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SAZETAK

Anaerobna razgradnja (digestija) uCinkovita je i ekoloski prihvatljiva tehnologija
oporabe energije iz biorazgradivog organskog otpada. Osnovni produkt procesa anaerobne
razgradnje je bioplin, a proces se u pravilu provodi tako da se kao izvor biorazgradivog
organskog otpada upotrebljavaju dva ili vise razli¢itih supstrata te u tom slucaju govorimo o
kodigestiji. UobiCajeni supstrati u procesu anaerobne digestije koja se provodi u svrhu

proizvodnje bioplina su poljoprivredni otpad, otpad iz stoCarstva te u zadnje vrijeme mozda i

U ovom radu analiziran je matematicki model procesa kodigestije sirutke i govede
gnojovke. Ovaj matematicki model procesa uzima u obzir specifiCan sastav supstrata koji se
sastoji od ugljikohidrata, proteina i lipida. Kinetika biokemijskih procesa koji se provode
tijekom hidrolize celuloze, proteina i lipida opisana je kinetickim izrazima za reakciju prvog
reda. Kinetika biotransformacija tijekom acidogeneze (fermentacije) Secera i aminokiselina,
acetogeneze (anaerobne oksidacije) dugolan¢anih masnih kiselina, acetogeneze hlapivih
masnih kiselina, metanogeneze octene kiseline i metanogeneze vodika opisana je pomocu

nestrukturnog Monodovog modela, uklju€ujuéi razne ihibicijske ucinke.

Rezultiraju¢i matemati¢ki model procesa numericki je rijeSen pomocu programskog
paketa Wolfram Mathematica 10.0. Rezultati simulacije matemati¢kog modela procesa
koriSteni su za predvidanje dinamicke promjene koncentracije metana u bioplinu, a metan je
izabran kao mjerodavna komponenta jer ima najvec¢i udio u sastavu bioplina dobivenom

kodigestijom iz sirutke i govede gnojovke.

Za odredivanje stupnja nesigurnosti predmetnoga kompleksnoga matemati¢kog modela
procesa koriStene su metode analize osjetljivosti. Metodama analize osjetljivosti, koje mogu
biti lokalne i globalne, odreduje se u kolikoj mjeri neodredenost ulaznih ¢imbenika utjece na

neodredenost izlaznih ¢imbenika matematickog modela procesa.

Analize osjetljivosti matematickog modela procesa razgradnje sirutke 1 govede
gnojovke pokazale su da u pravilu samo jedan kineticki parametar ima dominantan utjecaj na

koncentraciju supstrata i brzinu reakcija pojedinih faza anaerobnog procesa.

Kljuéne rijedi: anaerobna razgradnja, kodigestija, matematicko modeliranje procesa, lokalna

osjetljivost, globalna osjetljivost



ABSTRACT

Anaerobic digestion (digestion) is an efficient and environmentally acceptable energy recovery
technology where biodegradable organic waste was used as a substrate. The basic product of
the anaerobic digestion process is biogas, and the process is generally carried out by using two
or more different substrates. In this case we are talking about the codigestion. The conventional
substrates in the anaerobic digestion process that are being carried out for the purpose of biogas
production are agricultural waste, cattle-breeding waste, and the most interesting one -

biodegradable fraction of municipal waste.

In this work a mathematical model of the codigestion process of whey and cow manure has
been studied. The model takes into account the specific composition of the substrate, which
consists of carbohydrates, proteins and lipids. The kinetics of biochemical processes that are
carried out during the hydrolysis of cellulose, proteins and lipids are described by kinetic terms
for the first order reaction. Kinetics of biotransformation during acidogenesis (fermentation) of
sugar and amino acids, acetogenesis (anaerobic oxidation) of long-chain fatty acids,
acetogenesis of volatile acids, acetic acid methanogenesis and hydrogen methanogenesis are

described by a non-structural Monod model, including various inhibitory effects.

The resulting mathematical model of the process is numerically solved using the Wolfram
Mathematica 10.0 software package. The results of the simulation of the mathematical model
of the process were used to predict the dynamic change of methane concentration in the biogas.
Methane was chosen as the relevant component because it has the largest fraction of biogas

produced by codigestion of whey and cow manure.

Sensitivity analysis methods were used to determine the degree of uncertainty of the complex
mathematical model of the process analyzed in this study. Sensitivity analysis methods, which
can be local and global, determine to what extent the uncertainty of input factors affects the

uncertainty of the output factors of the mathematical model of the process.

Based on the simulation of anaerobic codigestion of whey and cow manure, sensitivity analysis
was performed. The analysis have shown that mainly the change in the value of a single kinetic

parameter affects the substrate concentration and the rate of reaction.

Keywords: anaerobic degradation, codigestion, mathematical modeling of processes, local

sensitivity, global sensitivity
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1. UVOD

Obnovljivi izvori energije u dana$njem sustavu energetike i energetske opskrbe
zauzimaju sve veéi udio tijekom stalnog napretka tehnologija iskoriStavanja alternativnih
energetskih izvora. Razvoj alternativnih i obnovljivih izvora energije nuzan je zbog sve manje
koli¢ine primarnih, fosilnih izvora energije i povec¢anih zahtjeva za zaStitom okolisa. Za razliku
od fosilnih goriva, sagorijevanjem bioplina u atmosferu ispusta se samo onoliko CO2 koliko je
uskladisSteno u biljkama tijekom njihova rasta. Na taj na¢in se koristenjem bioplina moze gotovo
potpuno zatvoriti kruzni ciklus ugljika u prirodi. Koristenjem bioplina smanjuju se emisije, $to
rezultira prije svega smanjenjem koncentracije CO u atmosferi, a time, posljedi¢no, pomaze i
u borbi protiv globalnog zatopljenja. Upotrebom bioplina kao goriva smanjuju se emisije i
ostalih stakleni¢kih plinova, poput metana i dusSikovih oksida, iz netretiranoga stajskoga

gnojiva.?

Proizvodnja bioplina kao posljedica procesa anaerobne razgradnje prepoznata je kao
ucinkovita i ekoloski prihvatljiva tehnologija dobivanja energije iz biorazgradivog organskog
otpada. Anaerobna razgradnja je slozen proces koji se provodi tijekom Cetiriju faza: hidrolize,
acidogeneze, acetogeneze i metanogeneze. Kodigestija je proces anaerobne obrade smjese
najmanje dvaju supstrata. Takav proces se koristi kako bi se povecala u¢inkovitost anaerobne

razgradnje.’

Mljekarska industrija generira otpadne vode u kojima najvece organsko opterecenje
predstavlja sirutka zbog velikog sadrZaja organske tvari. Goveda gnojovka sadrZi neotopljene i
otopljene organske tvari kao Sto su ugljikohidrati, lipidi i1 proteini te anorganske spojeve $to
uvjetuje njezinu slabu anaerobnu biorazgradivost. Kodigestijom sirutke kao lako razgradivog
supstrata s govedom gnojovkom povecava se proizvodnja bioplina u usporedbi s procesom u

kojem je anaerobnoj razgradnji podvrgnuta gnojovka kao jedini supstrat.®

Cijeli niz parametara utje¢e na proces anaerobne razgradnje kao Sto su vrsta i sastav
supstrata,* pH-vrijednost,® prisustvo toksi¢nih ili inhibirajuéih komponenata,® temperatura,’

brzina unosa organske tvari u reaktor te hidrauli¢ko vrijeme zadrzavanja.®

Matematicko modeliranje procesa uz uporabu racunala omogucuje matematicko
opisivanje biokemijskih reakcijskih sustava i prijenosa molekula.® Matemati¢ko modeliranje
procesa uvelike olakSava vodenje biotehnoloskog procesa zbog svoje primjene u analizi
procesa, projektiranju, nadzoru procesa, optimiranju, osiguravanju kakvoce proizvoda, razvoja

novih proizvoda i zastiti okolisa. Rezultati simulacija matematickih modela procesa anaerobne



razgradnje koriste se za predvidanje brzine potroS$nje supstrata, brzine nastajanja metana,

sastava bioplina i ostale procesne veli¢ine kojima se osigurava stabilnost procesa.®

Zbog velike slozenosti procesa anaerobne razgradnje za njezin opis se Koriste
matematicki modeli koji opisuju dinamicke interakcije izmedu fizikalnih i bioloskih
mehanizama procesa. Primjena matemati¢kih modela u vodenju procesa pridonosi Stabilnosti
sustava, a rezultati simulacija matematickih modela procesa kojima je valjanost provjerena
pokusima u laboratorijskom i poluindustrijskom mjerilu nezamjenjiv su alat u optimiranju i

projektiranju industrijskih procesa.

U ovome radu provedeno je matematicko modeliranje procesa kodigestije sirutke i
govede gnojovke. U svrhu izrade simulacije procesa proizvodnje metana kodigestijom sirutke
i govede gnojovke koristen je kineti¢ki model koji se temelji na radu Gelegenisa i sur.
Pojednostavljena shema reakcijskog sustava®? i kineticke konstante koristene za modeliranje

procesa kodigestije preuzete su iz postoje¢ih modela dostupnih u literaturi. 341516

Simulacija matematickog modela procesa anaerobne kodigestije sirutke i1 govede
gnojovke provedena je pomocéu programskog paketa Wolfram Mathematica 10.0 koji je
koriSten za numericko rjeSavanje sustava diferencijalnih jednadZbi — matematicki model

procesa.

Primijenjena je analiza osjetljivosti matemati¢kog modela procesa kako bi se pronasli
rasponi odstupanja ¢imbenika kompatibilnih s dominantnom alternativom. Ovakva analiza
pokazuje koliko se podaci problema mogu promijeniti bez narusavanja postavljenog modela.®

U ovu svrhu provedene su dvije vrste analiza osjetljivosti: lokalna i globalna.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Proces anaerobne razgradnje

Anaerobna razgradnja (digestija) sustav je biokemijskih procesa putem kojeg
mikroorganizmi bez prisustva kisika razgraduju biorazgradivi organski supstrat, uz proizvodnju

bioplina i digestata.’

