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Uvod

1.UvoD

Proizvodnja biopolimera iz razliitih sirovina kao Sto PHA, sukcinska kiselina, mlije¢na
kiselina, Skrob, celuloza ima uzlazni trend, a europsko trziste drzi oko 20% svjetske
proizvodnje biopolimera. Mlijecna kiselina ima ogroman potencijal u proizvodnji biopolimera
polilatakta (eng. Polylactic acid; PLA). Na industrijskoj razini mlijecna kiselina se proizvodi
fermentacijom glukoze i/ili saharoze s pomocu razlicitih vrsta bakterija Sarznim postupkom
(Anonymus 1, 2012; Gonzalez et al., 2007). Kako bi se povecala ispativnost proizvodnje
biopolimera iz mlijecne kiseline potrebno je smanijiti troskove procesa proizvodnje mlijecne
kiseline. Postoji nekoliko dostupnih ekonomskih studija za razliCite bioprocese proizvodnije
mlije¢ne kiseline (Akerberg, Zacchi, 2000; Gonzalez i sur., 2007; Sikder i sur., 2012). Smatra
se da sirovina sacinjava vise od 90% troskova proizvodnje mlijecne kiseline (Sikder i sur.,
2012), te se stoga naglasak stavlja na smanjenje troskova sirovina i optimiranje
fermentacijskog procesa. U Europskoj uniji se u znacajnim koli¢inama proizvode Secerna repa
i Zitarice (kukuruz, pSenica) (Berg, 2004; Santek i sur., 2010). Nusproizvodi navedenih
poljoprivrednih kultura su izluzeni rezanci Secerne repe, te slama i kukuruzovina. Navedene
nusporoizvodi prestavljaju jeftinu sirovinu za proizvodnju mlije¢ne kiseline. Procjena zivotnog
ciklusa temelj je za procjenu industrijskih aktivnosti u smislu njihove odrzivosti (Koller i sur.,
2013).

U ovom radu provedena je analiza zZivotnog ciklusa procesa proizvodnje mlijene kiseline iz
razliCitih sirovina. Rezultati koristeni za proracun su dobiveni tijekom istrazivanja na projektu
,Odrziva proizvodnja bioetanola i biokemikalija iz otpadnih poljoprivrednih lignoceluloznih
sirovina" (HRZZ-9158). 1z dostupnih podataka izracunati su indeksi odrZivog razvoja (eng.

Sustainable process index; SPI) i medusobno usporedeni.
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2. TEORIJSKI DIO

2.1. Lignocelulozne sirovine

Sirovine prve generacije (sirovine bogate Seéerom i Skrobom-Secerna trska, repa,
kukuruz) uzrokuju porast cijene prehrambenih proizvoda i dodatno doprinose financijskim i
drustveno-politickim nestabilnostima nerazvijenih regija tre¢eg svijeta sto dovodi do sve Sirih
istrazivanja  alternativnih  izvora SeCera  (Kullander, 2010; Valentine i sur.,
2012) .Lignocelulozne sirovine kao Sto su klip kukuruza, oklasci kukuruza, slama Zitarica,
biomasa SecCerne trske-bagasa i dr. nusproizvodi poljoprivredne industrije pripadaju
sirovinama druge generacije (Saini i sur., 2015).

Lignocelulozne sirovine su najrasprostranjeniji globalni izvor biomase (180 -
10° tona godiSnje; Maki-Arvela i sur., 2011), a najobilniji lignocelulozni otpadni
materijali u svijetu su rizina slama , pSeniCna slama, bagasa SeCerne repe) i
kukuruzovina (128,02 milijun t/godisnje; Saini i sur., 2014).

Sadrzaj celuloze, hemiceluloze i lignina u sirovini ovisi o vrsti lignocelulozne
sirovine (Abdel-Rahman i sur., 2011). Celuloza (Slika 1.) je linearni polimer
anhidroglukoznih jedinica povezanih B-1,4-glikozidnim vezama. Ksilan je najzastupljeniji
polimer u hemicelulozi (Demirbas, 2009; Pandey, 2011; Dutta i sur., 2012). On se sastoji od
monomera ksiloza koje su povezane B-1,4-glikozidnim vezama.

Lignin je kompleksni polimer koji sadrzi hidroksilirane i metoksilirane fenilpropanoide. Lignin
poboljSava mehanicku otpornost,hidrofobnost stanicne stijenke i time pridonosi boljoj obrani

protiv patogena.
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Slika 1.Struktura lignoceluloze (preuzeto sa https://biofuel.webgarden.com/sections/blog).

2.1.1. Predobrada lignoceluloznih sirovina

Predobrada sirovina je potrebna kako bi se promijenio sastav i struktura sirovina s
ciljem: izdvajanje lignina, efikasne enzimske hidrolize (osigura se dostupnost celuloze
celulaznim enzimima te lignoceluloze hemicelulazama), brze fermentacije bez inhibicije,
smanjenje energetskih troskova za mijeSanje i izdvajanje proizvoda, smanjenje troskova
zbrinjavanja otpada. Metode predobrade dijele se na: fizikalne (mljevenje, zracenje; gama
zrake, ekstruzija, ekspanzija, piroliza, tretman parom, SOz), kemijske (kiseline; klorovodicna,
dusi¢na, fosfatna, sumporna, luzine; amonijak, natrij hidroksid, organska otapala, ionske
tekuéine, ozonoliza), fizikalno-kemijske, bioloske (saprofitne gljive, Phanerochaeta
chrysosporium, Ceriporia lacerata, Cyathusstercolerus) i enzimske metode (Rezi¢, 2012)

Prednosti i nedostatci pojedinih vrsta predobrada prikazani su u Tablici 1.
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Tablica 1. Prednosti i nedostaci pojedinih metoda predobrade lignoceluloznih sirovina

(preuzeto iz Rezi¢, 2012).

Metoda Prednosti Nedostaci

predobrade

Fizikalna Povecanje povrsine i pora | Visok utroSak energije,slabo
metoda lignocelulozne sirovine,smanjuje | izdvajanje lignina

kristalinicnost  celuloze,djelomic¢no

hidrolizira hemicelulozu

Kemijska Povecanje  povrSine i pora
predobrada | lignocelulozne  sirovine,djelomicna
delignifikacija,smanjuje stupanj
polimerizacije,djelomi¢no  hidrolizira

hemicelulozu,dobra efikasnost

KoriStenje agresivnih kemikalija te
potreba za njihovim
zbrinjavanjem, potrebna procesna
oprema otporna na djelovanje
kemikalija,potrebno provesti
neutralizaciju, visoki operativni i

kapitalni troskovi

Fizikalno Povecanje povrsine i pora
kemijska lignocelulozne  sirovine,djelomicna
delignifikacija,smanjuje stupanj

polimerizacije,djelomicno  hidrolizira

hemicelulozu,dobra efikasnost

KoriStenje agresivnih kemikalija te
potreba za njihovim
zbrinjavanjem, potrebna procesna
oprema otporna na djelovanje
kemikalija,potrebno provesti
neutralizaciju, visoki operativni i
kapitalni  troskovi,reakcija  hidrolize

celuloze ireverzibilna

Bioloska Potpuna  delignifikacija,djelomicna
predobrada | hidroliza celuloze,smanjenje stupnja

polimerizacije,mali utroSak
energije,efikasna
hidroliza,nepotrebno koristenje

agresivnih kemikalija

Problem kontaminacije
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2.2. Biokemikalije

Biokemikalije su proizvodi dobiveni iz biomase odnosno biorazgradivog dijela
proizvoda,otpada ili ostataka iz poljoprivrede,Sumskog otpada i biorazgradivog dijela
industrijskog i gradskog otpada. Ovisno o vrsti koriStene biomase biokemikalije mozemo
podijeliti u tri generacije. Biokemikalije dobivene iz prve generacije biomase su proizvedene
iz biomase bogate Secerom i Skrobom. Druga generacija biomase koristi lignocelulozne
sirovine a treca generacija koristi biomasu algi za proizvodnju biokemikalija.

