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Legenda pojmova

MJ/kg — mjerna jedinica ogrjevne vrijednosti, megadzul po kilogramu
mLgs.tv. — mjerna jedinica prinosa bioplina, mililitara po gramu suhe tvari
dm —dry mater (eng. suha tvar)

| — bioreaktor inokulum

SIK — bioreaktor kombinacija suspenzija bakterija, inokulum i komina masline
BIK — bioreaktor biocestice, inokulum i komina masline

PIK - bioreaktor perlit, inokulum i komina masline

IK - bioreaktor inokulum i komina masline

SIOB - bioreaktor suspenzija bakterija, inokulum orezana biomasa

BIOB - bioreaktor biocestice, inokulum i orezana biomasa

IOB - bioreaktor inokulum i orezana biomasa

PIOB - bioreaktor perlit, inokulum i orezana biomasa



Sazetak

Diplomskog rada studenta Petra Klanca, naslova

ANAEROBNA DIGESTIJA OSTATAKA 1Z PROIZVODNIJE MASLINA | MASLINOVOG ULIA
PROCESOM BIOAUGMENTACIE

Rezidbeni ostaci nastali odrZzavanjem nasada, kao i komina masline nastala proizvodnjom
maslinovog ulja predstavljaju ostatak koji se moZe koristiti za proizvodnju energije iz
obnovljivih izvora. Navedeni ostaci mogu se zbrinuti procesom anaerobne digestije, tijekom
koje se proizvodi bioplin, pri éemu se smanjuje koli¢ina otpada i utjecaj na okolis.

Cilj ovog rada bio je utvrditi moguénost anaerobne digestije rezidbenih ostataka te komine
maslina bioaugmentacijom reaktora za proizvodnju bioplina. Bioaugmentacija je postupak
dodavanija selektiranih mikroorganizama u biotehnoloski proces kako bi se ubrzala razgradnja
i radi poboljsanja ucinkovitost procesa.

Analizom komine, utvrdene su prosjecne vrijednosti sadrzaja vode 4,84 %, pepela 2,24 %,
koksa 15,17 %, gornje ogrjevne vrijednosti 19,33 MJ/kg. Postavljena su 4 razlicita
bioaugmentirana reaktora za anaerobnu digestiju koji su kao supstrat imali kominu masline.
Najvedi prinos bioplina pokazali su bioreaktori s dodatkom suspenzije bakterija (106,65 mL g’
!s.tv.) i dodatkom biocestica (99,86 mL gls.tv.), u slu¢aju bioreaktora s dodatkom perlita
prinos je bio isti kao u bioreaktoru bez dodatka (74,88 mL g's.tv.).

Analizama orezane biomase, utvrdene su prosjec¢ne vrijednosti sadrzaja vode 10,56 %, pepela
2,91 %, koksa 8,85 %, gornje ogrjevnu vrijednost 19,41 MJ/kg. Postavljena su 4 razlicita
bioaugmentirana reaktora za anaerobnu digestiju koji su kao supstrat imali orezanu biomasu
masline. Najvedi prinos bioplina u reaktorima s orezanom biomasom pokazali su biorektori sa
dodatkom suspenzije bakterija (43,88 mL g's.tv.) i bioreaktor sa dodatkom biocestica (42,35
mL gls.tv.), bioreaktora sa samom orezanom biomasom postigao je malo veée prinose
bioplina (33,20 mL g''s.tv.) u odnosu na onaj s perlitom (27,37 mL g''s.tv.).

Na temelju provedenog istrazivanja, moze se zakljuciti da je proces bioaugmentacije pozitivno
utjecao na stabilnost procesa i prinos bioplina iz komine i orezane biomase. Utvrdeno je da
proces bioaugmentacije ima pozitivan utjecaj na biodostupnost hranjiva iz lignocelulozne
biomase koja koriste anaerobni organizmi za proizvodnju bioplina.

Kljuéne rijeci: maslina, orezani ostaci, komina masline, anaerobna digestija, bioaugmentacija



Summary

Of the master’s thesis - student Petar Klanac, entitled

ANAEROBIC DIGESTION OF OLIVE PRODUCTION RESIDUE AND OLIVE OIL PRODUCTION
RESIDUE BY PROCESS OF BIOAUGMENTATION

Olive tree residues formed by pruning, as well as olive pomace formed during the process of
olive oil production represent the biomass that can be used for renewable energy production.
By using the residues for production of biogas by process of anerobic digestion biogas is made,
production residues are disposed and reduced environmental impact.

The aim of this research wat to determine the possibility of influence on anaerobic digestion
of olive tree prunings and olive pomace by bioaugmentation of the bioreactors.
Bioaugmentation is a process in which by adding additional microorganisms in the
biotechnological process to speed up the process and improve efficiency.

Olive pomace analysis show medium values for: moisture content 4.84 %, ash 2.24 %, coke
15.17 %, high heat value 19.33 MJ/kg. Four different bioaugmented bioreactors were setup
for anaerobic digestion which used olive pomace. Highest biogas yield was present in
bioreactor with added bacteria suspension (106.65 mL g''dm) and with added bioparticles
(99.86 mL g dm), in the case of perlit the yield was the same as the bioreactor with no
additions (74.88 mL g* dm).

Olive tree prunings analysis show medium values for: moisture 10.56 %, ash 2.91 %, coke 8.85
%, higher heating value 19.41 MJ/kg. Four different bioaugmented bioreactors were setup for
anaerobic digestion which used olive tree prunings. Highest biogas yield was present in
bioreactor with added bacteria suspension (44.88 mL g! dm) and bioreactor with added
bioparticles (42.35 mL g''dm), bioreactor with no additions had slightly bigger biogas yields
(33.20 mL g dm) than the bioreactor with perlit (27.37 mLg* dm).

The bioaugmentation process had a positive effect on the stability of the process and the yield
of biogas from olive pomace and pruned olive biomass. It was concluded that the process of
bioaugmentation has a positive effect on bioavailability of nutrients in lignocellulose biomass
used by aerobic microorganisms for production of biogas.

Key words: olive, tree prunings, olive pomace, anaerobic digestion, bioaugmentation



1. Uvod

Povecanjem svjetske populacije i razvojem tehnologija olaksava se svakodnevni Zivot ljudi, ali
i povecava potroSnja energije i utjecaj na okoliS. Taj problem dovodi do potrebe za
istrazivanjima novih mogucnosti proizvodnje i primjene energije iz obnovljivih izvora.
Anaerobna digestija postala je Siroko rasprostranjeni nacin proizvodnje energije u obliku
proizvodnje bioplina, kao i zbrinjavanja organskih ostataka razli¢itih proizvodnih procesa. U
zemljama svijeta u kojima je tehnologija proizvodnje bioplina prisutnija, kao sirovina za istu
se koriste razli¢ite vrste organskog otpada. Na taj nacin se istovremeno proizvodi energija i
zbrinjava organski otpad (Ulukardesler i sur., 2010.). Bioplin je Cisti izvor energije i ima visoku
toplinsku vrijednost. Nusproizvod proizvodnje bioplina je fermentirani ostatak (digestat) koji
se moze koristiti kao visokovrijedno gnojivo (Song i sur., 2021.).

U poljoprivrednoj proizvodniji, proizvode se velike koli¢ine biomase, poput ostataka pri rezidbi
vocarskih kultura, slama, kukuruzovina i sl., koja ostaje neiskoristena. To su relativno lako
iskoristive sirovine. Ostaci i otpad iz poljoprivrede su vrlo heterogena biomasa razli¢itih
svojstava te ju je stoga pozeljno preraditi (Beretin, 2015.).

Odlaganje kao oblik zbrinjavanja ostataka nakon proizvodnje maslinovog ulja (komina
masline) te biomase nastale formiranjem i odrzavanjem nasada maslina (rezidbeni ostaci)
moze uzrokovati veliki okolisni problem. Dostupna istraZivanja ukazuju na vaznost masline
kao poljoprivredne kulture, a s obzirom na danasnje europske trendove i tendenciju
osiguranja kruznog gospodarstva, odnosno odrzive poljoprivredne proizvodnje, u kojoj je
teznja iskoristiti ostatke proizvodnje s ciliem dobivanja energije i/ili proizvoda dodatne
vrijednosti. Danas se u praksi ostaci rezidbe i komina maslina, unato¢ velikom energetskom
potencijalu, ne iskoristavaju za tu svrhu. Zbog velike koli¢ine organske tvari, ove sirovine imaju
dobar potencijal za proizvodnju bioplina. Medutim, zbog prisustva lignina u sirovini,
anaerobna digestija moZe biti otezana. Navedeni problem mogao bi se umanijiti procesom
bioaugmentacije, odnosno dodatkom ciljanih mikroorganizama radi poboljSanja uc¢inkovitosti
procesa anaerobne digestije.



