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1. UVOD

Lignocelulozni materiali predstavljaju najobilniju biomasu na svijetu. S vremenom je
poceo sve visSe rasti interes za njezino koristenje s obzirom na ¢injenicu da ne konkurira na
trZiStu hrane. Pored brojnih mogudih biotehnoloskih primjena, lignocelulozna biomasa
takoder moze sluziti i kao obnovljivi izvor energije koji, za razliku od fosilnih goriva, ne
doprinosi povecanju CO2 u atmosferi (Kumar i sur., 2009). Lignocelulozni materijali dijele
se na nekoliko skupina: poljoprivredni ostaci, kruti komunalni otpad i Sumarski ostatci
(Janusic¢ i sur., 2008). Glavninu kemijske strukture lignoceluloze tvore tri strukturna
polimera (hemiceluloza, celuloza i lignin), a udjeli tih komponenata variraju ovisno o vrsti
i podrijetlu sirovine. Kako bi lignocelulozni materijali bili iskoristivi za daljnje procese
potrebna je njihova predobrada, koja mijenja ¢vrsto povezanu nativnu kemijsku strukturu
lignoceluloze i time olaksava ili omogucava kasnije postupke tijekom tehnoloskog procesa.
Metode predobrade se klasificiraju na Cetiri skupine: fizikalne metode kojima je cilj fizicko
usitnjavanje i povecanje povrSine, kemijske metode kod kojih se koriste kemikalije,
fizikalno-kemijske metode te bioloske metode koje upotrebljavaju mikroorganizme ili

enzime.

Osnovna podijela vrsta drveta je provedena prema njihovoj tvrdodi na tvrdo i meko
drvo. IstraZivanja su pokazala kako postoje razlike u kemijskom sastavu tvrdog i mekog
drveta. Zbog te razlike, sve metode predobrade nisu jednako primjenjive na sve vrste
drvnih sirovina. Zbog veéeg udijela lignina teze je provesti predobradu mekog drveta je
nego predobradu tvrdog drveta. Stoga se prema tome i treba prilagoditi cijeli postupak

predobrade.

Cilj ovog rada je prikazati neke metode predobrade lignocelulozne biomase, njihove
prednosti i nedostatke, te trenutna dostignuéa u predobradi jelovine ili drugih vrsta mekog
drveta razrijedenom kiselinom. Uz to je prikazano i nekoliko primjera primjene nekih
metoda predobrade za dobivanje potencijalno vaznih biotehnoloskih proizvoda iz jelovine,

odnosno mekog drveta.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Opcenito o sastavu lignoceluloznih sirovina

Lignoceluloza je sastavni dio stanicne stijenke biljnih stanica koja biljkama daje ¢vrstocu
i zastitu od vanjskih utjecaja. Osnovne komponente od kojih su lignocelulozne sirovine gradene
su: celuloza (36-61% u s.tv.), hemiceluloza (13-39% u s.tv.) i lignin (6-29% u s.tv.) (Rezi€ i

sur., 2016). Udio tih komponenti u biomasi razlikuje se ovisno o sirovini (Tablica 1).

Kako lignocelulozne sirovine ne mozemo koristiti u izvornom obliku, potrebna je njihova
predobrada. Cilj predobrade lignocelulozne biomase je hidroliza celuloze i hemiceluloze do
Secera, a s obzirom da je lignin izuzetno otporan na kemijske i enzimske reagense, njega je

potrebno ukloniti.

Tablica 1. Udio celuloze, hemiceluloze i lignina u nekim poljoprivrednim ostatcima
(Sun i Cheng, 2002).

Lignocelulozni Hemiceluloza L
B Celuloza (%) Lignin (%)
materijal (%)
Trave 25-40 35-50 10-30
Lisce 15-25 80-85 0
Ljuske orasastih plodova 25-30 25-30 30-40
Stablo tvrdog drveta 40-55 24-40 18-25
Stablo mekog drveta 45-50 25-35 25-35

LIGNIN

m I,_r SO —* HEMICELULOZA

CELULOZA

Slika 1. Prikaz sastava lignoceluloze (Mussatto i Teixeira, 2010).



2.1.1. Celuloza

Celuloza je osnovna molekula u stani¢noj stijenci visih biljaka. Prirodno je netopiva, ali
u odredenim uvjetima moze se razgraditi pomocu enzima (celulaza) (French i sur.,2002). U
prirodi se rijetko kad pojavljuje u potpuno cistom obliku (kuglice pamuka). Uz nju se najceSce
nalaze hemiceluloza i lignin. (Lynd i sur., 2002). Kemijska formula celuloze je (CeHs010), pri
¢emu je ,n" oznaka za stupanj polimerizacije koji npr. za drvo jele iznosi 2500 (celuloza.

Hrvatska enciklopedija, 2021).

Celuloza je linearni homopolimer velike molekulske mase koji se sastoji od ponovljenih
jedinica celobioze koju tvore dva prstena glukoze povezani £-1,4 glikozidnom vezom. Celuloza
je prisutna u obliku mikrovlakana gdje su dugolancani polimeri celuloze medusobno povezani
vodikovim vezama te van der Waalsovim interakcijama. Formiranjem vodikovih veza, lanci
celuloze se najcesce tako rasporede da formiraju kristalicnu strukturu, pa se prema tome,
mikrovlakna celuloze sastojke od visoko uredenih kristaliCnih struktura i manje uredenih,

amorfnih sturktura (Mussatto i Teixeira, 2010).
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Slika 2. Kemijska struktura celuloze (Marchessault i Sundararajan, 1983)

2.1.2. Hemiceluloza

Pored lignina i celuloze, hemiceluloza je jedan od tri glavha strukturna polimera
lignocelulozne biomase. Vedina poljoprivrednih otpadaka, kao Sto su kukuruzna vlakna, slama
te otpaci Secerne trske u sebi sadrze 20-40% hemiceluloze koja je drugi najzastupljeniji

polisaharid u prirodi.

To je heterogeni polimer sastavljen od pentoza (ksiloze i arabinoze), heksoza (manoze,
glukoze i galaktoze) te Seéernih kiselina. Za razliku od celuloze, hemiceluloza nije kemijski
homogena. Ovisno o tome radi li se 0 mekom ili tvrdom drvetu, prevladavat ¢e odredeni Seceri.

U hemicelulozi tvrdog drveta prevladavaju ksilani, dok hemiceluloza mekog drveta sadrzava



pretezito glukomanane (Saha, 2003). Smatra se da je ona ukljucena u regulaciju produljenja i
modifikacija stijenke biljaka te, za razliku od lignina, imaju snazan utjecaj na interakcije medu
mikrovlaknima celuloze. Amorfna struktura hemiceluloze olakSava njenu hidrolizu (Wyman i
sur., 2005)
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Slika 3. Kemijski sastav hemiceluloze (Alam i sur, 2014).