Razli¢itim tipovima bioprocesa mozemo proizvesti raznovrsne biokemikalije: vitamine
(riboflavin, askorbinska kiselina, cijanokobalamin), organska otapala (etanol, butanol,
aceton), enzime (proteaze, lipaze, celulaze), hormone, aminokiseline (lizin, glutaminska
kiselina, teonin, asparagin), organske kiseline (octena, mlijecna, limunska kiselina) i
antibiotike (Smith, 2009; Rehm i sur., 1993; Mari¢, 2000).

2.2.1. Mlijecna kiselina

Mlije¢na kiselina (CH3-CH(OH)-COOH, 2-hidroksipropanska kiselina) vrlo je rasirena kiselina
u prirodi. Prvi ju je izolirao Svedski kemicar C. W. Scheele 1780. godine, a 1881. godine je
pokrenuta industrijska proizvodnja u SAD-u, a nesSto kasnije i u Europi (Myers, 2003;
Narayanan i sur., 2004). Blago je kiselog okusa i Kklasificirana je GRAS statusom (eng.
Generally Recognized As Safe) Sto omogucava njezinu primjenu u prehrambenoj industriji.
Koristi se kako bi se prehrambeni proizvodi aromatizirali, puferirali te zakiselili Sto dovodi do
inhibicije rasta nepozeljnih mikroorganizama i na taj nacin se produljuje trajnost proizvoda.
Osim toga, mlije¢na kiselina se koristi i u kozmetickim i farmakoloskim proizvodima te
pronalazi svoju primjenu u medicini, farmaciji, tekstilnoj i kemijskoj industriji (Abdel-Rahman
i sur., 2011). U kemijskoj industriji mlijecna kiselina je vazna ishodisna molekula zbog svoje
karboksilne i hidroksilne skupine koje omogucavaju sintezu raznih kemijskih spojeva poput
propanske kiseline, octene kiseline, acetaldehida, 2,3-pentandiona i mnogih drugih kemijskih
spojeva(). Takoder, u novije vrijeme se koristi i za proizvodnju biopolimera polilaktata (PLA,
eng. Polylactic acid) (). Mlije¢na kiselina postoji u dva stereoizomerna oblika, L-(+)-mlijec¢na
kiselina i D-(-)-mlijecna kiselina (Gao i sur., 2011; Datta i Henry, 2006; Abdel-Rahman i sur.,
2013; Lopes i sur., 2012).
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2.2.2. Proizvodnja mlijecne kiseline na lignoceluloznim sirovinama

Lignocelulozni materijali koji se mogu koristiti za proizvodnju mlijeCne kiseline su
slama, kukuruzovina, kukuruzni oklasci, bagasa Secerne trske i Secerne repe, ostaci dobiveni
tijekom proizvodnje papira i ostaci iz drvno-preradivacke industrije, trava, lis¢e i dr. (Cano i
sur., 2018)

Danas se gotova sva mlijeCna kiselina proizvodi mikrobnom fermenatcijom iz obnovljivih
sirovina. Na ovaj nacin se pomocu razlicitih sojeva bakterija mlijeCne kiseline moze proizvesti
smjesa stereoizomera, ali i stereospecificna, L-(+)-mlijecna kiselina ili D-(-)-mlije¢na kiselina.
Osim bakterija mlijecne kiseline u biotehnoloskoj proizvodnji koriste se i plijesni iz rodova
Mucor, Monilia i Rhizopus od kojih je najpoznatiji Rhizopus oryzae (John i sur.,2007). Uz
navedene mikroorganizme mogu se koristit i geneti¢ki modificirani kvasci (npr. Escherichia
coli ili Corynebacterium glutamicum) (). NajceS¢e se primjenjuju bakterije mlije¢ne kiseline
koje pripadaju rodovima Lactobacillus, Streptococcus, Enterococcus i Leuconostoc (Abdel-
Rahman i sur., 2013; Juturu i Wu, 2015).

U industrijskom mijerilu mlijecna kiselina uglavnom se proizvodi iz ugljikohidrata glukoze,
saharoze, laktoze i Skroba/maltoze koji se dobivaju iz SeCerne repe, melase, sirutke te
razlicitih Skrobnih sirovina kao Sto su kukuruz, pSenica, je¢am, krumpir ili manioka (Ghaffar i
sur., 2014) . Navedene sirovine koriste se i u prehrani Zivotinja i ljudi Sto moze predstavljati
potencijalni problem. Zbog toga je potrebno pronaci Siroko dostupne sirovine po relativno
niskoj cijeni. Osim toga, pozeljne karakteristike sirovina su niska koncentracija
kontaminanata, dostupnost tijekom cijele godine te proizvodnja na sirovinama koje
omogucuju visoku produktivnost i konverziju supstrata u proizvod te bez proizvodnje

nusproizvoda.

Lignocelulozni materijali koji se dobivaju kao nusproizvod ili otpadni proizvod iz prehrambene
industrije, poljoprivredne proizvodnje raznih usjeva i Sumarske industrije predstavljaju jeftin i

obnovljiv izvor sirovine za biotehnolosku proizvodnju mlijecne kiseline (Hu i sur., 2016).
Postoji mnogo razlicitih varijacija proizvodnje ovisno o primjenjenoj sirovini i radnom
mikroorganizmu te nacinu izolacije i zeljenoj Cistoci proizvoda.

Bioreaktori za proizvodnju mlijene kiseline su najceS¢e od nehrdaju¢eg celika visoke

kakvoce. Potrebno je provoditi sterilizaciju hranjive podloge. Osim u slucaju prirodno
zasti¢enih procesa kao Sto je proizvodnja pomocu termofilne bakterije Bacillus coagulans
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gdje je uslijed visoke temperature i niskog pH znacajno smanjena mogucnost
kontaminacije(Abdel-Rahman i sur., 2013).

Optimalan pH za proizvodnju mlijecne kiseline ovisi o radnom mikroorganizmu. Za bakterije
mlijene kiseline iznosi izmedu 5 i 6. pH vrijednost se moze postaviti na pocetku procesa i
pustiti da se snizava tijekom fermentacije uslijed proizvodnje mlijecne kiseline. Medutim,
istrazivanja su pokazala da je produktivnost procesa veca ako se tijekom samog procesa
korigira pH vrijednost (Abdel-Rahman i sur., 2013). Korekcija pH vrijednosti se moze
provoditi ekstrakcijom mlijecne kiseline, elektrodijalizom ili titracijom s CaCOs, vodenom
otopinom amonijaka ili nekom luzinom kao Sto su Ca(OH): ili NaOH(Evangelista, 1994).
Tradicionalno se dodavao Ca(OH): s kojim se tijekom regeneracije mlijecne kiseline dobivala
velika koli¢ina CaSOa4. Puno bolja opcija je amonijak pri ¢emu nastaje gnojivo (NH4)2S0a4 Isto

kao i kod pH, optimalna temperatura ovisi o0 radnom mikroorganizmu.

Za dobru proizvodnju mlije¢ne kiseline, potrebno je uzgajati radni mikroorganizam u
povoljnim uvjetima koji omogucavaju rast i vijabilnost stanica za Sto je potreban dodatak
nutrijenata u hranjivu podlogu. Dusik se u hranjivu podlogu dodaje u obliku peptona,
kvascevog ekstrakta, uree ili amonijevog sulfata, dok se minerali najées¢e dodaju u obliku
soli (MgS04, MnSQOs4, FeS04). TroSak samih nutrijenata Cini velik udio cijene hranjive podloge
pa se istrazuje primjena jeftinijih izvora nutrijenata kao i primjena mikroorganizama koji ne

trebaju skupe hranjive podloge kao Sto je plijesan Rhizopus oryzae.

