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1. UvVOD

Ubrzan porast ljudske populacije, gubitak prirodnih resursa i bioraznolikosti, onecis¢enje oko-
lisa i klimatske promjene rezultiraju potrebom da se pronade nacin smanjenja emisije stakleni-
¢kih plinova. Osim toga, smanjenje rezervi fosilnih goriva zbog ubrzane industrijalizacije i
motorizacije, dogada se ve¢om brzinom od povecéanja zaliha (Perin i Jones, 2019).

Fosilna goriva su primarni izvor energije u svijetu, ona ¢ine 88 % ukupne potroS$nje primarne
energije. Sagorijevanje fosilnih goriva rezultira emisijom staklenickih plinova, posebice COxz.
Stoga bi zamjena fosilnih goriva obnovljivim izvorom energije usporila povecanje globalne
temperature te rijeSila naveden problem efekta staklenika (Alalwan i sur., 2019). Obnovljiva
energija se definira kao energija u ukupnim zalihama primarne energije, a odnosi se na pri-
marnu energiju iz hidroelektri¢nih, geotermalnih i solarnih izvora, energiju vjetra, valova, e-
nergiju plime i oseke te energiju dobivenu iz ¢vrstih biogoriva, biodizela, ostalih tekucih bio-
goriva, bioplina kao i obnovljiv dio komunalnog otpada. Biogoriva su goriva dobivena direktno
ili indirektno iz biomase. Biomasa je ¢etvrti najveci izvor energije, nakon ugljena, ulja i priro-
dnog plina, a takoder je najvazniji i najveci obnovljivi izvor energije koji se koristi da bi se
proizvele razliite vrste energije. Prednost biomase je §to je neutralna (nema emisije ugljika)
buduci da sav CO- proizveden njezinim sagorijevanjem mogu apsorbirati biljke u procesu fo-
tosinteze (Azevedo i sur., 2019).

Lignocelulozna biomasa je najekonomicniji i izniman, prirodno obnovljiv izvor te je stoga naj-

bolji izbor sirovine za proizvodnju bioenergije na zemlji.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Klasifikacija lignoceluloznih materijala
Lignocelulozna biomasa je bioloski materijal dobiven iz zivuéih ili donedavno zivucih
organizama (Alalwan i sur., 2019). U Meksiku je provedena procjena koli¢ine razlicitih vrsti

lignoceluloznih ostataka skupljenih tijekom vremenskog perioda od godinu dana (Tablica 1).

Tablica 1. Kolicine lignoceluloznih ostataka koji se dobiju u vremenskom periodu od godinu

dana u Meksiku (Alalwan 1 sur., 2019)

Lignocelulozni ostatak Koli¢ina ostataka dobivenih po godini
dana u Meksiku

Panjevi, piljevina, grane biljaka i drveca 75,534,119.08 tona

Slama (riza, pSenica, soja, zob 1 kukuruz) 8,2 milijuna m®

Ostaci Secerne repe i Secerne trske 16,935,954.03 tona

Gradski ¢vrsti ostaci 102,895 tona

Komunalni kanalizacijski mulj 7200 milijuna m?

Ostaci oraha, pistacija, kikirikija, pinjola 74,249.575 tona

Stajnjak krava, svinja, peradi, purica i ovaca 142,139,944.5 tona

Koli¢ina ostataka dobivena je iz podataka o biljnoj proizvodnji, te pomnozena koeficijentom

gubitka svakog lignoceluloznog ostatka.

2.2 Kemijska struktura lignocelulozne biomase

Tijekom rasta biljne biomase nastaju primarna i sekundarna stijenka; primarna stijenka ima
svrhu da §titi, prenosi signale te ostvaruje komunikaciju sa susjednim stanicama. Primarna
stijenka Cesto sadrzi veci udio pektina, a manji udio celuloze, dok sekundarna stijenka ima

lignocelulozni sastav (Azevedo i sur., 2019) (Slika 1).
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Slika 1. Grada stani¢nih stijenki biljaka. a) primarna stijenka 1 b) sekundarna stijenka (prema

Azevedo i sur., 2019)

Lignocelulozna biomasa gradena je od tri glavna polimera: celuloza, hemiceluloza i lignin
(Tablica 2, Slika 2).
Tablica 2. Toc¢an udio celuloze, hemiceluloze i lignina u razli¢itim lignoceluloznim sirovinama

izrazeno kao postotak suhe tvari (Perin i1 Jones, 2019)

Lignocelulozni supstrat | Udio (% suhe tvari)

celuloza hemiceluloza | lignin
Stabljika bambusa 43,04 22,13 27,14
Breza 40,1+ 0,6 17,5+0,2 24,2+0,1
Klip kukuruza 42,0+0,1 45,9+0,9 2,8+0,2
Stabljika kukuruza 36,4+0,1 30,3+0,1 6,9+1,4
Kukuruzovina 4221 22,28 19,54
Kukuruzna slama 49,3+1,8 28,8+1,4 7,5+£0,4
Pamucna stabljika 41,6+0,5 23,6+£0,4 23,3+0,7
Eukaliptus 52,07+2,6 24,51+1,1 252+1,1
Prazni grozdovi voca 34,9 26,64 31,1
Divovska trska 41,5+2,6 20,5+0,6 18,4+1,4
Trava 47,1243,2 36,01+3,17 11,55+0,3
Kukuruzna slama 38,33+0,8 29,76+1,35 3,82+0,5
Livadarka 41,28+5,3 28,14+3,2 30,14+7,9
Miscanthus 36,3+2,1 22,1619 22,55+2.5




Tablica 2. To¢an udio celuloze, hemiceluloze i1 lignina u razlicitim lignoceluloznim sirovinama

izrazeno kao postotak suhe tvari (Perin i Jones, 2019) - nastavak

Zobena slama 35,0 28,2 4,1
Prazni grozdovi uljane palme | 38,5+1,9 26,1+1,1 11,6+1,6
Borovo drvo 38,2+0,3 24,1+0,7 34,4+0,3
Topola 46,0+0,1 16,7+0,1 26,6+0,3
Ljuske rize 36,0 12,0 26,0
Rizina slama 37,8+0,2 29,6+0,7 14,8+0.4
Slama razi 36,5+0,1 NR 21,3+0,1
Otpad od piljevine 31,5¢1,3 26,1+2,1 24,9+1,7
Sirkova slama 26,93+1,2 | 32,57+1,9 10,16+1,8
Smreka 24,7+0,2 10,2+0,1 35,0+0,3
Seéerna trska 46,1+0,7 20,1+0,9 20,3+0,6
Stabljika suncokreta 34+0,6 20,8+0,8 29,7+0,6
Vodeni zumbul 36,84+0,8 | 27,7+0,2 10,7+0,4
PSenic¢na slama 43,4 26,9 22,2
Piljevina vrbe 35,6+0,9 21,5+0,9 28,7+0,2

NR: not reported
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Slika 2. Struktura lignocelulozne biomase i njezinih biopolimera; celuloze, hemiceluloze i

lignina (prema Hernandez-Beltran i sur., 2019)



Celuloza je glavni strukturni sastojak biljne stanice. Homopolimer je graden od jedinica
glukoze povezanih B-1,4-glikozidnim vezama koje joj daju tvrdo¢u i stabilnost te su
karakteristicni za strukturu stani¢ne stijenke. Glavna podjedinica celuloze jest B-D-
glukopiranoza, koja ¢ini kristalini¢ne 1 amorfne regije u stanici. Orijentacija 1 smjer pruZanja
lanaca celuloze odreduju njihovu funkciju. U primarnoj strukturi stijenke nalazi se prvi tip a
heliksa, zbog Cega je molekulska masa primarne stijenke manja od one sekundarne stijenke
koja omogucuje skladistenje Secera i tekucina. Celulozni lanci sekundarne stijenke su kruti i
ravni kako bi stanici osigurali molekularnu strukturu (Marriott i sur., 2016).