1.1. Cilj istrazivanja

Cilj ovog rada bio je utvrditi mogucnost anaerobne digestije rezidbenih ostataka te komine
masline, pri ¢emu se provela bioaugmentacija reaktora za proizvodnju bioplina, odnosno
dodali su se ciljani mikroorganizmi radi poboljSanja ucinkovitosti procesa. Potom se pratio
utjecaj bioaugmentacije na anaerobnu digestiju rezidbenih ostataka i komine maslina u
odnosu na reaktore koji nisu bili bioaugmentirani.



2. Pregled literature
2.1. Maslina

Maslina (Olea europaea L.) je vazdazelena (zimzelena) biljna vrsta, tipi¢an predstavnik
mediteranskog uzgojnog areala. Pretpostavlja se da je kultura masline u nasim krajevima, kao
i drugdje na Sredozemlju stara zapravo koliko i civilizacija. Najmnogobrojnija je i
najperspektivnija poljoprivredna kultura u nasem priobalju (Gugi¢ i sur., 2017.).
Popularizacijom maslinovo ulje zauzima posebno statusno mjesto medu ostalim uljima i
namirnicama (Gugi¢ i Ordulj 2006.).

Preko 11 milijuna ha posvecdeni su uzgoju maslina diljem svijeta Sto je rezultiralo s viSe od 20
milijuna tona maslina godisnje. 3 milijuna tona maslinovog ulja se proizvede svake godine u
svijetu od cega je 2 milijuna tona ulja proizvedeno u EU (European Commission 2021.,
ec.europa.eu).

U Republici Hrvatskoj, podrucje rasprostranjenosti masline obuhvada Istru, priobalni pojas
Kvarnera i otoke te priobalni pojas Dalmacije s otocima. Posljednjih nekoliko godina, radi
uvodenja niza mjera drzavnih potpora i situacije na trziStu, povecava se potrainja za
maslinovim uljem i postizanjem vede cijene, stoga kontinuirano raste interes za proizvodnjom
maslinovog ulja Sto je pozitivno utjecalo na razvoj maslinarstva u Republici Hrvatskoj
(Ministarstvo poljoprivrede 2021.).

Plodovi masline koriste se za preradu u ulje ili konzerviranje. Ulje se od davnina koristi kao
prehrambeni proizvod i odlikuje iznimnim dijetoterapeutskim ucinkom na zdravlje Covjeka
(Bencic¢ 2000.).

2.2. Proizvodnja maslina i maslinovog ulja u Hrvatskoj

Prema podacima DrZavnog zavoda za statistiku u 2020 g., u Republici Hrvatskoj
proizvedeno je 40.278 hektolitara maslinovog ulja. Prema podacima ARKOD-a, povrsina pod
maslinicima u 2020. godini iznosila je 17.721,17 ha. Republika Hrvatska trenutno ima oko 160
uljara prosjecnog preradbenog kapaciteta oko 1.300 kg/h (Ministarstvo poljoprivrede, 2021.)

Proces ekstrakcije maslinovog ulja (Slika 2.2.1.) tijekom godina se modernizirao. Maslinovo
ulje se nekada dobivalo metodom presanja. Razvojem novih tehnologija u industriji, doslo je
do modernizacije procesa uvodenjem novijih metoda kojim se iz frakcija krute i tekuce faze
centrifugiranjem izdvaja ulje. Odvajanje se odvija u horizontalnim centrifugama ili
dekanterima, s dvaili tri izlaza (Garcia i sur., 2020.).



Slika 2.2.1. Ekstrakcija maslinovog ulja u uljari Nadin (vlastita arhiva)

Maslinovo ulje se dobiva iz ploda masline koji se ¢iséenjem i pranjem priprema za mehanicku
dezintegraciju ploda. Dezintegracijom se dobiva maslinovo tijesto koje se dalje odvodi na
separaciju ulja od biljne vode i krutih Cestica. lzdvajanje ulja iz tijesta najcesée se provodi
hidraulickom presom (diskontinuirani postupak) ili centrifugiranjem takozvanim dekanterima
ili horizontalnim separatorima (kontinuirani postupak) prikazano na Slici 2.2.2. (Drljepan
2014.).
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Slika 2.2.1. Procesi izdvajanja ulja centrifugiranjem (kontinuirani postupak)
Izvor: Gugic¢ i Ordulj 2006.

2.3. Ostaci nakon proizvodnje maslina i maslinovog ulja

Buducdi da je uzgoj maslina u svrhu proizvodnje maslinovog ulja rasiren diljem svijeta, ovaj
sektor je veliki proizvodac nusproizvoda koji nastaju tijekom uzgoja (ostaci rezidbe) i prerade
ploda (komina masline). Zbrinjavanje ovih nusproizvoda na terenu moZze dovesti do ekoloskih
problema, a s druge strane, ovi nusproizvodi imaju ogroman potencijal za daljnje iskoriStenje
kao izvor energije (Garcia i sur., 2020.).



2.3.1. Ostacirezidbe maslina

U Hrvatskoj, kultura masline pokazala je najveci energetski potencijal rezidbenih ostataka
vocarskih kultura po stablu (Slika 3.2.1.1.). S razmakom sadnje stabala od 6 x 6 (m) prosjecan
broj stabala po hektaru iznosi 278. Prosjecni prinos orezane biomase po stablu masline od
9,08 kg znaci da najveca potencijalna koli¢ina orezane biomase po hektaru nasada masline u
Hrvatskoj iznosi 2.524,2 kg (Bilandzija i sur. 2012.).

RS SR 7
Slika 3.2.1.1. Stablo masline (vlastita arhiva)

Rezidba je vaZzna radnja koju se provodi u masliniku, njome se pomladuju stara stabla,
formiraju uzgojni oblici kod mladih stabala i odrzava se ravnoteza rasta i rodnosti kod stabala
u punoj rodnosti. Ostaci obrezivanja maslina sastoje se od tanjih grana koje su obiéno
promjera manjeg od 5 cm. Prosje¢no 3 t otpada od rezidbe maslina proizvede se iz 1 ha nasada
maslina (Garcia i sur., 2020.). U slucaju prikupljanja rezidbenih ostataka maslina u
mediteranskim podrucjima, razlikuju se (i) godiSnja rezidbu, u kojoj se u prosjeku moze
prikupiti 1,3 tone po hektaru biomase i (ii) dvogodi$nja rezidba, u kojoj se prikupi u prosjeku
3 tone biomase po hektaru. Starost maslina je najveéi faktor kod koli¢ine biomase koja se
moze prikupiti rezidbom. Najvece prinose su pokazala stabla starija od 40 godina zatim ona
izmedu 10 i 40 godina starosti, a najmanje prinose imaju stabla mlada od 10 godina. Faktori
koji utjecu pozitivno na prinos biomase po stablu su: prostor za rast, navodnjavanje i dovoljan
vremenski period za rast. Proizvodnja biomase se izjednacava ako stabla imaju dovoljan
vremenski period za rast (2 godine). Stablo masline je drugacije od ostalih vrsta voéaka, kod



kojih je vedi broj biljaka po hektaru dovodi do veée koli¢ine preostale biomase. Pravilnim
formiranjem uzgojnog oblika i pravovremenim pomladivanjem masline, istovremeno je
moguce pozitivno utjecati na prinos ploda i biomase (Veldzquez i sur., 2011.). Ostaci rezidbe
trebaju se sto prije ukloniti s polja, jer u suprotnom mogu predstavljati rizik razvoja biljnih
bolesti (Romero-Garcia i sur., 2014.).

2.3.1.1. IskoriStenje ostataka rezidbe maslina

Opcenita praksa u Republici Hrvatskoj je da se ostaci rezidbe maslina usitne i zaoravaju
u tlo, ili ostavljaju na zemljistu pa spaljuju, $to ne uzrokuje samo onecis¢enje zraka nego i
povecava rizik od Sirenja StetocCina i poZzara. U slucaju koristenja rezidbenih ostataka masline
za proizvodnju energije, istovremeno se rjeSava problem oneciséenja okolisa i zbrinjavanja
nusproizvoda, ali se i omoguduje gospodarstvima opskrba Cistom energijom iz obnovljivog
izvora. Najceséi nacin iskoriStavanja ostataka rezidbe je neposredno izgaranje. Deblje grane
se mogu odvajati i koristiti kao drva za ku¢ni ogrjev i u manjim pogonima. Medutim,
neposredno izgaranje je neucinkovit proces za pretvorbe energije koji potencijalno uzrokuje
povecane emisije CO; (Garcia i sur., 2020.).

Medutim, rezidbeni ostaci pokazuju prikladna svojstva za proizvodnju bioplina procesom
anaerobne digestije. Imaju visok sadrzZaj kisika i niski C/N omjer sto ih ¢ini dobrom sirovinom
za anaerobnu digestiju uz predtretmane usitnjavanja (Costa i sur., 2018.).

