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SAZETAK

Podizanje svijesti o adekvatnoj proizvodnji biogoriva danas je od iznimne vaznosti za buducu
ekolosku i ekonomsku perspektivu. Osim same proizvodnje, izrazito je bitno unaprijediti
postojece te osmisliti nove povoljne postupke proizvodnje biogoriva koji ne zahtijevaju velike
investicije niti dodatno onecis¢uju okolis.

Danas se sve viSe govori o biogorivima tre¢e generacije, to¢nije biogorivima proizvedenim iz
algi za koja je poznato da svojom proizvodnjom u osjetno manjoj mjeri utjeCu na okoli§ i
njegove aspekte. Kao primjer takvog goriva moZzemo uzeti biodizel proizveden iz lipida
mikroalgi. Takvom biodizelu prethode procesi proizvodnje mikroalgi, izdvajanja mikroalgi i
susenja, razbijanja stanica i ekstrakcije lipida te njihove transesterifikacije. Svaki od pojedinih
procesa moze imati negativan utjecaj na okoli$ ne provodi li se odgovorno i na adekvatan nacin.
Prilikom proizvodnje biogoriva potrebno je posvetiti paznju izboru mikroalgi, odgovarajucoj
hranjivoj podlozi, potencijalnim bioreaktorskim sustavima, uvjetima vodenja procesa te

metodama izdvajanja biomase i procis¢avanju lipida.

Prilikom proizvodnje potrebno je konstantno pratiti promjene u ekosustavu. Poznato nam je da
su alge indikatori stanja okoliSa te prve reagiraju prilikom narusavanja ekosustava. Jedna od
njihovih reakcija je pojava masovnog cvjetanja algi tijekom promjene vremenskih uvjeta ili

povecanog dotoka hranjivih tvari.

U ovom radu se pokusalo detaljnije predstaviti vaznost upotrebe biomase i biogoriva nad

fosilnim gorivima, znacaj algi te sam utjecaj na okoli§ proizvodnje biogoriva iz algi.

Kljucne rijeci: biomasa, biogorivo, alge, mikroalge, okolis, transesterifikacija



ABSTRACT

Raising awareness of adequate biofuel production today is of exceptional importance for the
future environmental and economic perspective. In addition to the production itself, it is
extremely important to improve the existing ones and to design new favorable biofuel
production processes that do not require large investments or further pollution of the

environment.

Today, there is more and more talk about third-generation biofuels, namely biofuels produced
from algae, which are known to have a noticeably smaller impact on the environment and its
aspects through their production. As an example of such a fuel we can take biodiesel produced
from the lipid microalgae, such biodiesel is preceded by the processes of microalgae production,
extraction of microalgae and drying, the breaking of cells and the extraction of lipids and their
transesterification. Each of the individual processes can have a negative impact on the
environment if it is not carried out responsibly and adequately. When producing biofuels, it is
necessary to pay attention to the choice of microalgae, the appropriate nutrient base, potential
bioractory systems, process management conditions and biomass extraction methods and lipid

purification.

When producing, it is necessary to constantly monitor changes in the ecosystem. We know that
algae are indicators of the state of the environment and are the first to react when disrupting
ecosystems. One of their reactions is the appearance of mass algae blooms during a change in

weather conditions or an increased inflow of nutrients.

In this thesis | tried to present in more detail the importance of the use of biomass and biofuels
over fossil fuels, the importance of algae and the very impact on the environment of biofuels

production from algae.

Keywords: biomass, biofuel, algae, microalgae, environment, transesterification
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1. UVOD

Biogoriva opisujemo kao goriva dobivena preradom biomase. Danas nam je poznato vise
nacina dobivanja biogoriva neposrednim putem od kojih ¢emo se detaljnije osvrnuti na
proizvodnju biogoriva iz biljaka, tocnije iz algi. Sve ¢eS¢e mozemo Cuti kako biogoriva u
usporedbi s fosilnim gorivima imaju veliku prednost zbog manje emisije Stetnih plinova i
otpadnih voda, no postoje li i neki nedostaci prouciti ¢emo detaljnije u nastavku. [1] Govorimo
li 0 algama, opisat ¢emo ih kao autotrofne organizme medu kojima razlikujemo crvene, smede,
modre, medutim najceScée je rije¢ o zelenim algama. Njihov nastanak i razvoj povezan je s
vodom te ih danas uglavnom pronalazimo u vodenoj sredini dok ih dijelom mozemo naci na
vlaznim i osvjetljenim kopnenim podruc¢jima kao posljedicu evolucijske prilagodbe Zivotu na
kopnu. [2] Alge su obeéavajuca sirovina za proizvodnju biogoriva, medutim postoje mnoge
prepreke prilikom masovne proizvodnje algi kao $to su opskrba ugljikom, opskrba vodom i
zahtjevi za zemljistem. Detaljnije o biogorivu, algama, njihovoj povezanosti te utjecaju na

okoli§ prikazano je u sljede¢im cjelinama ovog zavr$nog rada.



2. OPCI DIO

2.1. BIOMASA

Biomasa je obnovljivi izvor energije bioloskog porijekla koji se pojavljuje u razlicitim
oblicima, to¢nije sva organska tvar nastala rastom biljaka i Zivotinja. Biomasa se moze
pretvoriti u biogoriva, bioenergiju, kemikalije i materijale na bioloskoj osnovi razli¢itim
bioloskim i kemijskim procesima. Njezina velika prednost je obilnost i uglji¢na neutralnost u
usporedbi s fosilnim gorivima zbog ¢ega bi biomasa trebala postati primarni izvor energije u
nadolazecem periodu ¢ime bi se osjetno smanjila emisija staklenickih plinova i znatnije bi se

potaknula bioekonomija. [3]
Izvore biomase mozemo podijeliti u nekoliko osnovnih kategorija:

Sumska biomasa koja se sastoji od ostataka i otpada koji su posljedica gospodarenja §umama,
krajnji proizvod dobiven je tretiranjem Sumskih ostataka fizikalnim ili kemijskim procesima.
Sumska biomasa koristi se za grijanje i tu ubrajamo: brikete, ogrjevno drvo, pelete (Slika 1.) i

drvne sjecke.

Slika 1. Grijanje na pelet — ekoloski prihvatljiva opcija [4]

Biomasa iz drvne industrije sastoji se od ostataka piljenja, drobljenja i slicno te se moze
upotrijebiti kao sirovina za proizvodnju briketa i peleta ili kao gorivo u vlastitim kotlovima.
Ima manji postotak vlage od Sumske biomase $to ju Cini povoljnijom, takoder ekonomski je

isplativija zbog manjih troSkova odrzavanja i gospodarenja otpadom.



Biomasa iz poljoprivrede ovisi o stanju zemlje i o razdoblju u kojem se nisu obavljale
poljoprivredne aktivnosti. U ovu kategoriju ubrajamo slamu, stabljike kukuruza, sjeme i ostatke
voca i ulja. Opisujemo ju kao heterogenu biomasu niske kalorijske vrijednosti, visokog sadrzaja

vlage i razli¢itih primjesa.