Iako se najcesce proizvodnja mlijecne kiseline provodi s ¢istom kulturom, mogu se koristiti i
mjeSovite kulture. Dobre rezultate daje mijeSovita kultura laktobacila s kvascem
Kluyveromyces marxianus. Takoder, kod uzgoja na lignoceluloznim i Skrobnim sirovinama
moze se Kkoristiti mjesSovita kultura dva mikroorganizama od kojih jedan mikroorganizam

provodi hidrolizu polimera, a drugi fermentaciju.

Mlijecna kiselina se najéesée proizvodi Sarznim postupkom, no, postoje i primjeri proizvodnje
u Sarznim procesima s pritokom supstrata (Roukas i Kotzekidou, 1998) kao i u
polukontinuiranim i kontinuiranim procesima (Borzani i sur.,1993; Ohashi i sur., 1999;
Tehayadi i Cheryan, 1995; Zayed i Winter, 1995) . Pozitivna strana kontinuiranih procesa je
to Sto se reciklacijom radnog mikroorganizma u samom biorektoru moze postié¢i puno visa
koncentracija stanica. U vecini istrazivanja kontinuirani procesi daju ve¢u produktivnost i nizu
konverziju supstrata u produkt. Kod proizvodnje mlije¢ne kiseline na lignoceluloznim ili
Skrobnim sirovinama koje se moraju hidrolizirati prije fermentacije, ova dva koraka se mogu
provoditi zasebno ili simultano Sto je ve¢ spomenuto. Simultana saharifikacija i fermentacija

objedinjuju enzimsku hidrolizu i fermentaciju. Ovaj postupak je Siroko rasprostranjen u
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proizvodnji etanola, a u novije vrijeme pronalazi svoju primjenu u proizvodnji mlijecne
kiseline. Posebna vrsta SSF je SSCF (eng. Simultaneous Saccharification and Co-
Fermentation) koji se koristi kod proizvodnje mlijecne kiseline na lignoceluloznim sirovina. U
tom procesu dolazi do fermentacije i hidrolizata celuloze i hemiceluloze pa je potreban

mikroorganizam koji ima sposobnost previranja i heksoza i pentoza.

Tablica 2. Proizvodnja mlijecne kiseline na razli¢itim sirovinama (preuzeto od Abdel-Rahman

sur.,2011)

S e NP Vrsta yimlije€na Yes Produktivnost
9 procesa kiselina) [a/L] [a/al [a/L-h]

Melasa Lactobacillus defbrvecki | Sarini 166,0 0,95 4.2

Sirutka e el 5 102,9 0,94 2,2
B-441

Jefmeno Lactobacillus amylovorus Sarini (SSF) = S =

brasno ATCC 33622 ) ! !

Hidrolizirano

pSenicno o e —— Sarzni 106 0,82 1,6

o ATCC 9649 ' 4 :
brasno
g Lactohacillus defbriecki o
M k i 81,9 0,94 1,4
anicka RaT sarzn
Kukuruzni klip | factobacillus brevis sarzni 39,1 0,70 0,8
| - f— ]

ibamrsi b, | Lot delued’ |2 48,7 0,95 1,0
ZU-52
Lactobacillus defbriecki

Kukuruzni klip g kontinuirani 44,2 0,92 5.7
ZU-52

PSenicna Bacillus coaguians DSM Sarzni s

slama 2314 pritokom S el Ll /

Kukuruzni klip ff;‘;ﬂ’? 0. M6 Zarzni 24,0 0,24 0,3

2.3. Analiza zivotnog ciklusa




Teorijski dio

Analiza Zivotnog ciklusa (eng. "Life Cycle Analysis"; LCA) je metodoloski okvir za
procjenjivanje utjecaja zivotnog ciklusa proizvoda dobivenog razli¢itim tehnoloskih procesima
i operacijama na okolinu (G.Rebitzer et al, 2004). Ova metoda je primjenjiva i za optimizaciju
utjecaja djelovanja tvrtke na okolinu. Ukupni LCA odredenog proizvoda ukljucuje: dobivanje
sirovina za proizvod, proizvodnja, distribucija i primjena proizvoda, odlaganje proizvoda
nakon primjene (otpad) i transport prozvoda izmedu pojedinih faza ciklusa (Santek, 2015).
LCA procedura je dio ISO 14000 standarda za prihvatljivo gospodarenje okoliSom. Standardi
koji se takoder osvr¢u na LC analizu:

ISO 14040: Principi i metoda

ISO 14041: Cilj, podrucje analize i analiza inventara

ISO 14042: Procjena utjecaja

ISO 14043: Interpretacija Zivotnog ciklusa

ISO 14047-14049: Primjeri procjene utjecaja i opreme kao i pravila dokumentacije

LCA analiza se izraduje u industrijskom sektoru kako bi se identificirala podrucja gdje su
mogudi napreci u smislu ocCuvanja okolisa. Alternativno, LCA moze biti koristan za pruzanje
podataka javnosti ili vladi o utjecaju odredenog podrucja, regije ili drzave na okolis. Mnoge
tvrtke izraduju LCA i izlazu podatke dobivene LCA analizom kako bi dokazali ekolosku
prihvatljivost svojih prozvoda. LCA analiza se koristi i za formiranje novih procesa ili
proizvoda, za edukaciju i za etiketiranje odnosno deklariranje proizvoda. LCA takoder
predstavlja veliku ulogu u zbrinjavanju otpada i zagadenja okoliSa (UNEP, 1996). Prema
standardu ISO 14000, LCA sastoji se od Cetiri glavne faze: odredivanije ciljeva i podrucja rada,

detaljna analiza odabranog sustava, procjena utjecaja na okolinu i interpretacija rezultata.
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Odredivanje svrhe
i opsega analize

Interpretacija

Analiza podataka

Odredivanje
utjecaja

Slika 2. Faze LCA ciklusa (preuzeto iz I1SO,1997).

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

U ovoj fazi se odabire podrucje rada tj. proces i proizvod,vrstu LC analize koju ¢emo koristiti i
funkcionalnu jedinicu. Vrste LCA podijeljene na detaljnost pracenja sirovine i proizvoda:od
kolijevke do groba(eng.from cradle to grave),od kolijevke do vrata(eng.from cradle to
gate),od kolijevke do kolijevke(eng.from cradle to cradle),od vrata do vrata(eng.gate to gate)
i od dobra do kotaca(eng.from well to wheel) (Pinilla, 2011). Funkcionalna jedinica je
kvantitativna mjera svrhe koje pruzaju usluge ili proizvodi. Ona je vrlo vazna osnova koja
omogucava usporedbu i analizu raznih drugih sirovina i procesa. Obi¢no je izrazena preko
mase i kvalitete odredenog proizvoda(npr. 1kg mlijeka,mlijecne kiseline,etanola). U ovoj fazi
se takoder opisuju metode za procjenu potencijalnog utjecaja na okolinu te u koju kategoriju
utjecaja pripadaju (Roy i sur., 2012)

2.3.2. . Faza popisivanja i analize podataka (eng. "Life cycle inventory analysis",
LCA)

U ovoj fazi prikupljamo podatke i modeliraju se sustavi dobivanja odredenog proizvoda, opisa
sustava i procjenu podataka. Podaci ukljuCuju sve informacije koje se odnose na sve
kategorije utjecaja na okolinu(dobivanje ugljicnog dioksida , procesne podatke i koliine za

svaku pojedinu fazu procesa proizvodnje. Podaci se iz ove faze moraju odnositi na
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funkcionalnu jedinicu proizvoda definiranu u ciljevima i svrsi LCA analize. S dobivenim
podacima se konstruira dijagram toka kako bi se prikazali prijenosi mase i energije ukljucenih
u proces. Ulazne i izlazne vrijednosti mase i energije se integriraju i kvantificiraju preko

ukupnog zivotnog ciklusa sustava( Technical Committee ISOEC 207,1997).