Lignin se dobiva oksidacijom p-hidroksicinamil alkohola, p-kumaril alkohola, koniferil
alkohola i sinapil alkohola. Nastajanje lignina odvija se preko tri biosintetska puta: Sikimatnog,
fenilpropanoidnog te monolignolskog. Podjedinice iz kojih se formira lignin su gvajacil (G),
siringil (S) 1 p-hidroksifenil (H). Trodimenzionalni i amorfni heteropolimeri koji grade lignin
imaju ulogu kada lignin podlijeze strukturnom i metabolic¢kom ostecenju te sluzi kao zastita od
patogena.

Hemiceluloza moze biti prisutna i u primarnoj stanicnoj stijenki, za razliku od celuloze koja se
nalazi ve¢inom u sekundarnoj stani¢noj stijenki. Ovaj spoj je drugi po redu najcesce pronaden
polisaharid u prirodi. Podjedinice hemiceluloze su D-ksiloza, manoza, L-arabinoza, galaktoza
1 glukoronska kiselina, te su u glavnim lancima povezane B-1,4-glikozidnim vezama, a sadrze
iB-1,2-, B-1,3-, B-1,6-glikozidne veze. Ksilan je najvazniji polisaharid prisutan u hemicelulozi
u biljaka. Heterogenost kemijske kompozicije lignocelulozne biomase predstavlja izazov pri
razgradnji danih spojeva. Ustanovljeno je da biorazgradivost lignocelulozne biomase raste uz

prethodnu mehanicku, kemijsku, fizikalno-kemijsku ili bioloSku obradu.

2.3. Bioplin kao obnovljiv izvor energije

KoriStenje biomase kao obnovljivog izvora energije smatra se odrzivim u smislu
zadovoljavanja potrebe za energijom, ali i u pogledu smanjivanja emisije staklenic¢kih plinova.
Nadalje, smanjuje nagomilavanje otpada u okoliSu. Proizvodnja bioplina iz lignoceluloznih
supstrata transformacijom hlapivih organskih krutih tvari (VS, engl. volatile solids)
anaerobnom digestijom (AD, engl. anaerobic digestion) je takoder i alternativan izvor energije.

Bioplin dobiven iz otpada mogao bi potpuno zamijeniti prirodan plin u mnogim regijama. AD
5



je bioproces koji ukljucuje Cetiri faze: hidroliza, acidogeneza, acetogeneza 1 metanogeneza. Pri
tome vaznu ulogu ima konzorcij mikroorganizama koji sadrzi razlicite bakterije 1 arheje (Slika
3). Kompozicija bioplina ovisi o vrsti tj. podrijetlu same sirovine. Najve¢im dijelom bioplin
sadrzava CH4 (40-45 %) 1 CO2 (25-60 %), uz nekolicinu onecis¢enja kao Sto su HzS, NH3, 1
drugi. Navedeni CO, moguce je izdvojiti 1 koristiti u dobivanju kemikalija (Barbera i sur.,

2019).

Hidroliza

Fermentacija
Acetogeneza
Metanogeneza

x {Hice | )
Alkoholi [Hiapljive masne kiseline] \— Hidroliticke bakterije

\— Fermentativne bakterije

_ Obligatne sintrofi¢ne bakterije koje proizvode vodik
\— Homoacetogene bakterije

— Sintrofi¢ne bakterije koje oksidiraju acetat

= Metanogene acetoklasti¢ne arheje

[ Kompleksni polimeri ] : /= Hidrogenotrofne metanogene arheje

S W IN =

Slika 3. Koraci postupka proizvodnje bioplina i mikroorganizmi koji sudjeluju u procesu

(prema Hernandez-Beltran i sur., 2019)

2.4. Metode predobrade lignocelulozne biomase u procesu proizvodnje bioplina

Predobrada ili frakcioniranje vaZan je korak prilagodavanja strukture lignocelulozne biomase,
a njena svrha je da se holoceluloza (grade ju celuloza i hemiceluloza) u€ini raspoloZivom za
biokonverziju. Glavni cilj predobrade je oslabljivanje stani¢ne stijenke §to dovodi do smanjenja
kristalini¢nosti celuloze. Bez obzira na vrstu biomase, predobrada ima veliku ekonomsku 1
tehnoloSku vazZnost u biokonverziji lignocelulozne biomase kako bi ona postala iskoristivom
za dobivanje bioplina. Predtretman mora biti ekonomican buduéi da u nekim slucajevima
operativni 1 kapitalni trosSkovi dosezu preko 40 % ukupnih troSkova obrade (Rajendran 1 sur.,
2018).

Metode predobrade biomase mogu se podijeliti na: (1) mehanic¢ke postupke kojima je cilj
smanjenje veli¢ine Cestica; (2) kemijske postupke koji se provode uz razrijedene kiseline,
luZine ili organska otapala; (3) fizikalno-kemijske postupke kao §to su eksplozija parom i vruca

voda; (4) bioloSke postupke uz pomo¢ mikrobnih zajednica ili enzimskim putem (Slika 4).



Slika 4. Metode predobrade s ciljem povecanja bioraspoloZzivosti lignocelulozne biomase

(prema Rajendran i sur., 2018)

2.4.1. Mehanicka predobrada

Mehanickim metodama predobrade postize se smanjenje veli¢ine Cestica lignocelulozne
sirovine primjerice mljevenjem ili sjeckanjem. Navedene metode Cesto se primjenjuju u
procesu proizvodnje bioplina pa su stoga i dobro istrazene, no mehanicki su tretmani skupi
buduéi da je potrebna relativno velika koli¢ina energije za njihovo provodenje. Smanjenje
veli¢ine Cestica lignocelulozne biomase dovodi do povecanja kontaktne povrsine 1 poroznosti
Cestica, do smanjenja kristalini¢nosti celuloze te porasta u€inkovitosti u sljede¢im koracima
obrade kao i u cijelom proizvodnom procesu. Mehani¢ke metode predobrade ne dovode do
nastanka sekundarnih inhibitornih supstanci, dakle prikladne su u procesu proizvodnje metana
te u ostalim bioprocesima. Medutim, prekomjerno smanjenje veli¢ine Cestica supstrata moze
dovesti do pada ucinkovitosti proizvodnje metana. Da bi se postigla zadovoljavajuca
ucinkovitost procesa potrebno je uzeti u obzir potro$nju energije, optimalnu veli¢inu Cestica i

mehanicku brzinu kojom se ona postize, te vrijeme mehanicke obrade. Prema literaturi, ne
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postoji standardna veli¢ina Cestice optimalna za proces biometanacije, ona ovisi o tipu sirovine
i karakteristikama procesa proizvodnje biometana. ZabiljeZene su neznatne razlike u prinosu
bioplina dobivenog pomocu Cestica pSenicne slame ¢iji je raspon veli¢ine od 0,7 do 0,22 mm,
a treba spomenuti da prinos metana nije porastao niti ukoliko je veli¢ina Cestice 0,048 mm
(Dumas i sur., 2015). Istrazen je 1 utjecaj razlicitih veli¢ina Cestica (0.088, 0.40, 1.0, 6.0 mm)
raznovrsnih poljoprivrednih ostataka (pSeni¢na slama, rizina slama, li$¢e biljke Mirabilis, lis¢e
cvjetace, lis¢e biljke Ipomoea fistulosa, kora banane) na prinos bioplina te kao krajnji rezultat
dobiveno je da se najveci prinos bioplina postigne uz veli¢inu Cestice 0,088 mm. S druge strane,
primijecen je najveci prinos metana iz suncokretove pogace kada je velic¢ina Cestica 1,4 — 2,0
mm, §to je 17 % vise nego u rasponu velic¢ina 0,355 — 0,55 mm. Osim toga, zabiljezen je i slucaj
da nema porasta prinosa metana ukoliko se veli¢ina Cestica pSeni¢ne, odnosno rizine slame
povecas 0,30 na 0,75 mm. Ocekivano, obje navedene veli€ine Cestica daju veci prinos u odnosu
na netretiranu Cesticu ¢ija je veli¢ina 1,5 mm (Chandra i sur., 2015).

