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Uvod

1. UvoD

Procesi proizvodnje biogoriva te biokemikalija iz obnovljivih izvora, suoceni su sa mnogim
izazovima s tehnoloskog, ekonomskog i ekoloskog pogleda (Sandholzer, 2006). U fazi razvoja
takvih bioprocesa, pokuSavaju se detektirati odredeni problemi i pronaci odgovarajuca rjeSenja
za prevladavanje postavljenih izazova. Odrzivi razvoj predstavlja razvoj koji zadovoljava potrebe
za resursima i energijom danasnjih generacija bez ugrozavanja dobrobiti buducih generacija, a
moze biti limitiran tehnoloskom razinom razvoja kao i provodenjem politike na lokalnoj, drzavnoj
i svjetskoj razini (WECD, 1987). Samo koristenje znanja iz procesnog inzenjerstva nije dovoljno
za razvijanje odrzivih procesa, stoga implementacija znanja i tehnologija iz podrucéja ekoloske
odrzivosti prestavlja vaznu komponentu za uspostavu uspjesnih procesa proizvodnje biogoriva i/ili
biokemikalija iz obnovljivih izvora sirovina. Da bi se savladali izazovi u fazi projektiranja bioprocesa
te uodili potencijalni problemi, takozvana uska grla u proizvodnii, potrebno je izraditi kompletnu
materijalnu i energetsku bilancu cjelokupnog sustava, sa svim ulaznim i izlaznim sirovinama,
proizvodima, nusproizvodima te identificirati potencijalne probleme u provedenoj analizi (odabir
funkcionalne jedinice, granice sustava, metodologije za odredivanje utjecaja, odabir
odgovarajuéih podataka...). Takve detaljne materijalne i energetske bilance sustava nazivamo
»Analiza Zivotnog ciklusa" (eng. "Life Cycle Analysis" - LCA). Za izradu Analize Zivotnog ciklusa
koriste se razni racunalni alati, a svrha im je Sto brza i jednostavnija provedba analize. Izrada LCA
se bazira na bazama podataka koje pruzaju informacije o razli¢itim proizvodima i proizvodnim
procesima koji su potrebni u svakoj LCA analizi, a najviSe su to podaci o sirovinama, proizvodnji

elektricne energije, transportni procesi te ostalo.

U ovom radu izradila se Analiza Zivotnog ciklusa (LCA) procesa proizvodnje etanola kao
biogoriva iz obnovljivih izvora sirovina. Analiza se temeljila na rezultatima dobivenim tijekom
istrazivanja na projektu ,OdrZiva proizvodnja bioetanola i biokemikalija iz otpadnih poljoprivrednih
lignoceluloznih sirovina" (HRZZ-9158). 1z dostupnih podataka istraZivanja takoder se izracunao
SPI (eng. "Sustainable process indeks") tzv. Indeks odrzivog razvoja a prikazan je kao specificna
parcijalna povrsina atwt po jedinci produkta. Dobiveni rezultati su usporedeni sa sli¢nim procesima

opisanim u literaturi.
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2. TEORIJSKI DIO

2.1. Analiza Zivotnog ciklusa

Analiza Zivotnog ciklusa (eng. Life Cycle Analysis"- LCA) je medunarodno standardizirana
metodologija (ISO 14040:2006) koja se bavi prouCavanjem utjecaja odredenog proizvoda na
okolis te materijalnim i energetskim resursima vezanim za taj proizvod. Utjecaj proizvoda se
proucava kroz cijeli zivotni ciklus ("od kolijevke do groba", eng. Cradle-to-grave), od stjecanja
sirovine do proizvodnje, uporabe, obrade, recikliranja i odlaganja (Rebitzer i sur., 2004; Finnveden
i sur., 2009). Svrha LCA analize moZze biti usporedba alternativnih proizvoda, razli¢itih Zivotnih
ciklusa za neki odredeni proizvod te identifikacija koraka Zzivotnog ciklusa u kojima postoji

potencijal za daljnje poboljSanje (Roy i sur., 2009).

Svaka analiza zivotnog ciklusa se sastoji od Cetiri faze (slika 1): odredivanje svrhe i opsega
analize, popisivanje i analiza koristenih podataka, faza odredivanja utjecaja na okoliS i faza
interpretacije (Roy i sur., 2009; Rebitzer i sur., 2004). Osim navedenih faza, serija normi ISO
14040 definira i konacni izvjestaj te kritcki osvrt o provedenoj analizi, kao i ograni¢enja i odnose

N\

izmedu faza u LCA analizi.

QOdredivanje x
svrhe i opsega )

Faza popisivanja ; Faza
i analize : | interpretacije

podataka )

e

Qdredivanje

utjecajana |

\ okoli3 /

Slika 1. Struktura LCA metode prema ISO 14040.2

2.1.1. Odredivanje svrhe i opsega analize (eng. ""Goal and scope definition")

Prvi korak u svakoj LCA je definiranje njene svrhe. Potrebno je ukazati na osnovnu
namjenu provedbe analize, za Sto Ce se dobiveni rezultati koristiti i koje se odluke mogu donijeti

na temelju provedene analize (Finnveden i sur., 2009). Svaka LCA analiza mozZe biti deskriptivna,
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odnosno napravljena kao pregled trenutnog stanja ili orijentirana ka promjenama u svrhu
poboljsanja. Definiranje opsega analize je slijedeci bitan korak kojim se mora obuhvatiti sve ono
Sto je potrebno kako bi se postigla svrha same analize. Sastoji se odredivanja referentnog
parametra, odnosno funkcionalne jedinice kojom se Zele uskladiti ulazni i izlazni podaci te osigurati
mogucnost usporedbe rezultata analize (Rebitzer i sur., 2004). Opseg analize treba sadrzavati i
definiranu granicu sustava koja ukazuje na sve procese koji ¢e biti obuhvaéeni analizom (Singh i
sur., 2010; Finnveden i sur., 2009). To ukljucuje dobavu sirovina, ulaze i izlaze unutar
proizvodnog procesa, distribuciju i transport, proizvodnju i uporabu energenata (elektricna
energija, voda, gorivo..), iskoriStavanje i odlaganje otpada (reciklacija, proizvodnja elektricne
energije i slicno) (Rebitzer i sur., 2004). Faze Zivotnog ciklusa proizvoda s pripadaju¢im ulaznim i

izlaznim tokovima su prikazane na slici 2.

ULAZNI TOKOVI IZLAZNI TOKOVI
DOBAVA SIROVINA/MATERIALA
PROIZVODI
-’! PROIZVODNJA
ENERGLA —)- — —-4 EMISLIE U ZRAK
bt b .
s DISTRIBUCLIA/TRANSPORT H :
VODA —B ; B : —bl OTPADNA VODA
UPORABA/PONOVNA UPORABA }_}
ODRZAVANIE
SIROVINE/ ’ ; _..l CVRSTI OTPAD
RRERR RECIKLIRANJE
; @
= = = OSTALI UTJECAJI NA
-’l UPRAVLIANJE OTPADOM | OKOLIS

GRANICA SUSTAVA

Slika 2. Zivotni ciklus proizvoda s ulaznim i izlaznim tokovima (prema Anonimus 1, 2018)
2.1.2. Faza popisivanja i analize podataka (eng. "Life cycle inventory analysis' — LCI)

Cilj ove faze jest prikupiti Sto viSe relevantnih podataka unutar prethodno definirane
granice sustava, popisati izmjenu tvari i energije s okoliSem unutar proizvodnog procesa te
transparentno prezentirati podatke (Rebitzer i sur., 2004). Rezultat i kvaliteta LCA analize se
temelje upravo na koliCini i ispravnosti prikuplienih podataka. Izvori podataka mogu biti
elektronske baze podataka koje su vec¢inom sastavni dio racunalnih programa za LCA analizu,
razliCiti podaci iz literature (znanstveni radovi, Casopisi, postojeéi LCA izvjestaji i slicno) te

izmjereni i/ili izraCunati podaci.
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2.1.3. Odredivanje utjecaja na okolis (eng. "Life cycle impact assessment' — LCIA)

Na temelju dobivenih podataka iz prethodne faze, u ovoj fazi se pristupa procjeni
ekoloskog utjecaja proizvoda prema odabranoj vrsti metodologije. Serija normi ISO 14040 ne
propisuje konkretnu metodu procjene u ovoj fazi te time ostavlja mogucnost odabira izmedu
velikog broja razliCitih pristupa u LCA analizi. Svaka vrsta metodologije u ovoj fazi ima svoje
vlastite poteskoce, grani¢ne uvjete i opseg analize (Gwehenberger i Narodoslawsky, 2007). Vedina
LCA analiza u ovom koraku identificira relevantne kategorije utjecaja na okolis kao Sto su globalno
zatopljenje, zakiseljavanje tla i slicno. Dobiveni se rezultati zatim pripisuju identificiranim
kategorijama uz odgovarajucu interpretaciju unutar kategorije (Singh i sur., 2010). Nadalje,
uglavnom svi proizvodni procesi rezultiraju veéim brojem proizvoda i iz tog razloga bi se ukupni
ekoloski utjecaj trebao raspodijeliti izmedu dobivenih proizvoda. Jedan od mogucih pristupa u
ovoj fazi LCA analize je i odredivanje tzv. Indeksa odrzivog razvoja (eng. "Sustainable Process
Index" — SPI) koji integrira razli¢ite utjecaje na okolis u jednu vrijednost te time omogucuje
jednostavnu usporedbu dobivenih rezultata za razlicite tehnologije proizvodnje (Gwehenberger i
Narodoslawsky, 2007; Krotscheck i sur., 2000).