Bioplin kao gorivi plin smjesa je plinova u kojoj veéinski udio ima metan, uz izraZeniji
udio ugljikovog dioksida. Digestat, kao ostatak supstrata nastao tijekom procesa anaerobne
razgradnje, vazan je zato $to je bogat hranjivim tvarima, a ovisno 0 organskom supstratu koji
se koristi u procesu digestije, moze biti korisna sirovina, ali i predstavljati problem u slucaju
kada, primjerice, sadrzi povecan udio teskih metala te ga je potrebno odloziti. Kako je ve¢
spomenuto, anaerobna razgradnja kojom se dobiva bioplin je sustav procesa tijekom kojih se
inicijalni supstrat razlaze na jednostavnije spojeve, sve do nastanka bioplina. Proces anaerobne

razgradnje organskog supstrata moze se podijeliti u Sest podfaza:

o hidroliza celuloze, lipida i proteina,

o fermentacija Secera i aminokiselina (acidogeneza),
o anaerobna oksidacija dugolanc¢anih masnih kiselina,
o acetogeneza,

o metanogeneza na octenoj kiselini,

o metanogeneza na vodiku.!?

Tijekom procesa anaerobne razgradnje navedene faze ne odvijaju se serijski, jedna za
drugom, nego se moze reci da reakcije svake od faza djeluju u nizu medusobno povezanih
usporednih koraka. Za vodenje i dimenzioniranje ovakvog procesa nije dovoljno poznavati
samo procesne i tehnolo§ke parametre nego i mikrobioloske te biokemijske ¢imbenike koji na

njega utjecu.

Kodigestija je definirana kao anaerobna obrada smjese najmanje dviju razlicitih vrsta
otpada kako bi se povecala u¢inkovitost procesa anaerobne digestije. Glavni problem kod
procesa kodigestije predstavlja uravnotezavanje nekih procesnih parametara kao $to su: makro-

i mikronutrijenti, C:N omjer, pH-vrijednost, inhibirajuéi i toksi¢ni utjecaj.'®

Cesto je alkalitet najznacajniji parametar u anaerobnim procesima. Glavna prednost kodigestije

je podesavanje alkaliteta koriStenjem smjese u kojoj jedan supstrat ima nizu, a jedan visu pH-



vrijednost. Tako nema potrebe za koriStenjem dodatnih kemikalija u procesu (povecavaju

troskove, ali i negativno utje¢u na okolig).!*

Pojednostavljena shema reakcijskog sustava kojom se moze opisati proces anaerobne

razgradnje prikazana je naslici 2.1.

\
razgradive Cestice organskog supstrata
ugljikohidrati proteini lipidi

- ey

l -

¥ PP |
l Seceri i aminokiseline J | masne kiseline
- .

wy

| intermedijarni produkti
propionska kiselina ...

metan

h A

Slika 2.1. Shema reakcijskog sustaval? procesa anaerobne razgradnje (digestije) (1. hidroliza;
2. fermentacija; 3. anaerobna oksidacija; 4. acetogeneza; 5. metanogeneza na octenoj kiselini;

6. metanogeneza na vodiku)

2.2. Faze procesa anaerobne razgradnje

Bakterije, kao glavni pokretaci razgradnje organskog supstrata u jednostavnije
produkte, nisu primjenjive na organski supstrat ako nije preveden u pogodno stanje za
razgradnju, odnosno ako organski supstrat nije raspoloziv kao topivi polimer ili monomer.
Stoga je hidroliza prvi korak razgradnje u kojoj iz polimera (proteini, ugljikohidrati, lipidi)

nastaju jednostavniji i topljivi spojevi (Seéeri, aminokiseline i masne kiseline).*°

Hidroliza

Hidroliza je razgradnja biopolimera na jednostavnije spojeve koja se odvija uz prisustvo

enzima koje proizvode bakterije, $to je prikazano pojednostavljenim reakcijama 2.1.-2.3.



celulaze,amilaze ksilanaze

polisaharidi monosaharidi (2.2)
proteaze
proteini —— aminokiseline (2.2)
lipaze
lipidi — glicerol, dugolanc¢ane masne kiseline (2.3)

Brzina reakcije hidrolize ovisi o nekoliko c¢imbenika: koncentraciji biomase,
proizvodnji enzima, adsorpciji (jedan od podprocesa hidrolize), obliku, povr$ini i veli¢ini

Zestica supstrata.?°

Utvrdeno je da je hidroliza najsporiji Stupanj procesa anaerobne razgradnje, §to znaci

da ona najvi$e utje¢e na brzinu ukupnog procesa.?*

Acidogeneza

Procesom acidogeneze, koja se naziva i fermentacija, produkti hidrolize pretvaraju se u
metanogene spojeve uz pomo¢ acidogenih bakterija. Produkti acidogeneze su octena kiselina,
ugljikov dioksid i vodik, kao i intermedijarni produkti: propionska kiselina (C2HsCOOH),
masla¢na kiselina (CsH7COOQH) te alkoholi koji se podvrgavaju daljnjim procesima oksidacije.

Tijek razgradnje i vrsta produkta koji nastaje ovise o nekoliko ¢imbenika: pH-vrijednosti,
koncentraciji supstrata te koncentraciji otopljenog vodika. U tablici 2.1. dan je pregled mogucih

produkata nastalih razgradnjom jednog od monosaharida (u ovom slu¢aju glukoze).???

Tablica 2.1. Pregled mogu¢ih produkata razgradnje glukoze

Produkt Reakcija
octena kiselina CeH1206 — 2CH3COOH + 2CO2 + 4H2
propionska +  octena | CeH120s — 4CH3CH>,COOH + 2CH3COOH + 2CO; + 2H,0

kiselina

maslacéna kiselina CsH1206 — 2CH3CH2CH2COOH + 2CO> + 2H>»
mlije¢na kiselina CeH1206 — 2CH3CHOHCOOH
etanol CsH1206 — 2CH3CH20H + 2CO»

Za razliku od hidrolize, acidogeneza je brz proces, StoviSe, najbrzi korak u procesu anaerobne
razgradnje. Kao produkti hidrolize najvece udjele imaju octena kiselina (oko 50 %) i vodik (oko

19 %), dok se ostalih 30 % dijeli na vise hlapive kiseline, mlijecnu kiselinu i alkohole.



Acetogeneza
Acetogeneza je nuzan stupanj procesa pretvorbe masnih kiselina i alkohola u octenu

kiselinu i vodik. Podrazumijeva oksidaciju slozenijih spojeva do octene kiseline i vodika, pri
¢emu vodik moze biti inhibiraju¢i ¢imbenik u reakciji. Parcijalni tlak (koncentracija) vodika
treba biti Sto nizi kako bi acetogene reakcije bile energetski povoljnije (promjena slobodne
energije je manja od nule, AG' < 0). Ako se odrzavaju takvi uvjeti, vodik se, kako nastaje, trosi
za proizvodnju metana. Zbog toga se reakcije metanogeneze i acetogeneze odvijaju usporedno,
u uskom rasponu vrlo niskih parcijalnih tlakova vodika.?* U protivnom dolazi do poveéanja

parcijalnog tlaka vodika, §to moZe znaciti zaustavljanje procesa acetogeneze.

Metanogeneza

Metanogeneza je proces razgradnje octene kiseline, vodika i ugljikovog dioksida
djelovanjem anaerobnih metanogenih bakterija. Razlikuju se dva tipa procesa metanogeneze:
jedan na octenoj kiselini, a drugi na vodiku, pri ¢emu je za svaku od ovih tipova procesa
metanogeneze odgovorna jedna vrsta metanogenih bakterija. Prvi tip metanogeneze
podrazumijeva razgradnju octene kiseline na metan i ugljikov dioksid, a u drugom tipu
metanogeneze iz vodika (kao elektron donora) i ugljikovog dioksida (kao elektron akceptora)

nastaje metan,? sto je prikazano jednadzbama 2.4 i 2.5.

metanogene bakterije

CH,COOH CH, + CO, (2.4)

metanogene bakterije

4H, + CO, CH, + 2H,0 (2.5)

Oba tipa metanogeneze kljuc¢na su za reakcije cijelog procesa anaerobne razgradnje zato $to
utje¢u na fermentaciju u cjelini te na acetogene bakterije.?>? Potrosnjom vodika tijekom ove
fazu procesa osigurava se niski parcijalni tlak vodika u reaktoru nuZan za rad acetogenih

bakterija tijekom acetogeneze.

2.3. Parametri koji utjeCu na proces anaerobne razgradnje
Cijeli niz parametara utjede na proces anaerobne razgradnje: vrsta i sastav supstrata,* pH-
vrijednost,® prisustvo toksiénih ili inhibiraju¢ih komponenata,® temperatura,” brzina unosa

organske tvari u reaktor i hidrauli¢ko vrijeme zadrzavanja.®

2.3.1. Vrsta i sastav supstrata
Supstrat, tj. njegova dostupnost u procesu anaerobne razgradnje, jedan je od klju¢nih

¢imbenika za pravilan rast i razvijanje mikroorganizama. Vazan je omjer hranjivih tvari u
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supstratu (npr., C:N omjer) kako bi se proces anaerobne razgradnje odvijao stabilno i
ucinkovito. Hranjive tvari koje se koriste u procesu anaerobne razgradnje djele se na makro- i
mikronutrijente. Makronutrijenti su, primjerice, dusik, ugljik, fosfor, kalij i sumpor, a u
mikronutrijente spadaju kobalt, bakar, Zeljezo, molibden, nikal, selen, volfram i cink, odnosno
elementi u tragovima.*

Sastav supstrata utje¢e na ostale ¢imbenike procesa kao §to su pH-vrijednost ili inhibirajuce
djelovanje odredenih produkata razgradnje. Ulazni supstrati anaerobne razgradnje

karakteriziraju se preko vrijednosti KPK ili masenog udjela tvari.
Sirutka

Sirutka je nusproizvod mljekarske industrije koju je moguce opisati pomocu sljedecih

pokazatelja:

e 85-95 % volumena mlijeka;

e 55 % hranjivih tvari u mlijeku;

e odredene koli¢ine mlije¢ne i limunske kiseline, uree i vitamina B-skupine.?’
Iako je sirutka podlozna biorazgradnji, zbog velikog sadrzaja organske tvari i niskog alkaliteta
ona predstavlja supstrat koji se tesko anaerobno razgraduje.?® Sklonost zakiseljavanju, §to moze

izazvati nestabilnost procesa biorazgradnje, moze se izbje¢i povecanjem alkaliteta sirutke ili

njezinim razrjedenjem.