2.3.2. Ostaci nakon proizvodnje ulja

Procjena koli¢ine komine koja nastaje u proizvodnji maslinova ulja u EU iznosi oko 6,8
milijuna tona godisnje. U Hrvatskoj se proizvodi oko 30.000 tona maslina godisnje, pri éemu
nastaje oko 12.000 tona komine (Brlek i sur., 2009.). U Hrvatskoj se komina slabo iskoristava,
jer nije prepoznat njezin potencijal te naj¢esée zavrsava kao otpad uzrokujuéi onecis¢enje tla,
a posljedi¢no i voda. Stoga je potrebno pronadi rjeSenja za njezino zbrinjavanje poticanjem
novih energetski i ekoloski u¢inkovitih tehnologija i znanstveno-istrazivackih radova (Hrvatska
gospodarska komora, 2017.).

2.3.2.1. Iskoristenje ostataka nakon proizvodnje ulja
Komina masline vrijedna je sirovina, ima mnogo potencijala za iskoristenje: proizvodnja

energije, kompostiranje, proizvodnja kozmetickih proizvoda, punila za polimere, kompost itd.
Komina se u svrhu proizvodnje energije moze iskoristiti na nekoliko nacina:



e anaerobna digestija odnosno proizvodnja bioplina,

e neposredno izgaranje u peéima za izgaranje biomase te

e proizvodnja biogoriva poput biodizela od ulja komine masline.
Nadalje, problem neadekvatnog odlaganja moze se rijesiti uporabom komine kao komposta
za poljoprivredne povrsine, s obzirom na visok udio organskih i biljnih hranjivih tvari, ¢ime se
dobiva visoko kvalitetna kompostna masa. Komina masline sadrZi visok udio polifenola koji
imaju antioksidativno svojstvo zbog ¢ega je moguéa primjena komine u kozmetickoj industriji.
Primjenjivanje komine kao punila za polimerne materijale moze se ustediti na sirovinama za
proizvodniju istih, a to doprinosi smanjenju odlaganja otpada (Kuci¢ Grgic¢ i sur., 2019).

Kompostiranje komine masline pokazalo se kao odrZziva metoda proizvodnje komposta bez
patogena, koje osigurava maksimalne koristi za biljnu proizvodnju (Chowdhury i sur., 2013.).
Primjena komine masline kao obnovljivog izvora energije pretvorbom procesom izgaranja (ili
anaerobne digestije ima mogucnost rjeSavanja ozbiljnog ekoloSkog problema s prihvatljivim
ekoloSkim uc¢inkom (Sanchez i sur., 2020.). Na vrstu komine i njena fizikalno-kemijska svojstva
najviSe utjeCe proces prerade ploda masline. Razlikujemo preradu horizontalnom
centrifugom ili dekanterom. Kod dekantera postoje 3 izlaza (ulje, komina i voda), a kod
horizontalne centrifuge je broj izlaza smanjen na dva (ulje i komina zajedno sa koristenom
vodom) s ciliem smanjenja otpadnih voda koristenih u procesu prerade (Garcia i sur., 2020.).

Nakon prerade, komina se moze koristiti kao energent, pri cemu se energija sadrzana u komini
pretvara u iskoristivi oblik energije. Komina zbog toga dobiva drugo znaéenje. Ona nije vise
beskorisni otpad ili u boljem sluéaju organsko gnojivo, nego je energent koji ima svoju
vrijednost (Juki¢ i sur., 2006.). Istrazivanja koristenja kombinacije komine masline i ostataka
nakon proizvodnje drvnih peleta pokazala je dobre rezultate. Profitabilnost proizvodnje
peleta povedala se za 11 % (zbog smanjenja troskova nabave, piljenja i transporta) i

sadrzavao je kominu i ostatke Pinus radiata u omjeru 90/10 (Hernandez i sur., 2019.)

Komina masline iz uljare mozZe se podvrgnuti procesima odvajanja i susenja, ovisno o tipu
komine. MoZe se susiti do stalne relativne vlaznosti (8-12 %) i sluziti kao sirovina za
proizvodnju peleta ili podvrgnuti ekstrakciji otapalom, ¢ime se dobiva ulje komine. Ulje iz
komine moze se koristiti za proizvodnju biodizela postupkom transesterifikacije. Medutim,
glavni problem proizvodnje biodizela iz ulja komine je nizak ukupni prihod zbog niskog udjela
ulja u komini (Garcia i sur., 2020.).

Nusproizvodi prerade jestivog ulja predstavljaju veliki potencijal kao supstrat za proizvodnju
bioplina. Iskoristavanje takvih nusproizvoda potrebno je dodatno optimirati zbog fizikalnih i
kemijskih parametara nusproizvoda poput (sadrzaj lipida, sadrzaj lignina itd.) te sezonske
dostupnosti (Rashama i sur., 2019.). Anaerobna digestija se odvija kroz Cetiri faze: hidrolizu,
acidogenezu, acetogenezu i metanogenezu (Thenabadu i sur., 2014.). Lignin je sirovina slabije
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biorazgradljivosti, zbog svoje sloZene strukture koja onemogucuje pristup hranjivim tvarima
mikroorganizmima (niska bioraspoloZivost), stoga je neprobavljiv za veéinu mikroorganizama
(Steinblichel 2005.; Aggett 2010.). Izbor sirovina koja sadrze lignin u procesu anaerobne
digestije mora ukljuciti mogucnosti predtretmana sirovine kako bi se optimirao proces (ljoma
2016.).

Koristenjem komine masline kao jedinog supstrata za proces anaerobne digestije pokazalo se
neucinkovito zbog nepovoljnog C/N omjera. Optimalni omjer postigao bi se dodatkom
supstrata s visokim udjelom dusika, poput gnojovke. Takoder, primjena predtretmana komine
dovodi do povecéane dostupnosti ugljikohidrata mikroorganizmima i poveéani prinos metana
u odnosu na netretiranu kominu. Stoga je pozeljno obaviti predtretman (mehanicki i kemijski)
kako bi se poboljSao proces anaerobne digestije komine maslina (Ayadi i sur., 2020.).

Tekin i sur. (2000.) su uocili da proizvodnja metana anaerobnom digestijom komine prati sve
karakteristicne krivulje. Nakon prvih 10 dana, proizvodnja metana se eksponencijalno
povecala, a nakon 25 dana je doslo do stacionarne faze. Doslo je do povecéanja pH vrijednosti
sa 6,0 u pocetnoj fazi, na 7,0-7,5 pri fazi maksimalne proizvodnje metana. Metan proizveden
u stacionarnoj fazi anaerobne digestije ¢inio je 80 % smjese plinova. Visoki prinos metana
moze biti pripisan CO; koji ima povoljan utjecaj na produktivnost metanogenih bakterija.
Nadalje, autori su dosli do zaklju¢ka da stabilizirani digestat koji je ostao nakon anaerobne
digestije predstavlja proizvod dodatne vrijednosti zbog toga Sto je ekonomski profitabilan i
rieSava ekoloski problem zbrinjavanja komine.

2.3.3. Utjecaj ostataka na okolis

Prilikom prerade maslina bilo kojim tehnoloskim postupkom, na kraju procesa nastaju
znacajne koli¢ine nusproizvoda u obliku vegetativne vode i komine masline, koje je potrebno
adekvatno zbrinuti. Buduc¢i da komina masline i vegetativna voda nastaju u velikim koli¢inama
i u relativno kratkom vremenskom razdoblju, mogu predstavljati znacajno optereéenje i imati
negativan utjecaj na okoliS. Komina masline i vegetativnha voda na poljoprivrednim
povrsinama mogu se koristiti isklju¢ivo u skladu s nacelima dobre poljoprivredne prakse i uz
preporuku kompostiranja i pri tome sluZiti za poboljsanje fizikalnih i kemijskih svojstava tla
kao i ishranu biljaka. Ukoliko se prethodno obradena komina masline koristi na
poljoprivrednom zemljistu, sukladno propisima iz nadleznosti Ministarstva poljoprivrede, kao
organsko gnojivo ili poboljSivac tla, tada se ista ne smatra otpadom i ne podlijeze odredbama
Zakona o odrzivom gospodarenju otpadom, odnosno ne smatra se otpadom niti podlijeze
obvezama upisa u Oc¢evidnik nusproizvoda (Ministarstvo poljoprivrede, 2021.).

Komina masline kao nusproizvod prehrambene industrije ne ubraja se u opasni otpad ili otpad
opcenito. Ona je potencijalni problem zbog odredenih komponenata koje mogu negativno
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utjecati na ekosustav. Uslijed neadekvatnog odlaganja, spojevi komine bivaju isprani i
procjedivanjem dospijevaju u tla i podzemne vode gdje mogu uzrokovati oneciséenja. Stoga
iskoriStavanje komine ima dodatan interes u mnogim istrazivanjima koja istrazuju razne
potencijale komine (Kuci¢ Grgic¢ i sur., 2019). S obzirom na prisutnost visokog sadrzaj fenola,
lipida i ostalih organskih spojeva, otpadna voda i komina nastala procesom obrade maslina
pokazale su fitotoksi¢no djelovanje, odnosno negativni u¢inak na tlo (De Ursinos i sur., 1992.).