2.1.4. Faza interpretacije (eng. "Life cycle interpretation")

Faza interpretacije je posljednja faza LCA analize, gdje se dobiveni rezultati iz prethodnih
faza zajedniCki razmatraju i analiziraju (Roy i sur., 2009). Potrebno je dodi do kvalitetnih
zakljucaka te objasniti i donijeti adekvatne preporuke na temelju provedene analize. Prvi korak je
identifikacija potencijalnih problema u provedenoj analizi (odabir funkcionalne jedinice, granice
sustava, metodologije za odredivanje utjecaja, odabir odgovarajuéih podataka...). Za navedeno
je potrebno procijeniti koliki utjecaj ima na ukupni rezultat LCA analize te da li omogucuje
cjelovitost i dosljednost u analizi. U zadnjem koraku se formira zakljucak koji se temelji na
rezultatima prethodne procjene. Kod LCA analiza u kojima se usporeduju razliCiti proizvodni
procesi, potrebno je uzeti u obzir razlicitu kvalitetu podataka, kao i njihovu koli¢inu i utjecaj na

konacni rezultat (Hauschild i sur., 2018).
2.1.5. Alati za izradu LCA analize

Alati koji se koriste za izradu LCA analize su uglavnom racunalni programi, a svrha im je
Sto brza i jednostavnija provedba analize. Vecina racunalnih programa kao sastavni dio sadrzi

baze podataka koje pruzaju informacije o razli¢itim proizvodima i proizvodnim procesima koji su
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potrebni u svakoj LCA analizi, a najviSe su to podaci o sirovinama, proizvodnii elektricne energije,
transportni procesi i slicno. Vodeci racunalni programi kao Sto su SimaPro i GaBi ukljucuju velik
broj baza podataka iz razlicitih izvora te procjenjuju utjecaj na okolis unutar nekoliko kategorija.
Nadalje, racunalni program SPIonExcel koja se bazira na SPI metodi omogucéuje laganu
usporedbu razlicitih industrijskih procesa te se Cesto koristi za identifikaciju koraka u procesima s

velikim ekoloskim utjecajem (Gwehenberger i Narodoslawsky, 2007; Sandholzer, 2006).
2.1.5.1. Indeks odrzivosti procesa SPI (eng. "Sustainable Process Index")

Indeks odrzivosti procesa je jedan od nacina za kvalitativno i kvantitativno izrazavanje
utjecaja na okolis odredenog proizvoda (primjerice etanola) ili samog procesa proizvodnje. Glavni
fokus Indeksa odrzivosti procesa (SPI) je na samu odrzivost procesa s ekoloskog i ekonomskog
stajaliSta te na tehnoloska rjeSenja u svrhu poboljSanja odrZivosti procesa (Sandholzer, 2006;
Gwehenberger i Narodoslawsky, 2007). Energija koja se trosi unutar neke granice sustava mora
se obnoviti nekim vanjskim izvorom, a bilanca energije mora biti odrZiva. U izraCunu SPI
pretpostavlja se da je taj vanjski izvor energije solarna radijacija (sunceva svijetlost). Dostupnost
energije sunca ovisi o koli¢ini koja se moze apsorbirati tj. o dostupnoj povrsini (m?). Stoga sve
djelatnosti ovise o iskoriStavanju dostupne povrsine te o limitaciji dostupne energije potrebne za
razmjenu masenih i energetskih tokova (Sandholzer, 2006). Indeks odrzivosti procesa (SPI)
predstavlja izraCunatu prirodnu povrsinu potrebnu da se obnovi utroSena masa i energija potrebna
za odredeni proces te da se stvori odredena masa ili energija odrzivim procesima. Veca potrebna
povrsina za neki proces ili produkt predstavlja veci utjecaj na okoliS, odnosno manju odrzivost
procesa. Ukupna povrsSina (Awt) koja se izraCunava, je suma razlicitin utjecaja (izraZzenih preko

parcijalnih ekvivalentnih povrsina) odredenog proizvoda ili/i procesa:
Art= Ar + Ac + A + As + Ap [M?] [2.1]

A — ukupna povrsina; Ar - ekvivalentna povrsina koja predstavlja (dostupnost) sirovine
za odredeni proces; Ae — ekvivalentna povrsina potrebna za dobavu energije za odredeni proces;
A; - ekvivalentna povrsina potrebna za instalaciju odredenog procesa (npr. Povrsina potrebna za
izgradnju postrojenja za proizvodnju); As — ekvivalentna povrsina koja predstavlja ljudske resurse
i cijenu samog rada; Ar — ekvivalentna povrsina za distribuciju, troSak prijevoza i emisije u zrak,

vodu i zemlju.



Teorijski dio

Specificna povrSina awt predstavlija odnos ukupne povrSine (Awt) i broja operacija ili
procesa u odredenom vremenskom razdoblju (primjerice u jednoj godini) za proizvodnju

odredenog produkta (Np).

_ Aot [ m?

a = v
tot Np Np*vrijeme

] [2.2]

Dok je SPI definiran kao:

SPJ = ket [2.3]

QAin

odnosno, kao odnos specificne povrSine te povrSine potrebne po stanovniku odredene
regije/zemlje (an). Sto je niZi izra¢unati SPI za odredeni proces ili proizvod, to je maniji utjecaj na
okolis. Unutar samog izraCuna mogu se odrediti i parcijalne specificne povrsine i utjecaji za medu
proizvode i procese te na taj nacin odrediti koji dio procesa ili sirovine najvise utjece na ekoloski
otisak glavnog proizvoda unutar odredenog procesa (Sandholzer, 2006).

2.2. Lignocelulozne sirovine

Lignocelulozne sirovine predstavljaju najzastupljeniji oblik biomase i time najveci obnovljiv
izvor organskog materijala u svijetu (slika 3). U njih ubrajamo poljoprivredne ostatke (stabiljka,
oklasak i komusina kukuruza, trava, bagasa Secerne trske), ostatke drvopreradivacke industrije
(piljevina i strugotine, ostaci paprine industrije), ostatke prehrambene industrije, energetske
usjeve te komunalni otpadni papir (Ivancié-Santek i sur., 2016). S obzirom da se radi o otpadnoj
i jefitnoj sirovini, postoji veliki potencijal za njenu primjenu u raznim proizvodnim procesima, i to
u proizvodnji goriva, raznih kemikalija i biorazgradivih materijala (Jgrgensen i sur., 2007).
Medutim, zbog svoje strukture i svojih fizikalno-kemijskih svojstava, zahtijevaju slozenu i skupu
tehnologiju obrade. 1z tog razloga, lignoceluloza se kao sirovina danas koristi rijetko, iako
predstavlja lako dostupan, jeftin i odrziv izvor obnovljive energije.

Slika 3. Lignocelulozne sirovine
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U osnovni sastav lignoceluloznih sirovina se ubrajaju tri polimera: celuloza, hemiceluloza
i lignin (slika 4). Osim navedenog, sadrze i manje koliine pektina, proteina, ekstraktivnih tvari i
pepela (Jgrgensen i sur., 2007). Udio pojedine komponente se razlikuje ovisno o vrsti
lignocelulozne sirovine. Vec¢inom najzastupljeniji polisaharid je celuloza i sastoji se od
ponavljajucih jedinica disaharida celobioze (dvije molekule D-glukoze povezane B-1,4-glikozidnom
vezom) (Kumar i sur., 2009). Zbog velikog broja vodikovih mostova koje tvore hidroksilne skupine,
celuloza pretezZito ima kristalicnu strukturu. Hemiceluloza se sastoji od linearnih i razgranatih
polisaharida sastavljenih od pentoza (ksiloza i arabinoza), heksoza (manoza, glukoza, galaktoza)
i Secernih kiselina (glukoronska, galakturonska i metilgalakturonska). Osim Secera, u strukturi
sadrzi i manji udio acetilnih grupa (Pandey i sur., 2011). S obzirom na svoju razgranatost,
hemiceluloza ima amorfnu strukturu Sto ju Cini podloznijom djelovanju kiselina, luzina te enzima.
Lignin je makromolekulski heteropolimer graden od razlicitih fenilpropanskih jedinica (kumaril
alkohol, koniferil alkohol i sinapil alkohol) (Kumar i sur., 2009). Kako je i sama funkcija lignina da
odrzava nepropusnost i pruza strukturnu potporu biljnom tkivu, predstavlja i najve¢u prepreku pri

razgradnji polisaharida i dobivanju fermentabilnih Seéera u proizvodnji biogoriva.

Celuloza HO'

_OH

HO <OH HO <
0, 0~ /D10, 07
o/%—/—BM % \)m>\/q5' ~T Lo

Slika 4. Struktura lignoceluloze (prema Alonso i sur., 2012)

Svaka se lignocelulozna frakcija moze izdvoijiti iz osnovne strukture razlicitim kemijskim,
toplinskim i mikrobioloskim procesima te izolirati za odvojenu upotrebu, odnosno proizvodnju

goriva i raznih kemijskih proizvoda (Alonso i sur., 2012). Osim za proizvodnju biogoriva druge
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generacije kao Sto su bioetanol i biodizel, lignocelulozne sirovine mogu dati znacajan doprinos i u
proizvodniji biopolimera i razli¢itih biokemikalija koje mogu biti ili konacan proizvod ili nusprodukt
nekog tehnoloskog procesa. Vise od 75% organskih kemikalija se proizvodi iz nekoliko osnovnih
spojeva kao Sto su etilen, propilen, benzen, toulen i ksilen. Trenutno se dobivaju iz fosilnih izvora,

a kao odgovarajuca alternativa nude se upravo lignocelulozne sirovine (Howard i sur., 2003).
2.2.1. Predobrada lignoceluloznih sirovina