Goveda gnojovka

Gnojovku karakterizira visoki udio vode i nerazgradivih komponenti, stoga daje manji prinos
metana od, npr., biorazgradivoga tekuceg organskog otpada. Sastav gnojovke uvelike ovisi o

prehrani Zivotinja.*!!

2.3.2. pH-vrijednost

pH-vrijednost vazan je parametar procesa anaerobne razgradnje, primarno zbog utjecaja
na rast i razvoj bakterija. S obzirom na to da u procesu razgradnje sudjeluje vise razlicitih vrsta
bakterija, pH-vrijednost se razlikuje od faze do faze. Za djelovanje acidogenih bakterija
optimalna vrijednost pH je izmedu 4,0 i 8,5.2° Za metanogene bakterije optimalno podrudje
vrijednosti pH je izmedu 6,5 i 8,0.° pH-vrijednost utjete i na vrstu produkta koji ée nastati
razgradnjom. Pri nizim vrijednostima (5,0 — 7,0) nastaju octena i masla¢na kiselina, a pri viSim

vrijednostima (8,0) nastaju octena i propionska kiselina.*® Neovisno o izvedbi reaktora za



proces anaerobne razgradnje, pH-vrijednost ovisi o parcijalnom tlaku ugljikovog dioksida te
luznatih i kiselih spojeva u tekucoj fazi. Stoga pH-vrijednost uvijek treba promatrati u korelaciji

s drugim parametrima kako bi se proces odvijao stabilno i da ne bi doslo do inhibicije.

2.3.3. Temperatura

Duljina trajanja procesa anaerobne razgradnje usko je povezana s temperaturom pri kojoj
se provodi proces. Nadalje, temperatura utjeCe na termodinamicke i kineticke karakteristike
procesa, kao i fizikalno-kemijske karakteristike svih komponenata reakcije. Temperatura utjece

na brzinu rasta i aktivnost bakterija, Sto se moze opisati Arrhenius-ovom jednadzbom

(jednadzba 2.6):

-E,4
k=A-e “/rr (2.6)

gdje su k — brzina rasta, A — Arrhenius-ova konstanta, Ea — energija aktivacije, R — opca plinska

konstanta, T — temperatura.

Pri vis$im temperaturama dolazi do brzeg rasta bakterija, $to rezultira ve¢im brzinama reakcija,
a time 1 ve¢om ucinkovito$¢u proizvodnje metana kao konacnog produkta. Vece brzine reakcije
znace krace vrijeme zadrZavanja supstrata u reaktoru te je moguc ve¢i unos organske tvari u
reaktor u jedinici vremena. Nedostatak provedbe procesa pri viSim temperaturama je veci
stupanj neravnoteze — povecani udio nedisociranih masnih kiselina, §to moze dovesti do
inhibicije. Takoder je vazno odrzavati temperaturu stabilnom jer promjena temperature

negativno utjeée na proizvodnju bioplina.®

2.3.4. Toksic¢ne ili inhibiraju¢e komponente

Inhibirajué¢e komponente smanjuju biolosku funkciju, dok toksicne komponente Stetno
utje¢u na metabolizam mikroorganizama.®'® Inhibicija naj¢esée prethodi toksi¢nosti, i to kada
se koncentracija neke tvari ili spoja povecava. Inhibicijske tvari u procesu su najceSce
dugolancane masne kiseline, teski metali ili antibiotici (prisutni u supstratu) ili tvari koje nastaju

razgradnjom supstrata kao $to su amonijak, sulfidi ili dugolan¢ane masne kiseline.

2.3.5. Brzina unosa tvari u reaktor

Brzina unosa tvari u reaktor ovisi o temperaturi i vremenu zadrzavanja te je vazan parametar
koji upucuje na to koliko suhe organske tvari moze biti uneseno u reaktor, po volumenu i
jedinici vremena. Veca brzina unosa tvari moze znaciti akumulaciju inhibirajuéih tvari, §to kao

posljedicu ima smanjenje proizvodnje bioplina.®



2.3.6. Hidraulicko vrijeme zadrzavanja

Hidraulicko vrijeme zadrzavanja (prosjecno vrijeme zadrzavanja supstrata u kontinuiranom
reaktoru) ovisi o karakteristikama i sastavu supstrata. Kako ne bi doslo do ispiranja bakterija iz
reaktora, vrijeme zadrzavanja ne smije biti kra¢e od generacijskog vremena najsporije rastucih
bakterija. Hidraulicko vrijeme zadrzavanja potrebno je prilagoditi stupnju razgradnje susptrata
kako bi se nasla ravnoteza izmedu koli¢ine proizvedenog bioplina i brzine proizvodnje

bioplina.t?

2.4. Matematicko modeliranje bioprocesa

Racunalno modeliranje procesa omoguc¢uje matematicko opisivanje biokemijskih reakcijskih
sustava i prijenosa molekula.® Matemati¢ko modeliranje procesa uvelike olak$ava vodenje
biotehnoloskog procesa zbog svoje primjene u analizi procesa, projektiranju, nadzoru procesa,
optimiranju, osiguravanju kakvoce proizvoda, razvoju novih proizvoda i zastiti okolisa.
Tijekom procesa anaerobne razgradnje matematicko modeliranje procesa Kkoristi se za
predvidanje brzine potroS$nje supstrata, brzine nastajanja metana, sastava bioplina i ostale
procesne parametre kojima se osigurava stabilnost procesa.'°

Matematicki modeli procesa koji se danas koriste sadrze veca ili manja pojednostavljenja
(osnovna funkcija modela je pojednostavljenje slozenog sustava) te se koriste za testiranje
hipoteza.?

Razlikujemo dvije vrste matematickih modela procesa koji se koriste za analizu metabolizma

mikroorganizama:

» stehiometrijski modeli — temelje se na vremenski nepromjenjivim karakteristikama
metabolizma
» kineticki modeli - kinetikom nadogradeni stehiometrijski modeli (enzimska ili

mikrobna kinetika)

Stehiometrijski modeli ne sadrze kvantitativne podatke o regulaciji metabolickih puteva te
pretpostavljaju ustaljeno stanje promatranog sustava. To moze biti problem za odredivanje

rjeSenja sustava Sto se moZze izbjeci postavljanjem dodatnih bioloskih hipoteza.



Postoje dvije osnovne analize:

o metabolicka analiza toka (MFA, Metabolic Flux Analysis) koja zahtijeva poznavanje
detaljnih mehanistickih kinetickih modela,
o analiza bilanci tokova (FBA, Flux Balance Analysis) koja podrazumijeva

eksperimentalno odredivanje ekstracelularnih tokova i stehiometrijske matrice

metabolizma.

Kineti¢ki modeli uklju¢uju mehanisticke izraze za brzinu enzimske reakcije 1 Cesto se
temelje na podacima dobivenim in vitro istrazivanjima. Medu najpoznatijim kineti¢kim
modelima su lin—log aproksimacije i aproksimacije zakona potencije (GMA —eng. Generalized
Mass Action i S-sustav — eng. Synergistic System). Takvim modelima oblik je odreden
svojstvenim formulama.® Cesti su kod kineti¢kih modela problem pojednostavljivanja modela
i nedostupnost informacija (u literaturi nema specificnosti pod kojim uvjetima i po kojoj
metodologiji su dobiveni odredeni parametri). RjeSenje je numeriCka integracija uz

pretpostavljanje vrijednosti parametara i smanjenja njihova broja.®*

2.4.1. Makro-kineti¢ke znacajke bioreaktora za anaerobnu razgradnju

Bilanca tvari u proto¢no kotlastom reaktoru

Makro-kineticke znacajke bioreaktora opisuju se pomocu bilance tvari (slika 2.2, jednadzba
2.7). Akumulacija komponente A u reaktoru, koja ima koncentraciju ca, jednaka je razlici
koli¢ine komponente A koja ulazi u reaktor i koli¢ine komponente A koja izlazi iz reaktora,

uvecana za koli¢inu tvari koja je proizvedena.

gre €40
Lz

Voes ra

gF €4

S—

Slika 2.2. Shematski prikaz proto¢no kotlastog bioreaktora.

Sukladno opéem obliku bilance tvari u proto¢no kotlastom bioreaktoru (jednadzba 2.7),

akumulacija tvari jednaka je razlici izmedu koli¢ine tvari koja se u jedinici vremena unese i
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odvede iz jedini¢nog volumena reaktora uvecana za koli¢inu proizvedene tvari ako se radi o

bilanci produkta.

dV-«c) _
ac

Quo Co— qu-c+ 1V (2.7)

gdje su V- volumen tekuce faze u reaktoru; ¢ - koncentracija reaktanta; t - vrijeme, quoi Qv -
volumni protok u ulaznoj i izlaznoj struji, r - brzina reakcije po jedinici volumena.

Koncentracija reaktanta i volumni protok na ulazu oznaceni su indeksom 0.

Bilanca tvari u kotlastom reaktoru

Osnovno obiljezje kotlastog reaktora je da se reakcijska smjesa uvodi u reaktor na pocetku

reakcije i u njemu ostaje dok se reakcija ne zavrsi (slika 2.3, jednadzba 2.8).

AT
S
F

€L €5 C€p

N—

Slika 2.3. Shematski prikaz kotlastog reaktora.