2.1.3. Lignin

Lignin je amorfni, polimerni materijal koji u biljci nastaje iz triju fenolpropanoidnih

monomera: koniferil-alkohol, sinapil-alkohola i i-kumaril-alkohol (Lebo, 2002.)

OH OH OH
OCH, H,CO OCH 4
OH OH OH
p-kumaroil koniferil-alkohol

alkohol sinapil-alkohol

Slika 4. Fenolpropanoidni monomeri koji izgraduju lignin (Hatfield i Vermerris, 2001).



Lignin je, uz celulozu i hemicelulozu sastavni dio stani¢ne stijenke biljaka. Neophodan
je radi strukturne cjelovitosti same stijenke, radi ¢vrstoce stabljike te igra ulogu u zastiti biljke
od patogena. Takoder, lignin Cini stani¢nu stijenku vodonepropusnom ¢ime omogucava

prijenos vode i otopina kroz sustav Zilica u biljci (Boerjan i sur., 2003).

HO

Slika 5. Struktura lignina u mekom drvetu (Adler, 1997).

2.1.4. Pepeo i ekstraktivne tvari

Pojam ekstraktivne tvari obuhvaca velik broj razliCitih spojeva koji mogu biti
ekstrahirani iz drva. U uzem smislu ekstraktivne tvari su oni spojevi koji su topljivi u organskim
otapalima. Udio tvari topljivih u organskim otapalima razli¢it je u razli¢itim dijelovima drveta,
npr. korijenju i srzi drveta kao i u razli¢itim vrstama drva kao Sto su meko i tvrdo drvo.
Anorganske tvari drveta predstavljaju pepeo koji se odreduje tako da se organski dio drveta
spali na 600-850°C. Koli¢ina pepela se krec¢e izmedu 0,2 i 0,5% u drvu koje potjeCe iz zone
umijerene klime, dok je on Cesto vedi u drvu koje potjece tropskih klimatskih podrucja (Fengel
i Wegener, 1983).



2.1.5. Inhibitori

U procesima predobrade lignoceluloznih materijala dolazi do nakupljanja inhibitora koji
mogu negativno utjecati na daljnji proces iskoriStavanja lignoceluloze. Ovisno o metodi
predobrade koja se koristi za odredenu biomasu, dolazi do nastanka razlicitih vrsta toksina i
inhibitora. Inhibitori mogu biti derivati SeCera, derivati furana, organske kiseline i fenolni
spojevi. Njihov udio ovisi o intenzitetu predobrade, hidrolizi i vrsti biomase (Kim i sur., 2011).
Na slici 6. prikazano je nastajanje inhibitora. Razgradnjom hemiceluloze nastaju glukoza,
manoza, galaktoza, ksiloza i arabinoza. Razgradnjom celuloze nastaje glukoza, a fenoli nastaju
iz lignina i ekstraktivnih tvari. Kada se primjene ekstremniji uvjeti predobrade, poput visoke
temperature i tlaka, dolazi do razgradnje glukoze, manoze i galaktoze na hidroksimetilfurfural
(HMF), a iz ksiloze i arabinoze nastaje furfural (Jénsson i sur., 2013). Pokazalo se da furfurali
dovode do inaktiviranja replikacije stanica i prinos mase stanica po ATP-u, dok su inhibitori koji
nastaju iz lignina toksicni za fermentiraju¢e mikroorganizme, a uzrokuju pucanje i narusavanje
membrane (Chandel i sur., 2011). S obzirom na to da inhibitori stvaraju probleme u samom

procesu, pronadene su razli¢ite metode detoksikacije kojima se mogu ukloniti iz podloge.

Celuloza Hemiceluloza Lignin Ekstraktivne tvari

\ Glukoza Manoza Galktoza , Ksioza Arabinoza,

HOH,C YO CHO 0}r CHO
A0 04

Hidroksimetifurfural (HMF) Furfural
o I\ L
(0]
low ||
H;C/ TN g HC_ P
Hz | OH HC OH
Levulinska kiselna 0 Mraviia kiselina Octena kiselina

Slika 6. Nastajanje inhibitora tijekom predobrade lignoceluloznih sirovina (Jénsson i sur.,
2013)



2.2. Metode predobrade lignoceluloze

Dugorocni ekonomski i ekoloski razlozi i problemi doveli su do velikoj broja istrazivanja
u podrucju obnovljivih izvora energije koji bi zamijenili fosilna goriva. Tijekom istrazivanja doslo
se do novih mogucnosti iskoriStavanja lignocelulozne biomase za biogoriva pri ¢emu dolazi i

do smanjenja emisije CO2 u atmosferu.

Predobrada lignoceluloznih materijala ukljuCuju postupke kao Sto su mehanicko
usitnjavanje, kiselinska hidroliza, eksplozija vlakana te izlaganje superkriticnim fluidima
(McMillan, 1994). Ovi procesi sluze kako bi se poremetila kristalinicna struktura celuloze ili
probio ,zid" lignina te omogucdilo izlaganje supstrata hidrolitickim enzimima, a time i poveéanje

prinosa (Zheng i sur., 1998).

2.2.1. Fizikalna predobrada

Fizikalne metode predobrade najc¢eSce ukljuCuju usitnjavanje materijala kako bi se
smanjila kristalini¢nost celuloze te kako bi se povecala dodirna povrSina za djelovanje enzima.
Veli¢ina materijala nakon rezanja iznosi 10-30 mm, dok nakon mljevenja 0,2-2mm. Za ovakvu
metodu fizikalne predobrade troSe se velike koli¢ine energije pa je zbog toga usitnjavanje

skupo (Kumar i sur, 2009).

U fizikalne metode predobrade spada i piroliza. To je proces toplinske razgradnje
organskog materijala pri poviSenoj temperaturi u odsutnosti kisika. Kada se u procesu pirolize
primjeni veca temperatura (300-500°) dolazi do naglih reakcija depolimerizacije. Buduci da je
hemiceluloza amorfna, za razliku od celuloze, pri relativno blagim (umjerenim) uvjetima moze
doci do njezine hidrolize. Lignin bi se mogao ukloniti selektivnom oksidacijom pri cemu ostaje
kombinacija celuloze i hemiceluloze zvana holoceluloza. Takoder je moguce pirolizom razoriti
veze u ligninu pa moze biti uklonjen pomocu otapala pri visokim temperaturama (Shafizadeh,
1982).