2.3.3. Odredivanje utjecaja na okolis (eng. "Life cycle impact assessment" — LCIA)

Sastoji se od vrednovanja potencijalnih utjecaja sustava na okolis i ljudsko zdravlje. Definira
se metodologija utjecaja i kategorije  utjecaja na  okolinu(npr. globalno
zatopljenje ,eutrofikacija, opasnost oboljenja od raka). Na osnovi LCI rezultata se
izraCunavaju potencijalni utjecaji. Zatim se provodi normalizacija i procjena(vaganje)
pojedinog utjecaja prema ISO standardima. Normalizacija osigurava osnovu za usporedbu
razliCitih kategorija utjecaja na okolinu. Procjena obuhvaca pridruzivanje faktora mase za
svaku kategoriju utjecaja na okolinu ovisno o njegovom relativnom znacaju (Technical
Committee ISORC 207,1997).

2.3.4. Faza interpretacije (eng. "Life cycle interpretation')

Zadnja faza analize zivotnog ciklusa u kojoj se koriste sistematske tehnike kako bi se
identificirali, kvantificirali, provjerili i potvrdili rezultati dobiveni iz faze popisivanja i analize
podataka(LCA) i/ili faze odredivanja utjecaja na okoliS(LCIA). Svrha ove faze je utvrditi razinu
pouzdanosti konacnih rezultata, raspraviti dosljednost pretpostavki u odnosu na svrhu i

opseg analize ovog rada (Roy i sur.,2012; Pinilla 2011).

2.3.5. Alati za izradu LCA analize

Alati koji se koriste za izradu LCA analize su uglavnom racunalni programi koji su
povezani s bazama podataka u kojima se nalaze infromacije o razli¢itim proizvodima i

proizvodnim procesima koji su sastavni dio svake LCA analize, a svrha im je Sto brza i
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jednostavnija provedba analize. U bazama podataka se nalaze podaci o sirovinama,
proizvodniji elektricne energije, transportni procesi i procesima obrade nusproizvoda, otpada i
slicno. Vodeéi racunalni programi kao Sto su SimaPro i GaBi ukljucuju velik broj baza
podataka iz razliCitih izvora te procjenjuju utjecaj na okolis unutar nekoliko kategorija.
Racunalni program SPIonExcel koja se bazira na SPI metodi omogucuje laganu usporedbu
razli¢itih industrijskih procesa te se Cesto koristi za identifikaciju koraka u procesima koji

imaju veliki ekoloski utjecaj na proces (Gwehenberger i Narodoslawsky, 2007).

2.3.5.1. Indeks odrzivosti procesa (eng. Sustainable Process Indeks, SPI)

Indeks odrzivosti procesa je jedan od nacina za kvalitativno i kvantitativno izrazavanje
utjecaja na okoliS odredenog proizvoda ili samog procesa proizvodnje. Indeksa odrZivosti
procesa (SPI) ima fokus na samu odrzivost procesa s ekoloskog i ekonomskog stajalista te na
tehnoloska rjeSenja u svrhu poboljSanja odrzivosti procesa (Sandholzer 2006; Gwehenberger
i Narodoslawsky, 2007). Bilance energije koje se formiraju moraju biti odrzive s obzirom na
koli¢inu energija koja se utrosi unutar neke granice sustava, te se utroSena energija mora i
obnoviti nekim vanjskim izvorom. U izraCunu SPI pretpostavlja se da je taj vanjski izvor
energije solarna radijacija (sunceva svijetlost). Dostupnost energije sunca ovisi o koliCini 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 povrsSinu 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 veéi utjecaj na okoliS tj.,, manju odrzivost
procesa. Ukupna povrsina (Acwt) koja se izracunava je suma razlicitih utjecaja (izrazenih preko

parcijalnih ekvivalentnih povrsina) odredenog proizvoda ili/i procesa:

Awt= AR + Ae + A1 + As + Ap [M?] [2.1]
Aw — ukupna povrsina;

Ar - ekvivalentna povrsina koja predstavlja (dostupnost) sirovine za odredeni proces;

A — ekvivalentna povrsina potrebna za dobavu energije za odredeni proces;
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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;
Apr — ekvivalentna povrsina za distribuciju, troSak prijevoza i emisije u zrak, vodu i zemlju.

Specifi¢na povrsina awt predstavlja odnos ukupne povrsine (Acwt) i broja operacija ili procesa u
odredenom vremenskom razdoblju (primjerice u jednoj godini) za proizvodnju odredenog
produkta (Np).

] [2.2]

Ny*vrijeme
Dok je SPI definiran kao:

SpJ = Htot [2.3]

QAin

tj., kao odnos specificne povrsine te povrsine potrebne po stanovniku odredene regije/zemlje
(ain). Sto je niZi izracunati SPI za odredeni proces ili proizvod, to je manji 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).
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3.MATERIJALI I METODE

3.1 Racunalni program SPIonExcel 2.0

Racunalni program SPIonExcel 2.0, koristen je za izratun ,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:

(1) interaktivne Excel radne mape za unos podataka, izracun bilanci, analizu

podataka i prikaz rezultata.

(2) Microsoft Access baze podataka gdje su spremljeni svi podaci potrebni za izracun

energetskih i masenih bilanci.

Ineraktivhe Microsoft Excel radne mape su podijeljene na:

() ~Impact sheet" — radne mape za unos svih vrsta podataka za uspostavu bilanci

koje imaju utjecaj na proces (eng. impact);

5
4
3
F]
o
E Comimans Data Sourcn
7
&
2 1 aaa Lt mia Thesis Krotschack C 1555 . (g
Ao 2 A A 1HI mia 1956 1.000
11 3 an Va1 mia kG, 19655 1000
a2 4 e Laiwea RIS inda L1956 1 o
'I_S-i [ anea Lua DTy | m2s | 1588 1. 000
14 B nan renesahle Harin kg Yield calcwdated via mircgagaionc melhad, precess fo Thesis Kotscheck © |, 1565 Al [
A5 7 non rnewable Bauwls kg Yield caleubaled via reregagatonc method, precess fo Thesis Krotschuck C, 1958 4.000
1& =} non renesable Dentonie kg Wield calcufated va relrepagatonc methad, process o Thesis Frotscheck C., 1988 4.000
k| ) nan ranEaahla Legs Rk Yigd e3leuistad s reirgagatant mathad, pracass o Thess Kestichack C, 1908 E3 000
- ] non renwable Chramn kg Yield calcukited wa rotrepagatnnc mathod, precess fo Thesis Kotschock C., 1996 0000
18 n nan rnmwabil boin K Yiedd calcaiated wa rafregagatonc methad, procass o Thiss Kiotschack G 1996 1 000
al 2 non renewable Limestors kg Wiehd calcutated via irepagatonc method Thesis Kratschuck ., 1565 0.0ad
2 13 non renesable Graval kg Yiehd calculated wa ralrogagatanc mathad Thesis Krotechack -, 1988 0.000
e 14 AR fenewEhile Crbat kfy  Yield ealewtatad via iregsgatane mathod Thegis Kratachack C 1998 T (N
23] 15! non rnewable Copper k| Yield calcubaled via relropagatonic melhod, process fo Thesis Krotschack O, 195 238,000
24 i3 nan ranimwahis Mangane K Yiead calewiated via rofropagatanc methad, pracess (o Thesis Krotschack G, 1998 0000
AR riin ranswabils Molyesdanum kg Yield caleulated via irepagatoric mathod Thesis Kretschack C, 1565 £33 000
18 nan rnsable Mickal kg Yiehd caloutated via relropagatanc mathad, precads fo Thesks Kretechack C, 1998 1.000
rid 14 nan rengeahls Paladiom kg Vieid calouiated wa refropagatanc methad, process f Thesis Kiobschack © | 153 T4 E G
®m m nan renewable Platnum kg Wield calcutaled via relropagaloric melhad, proceds fo Thisis Krotacheck C, 1965 1813065000
2] A nan rengwable Rherym kY calcuiated wa retropagaten methad Thesis Kretschack C, 1996 171075, 000
?_:I - nan rensrsable Fhodym kg ¥ield calcufaled wa relrepagaione method, precess (o Thens Krelschack C | 1955 AN
al B3 nan ranesable Sand kg Yiedd caleulatad via ratrepagatanc mathad Thesis Kratechack C., 1966 0.000
i 4 nan raneeabls Sl kg Tiedd calcuwlated wa mircgagaionc maihod Thesis Krotschack C 15556 T
&3] 35, non rénesbl Rock sl kg Viehd calcubaled via relropagatonc method Thiedis Knolschack C., 1565 0.000
M = non renewable Clay kg ¥ield caloutated wa retregagatanic method Thesis Kretschack €., 1965 0.000
ﬂ.‘a P rarsnca ble Froceick Walsr md :‘u{d calculilsd v iwlrepagalone melhad This Kralschack C 1955 1408
i - non renirsable T kAU calcutiled wa wirspagatonic method, process fo Thesis Kretechack C., 1955 158 000
ar 1 nan ranesable Te Ky Tiedd calcuiated va mircpagaionc meihod Thesis Krotechack C. | 1965 B
ey AN fowsd C Ausoiraled gas Hmd Thedis krotscheck C., 1966 450,000
] x gzl C Pil gas kg Thesis Kretschack €., 1958 E00.000
An i3 faenl C Liznila ki Thegin Kratschack C | 1998 SO0 0n
A1 fossl C Hard coal ki Thesis Krotschack C., 1566 500 000
47 ¥ ozl © R natumal gas Hml Thess Krctschack G, 15686 450 o
A3 & fossl © Crude oil ] Thesis Kratschuck ., 1565 000G 060
4o ) ranawable _Wood L Thesis Krotschack ©., 1965 1000 000
o5 -1 rarmaahils 1!-'.Ii|u|'||‘c watar mia Thesis Kratachack C 1998 0o
W4 R HOIMPACTS ¢ PROCESS [ REFORT e ®