Predobrada je nuzan i najzahtjevniji korak u iskoriStavanju lignoceluloznih sirovina kojim
se zeli osigurati ucinkovita enzimska hidroliza, smanjenje energetskih troskova, izbjeéi nastajanje
inhibitornih nusproizvoda, odnosno degradacija ili gubitak ugljikohidrata te postici efikasna i brza
fermentacija oslobodenih Secera (Kumar i sur., 2009; Rezi¢ i sur., 2016). Cilj je ukloniti lignin,
djelomicno ili potpuno hidrolizirati hemicelulozu te smanijiti kristali¢nost celuloze (Mosier i sur.,
2005). Prema Kumaru i sur. (2009) metode predobrade se mogu podijeliti u slijedece kategorije:
fizikalne (mehanicko usitnjavanje i mljevenje, piroliza, gama-zraCenje), fizikalno-kemijske
(predobrada parom/autohidroliza, hidrotermoliza i mokra oksidacija), kemijske (alkalna, kiselinska
hidroliza, ozonoliza, oksidiraju¢a sredstva, organska otapala), bioloSke (enzimi, mikroorganizmi),
elektricne te razlicite kombinacije svih navedenih metoda (Tablica 1). Najveci utjecaj na izbor
metode imaju struktura sirovine te potencijalni inhibitorni nusproizvodi koji nastaju postupkom
predobrade. Visoke temperature i niske pH vrijednosti tijekom predobrade doprinose nastajanju
razliCitih vrsta nepoZzeljnih nusproizvoda koji mogu inhibitorno djelovati na aktivnost enzima i rast
radnog mikroorganizma. S obzirom na kemijski sastav, inhibitori se mogu podijeliti na alifatske
kiseline (octena, mravlja i levulinska kiselina), furanske aldehide (furfural i 5-hidroksimetilfurfural-
HMF), fenolne spojeve i anorganske ione (Rezi¢ i sur., 2016). Degradacijom Secera nastaju
furanski aldehidi (furfural dehidracijom pentoze, HMF dehidratacijom heksoza). Fenolni spojevi se
dobivaju razgradnjom lignina, octena kiselina deaciliranjem hemiceluloze, a mravlja i levulinska

kiselina daljnjom degradacijom hidroksimetilfurfurala (Jénsson i sur., 2013).



Tablica 1. Pregled razlic¢itih metoda predobrade
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Metoda predobrade

Osnovne karakteristike (prema Kumar i sur., 2009)

Sirovina/uvjeti/kemikalije

Reference

Fizikalne metode

Mehanicko

usitnjavanje

Povecanje dostupne povrsine, smanjenje kristalicnosti celuloze, no velika

potroSnja energije, slabo uklanjanje lignina

Kemijske metode

Kiselinska

predobrada

Izdvajanje hemiceluloze, manja promjena strukture lignina,no nastajanje

inhibitora, potrebna neutralizacija, korozivnost

Kukuruzovina 10wt%, 160°C,
5min 0.75% H,S04

Avci i sur., 2013.

Alkalna predobrada

Izdvajanje lignina, hemiceluloze, povecanje dostupne povrsine, smanjena
kristalicnost celuloze, potrebne nize temperature i tlakovi, ali dugotrajna

predobrada, ugradivanje soli, visoka cijena kemikalija

Kukuruzovina, 55°C
0.08g Ca0/g s.tv

Eggeman i
Elander, 2005

Organosolv proces

Hidroliza hemiceluloze i lignina, no potrebno uklanjanje i reciklacija otapala,

visoka cijena

PSenicna slama 10wt%, 107°C,

1h 78% (w/w) mravlja kiselina

Chenisur.,
2015

Fizikalno-kemijske

metode

Eksplozija parom

Izdvajanje hemiceluloze, promjena strukture lignina, mali troSkovi, manja
upotreba kemikalija i energije, ali nastajanje inhibitora i slabo odvajanje

lignina

Divlji proso 10wt%, 140°C,
10 min 0.05g SO,/g s.tv.

Wyman i sur.,
2011

Tretman vru¢om
vodom

(Hidrotermoliza)

Izdvajanje hemiceluloze, manja depolimerizacija i otapanje lignina, nema
kemikalija, niska potrosnja energije, ali nastajanje inhibitora, veliki utroSak

vode, mali prinosi

Divlji proso 15wt%,
200°C, 10 min

Wyman i sur.,
2011

Eksplozija vlakana s

Izdvajanje lignina, manje izdvajanje hemiceluloze, dekristalizacija celuloze,

Divlji proso, 140°C, 30 min

Wyman i sur.,

amonijakom (AFEX) | manje inhibitora, ali visoka cijena, potrebna reciklacija amonijaka 1.5:1.0 NH; 2011
Eksplozija s CO, Povecanje dostupne povrsine, nema nastajanja inhibitora, no bez vece Kukuruzovina, 150°C, 1h, Narayanaswmy i
modifikacije lignina i hemiceluloze 241 bar sur., 2011

Bioloske metode

Enzimi i

mikroorganizmi

Degradacija lignina i hemiceluloze, mali utrosak energije, no dugotrajan

proces, manji prinosi

Kukuruzovina, 28°C, 20 dana
Irpex lacteus CD2

Xuisur., 2010
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2.3. Biogoriva

Biogoriva su tekuca, kruta ili plinovita goriva koja se dobivaju preradom biomase (Nigam
i Singh, 2011). Biomasa kao tvar bioloskog, odnosno organskog podrijetla, predstavlja jedan od
najvaznijih obnovljivih izvora energije. Osim Sto je ved¢inom lagano dostupna i jeftina, najveéa
prednost biomase u odnosu na fosilna goriva je njena uloga u smanjenju emisije staklenickih
plinova (Pathak i sur., 2013; Lynd, 1996). Dostupna biomasa se moze svrstati u primarne izvore,
dobivena neposredno iz biljaka kao Sto su na primjer Secerna trska ili krumpir te u sekundarne
izvore gdje se biomasa dobiva iz ostataka proizvodnih procesa. To ukljucuje industrijski,
komunalni, Zivotinjski i poljoprivredni otpad kao Sto su lignocelulozne sirovine, organska frakcija
komunalnog otpada, mulj iz obrade otpadnih voda i slicno (Fischer i Schrattenholzer, 2001).
Biogoriva se opcenito dijele na primarna i sekundarna biogoriva. Primarna biogoriva kao Sto su
drvo, drveni ugljen ili peleti te prirodni plinovi se koriste u neobradenom obliku, najéesée za
grijanje, kuhanje ili proizvodnju elektricne energije. Za razliku od primarnih, sekundarna biogoriva
se koriste nakon prerade biomase i ovisno o koristenoj vrsti biomase i tehnologiji proizvodnje se
dijele na prvu, drugu i tre¢u generaciju biogoriva (Nigam i Singh, 2011). Kako bi se proizvodnjom
i koristenjem biogoriva osigurao pozitivan utjecaj na okolis i zastitila bioloska raznolikost, EU je
definirala skup kriterija odrzivosti. Prema direktivi 2009/28/EZ Europskog ureda za obnovljive
izvore energije, kako bi se smatrala odrzivima, biogoriva moraju postici ustedu staklenickih plinova
od najmanje 50% u odnosu na fosilna goriva. Za 2018. godinu predloZzena je usteda od 60% i
trenutno vrijedi samo za nove proizvodne pogone (Anonimus 2, 2009). Sve emisije zivotnog
ciklusa se moraju uzeti u obzir prilikom odredivanja ustede staklenickih plinova, a to ukljucuje
emisije tijekom uzgoja, prerade i transporta. Prema Europskoj komisiji, standardizirana analiza
Zivotnog ciklusa — Life cycle analysis se smatra najboljim okvirom za provodenje kvalitetne i

odgovarajuce procjene potencijalnog utjecaja na okolis.
2.3.1. Biogoriva prve generacije

Biogoriva prve generacije se uglavnom proizvode iz poljoprivrednih usjeva kao Sto su
kukuruz, pSenica, Secerna repa i slicno. Radi se o sirovinama koje su bogate lako dostupnim
Se¢erom i Skrobom, gdje je proizvodnja biogoriva relativno jednostavna i jeftina. Oko 70%
globalne proizvodnje biogoriva se odvija u SAD-u i Brazilu, a temelji se na proizvodnji biogoriva
prve generacije, ponajviSe bioetanola na bazi kukuruza i Secerne trske. Europska Unija svoju

proizvodnju fokusira na biodizel dobiven iz soje i uljane repice (Huenteler i Lee, 2015). Medutim,
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koristenje prehrambenih poljovrivrednih kulutura u svrhu proizvodnje goriva povlaci i negativne
posljedice. Sve veca potraznja i proSirenje proizvodnje biogoriva stvara i vecu potraznju za
sirovinom i poljoprivrednim zemljiStem. Cesto se kao najvedi problemi biogoriva prve generacije
navodi utjecaj na cijenu odredenih prehrambenih proizvoda kao i potencijalno negativni ucinak
na biolosku raznolikost (Pimentel i Patzek, 2005; Naik i sur., 2010). Iz tog razloga, buducnost

proizvodnje biogoriva se preusmjerava na biogoriva druge i tre¢e generacije.
2.3.2. Biogoriva druge generacije

Druga generacija biogoriva, gdje se kao sirovina koristi lignocelulozna biomasa,
predstavlja obecavajucu alternativu prvoj generaciji biogoriva. S obzirom da se radi o otpadnim
materijalima, kao glavna prednost se, osim cijene i lagane dostupnosti, Cesto navodi i
nekonkuretnost izmedu proizvodnje prehrambenih proizvoda i proizvodnje biogoriva druge
generacije (Nigham i Singh, 2011; Rezic i sur., 2016). Medutim, u odnosu na Secerne i Skrobne
sirovine, proizvodnja iz lignoceluloznog materijala zahtjeva slozeniji proces proizvodnije,
sofisticiraniju opremu te veca kapitalna ulaganja (Rezi¢ i sur., 2016). Da bi se ostvario sav
potencijal lignocelulozne biomase kao sirovine za biogoriva, potrebno je provesti kvalitetna
istaZivanja, analize cijelog Zivotnog ciklusa proizvodnje kao i razvijati nove tehnologije pretvorbe.
Europska Unija trenutno financira projekt SUNLIQIUD® koji planira izgradnju komercijalnog
pogona za proizvodnju bioetanola u kojem ¢e se, kao prvom takve vrste, koristiti upravo
lignocelulozni materijal kao glavna sirovina. Planira se godiSnja proizvodnja od 50.000 tona
bioetanola i obecava smanjenje emisije CO. za 95% u odnosu na fosilna goriva (Anonimus 3,
2018).