2.2.2, Fizikalno-kemijska predobrada

Najcesce koriStena metoda predobrade lignocelulozne biomase je eksplozija viakana. U
ovoj metodi, biomasa je tretirana parom visokog tlaka, a zatim se tlak naglo smaniji zbog ¢ega
u materijalu dolazi do eksplozivne dekompresiije. Postupak se najéeSce provodi pri temperaturi
od 160-260°C te pri tlaku 0,69-4,83 MPa. Trajanje procesa je od nekoliko sekundi do nekoliko
minuta nakon Cega se biomasa izlozi atmosferskom tlaku. Tijekom procesa dolazi do
degradacije hemiceluloze i transformacije lignina zbog visokih temperatura te se pritom
povecava potencijal hidrolize celuloze. Uklanjanjem hemiceluloze iz mikrovlakana dolazi do
izlaganja povrSine celuloze Sto omogucéava vecu ucinkovitost enzima. Lignin nije moguce
potpuno ukloniti ovom metodom, ve¢ se on uklanja samo djelomicno. Faktori koji utjecu na
ovu metodu predobrade su vrijeme trajanja, temperatura, veliina materijala i koli¢ina vlage.
Prednosti eksplozije viakana su mala potrosnja energije, pogotovo u usporedbi s mehanickim

usitnjavanjem te nema nikakvih ekoloskih troskova (Kumar i sur., 2009).

Uz metodu eksplozije vlakana postoji AFEX-metoda (engl. Ammonia Fiber Expansion,
Ammonia Fiber Explosion). Specificno za ovu metodu je to da nema nastajanja nikakvih
tekucina. Zbog toga je ova metoda drugacija od drugih i troskovi kao i problemi sa zbrinjavanja
otpada su manji (Bing-zhi Li i sur., 2010.). Kod AFEX metode se lignocelulozna biomasa izlaze
tekuéem amonijaku pri visokoj temperaturi i tlaku te se nakon nekog vremena tlak naglo
smaniji. Tijekom postupka, samo se mali dio biomase prevede u tekudéi oblik, pri ¢emu ne dolazi

do uklanjanja hemiceluloze i lignina (Kumar i sur., 2009).

Jos jedna metoda fizikalno-kemijske predobrade je eksplozija ugljikovim dioksidom koja
koristi superkriticni CO2. Metoda je razvijena jer je eksplozija vlakana trebala visoke
temperature dok je AFEX metoda bila preskupa. Superkriticni fluidi su definirani kao fluidi koji
se nalaze u plinovitom obliku, ali su komprimirani na temperaturi iznad svoje kriticne tocke
tako da im je gustoca takva kao da se radi o tekucini (Zheng i sur., 1998). CO2 je jedan od
najpogodnijih superkriti¢nih fluida jer nije toksic¢an, nije zapaljiv, ekoloski je prihvatljiv i jeftin
te mu je kriticna temperatura niska (31°C) (Larson i King, 1986). Superktiticni CO2 radi na
principu da se otopi u vodi i tako tvori uglji¢nu kiselinu, koja nije jaka kiselina, ali je dovoljno
da pomogne u hidrolizi celuloze i hemiceluloze s obzirom na to da su joj molekule dovoljno
male da penetriraju unutar samih struktura celuloze i hemiceluloze. Kada se CO2 dovede u
superkritino stanje i kada dode do eksplozije, struktura celuloze je narusena te je povrsina

supstrata dostupnija hidrolitickim enzimima (Zheng i sur., 1998).



2.2.3. Kemijska predobrada

Kemijska predobrada podrazumijeva obradu lignoceluloznih materijala pomocu

kemikalija kako bi se modificirala kristalinicna struktura celuloze i uklonila hemiceluloza i lignin.

Predobrada luzinom je jedna od metoda kemijske predobrade. Ona podrazumijeva
procese koji ukljucuju koristenje otopina luzina kao Sto su NaOH, Ca(OH)z ili amonijak. Ova
metoda je jedna od najefikasnijih metoda predobrade pogotovo za tvrdo drvo i poljoprivredne
ostatke. Ova metoda povecCava poroznost lignoceluloznih sirovina te se njenim koriStenjem
moze ukloniti lignin i modificirati hemiceluloza. Problem je Sto je jako kompleksna. Ukljucuje
razliCite reakcije kao Sto su razgradnja polisaharida te njihova hidrolizu. Ova vrsta obrade
najcesce rezultira sa malim koli¢éinama zaostalog lignina te smanjenom kristalini¢nosti strukture

celuloze (Kumar i sur., 2013).

Kiselinska predobrada je metoda koja se pokazala visoko efikasnom jer remeti matriks
lignoceluloze cijepanjem glukozidnih veza Sto dovodi do transformacije polisaharida u
oligomerne ili monomerne Secere (Zheng i sur., 1998). Ona podrazumijeva koristenje
razrijedenih i koncentriranih kiselina pri relativno visokim temperaturama i uz mijeSanje. Glavni

cilj kiselinske predobrade su visoki prinosi uz minimalnu razgradnju oslobodenih Secera.

Ozonoliza je jedan od nacina kemijske predobrade koji smanjuje udio lignina u
lignoceluloznom materijalu. Za razliku od drugih metoda, njenim koriStenjem ne dolazi do
nakupljanja toksi¢nih produkata, a postize se povecana razgradljivost sirovine. Razgradnja
ozonom se primarno odnosi na lignin, dok je utjecaj na hemicelulozu maniji, a na celulozu ozon
nema utjecaja. Velika prednost ozonolize je Sto se reakcije provode pri sobnoj temperaturi i

atmosferskom tlaku, dakle ekstremni uvjeti nisu potrebni (Kumar i sur., 2009).

Neke od obecavajucih tehnologija kemijske predobrade su oksidativna delignifikacija te
organosolv proces. Oksidativna delignifikacija je prihvacena kao efikasna kemijska metoda
predobrade lignoceluloznih sirovina, a njome dobivamo tamno smede obojen filtrat koji sadrzi
otopljeni lignin i njegove derivate (Rojith, 2012). Organosolv metoda se zasniva na ekstrakciji
lignina iz lignocelulozne sirovine pomoc¢u organskih otapala i njihovih vodenih otopina. Veliki
problem ove metode je visoka cijena te jako visoka razina kontrole zbog iznimne nestabilnosti

organskih kemikalija (Zhao i sur., 2009).