Op¢i oblik bilance tvari u kotlastom reaktoru (jednadzba 2.8) je nesto jednostavniji, odnosno
akumulacija tvari u jedinici vremena i jedinici volumena jednaka je koli¢ini proizvedne tvari u
jedinici vremena i jedinici volumena.

dv-c) _
ac

r-V (2.8)

Pretpostavka o idealnom mijesanju u kotlastom reaktoru ukazuje na €injenicu da su sastav
reakcijske smjese i temperatura u svakoj tocki reaktorskog prostora (volumena) isti. [zoterman

rad i stalan volumen reakcijske smjese takoder su uvjeti koji pri tome moraju biti zadovoljeni.
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2.4.2. Kineticki modeli procesa anaerobne razgradnje

Kumulativni ucinci biokemijskih procesa koji se provode tijekom hidrolize pojednostavljeno

se prikazuju kinetickom reakcijom prvog reda (jednadzba 2.9):%

r=k-cg (2.9)

Kinetika biokemijskih reakcija tijekom acetogeneze i metanogeneze, koje se smatraju
ogranicavaju¢im (najsporijim) fazama pri anaerobnoj razgradnji sloZzenih organskih supstrata,
najcesce se opisuje pomoéu Monodove empirijske jednadzbe. To je jedan od najpoznatijih
nestrukturnih modela, koji daje ovisnost specifi¢ne brzine rasta biomase ([) 0 koncentraciji

supstrata (cs) (jednadzba 2.10):%

U= Upmax ﬁ (2.10)

gdje je Umax - maksimalna specificna brzina rasta biomase (ostvarena za Cs >> Ks i pri
nepromijenjenim koncentracijama hranjivih tvari). Ks je Monodova konstanta, odnosno
konstanta zasi¢enja supstratom, koja je jednaka koncentraciji supstrata kod koje je specificna
brzina rasta biomase jednaka polovini maksimalne specifi¢ne brzine rasta biomase.

Osim Monodove osnovne empirijske jednadzbe, postoje i njezine izvedenice, ovisno o vrsti
inhibicije u procesu. Specifi¢na brzina rasta biomase moze biti inhibirana supstratom(ima) ili
produktom(ima) metabolizma mikroorganizama, pri ¢emu je potrebno modificirati osnovni
Monodov model. U sluéaju inhibicije supstratom jednadzba 2.10 poprima oblik:*

Cs
H = Huax >

Cs
Kg +Cs +—
i

(2.11)

gdje je K® - konstanta inhibicije supstratom.
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U slucaju inhibicije produktom Monodov izraz (jednadzba 2.10) poprima sljede¢i oblik:

Cs
H = Hyax °
2.12
i

gdje su ¢, - koncentracija produkta, K - konstanta inhibicije produktom.
Ispod odredene grani¢ne vrijednosti c¢s ne dolazi do rasta biomase niti do stvaranja produkta

jer stanice mikroorganizama troSe supstrat kako bi prezivjele. U tom slu¢aju jednadzba 2.10
poprima oblik:

_ Cs m
H = Hvax K +Cq (2.13)
gdje je m — kineticki parametar odrzavanja.
Bilanca tvari za supstrate (jednadzba 2.14) i produkte (jednadzba 2.15) u kotlastom reaktoru s
idealnim mijeSanjem i konstantnim volumenom, ako se supstrat trosi za oboje, rast biomase i

nastajanje produkta, ima oblik:

d

L B T =Ypys - Ts - Cx (2.14)
dt  Yys '
dcp

at =Ypss - Is - Cx (2.15)

gdje su Yxss - iskoriStenje biomase na supstratu, Ypys - iskoristenje produkta na supstratu, rx -

brzina rasta biomase, rs - brzina potro$nje supstrata.

Maksimalna specificna brzina rasta biomase (Umax) i konstanta zasicenja supstratom (Ks)
ovisne su o temperaturi, dok vrijednosti kineti¢kih koeficijenata u Monodovom modelu,
koeficijent iskoriStenja (Y) i kineticki parametar odrzavanja (m), tijekom konverzije hlapivih

masnih kiselina (octene, propionske i maslacne) ne ovise o temperaturi.
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3. MODELIRANJE PROCESA KODIGESTIJE SIRUTKE I GOVEDE
GNOJOVKE

3.1. Kineti¢ki model procesa kodigestije sirutke i govede gnojovke

U svrhu izrade simulacije procesa proizvodnje metana kodigestijom sirutke i govede gnojovke
koristen je kineticki model koji se temelji na radu Gelegenisa i sur.!! Pojednostavljena shema
reakcijskog sustava'? (slika 2.1) i kineti¢ke konstante koristene za modeliranje procesa
kodigestije preuzete su iz postoje¢ih modela dostupnih u literaturi.*2*1415 U tablici 3.1. dan je

pregled svih kinetickih konstanti.

Tablica 3.1. Pregled kinetickih konstanti matemati¢kog modela procesa anaerobne kodigestije

sirutke 1 govede gnojovke
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U procesu anaerobne kodigestije koristila su se tri razli¢ita supstrata, sirutka, goveda gnojovka
te smjesa sirutke i govede gnojovke. Razlike izmedu ovih supstrata se ocituju u razliitim
masenim udjelima ugljikohidrata, proteina i lipida. Sastavi sirutke, govede gnojovke te smjese

sirutke i govede gnojovke preuzeti su iz literature®® i prikazani u tablici 3.2.

Tablica 3.2. Maseni udjeli spojeva u svjezim supstratima i smjesi supstrata

Seceri, )
- Heml- - - - - - - -
Omjer Skrob, Celuloza Lignin  Proteini  Lipidi
Uzorak ) celuloza
pektin
(%) (9kg™) (@kg™) (gkg™®) (gkg™) (gkg™) (gkg™)
sirutka - 809 0 0 0 134 57
gnojovka - 165 326 96 138 57 161
sirutka :
_ 10:90 229 293 86 124 65 151
gnojovka

Anaerobna razgradnja se provodi tijekom Sest faza:
o hidroliza celuloze, lipida i proteina,
o fermentacija Secera 1 aminokiselina (acidogeneza),
o anaerobna oksidacija dugolanc¢anih masnih kiselina,
o acetogeneza,
o metanogeneza na octenoj kiselini,

o metanogeneza na vodiku.!?

Kineticki model temelji se na kinetici prvog reda (reakcije hidrolize, jednadzbe 3.1. — 3.3.) i na
Monodovoj kinetici (reakcije acidogeneze, acetogeneze i metanogeneze). Kinetika acidogeneze
opisana je Monodovim modelom s kompetitivnom inhibicijom produktom (produkt je octena
kiselina; jednadzba 3.4). Kinetike anaerobne oksidacije (fermentacije dugolancanih masnih
kiselina) i metanogenze opisane su Monodovim modelom (jednadzbe 3.5, 3.7. 1 3.8.). Kinetika
acetogeneze propionske kiseline je opisana Monodovom kinetikom s nekompetitivhom
inhibicijom produktom (jednadzba 3.6). Pregled svih kinetickih jednadzbi s pripadaju¢im

pojednostavljenim jednadzbama kemijskih reakcija dan je u tablici 3.3.
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Tablica 3.3. Pregled kinetickih reakcija procesa anaerobne kodigestije sirutke 1 govede

gnojovke
HIDROLIZA
C—S TCZkHC'CC 3.1
P —- AK = kHP *Cp 32
L —- DMK m, = ky, "y 3.3
ACIDOGENEZA (FERMENTACIJA)
S+AK —-PP+A+H> Uy = aaxe - Cs " Cak 3.4
s — Cc
° 1<SS-(1+K—{}\)+cS
L
ACETOGENEZA (ANA. OKS.)
DMK — A + H> _ _ CDMK 35
UpMK = :LLMAXDMK KS + CDMK
DMK
ACETOGENEZA
PP - A+ H> _ ) Cpp 3.6
Upp = UMAXpp Ca
KSPP ' (1 + F) + Cpp
L
METANOGENEZA NA OCT. KISELINI
A H Ca 3.7
— CHa #A:llMAXA'—KS ¥ ca
A
METANOGENEZA NA VODIKU
H, — CHg4 _ ] CH, 3.8
Hu, = HmAaxy, —KSH + on,
2

gdje su C — celuloza; P — proteini; L — lipidi, S — Seceri, AK — aminokiseline; DMK —

dugolanc¢ane masne kiseline; PP — propionska kiselina; A — octena kiselina; Ho — vodik; CHs—

metan.
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3.2. Bilance tvari u kotlastom reaktoru

Matematicki model procesa kodigestije sirutke i govede gnojovke uz kineticke jednadzbe
ukljucuje i bilance tvari za klju¢ne komponente reakcijskog sustava. Bilance tvari prikazane su
jednadzbama 3.9 - 3.18.

HIDROLIZA
d
e o rg (3.9)
dcs
=S =10 — s Cs (3.10)
d
% = —1p (3.11)
dcag
T2 TP T HsCak (3.12)
d
% S (3.13)
d
—CZQWK =T, ~— Upmk * CpmK (3.14)
ACETOGENEZA
dcpp

ar  Ms” CsYs — upp - cpp (3.15)
METANOGENEZA
d
% = Us " Cs " Ys + Upmk " Cpmx " Yomx + Upp* Cpp " Ypp — g " Cy (3.16)
dc

dIZZ = Us " Cs " Ys + Upymk * Comx * Yomx + Upp * Cpp " Ypp — Un, * Ch, (3.17)
dCcH, _

T~ HatCaYatpy, oy, Yy, (3.18)
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4. METODE

Simulacija matemati¢kog modela procesa anaecrobne kodigestije sirutke i govede gnojovke
provedena je pomoc¢u programskog paketa Wolfram Mathematica 10.0. Programski paket
Wolfram Mathematica 10.0 koriSten je za numeri¢ko rje$avanje diferencijalnih jednadzbi, dok
su rezultati simulacije matemati¢kog modela prikazani pomoc¢u programskog paketa Microsoft
Office Excel 2013 i OriginLab Origin 2016.

4.1. Programski paket Wolfram Mathematica 10.0

Wolfram Mathematica matematicki je simbolicki racunski program, ponekad nazvan i
racunalni algebarski sustav. Koristi se u mnogim znanstvenim, inzenjerskim, matemati¢kim i
racunalnim podruc¢jima. Baza softverskog paketa je programski jezik nazvan prema Stephenu
Wolframu, Wolframov jezik. Program se sastoji od najjednostavnijih matematic¢kih funkcija pa

sve do sustava diferencijalnih ili algebarskih jednadzbi.®’

Sucelje programa sastoji se od dvaju dijelova — radnog sucelja (odgovornog za interakciju s
korisnikom putem radne knjizice) i jezgre (odgovornog za racunski dio — interpretira izraze i

vraca rezultat).

Radna biljeznica (eng. notebook) povezuje ulazne i izlazne informacije putem teksta, paleta

formula, grafickog prikaza itd., Sto je prikazano na slici 4.1.