Zivotinjski otpad u koji ubrajamo stajski gnoj, izmet te otpad nastao mesarskom obradom stoke.
Proces anaerobnog truljenja zaduZen je za proizvodnju bioplina koji sadrzi 60% metana, 35%
CO2 1 5% smjese vodika, dusika, sumporovodika, CO, kisika, amonijaka i vodene pare.

Ogrjevna vrijednost je proporcionalna koli¢ini metana.

Energetski usjevi poznati su po visokom prinosu uz razmjerno niska ulaganja. Najveca
prednost je koriStenje otpadnih voda, upotreba gnojiva i sedimenata te izbjegavanje viskova

poljoprivredne proizvodnje.

Otpadna biomasa u koju ubrajamo mulj iz kolektora otpadnih voda, biomasu iz parkova i

vrtova te zeleni dio komunalnog otpada.

Spaljivanjem biomase, CO- koji je apsorbiran u biljkama se jednostavno vraca u atmosferu te
nema otpustanja istog uz postivanje odrzivog ciklusa rasta i sjee. Pojednostavljeno, mozemo
reci da je takav proces ugljik-neutralan tj. da se CO2 koji je apsorbiran iz zraka za vrijeme rasta
biljaka, vraca natrag u zrak za vrijeme njihovog izgaranja. Takav sustav ima veliku ulogu u

kontroli klimatskih promjena.

Govorimo li 0 biomasi, mozemo se dotaknuti i raznih socijalno-ekonomskih posljedica kao Sto
su povecan broj novih radnih mjesta, a samim time i zaposlenih osoba, povecanje ekonomske
djelatnosti na lokalnoj 1 regionalnoj razini, pove¢ana prodaja biogoriva od biomase Sto za
posljedicu ima vece prihode u poljoprivredi, Sumarstvu 1 drvnoj industriji. Najveca prednost je
znacajan utjecaj na zaposlenost tj. stvaranje velikog broja novih radnih mjesta $to je i razvijene
zemlje Europske Unije i Svijeta potaknulo na podupiranje projekata koji se temelje na

koriStenju energija iz biomase.[5]

Po podacima iz 2012. godine mozemo zakljuciti da su zemlje jugoistocne Europe posvecivale
minimalno paznje 1 vaznosti proizvodnji biogoriva iz biomase o ¢emu govore podaci o udjelu
biomase i obnovljivih izvora energije u proizvodnji primarne energije. (Tablica 1.). Mozemo
opaziti kako je Crna Gora zemlja koja ima najve¢i udio obnovljivih izvora energije u potrosnji

te najveci postotak udjela biomase, dok je suprotno tome Ukrajina na posljednjem mjestu sa



minimalnim postotkom u obje kategorije. Hrvatska je u to vrijeme biljezila takoder male

vrijednosti mjerenja te je imala prostora za daljnje obrazovanje i unaprjedenje. [6]

Tablica 1. Prikaz udjela biomase i obnovljivih izvora energije u proizvodnji primarne energije

u 2012. [6]
Zemlja Proizvodnja primarne | Udio obnovljivih izvora Udio biomase u
energije u 2012., TJ energije u potrosnji, % potrosnji energije, %

Hrvatska 176 790,001 11,71 5,85

Srbija 605 495,00 13,01 7,08

Bosna i Hercegovina 279 259,00 8,07 2,64

Crna Gora 44 463,00 28,95 16.99

Ukrajina 5135 570,00 1,63 0,81

Kosovo 99 185,00 10,82 10,45

2.2. BIOGORIVA

Biogoriva su tekuca ili plinovita transportna goriva dobivena preradom biomase. SluZze kao

obnovljiva alternativa fosilnim gorivima u prometnom sektoru Europske Unije s ciljem

smanjenja emisija staklenickih plinova.[7] Veliku ulogu u proizvodnji ima ekonomija kao i

ekoloski 1 druStveni ucinci €ijim se pra¢enjem nastoji promicati sigurna proizvodnja 1 odrzivi

razvoj. Proizvodnju biogoriva povezujemo s razli¢itim vrstama biomase prema kojima

biogoriva mozemo podijeliti u tri generacije; prva, druga i treca generacija. Svaku od navedenih

vrsta biomase moguce je pretvoriti u biodizel, bioplin, bio ulje, alkohol ili bio proizvode

provode¢i biokemijske, termokemijske i hidrotermalne procese.[8] Biogoriva moguce je

proizvesti neposredno iz biljaka ili posredno iz industrijskog, komercijalnog, poljoprivrednog

ili domaceg otpada. Poznate su nam tri osnovne metode proizvodnje biogoriva :

1. Spaljivanje suhog organskog otpada - (slama, drvo, treset, kucanski, industrijski i

poljoprivredni otpad)




2. Fermentacija mokrog otpada — bez prisutnosti kisika kako bi kao produkt dobili
biogorivo sa 60% metana (gnojiva zivotinjskog podrijetla)
3. Fermentacija Secerne trske ili kukuruza — proizvodnja alkohola i estera (najpoznatija)

[1]

Prednosti upotrebe biogoriva najve¢im su dijelom ekoloske i strateske. Znacajno se smanjuje
ovisnost o fosilnim gorivima, ne sadrze sumporove spojeve niti aromatske ugljikovodike
(benzen) koji su izrazito Stetni za okoli$, biorazgradljiva su, te je moguce posti¢i visoku
kvalitetu goriva (oktanski broj >1035, cetanski broj >55). Takoder stvaraju znatno manje COz i
drugih staklenickih plinova i odmah su primjenjiva Sto znaci da nisu potrebne znacajnije
promjene na standardnom motoru niti na postojecoj distributivnoj infrastrukturi. Moguce je
provesti i1 decentraliziranu proizvodnju na farmama i poljoprivrednim gospodarstvima ¢ime
sami korisnici imaju niZe troSkove, vefu neovisnost, poboljsanu kvalitetu, racionalnije

gospodarenje energijom te u konac¢nici smanjenu potrosnju elektri¢ne energije i plina.[9]

Biogoriva mozemo podijeliti u tri generacije kao $to smo ve¢ prethodno naveli. Biogoriva prve
generacije proizvode se iz sirovina koje se mogu koristiti i za prehranu ljudi i Zivotinja i
nazivaju se jo$ konvencionalna goriva. Biogoriva druge generacije ili napredna biogoriva
proizvode se iz nejestivih sirovina i otpada i ne predstavljaju konkurenciju proizvodnji hrane

dok su alge biogoriva trece generacije, tj. tehnologija u razvoju. [10]

2.2.1. Biogoriva prve generacije

Prva generacija biogoriva dobiva se fermentacijom Skroba iz kukuruza, pSenice, razi ili
krumpira odnosno Secera iz Secerne trske ili repe. Na taj nacin se proizvode bioetanol i bioplin

dok se biodizel proizvodi transesterifikacijom biljnih ulja i Zivotinjskih masti. [11]
ETANOL (C2HsOH)

Etanol ili etilni alkohol definiramo kao prozirnu tekucinu, specifiénog okusa i karakteristicnog
ugodnog mirisa. Najces¢i je sastojak alkoholnih pi¢a poput piva, vina i konjaka. Ima ulogu u
automobilima kao antifriz te se koristi u termometrima kao tekucéina na temperaturi ispod minus
40°C. Etanol koji se koristi u komercijalne svrhe sadrzi 95% etanola i 5% vode, voda se moze
ukloniti pomoc¢u odredenog enzima te je moguce dobiti 100% - tni etanol. Kao Sto je prethodno
spomenuto najstariji nacin dobivanja etanola je fermentacija Secera, na taj nacin se i dalje

dobivaju sva alkoholna pi¢a i vie od polovice industrijskog etanola. Skrob koji nalazimo u