2.2.4. Bioloska predobrada

BioloSka predobrada lignoceluloznih sirovina zasniva se na koristenju mikroorganizama
i/ili enzima te se provodi pri blagim uvjetima i nije energetski i kemijski zahtjevna pri ¢emu je
smanjena koli¢ina inhibitora koja nastaje njenom primjenom. Vecina bioloskih metoda
predobrade koristi sustav ligninolitickih enzima Sto je zapravo skupina oksidoreduktaza koje
mogu razgraditi lignin i time poboljsati razgradnju lignocelulozne biomase. Ova metoda
ukljucuje lakaze i peroksidaze koje imaju visok redoks potencijal i koje direktno oksidiraju
polimer lignina ili pomocu organskih molekula male molekulske mase koje mogu prodrijeti u
pore staniCne stijenke i narusiti strukturu lignina (Vasco-Correa i sur., 2016). Kod bioloske
predobrade koriste se gljive smedeg, bijelog ili mekog truljenja. Gljive smedeg truljenja
najcesce utjecu na strukturu celuloze, dok gljive bijelog i mekog truljenja napadaju i celulozu
i lignin. Smatra se da su gljive bijelog truljenja najucinkovitija bioloSka metoda predobre

lignoceluloznih sirovina (Kumar i sur., 2009).

Slika 7. Gljiva bijelog truljenja Dichomitus squalens (Anonimus 1, 2021).
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Tablica 2. Prednosti i nedostatci pojedinih metoda predobrade

PREDNOSTI NEDOSTATCI
FIZIKALNE usitnjavanje -povecana kontaktna povrSina -potrosnja  velike  koli¢ine
METODE za rad enzima energije
-slabi prinosi
piroliza -nastajanje plinovitih i teku¢ih -potreba za visokim
proizvoda temperaturama
-spora hidroliza pri niskim
temperaturama
FIZIKALNO- eksplozija vlakana -potrosnja energije mala -ne uklanja lignin u potpunosti
KEMIJSKE -smanjenje  veli¢ine Cestica -potrebno je pranje biomase
METODE (veca kontaktna povrsina) prije koraka koristenja enzima
(pranje  uklanja  otopljene
Secere)
-nastaju inhibitori
AFEX -tijekom postupka ne nastaju -jako loSe uklanja lignin
otpadne tekucine -cijena amonijaka
-potrebne visoke temperature
superkriticni CO2  -provodi se  pri  niskim -manji prinosi u odnosu na
temperaturama AFEX
-eksplozijom dolazi do
naruSavanja strukture matriksa
i poveCava se povrSina za
djelovanje enzima
-troskovi su manji nego za AFEX
i eksploziju vlakana
-ne nastaju inhibitori
-ne izaziva degradaciju Secera
zbog niskih temperatura
KEMIJSKE luzine -dobri prinosi -cijena kemikalija je visoka
METODE kiseline -poboljSanje enzimske hidrolize -koncentrirane  kiseline  su
toksicne, korozivne i opasne pa
je iz tih razloga visoka cijena
-neophodna regulacija pH
ozonoliza -ucinkovito razara lignin -slab utjecaj na hemicelulozu
-procesi se odvijaju pri sobnoj -na celulozu nema utjecaja
temperaturi i atmosferskom -potrebne su velike kolicine
tlaku ozona (moZze poskupiti proces)
-lako zbrinjavanje ozona nakon
postupka
BIOLOSKE -ne zahtjeva puno energije i -male brzine hidrolize
METODE kemikalija -trajanje procesa je predugo za

-blagi uvjeti
-ekoloski prihvatljivi

industrijsku primjenu
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2.3. Primjeri predobrade i biotehnoloske primjene mekog drveta
2.3.1. Meko drvo

Drvo je jedno od najstarijih i najéesce koristenih materijala na svijetu, a dobiva se iz
biljaka koje imaju nadzemni dio visok najmanje 5 m, pri ¢emu se sredisnji dio drveta naziva

deblo iz kojeg se grana krosnja (drvo. Hrvatska enciklopedija, 2021).

Jedno od mehanickih svojstava drva je tvrdoca. Osnovna podjela po tvrdodi dijeli drva
na tvrda i meka. Meka drva najceSc¢e pripadaju golosjemenjatama dok tvrda pripadaju
kritosjemenjatama. Neke vrste tvrdog drveta su hrast, bukva, tikovina i maslina, dok su

primjeri mekog drveta jela, bor i tisa (drvo. Hrvatska enciklopedija, 2021).

Slika 8. a) meko drvo: bor (Anonimus 2, 2021); b) tvrdo drvo: hrast
(Anonimus 3, 2021)
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2.3.2. Jela kao predstavnik mekog drva

Obicna jela (Abies) rod je crnogori¢nog drveca iz porodice borova (Pinaceae). U Europi
samoniklo rastu samo europska, obi¢na i vitka jela (Abies alba), visoka od 40-65 m. Pripada
mekom drvu, slabe do srednje ¢vrstoce (drvo. Hrvatska enciklopedija, 2021). Krosnja joj je u
mladosti piramidalna dok u staroj dobi vrh postaje ravan. U mladosti je kora glatka i svijetlosive
boje, a s godinama potamni i ispuca uzduz i poprijeko uglaste ljuske. Iglice jele su CeSljasto
poredane u dva reda, a na licu su tamnozeleni i sjajni. Muski cvjetovi su zZuckasto-smedi, a

Zenski blijedo zeleni iz kojih se razvijaju ¢eSeri (Anonimus 5, 2021).

U Hrvatskoj areal obic¢ne jele obuhvaca podrucje Gorskog kotara te se preko Velebita
proteze kroz cijeli Dinarski sustav. Najces¢e raste u zajednici s bukvom. Ona je ekoloski,

tradicionalno i gospodarski najvaznija hrvatska Cetinjaca (Paladinic i sur., 2011)

Slika 9. Meko drvo: jela (Anonimus 4, 2021)
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2.3.3. Predobrada mekog drveta za biotehnoloske procese

Meko drvo, kao i tvrdo, sadrzi osnovne ugljikohidrate (celulozu i hemicelulozu) i lignin,
ali njihova se koli¢ina u tim dvjema vrstama razlikuje. 1z tog razloga predobrada svakog drva

nije ista jer im se kemijski sastav, odnosno udjeli pojedinih komponenata drveta, razlikuju.

Dominantni monomerni Se¢er u hemicelulozi mekog drveta je manoza, koja je jako
acetilirana i sadrzi bocne grupe galaktoze. Za razliku od mekog drveta, u tvrdom drvu je
dominantni Secer ksiloza koja je slabije acetilirana. Zbog veceg udjela metilglukuronskih bocnih
grupa, hidroliza ksilana u mekom drvu je puno teza nego u tvrdom drvu. Udio lignina je u
mekom drvu takoder veci nego u tvrdom, pri ¢emu u mekom iznosi (25-40%), a u tvrdom (18-
25%) (Karimi i sur.,2013).