% dipl-radni model_brzine reakcija-slucaj 2.nb * - Wolfram Mathematica 10.0 - X
File Edit Insert Format Cell Graphics Evaluation Palettes Window Help
Plot[{rc[acC[t]], rplacP[t]], rl[acL[t]], mis[acS[t], acA[t]], milcfa[acLCFA[t]], mipp[acPP[t], acA[t]], mia[acA[t]], mih2[acH2[t]]}, {t, 0, 45}, PlotRange - All, A
PlotRange - All, Frame - True, Framelabel » {"t/h", "fluks"}, PlotStyle - Thick, Plotlegend » {"rC", "rP", "rl", "cL", "mis", "acA", "milcfa", "mipp", "acA", "mia", "mih2"},
LegendPosition - {1.1, -0.4) ]
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Output from Above  Create Text Cell

Command Complete  Make Template

MatrixForm[List[acC[tf], acS[tf], acP[tf], acL[tf], acLCFA[tf], acPP[tf], acA[tf], acH2[tf], acCH4[tf]]] Basice 4
v Basic Commands

0.410726 v Typesetting

¥ Help and Settings
100% =

Slika 4.1. Prikaz radne biljeznice u Wolfram Mathematica 10.0 programskom paketu
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4.2. Analiza osjetljivosti
Analiza osjetljivosti je metoda odredivanja stupnja nesigurnosti bilo kakvog oblika u
kompleksnim modelima,® odnosno metoda kojom se odreduje u kolikoj mjeri neodredenost

ulaznih ¢imbenika utjece na neodredenost izlaznih ¢imbenika modela.®

Primjenjivost analize osjetljivosti ocCituje se U pronalasku raspona odstupanja ¢imbenika
kompatibilnih s dominantnom alternativom. Analiza pokazuje koliko se podaci problema mogu

promijeniti bez narusavanja postavljenog modela.®

Razlikujemo dvije osnovne vrste analiza osjetljivosti: lokalnu i globalnu. Kod analize lokalne
osjetljivosti numeri¢kim putem se naprave brojne simulacije variranja ulaznih faktora oko
odredene vrijednosti. U ovoj vrsti analize ulazni ¢imbenici, tj. parametri su poznati te se izlazni
parametri mogu istraziti parcijalnim derivacijama. Medutim, ¢esto su ulazni ¢imbenici
nesigurni te se u tim slu¢ajevima koristi analiza globalne osjetljivosti.®® Dok se analiza lokalne
osjetljivosti temelji na numerickom racunanju, analiza globalne osjetljivosti obuhvaca

viSedimenzionalno integriranje podruc¢ja parametara kao ulaznih ¢imbenika.

4.2.1. Analiza lokalne osjetljivosti

Analiza lokalne osjetljivosti temelji se na promjeni samo jednog od ulaznih ¢imbenika dok
ostali ulazni ¢imbenici zadrzavaju svoje odgovarajuc¢e konstantne vrijednosti. Ova analiza
primijenjena je na svih 20 kinetickih parametara koristenih u ovom radu. Relativni lokalni
parametri osjetljivosti izradunati su pomo¢u jednadzbe 4.1:3°

S =%.;—kcj.100% (4.1)

gdje kj predstavlja kineticki parametar, a ¢ predstavlja odredeni izlazni signal modela. Relativni
koeficijent osjetljivosti procjenjivan je simulacijom modela do postizanja ustaljenog stanja
koriste¢i pri tome povecéanje i sSmanjenje za 1, 3 i 5 % vrijednosti kinetickog parametra. Za
simulaciju i odredivanje analize lokalne osjetljivosti koristen je programski paket Wolfram
Mathematica 10.0, dok je za obradu rezultata koristen programski paket Microsoft Office Excel
2013 i OriginLab Origin 2016.
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4.2.2. Analiza globalne osjetljivosti
U ovom radu koriStena je FAST (eng. Fourier Amplitude Sensitivity Test) metoda. FAST

metoda je jedna od metoda razvijenih za analizu globalne osjetljivosti?®?* kod koje svi ulazni
parametri variraju, ¢ime dolazi do varijacija izlaza modela. Prednost ove metode je Sto se,

koriste¢i samo jednu simulaciju, procjena osjetljivosti svakog parametra odvija nezavisno.
Rastavljanje varijanci dobiva se tako da se variraju razliCiti parametri pri razliCitim

frekvencijama, a Fourierova analiza mjeri amplitude na pojedinim frekvencijama svakog od

parametara u izlazu modela.®® Neke od znacajki ove metode su:*°
neovisnost modela (mjerenje osjetljivosti je neovisno o modelu) — vrijedi za nelinearne

>
modele i neaditivne modele za razliku od metoda temeljenih na linearnoj regresiji;

mjerenje sadrzi utjecaj ¢itavog raspona varijacija svakog ¢imbenika,

>
>

>

mjerenje sadrzi ucinke interakcije;
Uporaba FAST metode temelji se na transformaciji multidimenzionalnog podrucja parametra

skupovi ¢imbenika mogu se tretirati kao pojedinacni ¢imbenici.

u jednodimenzionalno podrucje pojedinacnog parametra, S, nelinearnom transformacijom
(4.2)

normaliziranih parametara, xi (jednadzba 4.2):4
1 1 . .
xXp =3+ ;arcsm(sm(na)is + ¢;)
Raspon s podru¢ja parametra je s € [-1, +1]. Transformacije parametara povezane su s
parametrom frekvencije w;, i parametra faznoga kuta, ¢;. Fazni kutovi su proizvoljni brojevi

iz raspona ¢; € [—m,+m], a frekvencije su cijeli brojevi koji ¢ine nesrazmjeran skup.
Frekvencija i fazni kut se odabiru kako bi dali nepovezane varijacije parametara kada se s

varijabla ispituje u granicama od -1 do 1. Transformacija normaliziranih varijabli xi u realni

(4.3)

parametar k; definirana je jednadzbom 4.3:
[10" + 107" + x(10™ — 107™)]

=)

1

ki:

Pritom je k, nominalna vrijednost parametra, a njegov raspon je ki€ [10" -k,, 10" - k,].
Eksponent n oznacava raspon varijacije parametara. Odgovori izlaznih varijabli se prosiruje u

|

Fourierovu seriju pri ¢emu je sveukupna varijanca D izlazne funkcije rastavljena na zbrojeve
(4.4)

kvadrata Fourierovih koeficijenata A, i B,,:
D =23%5-1(A% + B3)
(4.5)

A, i - f_”ny(s) - cos(ws) * ds



1 T .
B, = f_ny(s) - sin(ws) - ds
Parcijalni zbroj ¢lanova Taylorovog niza odreden je s:
Dy =2 'Zg=1A120wi + szwi

D;
Si:;

M je maksimalna frekvencija u Fourierovom proSirenju.

(4.6)

4.7)

(4.8)

Za simulaciju i odredivanje osjetljivosti FAST metodom koristen je WR Mathematica 10.0.

programski paket. Dobiveni rezultati potom su obradeni u programskom paketu Microsoft

Office Excel 2013 i OriginLab Origin 2016.
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5. REZULTATI

5.1. Rezultati simulacija matemati¢kog modela procesa proizvodnje bioplina na

razli¢itim supstratima

U svrhu dobivanja informacija o provedbi procesa proizvodnje bioplina ovisno o razliitim

koncentracijama supstrata provedena je simulacija kinetickog modela procesa kodigestije

sirutke i govede gnojovke prikazanog jednadzbama 3.9.-3.18. primjenom programskog paketa

WR Mathematica 10.0. Ispitana su tri slucaja odredena razli¢itim koncentracijama supstrata.

U tablici 5.1 navedene su pocetne koncentracije (ekvivalentne masenim udjelima, tablica 3.2)

supstrata za sva tri uvjeta.

Tablica 5.1. Pocetne koncentracije triju supstrata

Supstrat koncentracija za koncentracija za koncentracija za
Stucaj 1 (¢ dm™) Slucaj 2 (gdm?) |  Sludaj 3 (g dm?)
celuloza 0 326 203
lipidi 57 161 151
proteini 134 57 =

Dinamika promjene koncentracija supstrata, meduprodukata i produkata procesa za analizirano

vrijeme provedbe procesa prikazana je na slikama 5.1.-5.3.

22



140 - C
120 P
| L
100 LCFA
o e
80 -
o 2
_~ - .
= -~ CH4
60 —
40+ .
20 -
0o e S—— — T —T — — |
0 10 20 30 40 50
t/'h

Slika 5.1. Simulacija matematickog modela procesa proizvodnje bioplina anaerobnom
razgradnjom sirutke

Na slici 5.1 prikazani su rezultati simulacije matematickog modela procesa proizvodnje
bioplina anaerobnom razgradnjom sirutke. Sirutka je supstrat koji se pretezno sastoji od
proteina i lipida. S obzirom na to da u ovom supstratu nema celuloze, $eceri ne nastaju tijekom
cijelog vremena provedbe anaerobne razgradnje. Posljedi¢no to znaci da ne nastaje ni
propionska Kiselina. Produkti anaerobne razgradnje sirutke su dugolanc¢ane masne kiseline koje
se troSe u fazi acetogeneze, octena kiselina, vodik i metan. Koli¢ina vodika i metana koja nastaje
je neznatna, sto pokazuje da sirutka kao supstrat nema visoki bioplinski potencijal.