Tsapekos i sur. (2015) istrazili su Sest mehanickih metoda predobrade koje reduciraju veli¢inu
Cestice na 0 do >20 mm. Metode koje generiraju Cestice velic¢ine vece od 20 mm za 33 % do
41 % ukupne biomase ne pokazuju veci prinos u odnosu na netretiranu biomasu. Prinos metana
uvecan je 25 % ukoliko su Cestice ve¢e od 20 mm Cinile 22 % ukupne biomase. U sliénom
istrazivanju, pronadena je bliska povezanost izmedu duZzine Cestice i prinosa metana ako se
usporeduju Cestice istog poljoprivrednog materijala razli¢itih duljina. Prouc¢avane su dvije
veliCine Cestica, <2 mm i1 >20-100 mm, razli¢itih sirovina (meko drvo, tvrdo drvo, pamuk) te
rezultati sugeriraju da je povecanje prinosa metana povezano sa smanjenjem veliCine Cestice
(Krause 1 sur., 2018).

Vrijeme redukcije Cestica vazno je sa stajaliSta potroSnje energije i ima utjecaj na uc¢inkovitost
biokonverzije lignocelulozne biomase. Ispitano je kako 30, odnosno 60 minuta mehanicke
predobrade utjece na prinos metana. 30 minuta predobrade nije dovelo do povecanja prinosa
metana, dok je 60 minuta rezultiralo porastom prinosa za 21 %. Da bi se potro$nja energije
tijekom mehanicke obrade svela na minimum, potrebno je uzeti u obzir brzinu mljevenja. Sve
brzine mljevenja u rasponu od 200 do 1200 okr/min daju isti prinos metana iz livadske trave,
a prinos je 27 % ve¢i u odnosu na netretiranu biomasu (Tsapekos 1 sur., 2018).

Razli¢iti optimumi veli¢ine Cestica biomase, vremena i brzine mljevenja vode do zakljucka da
izbor najbolje strategije mehanicke predobrade ovisi o vrsti lignoceluloznog materijala 1 nije

preporucljivo koristiti univerzalnu strategiju predobrade svih sirovina.



2.4.2. Kemijska predobrada

Kemijska predobrada lignocelulozne biomase kiselinama, luzinama i organskim otapalima
smatra se obecavaju¢om zbog uspjes$nosti razgradnje supstrata sloZzene strukture, povecanja
dostupnosti ugljikohidrata uklanjanjem lignina i/ili smanjenjem stupnja polimerizacije i
kristalini¢nosti celuloze. Kemijske metode predobrade sirovina su relativno jeftine te

ucinkovito hidroliziraju kompleksne organske molekule (Pellera i Gidarakos, 2018).

Kiseline

Glavni cilj tretmana razrijedenim kiselinama je postizanje lakSeg pristupa ugljikohidratnim
frakcijama celuloze tako Sto se hidrolizira hemiceluloza. Najces¢e se koriste kiseline u niskim
koncentracijama (0,2 % do 2,5 % v/v) i temperature izmedu 130 °C i 210 °C. S druge strane,
moze se Koristiti niska temperatura (sobna temperatura) ukoliko se koristi koncentrirana
kiselina (iznad 30 % v/v). Visoke koncentracije kiselina mogu dovesti do korozije i posljedi¢no
do visokih troskova odrzavanja, a osim toga mogu rezultirati nastankom velikih koli¢ina
inhibicijskih supstanci te porasta cijene proc¢i§¢avanja. Mnoga istrazivanja potvrduju da je
tretman razrijedenom kiselinom najbolji izbor za predobradu lignoceluloze. Ispitan je prinos
metana iz Salvinia molesta koja se tretira 2 %, 4 %, 1 6 % sumpornom kiselinom (H2SOs).
Prinos metana raste 100 % u odnosu na netretiranu sirovinu, a nema razlike izmedu prinosa
sirovina koje su tretirane kiselinama razlicitih koncentracija (Syaichurrozi i sur., 2019). Sli¢no
tome, kukuruzna slama predtretirana 2 % sumpornom kiselinom daje iznimno visoku
koncentraciju metana, 175 mL/g VS (engl. volatile solids, hlapive tvari sadrZane u ¢vrstoj fazi
podloge) (Song i sur., 2014). Predtretmani 2 % klorovodi¢nom kiselinom i1 4 % octenom
kiselinom, medutim, rezultiraju manjim prinosima metana u odnosu na sumpornu kiselinu,
to¢nije 163 te 145 mL/g VS. Za neke sirovine, reakcija je efikasnija ukoliko se provodi pri viSoj
temperaturi u kracem vremenskom trajanju, dok se u nekim istraZivanjima najbolji rezultati
postiZu tretmanom razrijedenom kiselinom pri sobnoj temperaturi (30 °C) u trajanju dva dana

(Syaichurrozi 1 sur., 2019).

LuZine

Predobrada luzinom je visoko uc¢inkoviti postupak, posebice u procesu delignifikacije. Tijekom
tretmana dolazi do bubrenja i povecanja unutrasnje povrSine celuloze te istovremenog
smanjenja stupnja polimerizacije 1 kristalinicnosti celuloze. Da bi se najbolje iskoristilo

pozitivno djelovanje luZine, treba optimizirati dobavu, temperaturu reakcije i koli¢inu luZine.
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Visoke koncentracije luznatog reagensa razgraduju polisaharide. Da bi se postigli zeljeni
rezultati, najpovoljnija je niska koncentracija luzine pri relativno niskoj temperaturi (30 °C) i
atmosferskom tlaku. Toksi¢ni spojevi kao §to su furfural i hidroksimetilfurfural ne nastaju pri
procesu te time raste ucinkovitost biometanacije (Cabrera 1 sur., 2014).

Iako nije moguce odrediti najbolji izbor luznatog reagensa, obzirom na prednosti koje pojedini
reagens pruza i njegovu cijenu, natrijev hidroksid daje zadovoljavajuée rezultate u vecini
sluc¢ajeva. Kataliza se odvija u umjerenim uvjetima temperature i tlaka, pucanje veza izmedu
lignina 1 hemiceluloze u kompleksu lignin — ugljikohidrati je uinkovito; to¢nije radi se o
hidrolizi eterske i esterske veze lignocelulozne strukture te esterske i ugljik — ugljik veze u
molekulama lignina. U procesu alkalne predobrade divovske trske u rasponu koncentracija
NaOH od 0,5 % do 2 % w/v, najbolji uc¢inak ima NaOH 2 % w/v, budu¢i da prinos metana
poraste s 217 mL/g VS za netretiranu biomasu na 355 mL/g za biomasu tretiranu natrijevim
hidroksidom navedene koncentracije (Jiang 1 sur., 2016). Alkalna predobrada hibrida biljke
Pennisetum takoder daje najveci prinos metana (201 mL/g VS) uz 2 % NaOH, a testirane su
koncentracije 2 %, 4 %, 6 %, 8 % w/v (Xihui i sur., 2018).

