 3-2: Izracunane zatehte za proces anaerobne digestije za meSanice brez predobdelave

Material I G SIL SLA
IzraGunana masa 30,581 4712 2,173 0,653
(9)

Tabela 3-3 prikazuje dejanske zatehte materialov za proces anaerobne digestije.
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Tabela 3-3: Dejanske zatehte za proces anaerobne digestije za meSanice brez predobdelave

Paralelka/material 1 (9) G (9) SIL/SLA (9)
NSIL1 30,626 4,709 2,176
N SIL 2 30,579 4,710 2,175
N SIL 3 30,585 4,733 2,171
NSLA1 30,578 4,759 0,655
N SLA?2 30,586 4,707 0,652
NSLA3 30,586 4,711 0,652

V tabeli 3-4 so prikazane zatehte materiala za predobdelavo (silaza, slama) in preostanek
posuSenega predobdelanega materiala. Zatehtali smo takSne koli¢ine vhodnega mokrega
materiala, da smo imeli dovolj predobdelanega materiala za 3 paralelke.

Tabela 3-4: Vrednosti zatehtanega materiala za predobdelavo in posusenega ostanka brez
ekstrahiranega materiala

Vzorec | E+VSIL |E+VSLA| ESIL | ESLA | VSIL | VSLA
m, (g) 30,866 6,98 32,243 6,13 30,145 | 4771
mi (9) 8,141 5,582 7,762 5,256 8,319 4,190

kjer sta simbola v tabeli 3-4:
m; — zacetna masa mokrega (svezega) materiala pred predobdelavo (g),
mk — kon¢na masa posusenega predobdelanega materiala (g).

Z znanimi vrednostmi smo tako lahko izracunali delez materiala po predobdelavi v suhem
vhodnem materialu. Izracun prikazuje enacba 3.4:

w, = —=% (3.4)

Kjer je:
an — delez lignocelulozne biomase brez ekstrahiranega materiala.

Za predobdelan material (paralelke E, E+V in V) smo nato iz predhodno izratunanega deleza
suhe snovi preracunali, koliko vsakega materiala je potrebno zatehtati za nastavitev procesa
anaerobne digestije.

Za osnovo smo vzeli naslednje:
2gl+149G+0,6gSLA/SIL

Koli¢ina inokuluma in gnoja je ostala enaka kot pri zatehtah za mesanice brez predobdelave,
saj inokuluma in gnoja nismo predobdelali, pri predobdelavi lignocelulozne biomase (koruzne
slame in silaze) pa smo pri izracunih zateht upoStevali zmanjSanje mase pri predobdelavi. Pri
meSanicah so se tako spremenile le zatehte slame in silaZe. Zatehte za slamo in silaZo (posusen
material po predobdelavi) so sledile enacbi 3.5:
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m,, = 0,6 X 0w, (3.5

Tabela 3-5 prikazuje zatehte materialov in deleze predobdelanih materialov brez ekstraktivov
glede na izracune, tabela 3-6 pa prikazuje dejanske zatehte za nastavitev procesa anaerobne
digestije.

Tabela 3-5: Izracunane zatehte in deleZi predobdelanega materiala brez ekstraktivov za proces
anaerobne digestije predobdelanega materiala

Vzorec/material 1 (9) G (9) SIL/SLA (9) Wn
E SIL 30,581 4,712 0,523 0,87
E SLA 30,581 4,712 0,560 0,93
E+V SIL 30,581 4,712 0,573 0,96
E+V SLA 30,581 4,712 0,522 0,87
V SIL 30,581 4,712 0,590 0,99
V SLA 30,581 4,712 0,573 0,96

Tabela 3-6: Dejanske zatehte za proces anaerobne digestije predobdelanega materiala

Paralelka/material | (9) G (g SIL/SLA (9)
ESIL1 30,58 4,757 0,53
ESIL2 30,58 4,724 0,53
ESIL3 30,59 4,694 0,52
ESLA1 30,57 4,733 0,56
ESLA2 30,57 4,703 0,56
ESLA3 30,58 4,708 0,56