Simulacija matematickog modela procesa anaerobne razgradnje sirutke provedena je za vrijeme
od 45 sati. Iz rezultata simulacije matematickog modela procesa anaerobne razgradnje sirutke
moze se primijetiti da se razvnotezno stanje postize oko ¢etrdesetog sata. Dugolan¢ane masne
kiseline nastajale su u prvih pet sati provedbe procesa, nakon ¢ega su se troSile do uspostave

ravnoteznog stanja.
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Slika 5.2. Simulacija matematickog modela procesa proizvodnje bioplina anaerobnom
razgradnjom govede gnojovke
Na slici 5.2 prikazani su rezultati simulacije matemati¢kog modela procesa proizvodnje
bioplina anaerobnom razgradnjom govede gnojovke. Goveda gnojovka je supstrat koji sadrzi
celulozu, proteine i lipide. S obzirom na to da je celuloza sastavni dio ovog supstrata i
raspoloziva je na poéetku procesa anaerobne ragradnje govede gnojovke, U reakcijama procesa
anaerobne razgradnje nastaju odgovarajuci produkti njezine razgradnje, Seceri i propionska
Kiselina, sto je vidljivo iz rezultata simulacije matematickog modela procesa. lako je inicijalna
koncentracija lipida u govedoj gnojovki tri puta veca nego U procesu anaerobne razgradnje
sirutke, dugolan¢ane masne kiseline nastaju i u ovom slu¢aju samo unutar prvih pet sati
provedbe procesa anaerobne razgradnje. Prinos metana je visestruko veci nego u slucaju
procesa anaerobne razgradnje sirutke, sto pokazuje da goveda gnojovka kao supstrat ima veci
bioplinski potencijal. Vodik se u procesima anaerobne razgradnje obaju analiziranih supstrata
prakti¢ki potpuno potroSio za sintezu metana. Takoder, koli¢ina octene kiseline nastale u
procesu anaerobne razgradnje govede gnojovke je gotovo dva puta veéa. Za razliku od procesa
anaerobne razgradnje sirutke, u ovom procesu razvnotezno Stanje je postignuto oko tridesetog

sata.
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Slika 5.3. Simulacija matematickog modela procesa proizvodnje bioplina anaerobnom
razgradnjom — kodigestijom smjese sirutke i govede gnojovke (omjer 10:90)
Na slici 5.3 prikazani su rezultati simulacije matemati¢kog modela procesa proizvodnje
bioplina anaerobnom razgradnjom smjese sirutke i govede gnojovke (u omjeru 10:90). Mali
udio sirutke u procesu anaerobne razgradnje smjese supstrata imao je kao posljedicu neznatnu
razliku u koli¢ini proizvedenog bioplina u odnosu na proces anaerobne razgradnje govede
gnojovke. U ovome procesu u inicijalnom supstratu — smjesi sirutke i govede gnojovke na
raspolaganju su bili celuloza, proteini i lipidi. Kao i u procesu anaerobne razgradnje govede
gnojovke, i ovdje se sva koli¢ina raspolozivih reaktanata potro$i do tridesetog sata provedbe
procesa, nakon ¢ega proces ulazi u ravnotezno stanje. Posljedi¢no, kao i u opisanom slucaju
anaerobne razgradnje govede gnojovke, prinos metana je slican (¢ak i nesto manji), a sav vodik

se opet potrosio za sintezu metana.
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5.2. Analiza lokalne osjetljivosti
Analizirana je lokalna osjetljivost matemati¢kog modela procesa anaerobne razgradnje. koja je

graficki provedena pomocu programskog paketa Microsoft Office Excel 2013.

Relativni parametarski koeficijenti osjetljivosti modela anaerobne razgradnje u ustaljenom
stanju, prikazani su crvenom i plavom bojom, ovisno o tome imaju li relativne koncentracije
pojedinih reaktanta ili produkata ili brzine reakcija negativnu ili pozitivnu vrijednost. Intenzitet
crvene i plave boje daje informaciju o tome koji metaboliti ili reakcije imaju najveéi odziv na
varijacije u svojim koncentracijama, s obzirom na svoju inicijalnu vrijednost prije uvodenja
postotne perturbacije. Napravljena su pozitivna i negativna odstupanja od 1, 31 5 %. Bijela boja

oznacava podrucja najmanje osjetljivosti.

U tablici 5.2 dan je popis kinetickih parametara Koji daju najvecu pozitivnu ili negativnu
promjenu relativne koncentracije s obzirom na 1, 3 i 5 %-tno povecanje i Smanjenje vrijednosti

samih parametara.

U tablicama 5.3 — 5.5 prikazane su lokalne osjetljivosti koncentracija koje pokazuju najvece
pozitivne i negativne promjene relativne koncentracije s obzirom na 1, 3 i 5 %-tno uvecanje i
smanjenje vrijednosti kinetickih parametara. Popis svih kinetickih parametara, koncentracija

spojeva i reakcija modela nalazi se u prilogu, tablice 1.-3.

Tablica 5.2. Popis kineti¢kih parametara koji daju najvecu pozitivnu ili negativnu promjenu

relativne koncentracije

Kineticki | Koncentracija Relativne osjetljivosti, %
parametar spojeva

-1% +1% -3% +3% -5% +5%
K1 (k) cl (cc) 679 -635 726 -596 77 -559
k2 (ky, ) 3 (cp) 479 -457 502 -436 527 -417
k3 (ky, ) cd (c) 535 -517 575 -490 608 -466

Iz tablice 5.2 vidljivo je da promjena vrijednosti kinetickih parametara koji se odnose na
reakciju hidrolize celuloze, proteina i lipida znatno utjece na relativnu osjetljivost koncentracija

ovih spojeva.
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U tablici 5.3 prikazana je analiza lokalne osjetljivosti matematickog modela procesa na koncentracije komponenata reakcijske smjese pri promjeni

vrijednosti kineti¢kih parametara od 1 % u odnosu na vrijednosti kineti¢kih parametara preuzetih iz literature.

Tablica 5.3. Analiza lokalne osjetljivosti matematickog modela procesa na koncentracije komponenata reakcijske smjese pri promjeni

vrijednosti kinetickih parametara od 1 % u odnosu na vrijednosti kinetickih parametara preuzetih iz literature (A - smanjenje za 1 %, B -

k1
k2
k3
k4
k5
k6
k7
k8
k9
k10
k11
k12
k13
k14
k15
k16
k17
k18
k19
k20

'
o
O 0O 0O Q0O O O0O0OO0O0O0OO0OO0OO0OOo0OOoOOoOOoOoo

-1000-(-100)

O O 0O 00000000 Oo0OOoOOoOOoOOo oo
O O 0O 0O 00000000 OoOOoOOoOOoo

-100-(-10)

O O 0O 0O O0OO0OO0OOoOOoO oo o

povecanje za 1 %)

B cl c2 c3 c4 c5
k1 0 0 0
k2 0 0 0
k3 0 0,136 0
ké -0,024 - 0 0
k5 0 0 0 0
k6 0 -0,993 0 0 -0,011
k7 0 -0,041 0 0 -4,363
k8 0 0 0 0
k9 o PEEEN o 0 0
k10 0 0 0 0 0
k11 0 0 0 0 0
k12 0 -0,653 0 0 0
k13 o BEsI o 0 0
k14 0 0 0 0 0
k15 0 0 0 0 0
k16  -0,024 0 0 0
k17 0 0 0 0
0 -0,158 k18 0 0 0 0
0 0 k19 0 0 0 0
0 0 k20 0 0 0 0
Legenda:
-10-(0) 0 0-10 10-100 100-1000
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U tablici 5.4 prikazana je analiza lokalne osjetljivosti matematickog modela procesa na koncentracije komponenata reakcijske smjese pri promjeni

vrijednosti kinetickih parametara od 3 % u odnosu na vrijednosti kineti¢kih parametara preuzetih iz literature.

Tablica 5.4. Analiza lokalne osjetljivosti matematickog modela procesa na koncentracije komponenata reakcijske smjese pri promjeni
vrijednosti kinetickih parametara od 3 % u odnosu na vrijednosti kinetickih parametara preuzetih iz literature (C - smanjenje za 3 %, D -

povecéanje za 3 %)

C D cl c2 c3 c4 c5 c6 c7 c8 c9
k1 k1

k2 k2 0

k3 0 k3 0 0

k4 0 0 k4 0 0 0

kS 0 0 0 -0,333 kS 0 0 0

k6 0 0 0 k6 0 0 0

k7 0 0 0 k7 0 0 0

k8 0 0 0 k8 0 0 0

k9 0 0 0 0 k9 0 0 0 0
k10 0 0 0 0 k10 0 0 0 0 -0,116 -1,252 -0,087
k11 0 0 0 0 k11 0 0 0 0
k12 0 0 0 0 k12 0 0 0 0
k13 0 0 0 0 k13 0 0 0 0

k14 0 0 0 0 k14 0 0 0 0

k15 0 0 0 0 k15 0 0 0 0

k16 0 0 0 0 k16 0 0 0 0

k17 0 0 0 0 k17 0 0 0 0

k18 0 0 0 0 0 0 -0,151 -1,827 k18 0 0 0 0

k19 0 0 0 0 0 0 0 0 k19 0 0 0 0

k20 0 0 0 0 0 0 0 0 k20 0 0 0 0

Legenda:
-1000-(-100) -100-(-10) -10-(0) 0 0-10 10-100 100-1000
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U tablici 5.5 prikazana je analiza lokalne osjetljivosti matematickog modela procesa na koncentracije komponenata reakcijske smjese pri promjeni

vrijednosti kineti¢kih parametara od 5 % u odnosu na vrijednosti kineti¢kih parametara preuzetih iz literature.

Tablica 5.5. Analiza lokalne osjetljivosti matemati¢kog modela procesa na koncentracije komponenata reakcijske smjese pri promjeni vrijednosti

kineti¢kih parametara od 5 % u odnosu na vrijednosti kineti¢kih parametara preuzetih iz literature (E - smanjenje za 5%, F - povecanje za 5%)

c2 c3 c4 c5 F cl c2 c3 c4 c5 c6 c7 c8 c9

k1 k1
k2 k2
k3 0 k3 0
k4 0 0 k4 0 0
k5 0 0 k5 0 0 0
k6 0 0 k6 0 -0,963 0 0 0 -0,008 -0,052
k7 0 0 k7 0 0 0 -4,178
k8 0 0 k8 0 0 0
k9 0 0 0 k9 0 0 0 0
k10 0 0 0 k10 0 0 0 0 -0,111 -1,236
k11 0 0 0 -0,060 k11 0 0 0 0
k12 0 0 0 -0,019 k12 0 0 0 0
k13 0 0 0 k13 0 0 0 0
k14 0 0 0 k14 0 0 0 0
k15 0 0 0 k15 0 0 0 0
k16 0 0 0 k16 0 0 0 0
k17 0 0 0 k17 0 0 0 0
k18 0 0 0 k18 0 0 0 0
k19 0 0 0 k19 0 0 0 0
k20 0 0 0 k20 0 0 0 0
Legenda:
-1000-(-100) -100-(-10) -10-(0) 0 0-10 10-100 100-1000
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U tablici 5.6 dan je popis kinetickih parametara koji prikazuju najvecu pozitivnu ili negativnu

promjenu relativne koncentracije s obzirom na 1,3 i 5 %-tno povecanje i Smanjenje vrijednosti ovih

parametara.