2.3.3.1. Odabir metode predobrade mekog drveta

Pokazalo se da predobrada tvrdog drveta, kao i poljoprivrednih ostataka zahtjeva manje
agresivan pristup nego predobrada mekog drveta. Razlog tomu je prisutnost veceg broja Zilica
u tvrdom drvu u odnosu na meko zbog €ega je prijenos topline i mase u srz sirovine (do same
celuloze, lignina i hemiceluloze) puno laksi. Opcenito gledano, Sto kemikalije, molekule, enzimi

i toplina lakse prodiru kroz materijal, to je predobrada blaza (Karimi i sur., 2013).

Glavni razlog predobrade lignoceluloznih materijala opcenito je poboljSanje njihove
sposobnosti bioloSke konverzije u samom bioprocesu. Predobrada narusava prirodnu strukturu
lignoceluloze koja ogranicava hidrolizu polisaharida celuloze i hemiceluloze. Sam izbor metode
predobrade nije jednostavan te se mora uzeti u obzir kemijski sastav sirovine, podloznost
pojedinih komponenata enzimskoj razgradnji i redoslijed razgradnje pojedinih komponenata u
sirovini. Ako se ne odabere odgovaraju¢a metoda predobrade, moze doéi do nastanka
prevelike kolicine toksi¢nih inhibitora, povecavaju se troskovi te dolazi do problema s

izdvajanjem proizvoda (Yang i Wymann, 2008).

Provedena istraZivanja pokazuju kako je obrada mekog drveta teza i ne donosi prinose
kakve donose obrada tvrdog drva i ostalih poljoprivrednih ostataka. Kao sto je ve¢ navedeno,
taj problem proizlazi iz visokog udjela lignina koji sadrzi meko drvo, a za koje je dostupan mali
broj ucinkovitih metoda predobrade. Kao jedna od relativno ucinkovitih metoda predobrade

pokazala se kiselinska predobrada sumpornom kiselinom (Nguyen i sur.,1998).
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2.3.3.2 Primjer jednostupanjske predobrade mekog drveta razrijedenom

sumpornom kiselinom

Nguyen i suradnici (1998) proveli su istrazivanje utjecaja obrade mekog drva pomocu
razrijedene sumporne kiseline te enzimske hidrolize na prinos etanola. Za predstavnika mekog
drva uzeli su duglaziju (engl. Douglas fir). Drvo je usitnjeno pomocu drobilice u Cips, koji je
potom namocen u razrijedenu sumpornu kiselinu (0,35-0,4% w/w) na 60°C pri 4 sata te
ocijeden do otprilike 40% s.tv. i ostavljen preko noci prije nego poCetka samog procesa

predobrade. Nakon predobrade slijedila je enzimska hidroliza.

Tablica 3. IskoriStenja Secera u tekudim frakcijama pri razlicitim temperaturama kod

predobrade duglazije (Nguyen i sur., 1998)

temperatura | Vrijeme | IskoriStenje | Otopljene | IskoriStenje | IskoriStenje | IskoriStenje | Iskoristenje

(°0) (s) (%) tvari (%) glukoze ksiloze (%) | HMF (%) furfurala
(%) (%)

201 125 93,4 30,9 6,8 35,0 0,5 2,7

201 305 88,0 32,4 20,9 61,7 1,6 7,1

230 305 60,2 60,3 29,0 12,8 4,9 10,2

231 125 70,2 59,0 40,8 30,2 4,7 11,2

216 215 83,0 44,2 33,2 43,0 3,1 9,4

Predobrada je bila provodena pri 5 razlicitih uvjeta (Tablica 3), pri ¢emu se temperatura
kretala od 200-230°C i vrijeme zadrzavanja 125-305 sekundi. Ovisno o vremenu i temperaturi,
udio suhe tvari kretao se od 25-35%. Rezultati su pokazali da se pri ekstremnijim uvjetima
predobrade iskoristenje suhe tvari smanjuje, a iskoriStenje otopljenih tvari se povecava.
Promatran je prinos ksiloze koji predstavlja hidrolizu hemiceluloze, a maksimalni prinos je bio
pri 201°C uz rijeme zadrzavanja 305 sekundi. S porastom temperature, smanjivao se prinos
ksiloze dok je prinos furfurala rastao Sto je bio indikator da je sirovina izlozena prevelikim
temperaturama. Uz pretpostavku da odnos manana i glukana u hemicelulozi iznosi 3:1,
odreden je prinos glukoze iz hemiceluloze koji je iznosi 8% mase drveta, a prinos glukoze vedi
od tog potjece iz celuloze. Bitno je napomenuti da prilikom prikupljanja navedenih podataka
nije bila prikupljana i analizirana voda kojom je drvo nakon predobrade isprano. Provedena je
i analiza sa vodom od ispiranja, sa uvjetima predobrade: 0,35% sumporna kiseline, 212°C pri
105 s. Kada je u obzir uzeta i voda, rezultati pokazuju da je preko 90% hemiceluloze preslo u

topivi oblik pri ¢emu su prinosi Secera u hemicelulozi iznosili 56-63%, osim arabinoze koja
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stagnirala na 36%. 70% glukana je ostalo intaktno, pri ¢emu se 23% prevelo u otopljene

Secere, a ostatak u HMF (hidroksimetil furfural).

Rezultati su pokazali da predobrada razrijedenom sumpornom kiselinom uspjesno
prevodi vecinu hemiceluloze iz jelovine u vodotopljivi oblik. Kako bi se iskoriStenje hemiceluloze
povecalo, a pritom smanijilo stvaranje inhibitora kao Sto su furfural i HMF, temperatura

predobrade bi trebala biti manja nego koristena u ovom istrazivanju (Nguyen i sur., 1998).

2.3.3.3. Primjer dvostupanjske predobrade mekog drveta razrijedenom

sumpornom kiselinom

Soderstrom i suradnici (2003) istraZivali su optimalne procesne parametre pri
predobradi mekog drveta kako bi iz njega dobili Sto vece prinose bioetanola. Prvi korak
predobrade izveden je pri umjerenim uvjetima (180°C / 10 minuta, 0,5% sumporna kiselina).
Prvi korak sluzio je za optimizaciju hidrolize hemiceluloze. U drugom koraku je kruti materijal
iz prvog koraka bio najprije ispran te je bio ponovno izlozen sumpornoj kiselini. Drugi korak se
razlikovao od prvog po tome Sto su uvijeti bili intenzivniji kako bi se omogucila djelomi¢na
hidroliza celuloze te kako bi celuloza bila dostupnija enzimima. Provedeno je optimiranje uvjeta
pri cemu je raspon temperature je bio 180-220°C, vrijeme zadrzavanja iznosilo je 2,5 odnosno
10 minuta, a koncentracije H2S04 iznosile su 1% odnosno 2%. Kako bi se odredilo utjecaj
predobrade nakon drugog koraka predobrade koriStene su i enzimska hidroliza i simultana
saharifikacija i fermentacija (engl. simultanous saharification and fermentation, SSF).