Nadalje, ostaci rezidbe maslina najéesce se ostavljaju na povrsini te spaljuju ili usitnjavaju pa
se unose u tlo. Praksa spaljivanja ostataka nakon rezidbe maslina nije ekoloski prihvatljiv nacin
zbrinjavanja. Uvijek postoji rizik pojave bolesti na orezanim ostacima koji su ostavljeni na
poljoprivrednoj povrsini. Malciranje je sve popularnija metoda zbrinjavanja rezidbenih
ostataka. Povoljno utjece na mikrobiolosku aktivnost i koli¢inu organske tvari u tlu. Medutim,
na taj nacin uniStava se energetski vrijedna sirovina (Pienkowski i Beaufoy, 2002.; Garcia i
sur., 2020.).

2.3.4. Nusproizvodi proizvodnje maslina i maslinovog ulja kao sirovine u
biorafinerijskom procesu

Posljednja dva desetljeda, lignocelulozni biljni materijal kao sirovina za proizvodnju
biogoriva privukla je paznju znanstvenika i njihovih istrazivanja s ciljem izrade alternativnih
izvora energije iz obnovljivih izvora. Osim biogoriva sve je popularniji pristup prerade takvih
sirovina u biorafinerijama. Koncept biorafinerija sastavljen je od primjene Sirokog spektra
tehnologija kojima se izdvajaju jednostavne komponente biomase (ugljikohidrati, proteini,
lipidi, itd.) koji se kasnije mogu primijeniti u proizvodnji materijala s dodatnom vrijednosti,
kemikalija i biogoriva (Cherubini 2010.).

Maslina ne mora biti samo sirovina za proizvodnju maslinovog ulja nego i mnogih drugih
proizvoda koji mogu biti izlazni proizvod biorafinerija. Rezidbeni ostaci, kostice masline, ulje
od komine, komina, otpadne vode itd. su se pokazali kao potencijane sirovine u
biorafinerijskom procesu. Od njih se moze proizvoditi Siroki spektar proizvoda dodatne
vrijednosti: biogoriva, biokemikalija, biomaterijala, polifenola i sl. (Romero-Garcia i sur.,
2014.).

U istrazivanju koje su proveli Najafi i sur. (2021.), istrazen je potencijal otpada nakon
proizvodnje maslina i maslinovog ulja za razvoj biorafinerije s vise proizvoda. Uzeti su u obzir
razliCiti nusproizvodi ukljucujué¢i kominu, kosticu, liSée i drvo. Prije pretvorbe, materijali su
tretirani (vru¢a voda, organska otapala, organska otapala katalizirana kiselinom) kroz tri
razli¢ita scenarija. Prvi scenarij, odnosno anaerobna digestija supstrata za proizvodnju
bioplina, dala je 219,3 m? bioplina po hektaru maslina, $to je ekvivalent 247,4 L benzina. Drugi
scenarij, odnosno fermentacija za proizvodnju bioetanola, rezultirala je s 295,9 L bioetanola
po hektaru maslina, Sto odgovara 196,1 L benzina. Treci scenarij je ukljuCio je koristenje
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nusproizvoda za proizvodnju bioetanola, anaerobnu digestiju ostataka fermentacije i
odvajanje lignina, Sto je rezultiralo s 295,9 L bioetanola, 137,2 m3 biometana i 347,1 kg
lignina, Sto je ekvivalentno s 521,6 L benzina. Nadalje, preostali sadrzaj ulja u uzorcima komine
iznosio je oko 20 %, koji se dodatno mogao koristiti za proizvodnju biodizela.

2.4, Anaerobna digestija

Anaerobna digestija biokemijski je proces razgradnje organske tvari bez prisustva kisika .
Ukoliko se odvija u svrhu proizvodnje energije, proces anaerobne digestije provodi se u
posebno konstruiranim digestorima u kojima se kontroliraju uvjeti procesa. Za proizvodnju se
koristi supstrat organskog podrijetla (najce$¢e mjesavina supstrata iz razli¢itih izvora) cijom
se pretvorbom dobivaju dva nusproizvoda: bioplin i digestat. Ovisno o vrsti i kombinaciji
ulaznih sirovina, vrijeme retencije varira od nekoliko sati do nekoliko tjedana. Najcesce
koristene sirovine za proces anaerobne digestije ukljuuju: gnojovku, stajski gnoj, ostaci iz
poljoprivredne proizvodnje, nusproizvodi prehrambeno-preradivacke industrije, otpadni mulj
iz proCistaca voda itd. Anaerobna digestija odvija se u 4 faze: hidroliza, acidogeneza,
acetogeneza i metanogeneza (Rohlik 2016.).

Jednostavni
Ugljikohidrati = o
3 Ugljicne kiseline
Alkoholl
Masne e
Masti — o - Octena kiselina Metan
kiseline
Ugljikov dioksid =305y o, dioksid
Vodik Vodik
—pp  Ugljikov dioksid
Amonijak
Proteini —Pp Aminokiseline
HIDROLIZA ACIDOGENEZA ACETOGENEZA METANOGENEZA

Slika 2.4.1. Faze anaerobne digestije (lzvor: Terzi¢ 2018.)

U hidrolizi se organska tvar razlaze na teku¢e monomere i polimere (proteine ugljikohidrate i
masti) koji se transformiraju u aminokiseline, monosaharide i masne kiseline.

Acidogeneza je faza u kojoj acidogene bakterije vrse transformaciju molekula iz faze hidrolize
i pretvaraju ih u kratke lance hlapljivih kiselina, ketona, alkohola, vodika i ugljikovog dioksida.
Acidogenezom nastaju propionska i maslacna kiselina, metanol i etanol.

Acetogeneza je faza u kojoj se dio produkata nastalih u fazi acidogeneze pomocu acedogenih
bakterija transformiraju u vodik, ugljicni dioksid i octenu kiselinu.
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Metanogeneza je zadnja faza anaerobne digestije. U ovoj fazi metanogene bakterije
proizvode metan i ugljikov dioksid.

2.4.1. Bioplin

Bioplin je uz digestat jedan od dva produkata nastao procesom anaerobne digestije
organske tvari. Uglavnom je sastavljen od metana i ugljikovog dioksida. MozZe se koristiti za
proizvodnju elektri¢ne energije, toplinske energije i kao biogorivo (Rohlik 2016.).

Svojstva i sastav bioplina najvise ovise od tipu supstrata, nacinu proizvodnje, temperaturi
procesa, trajanju retencije, volumenu digestora i drugim c¢imbenicima koji utje¢u na sam
proces anaerobne digestije. Energetska vrijednost bioplina odredena je udjelom metana.
Volumni udio metana u bioplinu najé¢esée je od 50 do 75%. Ostatak bioplina Cine ugljikov
dioksid (25 do 45%), vodena para (2 do 7%) i ostali plinovi prisutni u manjim udjelima (kisik,
dusik, aminijak. vodik, sumporovodik) (Al Seadi i sur. 2008.).

Najc¢es¢i nacin koriStenja bioplina je istovremena proizvodnja toplinske i elektriéne energije
izgaranjem u kogeneracijskim postrojenjima. Doradom ili prociSéavanjem bioplina postoji
mogucénosti koriStenja kao pogonskog goriva u vozilima. Potrebno je uklananje ugljikovog
dioksida i sumpora kako bi proizveli biometan iz bioplina, koji je pogodan za koriStenje u druge
svrhe (Al Seadi i sur. 2008.).

2.5. Bioaugmentacija

Bioaugmentacija je proces kojim se ciljani uzgojeni mikroorganizmi dodaju u proces kako bi
izvrSili specificni zadatak i posljedi¢no pospjesili proces. Takvi mikroorganizmi se obi¢no
selektiraju i uzgajaju u posebnim uvjetima kako bi se kasnije dodali u proces (Lebiocka i sur.
2018.). Bioaugmentacija se smatra tipom bioremedijacije. Dodatak mikroorganizama u svrhu
bioremedijacije onecis¢enja nekog podruéja smanjuje vrijeme i trosSkove ¢iséenja zagadivaca.
Uvodenjem selektiranih autohtonih bakterija na zagadeno mjesto, dolazi do povecanja
degradacije zagadivaca. Time je smanjena koli¢ina otrovnih Cestica na podrucju, poboljsana
je ucinkovitost i brzina razgradnje tvari. Proces bioaugmentacije naj¢esce se koristi za potrebe
bioreaktora za obradu komunalnih otpadnih voda, a kulture koje se dodaju najéesce sadrze
su iz rodova Bacillus, Aspergillus, Penicillium, Flavobacterium, Arthrobacter, Pseudomonas,
Streptomyces, Saccharomyces itd.