E+VSIL1 30,58 4,713 0,57
E+V SIL 2 30,79 4,716 0,57
E+V SIL 3 30,58 4,708 0,57
E+VSLA1 30,58 4,727 0,52
E+V SLA?2 30,59 4,746 0,53
E+VSLA3 30,58 4,735 0,52
VSIL1 31,17 4,719 0,59
V SIL 2 30,60 4,722 0,58
V SIL 3 30,58 4,701 0,60
VSLA1 30,58 4,754 0,57
VSLA2 30,59 4,706 0,58
V SLA3 30,62 4,752 0,56
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3.3 Merjenje prostornine bioplina
Proces anaerobne digestije smo pustili delovati 28 dni, vsak dan pa smo izmerili prostornino
nastalega bioplina, kot je natan¢neje opisano v poglavju 2.4.1. Celotno prostornino bioplina
nastalega procesa za povprecje paralelk iz vsakega sklopa prikazuje tabela 3-7.
Tabela 3-7: Povprecje celotne prostornine bioplina

\Vzorec Vb (mL)

N SIL 795
N SLA 824
E SIL 780
ESLA 722

E+V SIL 906
E+V SLA 785

V SIL 841
V SLA 618
Kjer je:

Vb prostornina bioplina (mL).

Zaradi boljse preglednosti so meritve po dnevih prikazane v prilogi v poglavju 7.1.

3.4 Merjenje pH
Dvakrat tedensko smo izmerili tudi pH vrednosti. Meritve prikazuje tabela 3-8.

Tabela 3-8: Meritve pH vrednosti posameznih paralelk

dan

Paralelka/pH 6 9 13 16 19 22
NSIL1 7,07 7,24 7,54 7,67 7,80 7,89
N SIL 2 7,02 7,10 7,45 7,62 7,85 7,87
N SIL 3 7,68 7,94 8,04 7,94 7,92 7,99
NSLA1 6,95 7,09 7,43 7,50 7,75 7,94
NSLA? 7,23 7,54 7,92 7,85 7,89 7,99
NSLA3 7,38 7,59 7,99 7,94 7,94 7,99
ESIL1 7,36 7,73 8,02 7,98 7,94 8,01
ESIL?2 7,17 7,07 7,24 7,36 7,59 7,89
ESIL 3 6,95 6,88 7,28 7,34 7,59 7,94
ESLA1 7,10 7,00 7,38 7,46 7,67 7,90
ESLA?2 7,40 7,57 7,99 7,85 7,94 8,01
ESLA3 7,09 7,07 7,26 7,34 7,41 7,76
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Tabela 3-8: Meritve pH vrednosti posameznih paralelk - nadaljevanje

dan
Paralelka/pH 6 9 13 16 19 22
E+V SIL1 7,03 7,02 7,31 7,45 7,75 7,98
E+V SIL 2 7,24 7,62 8,04 7,89 7,90 8,01
E+V SIL 3 7,40 7,78 8,08 7,89 7,94 8,03
E+V SLA 1 7,38 7,73 8,09 7,94 7,99 8,05
E+V SLA2 | 7,50 7,78 8,09 7,96 7,98 7,99
E+V SLA 3 7,26 6,90 7,23 7,14 7,43 7,66
VSIL1 7,14 7,17 7,29 7,55 7,64 7,83
V SIL 2 7,40 7,82 8,09 7,99 8,03 8,05
V SIL 3 7,52 7,80 8,06 7,94 7,94 7,99
VSLA1 7,35 7,59 7,97 7,92 7,82 7,94
V SLA?2 7,24 7,26 7,50 7,60 7,59 7,78
VSLA3 7,28 7,21 7,31 7,43 7,55 7,80

3.5 Meritve po kon¢anem procesu anaerobne digestije

V tem podpoglavju so podane vse meritve in izracuni, ki smo jih izvedli po kon¢anem procesu
anaerobne digestije. V digestatih smo dolo¢ili vsebnosti ekstrahiranega materiala, ogljikovih
hidratov in lignina.

3.5.1 Dolocanje vsebnosti ekstrahiranega materiala v digestatih

Po konfanem procesu anaerobne digestije smo presnovljene mesSanice (digestate) iz
erlenmajeric prenesli v predhodno stehtane petrijevke in jih susili ¢ez no€ pri temperaturi 105
°C. Po tri paralelke smo zdruzili in jih uporabili za ekstrakcijo z etanolom in kuhanje v vroc¢i
destilirani vodi.

V tabeli 3-9 so prikazane mase posusenih presnovljenih meSanic, katere smo uporabili za
ekstrakcijo ter njihove mase po konc¢ani ekstrakciji z etanolom in kuhanju v vro¢i vodi (mase
digestatov brez ekstrahiranega materiala).