5



krumpiru, kukuruzu i drugim Zitaricama uz pomo¢ enzima kvasca i drugih enzima pretvara se
u etanol 1 uglji¢ni dioksid. Najpoznatija metoda proizvodnje etanola naziva se DRY-MILL

metoda i provodi se u nekoliko faza:

- Mljevenjem kukuruza ili neke druge zitarice dobiva se prah

- Prah pomijeSamo sa vodom i enzimima, smjesu u peci visoke temperature pretvaramo
u tekuéinu (U ovom procesu veliku ulogu imaju enzimi koji otapaju Zitne spojeve)

- Ohladenu tekuc¢inu mijeSamo s drugim enzimom ¢iji je zadatak pretvoriti Skrob u Secer
koji kasnije fermentira i pretvara se u alkohol

- U mjesavinu Secera dodaje se kvasac prilikom ¢ega pocinje proces fermentacije i Secer
se otapa na etanol i uglji¢ni dioksid

- Odvajamo etanol

- Od odvojenog etanola odvajamo vodu dehidracijom

- Etanolu dodajemo malu koli¢inu benzina kako bi ga uéinili nepitkim [1]

BIODIZEL

Biodizel je monoalkilni ester nizih alkohola i dugolanc¢anih masnih kiselina iz ulja ili masti
biljnog ili zivotinjskog porijekla. Ne dobivamo ga esterifikacijom masnih kiselina, veé
transesterifikacijom (slika 2.) njihovih estera s glicerolom, tj. ulja i masti s pomocu metanola.
[11] U Europi se najvise proizvodi iz uljane repice, koristenog jestivog ulja i zivotinjske masti.
Biodizel je biorazgradiv, a njegovim izgaranjem moguce je dobiti gotovo jednako energije kao

i kori$tenjem obic¢nog dizela. [10]

H,C — OCOR’ ROCOR’ H.C OH
+ |
katalizator

HC— OCOR” + 3ROH -_—> ROCOR” + HC— OH

| L L +
H,C — OCOR"” ROCOR™ H,C— OH

triglicerid alkohol smjesa alkilnih glicerol
estera

Slika 2. -Transesterifikacija ulja i biodizel [12]



Sirok je popis prednosti biodizela, navest ¢emo samo neke od njih. Sirovine za biodizel su
obnovljive i u osjetno manjoj mjeri pridonose globalnom zatopljenju zbog zatvorenog kruga
ugljikova dioksida. Takoder je bolje razgradiv od ulja iz kojih je napravljen i sigurniji je za rad
s obzirom da mu je plamiste iznad temperature od 100 °C dok je kod petrodizela to iznad 55°C.
Koristi se i kao dodatak fosilnom dizelu u vrlo malim koli¢inama, 1-2 %, Sto poboljsava

mazivost a problem je danasnjih goriva s veoma malim udjelom sumpora.

Nedostaci biodizela primjeéuju se prilikom skladistenja kada dolazi do oksidacijskih procesa i
stvaranja nakupina koje ometaju ubrizgavanje goriva, takoder ¢esto dolazi do zaCepljenja filtera
zbog izluCivanja kristali¢a estera zasi¢enih masnih kiselina pri nizim temperaturama ili zbog
produkata nastalih otapanjem taloga u spremnicima goriva. Biodizel ima i redukcijska svojstva
zbog kojih se izbjegava kontakt s metalima (bronca, bakar) i zbog svojih dobrih svojstava kao
otapalo mogu¢ je nepovoljan utjecaj na gume i lakove, to¢nije na materijal od kojeg su

napravljene cijevi. [11]

2.2.2. Biogoriva druge generacije

Druga generacija biogoriva za razliku od prve generacije ne koristi izvore hrane kao oshovicu
za proizvodnju goriva ve¢ su dobivena preradom Sumskog i poljoprivrednog otpada. Veliki su
potencijal za znatno smanjenje koncentracije CO2, a pod njih ubrajamo biometanol, Fischer-
Tropsch dizel, biohidrogen, bio DME (dimetileter), DMF (dimetilformamid), HTU dizel i

mjeSavine alkohola. [1]
BIOMETANOL

Moguce ga je proizvesti iz sintetickog plina koji se dobiva iz biomase te se zbog izrazito
visokog oktanskog broja moze koristiti kao zamjena za naftu kod motora na iskru. Potrebno je
uzeti u obzir niski tlak isparavanja, nisku energiju gusto¢e i nepodudarnost s materijalima u

motoru. Gori nevidljivim plamenom i otrovan je, zbog toga je potreban dodatan oprez. [1]
FISCHER TROPSCH DIZEL

Ugljikov monoksid i vodik se katalitickom kemijskom reakcijom pretvraju u tekudi
ugljikovodik razlicitih oblika prilikom ¢ega se upotrebljavaju katalizatori poput Zeljeza ili
kobalta. Osnovni cilj je proizvodnja sinteticke zamjene nafti, prvenstveno od ugljena ili

prirodnog plina te upotreba kao sinteticko ulje za podmazivanje ili sinteticko gorivo. [1] Fischer



Tropsch dizel ima vrlo visok cetanski broj zbog velike zastupljenosti alkana. Mjesavina Fischer

Tropschovog dizela i konvencionalnog dizela prodaju se kao vrhunski proizvodi u Europi. [13]
BIOVODIK

Vodik pogoduje ekoloskoj 1 energetskoj odrzivosti i igra veliku ulogu u ublazavanju globalnih
klimatskih promjena i energetske krize. Proizvodnja biovodika iz mikroalgi predstavlja vrlo
atraktivan pristup bez negativnog utjecaja na okoliS. Poznato je viSe mehanizama proizvodnje
biovodika iz mikroalgi koji podrazumjevaju izravnu biofotolizu, neizravnu biofotolizu, foto
fermentaciju i tamnu fermentaciju. Tamna fermentacija se smatra najboljom jer moze uzastopno
generirati vodik i neovisna je o Suncevoj energiji. Najja¢i enzim za proizvodnju biovodika je

[Fe-Fe]-hidrogenaza. [14]

2.2.3. Biogoriva trece generacije

Slika 3. — Biogoriva trece generacije [15]

U kategoriju treCe generacije ubrajamo biogoriva proizvedena iz algi. Jedno od istrazivanja
dokazalo je da alge mogu proizvesti 1 do trideset puta viSe energije po hektaru zemljista od
zitarica (Tablica 2.), no velika prednost je i njihova biorazgradivost §to ih ¢ini bezopasnima za
okoli$ u slu€aju izljevanja. [1] Ciklus rasta i Zetve mikroalgi je vrlo kratak i popracen je vrlo
visokom stopom rasta. Za rast mikroalgi takoder nije potrebno visoko kvalitetno poljoprivredno
zemljiSte 1 zbog niza prednosti trenutno se smatraju odlicnim rjeSenjem za proizvodnju
biogoriva, prevladavajuci tako nedostatke prve i druge generacije. Mikroalge mogu pruziti

razli¢ite vrste biogoriva, neka od njih su biodizel, biovodik i bioetanol. [16]