Medutim, natrij moZe imati Stetan utjecaj na okolis, a osobit je problem salinizacija zemlje.
Usprkos cijeni koja je tri puta viSa od cijene NaOH, kalijev hidroksid predstavlja moguéu
alternativu. Usporeden je prinos metana nakon predtretmana pSeni¢ne slame natrijevom,
odnosno kalijevom luzinom (0,5 do 8 %) te su dobivene maksimalne vrijednosti 374 mL/g VS
s 2 % NaOH, to jest 370 mL/g VS s 0,5 % KOH, dok prinos metana ukoliko pSeni¢na slama
nije predobradena iznosi 303 mL/g VS (Moset i sur., 2018). Podaci upucuju da troskovi
koristenja KOH ipak ne bi bili znac¢ajno veci budu¢i da je vrlo djelotvoran u niZzoj koncentraciji.
Osim toga, KOH se moZe vrlo lako regenerirati te u prirodi sluzi kao izvor kalija, nutrijenta
vaznog u rastu biljaka. Jo§ jedna alternativa koriStenju NaOH je kalcijev oksid, usprkos tome
Sto je NaOH ucinkovitiji sukladno sljede¢im podacima: predtretman Miscanthus x giganteus,
M. sacchariflorus, M. sinensis natrijevim hidroksidom povecava prinos metana 24 do 55 %, a
predtretman kalcijevim oksidom 19 do 30 %. Kalcijev hidroksid takoder ima ¢estu primjenu,
a ispitan je ucinak predobrade uz Ca(OH): u pet razli¢itih koncentracija: 6 %, 8 %, 10 %, 12
% 1 15 %. Optimalne koncentracije Ca(OH): kojim se predobraduje riZzina slama prije
proizvodnje bioplina su 8 % 1 10 %, ¢ime se dobiva prinos od 564,7 mL/g VS i1 574,5 mL/g
VS, sto je 34,3 %1 36,7 % visSe nego ukoliko biomasa nije podvrgnuta predtretmanu (Gu 1 sur.,

2015).
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Predtretman organskim otapalima

Predtretman organskim otapalima je jedina tehnologija koja omogucuje izoliranje svakog
pojedinog sastojka lignocelulozne biomase. Dobiveni relativno Cisti lignin moze se prodavati
kao sporedni proizvod ili konvertirati u vrijedniji produkt. Tretman se provodi organskim
otapalima kao S§to su metanol, etanol, aceton, octena kiselina, peroctena kiselina, sa i bez
dodatka katalitickog reagensa. Katalizatori mogu biti anorganske (klorovodi¢na, sumporna,
fosforna) i1 organske kiseline (oksalna, acetilsalicilna, salicilna kiselina). Iako dodatak
katalizatora povecava ucinkovitost predobrade, nedostatak je nepovoljan utjecaj na okolis jer
kiseline sudjeluju u kiselinski kataliziranoj razgradnji monosaharida u furfural 1 5-
hidroksimetilfurfural nakon ¢ega slijedi kondenzacija lignina i reaktivnih aldehida. Kiselinski
katalizatori se dodaju kako bi ubrzali reakciju izdvajanja lignina te smanjili temperaturu
predtretmana. Medutim, negativan efekt primjene kemijskih katalizatora jest korozija opreme
1 potreba za obradom otpadnih voda nakon procesa izolacije, §to rezultira pove¢anjem potroSnje
vode. Mravlja kiselina je obecavaju¢i katalizator; ima manji utjecaj na koroziju od jakih
anorganskih kiselina te se na taj nain izbjegava nastanak inhibicijskih supstanci koje nastaju
upotrebom octene kiseline (Agnihotri i sur., 2015).

Predtretman organskim otapalima dovodi do hidrolize unutar molekulskih veza u ligninu te
veza izmedu lignina i hemiceluloze. Organska otapala osim toga uzrokuju hidrolizu glikozidnih
veza u hemicelulozi te u manjoj mjeri u celulozi. Optimalni uvjeti za predtretman su:
temperatura od 180 do 195 °C, vrijeme obrade 30 — 90 min, te omjer tekucine i krutine 4:1 do
10:1. Kao §to je spomenuto ranije, organske kiseline mogu biti zamjena za anorganske kako bi
se izbjegla korozija 1 potrosnja energije tijekom regeneracije kiseline. Provedena je usporedba
predtretmana rizine slame organskim kiselinama (octena, limunska, oksalna kiselina) 1
klorovodi¢nom kiselinom kao predstavnikom anorganskih kiselina. Predobrada oksalnom
kiselinom rezultirala je prinosom reducirajucih Secera 2,68 puta ve¢im u odnosu na neobradenu
sirovinu, a 1,25 puta ve¢im nego u slucaju predobrade HCl-om. Prinosi metana dobiveni
tijekom predtretmana organskim kiselinama bili su 2,47 — 2,53 puta ve¢i od onog dobivenog
tijekom tretmana anorganskom kiselinom (Amnuaycheewa i sur., 2016).

U ovom predtretmanu rizi¢no je vodenje procesa pri visokom tlaku i brzo isparavanje organskih
otapala zbog njihove niske tocke vrenja. Vazno je postojanje sustava regeneracije otapala kako
bi se smanjili troskovi 1 izbjegao inhibicijski u€inak zaostalog otapala na mikroorganizme. U
jednom je postupku uspjesno regenerirano 98 % organskog otapala N-metilmorfolin-N-oksida

(NMMO ili NMO) koji je prethodno koriSten u predobradi mekog drveta smreke, riZine slame
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1 slame tritikale pri 130 °C, tijekom 1-15 sati. Proizvodnja metana time je povecana izmedu
400 % 1 1200 % (Teghammar i sur., 2012).

Od otapala najveéu paznju privlac¢e alkoholi s niskim vreliStima, posebice etanol. To je
zahvaljujuci visokoj u¢inkovitosti prema lignoceluloznoj biomasi i jednostavnosti regeneracije
destilacijom. Ostale prednosti su niska cijena 1 niska toksi¢nost prema ljudima u usporedbi s

metanolom i sli¢nim otapalima (Agnihotri i sur., 2015).

Ionske tekudine

Ionske tekucine su ekoloski prihvatljive 1 predstavljaju novu skupinu nehlapivih otapala visoke
polarnosti i niskog taliSta. Predtretman zasnovan na ionskim tekuéinama djelotvoran je za
Siroki raspon vrsta biomase, bez obzira na veli¢inu postrojenja, te ucinkovito narusSava
kristalinicnu strukturu celuloze. Ionske tekuéine imaju posebna svojstva u usporedbi s
tradicionalnim otapalima, kao §to je nizak tlak para Sto onemogucuje emisiju u atmosferu te je
na taj nacin eliminiran gubitak otapala evaporacijom. Osim toga, karakterizira ih relativno
visoka toplinska stabilnost, niska zapaljivost i mogucnost reciklacije zahvaljujuéi kojoj se
smanjuje koli¢ina otpada (Konda i sur., 2014).