Tabela 3-9: Zatehte digestata za doloCevanje deleza ekstrahiranega materiala

Vzorec Mze (Q) Mke (Q)
N SIL 3,230 1,721
N SLA 3,047 1,719
E SIL 3,255 2,008
E SLA 3,299 2,021

E+V SIL 3,294 1,891

E+V SLA 3,112 1,944
V SIL 3,363 1,782
V SLA 3,302 1,954

kjer so v tabeli 3-9 uporabljeni simboli:
Mz — zaCetna masa materiala za ekstrakcijo (g),
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Mke — kon¢na masa posuSenega materiala brez ekstraktivov (g).

Maso ekstrahiranega materiala smo izracunali po enacbi 3.6.
My = My — My, (3.6)
kjer je:

me — masa ekstrahiranega materiala (g).

Nato smo delez ekstrahiranega materiala izracunali po enacbi 3.7.

Me

We = £ % 100 (3.7)

Mgze
Kjer je:

we — delez ekstrahiranega materiala (%).

3.5.2 Dolocanje vsebnosti ogljikovih hidratov in kislinsko netopnega lignina v
digestatih

Vsak digestat brez ekstrahiranega materiala smo za dolo¢anje vsebnosti ogljikovih hidratov in
kislinsko netopnega lignina razdelili v dve paralelki. V tabeli 3-10 so prikazane zatehte
materiala za hidrolizo. V prvih dveh stolpcih so prikazane zatehte za hidrolizo s koncentrirano
H2>S04 (masa vhodnega materiala za hidrolizo in dodatek 72 % H2S0Oa), v zadnjem stolpcu pa
je prikazana prostornina dodane destilirane vode za hidrolizo z razred¢eno H2SOs4 (3 %
H2S04). V prvi stopnji je hidroliza potekala 2 dni, v drugi stopnji pa Smo omenjeno raztopino
kuhali 4 ure.

Tabela 3-10: Zatehte materiala za hidrolizo

72% e 3%

paralelka Mmh (Q) VHzsos (ML) Vestv (ML)
NSIL1 0,909 13,5 518,971
N SIL 2 0,805 12 461,308
NSLA1 0,808 12 461,308
N SLA?2 0,907 13,5 518,971
ESIL1 1,003 15 576,634
ESIL?2 0,901 13,5 518,971
ESLA1 1,003 15 576,634
ESLA?2 1,008 15 576,634
E+V SIL1 0,905 13,5 518,971
E+V SIL 2 0,901 13,5 518,971
E+V SLA 1 1,001 15 576,634
E+V SLA 2 0,910 13,5 518,971
VSIL1 0,810 12 461,308
V SIL 2 0,906 13,5 518,971
VSLA1 1,005 15 576,634
V SLA?2 0,908 13,5 518,971
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kjer so simboli v tabeli 3-10:

Mmh — Masa materiala za hidrolizo (g),
VHasos — prostornina HoSO4 (mL),

Vdestv. — prostornina destilirane vode (mL).

3.5.3 Vsebnosti ekstrahiranega materiala, ogljikovih hidratov in kislinsko
netopnega lignina

Za izraCun deleza lignina in deleza ogljikovih hidratov smo najprej izracunali faktor, kateri
predstavlja razmerje med koli¢ino materiala brez ekstraktivov in koli¢ino materiala, ki Smo ga
uporabili za hidrolizo. Faktor smo dobili tako, da smo najprej izracunali vsote za posamezne
paralelke zateht materiala za hidrolizo mmh po enacbi 3.8.

My vsota = Mmh, T Minn, (3.8)

kjer so:
Mmh vsota— VSOta zateht materiala za hidrolizo (g),
Mmh:, Mmhz — Vrednost zateht materiala za hidrolizo za posamezno paralelko (g).

Faktor smo nato izracunali po enacbi 3.9:

f= _Mke (3.9)

Mmh vsota

Kjer je:
f — faktor, ki predstavlja razmerje med koli¢ino materiala brez ekstraktivov in koli¢ino
materiala, ki smo ga uporabili za hidrolizo.

Nato smo sesteli mase lignina enakih paralelk, kar prikazuje enacba 3.10.
my ysota = (le + mLz) x f (3.10)

Kjer so:
ML vsota— VSOta mMas lignina (g),
m1, M. — vrednost mas lignina za posamezno paralelko (g).

Delez lignina smo nato izracunali po enacbi 3.11:

w, = TLsota 100 (3.11)

Mze

kjer je:
wL— delez lignina (%).