Sastav sirovine prije predobrade je prikazan u Tablici 4., a iz nje se vidi da se 62%
suhe tvari sastoji od glukana i manana koji su bitni jer se oni mogu iskoristiti za proizvodnju

etanola.

Tablica 4. Sastav sirovine prije i nakon prvog koraka predobrade

KOMPONENATA SIROVINA (% suhe tvari) NAKON 1. KORAKA
PREDOBRADE (% s. tv.)
GLUKAN 49,9 53,7
MANAN 12,3 2,1
LIGNIN 28,7 38,4
KSILAN 5,3 1,6
GALAKTAN 2,3 0
ARABINAN 1,7 0,6
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Drugi korak predobrade provodio se sa ¢vrstom ostatku zaostalom iz prvog koraka, a taj

materijal je sadrzavao primarno glukan (53,7%) i lignin (38,4%). Drugi korak predobrade

sastojao se i od SSF i od enzimske hidrolize te je odreden prinos etanola i glukoze.

Prinos (g/g teorijski)
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Slika 10. Prinos etanola sa SSF pri razliCitim uvjetima drugog koraka predobrade (Séderstrom

i sur., 2003)

Tablica 5. Uvjeti drugog koraka predobrade

Broj Temperatura Vrijeme % H2S04
pokusa [°C] [min]

1 180 5 1
2 180 10 1
3 190 2 1
4 190 5 1
5 190 10 1
6 200 2 1
7 200 5 1
8 200 10 1
9 210 2 1
10 210 5 1
11 210 10 1
12 220 2 1
13 220 5 1
14 190 10 2
15 190 2 2
16 200 5 2
17 200 10 2
18 200 2 2
19 210 5 2
20 210 10 2
21 210 2 2
22 220 5 2
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Rezultati su pokazali najbolje prinose u pokusima broj 12, 16 i 19. Kod pokusa broj 12
temperatura je bila podeSena na 220°C, u trajanju od 2 min uz 1% sumpornu kiselinu, u
pokusu 16 temperatura je iznosila 200°C, kroz 5 minuta uz 2% sumpornu kiselinu dok su
parametri u 19. pokusu namjeSteni na temperaturu od 210°C, 5 minuta i 2% sumporna
kiselina. Pokazalo se da je dvostupanjska obrada sa razrijedenom sumpornom kiselinom

pokazala mnoge prednosti kao Sto su visok prinos etanol i bolje iskoriStenje sirovine.

2.3.3.4. Primjer bioloske predobrade mekog drva

Lee i sur. (2007) proucavali su utjecaje bioloSke predobrade na crveni bor (Pinus
densiflora). Sirovina je bila izlozena djelovanju trima gljivama bijelog truljenja: Ceriporia
lacerata, Stereum hirsutum i Polyporus brumalis. Promatran je utjecaj na kemijski sastav,
strukturne modifikacije i podloznost sirovine djelovanju enzima u samom procesu nakon
bioloSke predobrae. Istrazivanje je pokazalo da je gljiva S. Airsutum puno jace utjecala na

razgradnju lignina nego Sto je imala ucinak na hemicelulozu.

Tablica 6. Udio monosaharida i ukupnih Selera s bioloSkom predobradom i bez nje
(Lee i sur., 2007)

IZVOR Vrijeme | Arabinoza | Galaktoza | Glukoza | Ksiloza | Manoza | Prinos
UGLJIKA (h) (%) (%) (%) (%) (%) Secera
(%)

CON 24 0,20 0,08 1,68 0,29 0,14 2,38
-  netretirani 48 0,87 0,44 6,70 1,18 1,15 10,34
crveni bor 72 1,11 0,62 8,83 2,11 1,93 14,60
STH-crveni bor 24 0,38 0,13 7,67 1,48 0,42 10,07
+ S. hirsutum 48 0,77 0,27 11,83 2,68 1,71 17,26

72 1,01 0,41 13,56 3,26 2,77 21,01
POB 24 0,45 0,14 6,23 1,01 0,33 8,16
- crveni bor + 48 0,71 0,26 8,47 1,61 1,15 12,21
P. brumalis 72 0,95 0,43 9,68 1,96 1,90 14,91
CEL 24 0,46 0,18 8,94 1,44 0,65 11,67
- crveni bor + 48 0,53 0,25 9,91 1,70 1,22 13,61
C. lanceratom 72 0,56 0,28 10,78 1,82 1,56 15,03

Iz rezultata dobivenih nakon enzimske saharifikacije vidljivo je da su dobiveni razliciti
prinosi kada je sirovina tretirana bioloSkom predobradom i bez tog tretmana. Pritom se kao
najdjelotvornija gljiva bijelog truljenja pokazala S. Airsutum s najvedim prinosom Secera od
21,01% u vremenu od 72h i pri temperaturi od 50°C. Od svih dobivenih monosaharida, glukoza

je imala najvece prinose. Udjeli ksiloze i manoze takoder pokazuju da je hemiceluloza u mekom

18



drvu, koje je bioloski predobradeno, uspjesno razgradena na jednostavnije Secere od strane

gljiva bijelog truljenja.

Slika 11. Stereum hirsutum (Anonimus 6, 2021)

2.4. Bioetanol kao primjer biotehnoloskog proizvoda dobivenog iz jelovine

Zbog velikog iscrpljivanja fosilnih goriva te problema sa globalnim zatopljenjem
vezanim uz njih, zadnjih se godina provode mnoga istrazivanja proizvodnje biogoriva i drugih
kemikalija iz obnovljivih izvora energije od kojih je najpopularniji izvor lignocelulozna biomasa.
U proslom desetljecu, obnovljiva goriva i biogoriva su se proizvodila primarno iz prehrambenih
kultura kao Sto su zitarice, Secerna trska i uljarice. Biogoriva proizvedena iz navedenih sirovina
nazivaju se biogoriva prve generacije. Ona imaju veliku ekonomsku vrijednost, ali su
problematicni jer konkuriraju za zemlju koja se koristi za proizvodnju hrane te je trosak za
proizvodnju i procesiraje velik. Zbog toga su pocela istrazivanja alternativnih sirovina te su
velik interes pobudile lignocelulozne sirovine. Lignocelulozna biomasa je, kao i poljoprivredni
ostaci, obnovljiv izvor energije te je takoder ugljicno neutralan. S jedne strane, lignoceluloza
je povoljnija jer ne konkurira s trziStem hrane, dok s druge strane, zahtjeva skupocjenu
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predobradu kako bi bila iskoristiva. Lignocelulozne sirovine mogu biti prevedene u viSe vrsta

biogoriva kao Sto su bioplin, biovodik, bioulje i bioetanol (Putro i sur., 2016.).