Tablica 2. Trenutni prinosi biogoriva iz razli¢itih biomasa [16]

Prinos nafte Litra/hektar/godina Barel/hektar/godina
Soja 400 2,5
Suncokret 800 5
Repica 1 600 10
Palmino ulje 6 000 36
Mikroalge 60 000-24 0000 360-1 500
2.3. ALGE

Alge su, opcenito receno, svi autotrofni organizmi na nizem razvojnom stupu koji u svom tijelu
sadrze klorofil od kojih ve¢i dio algi ima zelenu boju. Neke od algi su smede, modre i crvene
jer je klorofil prekriven drugim pigmentima. Alge u okviru carstva Procaryota pripadaju
carstvu Monera, a dijelom, u okviru carstva Eucaryota, carstvima Protista i Vegetabilia.
Najveci broj algi danas i dalje pronalazimo u vodi, dok su se neke tijekom evolucije prilagodile
zivotu izvan vode i mozemo ih na¢i na vlaznim i osjetljivim staniStima. One alge koje su
pri¢vrséene za beton nazivamo bentos, dok alge koje lebde ili plutaju u vodi ¢ine plankton.
Osnovni su primarni proizvodaci organskih tvari u vodi 1 imaju vaznu ulogu u prozracivanju
vodenih biotopa, a kisik koji nastaje procesima fotosinteze sluZi vodenim organizmima za
disanje. Alge su jako vazne jer su indikatori stanja okoliSa te prve reagiraju i omoguéuju

predvidanje promjene u ekoloSkom sustavu prije nego se on narusi. [2]

Cijanobakterije ili modrozelene alge pripadaju carstvu Monera i definiramo ih kao najstariju
skupinu fotoautotrofnih organizama srodnu bakterijama. Vec¢inom su modrozeleni, vrlo sitni
jednostanicni ili nitasti organizmi ¢ije stanice nemaju pravu jezgru, nego je jezgrin nukleoid u
izravnom kontaktu s centroplazmom. [2] Obuhvacaju oko 2000 vrsta u 150 rodova, sa Sirokim
rasponom oblika i veli¢ina. Od posebnog su interesa u podrucju upravljanja kvalitetom vode
budu¢i da proizvode spojeve razli¢itih okusa i mirisa te su poznate po cvjetanju. Razliite vrste
cijanobakterija takoder su interesantne buduci da se uzgajaju kao izvor hrane, sto¢ne hrane,
gnojiva i za zdravstvene potrebe. [17] Jedan od primjera cijanobakterija je Rivularia koja talozi

vapnenac u Zelatinozne tokove ¢ija je posljedica stvaranje sedri kao na Plitvickim jezerima. [2],



a poznata je i Prochlorococcus (slika 4.), morska cijalobakterija koja proizvodi veliki dio
svjetskog kisika. [18]

Slika 4. — Prochlorococcus [19]

Zelene alge (Chlorphyta) obuhvacaju mikroskopski sitne, jednostani¢ne oblike koji zive u
kolonijama ili samostalno, nerazgranjene ili razgranjene nitaste alge koje mogu tvoriti
busencice, te one jos slozenije grade ¢ije tijelo nalikuje tijelu razvijenih biljaka. Imaju izrazito
zelenu boju zbog pigmenata klorofila (a i b) koji prevladavaju nad karotinom i ksantofilom.
Poznato je preko 10 000 vrsta podijeljenih u 9 redova 1 vecina ih obitava u slatkim vodama. Na
Jadranu su zastupljeni klobuci¢ (Acetabularia) i morska salata (Ulva) dok se u posljednje

vrijeme sve viSe paznje posvecuje kaulerpi (Slika 5.) (Caulerpa taxifolia). [2]

Slika 5. - Caulerpa taxifolia [20]

Alge kremenjaSice ili dijatomeje (Bacillariophyta, Diatomeae) pripadaju jednostani¢nim
protistima, sadrze klorofil a i ¢, beta — karotin i razlicite ksantofile. Mogu biti samostalni ili se

povezuju u vrpcaste ili lepezaste oblike. Stani¢na stijenka ukraSena kremenom gradena je od
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dviju ljustura koje su spojene poput kutije 1 poklopca. LjuSture uginulih kremenjaSica na

posljetku padaju na dno mora gdje stvaraju dijatomejski mulj. [2]

Zeleni bicasi ( Euglenophyta ) su jednostani¢ni protisti koji se pokrecu naj¢escée s dva bica, a
najpoznatiji i najznacajniji predstavnik je Euglena (Slika 6.) koja u nepovoljnim uvjetima
odbacuje biceve i prelazi na zivotinjski nain prehrane, tj. nastaju ciste koje podnose duze
isuSivanje. Najc¢esce ih nalazimo u stajacicama koje su bogate hranjivim tvarima gdje je Cesta

pojava masovno razmnozavanje prilikom ¢ega se voda oboji u zeleno. [2]

Slika 6. — Euglena [21]

2.3.1. Znacaj algi

Alge procesom fotosinteze stvaraju organske molekule iz ugljikovog dioksida i vode koristeci
pritom Sunéevu svjetlost. Poput kopnenih biljaka, alge predstavljaju osnovu hranidbenog lanca
i omogucavaju postojanje gotovo cijelog morskog zivota ukljucujuéi: kitove, kornjace, jastoge,
hobotnice... Njihov veliki znacaj odnosi se na ¢injenicu da procesom fotosinteze proizvode od
30 do 50 % globalnog kisika koji je dostupan ljudima i Zivotinjama za disanje, takoder
modifikacijom bakterija nastaju sirova nafta i prirodni plin kao ostatci produkata fotosinteze.
Danas sve ¢eS¢e mozemo cuti kako se ekstrakti algi koriste u pripremi hrane i u farmaceutskoj
industriji, dok je konzumacija algi stolje¢ima poznata u prehrani isto¢noazijskih i pacifickih
oto¢nih drustava. Stani¢ne stjenke mnogih morskih algi sadrze fikokoloide koje je moguce
ekstrahirati vruéom vodom. Poznata su tri glavna fikokoloida, alginat koji se primarno
ekstrahira iz smedih morskih algi, agar (Slika 7.) i karagenan koji se ekstrahiraju iz crvenih
morskih algi. Za ljude 1 zivotinje konzumiranje fikokoloida je u potpunosti sigurno, a mnogi se
koriste u Sirokoj paleti pripremljene hrane, poput gotovih kolaca, nadjeva te umjetnih mlje¢nih

preljeva. Alginske kiseline sastojci su sladoleda ¢ija je uloga sprjeCavanje stvaranja kristala
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leda, u sirupima se koriste kao emulgatori i zgusnjivac¢i dok ih nalazimo i u bombonima kao
punila. Stolje¢ima su se morske alge takoder koristile i kao poljoprivredna gnojiva buduéi da
osusene sadrze gotovo 50 % mineralnih tvari te makro i mikro nutrijenata koji poti¢u snazan

rast biljaka. [22]

Slika 7. Agar — alternativa za Zelatinu [23]