Nato smo izracunali maso ogljikovih hidratov po enacbi 3.12.
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Moy = Mpp — My, (3.12)

Kjer sta:
Mown — masa ogljikovih hidratov (g),
mL — masa lignina (g).

Vsoto ogljikovih hidratov za posamezne paralelke smo izracunali po enacbi 3.13:

MoH vsota = (mOHl + mOHZ) X f (3.13)

kjer so:
MoH vsota — VSOta mas ogljikovih hidratov (g),
Mowz, MoHz — Vrednost mas ogljikovih hidratov za posamezno paralelko (g).

Delez ogljikovih hidratov smo nato izracunali z enacbo 3.14:

Woy = mor’jl—f X 100 (3.14)

Kjer je:
woH — delez ogljikovih hidratov (%).
Tabela 3-11 prikazuje mase in deleze ekstrahiranega materiala, lignina in ogljikovih hidratov

za posamezna povprecja paralelk.

Tabela 3-11: Mase in delezi ekstrahiranega materiala, lignina in ogljikovih hidratov

Me e ML vsota L MOH vsota (OOH

Vzorec (9) (%) (9) (%) (9) (%)
N SIL 1,509 46,72 0,417 12,90 1,304 40,38
N SLA 1,328 43,58 0,457 15,00 1,262 41,42
E SIL 1,247 38,31 0,477 14,65 1,531 47,05
E SLA 1,278 38,74 0,497 15,08 1,524 46,18
E+V SIL 1,403 42,59 0,457 13,86 1,434 43,55
E+V SLA 1,168 37,53 0,473 15,20 1,471 47,27
V SIL 1,581 47,01 0,487 14,48 1,295 38,51
V SLA 1,348 40,82 0,510 15,44 1,444 43,74
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4 Rezultati in diskusija

V tem poglavju so podani rezultati meritev prostornine bioplina, pH vrednosti ter koli¢in
Klasonovih komponent v presnovljenih digestatih v grafi¢ni obliki, zraven pa je dodana
diskusija. Zaradi bolj$e preglednosti, so rezultati za kumulativne prostornine in pH prikazani
posebej za mesanice brez predobdelave ter za posamezne predobdelane meSanice za vsak
sklop predhodne obdelave posebej, torej za predobdelan material i) z etanolom, ii) z etanolom
in destilirano vodo ter iii) z destilirano vodo.

4.1 Prostornina bioplina

Potek dela glede merjenja prostornine bioplina je podrobneje opisan v poglavju 2.4.1, dnevne
meritve pa so prikazane v prilogi 1 v poglavju 7.1. Povpreéna kon¢na prostornina nastalega
bioplina je v tabelari¢ni obliki prikazana v poglavju 3.3, v tem razdelku pa smo se zaradi boljse
preglednosti odloéili za prikaz rezultatov v grafi¢ni obliki.

Diagram 4-1 prikazuje nastajanje bioplina po dnevih za posamezna povpre¢ja mesanic.

180
160
140
€
= —0— N SLA
c
5 100 ESIL
©
-g 20 E SLA
g E+V SIL
o
a 60 —8—FE+VSLA
20 —e—V/SIL
—e—V SLA

20

30

Cas (dan)

Diagram 4-1: Prostornina bioplina po dnevih

Iz diagrama je razvidno, da je najvec bioplina nastajalo v prvih dnevih delovanja procesa
anaerobne digestije. Po petem dnevu se je proces nastajanja pocasi ustalil, vse do zadnjih dni,
ko bioplin ni ve¢ nastajal.

Diagrami 4-2 do 4-5 v nadaljevanju prikazujejo kumulativne prostornine za predhodno
neobdelane meSanice ter za meSanice s predobdelavo lignocelulozne biomase.
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Diagram 4-2 prikazuje kumulativno prostornino nastalega bioplina v ¢asovnem obdobju za
mesanice brez predhodne obdelave.
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Diagram 4-2: Kumulativna prostornina bioplina v odvisnosti od ¢asa za predhodno neobdelane
meSanice

Iz diagrama je razvidno, da je najve¢ bioplina nastalo pri tretji paralelki s substratom slamo
(N SLA 3). Sledi ji druga paralelka s silazo (N SIL 2). Najmanj bioplina je nastalo pri prvi
paralelki slame (N SLA 1). Do razlik v nastali koli¢ini bioplina pri slami je lahko prislo zaradi
razlicne velikosti delcev, ki smo jih zatehtali v erlenmajerice za proces anaerobne digestije.
Vidimo tudi, da so veliko vec¢ja odstopanja pri slami v primerjavi s silazo.