2.3.3. Biogoriva trece generacije

Proizvodnja biogoriva trece generacije se temelji na koriStenju biomase razliCitih
mikroorganizama i mikroalgi (Nigham i Singh, 2011). Ovisno o vrsti, mikroalge mogu rasti na
slatkim, slanim pa i otpadnim vodama. Jednako kao i sirovine za drugu generaciju biogoriva, ne
utje€u na cijenu prehrambenih proizvoda te s obzirom da se radi o fotosintetskim organizmima,
smatraju se CO neutralnima. Iako postoji veliki potencijal u koristenju mikroalgi za proizvodnju
biodizela i ostalih biogoriva na bazi lipida, trenutni nedostaci predstavljaju veliki problem za
odrzivu proizvodnju biogoriva tre¢e generacije. Osim visokih troskova uzgoja i ekstrakcije

proizvoda, navodi se i neprikladnost mnogih vrsta mikroalgi za industrijsku proizvodnju te manja
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stabilnost biogoriva proizvedenih iz algi u odnosu na ostala biogoriva iz drugih izvora (Li-Beisson
i Peltier, 2013; Alam i sur., 2015).

2.3.4. Bioetanol

Bioetanol se moze koristiti kao pogonsko gorivo pomijeSan s benzinom u razli¢itim
koncentracijama ili u ¢istom obliku, a dobiva se fermentacijom Secera iz biomase (Ivanci¢-Santek
i sur., 2016). Iako jedna litra bioetanola sadrzi samo oko 66% energije jedne litre benzina, zbog
svojih pozitivnih karakteristika, etanol u smjesi s benzinom daje gorivo poboljSane ukupne
kvalitete (Nigam i Singh, 2011; Lynd, 1996). U usporedbi s benzinom, etanol ima veéi oktanski
broj i viSu temperaturu isparavanja. Molekula etanola sadrzi i kisik ¢ime se omogucava potpunije
sagorijevanje ugljikovodika, odnosno smanjenje emisije stakleni¢kih plinova, neizgorenih
ugljikovodika i kancerogena (Nigam i Singh, 2011; Ivanci¢-Santek i sur., 2016). Udio etanola u
smjesi s benzinom moZze biti u rasponu od 5 do 85% (goriva E5-E85), a upotrebljava se bezvodni
etanol Cistoce 99,5 do 99,8% (Ivanci¢-Santek i sur., 2016). Smjese s manjim udjelom etanola (<
20%) mogu se koristiti u vozilima s nemodificiranim motorima, dok su za goriva s vedim
postotkom etanola razvijeni motori prilagodeni za koncentracije i do 85% ("flexi-fuel" vozila)
(Lynd, 1996). Bioetanol se moze upotrebljavati i za proizvodnju etil-terc-butil-etera (ETBE),
oksigenantnog aditiva koji moze posluZiti kao zamjena za toksi¢ni metil-terc-butil-eter (MTBE)
(Ivanci¢-Santek i sur., 2016).
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3. MATERIJALI I METODE

3.1. Racunalni program SPIonExcel 2.0

Programski paket SPIonExcel izracunava ekoloski otisak procesa, proizvoda ili usluge
putem unosa koji karakteriziraju proces. Unos koji kategorizira proces, proizvod ili uslugu je
takozvani eko inventar. Eko inventar sadrzi masene i energetske bilance u smislu ulaznih i izlaznih
tokova. Ulazni parametri se dijele na utjecaje (impact) i na intermedijere (Sandholzer, 2006).
Intermedijeri su meduproizvodi ili medu procesi, definirani masenim i energetskim tokovima
izmedu glavnih procesa ili/i proizvoda. Stvaranje i potrosnja elektricne energije, transport
proizvoda, stvaranje, prerada i iskoristavanje otpada te iskoristavanje odredenog proizvoda

takoder spada i intermedijere procesa.

Racunalni program SPIonExcel 2.0, koriSten je za izracun ,SPI" odnosno Indexa odrzivosti
razvoja za odredeni proces. Program je izraden kao aktivna i interaktivna tablica u Microsoft Excel
programu (Sandholzer, 2006). Program se sastoji od dva dijela: interaktivne Excel tablice za unos
podataka, izraun bilanci, analizu podataka i prikaz rezultata te Microsoft Access baze podataka
gdje su spremljeni svi podaci potrebni za izraCun energetskih i masenih bilanci.

Ineraktivne Microsoft Excel radne mape su podijeljene u tzv. ,Impact sheet™ — radne mape
za unos svih vrsta podataka za uspostavu bilanci koji ,djeluju® na proces (tj, imaju tzv impact /

utjecaj na proces);

Slika 5. ,Impact sheet" - radne mape programa programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)

,Data sheet" - radne mape za unos svih podataka i informacija o procesu (ulazne sirovine,

meduproizvodi, produkti, nusprodukti, koli¢ina otpada, potrosnja energije...)
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Slika 6. ,Data sheet" - radne mape programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)

»Process sheet" — radna mapa za prikaz i analizu procesne sheme procesa
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Slika 7. ,Process sheet" - radne mape programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)
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~Result sheet" — radna mapa za prikaz rezultata odredivanja indeksa odrzivosti.
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Slika 8. ,Results sheet" - radne mape programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)
3.2. Analiza Zivotnog ciklusa (LCA)
Analiza zivotnog ciklusa (eng. "Life Cycle Analysis" - LCA) sastoji se od:

- Odredivanja svrhe i opsega analize (definicija granice analize, dobava sirovina, ulazi i
izlazi unutar proizvodnog procesa, distribucija i transport, proizvodnja i uporaba
energenata, iskoriStavanje i odlaganje otpada)

- Faza prikupljanja i analize podataka (elektronske baze podataka, razliCiti podaci iz
literature, dostupni podaci iz istraZivanja)

- Odredivanje utjecaja na okolisS - Indeks odrzive proizvodnje (eng. "Sustainable Process
Index"— SPI)

- Faza interpretacije rezultata i zakljucci
3.3. Izracun Indeksa odrzivosti razvoja (SPI) pomocu programa SPIonExcel 2.0

Program SPIonExcel se pokreée kao sustav makro naredbi unutar programa Microsoft
Excel. Sam izracun Indeksa odrzivosti procesa (SPI) te prikaz rezulata sastoji se od nekoliko

koraka. Novi proces se kreira pomocu naredbe “Create new Process” i skotnog prozora (slika 9).

i | Sheets - Data~ Fracasﬁs-‘[mpactsv Process Chain - Database - Repart~ o

Al < Create New Process I
g Show Process Data

& show Al Process Data

l PACTS %5 save Process Data

A Dekte Process

E [ o

Impact Unit Comments  Data Source

[m2.atunit]

Slika 9. Kreiranje novog procesa na programu SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)
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U skocnom prozoru se definira ime procesa, ime primarnog produkta (etanol), jedinica
proizvoda (kg, g, L, m3...) te kategorija proizvoda tzv. NACE kategorija (fra. "Nomencilature
statistigue des activités économiques dans la Communauté européenne” - NACE). NACE
predstavlja skup statisti¢kih podataka i ekonomskih aktivnosti u Europskoj uniji, kategoriziranih u
odredene skupine (NACE Rev. 2; Statistical classification of economic activities in the European

Community, Eurostat).

Nakon sto se definira ime procesa, produkta te kategorija, pojavljuje se novi prozor —
»data sheet" gdje se definiraju i unose svi ulazni i izlazni parametri procesa, ukljucujudi i potrosnju
energije, intermedijere procesa, nusproizvodi te stvoreni otpad. Glavni produkt (u nasem slucaju
— etanol) se mora definirati kao jedna jedinica npr- kilogram produkta, te se sve (materijalne i
energetske bilance) potrebno za izracun indeksa odrzivosti preracunavaju na odredenu jedinicu

produkta, u nasem slucaju 1 kg etanola.

maore >>

Aot = Za Apartproc Value defined SPI
[m:.alunit] B [m:.aIunit] [$/unit] Biot Beotf@eust

Ethanol from sugarbeet

output  Process Name:

EtOH (sugar beet)

Intermediates [ Impact Unit Inventory

N 01 = = =
M 01 yeast (30% TS) kg 0.026 693,324
722 renewabl Water kg 9,500 0,000
10040 N 40 Process energy, natural gas, industrial heater =100 kWh 2.950 70,503
2003 M 42 Net electricity EU25 SP kWh 0.198] 553,674
238 water Phosphate g 10,000 0,000
164 water Ammonia as N g 10,000 0,000
20485 M 90 Wastewater Treatment m3 10.000 0.456
10049 M 60 Transport 16t Truck SP tkm 0.050 125,226

Slika 9. ,Data sheet" - radna mapa programa SPIonExcel 2.0 sa primjerom unosa primarnog
produkta (etanol — oznaceno elipsom) te ulaznih i izlaznih parametara procesa (oznaceno

pravokutnikom)

Unos podataka potrebnih za izracun se izvodi jednostavnim upisivanjem zeljenog pojma
te odabirom Zelejnog podatka pomocéu skocnog prozora. Nakon odabira Zeljenog podatka, unosi
se potrebnan ,input® tj. ulazni i izlazni materijalni i energetski tokovi potrebni za proizvodnju

odredene jedinice produkta (u nasem slucaju za 1 kg etanola).
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Slika 10. ,Data sheet" - radna mapa programa SPIonExcel 2.0 sa primjerom unosa
intermedijera (voda/water) potrebnih za izracun indeksa odrzivosti (Sandholzer, 2006)

Nakon Sto se unesu svi potrebni podaci za proces, proces se sprema (Save proces data),
te se time omogucava programu da izracuna materijalne i energetske bilance vezane uz primarni

produkt i prikaze rezultate izracuna.