Slika 3. Impact sheet programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)
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(i) ,Data sheet" - radne mape za unos svih podataka i informacija o procesu (ulazne

sirovine, meduproizvodi, produkti, nusprodukti, koli¢ina otpada, potrosnja energije i dr.)

M
Mare 3>

&~ B2 p Value defined
[m®.2/unit] [Srunit] e

Unit  Inwventory

N24
3] renewahle
10011 N 42
_____ 220 water
75 air
10083 N 90

| |wacte in dicpocal SP

S SIS

Slika 4. ,Data sheet" - radne mape programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)

(iii) ,Process sheet" — radna mapa za prikaz i analizu procesne sheme procesa
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9: Ethanaol from
sugarbest

8: yeast

_|5 50E-01 kg sugsr (8} (GG

1 kg veast (30% TS|

_|5 0E-01 kWh Mat electric
—|1 A5E+03 kJ Process energ

T: Air fractionation
Oxygen gas SP

1 kg Oxyoen gas SP
11 kg Oxygen gas SP

——= 10E-01 kW Mst electic 6: sugarproduction, A1 kg sugar (8) (GEW)
beet (2) (GGW)
—— 1105400 KWh Process ener 1,545 kg beetchips, wet { |

—7.80E+00 kn Sugsr Best (1
— 1.00E-01 kg Lime, CaC 5P

Mot s =
—Bakingime-SF

O s M =Y T

_|/|||(gLI‘I'i'IE £l P

| |
4: Production Sugar N 1 kg Sugar Beet (1) (GGW] _l_
Bect SP 3

0 55 kg Sugsr Beet L eaves J
1 kg Sugar Beet (1) (GEW) ||

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

(iv) ,Result sheet" — radna mapa za prikaz rezultata odredivanja indeksa odrZivosti.
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1
e REPORT
a
5
£ |Lines:
7 |--SPIonEXCEL Evalustion Report.. 04.30-2006 @13 2254
8
9_|Chemicals and Base Substances
10 Sodium chioride DP Sodium hydraxide DP
i area m2a 0000 0.000
2] non renewable: m2a 0000 0.000
13 Ml fossil ¢ m2a 0000 0,000
14 renewsble m2.a 0006 0,009
15 air m2a 0000 54725
16 | B ster m2.a 0.000 1.569
17 soil m2a 0000 0.000
18 NACE m2a 44711 31349
19
20 Atot m2.ahnt 44717 87.653
21 B 0001 0,003
22
23 biggest emittent ar none Dichloro monofluoro methane
24| B viggest emitent water none Hg
25| biggest emtent soil none none
26
27
28
29 atot (Chemicals and Base Substances)
30
3t 100000
32 80000
i,:, _, 80000 —_—
: 70000 —_
=) g 60.000 —
36 ® sooo0 —_—
ford 5 40000 — E— —_—
38 < 30000 +—— _ _
39 20000 +—— _— —_
40 10000 —— _ —
ol 0000
7‘,§— Sodium chioride DP Sodium hydroxice DP
44
3

Slika 6. ,Results sheet" - radne mape programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)

3.2. Analiza zZivotnog ciklusa (LCA)

Analiza Zivotnog ciklusa (eng. "Life Cycle Analysis" - LCA) sastoji se od:

- (i) 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)

- (ii) Faza prikupljanja i analize podataka (elektronske baze podataka, razliciti
podacdi iz literature, dostupni podaci iz istrazivanja)

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

- (iv) Faza interpretacije rezultata i zakljucci
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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.

Kreiranje novog procesa pomocu naredbe — “Create new Process” i sko¢nog prozora

i 19 | Sheets » Data~ [Processes » ‘Impacts ~ Process Chain ~ Database » Report~ -}

Al A \ Create New Process |

| Show Process Data £ F J K L M N [ o

Show All Process Data

Save Process Data
Dekte Process

| ID RR Type Impact Unit Comments  Data Source ¥
[m2.a/unit]

Slika 7. Kreiranje novog procesa.

U skonom prozoru se definira ime procesa, ime primarnog produkta (etanol), jedinica
proizvoda (kg, g, L, mi.) te kategorija proizvoda tzv NACE kategorija (Statistical
classification of economic activities in the European Community — Nomenclature statistique
des activités économiques dans la Communauté européenne - NACE). NACE predstavlja
skup statistickin podataka i ekonomskih aktivnosti u Europskoj uniji, kategoriziranih u
odredene skupine (NACE Rev. 2; Statistical classification of economic activities in the
European Community, Eurostat, European commission,
https://ec.europa.eu/eurostat/documents/3859598/5902521/KS-RA-07-015-EN.PDF).

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
sluéaju — 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.
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mare ==

Aot = Za E Bpartproc Value defined SPI
[m?.alunif] [1 [m’afunit] [lunit] ag Aot/ Bsust

Ethanol from sugarbeet

output  Process ilame:

1N 01 . EtOH (sugar beet)

Yspec

m’.alg

D Type Intermediates / Impact Unit  Inventory

10227 N 01 | [Sugar Beet SP 12.500 10,977 137.210
20480 N 01 | |yeast (30% TS) 0.026 693,324 18,026
722 renswable | |water kg 9,500 0,000 0,000
10040 N 40 | |Process energy, natural gas, industrial heater =100 kWWh 2 950 70.503 207,984
2003 N 42 | [Met electricity EU25 SP kWh 0.198 553.674 109,627
238 water Phosphate g 10,000 0,000 0,000
164 water Ammonia as N q 10,000 0,000 0,000
20485 M 90 | |Wastewater Treatment m3 10,000 0,456 4,559
10049 N 60 |__|Transport 16t Truck SP thm 0.050 125,226 6,261

Slika 8. ,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 pomocu 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).

0| sheets- Daa Froceses - Impact~ Procass Chan - Dasbase Repott &

T

Inermediates inpact Uit Inventoy

Slika 9. ,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.

19



Rezultati i rasprava

4. REZULTATI I RASPRAVA

LCA je jedna od opce prihvacenih metoda kojima se moZe procijeniti utjecaj razlicitih
tehnoloskih procesa u svim fazama proizvodnje odredenog proizvoda i samog proizvoda na
okolis. Koncept odrzivosti biorafinerije moze se utvrditi koristenjem LCA analize, te je tako
provedena analiza proizvodnje bioetanola, bioenergije te razlicitih kemikalija iz obnovljive
sirovine — divlje proso (Cherubini i Jungmeier, 2010). Postoje i drugi radovi koji koriste LCA
za razliCite procese, kao npr. za provjeru odrzivosti proizvodnje bioetanola (Mufioz i sur.,
2013), za metode predbrade lignoceluloze (Prasad i sur., 2016), te za analizu proizvodnje
biodizela iz loja i biljnog ulja (Niederl i Narodoslawsky,2004).