Priprava ionskih otapala u pravilu je jednostavna, a hidrofobnost/hidrofilnost dobivenog spoja
ovisi o prirodi aniona i kationa. Cesto se koriste metilimidazolijevi i metilpiridinijevi kationi s
alil-, etil-, butil- skupinama, a najc¢esce koristeni anioni su halogenidi, formijati, acetati, amidi,
imidi, tiocijanati, fosfati, sulfiti, sulfonati. Proucavana je promjena kristalinicne strukture
lignoceluloznih sirovina (stabljika pamuka i konoplje te dijelovi biljke bagrema) nakon
tretmana 1-etil-3-metilimidazolijevim acetatom (EmimOAC) ili 1-etil-3-metilimidazolijevim
kloridom (EmimCl). Rezultati su pokazali da tip aniona u ionskoj teku¢ini ima znac¢ajan utjecaj
na efikasnost uklanjanja lignina i hemiceluloze. Acetatni anion pokazuje bolju ekstrakciju
celuloze iz lignoceluloznih supstrata (Kim 1 sur., 2016).

Mnogo parametara utjeCe na proces predobrade biomase ionskim tekucinama: primjerice
fizikalno-kemijska svojstva ionske tekucine, vrijeme reakcije 1 temperatura, omjer biomase 1
ionske tekucine, vrsta sirovine te udio vode u uzorku. Viskoznost raste tijekom predobrade Sto
negativno utjece na industrijsku upotrebu ionske tekuc¢ine (Zhang i sur., 2017).

Nedostatak upotrebe ionskih tekucina je njihova visoka cijena, stoga ih je poZeljno reciklirati.
Da bi tretman ionskim teku¢inama bio ekonomski isplativ, trebalo bi ponovo iskoristiti >97 %
iskoriStene ionske tekucine, a preporuca se rekuperacija >90 % otpadne topline. Provedena je

procjena efikasnosti recikliranih tekuéina 1-alil-3-metilimidazolijeva klorida (amimCl) i 1-
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butil-3-metilimidazolijeva acetata (bmimOAc) na eukaliptusu. Nakon Cetiri ciklusa reciklacije
efikasnost hidrolize iznosi 54,3 % za (amimCl) i 72,8 % za (bmimOAc). Nakon vise od Cetiri
ponovnih koriStenja opada ucinak ionskih tekudina, to jest smanjuje se konverzija Secera i
uklanjanje lignina (Xu i sur., 2017). Obrada vodenog zumbula 1-N-butil-3-metilimidazolijevim
kloridom (BmimCl) /dimetil sulfoksidom (DMSO) pri 120 °C 120 min rezultira porastom
prinosa metana za 97,6 % u usporedbi s netretiranim vodenim zumbulom. Pri tome su ionske

tekucine i pomoc¢na otapala uspjesno regenerirani (Gao i sur., 2013).

Alkalni vodikov peroksid

Alkalni reagens moze se kombinirati s vodikovim peroksidom. H>O> unaprjeduje enzimsku
razgradivost Sirokog raspona vrsta lignocelulozne biomase $to dovodi do povecanja prinosa
enzimske hidrolize. H2O2 se koristi kao agens za izbjeljivanje lignoceluloznog materijala.
Tijekom predobrade oslobadaju se slobodni radikali, a prednost je §to u biomasi ne¢e zaostati
viSak vodikova peroksida buduci da se on raspada na kisik i vodu te nema nastanka sekundarnih
produkata. Tako dolazi do oksidativne fragmentacije i uklanjanja lignina iz lignoceluloznog
matriksa. Vodikov peroksid u alkalnoj sredini unaprjeduje delignifikaciju 1 enzimsku
razgradivost viSe nego tretman samim luznatim reagensom. Medutim, nedostatak metode je
potreba za odrzavanjem konstantnog pH tijekom procesa kako bi se postigla zadovoljavajuca
ucinkovitost procesa (Zhang i sur., 2017).

Tretman H>O> u alkalnim uvjetima pospjesuje depolimerizaciju lignina, a odvija se pri blagim
umjerenim temperaturama 1 tlaku, $to smanjuje ucestalost pojave inhibitora. Optimalni uvjeti
predobrade su: koncentracija vodikova peroksida od 0,3 %, pri 100 °C, tijekom 4,6 sati (Ayeni
1 sur., 2019). Niska koncentracija H>O; pri sobnoj temperaturi znacajno poboljSava anaerobnu
obradivost ostataka iz mlina za masline, uz porast prinosa do 0,328 L/g. Predobrada
Miscanthus floridulus 0,8 % vodikovim peroksidom rezultira porastom prinosa metana za 49
% za u odnosu na netretirani supstrat. Medutim, reciklacija H>O> u pet sukcesivnih ciklusa

rezultira kontinuiranim opadanjem efikasnosti procesa predobrade (Katukuri 1 sur., 2017).

2.4.3. Fizikalno—-kemijska predobrada

Fizikalno-kemijski tretmani koriste se za povecanje topljivosti lignoceluloznih sastojaka kako
bi se olaksala hidroliza biomase i sprijecio nastanak inhibitora, a ovise o temperaturi i udjelu
vode u sirovini. Metode su relativno komplicirane, no vrlo ucinkovite i omogucavaju visok

prinos u postupcima nakon predobrade. U pravilu fizikalni postupci obrade zahtijevaju veliku
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potrosnju energije, Sto ih Cini skupima i neekonomi¢nima. Stoga je vazno optimirati proces 1

reducirati troSkove (Ullah i sur., 2018).

Eksplozija vodenom parom

Eksplozija vodenom parom je postupak u kojem se sirovina nekoliko minuta izlaze pari pri
visokom tlaku, nakon cega slijedi dekompresija pri ¢emu dolazi do pucanja vlaknaste strukture
slamnate ili drvenaste biomase. Da bi se potakla autohidroliza, biomasa se tretira zasi¢enom
parom pri temperaturi 160 — 260 °C i tlaku 0,69 — 4,83 MPa nekoliko sekundi do nekoliko
minuta. Razlika eksplozije vodenom parom i predtretmana parom je u brzom smanjenju tlaka
i hladenju biomase koji u postupku eksplozije vodenom parom dovode do hidrolize
hemiceluloze do vodotopljivih oligomera ili Se¢era (Ullah i sur., 2018). Predobrada Miscanthus
lutarioriparius eksplozijom parom i 0,3 M NaOH pri ¢emu je veli¢ina Cestica 0,5 mm,
povecava prinos metana za 57 % u odnosu na supstrat koji nije prethodno obraden. Li i sur.
(2016) su istrazili utjecaj razli¢itih uvjeta predobrade Miscanthus lutarioriparius eksplozijom
parom na poboljSanje anaerobne biorazgradivosti. Ispitani uvjeti tlaka, temperature i vremena
obrade bili su: 0,5 MPa, 153 °C, 5 min; 1,0 MPa, 180 °C, 5 min; 1,5 MPa, 198 °C, 3 min; 1,5
MPa, 198 °C, 5 min; 1,5 MPa, 198 °C, 10 min, a rezultirali su porastom biokemijskog
potencijala metana za 5,9 %, 19,9 %, 51,3 %, 49,7 %, 49,8 %.