Proces bioaugmentacije se posljednjih godina intenzivno istrazuje za poboljSanje u¢inkovitosti
procesa anaerobne digestije supstrata koji imaju nizi stupanj biorazgradivosti. Tako su
Lebiocka i sur. (2018.) bioaugmentacijom procesa anaerobne digestije utjecali na smanjenje
retencijskog perioda procesa anaerobne digestije otpadnog mulja, pri éemu dodatak bakterija
u proces nije imao utjecaj na prinos bioplina i sadrzaj metana u bioplinu. Bioaugmentacijom
procesa anaerobne digestije Venkiteshwaran i sur. (2016.) istrazili su utjecaj dodatka
metanogenih bakterija (Methanosaeta i Methanospirillum) i njihov utjecaj na proizvodnju
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metana. U slucaju digestora s neutralnom pH vrijednosti i onom ve¢om od pH 7,0, doslo je do
znacajnog povecanja prinosa biometana, dok u slu¢aju bioaugmentiranih digestora s kiselom
reakcijom (pH ispod 7,0) nije doslo do promjene u prinosu biometana. Autori su dosli do
zaklju¢ka da implementacijom kultura bakterija u proces anaerobne digestije u svrhu
povecanja prinosa bioplina, treba voditi paznju o pH vrijednosti supstrata koja ima znacajan
utjecaj na uspjesnost procesa bioaugmentacije.
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3. Materijali i metode istrazivanja
3.1. Materijali

U istrazivanju se koristila komina masline (Olea europaea L.) prikupljena u uljari Nadin
(Slika 3.1.1.) nakon berbe maslina na poljoprivrednom gospodarstvu Dolina Maslina d.o.o. u
studenom 2020. godine, a rezidbeni ostaci (Slika 3.1.2.) prikupljeni su na istom gospodarstvu
u lipnju 2021. godine.

W X X 3 Y 1 ad / ,
Slika 3.1.2. Rezidbeni ostaci masline (vlastita arhiva)
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Ostaci rezidbe i komina masline su osuseni i usitnjeni na Sveucilistu u Zagrebu Agronomskom
fakultetu, u Laboratoriju za istraZzivanja biomase u poljoprivredi, a postupci izolacije bakterija
i priprema biocestica i suspenzije su provedeni na BioloSkom odsjeku Sveucilista u Zagrebu
Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta. Koristen je aktivni mulj iz centralnog uredaja za
prociS¢avanje otpadnih voda u Zagrebu (CUPOVZ), oznacen je kao inokulum u bioreaktorima.
Iz aktivnog mulja su izolirane bakterije koje koriste biomasu za metabolicke procese kojima je
jedan od produkata bioplin. Izolacijom bakterija pomo¢u hranjive podloge (agar), odabrane
su Ciste kulture uzgojene u laboratorijski kontroliranim uvjetima koje su zatim odvojene od
drugih mikroorganizama. Izolirane bakterije koristile su se za pripravu suspenzije i bioCestica,
imobilizacijom na perlit. Prije svega pripremile su se razliCite koncentracije biocCestica
postupkom aeracije koja se odvijala na 37°C kako bi se mikroorganizmi imali dovoljno kisika
za rast i razvoj. Suspenzija bakterija, bioCestice, inokulum i perlit su koristeni za postavljanje
bioreaktora zasebno za kominu i orezanu biomasu. Orezana biomasa i komina sluzili su kao
jedini izvori ugljika za metabolicke procese metanogenih mikroorganizama, u anaerobnim
uvjetima bakterije pokrec¢u fermentaciju biomase te nastaju plinovi.

3.2. Metode

Istrazivanje je provedeno u rujnu 2021. godine. Sve su analize provedene u Laboratoriju
za istrazZivanja biomase u poljoprivredi, Zavoda za poljoprivrednu tehnologiju, skladistenje i
transport, SveudiliSta u Zagrebu Agronomskog fakulteta. Analize su provedene u tri
ponavljanja.

Izolacija bakterija za potrebe bioaugmentacije bioreaktora je provedena na SveuciliStu u
Zagrebu Prirodoslovno-matemati¢ckom fakultetu.

3.2.1. Sadrzaj vode

Sadrzaj vode odreduje se susenjem uzorka u laboratorijskoj susnici (Memmert, Njemacka)
sukladno HRN EN 18134-2:2015 metodi, pri temperaturi od 105 °C tijekom 4 sata ili do
konstantne mase, a sastoji se od utvrdivanja razlike u masi uzorka prije i nakon susenja.
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Slika 3.2.1.1. Laboratorijska susnica (vlastita arhiva)

3.2.2. Sadrzaj pepela

Sadrzaj pepela u uzorcima odreden je utvrdivanjem razlike izmedu mase uzorka prije i
poslije izgaranja u mufolnoj peéi (Nabertherm Controller B170, Njemacka) (Slika 3.2.2.1.) na
temperaturi od 550410 °C tijekom 4 sata, odnosno do konstantne mase, sukladno standardnoj
metodi HRN EN ISO 18122:2015.
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Slika 3.2.2.1. Mufolna pec (vlastita arhiva)

3.2.3. Sadrzaj koksa

Analiza koksa predstavlja proces u kojem na vrlo visokoj temperaturi dolazi do izgaranja
hlapivih tvari te zaostaje koks. Pri temperaturi od oko 450 °C dolazi do nestanka plamena
nakon ¢ega se zaostali koks zagrijava sve do 900 °C. Sadrzaj koksa odreduje se izgaranjem
uzorka u mufolnoj peci (Slika 3.2.2.1.), pri temperaturi od 900 °C u trajanju od 5 minuta,
sukladno metodi za odredivanje koksa HRN EN I1SO 15148:2015. Utvrdivanjem razlike u masi
uzorka prije i nakon izgaranja dobiven je udio koksa u uzorcima.

3.2.4. Ukupni ugljik, vodik, dusik, sumpor i kisik

Za svaki uzorak, analiza je provedena u tri ponavljanja. Odredivanje ukupnog ugljika,
vodika, dusika i sumpora (CHNS), provedeno je metodom suhog spaljivanja na Vario, Macro
CHNS analizatoru (Elementar Analysen systeme GmbH, Njemacka) prema protokolima za
ugljik, vodik i dusik (HRN EN 1SO 16948:2015) te sumpor (HRN EN ISO 15289:2011). Postupak
se bazira na spaljivanju uzorka u struji kisika na 1150°C uz prisutnost volfram (VI) oksida u
ulozi katalizatora. Prilikom spaljivanja, oslobadaju se plinovi NOy, CO,, SO, i H;0. U
redukcijskoj koloni, koja je zagrijana na 850°C, uz djelovanje bakra kao redukcijskog sredstva,
NOx plinovi se reduciraju do N, a SOs plinovi do SO;. Nastale N2 plinove, helij (plin nosilac)
nosi direktno na detektor TCD (termo-vodljivi detektor). Dok ostali plinovi, CO2, H.0, SO prije
dolaska na detektor prolaze kroz adsorpcijske kolone za CO;, H,O i SOa.

Sadrzaj kisika izra¢unava se rac¢unski:
Kisik (%) = 100 — C (%) —H (%) — N (%) — S (%).
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3.2.5. Atomska apsorpcijska spektrometrija

Analiza mikro i makro elemenata provodi se atomskom apsorpcijskom spektrometrijom
(Perkin Elmer, PinAAcle 500) (Slika 3.2.5.2.), uz prethodnu pripremu uzoraka zatvorenom
digestijom u mikrovalnoj peci (Slika 3.2.5.1.) za pripremu uzorka (Milestone ETHOS D, Velika
Britanija) prema standardnim metodama (HRN EN ISO 16967:2015, HRN EN I1SO 16968:2015).
Atomska apsorpcijska spektrometrija predstavlja kvantitativnu analizu niza makro- i
mikroelemenata u nekom uzorku. Zasniva na mjerenju smanjenja monokromatskog zracenja
pri njegovom prolasku kroz atomsku paru uzorka. Odnosno, prolaskom odredene, za svaki
element karakteristicne valne duljine svijetlosti kroz neki uzorak, dodi ¢e do apsorpcije
odredene koli¢ine svijetlosti od strane slobodnih atoma elementa cija se koli¢ina istrazuje.
Izvor svijetlosti predstavlja lampa koja u sebi sadrzi Suplju katodu koja emitira intenzivno
monokromatsko zracenje. Osim primarnog izvora zracenja ostale osnovne komponentne AAS-
a su atomizer, monokromator, plamenik, detektor te indikatorski uredaj atomski apsorpcijski
spektrometar. Uzorak se spaljuje pomocu smjese plina acetilena i sintetskog zraka.
Makroelementi koji su se istraZzili jesu natrij (Na), kalij (K), kalcij (Ca) i magnezij (Mg), a
mikroelemenati jesu Zeljezo (Fe), cink (Zn), bakar (Cu) i mangan (Mn).