Bioetanol je vrsta transportnog goriva te dodatak gorivima koji pokazuje visoku
ucinkovitost te pomaze u smanjenju staklenickih plinova u zraku, posebice u odnosu na
konvencionalna goriva. Za vrijeme njegove proizvodnje dolazi do minimalnog otpustanja
ugljikovog dioksida u atmosferu pri ¢emu doprinosi smanjenju globalnog zatopljenja (Wyman,
1996). Bioetanol je jedan od najpopularnijih vrsta biogoriva. Primarno se proizvodi iz Secerne
trske, kukuruza, ali pronalazi se sve vise nacina kako proizvoditi bioetanol iz drvnih ostataka
(Hernandez i Kafarov, 2009).

Dan i sur. (2015.) proizveli su bioetanol iz otpada drva jele (Albies alba) te su proveli
analize uzorka kako bi dobili podatke o sastavu produkata. Odabrali su jelu kao sirovinu jer
ona sadrZi otprilike 70% ugljikohidrata zbog ¢ega je iznimno pogodna za proizvodnju
bioetanola. Takoder je analiziran sastav same sirovine i rezultati analize pokazali su da se
sirovina sastoji od 46% celuloze, 24% hemiceluloze, 28,4% lignina, 0,3% pepela i 1,3%
ekstraktivnih tvari. Koristili su paralelno dvije metode te su istrazivali razliku u sastavu bioetnola
dobivenog jednom i drugom metodom. Prva metoda koju su koristili bila je simultana
saharifikacija i fermentacija (SSF), a druga je kiselinska hidroliza nakon koje slijedi fermentacije

kiselinskog hidrolizata.

Drvo jele najprije je proslo poredobradu autohidrolizom. Kruti materijal je pomijeSan s
vodom u reaktoru od 1L uz dodatak deionizirane vode tako da omjer krutina:voda iznosi 1:7.
Takva smjesa povrgnuta je temperaturi od 190°C na tlak od 60bar na vrijeme od 10 minuta.
Nakon autohidrolize slijedi korak delignifikacije. Proces se provodio pri temperaturi od 70°C,
2h i to je ponovljeno tri puta. Suspenzija je zatim profiltrirana, isprana s vodom i acetonom do
neutralnog pH. Materijali koji su prosli korak delignifikacije su zatim hidrolizirani sa
razrijedenom kiselinom nakon ¢ega je slijedila fermentacija ili ako je koristena druga metoda,
materijali koji su prosli korak delignifikacije su bili direktno podvrgnuti simultanoj saharifikaciji
i fermentaciji (SSF). Nakon autohidrolize, udio celuloze je iznosio 57,8%, a lignina 37,8% te
samo mali dio hemiceluloze 3,3%. Zbog potrebe za smanjenjem udjela lignina, korak

delignifikacije je bio neophodan te je nakon njega, koli¢ina lignina u smijesi bila neznatna.

Prva metoda sadrzi 2 dijela: hidroliza razrijedenom kiselinom koju slijedi fermentacija.
Kiselinska hidroliza je provodena sama u 2 koraka: obrada materijala 2% H2SO4 pri
temperaturi od 100°C kroz 60 min i, obrada materijala 15% H2S04 pri 100°C kroz 90 min.
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Nakon hidrolize, tekuce frakcije su odvojene od krutih nakon cega je slijedila fermentacija.
Fermentacija je provedena u tikvici od 1L u koju je preneseno 700 mL hidrolizata, 70 mL
otopine hranjivih tvari te 70 mL inokuluma uz regulaciju pH=5 dodatkom NaOH. Ovaj dio
procesa proveden je pri temperaturi od 30°C (zbog kvasca) kroz 72h. Najveci prinos metodom
kiselinske hidrolize sa H2SO4 dobiven je pri koristenju 2% kiseline, 60 minuta i koristenjem

15% kiseline, 90 minuta, dok je temperatura u oba slucaja iznosila 100°C.

Druga metoda je simultana saharifikacija i fermentacija (SSF) koji je proveden u
Erlenmayerovoj tikvici od 500 mL u anaerobnim uvjetima i tako je smjesten na tresilicu. U
tikvici za fermentaciju nalazilo se 20 mL hranjive podloge, 20 mL inokuluma pomijeSanog sa
puferom i enzimom Accellerase 1500 uz pH=4,8. Svi dijelovi SSF procesa provedeni su pri 45°C

kroz 96 sati. Najveci prinos u SSF metodi dobiveno je pri provodenju procesa na 45°C u 94h.

Glavne komponente sirovog bioetanola su etanol i octena kiselina te niske koncentracije
raznih alkohola, kiselina, estera i aldehida su prisutne. Opcenito gledano, proces proizvodnje
bioetanola ukljucuje 4 koraka: predobradu, hidrolizu, fermentaciju i destilaciju. Preodobrada
autohidrolize komprimiranom vodom se provodi radi depolimerizacije hemiceluloze, dok se
hidroliza celuloze provodi enzimskim putem. Zakljudili su da je kiselinska hidroliza puno brza
od enzimske hidrolize Sto predstavlja ekonomsku prednost zbog cijene kemikalija. Druge
studije pokazale su kako razrijedena kiselina znatno poboljSava hidrolizu celuloze, ali je
problematicna jer zahtjeva visoke temperature i neutralizaciju. Cijepanjem celuloze i

hemiceluloze nastaju Seceri koji se dalje fermentiraju u etanol.

Rezultati koje su dobili pokazali su da je koncentracija etanola visa u SSF procesu (43,69
g/L) u odnosu na kiselinsku hidrolizu (37,35 g/L). Za razliku od etanola, octena kiselina

pokazuje vece koncentracije kod kiselinske hidrolize (16,36 g/L) nego SSF metode (10,24 g/L).

NaClOz/octena Kiselina

Drvni otpad
5 . Celuloza:36,8¢g
Celuloza: 46 g Celuloza:43 g Ciiasy
Hemiceluloza: 2 Hemiceluloza: 1,25 HEsHoEmioza: 000 8 .
G "8 Lignin: 28 " Lignin:1,3g SSE Etanol: 4,37 g
e A s Ostalo:0g~” Octena kiselina: 1,024 g
Ostalo:1,7g Ostalo: 0,03 g 7

Voda_| .utohidroliza|—— delignifikacija

2 .\

, Etanol: 3,76 g
Octena kiselina: 1,63 g

*~, kiselinska hidroliza
i fermentacija

Slika 12. Materijalne bilance proizvodnje bioetanola iz drva jele (Dan i sur., 2015)

Osim koristenja bioetanola kao gorivo, Hernandez i Kafarov (2009) istrazili su nove

ideje za primjenu bioetanola i to za proizvodnju elektricne energije. Rezultati njihovog
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istrazivanja pokazali su veliku efikasnost (52,6%) u odnosu na idealnu efikasnost kod

koriStenja tradicionalnih izvora elektri¢ne energije.