Hidrotermalna predobrada

U zadnje vrijeme hidrotermalna predobrada dobiva na vaZnosti budu¢i da uc¢inkovito penetrira
u biomasu, hidratira celulozu i uklanja hemicelulozu, te djelomi¢no uklanja lignin. Posebice
vazna prednost je izbjegavanje koristenja kemikalija 1 reaktora otpornih na koroziju. U vecini
slu¢ajeva tretman omogucava uklanjanje veceg dijela hemiceluloze i dijela lignina prisutnog u
biomasi tako Sto ih razgraduje do topljivih frakcija. Temperatura najviSe utjece na u€inkovitost
hidrotermalnog tretmana, a u pravilu se provodi pri 90 — 260 °C. Hidrotermalna predobrada
slame Safranike pracena je pri 120, 150, 180 °C tijekom 1, 2 1 5 sati, a najveci prinos biometana
zabiljezen je pri najblazim uvjetima (120 °C, 1 sat) te on iznosi 98,3 % viSe nego biomasa bez
predobrade (Hashemi i sur., 2019). Luo i sur. (2019) su ispitali utjecaj razli¢itih temperatura u
rasponu 90 do 130 °C na hidrotermalnu obradu rizine slame. Pri 100 °C i 130 °C prinos metana
je bio 127,6 1 124,6 mL/g VS, to jest 22,90 % 1 19,83 % viSe nego za neobradenu biomasu.
Pokusi ucinkovitosti 5 do 15 minutne hidrotermalne predobrade ostataka mahuna kakaa u

temperaturnom rasponu 155 — 220 °C rezultirali su prinosom metana od 526,38 mL/g VS i
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postignut je pri 150 °C, tijekom 15 minuta, dok su manje blagi uvjeti rezultirali nizim prinosom

bioplina (Hashemi i sur., 2019).

Eksplozija vlakana amonijakom (AFEX)

AFEX (engl. ammonia fiber explosion) je fizikalno—kemijska metoda predobrade u kojoj se
primjenjuju voda i amonijak pri razliitim temperaturama i vremenu izlaganja biomase.
Tretman se sastoji od obrade teku¢im amonijakom i eksplozije parom. Prednost je $to proces
ne zahtijeva malu veli¢inu Cestica biomase kako bi se postigla visoka u¢inkovitost i nema
amonijak se reciklira nakon predobrade. Moguce je posti¢i 99,3 % ucinkovito izdvajanje
amonijaka iz biomase pSeni¢ne slame koja je prethodno obradena 0,70 % amonijakom pri 105
°C. Prinos metana iznosio je 538,1 mL/g VS nakon predobrade, §to je 31,9 % viSe nego za
neobradenu pSeni¢nu slamu (Wang i sur., 2019). Hashemi i sur. (2019) su detaljno istrazili
ucinkovitost predobrade trS¢ane biomase 10 % v/v teku¢im amonijakom pri razlicitim
temperaturama u rasponu od 50 do 70 °C, tijekom reakcije od 12 do 24 sata i dodatkom etanola
u koncentracijama 5, 25 1 50 % v/v. Najvi$i prinos metana postignut je pri 70 °C, 12 h postupka,
uz dodatak 10 % amonijaka i 50 % etanola, te on iznosio 299,3 mL/g VS, a 105,6 mL/g VS za

neobradenu biomasu.

2.4.4. Bioloska predobrada

Predobrada lignocelulozne biomase bioloskim tretmanima je alternativan izbor kojim se mogu
zamijeniti kemijski predtretmani. Medutim, zbog male brzine reakcije nije ¢esta komercijalna
upotreba. ViSe vrsta mikroorganizama, primjerice bijele, smede i meke gljive truleZnice koriste
se u predobradi lignoceluloznih materijala. Smede gljive truleZznice sudjeluju u razgradnji
lignina, no najpoznatije 1 najucinkovitije u procesu delignifikacije su bijele gljive truleZnice.
Vec¢ina gljiva koje razgraduju lignocelulozu izlucuju enzime koji uz degradaciju lignina
kataliziraju 1 degradaciju celuloze 1 hemiceluloze. Neki od takvih enzima su celobioza
dehidrogenaza, aril alkohol oksidaza, glioksilat oksidaza, bakar oksidaza te hidroliticki enzimi.
Navedeni enzimi zasluzni su za prisutnost slobodnih radikala i meduprodukata koji sudjeluju
u razgradnji lignina i polisaharida (Wyman i sur., 2018). Bioloski tretmani lakazama, mangan
peroksidazama 1 razli¢itim peroksidazama tijekom 0, 6 ili 24 sata inkubacije ne rezultiraju

visokim prinosima fenolnih spojeva koji inhibiraju proizvodnju metana. Enzim lakaza dovodi
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do porasta prinosa biometana za 25 % nakon 24 sata inkubacije, a peroksidaze povecavaju
proizvodnju biometana za 17 % i smanjuju vrijeme inkubacije s 24 sata na 6 sati. IstraZzena je
uspjesnost bioloske predobrade grancica bagrema i lijeske, slame je¢ma i bagase uz pomo¢
gljive Ceriporiopsis subvermispora. Gljiva proizvodi enzime mangan peroksidazu i lakazu koji
povecavaju prinos metana 100 % u odnosu na neobradeni bagrem. Usprkos tome §to su
postupci predobrade lignoceluloze gljivama ekoloski i ekonomski prihvatljivi, preporuca se
dizajniranje posebnog bioreaktora koji bi omogucio aerobne i asepticne uvjete za tretmane
gljivama. Vrijeme predobrade i gubitci ugljikohidrata mogu se reducirati odgovaraju¢im
izborom soja gljive i optimizacijom uvjeta obrade. Proizvodnja bioplina iz lignocelulozne
biomase moze se ubrzati predobradom uz pomo¢ anaerobne gljive Neocallimastix frontalis
izolirane iz tekuéine iz buraga krava i divokoza (Dollhofer i sur., 2018).

Nusprodukti bioloske predobrade u pravilu ne inhibiraju hidrolizu koja slijedi, budu¢i da se
predobrada provodi u umjerenim uvjetima, zahtijeva malu koli¢inu energije 1 kemikalija, te
nastaje mala koli¢ina inhibitora i otpada. S druge strane, vrijeme predobrade je duze u odnosu
na ostale metode. Iz tog razloga brojna istrazivanja koriste razli¢ite mikrobne populacije za
hidrolizu specifi¢nih supstrata. Nekoliko sojeva proizvodaca lignin peroksidaza i lakaza
koriSteno je za predobradu pSeni¢ne slame te je zabiljezeno smanjenje koli¢ine lignina za 48,2
% nakon 7 dana inkubacije kao i povecanje prinosa metana za 407,1 % u odnosu na netretiranu
pSeni¢nu slamu (Shah i Ullah, 2019).

Mikrobna predobrada daje bolje rezultate anaerobne razgradnje nego enzimska predobrada
zbog vece funkcionalnosti i tolerancije na uvjete u okoliSu (temperatura 1 pH). Neka
istrazivanja predlazu koriStenje mikrobnih konzorcija koji razgraduju lignocelulozu u
anaerobnim uvjetima. Tekucina iz buraga dovodi do povecanja prinosa iz stabljika i li§¢a uljane
repice za 47 % nakon 24 sata predobrade. Stabljika pamuka predtretirana je termofilnim
mikrobnim konzorcijem MCI1. Rezultati su pokazali da potraznja za otopljenim kisikom 1
koli¢ina hlapivih organskih proizvoda raste u ranim fazama predobrade, te je maksimalan
prinos metana od 128 mL/g VS postignut nakon 6 dana predobrade. Medutim, u odnosu na 122
mL/g VS, prinos metana nije se znac¢ajno povecao (Yuan i sur., 2016).

Enzimska predobrada vrsi se oksidacijskim 1 hidrolitickim enzimima koje proizvode bakterije
1 plijesni, medu njih spadaju enzimi egzo- i endo-glukanaze, celobiaze, ksilanaze, pektinaze,
ligninoliticki enzimi kao Sto su lakaze, manganaze, peroksidaze te a-amilaze 1 proteaze.
Enzimska predobrada ima brojne prednosti u odnosu na obradu bakterijama i plijesnima.