2.3.2. Cyvjetanje algi

Cvjetanje algi ili mozda poznatije kao cvjetanje mora (Slika 8.) je prirodna pojava koja se javlja
pri odredenim vremenskim uvjetima od kojih mozemo izdvojiti promjenu temperature mora ili
obilnije oborine osobito u proljetnom razdoblju, popracene povecanim unosom hranjivih soli
dusika i fosfora koji sluze kao hrana za fitoplanktone. Sluzava zelena nakupina uglavnom se
nalazi na povrSini i izaziva neugodnosti za kupace, ali isto je tako potpuno bezopasna za ljudsko
zdravlje ako je rije¢ o bakterioloski ¢istom moru. Cvjetanje se proteze kroz ¢itavi vodeni stupac,
ali je intenzivnije izraZzeno u povrsinskom sloju zbog jaCeg intenziteta svjetla. [24] Na pitanje
doprinosi li ¢ovjek svojim negativnim djelovanjem na okolinu porastu intenziteta cvatnji, sa
velikom sigurno$¢u mozemo re¢i da da. Uz Covjeka veliki utjecaj takoder imaju 1 globalne
klimatske promjene. Cvjetanje toksi¢nih fitoplanktonskih organizama, koji za svoje
razmnozavanje koriste velike koli¢ine kisika, moze biti uzrok masovnom trovanju riba, ptica,
pa ¢ak i ljudi. Na nasem podrucju, to¢nije na Jadranu takvu pojavu smo prvi puta zabiljezili
1729. godine od kada se periodicki pojavljuje otprilike svakih 10 — ak godina i privlaci sve ve¢u
paznju brojnih znanstvenika. Uzro¢nici Stetnog cvjetanja naj¢eSce su organizmi iz skupine
dinoflagelata, manjim dijelom organizmi iz skupine dijatomeja te cijanobakterije (modrozelene
alge). Fikotoksini koji su izluceni od strane fitoplanktonskih organizama u ljudski organizam

najcesce ulaze preko probavnog sustava dok je mogu¢ unos i diSnim putevima te preko koze.
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Postoje razliciti tipovi trovanja od kojih je poznato da cvjetanje dinoflagelata moze prouzrociti
pojavu nekoliko tipova toksi¢nosti, PSP (Paraliticko trovanje S$koljkaSima), NSP
(Neurotoksicno trovanje Skoljkasima)... Za cvatnju dijatomeja karakteristicno je ASP
(Amnezic¢ko trovanje Skoljkasima). Fikotoksini koji Su vezani uz cvjetanje cijanobakterija

djeluju na kozu 1 diSni sustav. [25]

Slika 8. — Stetno cvjetanje algi [26]

2.4. BIOGORIVO IZ ALGI

Zapocnemo li proucavanje procesa proizvodnje biogoriva iz algi, primijetiti ¢emo kako se u
tom podrucju najcescée u prvi plan stavljaju mikroalge. Mikroalge su jednostani¢ni organizmi s
velikim odnosom povrsine 1 volumena tijela S§to im omoguc¢ava veliki unos nutrijenata. Vec¢ina
mikroalgi pripada fotosintetickim mikroorganizmima koji kao izvor energije i ugljika koriste
Suncevu svjetlost i1 ugljikov dioksid dok ostatak mikroalgi pripada heterotrofnim
mikroorganizmima koji rastu bez prisustva svjetlosti i koriste organski ugljik. Prijedlozi za
proizvodnju biogoriva iz mikroalgi sezu jo§ u 1970 -u godinu kada se uocila do sad ve¢
prethodno spomenuta bitna ¢injenica - za rast mikroalgi pogodno je bilo koje zemljiste, ¢ak i

ono koje nije pogodno za rast prehrambenih kultura. [27]

Smatra se da postoji oko 50 000 razli¢itih vrsta mikroalgi ali je do sada klasificirano samo oko
30 000 razli¢itih vrsta mikroalgi. Vrste koje su do sada identificirane i klasificirane uglavnom
pripadaju porodici zelenih mikroalgi (77%) 1 dijelom cijanobakterijama (8%). Razlicite
morfoloske i fizioloske karakteristike omoguéavaju mikroalgama njihovu primjenu u razlicite

svrhe (npr. proizvodnja vitamina, antioksidansa, lijekova, dodataka prehrani i biogoriva). [28]
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Mikroalge imaju znacajne prednosti u odnosu na biljke i sjemenke. Sintetiziraju 1 akumuliraju
velike koli¢ine neutralnih lipida i rastu velikom brzinom. Moguce ih je proizvesti tijekom cijele
godine, stoga prinos ulja po povrsini kultura mikroalgi uvelike moze premasiti prinos najbolje
uljarice. U odnosu na kopnene usjeve potrebno im je znatno manje vode ¢ime se smanjuje
optere¢enje izvora slatke vode i uzgoj ne zahtjeva primjenu herbicida i pesticida. Takoder
izdvajaju CO; iz dimnih plinova ( 1 kg suhe biomase algi iskoristi oko 1,83 kg CO2 ) emitiranih
iz elektrana na fosilna goriva biljaka i drugih izvora ¢ime se smanjuje emisija stakleniCkih
plinova. Mikroalgama moZemo pridodati i ¢injenicu da osiguravaju bioremedijaciju otpadnih

voda uklanjanjem NHas, NO3 i POg4. [29]

2.4.1. Uzgoj mikroalgi

Budu¢i da mikroalge predstavljaju potencijalnu sirovinu za koju se smatra da ¢e u buduénosti
zamijeniti fosilna goriva, danas je sve ucestalija proizvodnja mikroalgi razli¢itim procesima i u

razliitim uvjetima.

Za efikasnu proizvodnju mikroalgi potrebno je prije svega osigurati dovoljne koli¢ine dusika,
ugljika i fosfora, prilikom ¢ega se uvelike razmislja o potencijalnim troskovima. Stoga se
hranjive podloge napravljene od ¢istih kemikalija, pogodnih za rast mikroalgi, smatraju
ekonomski neisplativima te se kao alternativa koriste hranjive podloge pripremljene od jeftinih
sirovina koji su sporedni proizvodi industrije mesa, mlijeka, Zitarica i alkohola. Neke od njih
prikazane su u Tablici 3. i razvrstane po koli¢ini biogenog elementa kojeg sadrze u najvecoj

koli¢ini. [28]

Tablica 3. Sirovine — kompleksni izvori ugljika i dusika za uzgoj biomase mikroalgi [28]

IZVOR UGLJIKA IZVOR DUSIKA
Glicerol Sojino brasno
Melasa Kvasac, kvasc¢ev ekstrakt
Razni lipidi Kukuruzna mocevina
Kukuruzni $krob, dekstrin i hidrolizati Kukuruzni gluten (urea)
Sirutka (65% laktoza) Mesni i riblji ostatci
Alkoholi (metanol, etanol)
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Uzgoj biomase mikroalgi provodi se u otvorenim ili zatvorenim bioreaktorskim sustavima. U
otvorene sustave ubrajamo prirodne vodotokove, jezera i lagune te umjetno iskopane kanale i
bazene u kojima se hranjiva podloga pokreée lopatastim mjesalom te visina podloge u tom
slu¢aju ne bi smjela prelaziti 0,5 m kako bi se mogla osigurati dobra osvijetljenost stanica algi.
Suprotno tome, imamo zatvorene bioreaktorske sustave od kojih izdvajamo cijevne bioreaktore,
bioreaktore s mijeSanjem pomocu zraka ili pumpe 1 bioreaktore s imobiliziranim stanicama

mikroalgi.[28] Svaki od odredenih tipova bioreaktora ima niz prednosti i nedostataka koje ¢emo

najlakse prikazati Tablicom 4.