»

i

Slika 3.2.5.1. Mikrovalna pec¢ (vlastita arhiva)
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Slika 3.2.5.2. Atomski apsorpcijski spektrometar (vlastita arhiva)

3.2.6. Ogrjevna vrijednost

Kalorimetrija je eksperimentalni postupak za odredivanje gornje ogrjevne vrijednosti
(eng. higher heating value, HHV). Gornja je ogrjevna vrijednost (Hg) utvrdena koristenjem
standardne ISO metode (HRN EN 14918:2010) u adijabatskom kalorimetru IKA C200
Analysentechnik GmbH, Njemacka (Slika 3.2.6.1.). U kvarcnu posudicu odvagano je oko 0,5
grama uzorka koji je potom u kontroliranim uvjetima spaljen u kalorimetru. Gornja ogrjevna
vrijednost svih uzoraka dobivena je koristenjem IKA C200 programskog paketa kalorimetra.
Analize su provedene u tri ponavljanja za svaki uzorak.
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Slika 3.2.6.1. Adijabatski kalorimetar (vlastita arhiva)

3.2.7. Utvrdivanje koliCine bioplina

Anaerobna digestija provedena je u bioreaktoru (Slika 3.2.7.1.) (CROTEH, Hrvatska),
pri temperaturi od 35 °C, uz retencijsko vrijeme od 25 dana. Pokus je proveden u 3 ponavljanja
za svaki uzorak te je pracena produkcija bioplina (mL g s.tv.) i biometana (mL g s.tv ). U
konacnici su usporedeni prinosi uzoraka.
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Tablica 3.2.7.1. prikazuje kombinacije uzoraka koje su prisutne u bioreaktorima s kominom
masline. Zbog jednostavnijeg prikaza odabrani su akronimi kombinacija kojim su se oznacili
bioreaktori. Bioreakori su sljedeci: | (inokulum), IK (inokulum i komina masline), BIK
(kombinacija biocestica , inokuluma i komine masline), SIK (kombinacija suspenzije bakterija,
inokuluma i komine masline) i PIK (kombinacija perlita, inokuluma i komine masline).

Tablica 3.2.7.1. Kombinacije uzoraka prisutne u bioreaktorima s kominom masline

Akronim | Kombinacija prisutna u bioreaktoru
I Inokulum

IK Inokulum + komina

BIK Biocestice + inokulum + komina

SIK Suspenzija + inokulum + komina

PIK Perlit + inokulum + komina

Tablica 3.2.7.2. prikazuje kombinacije uzoraka koje su prisutne u bioreaktorima sa orezanom
biomasom maslinovog drva. Zbog jednostavnijeg prikaza odabrani su akronimi kombinacija
kojim su se oznacili bioreaktori. Bioreakori su sljededi: | (inokulum), 0B (inokulum i orezana
biomasa masline), BIOB (kombinacija biocestica, inokuluma i orezane biomase masline), SIOB
(kombinacija suspenzije bakterija, inokuluma i orezane biomase masline) i PIOB (kombinacija
perlita, inokuluma i orezane biomase).

Tablica 3.2.7.2. Kombinacije uzoraka prisutne u bioreaktorima s orezanom biomasom masline

Akronim | Kombinacija prisutna u bioreaktoru

I Inokulum

I0B Inokulum + orezana biomasa

BIOB Biocestice + inokulum + orezana biomasa
SIOB Suspenzija + inokulum + orezana biomasa
PIOB Perlit + inokulum + orezana biomasa
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Sadrzaj vode

Biomasa s visokim sadrzajem vode je prikladna za biokemijsku pretvorbu, dok je biomasa s
nizim sadrzajem vode (< 50 %) prikladnija za suhe, termokemijske procese. Visok sadrzaj vode
smanjuje ogrjevnu vrijednost biomase i povisuje troskove skladiStenja i transporta sirovine
(Ayoub isur. 2017.).

Sadrzaj vode svjeZe komine ovisi o postupku ekstrakcije ulja i iznosi od priblizno 26 do 28 % u
tradicionalnim uljarama, 48-52 % u uljarama s tri izlaza, odnosno 55-59 % u uljarama s dva
izlaza. Komina se moze sakupljati na hrpama umjesto da se odmah zbrine gdje prezimi i pod
utjecajem padalina nakuplja vise vlage, utom slucaju postoji mogucnost susenja komine pod
utjecajem sunca u toplijim mjesecima tako $to se hrpa rasiri (Khdair 2007. i Tawarah i
Rababah, 2013.).

Sirova, orezana biomasa ima sadrzaj vode koji oteZava zapaljenje i €ini izgaranje nepotpunim
i nestabilnim. SadrZaj vode svjeZe orezane biomase masline kreée se oko 31,1 % Sto
predstavlja dodatni troSak suSenja biomase ako se namjerava koristiti u termokemijskim
procesima poput pirolize i uplinjavanja (Zhao i sur., 2014.; Gonzalez-Arias i sur., 2020.).

U Grafikonu 4.1.1. prikazane su srednje vrijednosti sadrZaja vode osusenih uzoraka.

Vlaga (%)
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N

Komina Orezana biomasa

Grafikon 4.1.1. Srednje vrijednosti sadrzaja vode u uzorcima
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Srednja vrijednost sadrzaja vode osuSenih analiziranih uzoraka iznosila je 4,84 % za kominu
masline i 10,56% za rezidbene ostatke masline, Sto je prikazano na Grafikonu 4.1.1. Missaoui
i sur. (2017.) analizama vlage komine dobili rezultat od 7,4 % za susenu kominu, komina koju
je koristio Grzan (2018.) sadrzavala je 6,78 % vlage, analizirana orezana biomasa masline
Martin-Lara i sur. (2017.) sadrzavala je 7,8 % vode Miranda i sur. (2008.) 5,8 %, dok su orezani
ostaci vinove loze Garcia i sur. (2012.) imali sadrzaj vlage od 10,4 %, a orezani ostaci vinove
loze koje je koristio GrZan (2018.) za proizvodnju peleta s kominom masline 10,93 %.

4.2. Sadrzaj pepela

Sadrzaj pepela ovisi o vrsti biomase i moze se kretati u rasponu od 0,1 % pa ¢ak do 46 %, Sto
ga je manje gorivo je kvalitetnije (Vassilev i sur, 2010). Medutim, u slu¢aju koristenja biomase
u procesu anaerobne digestije, ve¢ sadrzaj pepela nije nuzno negativno.

Na grafikonu 4.2.1. prikazane su srednje vrijednosti sadrZaja pepela u uzorcima komine i
rezidbenih ostataka masline.
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Grafikon 4.2.1. Srednje vrijednosti sadrZaja pepela u uzorcima

Vidljivo je da je srednja vrijednost sadrzaja pepela u komini masline iznosila 2,24 %, a za
orezanu biomasu masline srednja vrijednost sadrzaja pepela iznosila je 2,91 %.

Usporedno, komina u istraZzivanju koje su proveli Missaoui i sur. (2017.) sadrzavala je 2,3 %
pepela, komina koji je analizirao Grzan (2018.) sadrzavala je 0,61 % pepela. Rezultati sadrzaja
pepela orezane biomase masline u proucavanim istraZivanjima iznosili su 1,89 % u istraZivanju
Gonzalez-Arias i sur. (2020.), 2,5 % u analizama koje su proveli Martin-Lara i sur (2017.), 4,31
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% u istrazivanju Miranda i sur (2008.) i 4,44 % u istraZivanju Bilandzije i sur.(2012.). U svrhu
usporedbe ostaci vinove loze Garcia i sur. (2012.) sadrzavali su 7,6 %, a vinova loza od koju je
Grzan koristio za izradu peleta s kominom sadrzavala je 2,73 % pepela. Vidljivo je da su
vrijednost pepela u komini, odnosno orezanoj biomasi masline priblizno jednake podacima iz
literature.

4.3. Sadrzaj koksa

S ciljem utvrdivanja osnovnih energetskih svojstava analiziranih sirovina, utvrdio se
sadrzaj koksa. Visi sadrzaj koksa je poZeljni parametar u gorivu kod neposrednog izgaranja.
Koks nastaje pri visokim temperaturama (oko 450°C) kada dolazi do prestanka izgaranja
hlapivih tvari, ¢ime dolazi do nestanka plamena te pocinje izgaranje koksa, koji poveéava
temperaturu sve do 900 °C (Boboulos, 2010.).