Primjerice, tretman enzimima zahtijeva manje hranjiva i reakcije se odvijaju u kracem
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vremenu, a ne zahtijeva skupu opremu. Medutim, enzimska aktivnost ovisi o brojnim
¢imbenicima medu koje spadaju struktura lignoceluloznog supstrata, temperatura, pH, vrijeme
inkubacije i1 izvedba bioreaktora. Takoder, zbog visoke cijene enzima dovodi se u pitanje
ekonomska isplativost ove metode za povecanje prinosa bioplina u industrijskom mjerilu.
Efikasnost enzimske predobrade dokumentirana je istrazivanjem u kojem je zabiljezen porast
prinosa metana za 111% iz kukuruznih otpadaka nakon 18 sati obrade celulazama (Brémond i

sur., 2018).

2.4.5. Kombinirane metode predobrade

Odgovaraju¢a kombinacija metoda predobrade odredenog supstrata omogucila bi bolju
biorazgradivost lignoceluloznog materijala pri relativno niskoj cijeni i rezultirala maksimalnim
iskoristenjem lignoceluloznih sastojaka. Brojna istrazivanja pokazala su da je kombinaciija
dviju razli¢itih metoda predobrade, primjerice bioloske 1 kemijske ili fizikalne metode,
ucinkovitija nego $to bi to bioloski odnosno kemijski tretman bili zasebno. Tretmani fungima
u proizvodnji metana ekonomski je prihvatljiva, ali nemaju ¢estu primjenu zbog dugotrajnosti
procesa, dok bi u kombinaciji s metodama poput mehanickih i kemijskih bilo moguée postici
bolju produktivnost procesa. Obrada riZine slame mljevenjem 1 bioloski tretman uz pomo¢
Pleurotus ostreatus uklanja 30,4 % lignina 1 daje prinos metana od 258 mL/g VS, dakle prinos
je povecan 165 % u odnosu na neobradenu rizinu slamu (Mustafa i sur., 2017). Obrada zobene
slame srednje jakom kiselinom (2 % HCI), kombinirana s enzimskom obradom, rezultira
otapanjem 96,8 % hemiceluloze, 77,2 % celuloze 1 42,2 % lignina. Osim toga, na taj nacin
dolazi do nastanka viSe vrsta Secera koji se mogu dalje iskoristiti kao supstrati u procesu
biometanacije.

U pravilu se supstrat prvo tretira mehanickom metodom te zatim kemijskom, fizikalno —
kemijskom ili bioloSkom metodom, kako bi se postigla veca u¢inkovitost. Medutim, moguce
je kombinirati 1 dvije metode koje spadaju u istu skupinu obrada; primjerice kemijska obrada
razrijedenom kiselinom s ciljem hidrolize hemiceluloze nakon koje slijedi tretman razrijedenim
luZnatim reagensom koji uklanja lignin, a mogu¢ je i tretman alkalnim peroksidom u kojem se
koristi vodikov peroksid kao oksidacijsko sredstvo 1 alkalni reagens. Tretman lignoceluloze
razrijedenom kiselinom 1 razrijedenim luZznatim sredstvom uklanja potrebu za neutralizacijom
biomase, a posljedicno se smanjuje inhibitorni ucinak produkata degradacije (Chen i sur.,

2018). Najcesce se kombiniraju fizikalno — kemijske 1 termokemijske metode predobrade.
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U nekim slucajevima ucinkovita moze biti 1 kombinacija tri razli¢ite metode predobrade:
mehanicke, termic¢ke i kemijske predobrade pSenicne slame (Moset i sur., 2018). Prednost
predobrade koja ukljucuje tri razli¢ita postupka je $to je mogucée izbje¢i grube mehanicke
postupke usitnjavanja Cestica, kemikalije se mogu koristiti u manjim koncentracijama te se za
postizanje vece ucinkovitosti proces moze provoditi pri nizim temperaturama. Optimizacijom
uvjeta predobrade poboljSava se ekonomicnost i energetska potrosnja procesa. Navedene
metode predobrade imaju razli¢it mehanizam djelovanja prema lignoceluloznoj biomasi i
postotak povecanja prinosa metana (Tablica 3). Vidljivo je da mehani¢ke metode predobrade
povecavaju prinos metana do 83 %, a mogu se koristiti kao jedan od tretmana nakon kojeg se

provodi obrada drugom metodom (Moset i sur., 2018).
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Tablica 3. Kratak pregled ucinaka razliitih metoda predobrade na prinos metana iz

lignocelulozne biomase (Herndndez-Beltran i sur., 2019)

Metoda predobrade Mehanizam djelovanja Povecanje Referenca
prinosa
metana (%)
(supstrat)
Mehanicka Mljevenje, Povecanje kontaktne Do 83 Tsapekos 1 sur.,
usitnjavanje | povrSine za rad enzima | (pSeni¢na 2017.
slama)
Kiseline Hidroliza hemiceluloze | Do 74 Song i sur., 2014.
(kukuruzna
slama)
Uklanjanje lignina, Do 105 Song i sur., 2014.
Luzine smanjenje stupnja (kukuruzna
polimerizacije i slama)
Kemijska kristali¢nosti celuloze
Organska Omogucavanje izolacije | Do 400 Teghammar i sur.,
otapala lignoceluloznih (meko drvo 2012.
komponenti smreke, rizina
slama, slama
tritikale)
Ionske Dekristalinizacija Do 97 Gao i sur., 2013.
tekucine celuloze (vodeni
zumbul)
Alkalni Uklanjanje lignina i Do 115 Song i sur., 2014.
vodikov poboljsanje enzimske (kukuruzna
peroksid razgradivosti slama)
Eksplozija Hidroliza hemiceluloze i | Do 88 Wyman 1 sur.,
slamanje lignocelulozne | (biomasa
parom struktujre ¢ trske) 2018.
Fizikalno- Hidrotermicki | Uklanjanje lignina 1 Do 204 Luo i sur., 2019.
kemijska  tretman hemiceluloze (rizina slama)
Uklanjanje lignina, Do 183 Hashemi 1 sur,
AFEX d.ekrisj[alizacij a celuloze, (otpaci. u 2019.
hidroliza hemiceluloze preradi
Secerne trske)
Bioloska  Gljivice, Delignifikacija i Do 400 Shah 1 Ullah,
mikrobi, razgradnja lignina (pSenic¢na 2019.
enzimi slama)

2.5. Ogranicenja

Efikasnost metode predobrade ovisi o dostupnoj sirovini te njenoj kompoziciji. Kompleksan je

zadatak odrediti optimalnu metodu ili metode za obradu odredene vrste lignocelulozne
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biomase. Neovisno o odabranoj metodi, u ve€ini slucajeva prvo se provodi smanjenje veli¢ine
Cestica biomase. Iako je mehanic¢ka obrada izravno povezana s povecanjem prinosa metana,
ona ne rezultira uklanjanjem lignina, barijere koja ogranicava pristup ugljikohidratima za
biometanaciju. Veli¢ina Cestica lignocelulozne biomase mora se reducirati na 1-2 mm kako bi
se hidroliza mogla nesmetano odvijati; no smanjenje veli¢ine Cestica skupa je operacija koja
¢ini oko 33 % ukupne potrosnje struje u cijelom procesu (Neumann i sur., 2016). Uzimajuéi u
obzir velike zahtjeve za energijom za mehanicke procese i njenu cijenu, oni nisu ekonomski
isplativi. Stoga je vazno smanjenje potrebe za energijom i povecanje ucinkovitosti mljevenja
biomase.