Tablica 4. Prednosti i nedostaci otvorenih i zatvorenih bioreaktorskih sustava za uzgoj

mikroalgi. [28]

ZNACAJKA OTVORENI SUSTAV ZATVORENI SUSTAV
Kapitalni operativni troskovi Niski VisoKi
Potreba prostora Velika Mala
Utrosak vode Visoki Niski
Utrosak CO> VisoKi NiskKi
Doprema svjetlosti Losa Dobra
Kvaliteta biomase Niska Visoka
Kontrola procesa Teska Dobra
Broj primijenjenih vrsta Nekoliko vrsta mikroalgi Skoro sve vrste mikroalgi
Period potreban za pocetak 6 — 8 tjedana 2 — 4 tjedna
procesa u bioreaktoru
Ucinkovitost procesa Niska Visoka

Poznata su nam cetiri glavna nacina proizvodnje mikroalgi : fotoautotrofni, heterotrofni,

miksotrofni i fotoheterotrofni.

Fotoautotrofni nac¢in uzgoja mikroalgi karakteriziran je koriStenjem Sunceve svjetlosti i CO2 U
svrhu proizvodnje kemijske energije procesom fotosinteze. Glavna prednost fotoautotrofnog
nacina uzgoja mikroalgi je upravo koristenje CO> kao izvora ugljika zbog Cega je pozeljno da
se uzgoj mikroalgi pozicionira u blizini tvornica ili elektrana koje ¢e im omoguciti dovoljnu
koli¢inu COz2. Zbog navedenih znacajki, fotoautotrofni uzgoj se uglavnom izvodi u otvorenim

bioreaktorskim sustavima.

Heterotrofni nacin uzgoja predstavlja mikroalge koje koriste organski ugljik 1 kao izvor ugljika
I kao izvor energije. Ovaj nacin proizvodnje smanjuje probleme povezane sa ograni¢enom
koli¢inom svjetlosti 1 mikroalge mogu asimilirati Sirok spektar organskih izvora ugljika kao Sto

su glukoza, acetat, fruktoza, saharoza, galaktoza...
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Miksotrofni nacin uzgoja mikroalgi karakteristican je po koristenju anorganskog (CO>) i
organskog ugljika uz Suncevu svjetlost, drugim rije¢ima mikroalge imaju sposobnost
postojanja autotrofnim ili heterotrofnim nac¢inom kao i mjeSovitim nac¢inom istovremeno. Ovaj

nacin uzgoja je slabo zastupljen pri proizvodnji biogoriva.

Razlika izmedu miksotrofnog i fotoheterotrofnog nacina uzgoja je ta $to se kod
fotoheterotrofnog nacina koristi svjetlost kao izvor energije dok se kod miksotrofnog koriste

organski spojevi. Oba nacina se provode u zatvorenim fotobioreaktorima (Slika 9.). [28]

Yy T————

Slika 9. — Fotobioreaktor [30]

2.4.2. Biodizel iz mikroalgi

Nakon uzgoja i rasta mikroalgi, potrebno je izdvojiti biomasu sa hranjive podloge koriste¢i
razliite procese poput centrifugiranja, flokulacije, filtracije, preSanja, sedimentacije i flotacije.
U pocetku se koristilo isklju¢ivo centrifugiranje, no moglo se primijetiti kako centrifugiranjem
dolazi do oStecenja stanica mikroalgi, stoga se operacije izdvajanja provode u dva stupnja. Prvi
stupanj je sedimentacija, flokulacija ili flotacija prilikom ¢ega se uklanja dio vode iz suspenzije,
a koncentracija suhe tvari se poveca u suspenziji na 5 do 10%. U drugom stupnju se uklanja
ostatak vode filtracijom, preSanjem ili centrifugiranjem. Flokulaciju (Slika 10.) je moguce
provesti dodatkom anorganskih flokulanata ili koriStenjem polielektrolita. Dodatkom
anorganskih flokulanata (soli aluminija i zeljeza) dolazi do adsorpcije aluminijevih i Zeljeznih

iona ali se isto tako stvara velika koli¢ina mulja i izdvojenu masu je potrebno dodatno pro¢istiti.
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Sedimentacija je koriStena kod izdvajanja mase mikroalgi nakon uzgoja na otpadnim vodama
prilikom cCega se lakSe izdvajaju teze stanice. Nadalje, flotacija se koristi imamo li Cestice
promjera manjih od 500 um koje nosene mjehuri¢ima plina (najcesce zraka) izlaze na povrsinu
suspenzije. Koristenje procesa filtracije je ucinkovito ako koristimo filtre odgovarajuce
konstrukcije i1 veli¢ine pora gdje je potrebno ucestalo kontrolirati i Cistiti filtre uslijed

zacepljenja. [28]

Neobradena Flokulacija Talozenje
voda

Slika 10. — Flokulacija [31]

Glavni kriterij izbora metode za izdvajanje biomase mikroalgi je cijena 1 ¢isto¢a izdvojene
biomase te cijena izdvajanja biomase, dok je na drugom mjestu koncentracija biomase nakon
izdvajanja i udio vode u biomasi mikroalgi. Biomasa s visokim sadrzajem vode nije
zadovoljavaju¢a budu¢i da ima visoki rizik od kontaminacije i mogué gubitak Zeljenih
svojstava. S obzirom na navedeno, potrebno je provesti suSenje stanica mikroalgi kako ne bi
doslo do usporavanja procesa ekstrakcije i1 direktne transesterifikacije. SuSenje je moguce
provesti na otvorenom ili u suSarama ako klimatski uvjeti ne dozvoljavaju drugacije, no onda
se naruSava ekonomska odrzivost. Nakon suSenja, stanice mikroalgi je potrebno razbiti,
izdvojiti i procistiti Zeljeni materijal, u ovome slu¢aju Zeljeni materijal su lipidi. Razbijanje se
u proslosti provodilo toplinskim postupcima i ultrazvukom, ali analizom se utvrdilo da su
mlinovi 1 mikrovalovi energetski efikasniji te da je kakvoca lipida nakon razbijanja
zadovoljavajuca. Prije ekstrakcije se provodi alkalna hidroliza kako bi se uspjes$no razgradila
stani¢na stijenka mikroalgi. Nakon suSenja lipide je potrebno ekstrahirati iz biomase mikroalgi,

budu¢i da je koriStenje mehanickih preSa otezano zbog cvrstoce stani¢nog zida mikroalgi.
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Koristi se ekstrakcija organskim otapalima koja su izrazito selektivna i lipidi se lako
ekstrahiraju unutar stanica mikroalgi 1 difundiraju kroz stani¢nu stijenku mikroalgi. Od
organskih otapala koriste se metanol, etanol (96%), heksan, kloroform, izopropanol i drugi.
Njihov nedostatak je toksi¢nost te zbrinjavanje otapala nakon ekstrakcije. Provedena su razna
istrazivanja i potpomognuta metoda ekstrakcije lipida ultrazvukom i mikrovalovima se ¢inila
efikasnom no nije nasla Siru industrijsku primjenu. Nakon ekstrakcije lipida iz mikroalgi, dolazi
do proizvodnje biogoriva na tri moguca nacina, transesterifikacijom u homogenim ili

heterogenim uvjetima i in situ transesterifikacijom. (Slika 11.) [28]