Diagram 4-3 prikazuje odvisnost kumulativne prostornine nastalega bioplina od ¢asa trajanja
procesa anaerobne digestije za meSanice, kjer smo material, torej slamo in silazo, predobdelali
z organskim topilom (etanolom).
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Diagram 4-3: Kumulativna prostornina bioplina v odvisnosti od ¢asa za meSanice s predobdelavo
lignoceluloze z etanolom
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Pri predhodni ekstrakciji z etanolom se je izkazalo, da je najve¢ bioplina nastalo pri prvi
paralelki meSanice s silazo (E SIL 1), najmanj bioplina pa je nastalo pri tretji paralelki
mesanice s slamo (E SLA 3).

Diagram 4-4 prikazuje kumulativno prostornino nastalega bioplina v odvisnosti od ¢asa za
mesanice, kjer smo slamo in silazo najprej ekstrahirali z etanolom v prvi stopnji in nato Se z
vroco destilirano vodo v drugi stopniji.

1000 —
— /
~ —
£ 300
O
=
o
S 600
Q0
©
=
S 400 /
o
@
o
a 200

0

0 5 10 15 20 25 30
Cas (dan)
E+VSIL1 E+V SIL 2 E+V SIL3 E+VSLA 1 E+V SLA 2 E+V SLA 3

Diagram 4-4: Kumulativna prostornina bioplina v odvisnosti od ¢asa za meSanice s predobdelavo
lignoceluloze z etanolom in vroco destilirano vodo

V tem primeru smo dobili najboljSe rezultate z vidika nastalega bioplina, ki jih je dala druga
paralelka mesSanice, kjer je bila prisotna silaza (E+V SIL 2), sledi ji tretja paralelka, prav tako
s silazo (E+V SIL 3). Najmanj bioplina v primeru dvostopenjske predobdelave pa je nastalo
pri tretji paralelki slame (E+V SLA 3). Dvostopenjska predobdelava se je izkazala za dobro
odloditev z vidika koli¢ine nastalega bioplina. Dodatna izpostavitev visokim temperaturam v
drugi stopnji kuhanja v vro¢i vodi je dodatno zmanjSala vsebnost ekstraktivov v materialu in
tako pospeSila nastanek in delovanje anaerobnih mikroorganizmov, ki so pomembni za
proizvodnjo bioplina med procesom anaerobne digestije [14].
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Kumulativno prostornino nastalega bioplina tekom procesa anaerobne digestije za meSanice,
kjer smo slamo oz. silazo predobdelali z destilirano vodo prikazuje diagram 4-5.

— 1000
-
£
o 800
£
= —
)
S 600
©
[
‘= 400
o
= y~
8 200
& /f
0
0 5 10 15 20 25 30
Cas (dan)
e \/ SIL 1 e\/ SIL 2 VSIL3 VSLA 1 VSLA2 eV SLA3

Diagram 4-5: Kumulativna prostornina bioplina v odvisnosti od ¢asa za meSanice s predobdelavo
lignoceluloze z vro€o destilirano vodo

Najvec bioplina je nastalo pri drugi paralelki, kjer je meSanica vsebovala predobdelano silazo
z vro¢o destilirano vodo (V SIL 2). Nastajanje bioplina je v tem primeru ves ¢as procesa
eksponentno narascalo, dokler se proces ni zakljucil. S kar nekaj mililitri nastalega bioplina

manj sledi prva paralelka s silazo (V SIL 1), najmanj bioplina pa je nastalo pri drugi paralelki
s slamo (V SLA 2).

Diagram 4-6 prikazuje povpre¢no konéno prostornino nastalega bioplina za vse sklope
mesanic. Dodatno so iz diagrama razvidna odstopanja med paralelkami za vse meSanice.
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Diagram 4-6: Povpre¢na kon¢na prostornina bioplina

Iz diagrama je razvidno, da je najvec bioplina nastalo pri predobdelani silazi z etanolom in
destilirano vodo (E+V SIL), sledi pa ji paralelka s predhodno ekstrahirano silazo z destilirano
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vodo (V SIL). Zanimivo, da je po drugi strani najmanj bioplina nastalo pri paralelkah, pri
katerih smo slamo predhodno ekstrahirali z destilirano vodo. Razvidno je, da je izbira substrata
Se kako pomembna pri proizvodnji bioplina, saj se v naSem primeru silaza in slama obnasata
popolnoma drugace. Substrat mora biti v prvi vrsti bogat z ogljikovimi hidrati, vsebovati pa
mora ¢im manj materiala, ki se s topili ekstrahira [15].