Ogranicenja kemijskih metoda obrade su cijena reagensa, trosak procesa koji ukljucuje dodatan
korak neutralizacije te potreba za reaktorima otpornim na koroziju. Osim toga, nastanak
inhibicijskih supstanci moZze inhibirati ili znac¢ajno smanjiti u¢inkovitost konverzije hidrolizata
lignocelulozne biomase u metan. Veca ucinkovitost i nastajanje manje koli¢ine inhibicijskih
supstanci moze se posti¢i kombiniranjem kemijskih reagensa u nizim koncentracijama i ostalih
metoda obrade, Sto rezultira smanjenjem troSkova. Ukoliko se provodi tretman luzinom,
ucinkovita je otapanje lignina, a mala koli¢ina alkalnog reagensa koji zaostaje u biomasi
sudjeluje u neutralizaciji pH tijekom faze acidogeneze procesa biometanacije. Stoga je prije
anaerobne razgradnje poZeljnija obrada luznatim reagensom nego kiselinom (Taherdanak i sur.,
2014).

Organska otapala omogucuju izolaciju pojedinacnih sastojaka lignocelulozne biomase 1 na taj
nacin smanjuju kapitalne troSkove biorafinerija. U ograniCenja spadaju velike koli¢ine otpada
u procesima obrade te cijena specijalizirane opreme. Ionske teku¢ine u mnogim slu¢ajevima
imaju prednost pred organskim otapalima zbog moguc¢nosti primjene u ekstremnim uvjetima i
mnogo nacina apliciranja, ali njihova je primjena ograniCena cijenom 1 potrebom za
recikliranjem (Gao i sur., 2013).

Usprkos prednostima bioloSkih tretmana, nedostatak tih metoda je potreba za odrzavanjem
specificnih uvjeta tijekom rasta, potreba za velikim prostorom, duze vrijeme obrade i gubitci
ugljikohidrata. BioloSka predobrada rijetko rezultira nastankom inhibitora u znatnim
koli¢inama te je inhibicija prilikom anaerobne razgradnje mnogo manja u usporedbi s

kemijskim i fizikalno-kemijskim tretmanima (Taherdanak i sur., 2014).
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2.6. Tehno-ekonomski i ekoloski aspekti

Tehno-ekonomska izvedivost jedan je od najvaznijih parametara povezanih s komercijalnom
odrzivos¢u proizvodnje biogoriva iz lignoceluloznih supstrata. Mnogi autori su proveli tehno-
ekonomsku analizu razli¢itih tretmana s ciljem pronalazenja isplativih uvjeta u konceptu
biorafinerije. Usporedena je tehno-ekonomska izvedivost komercijalne obrade gljivama
Cetiriju sirovina — kukuruzovina, visegodisnje trave, poljoprivredni ostaci osim kukuruza, tvrdo
drvo — te je procijenjena cijena proizvodnje Secera 1.7, 1.6, 2.0, odnosno 2.8 $/kg za svaku
navedenu sirovinu (Vasco-Correa i Shah, 2019). Istrazena je proizvodnja fermentabilnih Secera
iz razli¢itih sirovina kako bi se unaprijedio proces i omogucila komercijalizacija obrade
ionskim teku¢inama. Predobrada kukuruzovine, divljeg prosa i topole ionskim teku¢inama ima
cijenu od 2.7, 3.2, odnosno 3.0 $ po kilogramu proizvedenog Secera. Nadalje, drugo
istrazivanje bavi se procjenom ekonomskih i tehnoloskih prednosti obrade eksplozijom parom,
razrijedenom sumpornom kiselinom, eksplozijom amonijakom te bioloskim tretmanom
kukuruzovine, a cijena proizvodnje Secera iznosi 0.43, 0.42, 0.65 te 1.41 $/kg. Prema
istrazivanju Brandt i sur. (2018) provedena je ekonomska analiza pretvorbe biomase mekog
drveta u Secere iskljucivo mehani¢kim metodama predobrade, to¢nije procesom mljevenja u tri
stupnja, te je troSak proizvodnje koncentriranog Secernog sirupa procijenjen na 0,496 $/kg
Se¢era. Medutim, ne postoji zadovoljavajuci broj izvjestaja o u¢inku tog procesa na okolis$ niti
o njegovoj odrzivosti. Procijenjena je izvedba Cetiriju razli¢itih metoda predobrade — tekuca
vru¢a voda, eksplozija parom, razrijedena kiselina i organosolv, te tretman razrijedenom
kiselinom ima najlosije rezultate. Preostale tri metode obrade imaju sli¢an ucinak, no tretman
tekuc¢om vru¢om vodom znacajno smanjuje emisiju CO; te dvostruko povecava prinos ukupnih
SeCera u odnosu na organska otapala 1 eksploziju parom. Eksplozija parom obecavajuca je
tehnologija te nudi najbrojnije ekonomske, ekoloSke i energetske prednosti, nakon cega slijedi
tretman vru¢om vodom s ciljem proizvodnje bioetanola iz papira i drvnog otpada. lako tretman
razrijedenom kiselinom ima vrlo dobar tehnoloski ucinak, zbog velike potroSnje energije,
visoke cijene 1 emisije staklenickih plinova, primjena ove metode nije poZeljna. Slicno tome,
tretman razrijedenom luZinom popracen je emisijom staklenickih plinova i negativno utjece na
okoli§ te stoga nije prvi izbor metode za predobradu. Dokazano je da dodatak niske doze
luZznatog reagensa prilikom enzimske predobrade smanjuje potrebnu koli¢inu enzima kojima
se provodi predtretman za 23 do 39 %, no takva vrsta tretmana takoder ima negativan utjecaj

na okolis. Dakle, pozeljno je da se buduca istrazivanja bave odabirom kombinacija razli€itih
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vrsta predtretmana te standardizacijom uvjeta tijekom provodenja postupka obrade kako bi se
smanjio negativan ucinak na okoli§ i cijena procesa. Analiza u¢inka anaerobne razgradnje
vazna je s tehno-ekonomskog i ekoloskog stajaliSta, u svrhu stvaranja baze podataka, te
odredivanja geografskih lokacija biljaka koje se koriste u proizvodnji bioplina (Rajendran i

Murthy, 2019).
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3. ZAKLJUCAK

1. Lignocelulozni supstrati su vazna sirovina u procesu proizvodnje bioplina, a proces
anaerobne razgradnje omogucuje djelomicno iskoriStavanje otpada te sluzi kao izvor
obnovljive bioenergije.

2. Struktura lignoceluloznih sirovina i dalje predstavlja tehnolosku prepreku zbog ograni¢ene
biorazgradivosti, stoga je vazna predobrada odredenih supstrata kako bi se unaprijedila
tehnologija anaerobne razgradnje.

3. Najces¢i problem kod predobrade lignoceluloznih supstrata predstavljaju energetska
potro$nja, operativni troSak i formiranje inhibicijskih supstanci poput furfurala i
hidroksimetilfurfurala koji utjeCu na procese izolacije bioplina i ostalih proizvoda s dodanom
vrijedno$¢u. Moguéim rjeSenjem smatra se kombiniranje razliitih metoda predobrade
specificnim za supstrat i izolaciju u kojima nastaju bioenergija i drugi proizvodi.

4. Kako bi se postigla tehno-ekonomska odrzivost iskoriStavanja lignoceluloznih supstrata,
proucava se ideja integriranih biorafinerija za proizvodnju bioplina u kojima bi na istoj

platformi bila moguca proizvodnja dvaju ili viSe bioproizvoda.
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