Rezultati se mogu prikazati kao tzv. ,process chain® (procesna shema procesa sa svim
ulazima i izlazima) ili kao ,report® procesa baziran na materijalnim i energetskim bilancama

proizvodnje jedne jedinice produkta- u nasem slucaju 1 kg etanola.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

LCA je jedna od opce prihvaéenih metoda kojima se moze procijeniti utjecaj razlicitih
tehnoloskih procesa u svim fazama proizvodnje odredenog proizvoda i samog proizvoda na okolis.
Autori Cherubini i Jungmeier (2010) koristili su LCA za analizu koncepta odrZivosti biorafinerije u
kojoj se proizvodi bioetanol, bioenergiju i kemikalije iz divljeg prosa, dok su Mufoz i sur. (2013)
koristili LCA za procjenu odrzivosti proizvodnje bioetanola iz razliCitih nusproizvoda poljoprivredne
industrije. Nadalje, Prasad i sur. (2016) proveli su LCA analizu razli¢itih metoda predobrade
lignoceluloze, a Niederl i Narodoslawsky (2004) iskoristili SPI metodu unutar LCA za analizu

proizvodnje biodizela iz loja i biljnog ulja.

Stoga je u ovom radu izracdunom SPI pomocu programskog paketa SPIonExcell provedena
analiza odrzivosti (LCA analiza) proizvodnje bioetanola iz lignoceluozne sirovine u sklopu
projekta ,,OdrZiva proizvodnja bioetanola i biokemikalija iz otpadnih poljoprivrednih
lignoceluloznih sirovind' (HRZZ-9158). Sirovina koriStena u svrhu istrazivanja proizvodnje
bioetanola i razli¢itih biokemikalija je pSeni¢na slama, a predstavlja nusproizvod jedne od

najzastupljenijih poljoprivrednih kultura u Republici Hrvatskoj.

Rezultati dobiveni u diplomskim radovima (Grubisi¢, 2016; Gali¢, 2016) posluzili su kao
temelj za izradu proracuna materijalnih bilanci potrebnih za provedbu LCA analize proizvodnje
bioetanola iz lignoceluloznih sirovina. Koli¢ina potrebne sirovine i dobivenih nusproizvoda
izraCunata je na bazi eksperimentalno dobivenih podataka (Grubisi¢, 2016; Gali¢, 2016) s
pretpostavkom da ée se proizvesti 1 kg etanola kao produkta (Poglavlja 4.1.1. i 4.1.2). Takoder,
izradene su materijalne bilance iz podataka dostupnih u literaturi (Morikawa i sur., 2014; Saha i
sur., 2013) te su dobiveni rezultati usporedeni u svrhu pronalaska optimalnog procesa za
dobivanje bioetanola. Rezultati, odnosno materijalne bilance iz navedenih radova, prikazani su u

poglavljima 4.2. — 4.4.

4.1. Proizvodnja bioetanola iz psSenicne slame predobradene u visokotlachom

reaktoru

Predtretmani lignoceluloznih sirovina te proces proizvodnje etanola iz obnovljivih izvora
sirovina opisani su detaljno u diplomskim radovima Grubisi¢ (2016) i Gali¢ (2016). Na bazi

dobivenih rezultata napravljena je LCA analiza odrZivosti proizvodnje etanola iz pSenicne slame
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kao sirovine. U tablici 2, prikazani su sumarni rezultati prinosa dobiveni u tekucoj fazi nakon

predobrade psSenicne slame izrazeni na 100 g s.tv.

Tablica 2. Rezultati s najve¢im prinosima dobiveni u tekucoj fazi nakon predobrade psenicne

slame (izrazeni na 100 g s.tv.)

Uvjeti / Glukoza | Ksiloza | Furani | Levulinska | Octena Mravlja | LTK Ref
eferenca
katalizator [%] [%] [%] kis. [%] kis. [%] | kis. [%] | [%]
180°C/10 min/ Grubisi¢,
4,35 12,31 0,28 <0,01 1,33 1,25 0,22
0.5% H2S04 2016
180°C/10 min/ Galic,
5,47 10,34 0,51 <0,01 1,31 1,29 0,24
2% HsPO4 2016

Pokazatelji uspjesnosti provedene fermentacije na kojima se temeljio izraCun indeksa

odrzivosti prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Pokazatelji uspjesSnosti za proces alkoholne fermentacije na hidrolizatu pSenicne slame
u HRCB-u

Potrosnja Prinos
Podloga i soj kvasca Yers[g/g] | Prfg/Lh] | E[%] Referenca
supstrata [g] | produkta [g]

soj Y9/hidrolizat 0.5%

61,11 19,95 0,327 0,143 64,01 | Grubisi¢, 2016
H2S04 /180°C/ 10 min

s0j Y9/hidrolizat 2.0%

77,34 24,95 0,45 0,22 88,24 Gali¢, 2016
H3PO4 /180°C/ 10 min

Takoder je u Rezultatima prikazana analiza masenih tokova za proizvodnju etanola iz
lignoceluloznih sirovina za dva primjera iz literature (Morikawa i sur., 2014; Saha i sur., 2013), te

su rezultati usporedeni sa eksperimentalno odredenim iz Grubisi¢ (2016) i Gali¢ (2016).

4.1.1. Proizvodnja bioetanola iz hidrolizata psenicne slame predobradenog

sumpornom kiselinom

Prema Grubisi¢ (2016), za proizvodnju 1 kg etanola potrebno je 22.95 kg psSenicne slame
(92.8% suhe tvari, podrijetlo iz Hrvatskog Zagorja). Prije predtretmana, sirovina se usitnjava
pomocu mlina cekicara s veli¢inom sita 5 mm. Usitnjavanje zelene biomase mlinom ceki¢arom

zahtjeva energiju od 0.05 kWh po kilogramu biomase (Zhu i Zhuang, 2012), odnosno u ovom
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slucaju to je 1.145 kWh za 22.95 kg psSenic¢ne slame. Nakon usitnjavanja, sirovina se tretira u
visokotla¢nom reaktoru na 180°C, 10 minuta uz dodatak 0.5%-tne sumporne kiseline. Pocetni
omjer omjer ¢vrste frakcije (pSeni¢na slama) i tekuce frakcije (otopina sumporne kiseline) iznosi
1:20 (kgL), odnosno za tretman 21.3 kg suhe tvari potrebno je utrositi 456.3 kg vode i 2.3 kg
sumporne kiseline. Ukupna energija potrebna za tretiranje 22.95 kg pSeni¢ne slame na
temperaturi od 180°C i punjenju reaktora na 5% Cvrste tvari iznosi oko 60 kW, a izracun se temelji
na ukupnoj masi, specificnom toplinskom kapacitetu suspenzije i promjeni temperature. Nakon
predtretmana, odvajaju se kruta i tekuéa frakcija. Za neutralizaciju tekuée frakcije trosi se 1.39
kg kalcijevog hidroksida, a dobiva 3.19 kg gipsa kao nusprodukta. Cvrsta frakcija s oko 13.6 kg
suhe tvari se sprema u zamrzivaC. Sadrzi preko 60% glukana (8.81 kg) i oko 20% netopivog
lignina (2.91 kg). Tekuca frakcija (volumen 227 L) dobivena nakon predtretmana se koristi kao
hranjiva podloga za anaerobni uzgoj radnog mikroorganizma i proizvodnju 1 kg etanola. Hranjivoj
podlozi potrebno je dodati ukupno 0.5 kg DAP-a i 0.5 kg DAS-a te 0.38 kg kvasCevog ekstrakta.
Za pripremu ukupno 22.7 L inokuluma trosi se po 0.023 kg diamonijevog fosfata i sulfata, 0.034
kg kvascevog ekstrakta te 0.341 kg glukoze. Proizvodnja 1 kg etanola pri stupnju konverzije od
0.327 gg! i efikasnosti od 64.01% zahtjeva ukupno 3.06 kg supstrata. Pri izradi materijalne
bilance pretpostavljeno je da radni mikroorganizam S.cerevisiae Y9 potroSi svu raspolozivu
koli¢inu supstrata (0.80 kg glukoze i 2.26 kg ksiloze). Energija utroSena za proces alkoholne
fermentacije u HRCB-u nije odredena, a koli¢ine ostalih nusprodukata dobivenih nakon

fermentacije nisu uzete u izraCun. Materijalna bilanca je prikazana na slici 11.
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22.85 kg pienicne
slame(92.8% s.tv.)

8.53 kgglukan

3.87 kg ksilan

0.84 kg arabinan

0.56 kg HAC

0.04 kg LTK

2.91 kg NTLK+pepeo
0.41 kg mravlja kiselina

1.74kgCa[OH), —

12kWh  —
3.19 kg CaS0,
456.25kgH,0 —|
2.3kgH,50, —
\ 4
PREDTRETMAN |

180°C, 10 min

\ 4

13.6 kg s.tv.Curste
frakcije

8.81 kgglukan
1.88 kg ksilan
2.91 kg NTLK+pepeo

0.50kgDAP  —
22.7 Linokulum
0.50kgDAS —
——  0.023 kg DAP
0.023 kg DAS
0.38kgKVE — 0.034 kg KVE
i ——— S.cerevisige Y9
227 L tekucafrakcija
h 4
0.80 kg glukoza 25? the.!wc'a
2.26 kg ksiloza >  FERMENTACUA ——» o
0.04 kg LTK
0,24 kg HAC 1kg EtOH
0.32 kg mravlja kiselina
0.002 kg furani
ostatak

1.80x10° CFU/mL

Slika 11. Materijalna bilanca (prema Grubisi¢, 2016)