Na grafikonu 4.3.1. prikazane su srednje vrijednosti koksa u analiziranim uzorcima.
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Grafikon 4.3.1. Srednje vrijednosti sadrzaja koksa u uzorcima

Za kominu masline, srednja vrijednost sadrzaja koksa u uzorku iznosila je 15,17 %, a za
orezanu biomasu 8,85 %. Dobiveni rezultati komine sli¢ni su sadrzaju koksa u analiziranim
kosticama vocarskih kultura koje je proveo Lendler (2018.) iznosili su 12,97 % za marelicu,
13,09 % za Sljivu i 17,58 % za breskvu, Sto znaci da se sadrzaj koksa moze usporediti s
sadrzajem koksa energetskih kultura poput miskantusa koji je imao prosjec¢ni sadrzaj koksa
13,48 % u radu Skulj (2021.). Orezani ostaci masline u radu koje su proveli BilandZija i sur.
(2012.) imali su udio koksa od 16,72 % Sto je dvostruko veci udio od orezane biomase
analizirane u ovom radu. U istrazivanju Stojanovski (2019.) sadrzaj koksa rezidbenih ostataka
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treSnje iznosio je 17,97 %, a ostaci viSnje 13,98 % Sto je znatno vise od udjela koksa orezane
biomase masline koja se koristila u analizama ovog rada. S obzirom na sadrzaj koksa,
analizirana komina postize poZeljne rezultate koji ukazuju da je komina sirovina koja se moze
koristiti kao sirovina za proizvodnju energije. Orezana biomasa je analizama sadrzaja koksa
ukazuje da postize manje rezultate u odnosu na sli¢ne sirovine stoga ima manji potencijal za
proizvodnju energije.

4.4, Ukupni ugljik, vodik dusik i sumpor

Kako bi proces anaerobne digestije bio uspjesan i optimalan vrlo je vazan omjer ugljika i dusika
supstrata u digestoru. Stoga je gnojovka najceséi supstratu koji obiluje mikroorganizmima i
ima visok sadrzaj dusika dodaju supstrati s visokim sadrzajem ugljika koji je neophodan za rast
anaerobnih mikroorganizama. Ti supstrati mogu biti ostaci iz poljoprivrede, Sumarstva i
prehrambeno-preradivacke industrije (Angelidaki i Ellegaard, 2003., Al Seadi i sur. 2008.).
Tablica 4.4.1. prikazuje srednje vrijednosti udjela pojedinih elemenata prisutnih u uzorcima
izrazenih u postocima.

Tablica 4.4.1. Srednje vrijednosti elemenata ugljika, vodika, dusika, sumpora i kisika u
uzorcima izrazene u postocima

C(%) H(%) N(%) S(%) O(%)
Komina 58,99 7,09 1,17 0,38 32,37
Orezana 53,31 6,12 0,77 0,27 39,53
biomasa

Missaoui i sur. (2017.) analizom komine dobili su sljedece vrijednosti elemenata: za ugljik 53,5
%, vodik 6,8 %, dusik 1,1 %, kisik 38,6 % i sumpor < 0,1 %. lzmedu istrazivanja nema velikih
odstupanja osim u vrijednostima ugljika i kisika. Gonzdlez-Arias i sur. (2020.) su mjerenjima
elemenata orezane biomase masline utvrdili da sadrzaj ugljika iznosi 48,15 %, vodika 5,74 %,
dusika 0,39 %, sumpora 0,05 % i kisika 45,67 %. Najvele razlike sadrzaja elemenata prisutnih
u orezanoj biomasi masline u istrazivanjima pojavljuju je kod udjela ugljika i kisika. U
istrazivanju koji su napravili BilandZzija i sur. (2012.) udio ugljika za orezanu biomasu masline
iznosio je 46,54 %, vodik 6,45 %, dusik 0,77 %, sumpor 0,2 % i kisik 46,04 %, usporedujudi
rezultate analiza ponovno je sluéaj da su najveée razlike u udjelima ugljika i kisika. Kako bi se
postigao veci prinos bioplina anaerobnom digestijom najvazniji parametar je C/N odnos
supstrata. Komina masline i orezana biomasa sadrze visok udio ugljika, a nizak udio dusika koji
je potrebno regulirati dodavanjem supstrata sa viSim udjelom dusika kako bi doslo do
optimalnog C/N odnosa kako bi se procesom anaerobne digestije dobio $to veéi prinos
bioplina.
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4.5, Makro- i mikroelementi

Sadrzaje pojedinih makro- i mikroelemenata potrebno je proucavati pojedinacno, ali i njihov
medusobni odnos. Oni mogu imati utjecaj na kvalitetu biomase (Reumerman i Van den Berg,
2002.). U tablici 4.5.1. prikazana je koli¢ina makroelemenata (natrija, magnezija, kalija i
kalcija) izrazena u mg kg uzorka (komina i orezana biomasa masline).

Tablica 4.5.1. Koli¢ina natrija (Na), magnezija (Mg), kalija (K) i kalcija (Ca) izrazena u mg/kg
analiziranih uzorka

Na (mg kg™) Mg (mg kg*) K (mg kg™) Ca (mgkg?)
Komina 58,18 743,4 6715 1323
Orezana 82,05 1389,5 2211,5 6602,5
biomasa

U tablici 4.5.2. prikazana je koli¢ina odabranih mikroelemenata i to Zeljeza (Fe), mangana
(Mn), cinka (Zn) i bakra (Cu) izrazena u mg kg uzorka (komina i orezana biomasa masline).

Tablica 4.5.2. Koli¢ina Zeljeza (Fe), mangana(Mn), cinka (Zn) i bakra (Cu) izrazena u mg/kg
analiziranih uzorka

Fe(mg kg) Mn(mg kg?) Zn(mg kg) Cu(mg kgt)
Komina 417,15 Ispod granice 9,70 11,34
detekcije
Orezana 644 Ispod granice 9,72 6,10
biomasa detekcije

Koli¢ina kalija u biomasi komine znatno je veéa od koli¢ine kalija prisutne u orezanoj biomasi,
$to je svojstveno za ovu vrstu sirovine. Orezani ostaci masline imaju znatno vecu prisutnost
kalcija od komine masline zbog toga sto kalcij sudjeluje u mnogim metaboli¢kim procesima
masline i strukturnim komponentama stabla i lista. Prisutnost magnezija takoder je veéa u
uzorku orezane biomase, magnezij sudjeluje u gradi klorofila.

4.6. Ogrjevna vrijednost

Za potrebe utvrdivanja osnovnih energetskih svojstava analiziranih sirovina, kao najvazniji
parametar za proracun koli¢ine energije koju je mogucée dobiti iz biomase, utvrdena je
ogrjevna vrijednost istrazivanih uzoraka. Ogrjevna vrijednost moZe se odnositi na toplinu koja
je oslobodena izgaranjem sa toplinom od vodene pare, u tom slucaju se radi o gornjoj
ogrjevnoj vrijednosti, ili toplina koja je dobivena iz nekog energenta kad se ne uzima u obzir
toplina dobivena od vodene pare (Sheng i sur. 2005.).
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U ovom istraZivanju utvrdena je gornja ogrjevna vrijednost uzoraka komine i orezane
biomase masline. Na grafikonu 4.6.1. prikazane su srednje vrijednosti gornje ogrjevne
vrijednosti uzoraka izrazene u MJ kg
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Grafikon 4.6.1. Srednje vrijednosti gornje ogrjevne vrijednosti uzoraka izrazene u MJ kg

Srednja vrijednost gornje ogrjevne vrijednosti za uzorak komine masline iznosi 19,325 MJ kg~
1 a za orezanu biomasu masline iznosi 19,412 MJ kg™. Dobivene vrijednosti ukazuju da ove
sirovine imaju dobar energetski potencijal, sto je veé utvrdeno u drugim istraZivanjima koja
su navedena u nastavku teksta, gdje se proucavao energetski potencijal komine i orezanih
ostataka masline. Malo viSu gornju ogrjevnu vrijednost je postigla komina u istrazivanju
Missaoui i sur. (2017.) od 22,5 MJ/kg, u istrazivanju Ribeiro i sur. (2020.) gornja ogrjevna
vrijednost komine iznosila je izmedu 19 MJ kgi 22 MJ kglovisno o naéinu suenja komine.
Sliénu gornju ogrjevnu vrijednost komine u radu je analizirao (Grzan 2018.) od 21,8 MJ kg
dok je orezana vinova loza postigla gornju ogrjevnu vrijednost od 19,09 MJ kg. Gornja
ogrjevna vrijednost u istraZivanju Tsiligiannis i sur. (2007.) iznosila je 17,94 MJ kg, dok je
gornja ogrjevna vrijednost rezidbenih ostataka u istrazivanjima koja su proveli Garcia i sur.
(2020.) iznosila izmedu 16,7 MJ kg1i 19,8 MJ kg*.
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4.7. Prinos bioplina

Proizvodnja bioplina zapocela je od prvog dana za sve kombinacije tretiranih uzoraka
komine i orezane biomase, a Cisti inokulum prikazan je na grafovima kao nula (blank). Prinos
bioplina je izrazen u mL g's.tv.