Proizvodnja
mikroalgi

Microalgae
production

Izdvajanje
mikroalgii
susenje

Microalgae
separation and
Draying

Razbijanje stanica mikroalgi i
ekstrakcija lipida

Microalge cell disruption and
Lipide extraction

Ostaci biomase Transesterifikacija lipida
Biomass residue Lipids Transesterification
Biodizel
Biodiesel

Slika 11. — Shema proizvodnje biodizela iz mikroalgi [28]

Transesterifikacija u homogenim uvjetima okoline provodi se reakcijom triglicerida i alkohola
uz KOH ili NaOH kao katalizatore. Kako me bi doslo do dodatnih troskova, tj. do saponifikacije
(reakcija masnih kiselina sa KOH ili NaOH) ¢ija je posljedica teze izdvajanje biodizela, koriste
se kiseli katalizatori te se eterifikacija i transesterifikacija odvijaju simultano. Takoder se moze
primijeniti i dvostupanjski proces, prvo provodimo katalizu kiselim, a zatim luZnatim

katalizatorom. [28]

Transesterifikacija u heterogenim uvjetima slabo je istrazena, no neke od njezinih prednosti su

lakSe izdvajanje i proCiScavanje proizvoda i viSestruka upotreba katalizatora. Brzina
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transesterifikacije na pocetku je odredena otporima prijenosu mase u ¢vrstom katalizatoru i

najveci prinosi biodizela ostvareni su koristenjem CaO i Al,O3 u masenom omjeru 8:1. [28]

In situ transesterifikacija ukljucuje izravan kontakt izmedu biomase algi i alkohola uz prisutnost
katalizatora. Otapalo preuzima ulogu ekstrakcijskog sredstva i reaktanta prilikom ¢ega se Stedi

.....

energije koristene u dva koraka procesa transesterifikacije. [32]

2.4.3. Bioetanol iz mikroalgi

Mikroalge su takoder pogodna sirovina za fermentaciju i proizvodnju bioetanola. Ugljikohidrati
mikroalgi se hidrolizom mogu pretvoriti u fermentabilne Secere koji se potom fermentiraju u
bioetanol. U konacnici dobivamo etanol kao rezultat destilacije. Biomasa mikroalgi ima
prednost nad drvenom biomasom time §to sadrzi polisaharide sa malim ili bez udjela lignina i
hemiceluloze §to omogucava hidrolizu do fermentabilnih Se¢era uz neophodan predtretman
ugljikovim dioksidom. Proizvedeni ugljikovodik u procesu fermentacije moze se koristiti kao
nutrijent prilikom uzgoja vrsta ¢ime se zatvara krug ugljika u ovom procesu. Ovim je procesom
moguce pretvoriti Secere, Skrob ili celulozu iz biomase u etanol, uz prethodno usitnjavanje
biomase i pretvaranje Skroba u Secer koji se najprije mijesa sa vodom i kvascem, a potom
skladisti u fermentorima na toplom. Uloga kvasca je razbiti Secer i pretvoriti ga u bioetanol, a
kvasac koji se najceSce koristi je Saccharomyces cerevisiae (Slika 12.) zbog izrazito velike
sposobnosti fermentacije Secera i visoke tolerancije te produktivnosti etanola. Voda i druge
necistoce uklanjaju se destilacijom. Proizvodnja bioetanola ovisi o nekoliko ¢imbenika: veli¢ini
uzorka, koncentraciji Secera, temperaturi, pH vrijednosti, brzini mijeSanja 1 trajanju

fermentacije. [27]

Slika 12. - Saccharomyces cerevisiae [33]
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Procesi fermentacije odvijaju se tijekom dva osnovna koraka, istovremena saharifikacija i

fermentacija (SSF) ili zasebna hidroliza i fermentacija (SHF). Kod prvog slucaja predtretman i

enzimska hidroliza odvijaju se uz fermentaciju u istom reaktoru $to za posljedicu ima manje

troSkove. Jedan od nedostataka je temperaturna razlika izmedu procesa saharifikacije i

fermentacije Sto se dalje odrazava na rast mikroorganizama. Suprotno ovom procesu je drugi

slucaj u kojem dolazi do zasebne hidrolize i fermentacije tj. do odvojene enzimske hidrolize i

fermentacije. Koriste se dva reaktora, u jednom se tekucina koja dolazi iz reaktora za hidrolizu

pretvara u etanol u reaktoru u kojem je glukoza fermentirala, a zatim se etanol destilira i

nepreradena ksiloza se pretvara u etanol u drugom reaktoru. Najvisi prinosi bioetanola su iz

Chlorococum humicola (48%), Chlamydomonas reinhardtii cwl5 (44%) i Chlorella vulgaris
(40%). (Tablica 5.) [27]

Tablica 5. Proizvodnja bioetanola iz mikroalgi [27]

Mikroalga Predtretman Uvjeti procesa Prinos
Chlorococum sp. Superkriti¢na CO> Saccharomyces 38,30%
ekstrakcija lipida bayanus, SHF, 60 h
Chlorococum humicola | H2SO4 Saccharomyces 48,00%
cerevisiae, SHF, 50 h
Schizochytrium sp. Hidrotermalna Escherichia coli 5,51%
razgradnjaio — KO11, SSF, 72 h
enzimska hidroliza
Chlorella vulgaris 3% H2S04, 110 °C, Escherichia coli 40,00%
105 min SJL2526, SHF, 24 h
Chlamydomonas 12N H2S04 Saccharomyces 44,00%

reinhardtii cw15

cerevisiae, SHF, 48 h
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3. RASPRAVA

3.1. UTJECAJI NA OKOLIS I OGRANICENJA

Proizvodnja biogoriva iz mikroalgi u velikim razmjerima ima raznolik utjecaj na okolis od kojih
mnogi mogu nastetiti trenutnom stanju okoliSa dode li do nekontrolirane i nepromisljene

proizvodnje.