21




Rezultati i rasprava

4.1.2. Proizvodnja bioetanola iz hidrolizata psenic¢ne slame predobradenog fosfornom

kiselinom

Za proizvodnju 1 kg etanola prema Gali¢ (2016), potrebno je obraditi 19.68 kg pSeni¢ne
slame s 92.8% suhe tvari (podrijetlo iz Hrvatskog Zagorja). Za usitnjavanje navedene koli¢ine
sirovine pomoc¢u mlina Cekiara potrebno je utrositi 0.981 kWh energije. Nakon usitnjavanja
sirovina ide u predtretman na 180°C u trajanju od 10 min, gdje je pocetni udio Cvrste tvari u
visokotlacnom reaktoru 5%. Za odabrane uvjete predtretmana i potrebnu koli¢inu sirovine, nuzno
je uloziti ukupno 60 kW energije. Koli¢ina potrebne vode je 365 kg, a fosforne kiseline 7.3 kg. Za
neutralizaciju tekuce frakcije utroSi se ukupno 6.36 kg kalcijevog hidroksida, a dobije 8.9 kg
kalcijevog fosfata. Ukupna koli¢ina suhe tvari koja se izdvoji nakon predtretmana je 9.19 kg, a
sadrzi 2.67 kg glukana, 1.59 kg ksilana te 2.91 kg netopivog lignina. S obzirom na efikasnost
procesa od 88.24 % (Yps=0.45 gg'), za proizvodnju 1 kg etanola procesom alkoholne
fermentacije, potrebno je 0.77 kg glukoze i 1.45 kg ksiloze u ukupno 199.4 L hranjive podloge.
Takoder je pretpostavljeno da ¢e radni mikroorganizam S.cerevisiae Y9 utroSiti svu raspolozivu
koli¢inu supstrata. Priprema 18.17 L inokuluma zahtjeva po 0.019 kg diamonijevog fosfata (DAP)
i diamonijevog sulfata (DAS), 0.028 kg kvascevog ekstrakta i 0.282 kg glukoze. Za hranjivu
podlogu je potrebno po 0.36 kg DAP-a i DAS-a te 0.27 kg kvascevog ekstrakta. Energija potrebna
za fermentaciju u HRCB-u nije odredena. Nakon zavrSetka procesa, dobiva se 1 kg etanola.
Ostatak u fermentiranoj podlozi su 0.18 kg octene kiseline, 0.16 kg mravlje kiseline te 0.0.19 kg
furana, koji su produkt pretretmana i takvi zaostaju u tekucoj frakciji. Materijalna bilanca

proizvodnje je prikazana na slici 12.
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18.17 Linckulum
6.36kgCa(OH), — il 0.019 kg DAP
0.015 kg DAS
12kWh  — Q36— 0.27 kg KVE
8.9 kg Ca,(PO.), 0.282 kg glukoza
364.93kgHO — WEBNE T
19.675 kg pSenicne ———  S.cerevisige Y3
slame(92.8% s.tv.) 7.30kgH,PO, — 181.70L tekuéa frakdija '
¥ -
7.30kgglukan 0.77 ke =luk
2.96 kg ksilan H sl
0.72 kg arabinan | 5| (PREDTREIMAN | | 145ugisilos —— FERMENTACIJA & 1kgEtOH
s 180°C, 10 min 0.22 kgLTK
0.43 kg HAC : i
0.03 kg LTK 0.18 kg HAC ——
2.23 ke NTLK+pepeo 0.15kg mravl.ja kiselina
0.31 kg mravlja kis. v 0.07 kgfurani
9.19 kg s.tv.Curste ostatak
frakcije
0.18 kg HAC
2.67 kggIL.Jkan 0.16 kg mravljakis.
1.59 kg ksilan 0.024 kg levulinska kis.
0.36 kg arabinan 0.19 kg furani
2.91 kg NTLK+pepeo 2.72x10' CFU/mL
0.65 kg mravljakis.

Slika 12. Materijalna bilanca (prema Gali¢, 2016)
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4.2. Proizvodnja bioetanola iz predobradene psenicne slame simultanom

saharifikacijom i fermentacijom

Prema Morikawa i sur. (2014), usitnjena pSenicna slama predtretirana je razrijedenom
sumpornom kiselinom (0.5%) na 140°C, 1h. Tekudi hidrolizat je koristen za proizvodnju biodizela,
a Cvrsti za dobivanje bioetanola procesom simultane saharifikacije i fermentacije (SSF).
Predtretman je odraden u nehrdajucem celi¢cnom reaktoru opremljenim regulatorom temperature
i impeler mikserom. Nakon predtretmana, odradena je filtracija suspenzije nakon ¢ega je Cvrsta
frakcija dodatno oprana odredenom koli¢inom vode, a filtrat spojen s teku¢om frakcijom. Proces
SSF odvijao se na sobnoj temepraturi, pri pH 5.0 u trajanju od 96h. Cvrsta frakcija je otopljena u
odredenoj kolicini deionizirane vode te je dodan enzim celulaza Cellic Ctec2 (Novozymes). Nakon
24h, suspenzija je inokulirana radnim mikroorganizmom S.cerevisiae CICC 31014. Prema
dobivenim eksperimentalnim podacima, izradena je materijalna bilanca proizvodnje 1 kg etanola
iz pSenicne slame prikazana na slici 13. Za proizvodnju 1 kg etanola prema Morikawa i sur. (2014),
potrebno je 9.9 kg pSeni¢ne slame za Ciji se predtretman utrosi 0.5 kg sumporne kiseline i ukupno
118.4 kg vode. 1z Cvrste frakcije mase 29.7 kg, SSF procesom proizveden je etanol, a utroSeno
je 99 L deionizirane vode, 0.22 kg DAS-a, po 0.55 kg DAP-a i CSL-a te 0.50 kg enzima. Na kraju
fermentacije je izdvojeno 3.37 kg ¢vrstog ostatka s udjelom lignina oko 63%. Materijalna bilanca
je prikazana na slici 7. Koli¢ine ostalih produkata nisu navedene u radu, a energija potrebna za

SSF proces nije odredena.

U usporedbi s radovima od Grubisi¢ (2016) i Gali¢ (2016), kolicina potrebne sirovine za
proizvodnju 1 kg etanola je puno manja (oko 50% manije sirovine u odnosu na GrubiSi¢ (2016) i
Gali¢ (2016)). Prinosi glukoze i ksiloze u teku¢em hidrolizatu su podjednaki za sva tri odradena
predtretmana. Glukoza u rasponu 3-10%, ksiloza 50% u odnosu na pocetnu koli¢inu glukana i
ksilana u sirovini. Medutim, tekuci hidrolizat je ovdje izdvojen za proizvodnju biodizela, a Cvrsti
hidrolizat (s velikim udjelom zaostalog glukana) je koriSten za dodatnu enzimsku hidrolizu

dodatkom komercijalnih enzima i fermentaciju. Time je osjetno povecano iskoriStenje sirovine.
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13.24kWh —
98.7kgH,0 —
0.5kgH2504 —
9.9 kg pSenitneslame
) 4
3.27 kgglukan
2.22 kg ksilan - PREDTRETMAN
0.21 kg arabinan 140°C, 1h
0.20 kg HAC
0.20kg LTK r'y
2.53 kg NTLK
PRANJE
|
19.7 kg H;0

82.2 Lekuca frakcija

0.12 kg glukoza
1.26 kg ksiloza
0.15 kg arabinoza
0.11 kg HAC

0.04 kg furfural

29.7 kg cvrsta frakcija

3.10 kg glukan
» 0.70kgksilan
0.02 kg arabinan
0.0% kg HAC
2.11kglignin

0.22 kg DAS
0.55kgDAP —
0.55 kg CSL

0.5kgenzimi —

— SSF

v

3.37 kg Cvrsti ostatak

99 kg deionizirana vods

S.cerevisige CICC31014

66.33 Ltekuca
frakcija
—

1 kg EtOH
0.38 kg ksiloza

Slika 13. Materijalna bilanca (prema Morikawa i sur., 2014)
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4.3. Proizvodnja bioetanola procesom odvojene enzimske hidrolize i fermentacije

Saha i sur. (2013) su proveli istrazivanje uspredujuci proces odvojene enzimske hidrolize
i fermentacije (SHF) sa SSF procesom za proizvodnju bioetanola iz pSeni¢ne slame. Ispitana je i
uspjesnost enzimske hidrolize i fermentacije na hidrolizatu koji nije prosao detoksifikaciju nakon
predtretmana te su dobiveni rezultati usporedeni sa hidrolizatom na kojem je odradena
detoksifikacija pomocu gljivice C. /igniaria NRRL 30616. Na temelju eksperimentalnih podataka iz
procesa odvojene hidrolize i fermentacije, bez detoksifikacije hidrolizata, izradena je materijalna
bilanca proizvodnje 1 kg etanola prikazana na slici 14. Nakon usitnjavanja sirovine u mlinu
Cekicaru, odraden je predtretman pomocu 0.5%-tne sumporne kiseline na temperaturi od 160°C,
10 min u rotiraju¢em reaktoru od nehrdajuceg Celika s infracrvenim grijanjem. Za proizvodnju 1
kg etanola, tretirano je 6.5 kg pseni¢ne slame s 94.5% suhe tvari te je utroSeno 75.4 kg vode i
0.38 kg kiseline. U istom reaktoru je odradena enzimska hidroliza bez prethodne detoksifikacije
tekuce faze na 45°C, 72 h pri pH 5.0 dodatkom 0.21 kg enzima. Nakon odvajanja ¢vrstog ostatka,
75.19 L tekuce frakcije je iskoristeno za fermentaciju pomocu kvasca S. cerevisiae NRRL Y-2034.
Fermentacija se odvijala na 37°C, 94h pri pH iznad 5.0. UtroSeno je 0.011 kg CSL-a, 0.011 kg
ekstrakta slada te 0.019 kg peptona. Na kraju fermentacije dobiveno je 1 kg etanola, 1.44 kg
ksiloze, 0.23 kg arabinoze i 0.08kg galaktoze u volumenu od 75.76 L.