U Grafikonu 4.7.1. prikazan je prinos bioplina u pojedinim reaktorima s prisutnim
pripremljenim uzorcima komine masline. Reaktori su oznaceni akronimima radi
jednostavnijeg prikaza (I, IK?, BIK3, SIK4, PIK®).

Komina
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Grafikon 4.7.1. Prinos bioplina u bioreaktorima s uzorcima komine masline, | —inokulum, IK
—inokulum i komina, BIK — biocestice, inokulum i komina, SIK — suspenzija, inokulum i
komina, PIK — perlit, inokulum i komina

U slucaju anaerobne digestije komine masline (Grafikon 4.7.1.) u svim bioreaktorima je
anaerobna digestija pocela je prvog retencijskog dana. Bioreaktori s kombinacijom suspenzije
bakterija i inokuluma s kominom (SIK), i kombinacijom biocestica, inokuluma i komine (BIK)
imale su najveci prinos u prvih sedam dana retencije nakon cega je doSlo do stabilne
proizvodnje koja se zadrzavala dnevno na priblizno 106,65 mL g s.tv. za SIK i 99,86 mL g*
s.tv. za BIK do kraja retencijskog perioda. U slucaju bioreaktora koji su sadrzavali kombinaciju
perlita, inokuluma i komine (PIK), i inokuluma i komine (IK) nije opaZena znacajna razlika u
prinosu, koji je iznosio 74,88 mL g'ls.tv. kroz retencijski period, ali je bilo razlike u stabilizaciji

Y lnokulum

2 Inokulum + komina

3 Bio&estice + inokulum + komina
4 Suspenzija + inokulum + komina
5 Perlit + inokulum + komina
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prinosa Sto ukazuje da dodatak perlita u proces ne utjece znacajno na prinos bioplina, ali
utjece na stabilnost procesa.

U Grafikonu 4.7.2 prikazan je prinos bioplina u pojedinim reaktorima s prisutnim
pripremljenim uzorcima orezanih ostataka masline. Reaktori su oznaceni akronimima radi
jednostavnijeg prikaza (I°, I0B’, BIOB?, SIOB®, PIOB?)

Orezana biomasa
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Grafikon 4.7.2. Prinos bioplina u bioreaktorima suzorcima orezane biomase masline | —
inokulum, IOB — inokulum i orezana biomasa, BIOB — biocestice, inokulum i orezana
biomasa, SIOB — suspenzija, inokulum i orezana biomasa, PIOB — perlit, inokulum i orezana
biomasa

Iz Grafikona 4.7.2. vidljivo je da je u svim bioreaktorima, anaerobna digestija pocela je od
prvog dana digestije. Rast prinosa za razliku od bioreaktora s kominom, dosao je do stagnacije
u retencijskom periodu od drugog do osmog dana u svim bioreaktorima koji su sadrzavali
orezanu biomasu. Nakon osmog dana prinos bioplina opet se povecavao sve do dvadesetog
dana retencije nakon éega se stabilizirao proces u bioreaktorima s orezanom biomasom
masline. Najvece prinose bioplina postigli su reaktori sa suspenzijom bakterija, inokulumom i
orezanom biomasom (SIOB) 43,88 mL gls.tv., i bioreaktor s biocesticama, inokulumom i
orezanom biomasom (BIOB) s prinosom od 42,35 mL g's.tv. U oba sluéaja, prinos je bio
stabilan do kraja retencijskog perioda. Bioreaktor s inokulumom i orezanom biomasom
masline (BIOB) postigao je malo vele prinose bioplina od 33,20 mL g's.tv. do kraja
retencijskog perioda u odnosu na bioreaktor s perlitom, inokulumom u orezanom biomasom
(BIOP) u vrijednosti od 27,37 mL g''s.tv. do kraja retencijskog perioda.

5 Inokulum

7 Inokulum + orezana biomasa

8 Biolestice + inokulum + orezana biomasa
9 Suspenzija + inokulum + orezana biomasa
10 perlit + inokulum + orezana biomasa
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Nitsos i sur. (2015.) istraZivali su poljoprivredne ostatke mediteranskih kultura kao
potencijalne sirovine za anaerobnu digestiju buduci da se orezane ostatke masline i vinove
loze spominje u drugacijem kontekstu iskoriStavanja za energiju poput uplinjavanja, pirolize i
proizvodnje peleta. Prinos bioplina netretirane komine masline iznosio je 56,8 mL g's.tv., dok
je prinos za kominu tretiranu eksplozijom pare iznosio 315,4 mL gls.tv., kiselinskim
predtretmanom 93,1 mL g's.tv., a hidrotermalnim predtretmanom 84,8 mL gs.tv. Biomasa
netretirane orezane vinove loze postigla je prinose od 53,8 mL gls.tv., tretirane eksplozijom
pare postigla je 104,1 mL g's.tv., biomasa tretirana hidrotermalnim predtretmanom postigla
je prinos od 74,7 mL g'1s.tv., dok je kiselinski predtretman imao negativan uéinak u odnosu na
netretiranu biomasu i umanjio prinos bioplina na 30,2 mL g''s.tv.

Lebiocka isur. (2018.) su bioaugmentacijom mikroorganizama istrazivali utjecaj na anaerobnu
digestiju i prinos bioplina iz monodigestije kanalizacijskog mulja. Prinosi su se procesom
bioaugmentacije povedali za vise od 46 % unato¢ tome $to je smanjen retencijski period u
odnosu na kontrolu. Ozbayram i sur.(2018.) su istraZivali utjecaj bioaugmentacije mikroba iz
buraga prezivaca na proces anaerobne digestije. Navode da su bioaugmentirani reaktori
pokazali povecani prinos bioplina u odnosu na kontrolu, takoder navode da na kraju
retencijskog perioda mikrobi buraga nisu imali utjecaj na mikrobiolosku populaciju
bioreaktora. Zhao i sur. (2019.) su u istraZivanju proucavali utjecaj bioloskog predtretmana
pomocu mikrobnih konzorcija. Predtretman nije imao negativan utjecaj na mikrobioloSku
raznolikost sirovine koja se koristila za proizvodnju bioplina, a produkcija biometana povecala
se za 62,85 % u odnosu na netretiranu sirovinu. U istrazivanju koje su proveli Hu i sur. (2016.)
navode da se kombiniranjem termickih predtretmana i procesa bioaugmentacije
lignocelulozne sirovine postize najbolji rezultat prinosa biometana. Navode kako je osim
bioaugmentacije potreban predtretman kako bi dosSlo do hidrolize veza u molekulama
celuloze, hemiceluloze i lignina.
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5. Zakljucak

Biomasa nastala proizvodnjom maslina i maslinovog ulja ima dobar potencijal za proizvodnju
energije. Medutim, do danas je ovakva vrsta biomase u Hrvatskoj zanemarena s aspekta
proizvodnje energije. Uzevsi u obzir mogucu nadolaze¢u energetsku krizu, Hrvatska bi trebala
imati u vidu sve opcije koje joj omoguéuju maksimalnu razinu energetske neovisnosti.

U ovom radu istraZen je jedan od oblika koristenja biomase orezanih ostataka i komine u svrhu
proizvodnje obnovljivog izvora energije u obliku bioplina. U istraZivanju su se kao sirovine
koristile (i) komina nastala proizvodnjom maslinovog ulja i (ii) orezani ostaci nastali
odrzavanjem nasada maslina. Komina masline i orezani ostaci masline su analizirani kako bi
se utvrdila njihova osnovna energetska svojstva. Potom su uzorci podvrgnuti anaerobnoj
digestiji kako bi se utvrdio potencijal proizvodnje bioplina. Osim toga, istrazena je i mogucnost
dodatka specificnih mikroorganizama sirovinama procesom bioaugmentacije, kako bi se
utvrdio utjecaj na prinos bioplina u odnosu na reaktore bez dodataka istih.

Nakon provedenih analiza te procesa anaerobne digestije mozZe se zakljuditi da su ostaci
proizvodnje maslina i maslinovog ulja kvalitetne sirovine, koje imaju potencijal koriStenja u
proizvodnji energije iz obnovljivog izvora na viSe nacina. Navedenim se istovremeno
zadovoljavaju pravila dobre poljoprivredne prakse, zbrinjavaju nusproizvodi primarne
proizvodnju, smanjuje koli¢ina otpada, kao i umanjuje utjecaj na okolis. U ovom radu se
procesom bioaugmentacije anaerobne digestije bioreaktora pokazalo da se moze pozitivho
utjecati na stabilnost procesa i prinos bioplina u procesu anaerobne digestije istraZivanih
sirovina. Daljnja istraZzivanja trebala bi obuhvatiti moguénost uvodenja predtretmana sirovine
i bioaugmentacije bioreaktora, kao i kombinacije istih, kako bi se optimirao proces anaerobne
digestije, uz dobivanje veéeg prinosa bioplina.
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