Rezultati dobiveni u okiviru istrazivanja na projektu ,,OdrZiva proizvodnja bioetanola i
biokemikaljja iz otpadnih poljoprivrednih lignoceluloznih sirovind' (HRZZ-9158) posluzili su
kao temelj za izradu proracuna materijalnih bilanci potrebnih za provedbu LCA analize
proizvodnje mlije¢ne kiseline iz lignoceluloznih sirovina (pSeni¢ne slame, kukuruzovine).
Koli¢ina potrebne sirovine i dobivenih nusproizvoda izracunata je na bazi eksperimentalno
dobivenih podataka [poglavlje 4.1. i poglavlje 4.2. (Kosti¢, 2016), poglavlje 4.3. (Vidovi¢,
2017)] s pretpostavkom da ¢e se proizvesti 1 kg mlijecne kiseline kao produkta (slike 10-12).
te su dobiveni rezultati usporedeni kako bi se utvrdilo koji proces ima najmanji utjecaj na
okolis. Materijalne bilance izraCunate na temelju eksperimentalnih podataka iz navedenih
radova, prikazani su na slikama 10-12.

4.1. Proizvodnja mlijecne kiseline iz hidrolizata pSenicne slame dobivenog

kiselinskom predobradom u visokotlachom reaktoru

Iz eksperimentalnih podataka za proces proizvodnje mlije¢ne kiseline u HRCB-u
Sarznim postupkom izraCunati su podaci potrebni za izradu analize odrzivosti (Kosti¢, 2016).
Tako je za proizvodnju 1 kg mlije¢ne kiseline potrebno 21,23 kg pSenicne slame (92,8 %
suhe tvari, podrijetlom iz Hrvatskog Zagorja). Prije predobrade sirovina se usitnjava pomocu
mlina Cekicara s veli¢inom sita 5 mm. Zhu i Zhuang (2012) odredili su da za usitnjavanje
zelene biomase mlinom cekicarom potrebno je utrositi 0,05 kWh energije po kilogramu
biomase. Ako se ovaj podatak primjeni na pSeni¢nu slamu, za 21,23 kg pSeni¢ne slame
potrebno je utrositi odnosno u ovom slucaju to je 1,06 kWh energije. Usitnjena sirovina (500
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g s.t.) se koristi za kiselinsku predobradu u visokotlatnom reaktoru pri 210 °C s vremenom
zadrzavanja od 5 minuta uz dodatak 0,5 %-tne sumporne kiseline (V = 10 L). Pocetni omjer
Cvrste frakcije (pSeni¢na slama) i tekuce frakcije (otopina sumporne kiseline) iznosi 1:20
(w/w), odnosno za tretman 21,23 kg pSeni¢ne slame potrebno je utroSiti 394,07 L vode i
0,451 kg sumporne kiseline (w = 100 %). UtroSak energije potrebne za predtretman, osim o
temperaturi pri kojoj se provodi proces ovisi i 0 vremenu zadrzavanja. Nakon predtretmana
odvajaju se Cvrsta i tekuca faza. Za neutralizaciju tekuce frakcije trosi se 3,8 kg kalcijevog
hidroksida, a dobiva 6,97 kg gipsa kao nusprodukta. Cvrsta frakcija s oko 13.6 % suhe tvari
se sprema u zamrzivac. Sadrzi 37,04 % glukana i 31,96 % lignina topivog u kiselini. Tekuéa
frakcija (Slika 10.) dobivena nakon predtretmana se koristi kao hranjiva podloga za
anaerobni uzgoj radnog mikroorganizma i proizvodnju mlijecne kiseline. Hranjivoj podlozi
potrebno je dodati ukupno 1,025 kg kvasc¢evog ekstrakta i 1,025 kg peptona. Proizvodnja 1

kg mlijecne kiseline pri stupnju konverzije od 0,63 gg! zahtjeva 1,59 kg supstrata.
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394,07L H.0

0,451 kg L H,S04

3,8033 kg Ca(OH),

21,23 kg pSenicne slame
(92,8% suhe tvari)

11,02 kg glukan

4,47 kg ksilan

1,09 kg arabinan

0,05 kg LTK

3,37 kg NTLK+pepeo

0,65 kg octena kiselina

0,47 kg furani

10,25 L inokulum (5% v/v)

Rezultati i rasprava

PREDOBRADA

210 °C /20
bar/5min/0,5% H,S04

204,92 L tekuca faza
1,74 kg glukoza
1,31 kg ksiloza

A\ 4

Cvrsta faza 6,40 kg
0,618 kg glukan
0,067 kg ksilan
0,936 kg LNTK

0,22 kg arabinoza
0,241 kg formijat
0,4852 kg octena
kiselina

0,05 kg levulinska
kiselina

0,35 kg furani
0,14 kg LTK

1,025 kg kvascev ekstrakt
1,025 kg pepton

\ 4

FERMENTACIJA
Lactobacillus
amylovorus DSM
205317
28 h/20 °C/ Yys=0,63
a/9

»| 1 kg mlijecne kiseline

Slika 10. Materijalna bilanca kiselinske predobrade psenic¢ne slame u visokotlacnom rekatoru i proizvodnje mlijecne kiseline iz dobivenog
hidrolizata (Kosti¢, 2016).
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4.2. Proizvodnja mlijecne kiseline iz hidrolizata kukuruzovine dobivenog

kiselinskom predobradom u visokotlachom reaktoru

Prema Kosticu (2016) za proizvodnju 1 kg mlijeCne kiseline potrebno je 15,97 kg
kukuruzovine (92,61 % suhe tvari, podrijetlo iz podrucéja Ludbrega). Sirovina koja se koristi u
procresu kiselinske predobrade se usitnjava istim postupkom kao psSeni¢na slama te se
predpostavlja da je utrosak energije po kg biomase isti (0,5 KWh/ kg biomase). U ovom
slucaju to je 0,79 kWh za 15,97 kg kukuruzovine. Nakon usitnjavanja, sirovina se tretira u
visokotlacnom reaktoru na 210 °C s vremenom zadrzavanja od 5 minuta uz dodatak 0,5 %-
tne sumporne kiseline. Pocetni omjer Cvrste frakcije (kukuruzovina) i tekuée frakcije (otopina
sumporne kiseline) iznosi 1 : 20 (w/w) odnosno za tretman 15,97 kg suhe tvari potrebno je
utroSiti 296,31 L vode i 0,451 kg sumporne kiseline (w = 100%). Nakon predobrade odvajaju
se Cvrsta i tekuca faza. Za neutralizaciju tekuce frakcije troSi se 1,74 kg kalcijevog hidroksida
a dobiva se 3,19 kg gipsa kao nusprodukta. Cvrsta frakcija (Slika 11.) s oko 16,02 % suhe
tvari se sprema u zamrzivac. Sadrzi 9,7 % glukana , 1,4 % ksilana (0,2243 kg), 14,7 %
lignina netopljivog u kiselini zajedno sa pepelom (2,3553 kg) i 1,6 % mravlje kiseline (0,2564
kg). Tekuéa frakcija (volumen 154,08 L) dobivena nakon predtretmana koristi se kao
hranjiva podloga za anaerobni uzgoj radnog mikroorganizma i proizvodnju 1 kg mlije¢ne
kiseline. Hranjivoj podlozi potrebno je dodati ukupno 0,77 kg kvas¢evog ekstrakta i 0,77 kg
peptona. Proizvodnja 1 kg mlijecne kiseline pri stupnju konverzije od 0,99 gg zahtjeva 1,01
kg supstrata. Energija utroSena za proces fermentacije u HRCB-u je 3,96 kWh sto je
odredeno preko snage elektromotora i vremena utroSenog za rad elektromotora tokom

fermentacije.
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590.5604 L H>O