U tekucoj fazi nakon kiselinskog predtretmana, prinos glukoze bio je 7.5%, a ksiloze 56%
u odnosu na pocetne koli¢ine glukana i ksilana u sirovini, Sto se moze usporediti s rezultatima
dobivenim u radovima od Grubisi¢ (2016) i Gali¢ (2016). Nakon enzimske hidrolize, prinos glukoze
je povecan na 88.9%. Nadalje, efikasnost fermentacije nedetoksificiranog hidrolizata bila je 96%,
jednaka kao i za proces u kojem je koristen detoksificirani hidrolizat. Time je ukazana mogucnost
da se ostvari zadovoljavajuca uspjesnost fermentacije na nedetoksificiranom hidrolizatu
povecanjem pH vrijednosti fermentacijskog medija (pH>5), Cime se pomaze kvascu da efikasnije
reducira toksicne spojeve kao Sto su furfural i HMF. Medutim, zbog produzene lag faze u kojoj je
kvasac reducirao furfural i HMF, produktivnost procesa na nedetoksificiranom hidrolizatu je bila
za 68% manja. Iako su prinosi etanola na kraju SHF i SSF procesa podjednaki, proces simultane

saharfikacije i fermentacije moze smaniiti vrijeme potrebno za fermentaciju za preko 50%.
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3.78 Linokulum

75.4kgH,0 0.011 kg CSL —
12.5kWh 0.011 kg ekstraktaslada
0.018 kg peptona
0.38 kgH, SO, S.cerevisige NRRLY-2034
0.21 kgenzimi
6.5 kg pEenitne slame —l 75.13 L tekudi hidrolizat
75.76 Ltekuca frakcija
(99a%sw) 2.03 kg glukoza
PREDTRETMAN ENZIMSKA HIDROLIZA 1.44 ks ksiloza 1 kg EtOH
—_— — — A

4 i catuioz {ghilent ¥ 160°C, 10 min pH 5.0/ 45°C/72h ¥ 0.23kgarabinoza b FERMENTACUA P sengisiion
2.0? kg hem.xelulcza 0.08 kg galaktoza 0.23 kg arabinoza
[ksilan, arabinan) ‘ 0.008 kg furani 0.08 kg galaktoza

1.15kglignin+ pepeo 0.17 kg octenakisalina

v

1.33 kg évrsti ostatak

0.10 kg celuloza [glukan)
1kglignin + pepeo

Slika 14. Materijalna bilanca (prema Saha i sur., 2013)
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4.5. Izracun i usporedba Indeksa odrzivosti procesa (SPI) za procese proizvodnje

bioetanola iz obnovljivih izvora sirovina

Pomocu programskog paketa SPIonExcel izracunao se ekoloski otisak procesa proizvodnje
1 kg etanola iz pSeni¢ne slame kao obnovljivog izvora sirovine. Ekoloski otisak je izrazen kao
specificna povrSina za svaki proces (awt). Specificna povrSina awt predstavija odnos ukupne
povrsine (Awt) i broja operacija ili procesa u odredenom vremenskom razdoblju (primjerice u
jednoj godini) za proizvodnju odredenog produkta. Sto je veca specifi¢na povrsina a: to je vedi
ekoloski otisak i time manja odrZivost procesa. Podaci dobiveni analizom masenih tokova iz
experimentalnih podataka iz diplomskih radova Grubisi¢ (2016) i Gali¢ (2016) usporedeni su sa
literaturnim podacima (Morikawa i sur., 2014; Saha i sur., 2013). Za svaki proces se izracunala

specificna povrsina (atwt) te su se rezultati analize usporedili.

Za izraCun su se postavila tri zasebna procesa, koja su medusobno povezana masenim i
energetskim bilancama. Prvo je analizirana proizvodnja slame kao obnovljivog izvora sirovina, tj
napravljena je eko bilanca materijala, opreme, energije i sirovina za proizvodnju slame i samog
Zita. U analizu proizvodnje slame ulazi ekoloski otisak samog potrebnog sjemenja za uzgoj, trosak
mehanizacije za vodenje uzgoja, kultivaciju i obradu (izrazeno u radnim satima), uporaba gnojiva,
emisija plinova, potrebna povrsina za uzgoj i troSak same infrastrukture. Tako je prema dostupnim
literaturnim podacima potrebno oko 3 g suhog sjemenja za uzgoj 1 kg slame, uz Sto se dobiva i
oko 0.6 kg Zita. Za uzgoj je potrebno oko 1 m? povrsine, oko 1.5 g gnojiva te je potrebno utrositi
oko 0.0015 radnih sati za taj prinos. Kad se svi podaci unesi u programski paket SPIonExcell,
izracunom se dobije da je specificna parcijalna povrsina awt=154,88 m?/1 kg proizvedene slame
za GrubiSic¢ (2016); awt=111,51 m?/1 kg proizvedene slame za Gali¢ (2016); awt=327,4 m?/1 kg
proizvedene slame za Morikawa (2014); awt=215,9 m?/1 kg proizvedene slame za Saha (2013).
Niska vrijednost znaci da je taj proces jako odrziv i ima jako niski ekoloski otisak, sto je i razumljivo
jer slama predstavlja obnovljiv izvor sirovina. Najveci utjecaj na vrijednost specificne parcijalne
povrsine ima trosak kultivacije, tj., utrosak radnih sati na uzgoj, obradu i Zetvu (preko 80 %). Za
sve procese proizvodnje etanola opisane u ovom radu (Grubisi¢, 2016 i Gali¢, 2016; Morikawa i
sur., 2014; Saha i sur., 2013) taj prvi proces (proizvodnje slame) je isti, buduéi da je slama u
svim procesima koriStena kao sirovina za proizvodnju etanola. Razlicite vrijednosti specifi¢nih
parcijalnih povrSina awt rezultat su povezanosti procesa proizvodnje slame sa procesom

predobrade slame.
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Drugi proces se direktno nadovezuje na prvi, a to je predobrada pSenicne slame u svrhu
dobivanja fermentabilnih SeCera kao supstrata za alkoholnu fermentaciju. Za pretretman se
koristila sulfatna kiselina (Grubisi¢, 2016; Morikawa i sur., 2014; Saha i sur., 2013) te fosfatna
kiselina (Gali¢, 2016). Sami procesi predobrade su opisani u poglavljima 4.1-4.3. Za izracun
specificne parcijalne povrsine awt koriSteni su podaci izracunati iz bilance mase (4.1-4.3) i to
koli¢ina pSenicne slame potrebne da se proizvede 1 kg glukoze kao fermentabilnog Secera.
IzraCunom je dobiveno da je za proces prema Grubisi¢ (2016) potrebno msma=22.95 kg; za
proces prema Gali¢, (2016) potrebno mg.ma=19.675 kg; za proces prema Morikawa i sur. (2014)
potrebno Msama=9.95 kg, a za proces prema Saha i sur. (2013) potrebno je Msama=6.5 kg.
Potrebne kolicine kiselina takoder variraju od procesa do procesa, tako naprimjer za Grubisi¢
(2016) potrebno miiseina=2.3 kg; kod Gali¢ (2016) potrebno museuna=7.3 kg; kod Morikawa
(2014) potrebno mkisetina=0.5 kg, a kod Saha (2013) potrebno miseiina=0.38 kg. Razlika u kolicini
upotrebljene kiseline je ocita ako se usporedi koli¢ina iz Grubisi¢ (2016) i Gali¢ (2016) sa kolicinom
iz Morikawa (2014) i Saha (2013). Razlog je u tome Sto je kod Morikawa (2014) i Saha (2013),
upotreba kiseline samo prva faza predobrade, a druga faza je uporaba enzima, te je time potrebna
koli¢ina kiseline za predobradu manja nego kad se koristi samo kiselina za predobradu kao kod
GrubiSi¢ (2016) i Gali¢ (2016). Sukladno tome vidljiva je i razlika u upotrebljenoj vodi za proces.
Kod Grubisi¢ (2016) i Gali¢ (2016) potrebno je utrositi ¢ak 456.25 kg vode odnosno 364.9 kg
vode, dok je kod Morikawa (2014) ta koli¢ina i do 4 puta manja (100 kg), a kod Saha (2013) je
jos i niza — 75.4 kg. Ovdje je vazno napomenuti da je razlika i u koli¢ini poCetne suhe tvari u
samom procesu. Kod Grubisi¢ (2016) i Gali¢ (2016) ona je 5% dok je kod Morikawa (2014) i Saha
(2013) visa od 10%. UtroSak energije za proces predobrade otprilike je isti za sve procese (od 12
do 13.5 kWh) i on predstavlja komponentu procesa koja najviSe utjeCe na ekoloSku odrzivost
samog procesa. Kod Grubisi¢ (2016) utjecaj potroSene energije na proces predobrade je sa
81.3 % dok je kod Gali¢ (2016) utjecaj oko 49 %. Kod Morikawa (2014) i Saha (2013), utjecaj
utroSene energije na cjelokupan proces je preko 97 %. Vrijednosti specificne parcijalne povrsine
awt izraCunate za proces predobrade su za GrubiSi¢ (2016) aw=3307,44 m?/1 kg proizvedene
glukoze iz slame; Gali¢ (2016) awt=4701,68 m?/1 kg proizvedene glukoze iz slame; Morikawa
(2014) awt=16960,22 m?/1 kg proizvede glukoze iz slame; Saha (2013) awt=14044,58 m?/1 kg
proizvede glukoze iz slame. Ako se usporede vrijednosti za specificne parcijalne povrsSine att za
procese predobrade psSeni¢ne slame, moze se uvidjeti kako su vrijednosti dobivene proracunom