V nasem primeru se je silaza v vseh primerih predobdelave, torej z i) etanolom, ii) vroco
destilirano vodo ter iii) etanolom in vroc¢o destilirano vodo, izkazala za boljSo izbiro kot slama.
Slama se je ze v preteklih raziskavah izkazala za slabo izbiro z vidika predobdelave, kar so
dokazali Ze v primeru bioloske predobdelave [16]. Predobdelava slame namre¢ ne pripomore
k povecani proizvodnji bioplina.

Po drugi strani pa predobdelava silaze mo¢no izboljsa proizvodnjo bioplina. Predvsem v
primeru kombinirane predobdelave z organskim topilom in vroco destilirano vodo (paralelka
E+V SIL), se je proizvodnja bioplina v primerjavi s silazo, ki je nismo predhodno ekstrahirali
(paralelka N SIL), povecala za 14 %.
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4.2 Vrednost pH

Potek dela glede pH vrednosti posameznih paralelk je podrobneje opisan v poglavju 2.4.2,
meritve pa so prikazane v poglavju 3.4. V tem razdelku pa smo se zaradi boljse preglednosti
odloc¢ili za prikaz rezultatov meritev pH vrednosti v grafi¢ni obliki.

Diagram 4-7 prikazuje pH v odvisnosti od ¢asa za a) neobdelane meSanice ter meSanice S
predobdelavo lignoceluloze z b) etanolom, c) etanolom in destilirano vodo in d) destilirano
vodo.
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Diagram 4-7: pH v odvisnosti od ¢asa za a) meSanice brez predobdelave ter meSanice s
predobdelanim lignoceluloznim materialom z b) etanolom, ¢) etanolom in destilirano vodo, d)
destilirano vodo

V vseh primerih je bila pH vrednost v optimalnem obmocju, kar je za proces anaerobne
digestije med 6,5 in 8. Ce pH vrednosti ne bi dosegale omenjenega obmodja ali bi ga celo
presegale, bi lahko prislo do oviranja procesa anaerobne digestije, saj ima omenjen parameter
Vv procesu anaerobne digestije pomembno vlogo, predvsem vpliva na rast anaerobnih
organizmov ter kon¢no razgradnjo snovi [17].
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4.3 Delezi Klasonovih komponent po anaerobni digestiji
Po koncanem procesu anaerobne digestije smo v digestatih dolocili vsebnosti ekstrahiranega
materiala, ogljikovih hidratov in lignina. Opis dela je podrobneje opisan v poglavju 2.5,
izraCuni pa v poglavju 3.5. Deleze Klasonovih komponent (ekstrahiranega materiala,
ogljikovih hidratov in lignina) smo v tem poglavju prikazali v grafi¢ni obliki.
Diagram 4-7 prikazuje deleze ekstrahiranega materiala, lignina in ogljikovih hidratov po

procesu anaerobne digestije.
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Diagram 4-8: Delezi Klasonovih komponent v presnovljenem digestatu
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Iz grafa je razvidno, da v digestatih v primeru vseh paralelk prevladujejo predvsem delezi
ekstraktivov in ogljikovih hidratov, lignina pa je bistveno manj. Pri paralelkah brez
predobdelave (N SIL in N SLA) je ve¢ ekstraktivov kot ogljikovih hidratov. Pri E in E+V
sklopih predobdelanih paralelk pa vidimo, da je ekstraktivov nekoliko manj kot ogljikovih
hidratov, kar se je dalo predvidevati. Zanimivo pa je, da je vsebnost ekstraktivov pri
predobdelani silazi z vodo (V SIL) vecja kot vsebnost ogljikovih hidratov. Razlog je morda v
tem, da se z vodo ekstrahirajo sladkorji in skrob. Sicer pa med digestati ni vecje razlike v
delezih glede na predobdelavo.

Z vidika donosnosti bioplina predvidevamo, da bi bilo najbolje, da bi se v meSanicah
popolnoma znebili ekstraktivov, saj ne bi bilo motecih snovi za delovanje mikroorganizmov
v procesu anaerobne digestije. Na Zalost pa slednje ni mogoce, saj smo v nasem primeru
predobdelali le majhen del substrata (SIL ali SLA) glede na celotno zatehto posameznih
mesSanic - le 15 % materiala. Inokuluma in gnoja nismo predobdelali, saj bi s tem uni¢ili
bakterije v njih in posledi¢no proces ne bi potekal.
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5 Zakljucek

Cilj diplomske naloge je bil ugotoviti, kako predobdelava vpliva na donos bioplina tekom
procesa anaerobne digestije, in dobljene rezultate primerjati z donosi, kjer materiala nismo
predhodno obdelali.