U tablicama 5.7 — 5.9 prikazane su lokalne osjetljivosti reakcija koje pokazuju najvece pozitivne i

negativne promjene relativne koncentracije s obzirom na 1, 3 i 5 %-tno uvecanje i Smanjenje

vrijednosti kinetickih parametara. Popis svih kinetickih parametara, koncentracija spojeva i reakcija

modela nalazi se u prilogu, tablice 1.-3.

Tablica 5.6. popis reakcija koji prikazuju najveéu pozitivnu ili negativnu promjenu relativne

koncentracije
Kineticki Reakcije Relativne osjetljivosti, %
parametar modela
-1% +1% -3% +3% -5% +5%
K1 (k) rl(r.) 572 -542 601 -514 638 -544
k2 (ky, ) r2(r,) 374 -361 387 -349 400 -338
k3 (ky, ) r3(r.) 439 -422 458 -405 -0,001 -389

Iz tablice 5.5 vidljivo je da promjena vrijednosti kinetickih parametara reakcije hidrolize celuloze,

proteina i lipida znatno utjece na relativnu osjetljivost reakcija hidrolize ovih komponenata.
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U tablici 5.7 prikazana je analiza lokalne osjetljivosti matemati¢kog modela procesa na brzine reakcija pri promjeni vrijednosti kinetickih

parametara od 1 % u odnosu na vrijednosti kinetickih parametara preuzetih iz literature.

Tablica 5.7. Analiza lokalne osjetljivosti matematickog modela procesa na brzine reakcija pri promjeni vrijednosti kineti¢kih parametara od 1 %

u odnosu na vrijednosti kineti¢kih parametara preuzetih iz literature (G - smanjenje za 1 %, H - povecanje za 1 %)

G rl r2 r3 r4 r5 ré r7 r8 H rl r2 r3 rd4 r5 r6 r7 r8
k1 000 RO EES < B oo 0005 2,327 -7,751
k2 0 0 0 0 0 0 0 k2 0 -0,005 -0,006
k3 0 k3 0 -0,005  -422,319
k4 0 ka 0 -0,005  -0,005
ks -0,002 ks 0 -0,005  -0,005
k6 0 k6 0 -0,005  -0,005
k7 0 k7 0 -0,005  -0,005
k8 0 k8 0 -0,005  -0,005
k9 0 k9 0 -0,005  -0,005
k10 0 k10 0 -0,005  -0,005
k11 0 k11 0 -0,005  -0,005
k12 0 k12 0 -0,005  -0,005
k13 0 k13 0 -0,005  -0,005
k14 0 k14 0 -0,005  -0,005
k15 0 k15 0 -0,005  -0,005
k16 0 k16 0 -0,005  -0,005
k17 0 k17 0 -0,005
k18 0 k18 0 -0,005
k19 0 k19 0 -0,005
k20 0 k20 0 -0,005
Legenda:
-1000-(-100) -100-(-10) -10-(0) 0 0-10 10-100 100-1000
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U tablici 5.8 prikazana je analiza lokalne osjetljivosti matematickog modela procesa na brzine reakcija pri promjeni vrijednosti kinetickih

parametara od 3 % u odnosu na vrijednosti kineti¢kih parametara preuzetih iz literature.

Tablica 5.8. Analiza lokalne osjetljivosti matemati¢kog modela procesa na brzine reakcija pri promjeni vrijednosti kinetickih parametara od 3

% u odnosu na vrijednosti kinetickih parametara preuzetih iz literature (I - smanjenje za 3 %, J - povecanje za 3 %)

| rl r2 r3 r4 r5 ré r7 r8 J rl r2 r3 r4 r5 ré6 r7 r8

k1 -0,002 -0,002 k1

k2 0 -0,002 k2 0

k3 0 -0,002 k3 0

k4 0 -0,002 -0,002 k4 0

k5 0 -0,002 -0,002 k5 0

k6 0 -0,002 -0,002 k6 0]

k7 0 -0,002 -0,002 k7 0

k8 0 -0,002 -0,002 k8 0

k9 0 -0,002 -0,002 k9 0

k10 0 -0,002 -0,002 k10 0 -0,095 -0,719
k11 0 -0,002 -0,002 k11 0

k12 0 -0,002 -0,002 k12 0

k13 0 -0,002 -0,002 k13 0

k14 0 -0,002 -0,002 k14 0

k15 0 -0,002 -0,002 k15 0

k16 0 -0,002 -0,002 k16 0

k17 0 -0,002 -0,002 k17 0

k18 0 -0,002 -0,002 k18 0

k19 0 -0,002 -0,002 k19 0

k20 0 -0,002 -0,002 k20 0

Legenda:
-1000-(-100) -100-(-10) -10-(0) 0 0-10 10-100 100-1000
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U tablici 5.9 prikazana je analiza lokalne osjetljivosti matematickog modela procesa na koncentracije komponenata reakcijske smjese pri promjeni

vrijednosti kinetickih parametara od 5 % u odnosu na vrijednosti kineti¢kih parametara preuzetih iz literature.

Tablica 5.9. Analiza lokalne osjetljivosti matematickog modela procesa na brzine reakcija pri promjeni vrijednosti kinetickih parametara od 5 %

u odnosu na vrijednosti kineti¢kih parametara preuzetih iz literature (K - smanjenje za 5 %, L - povecéanje za 5 %)

K rl r2 r3 r4 r5 ré6 r7 r8 L rl r2 r3 r4 r5 ré r7 r8
k1 -% -0,001 k1
k2 0 -0,001 k2 0
k3 0 -0,001 -0,001 k3 0 0
ka 0 -0,001 -0,001 -0,010 -0,288 k4 0 0
k5 0 -0,001 -0,001 -0,010 -0,288 k5 0 0
k6 0 -0,001 -0,001 k6 0 0
k7 0 -0,001 -0,001 k7 0 0
k8 0 -0,001 -0,001 k8 0 0
k9 0 -0,001 -0,001 k9 0 0 0
k10 0 -0,001 -0,001 k10 0 0 0
k11 0 -0,001 -0,001 -4,046 -0,008 k11 0 0 0
k12 0 -0,001 -0,001 -3,004 k12 0 0 0
k13 0 -0,001 -0,001 k13 0 0 0
k14 0 -0,001 -0,001 k14 0 0 0
k15 0 -0,001 -0,001 k15 0 0 0
k16 0 -0,001 -0,001 k16 0 0 0
k17 0 -0,001 -0,001 k17 0 0 0
k18 0 -0,001 -0,001 k18 0 0 0
k19 0 -0,001 -0,001 k19 0 0 0
k20 0 -0,001 -0,001 k20 0 0 0
Legenda:
-1000-(-100) -100-(-10) -10-(0) 0 0-10 10-100 100-1000

33



5.3. Analiza globalne osjetljivosti

5.3.1. Globalne osjetljivosti koncentracija komponenata kinetickog modela kodigestije sirutke
i govede gnojovke

Globalna osjetljivost modela kodigestije sirutke i govede gnojovke odredena je istovremenim
promjenama izazvanih sinusnim preturbacijama pojedinih parametara. Dobiveni rezultati
analizirani su Fourierovom analizom dinamickih promjena te grafi¢ki obradeni programskim

paketom Microsoft Office Excel 2013.

Globalne osjetljivosti koncentracija komponenata kinetickog modela kodigestije sirutke i

govede gnojovke prikazane su na slici 5.4. a) —1).
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a) b) °)

1 1 1
0,9 09 09
08 08 08
07 07 07
06 0,6 0,6
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0,1 01 01

0 = = =0 - - - - - - - - - - - - - 0 = 0 = = = m == o- B e -l - e - - e - - -

k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13k14k15k16k17 k18 k19 k20 k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13k14 k15k16 k17 k18k19k20 k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13k14k15k16 k17 k18k19k20

d) °) 1)

1 1 1
09 09 09
08 08 038
07 07 07
06 06 0,6
& 05 & 05 & 05
04 04 04
03 03 03
02 0,2 0,2
01 01 01
o 0 _ o P I B N mmuanm B = mm o oememome= o [ | I 1
k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13k14 k15 k16k17 k18k19k20 K1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13k14k15 k16 k17 k18k19k20 K1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13k14k15k16k17 k18k19k20
g) h) 1)

1 1 1
09 09 09
08 08 08
07 07 07
06 06 06
& 05 & 05 & 05
04 04 04
03 03 03
02 0.2 02
01 I 01 I 01

0o ——®& - - ~ 0 - = 0o — - T

K1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13k14k15 k16 k17 k18k19k20 k1 k2 k3 k4 k5 kb k7 k8 k9 k10k11k12k13k14k15k16k17 k18 k19 k20 K1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13k14k15k16k17 k18k19 k20

Slika 5.4. Globalne osjetljivosti koncentracija komponenata kinetickog modela kodigestije sirutke i govede gnojovke: a) koncentracija celuloze,
b) koncentracija SeCera, C) koncentracija proteina, d) koncentracija lipida, €) koncentracija dugolancanih masnih Kiselina, f) koncentracija

propionske kiseline, g) koncentracija octene kiseline, h) koncentracija vodika, i) koncentracija metana.
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Iz rezultata analize prikazanog na slici 5.4. vidljivo je da uglavnom jedan kineti¢ki parametar
dominantno utje¢e na vrijednost ravnoteznih koncentracija metabolita modela. Zanimljivo je
spomenuti da na vrijednost ravnotezne koncentracije intermedijera reakcije, $to su dugolancane
masne kiseline, svi kineticki parametri utjeCu u nekoj mjeri. Vazno je istaknuti i kineticki
parametar k3 (k, ), koji utjee na najviSe vrijednosti ravnoteznih koncentracija pojedinih
metabolita modela. Na vrijednost ravnotezne koncentracije metana najvise utjeu kineticki
parametri k3 (ky ) i k5 (K ). Kineti¢ki parametri i njihove pripadaju¢e oznake dani su u

Prilogu 3., tablica 1.