296,31 L H2SO4

15,97 kg
kukuruzovine

(92,61% suhe tvari)
6,44 kg glukan

2,62 kg ksilan

0,56 kg arabinan
0,03 kg LTK

3,61 kg NTLK+pepeo

y

Rezultati i rasprava

7,71 L inokulum(5% v/v)

> PREDTRETMAN
210 °C /20 bar/5 min

l

4,79 kg Cvrste faze
m(glukan) = 0,465 kg
m(ksilan) = 0,067 kg
m(arabinan) = 0 kg

m(LNTK+pepeo) = 0,704 kg

m(mravlja kiselina) = 0,075

m(octena kiselina) = 0 kg

m(levulinska kiselina) = 0 kg

m(furani) = 0 kg

154,8 L tekuce faze
0,706 kg glukoza
0,648 kg ksiloza
0,223 kg arabinoza
0,249 kg octena kiselina
0,469 kg formijat

0,085 kg levulinska
kiselina

0,461 kg furani

v

0,77 kg kvascev ekstrakt

0,77 kg pepton

Uzgoj bakterije
Lactobacillus

| am ylovorus DSM

20531 u HRCB-u

1 kg

A 4

mlije¢ne
kiseline

Slika 11. Materijalna bilanca kiselinske predobrade kukuruzovine u visokotlacnom rekatoru i proizvodnje mlije¢ne kiseline iz dobivenog
hidrolizata (Kosti¢ ,2016).
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4.3. Simultana hidroliza i fermentacija predobradene psenicne slame dobivene

alkalnom predobradom u visokotlacnom reaktoru do mlijecne kiseline

Za proizvodnju 1 kg mlije¢ne kiseline potrebno je 18,59 kg pSenicne slame ( 92,8 % suhe
tvari, podrijetlo iz Hrvatskog Zagorja) (Vidovi¢ 2017). Sirovina je usitnjena pomocu mlina
Cekicara s velicinom sita 5 mm, te je za ovu operaciju utroseno 0,93 kWh energije. Nakon
usitnjavanja provedena je alkalna predobrada u visokotlatnom reaktoru pri 180 °C s
vremenom zadrzavanja od 20 min uz dodatak 2% -tne otopine natrijevog hidroksida. Pocetni
omier Cvrste frakcije (pSeni¢na slama) i tekuce frakcije(otopina natrijeve luzine) iznosi 1 : 20
(w/w) odnosno za tretman 18,59 kg psenicne slame potrebno je utrosSiti 345 L vode i 6,90 kg
natrijeve luzine (Cistoca 100%). Nakon predtretmana odvajaju se Cvrsta i tekuca faza. Za
neutralizaciju i ispranje ¢vrste faze trosi se 370 L vode. Cvrsta se susi u susioniku na 80 °C.
Ovako pretretirana psSenicna slama sadrzi 87,63% glukana, 1,72% ksilana i 2,64% lignina.
Tekuéa faza sadrzi 4,57% glukoze , 7,68% ksiloze, 3,16% arabinoze, 4,68% lignina
netopljivog u kiselini, 6,48%, octene kiseline, i 11,77% mravlje kiseline. Cvrsta fazadobivena
nakon predtretmana se koristi kao glavni izvor ugljika u podlozi za anaerobni uzgoj radnog
mikroorganizma i proizvodnju 1 kg mlije¢ne kiseline. Hranjivoj podlozi potrebno je dodati

ukupno 0,715 kg kvascevog ekstrakta i 0,715 kg peptona.
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345 L H.0

6,90 kg NaOH

18,59 kg pSenicne
slame

(92,8 % suhe tvari)

8,96 kg glukan

3,63 kg ksilan

0,88 kg arabinan
0,41 kg LTK

2,73 kg NTLK+pepeo
0,52 kg HAc

PREDTRETMAN(2% NaOH)

180 °C/8.5 bar/20 min/

0,005 kg B-glukozidaze

Rezultati i rasprava

0,57 kg celulaze

0,715 kg kvascéev ekstrakt

0,715 kg pepton

7,15 L inokulum

\ 4

y

110,24 L tekuce faze (nakon
dvostupanjske kiselinske
hidrolize)

302,05 g glukoza
496,08 g ksiloza
208,36 g arabinoza

308,67 g LNTLK

427,73 g HAC

777,19 g mravlja kiselina

A 4

2,86 kg s.tv.

Cvrste faze
2,49 kg glukan
0,05 kg ksilan
0,07 kg lignin

SHF
Lactobacillus amylovorus
DSM 205317
27 h/40°C/ Yr/s=0,33 g/g

1 kg mlijecne

kiseline

Slika 12. Materijalna bilanca alkalne predobrade pseni¢ne slame u visokotlacnom rekatoru i simultane hidrolize i fermentacije predobradene

pSenicne slame do mlijecne kiseline (Vidovi¢, 2017).
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4.4, Izracun i usporedba Indeksa odrzivosti procesa (SPI) za procese proizvodnje

bio-etanola iz obnovljivih izvora sirovina

Programskog paketa SPIonExcel koriSten je za izraCunavanje ekoloskog otiska procesa
proizvodnje 1 kg mlijecne kiseline iz pSeni¢ne slame i kukuruzovine kao obnovljivih izvora.
Ekoloski otisak je izrazen kao specificna povrsSina za svaki proces (atwt). 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.
Veca vrijednost specificne povrSine aw: oznacava veéi ekoloski otisak pa time i manju
odrzivost procesa. Podaci dobiveni analizom masenih tokova iz eksperimentalnih podataka
odredenih u sklopu projekta ,Odrziva proizvodnja bioetanola i biokemikalija iz otpadnih
poljoprivrednih lignoceluloznih sirovina“ (HRZZ-9158)" (Kosti¢, 2016, Vidovi¢, 2017)koristeni

su za izracunavanje a twt te su dobivene vrijednosti medusobno uspredene.

IzraCun se provodio na nacin da je proizvodnja mlije¢ne kiseline iz obnovljivih sirovina
podijeljena na 3 glavna zasebna procesa koji se medusobno povezuju energetskim i

masenim bilancama.

Prvi glavni proces podrazumijeva analizu proizvodnja psSenicne i pSeni¢ne slame kao
obnovljivog izvora sirovina, tj. napravljena su ekoloske bilanca materijala, opreme, energije i
sirovina za proizvodnju pSeni¢ne slame i zrna pSenice. U ovaj zasebni proces proizvodnje
slame ulazi ekoloski otisak: (1) sjemenja za uzgoj, (2) trosSak mehanizacije za uzgoj kulture i
obradu, (3) koristenje gnojiva, (4) emisija plinova,(5) potrebna povrsina za uzgoj i (6) 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
specifi¢na parcijalna povrsina awt=121,46 m?/1 kg proizvedene slame za podatke dostupne u
radu Kosti¢ (2016); aw:=98,77 m?/1 kg proizvedene kukuruzovine za Kosti¢(2016); te
awt=264, proizvedene slame za Morikawa (2014); aw:=88,45 m?/1 kg proizvedene slame za
Vidovi¢ (2018). Niska vrijednost znaci veliku odrzivost procesa te jako niski ekoloski otisak.
Navedene vrijednosti su razumljive jer su i slama i kukuruzovina obnovljivi izvori sirovina.
Najvedi utjecaj na vrijednost specificne parcijalne povrsine ima trosak kultivacije, tj., utrosak

radnih sati na uzgoj, obradu i Zetvu (preko 80 %). RazliCite vrijednosti specificnih parcijalnih
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povrSina awt rezultat su povezanosti procesa proizvodnje slame sa procesom predobrade

slame (kiselinska predobrada, alkalna predobrada).