2.5. Ostale mogucnosti primjene jelovine

Provedena su istrazivanja o primjeni mekog drva za dobivanje proizvoda kao Sto su

bioulje i biougljen.
2.5.1. Bioulje

Biomasa ukljucuje razne prirodne materijale kao Sto su drvne i biljne kulture, otpadi iz
drve industrije, poljoprivredni ostatci, komunalni i Zivotinjski otpad itd. Problem nastaje jer
dolazi do nagomilavanja takvih materijala pa se traze novi nacini zbrinjavanja takve vrste
otpada. Nasao se nacin kako se takvi ostaci mogu iskoristiti i to za proizvodnju energije, za
gorivu i kemikalije. Tako je jedna od najc¢eSce upotrebljavanih metoda za preradu biomase u
gore navedene svrhe, piroliza. Procesom pirolize dobivaju se tri glavna proizvoda: plin, bioulje

i biougljen (Kricka i sur., 2017).

Bioulje je homogena mjeSavina organskih spojeva (75-80%) i vode (20-25%). Ono se
najcesce definira kao pirolizirana tekuc¢a biomasa. To je tekuéina, tamno smede boje s oStrim
ili dimnim mirisima. Bioulje je sloZzena smjesa spojeva dobivenih depolimerizacijom celuloze,
hemiceluloze i lignina. Njegov sastav odreduje viSe Cimbenika kao Sto su vrsta biomase
koriStena za dobivanje bioulja, nacin predobrade te biomase, uvjeti pirolize. Bioulja se
primijenjuju u kotlovima, diesel motorima, za proizvodnju elektricne energije te ¢ak mogu

zamijeniti i fosilna goriva (Kricka i sur., 2017).

Ozbay (2013) je istraZivao postupak proizvodnje bioulja sporom pirolizom jelove
piljevine u fiksnom reaktoru. Istrazivao je koji temperaturni raspon tijekom pirolize daje najbolji
prinos bioulja. Prije poCetka same pripreme odredeni su udjeli viage i pepela te kemijski sastav
sirovine. Nakon pripreme uzoraka slijedi toplinska analiza te zatim slijedi sama piroliza.
Temperatura i reaktoru je bila regulirana PID regulatorom te je bila mjerena svake minute.
Uzorak od 50 g smjesten je u reaktor te je pocelo zagrijavanje pri ¢emu je pocetna temperatura
iznosila 350, 400, zatim 450, 500, 550 i do 600°C zagrijavajuci 15°C/min. Kondenzat i ugljen
sakupljani su za vaganje. Prinos plina je izraunat iz razlike. Kao Sto je prikazano na slici 10.,
temperatura je imala utjecaj na kvantitativni sastav produkata pirolize (bioulje, plin i ugljen).
Pri 350°C udio biougljena je dosegao maksimalnu vrijednost (38,8%) dok je sa porastom
temperature prinos biougljena pada (26,5% pri 600°C). Udio bioulja je pri najnizoj temperaturi
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iznosio 39,9%, a maksimalno je iznosi 46% pri temperaturi od 500°C te je pri temperaturi od
600°C doslo do pada udjela bioulja na 44,8% zbog sekundarne reakcije visokomolekularnih
spojeva u pari nastaloj pirolizom koja postane aktivna na temperaturama viSim od 500°C.
Rezultati su pokazali da je najvisSa temperatura (500°C) donjela najvedi prinos od 45,9%.
Analiza je pokazala da su kemijska svojstva bioulja dobivena od jelove piljevine idealna za
alternativna goriva te se biougljen moZe koristiti kao izvor energije i aktivni ugljen. Bitan
parametar kod procjene kvalitete bioulja je udio kisika koji se manji u bioulju (31,23%) u

odnosu na originalnu sirovinu (46,63%) Sto je znak da se moZze koristiti kao gorivo.
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Slika 13. Udjeli proizvoda pirolize (Ozbay, 2013.)

Tablica 7. Elementarni sastav bioulja

Komponenta % C % H % O H/C o/C
Vrijednost 61,93 6,84 31,21 1,31 0,37

2.5.2. Biougljen

Biougljen, kao i bioulje, nastaje pirolizom. On je krutima sa visokim udjelom ugljika, a
s obzirom da taj ugljik potjece iz atmosferskog ugljikovog dioksida, njegova primjena na tlu
znatno pridonosi smanjenju koncentracije CO2 kao i smanjenju emisije staklenickih plinova kao
Sto su N20 i CHa. Toplinska vrijednost biougljena dobivenog pirolizom moze se usporediti s
onom dobivenom iz lignita ili koksa (Kri¢ka i sur., 2017). Kao i kod bioulja, prinos i karakteristike
proizvedenog biougljena ovise o nacinu predobrade te samim karakteristikama koristene

biomase.
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3. ZAKLJUCAK

Na temelju Cinjenica iznesenih u ovom teorijskom radu mogu se donijeti sljededi zakljucci:

1. Lignocelulozni materijali imaju veliki potencijal za raznorazne proizvode, ali treba biti
svijestan da se svakoj vrsti sirovine trebaju prilagoditi uvjeti predobrade koji su nuzni za
cjelokupni proces. O uvjetima predobrade ovise konacni prinosi i iskoriStenje samih procesa

konverzije tako da je nuzno optimiranje.

2. Odabir same metode predobrade je jedan od najvaznijih parametara koje je potrebno
postaviti kako bi se uspjeSno provodili procesi biokonverzije te kako bi se smanijili troSkovi

ukupnog procesa.

3. S obzirom na to da je meko drvo tesko za obradivanje, smatra se da je kemijska kiselinska
predobrada sumpornom kiselinom jedna od boljih metoda, uz napomenu da se gotovo uvijek

kao prvi korak koristi fizikalna obrada (usitnjavanje).

4. Bioulje i biougljen se uspjeSno mogu dobiti iz jelove sirovine sporom pirolizom u fiksnom

reaktoru. Uspjesno je dokazano da se tako dobiveno bioulje moze koristiti kao gorivo.

5. Jela je jako dobra sirovina za proizvodnju bioetanola zbog velikog udjela ugljikohidrata koji
se mogu fermentirati u etanol. Za proizvodnju bioetanola postoji vise metoda dobivanja. SSF
(simultana saharifikacija i fermentacija) i kiselinska hidroliza i fermentacija su obje uspjesne
metode za dobivanje bioetanola, dok se SSF pokazala malo uspjesnijom od kiselinske hidrolize

i fermentacije.
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Nikg Tah

ime i prezime studenta

29