5.3.2. Globalne osjetljivosti reakcija kineticCkog modela kodigestije sirutke i govede gnojovke

Globalne osjetljivosti reakcija kinetickog modela kodigestije sirutke i govede gnojovke

prikazane su naslici 5.5. j) — Q).
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i)

0 ™ m m

k1 k2 k3 k4 k5 k&6 k7 k8 k9 k10k11k12k13 k14 k15k16k17 k18 k19 k20

m)

0o - -

k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13 k14 k15k16k17 k18 k19 k20

Slika 5.5. Globalne osjetljivosti reakcija kinetickog modela kodigestije sirutke i govede gnojovke: ) reakcija hidrolize celuloze, k) reakcija

p)

0 -

k1 k2 k3 k4 k5 kb

k)

0,9
0,8
0,7
0,6

0,4
0,3

0,1

0,9
08
0,7
0,6
05
0,4
03
0,2
0,1

k7 k8 k9 k10k11k12k13 k14 k15k16 k17 k18 k19 k20

k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13k14k15k16k17 k18k19 k20

k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12 k13k14k15k16k17 k18k19k20

k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13k14k15k16k17 k18 k19 k20

- n__ - —
k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8 k9 k10k11k12k13 k14 k15 k16k17k18k19 k20

Q)

AU DR )

k1 k2 k3 k4 k5 k& k7 k8 k9 k10k11k12k13 k14 k15k16k17 k18k19 k20

hidrolize proteina, 1) reakcija hidrolize lipida, m) reakcija acidogeneze, n) reakcija acetogeneze (anaerobne oksidacije), 0) reakcija acetogeneze,

p) reakcija metanogeneze (na octenoj kiselini), q) reakcija metanogeneze (na vodiku).
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Iz rezultata analize prikazane na slici 5.5 takoder je vidljivo da uglavnom jedan kineticki
parametar dominantno utjeCe na reakcije modela. Zanimljivo je istaknuti da na reakciju

acetogeneze uglavnom utjecu konstante zasi¢enja pojedinih supstrata (k5- Ks_, k10-Kg_, k15-

Ks,,, ). Na reakciju hidrolize proteina svi kineticki parametri utjeCu u nekoj mjeri. Na reakciju

metanogeneze na vodiku utjeCu dva kinetiCka parametra, k3 (ky ) | K9 (s, )- Kineticki

parametri i njihove pripadajuce oznake dani su u Prilogu 3., tablica 1.
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6. ZAKLJUCAK

Simulacija matematickog modela procesa anaerobne razgradnje tri razlicita supstrata provedena

je u programskom paketu Wolfram Mathematica 10.0.

Rezultati simulacija matematickog modela procesa pokazali su da anaerobna razgradnja sirutke
rezultira najmanjim prinosom metana. Za supstrat temeljen na govedoj gnojovki rezultati
simulacije matemati¢kog modela procesa rezultirali su viSestruko veéim prinosom nego u
slu¢aju anaerobne razgradnje sirutke. Simulacija matemati¢kog modela procesa za anaerobnu
razgradnju smjese sirutke i govede gnojovke u omjeru 10:90, dala je pribliZzno isti prinos metana

kao i u procesu gdje je kao supstrat koristena samo goveda gnojovka.

Analizom osjetljivosti odreden je stupanj nesigurnosti postavljenog kompleksnog
matematickog modela procesa. Provedene su dvije osnovne vrste analiza osjetljivosti: lokalna

i globalna.

Lokalna analiza osjetljivosti pokazala je da su koncentracije komponenata koje hidroliziraju
(celuloza, lipidi i proteini) te brzina reakcije hidrolize najvise uvjetovani promjenom vrijednosti

kinetickih parametara.

Globalna analiza osjetljivosti pokazala je da uglavnom samo jedan kineti¢ki parametar utjece

na vrijednosti ravnoteznih koncentracija metabolita, kao i na brzine reakcija.
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8. PRILOZI

Prilog 1. Popis simbola

A
C:N
Ea
k

K
Ks
m

gv
r

Arrheniusova konstanta (dm®mol™s™)

omjer masenog udjela ugljika i dusika (g g™)

energija aktivacije (kJ mol™)

konstanta brzine reakcije (h, d™)

konstanta inhibicije (g dm™)

konstanta zasiéenja supstratom (g dm™)
kinetidki parametar odrzavanja (h™)

volumni protok (dm*h™)

brzina reakcije po jedinici volumena (g dm>h™).
opéa plinska konstanta (8,314 J K*mol™)
vrijeme (h)

temperatura (°C)

volumen tekuée faze u reaktoru (dm?®)

specifi¢ni volumen (dm?® dm3)

iskoristenje (g g™%)

koncentracija (g dm™)

specifi¢na brzina rasta biomase (h™)
maksimalna specifi¢na brzina rasta biomase (h™)
volumni udio (%)

maseni udio (%)

Prilog 2. Popis skracenica

A
AK

C
DMK

PP

octena kiselina
aminokiseline

celuloza

dugolancane masne kiseline
lipidi

proteini

propionska kiselina

Seceri
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Prilog 3. Matematicki kod jednog primjera simulacije matematickog modela procesa u

programskom paketu Wolfram Mathematica 10.0

(*kineticki parametri modela*)

kHc=0.146;
kHp=0.104;
kHI=0.118;
mimaxs=5.559;
Kss=28;
Kias=604;
mimaxlcfa=0.382;
Kslcfa=1.816;
mimaxpp=0.111;
Kspp=247;

Kiap = 181,
mimaxa=0.167;
Ksa=56;
mimaxh2=0.695;
Ksh2=0.13;
Ys=0.043;
Yicfa=0.11;
Ypp=0.018;
Ya=0.078;

Yh2=0.054;
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(*kineticki modeli reakcijskog sistema*)

rc[cC_] := kHc*cC

rp[cP_] := kHp*cP

rifcL_] := kHI*cL

mis[cS_, cA_] := mimaxs*cS/(Kss*(1 + cA/Kias) + cS)
milcfa[cLCFA_] := mimaxicfa*cLCFA/(Kslcfa + cLCFA)
mipp[cPP_, cA_] := mimaxpp*cPP/(Kspp*(1 + cA/Kiap) + cPP)
mia[cA_] := mimaxa*cA/(Ksa + cA)

mih2[cH2_] := mimaxh2*cH2/(Ksh2 + cH2)

(*masene bilance reakcijskog sustava*)
tf = 45;
model = NDSolve[{cC'[t] == -rc[cC[t]],
cS'[t] == rc[cC[t]] - mis[cS[t], cA[t]]*cS[t],
cP'[t] == -rp[cP[t]],
cL'[t] == -ri[cL[t]],
CLCFA'[t] == rI[cL[t]] - milcfa[cLCFA[t]]*cLCFA[t],
cPP'[t] ==
mis[cS[t], cA[t]]*cS[t]*Ys - mipp[cPP[t], cA[t]]*cPP[t],
cA'[t] ==
mis[cS[t], cA[t]]*cS[t]*Ys + milcfa[cLCFA[t]]*cLCFA[t]*Ylcfa +
mipp[cPP[t], cA[t]]*cPP[t]*Ypp - mia[cA[t]]*cA[t],
cH2'[t] ==
mis[cS[t], cA[t]]*cS[t]*Ys + milcfa[cLCFA[t]]*cLCFA[t]*Ylcfa +
mipp[cPP[t], cA[t]]*cPP[t]*Ypp - mih2[cH2[t]]*cH2]t],
CCH4'[t] == mia[cA[t]]*cA[t]*Ya + mih2[cH2[t]]*cH2[t]*Yh2,

cC[0] == 293,
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cS[0] == 0,
cP[0] == 65,
cL[0] == 151,

cLCFA[0] ==0,

cPP[0] == 0,
cA[0] == 0,
cH2[0] == 0,

cCH4[0] == 0}, {cC, cS, cP, cL, cLCFA, cPP, cA, cH2, cCH4}, {t, 0, 100}]

acC[t_] := cC[t] /. model

acS[t_] := cS[t] /. model

acP[t_] :=cP[t] /. model

acL[t_] :=cL[t] /. model

acLCFA[t_] := cLCFA[t] /. model

acPP[t_] := cPP[t] /. model

acA[t_] := cA[t] /. model

acH2[t_] :=cH2[t] /. model

acCH4[t_] := cCHA4[t] /. Model
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Prilog 4. Tablice kinetickih parametara, reakcija i koncentracija spojeva s
pripadaju¢im oznakama

Tablica 1. Kineti¢ki parametri s pripadaju¢im oznakama
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Tablica 2. Koncentracije spojeva s pripadaju¢im koncentracijama

Tablica 3. Reakcije modela s pripadaju¢im oznakama
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Fakulteta. Godine 2016. Agencija za znanost i visoko obrazovanje izabrala ga je u stru¢no
povjerenstvo za dodjeljivanje akreditacije preddiplomskog stru¢nog studijskog programa Koji

je predlagala Visoka poslovno-tehnicka skola Politehnika Pula.

Kao nastavak viSegodi$nje suradnje s Tehnoloskim fakultetom iz Novog Sada, sudjelovao je na
Medunarodnom skupu studenata tehnologije (MSST X) 1 osvojio nagradu za najbolji znanstveni
rad iz podru¢ja kemijskog inZenjerstva, naftno-petrokemijskog inzenjerstva i zastite Zivotne
sredine; tema rada je bila Granuliranje TiO, fotokatalizatora u fluidiziranom sloju: modeliranje
procesa pristupom populacijske bilance, pod mentorstvom doc. dr. sc. Krunoslava Zizeka.
Fakultet ga je 2016. godine predlozio za posebno Rektorovo priznanje za sudjelovanje i
osvojenu nagradu na MSST X. Odlukom rektora posebno Rektorovo priznanje primio je

povodom Dana Sveucilista u Zagrebu 3. studenog 2016.

Uz zapazeni akademski rad sudjelovao je 1 na brojnim sportskim manifestacijama kao igrac
stolnog tenisa. U Sest godina studiranja osvojio je 24 medalje predstavljajuc¢i Fakultet, uz
osvajanje dviju nagrada najvrjednijeg igraca turnira (MVP).
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