Kot postopek predobdelave smo se med vsemi moznostmi odlo¢ili za naslednje:
e kemijsko predobdelavo z organskim topilom,
e fizikalno-kemijsko predobdelavo z vroc¢o vodo in

e kombinacijo obeh, torej predobdelavo z organskim topilom v prvi stopnji in kuhanjem
materiala v vro¢i vodi v drugi stopnji.

Izkazalo se je, da predobdelava ugodno vpliva na rezultate z vidika nastale prostornine
bioplina. Najve¢ bioplina je nastalo pri paralelki E+V SIL, kjer smo silazo najprej ekstrahirali
z etanolom v Soxhletovem ekstraktorju in nato $e kuhali v vro¢i vodi na peSéeni kopeli.
Kombinacija kemijske in fizikalno-kemijske predobdelave se je izkazala za najboljso, saj je v
primerjavi s paralelko N SIL, kjer silaze nismo predobdelali, nastalo priblizno 14 % vec
bioplina.

Ugotovili smo tudi, da je izbira substrata za proces anaerobne digestije zelo pomembna. Med
slamo in silazo, ki smo jih kot substrata analizirali, se je silaza v vseh primerih predobdelave
izkazala za boljSo izbiro. Slama se je tako v naSem primeru, kot tudi v preteklih raziskavah
izkazala za neugoden substrat z vidika predobdelave [16].

Med samim procesom anaerobne digestije smo spremljali kako se spreminja pH. Meritve so
se izkazale za pravilne, saj so bile v vseh sklopih nastavljenih meSanic v optimalnem obmocju
med 6,5 in 8 [17].

Glede delezev Klasonovih komponent, ki smo jih doloc¢ali po kon¢anem procesu anaerobne
digestije, smo ugotovili, da v digestatih predvadujejo ekstraktivi in ogljikovi hidrati, nekoliko
manj pa je lignina, sicer pa se ne opazi bistvene razlike med delezi glede na vrsto
predobdelave.

Rezultati so delno potrdili nase predvidevanje, da bodo meSanice s predobdelanimi
lignoceluloznimi materiali dale boljse rezultate z vidika nastalega bioplina. Z vidika silaze se
je predobdelava izkazala za uspesno, z vidika slame pa predobdelava ni smiselna oz. celo daje
slabSe rezultate.

V bodoce bi bilo zanimivo analizirati meSanice s silazo, kjer bi substrat predobdelali z vroco
destilirano vodo (alternativno V SIL). Silazo bi lahko v vro¢i destilirani vodi kuhali razli¢no
dolgo ter pri razliénih temperaturah. Donose bioplina po konfanem procesu anaerobne
digestije bi nato primerjali z rezultati, ki smo jih dobili tekom diplomske naloge. Paralelka V
SIL se je namre¢ uvrstila na drugo mesto po koli¢ini nastalega bioplina takoj za E+V SIL, zato
je smiselno raziskati, kako fizikalno-kemijska predobdelava z vroco vodo vpliva na
proizvodnjo bioplina.

Vzporedno bi bilo zanimivo testirati tudi kakSen drug postopek predobdelave, na primer
fizikalno-kemijsko parno eksplozijo, da bi se prepricali ali je poviSana temperatura razlog za
boljse rezultate z vidika bioplina.
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7 Priloge

7.1 Prilogal
V tabeli 7-1 so podatki o nastajanju bioplina po dnevih.

Tabela 7-1: Prostornina nastalega bioplina po dnevih (neobdelane meSanice)

dan/paralelka| NSIL1 | NSIL2 | NSIL3 | NSLA1 | NSLA2 | NSLA3

1 128 168 130 102 71 91
2 74 72 84 94 92 98
3 76 58 113 89 113 106
4 37 37 81 50 55 66
5 15 14 59 19 35 44
6 10 7 62 11 26 34
7 8 11 70 4 20 36
8 14 11 67 12 30 56
9 0 8 37 -6 26 38
10 16 10 52 0 45 75
11 10 14 22 0 41 60
12 16 10 14 2 32 46
13 6 9 0 17 40 34
14 32 36 0 33 24 22
15 24 26 2 16 12 14
16 24 27 21 4 14 19
17 42 54 10 0 33 39
18 32 41 6 32 31 33
19 13 25 -3 23 21 17
20 17 21 -4 17 15 2