Zatim se u drugom procesu, koji je direktno vezan na prvi, analizira predobrada psenicne
slame ili kukuruzovine u svrhu dobivanja fermentabilnih SeCera kao supstrata za proizvodnju
mlijecne kiseline. Za pretretman se koristila sulfatna kiselina za predobradu pseni¢ne slame
(slika 10., poglavlje 4.1.) ili kukuruzovine (Slika 11, poglavlje 4.2.) u visokotlacnom reaktoru
(Kosti¢, 2016;) ili natrijeva luzina za predobradu slame u visokotlacnom reaktoru (Vidovi¢,
2017; Poglavlje 4.3. Slika 12). Za izraun specificne parcijalne povrsine aw: koriSteni su
podaci izraCunati iz bilance mase (poglavlja 4.1-4.3) i to na nacin da se sve vrijednosti svode
na koliine sirovina potrebne za proizvednju 1 kg glukoze kao fermentabilnog Secera.
Izracunom je dobiveno da je za proces kiselinske predobrade psSeni¢ne slame potrebno
21,23 kg slame; za proces kiselinske predobrade kukruzovine 15,97 kg kukuruzovine dok je
za proces alkalne predobrade potrebno 18,59 kg pSenicne slame. Iz navedenih rezultata se
moze vidjeti da za proizvodnju 1 kg mlijecne kiseline alkalnom predobradom potrebno oko
13 % manja koli¢ina sirovine. Ako usporedimo kiselinske hidrolize kukuruzovine i pSenicne
slame, moze se vidjeti da je kukuruzovina puno efikasnija sirovina za proizvodnju mlijecne
kiseline, tj. potrebno je ¢ak 25% manje kukuruzovine za proizvodnju iste koli¢ine mlijecne

ksieline od potrebne koli¢ine pSeni¢ne slame.

Utrosak energije za proces predobrade krece se u rasponu od 10 do 15 kWh i on predstavlja
komponentu procesa koja najvise utje¢e na ekolosku odrZivost samog procesa.

Utjecaj potroSene energije na proces kiselinske predobrade i pSeni¢ne slame i kukuruzovine

iznosi oko 83% dok je dok je za alkalnu predobradu ta vrijednosti ¢ak 92%.

Trec¢i proces je proizvodnja mlijecne kiseline iz fermentabilnih Secera dobivenih
kiselinskom predobradom pSenicne slame ili kukuruzovine, te alkalnom predobradom
pSenicne slame. Najzastupljeniji Seceri u hidrolizatima su glukoza i ksiloza, a kao radni
mikroorganizam koriStena je bakteirja mlijeCne kiseline Lactobacillsu amylovorus DSM
205317, Za poboljsanje iskoristenja dostupnih Secera u hranjivu podlogu dodani su i kvaséev
ekstrakt i pepton (poglavlje 4.1-4.3). Koli¢ine iskoriStene Secera prikazane su na Slikama 10-
12,

Na sam proces fermentacije u smislu odrzivosti procesa, najveéi utjecaj imaju koli¢ine
upotrjebljenih fermentabilnih Secera (glukoze i ksiloze), Sto je i logicno jer je sam proces
predobrade sirovina energetski vrlo zahtjevan. Kod izraCuna specifi¢ne parcijalne povrsine za

proizvodnju mlijecne kiseline iz fermentabilnih Secera dobivenih predobradom uzeti su u
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obzir svi procesi opisani u ovom poglavlju (proizvodnja slame, predobrada pSeni¢ne slame,
alkoholna fermentacija) povezani masenim i energetskim bilancama. IzraCunata parcijalna
specificna povrsina za proces proizvodnje mlijecne kiseline iz pSeni¢ne slame predobradene
kiselinom iznosi awt=7411.03 m?/1 kg proizvedene mlijecne kiseline, dok je za proizvodnju
mlijene kiseline iz kukuruzovine ova vrijednost oko 25% manja i iznosi 5354.35 m?/1 kg
proizvedene mlijecne kiseline. Izracunata parcijalna specificna povrsina za proces simultane
hidrolize i fermentacije predobradene pSeni¢ene slame do mlije¢ne kiseline iznosi 6487.56
m?/1 kg proizvedene mlijeCne kiseline. Ako se ovaj proces usporedi sa proizvodnjom
mlijecne kiseline iz hidrolizata pSenic¢ne slame i kukuruzovine, moze se zakljuciti da iako za
ovaj proces se koriste enizimi za hidrolizu celuloze i hemiceluloze, taj dodatni korak nema

znacajan utjecaj na povecanje ekoloskog otiska procesa.

Nadalje, kako bi svi opisani procesi bili odrzivi i s ekonomske i ekoloske perspektive,
potrebna je dodatna optimizacija procesa. Primjerice smanijiti koli¢Cinu utroSene energije za
proces predobrade pSenicne slame i koristiti obnovljive izvore energije kao solarnu energiju
ili energiju dobivenu iz bioplina, tj, procese uklopiti u koncept biorafinerija. 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 moguéih
poboljSanja odrzivosti procesa proizvodnje mlijecne kiseline iz lignoceluloznih sirovina,
optimizacija samog procesa pretretmana c¢ime bi se povecalo iskkoristenje fermentabilnih
Secera, upotrebnom novih tehnologija kao uporaba ultrazvuka, mikrovalova, etuketickih
otapala ili N-metilmorfolina (Alonso i sur.,2017) ili povecati iskoriStenje enzimske hidrolize
predobradene pSenicne slame. Takoder znacajne koli¢ine proizvedenog lignin tijekom
procesa predstavlja visokovrijednu sirovinu za izolaciju raznih spojeva koji se kasnije mogu
koristiti u procesima kemijske sinteze (Laurichesse S. i Avérous L., 2013) ili kao izvor

sirovine za procese pirolize, gasifikacije i spaljivanja.
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5. ZAKLJUCCI

Na osnovu rezultata analize odrzivost (LCA) proizvodnje mlijecne kiseline iz lignoceluoznih

sirovina moze se zakljuciti slijedece:

1. Za proizvodnju 1 kg mlijecne kiseline iz hidrolizata pSeni¢ne slame ili hidrolizata
kukuruzovine potrebno je 21,23 kg pSenicne slame, odnosno 16,20 kg kukuruzovine.
Masa od 18,59 kg pSenicne slame potrebna je za proizvodnju 1 kg mlijecne kiseline iz
alkalno predobradene psSeni¢ne slame. UtroSak energije za proces predobrade
otprilike je isti za sve procese (od 12 do 15 kWh) i on predstavlja komponentu
procesa koja najvise utjece na ekolosku odrzivost samog procesa.

2. Vrijednosti specificne parcijalne povrSine awt izraCunate za proces kiselinske
predobrade pSenicne slame u visokotlachom rekatoru pri 210°C i vremenu
zadrzavanja od 5 minuta iznosi 3964,98 m?/1 kg proizvedene glukoze iz slame, dok
za proces u istim uvjetima za kukuruzovinu ta vrijednost je 48,53% manja i iznosi
2040,95 m?/1 kg.

3. Vrijednosti specifitne parcijalne povrsine awt izracunate za proces alkalne predobrade
pSeni¢ne slame u visokotlatnom reaktoru pri 180°C i vremenu zadrzavanja od 20
minuta i za enzimsku konverziju celuloze do glukoze iznosi 2646,10 m?/1 kg
proizvedene glukoze iz slame.

4. Vrijednosti specificne parcijalne povrsSine atwt za proces proizvodnje mlijecne kiseline
iz hidrolizata pSeni¢ne slame (awt = 7411,03 m?/1 kg mlijecne kiseline) je za 27,75 %
veca od vrijednosti za proizvodnju mlijecne kiseline iz hidrolizata kukuruzovine (atot =
5354,35 m?/1 kg mlijecne kiseline) dobivenih nakon kiselinske predobrade.

5. Specifitna parcijalna povrSina awt za proces simultane hidrolize i fermentacije
predobradene pSenicne slame dobivene alkalnom predobradom u visokotlathom

reaktoru iznosi 6487.56 m?/1 kg proizvedene mlijecne kiseline.
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