iz dostupnih literaturnih podataka (Morikawa, 2014; i Saha, 2013) do 5 puta veée nego vrijednosti
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dobivene iz podataka prema GrubisSi¢ (2016) i Gali¢ (2016). To se moze objasniti utroSkom
energije u procesu predobrade ako se razmatra koli¢ina utrosene energije po radnom volumenu
(volumenu utroSene vode) tijekom procesa. U radu Grubisi¢ (2016) koli¢ina potroSene energije
iznosi 0.0263 kWh/kg H>0, dok je u radu Gali¢ (2016) ta vrijednost 0.0328 kWh/kg H20O. S druge
strane, koli¢ina utroSene energije po kilogramu utroSene vode za Morikawa (2014) je 0.1324
kWh/kg H;0, a za Saha (2013) je 0.166 kWh/kg H.O. Kako je otprilike ista koli¢ina energije
utroSena kod svih opisanih procesa, razlika je u radnom volumenu procesa predobrade.
Energetski je efikasnije s ekonomske i ekoloSke perspektive ako se za istu koliinu stvorenog
fermentabilnog Secera (1 kg glukoze) utroSi manja koli¢ina energije po radnom volumenu
procesa. Drugi aspekt koji se mora uzeti u obzir za objasnjenje visokih vrijednosti specifi¢nih
parcijalnih povrsina za rezultate dobivene iz radova Morikawa (2014) i Saha (2013) je i uporaba
enzima za poboljSanje iskoristivosti obrade sirovine u svrhu dobivanja visih koncentracija
fermentabilnih Secera. Enzimi koji se upotrebljavaju (celulaze) predstavljaju velik utjecaj na
ekonomski i ekoloski aspekt proizvodnje fermentabilnih Secera tj., na sam proces fermentacije.
Proizvodnja kiseline koja se koristi za predobradu takoder ima ekoloski utjecaj na odrzivost
procesa. Ekoloski otisak proizvedene sulfatne kiseline ovisi o potrebnoj koli¢ini kiseline za proces
predobrade (4.1-4.3). Specificna parcijalna povrSina awt izraCunata za proces proizvodnje
koristene kiseline za Grubisi¢ (2016) je 169.532 m?/1 kg proizvede kiseline; kod Morikawa (2014)
ta vrijednost je 205.607 m?/1 kg proizvede kiseline; a kod Saha (2013) je 137 m?/1 kg proizvede
kiseline. Kod Gali¢ (2016) uz upotrebu fosfatne kiseline za predobradu, izracunata specificna
parcijalna povrsina awt je 1861.685 m?/1 kg proizvede kiseline. Razlog tome je i veca koli¢ina

upotrebljene kiseline za predobradu (7.3 kg H3PO4 u usporedbi sa 2.3kg H.SO4 Grubisi¢, 2016 ).

Tredi proces je proizvodnja etanola iz fermentabilnih Sec¢era dobivenih predobradom
pSenicne slame. Dobiveni Seceri su glukoza i ksiloza, a kao radni mikroorganizam koristen je
genetski modificirani kvasac Saccharomyces cerevisiae koji moze koristiti pentoze kao izvor
ugljika. Za poboljSanje iskoristenja dostupnih Secera u hranjivu podlogu dodani su i izvori dusika
te fosfora (4.1-4.3). KoliCine iskoriStene glukoze i ksiloze opisane su u poglavijima 4.1-4.3.
Proizvodnja kvasca za inokulum takoder je proces koji ima svoj otisak na ekolosku i ekonomsku
odrzivost. Odredena specifi¢na parcijalna povrsina atwt izracunata za proces proizvodnje kvasca za
inokulum ovisi o kolicini kvasca upotrebljenog za sam proces proizvodnje. Kod Grubici¢ (2016) ta
vrijednost je awt=2260 m?/1 kg kvasca, kod Gali¢ (2016) dobiven je slican rezultat awt=2107.722
m?/1 kg proizvedenog kvasca. Kako je kod Morikawa (2014) i Saha (2013) koli¢ina upotrebljenog
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kvasca za fermentaciju nesto niza, shodno tome je dobiven i nesSto niZi rezultat za specificnu
parcijalnu porvrSinu awt=1733.11 m?/1 kg proizvedenog kvasca. Na sam proces fermentacije u
smislu odrzivosti procesa, najveéi utjecaj imaju koli¢ine upotrebljenih fermentabilnih Secera
(glukoze i ksiloze), Sto je i logicno jer je sam proces dobivanja fermentabilnih Secera jako
energetski zahtjevan. Kod GrubiSi¢ (2016) utjecaj glukoze na ukupnu odrzivost procesa
fermentacije je 13.2% a utjecaj ksiloze 37.34%. Kod Gali¢ (2016) utjecaj glukoze na ukupnu
odrzivost procesa fermentacije je 21.48%, a utjecaj ksiloze 38.94%. Kod Morikawa (2014) utjecaj
glukoze na ukupnu odrZivost procesa fermentacije je 64.33% te 14.92% za ksilozu, dok je kod
Saha (2013) utjecaj glukoze na ukupnu odrZivost procesa fermentacije 45.64%, a utjecaj ksiloze
32.38 %. Kod izracuna specificne parcijalne povrsine za proizvodnju etanola iz fermentabilnih
SeCera dobivenih pretretmanima pSeni¢ne slame uzeti su u obzir svi procesi opisani u ovom
poglavlju (proizvodnja slame, predobrada pSenicne slame, alkoholna fermentacija) povezani
masenim i energetskim bilancama. Izracunata parcijalna specificna povrSina za proces
proizvodnje etanola za Grubisi¢ (2016) je awt=6541.877 m?, dok je za Gali¢ (2016) aw:=7782.061
m? za 1 kg proizvedenog etanola. Za usporedbu, kod Morikawa (2014) izracunato je awt=21401.5
m?, a za Saha (2013) awt=16701.9 m? za 1 kg proizvedenog etanola. Vrijednosti odredene kod
Morikawa (2014) i Saha (2013) su nekoliko puta vece od vrijednosti dobivene izraCunom za
Grubisi¢ (2016) i Gali¢c (2016). Ovakva razlika moZe se objasniti velikim utjecajem samog
pretretmana sirovine na ukupan proces, a kako je kod Morikawa (2014) i Saha (2013) parcijalna
specificna povrSina za proces predobrade veca kad se usporedi sa rezultatima dobivenim iz
rezultata za GrubiSi¢ (2016) i Gali¢ (2016), shodno tome povedava se i sama vrijednost parcijalne
specificne povrsine za ukupan proces proizvodnje etanola. Da bi proces bio odrziv s ekonomske i
ekoloSke perspektive, potrebna je dodatna optimizacija procesa. Primjerice smaniiti kolic¢inu
utroSene energije za proces predobrade pSenicne slame i koristiti obnovljive izvore energije kao
solarnu energiju ili energiju dobivenu iz bioplina. Bioplin bi se primjerice mogao proizvesti iz
organskog ostatka preostalog nakon pretretmana (zaostali kruti ili tekuéi dio), ili iz ostatka nakon
fermentacije. Takoder je jedno od mogucih poboljSanja odrzZivosti procesa proizvodnje etanola iz
lignoceluloznih sirovina, optimizacija samog procesa pretretmana Cime bi se dobile vise
koncentracije fermentabilnih SeCera, upotrebnom novih tehnologija kao uporaba ultrazvuka,
mikrovalova, etuketickih otapala ili N-metilmorfolina (Alonso i sur., 2017). Takoder, stvoren lignin
tijekom procesa predstavlja visokovrijednu sirovinu za razne kemijske sinteze (Laurichesse i

Avérous, 2013) ili kao izvor sirovine za procese pirolize, gasifikacije i spaljivanja.
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5. ZAKLJUCCI

Na osnovu rezultata analize odrzivost (LCA) proizvodnje bioetanola iz lignoceluoznih sirovina iz
rezultata dobivenih u diplomskim radovima (Grubisi¢, 2016; Gali¢, 2016) te na bazi dobivenih

podataka dostupnih u literaturi (Morikawa i sur., 2014; Saha i sur., 2013) zakljuceno je:

1. Izracunata je koli¢ina pSenicne slame potrebna da se pretretmanom proizvede 1 kg
glukoze. Za proces prema Grubisi¢ (2016) potrebno je msama=22.95 kg; za proces prema
Gali¢, (2016) Msama=19.675 kg; za proces prema Morikawa (2014) Mgama=9.95 kg a za
proces prema Saha i sur. (2013) potrebno je msama=6.5 kg. Koli¢ina potrebne slame
uvelike ovisi 0 samom procesu pretretmana lignocelulozne sirovine. UtroSak energije za
proces predobrade otprilike je isti za sve procese (od 12 do 13.5 kWh) i on predstavlja
komponentu procesa koja najvise utje¢e na ekolosku odrzivost samog procesa.

2. Izracunata kolicina vode za proces pretretmana lignocelulozne sirovine je za Grubisi¢
(2016) 456.25 kg vode, Gali¢ (2016) 364.9 kg vode, Morikawa (2014) 100 kg vode, a kod
Saha (2013) 75.4 kg.

3. Vrijednosti specificne parcijalne povrsine awt izraCunate za proces predobrade pSeni¢ne
slame su za GrubiSi¢ (2016) awt=3307.4 m?/1 kg proizvedene glukoze iz slame; Gali¢
(2016) aw:=4701.6 m?/1 kg proizvedene glukoze iz slame; Morikawa (2014) awt=16960.2
m?/1 kg proizvede glukoze iz slame; Saha (2013) awt=14044.5 m?/1 kg proizvede glukoze
iz slame. Niza vrijednost predstavlja vecu odrzivost procesa s ekonomske i ekoloske
perspektive.

4. IzraCunata parcijalna specificna povrsina za proces proizvodnje etanola za Grubisi¢ (2016)
je awt=6541.877 m?/1 kg proizvedenog etanola, dok je za Gali¢ (2016) aw=7782.061 m?/1
kg proizvedenog etanola. Kod Morikawa (2014) izraCunato je awt=21401.5 m?/1 kg
proizvedenog etanola, a za Saha (2013) aw:=16701.9 m?/1 kg proizvedenog etanola.
Vrijednosti odredene kod Morikawa (2014) i Saha (2013) su nekoliko puta veée od
vrijednosti dobivene izraCunom za Grubisi¢ (2016) i Gali¢ (2016), a takva razlika moze se

objasniti velikim utjecajem samog pretretmana sirovine na odrzivost ukupnog procesa.
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Izjava o izvornosti

Lzjavijujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj izradi

nisam Koristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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