21 18 24 0 10 8 8

22 12 28 0 4 0 4

23 6 29 -3 54 -2 0

24 12 44 6 28 19 16
25 7 26 2 28 1 16
26 12 3 0 21 3 0

27 15 10 -5 12 0 0

28 44 21 -2 17 -1 0
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Tabela 7-1: Prostornina nastalega bioplina po dnevih — nadaljevanje (predobdelane mesanice z
etanolom)

dan/paralelka | ESIL1 | ESIL2 | ESIL3 |ESLA1 | ESLA2 |ESLA3
1 160 128 140 97 105 88
2 82 70 82 80 94 74
3 71 37 45 63 99 55
4 57 32 30 36 56 35
5 39 11 12 16 32 17
6 34 7 7 6 28 8
7 40 2 3 4 34 6
8 46 8 2 4 34 0
9 52 0 0 30 0
10 69 -6 -4 1 47 0
11 65 4 6 6 43 5
12 64 2 8 9 36 0
13 30 0 8 4 37 3
14 16 0 5 17 33 2
15 0 0 3 9 10 2
16 4 12 16 24 16 10
17 16 27 26 34 25 18
18 10 26 27 26 22 13
19 16 15 26 25 19 15
20 14 32 34 17 27 18
21 22 48 32 29 25 35
22 17 26 30 20 3 27
23 21 14 31 18 6 28
24 32 30 31 25 10 42
25 4 12 30 34 4 21
26 1 25 27 24 0 22
27 -5 31 37 32 0 13
28 -4 32 48 28 -6 53
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Tabela 7-1: Prostornina nastalega bioplina po dnevih — nadaljevanje (predobdelane mesanice z
etanolom in destilirano vodo)

E+V E+V E+V E+V E+V E+V
dan/paralelka SIL1 SIL2 SIL3 SLA1 SLA?2 SLA3

1 66 192 178 128 126 118
2 83 108 95 90 122 74
3 47 84 81 84 99 38
4 29 54 62 58 63 22
5 17 42 40 44 58 12
6 10 36 66 54 68 8
7 8 50 64 54 73 10
8 -5 42 60 52 54 -6
9 65 74 69 88

10 61 77 60 43 2
11 55 43 38 23

12 53 14 26 26

13 17 34 18 12 36 -2
14 5 8 12 10 22 -1
15 16 12 10 19 4 0
16 40 11 28 29 16 3
17 18 6 16 15 10 0
18 20 7 16 29 2 0
19 24 6 16 8 6 0
20 23 12 24 3 5 0
21 21 16 3 8 0
22 24 12 0 5 6 11
23 23 38 23 11 6 34
24 19 25 10 0 4 32
25 25 19 9 7 3 29
26 39 0 -3 8 1 18
27 27 -3 -2 -1 -5 32
28 27 -2 -3 -2 0 33

34




Proizvodnja bioplina s predobdelavo lignoceluloze z organskim topilom in vro€o vodo

Tabela 7-1: Prostornina nastalega bioplina po dnevih — nadaljevanje (predobdelane mesanice z
destilirano vodo)

dan/paralelka | VSIL1 | VSIL2 | VSIL3 | VSLA1 | VSLA2 | VSLA3
1 170 182 128 78 59 64
2 74 126 109 107 66 57
3 34 96 74 75 54 40
4 28 60 52 46 26 19
5 24 56 46 30 20 8
6 12 66 52 36 13 6
7 8 70 54 32 13 24
8 2 64 44 36 0 4
9 11 87 66 40 6 4
10 -2 54 44 37 11 7
11 5 21 24 35 5 3
12 2 19 2 36 4 2
13 14 33 13 37 6 0
14 6 23 -1 17 12 10
15 22 6 10 12 22 12
16 31 17 1 4 30 26
17 22 11 4 6 22 16
18 12 6 5 4 19 15
19 9 8 0 0 15 15
20 38 9 0 0 29 24
21 18 5 0 10 23 20
22 31 13 -2 -3 26 23
23 36 4 1 4 30 31
24 22 10 0 3 16 34
25 17 -3 4 0 13 27
26 34 0 -1 0 13 45
27 36 0 -1 0 10 32
28 36 0 -1 0 10 32
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