3.1.1. Vodeni resursi

Jeftina i pouzdana opskrba vodom je klju¢an korak prilikom proizvodnje mikroalgi. Svjezu
vodu je potrebno dodavati u kanale kako bi se kompenzirali gubici tijekom isparavanja. Smatra
se da bi za uzgoj algi takoder mogla biti potencijalna morska voda, no ona zahtjeva prethodnu
obradu kako bi se uklonile sve komponente koje usporavaju rast mikroalgi i u tom slucaju se
povecava energetska potreba procesa. Recirkulacija vode moZze umanjiti troskove, ali sa sobom
donosi ve¢i rizik od infekcije 1 inhibicije buduci da su bakterije, virusi i gljivice zastupljene u
ve¢im koncentracijama zajedno sa ostalim inhibitorima kao $to su organske i anorganske
kemikalije. Prilikom odabira mjesta za uzgoj mikroalgi, jako je vazno odabrati mjesto blizu

izvora vode kako se ne bi bespotrebno trosila energija na pumpanje. [34]

3.1.2. KoriStenje zemljiSta i poloZaj

Jedna od prednosti proizvodnje algi je koriStenje marginalnog zemljista ¢ime se smanjuje
konkurencija za proizvodnju hrane. Suncevo zraenje jedan je od najvaznijih ¢imbenika za
proizvodnju algi i za postizanje visokih razina proizvodnje tijekom cijele godine. Za uzgoj
mikroalgi najpovoljnija su podru¢ja sa malim sezonskim varijacijama, tocnije tople zemlje
blizu ekvatora gdje insolacija nije manja od 3 000 h godis$nje (u prosjeku 250 h mjesecno). Do
danas se visoka proizvodnja algi uglavnom odvija u regijama niske geografske Sirine. Izrael,

Havaji i juzna Kalifornija dom su nekoliko farmi mikroalgi. [34]

3.1.3. Upotreba hranjiva i gnojiva

Za uzgoj algi potrebno je omoguciti kvalitetnu opskrbu hranjivim tvarima kao §to su dusik,
fosfor, kalij dok je za neke vrste potreban i silicij. Zamjena fosilnih goriva biomasom zahtjeva
veliku koli¢inu gnojiva. Cinjenice govore kada bi se sva postojeca transportna goriva u EU

zamijenila biogorivima od algi, bilo bi potrebno 25 milijuna tona dusika i 4 milijuna tona
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fosfora godisnje. Recikliranjem hranjivih tvari iz otpadne vode mogle bi se iskoristiti pojedine
hranjive tvari i na taj nain bi se povezala proizvodnja goriva i sanacija otpadnih voda. Danas

se sve vise potencira ukljucivanje ciklusa hranjivih tvari u novije projekte. [34]

3.1.4. Gnojidba ugljikom

Kao §to je ve¢ prethodno spomenuto, za uzgoj algi je neophodan izvor ugljika. Budu¢i da
istrazivanja pokazuju kako je maseni udio ugljika u algama oko 50%, slijedi da je za
proizvodnju 1kg suhe biomase algi potrebno najmanje 1,83 kg CO2. Uzmemo li u obzir da u
svakom procesu, pa tako i u ovom, dolazi do gubitaka, za proizvodnju je ipak potrebno puno
vise CO2. Ovisno o radnim uvjetima, iskoristivost CO; se kre¢e od 20 do 90 %. Izvor CO- treba
biti na prihvatljivoj udaljenosti kako bi se postivala ekonomska i1 energetska bilanca sustava. 1z
toga se razloga uzgajalista najéesce pozicioniraju u blizini elektrana ili drugih velikih tockastih
izvora. Izravno Koristenje dimnih plinova smatra se povoljnije od same separacije CO2 iz
dimnih plinova, sve dok alge mogu tolerirati pojedine onecis¢ivace. S druge strane postoje
istrazivanja koja tvrde da ne bi trebalo biti dozvoljeno emitirati velike koli¢ine CO2 iznad tla.

[34]

3.1.5. Unos fosilnih goriva

Fosilna goriva ipak zauzimaju odredenu ulogu tijekom proizvodnje biogoriva iz algi. Vec¢ina
fosilnih goriva za uzgoj algi koristi se u obliku elektri¢ne energije tijekom uzgoja i u situacijama
gdje je to potrebno, za susenje algi. Alge su osjetljive na temperaturne promjene i zbog toga je
vazno kontrolirati temperaturna odstupanja. Temperatura se kontrolira procesima grijanja i
hladenja koji takoder predstavljaju sve veci potencijal za upotrebu fosilnih goriva. Sve veca
paznja se skrece na koristenje otpadne topline iz elektri¢ne energije, koja bi se koristila prilikom

susenje biomase algi. [34]

3.1.6. Eutrofikacija

Eutrofikacija ili oneciS¢enje hranjivim tvarima moze izrazito utjecati na ekosustav. Dolazi do
pozitivnih i negativnih promjena u strukturi i funkciji ekosustava. Do negativnih utjecaja dolazi
ako se zaostale hranjive tvari iz istroSenih kultura ispustaju u lokalne vodene sustave bez
ispiranja. Suprotno tome, pozitivni ufinci mogu se pripisati proizvodnji algi integriranoj U
proces obrade voda koja pate od viSka hranjivih tvari. Dokazano je da se 60 — 90 % dusSika i 70

-100 % fosfora moze izdvojiti iz otpadnih voda koristenjem ATS (algal turf scrubber)
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(Slika 13.). Jos uvijek ne toliko popularno, ali poznato je da bi se sanacijom zagadenih vodnih
tijela uzrokovanih cvjetanjem algi mogle sakupiti odredene koli¢ine besplatne otpadne biomase

koje bi se koristile za proizvodnju biogoriva u manjem opsegu. [34]

Slika 13. — ATS [35]

3.1.7. Genetski modificirane alge

Istrazivanjem 1 prouCavanjem algi povoljnih za veliku koli¢inu biomase, visokom
produktivnosti i kvalitetnim sadrzajem lipida u obzir su dosle genetski modificirane alge. Prvi
korak je selekcija i probiranje pozeljnih sojeva koju prati modificirani uzgoj u velikom broju.
PozZeljna je otpornost na herbicide i povecana tolerancija na visoku razinu svjetlosti. Sam uzgoj
i zadrzavanje genetski modificiranih organizama je jako kompleksan proces te se uglavnom

provodi u zatvorenim reaktorima kako ne bi doslo do curenja kultura. [34]

3.1.8. Toksi¢nost algi

U razli¢itim fazama svog Zivotnog ciklusa mnoge vrste algi mogu proizvesti razlicite toksine u
rasponu od jednostavnog amonijaka do fizioloski vrlo aktivnih polipeptida i polisaharida.
Simptomi mogu biti akutnog (mogu izazvati smrt) ili kroni¢nog tipa (karcinogena promjena
tkiva tijekom duzeg razdoblja). Proizvodnja i sama vrsta toksina uvelike ovisi o uvjetima
okoline i varira od vrste do vrste. Za proizvodace je najbitnije u kojem se podrucju koriste
pojedine vrste. Koriste li se u prehrambenoj industriji mora se dokazati da su proizvodi u
potpunosti sigurni. Alge koje se skupljaju za ljudsku konzumaciju moraju proci test
kontaminacije od nepozeljnih vrsta. S druge strane toksini mogu biti izrazito korisni iz

ekonomske perspektive primjenom u medicini, toksikologiji te u kemijskim istrazivanjima. [34]
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Kultura mikroalgi ima raznoliki utjecaj na okoli$ od kojih su mnogi specifi¢ni za lokaciju na
kojoj se nalaze. Ovisno o tome kako je sustav konfiguriran, ravnoteza utjecaja moze biti
pozitivna ili negativna. Prema istrazivanjima, najvazniji ekoloski aspekt kulture mikroalgi koji
treba uzeti u obzir je upravljanje vodom. U svakoj shemi uzgoja algi trebalo bi posvetiti paznju
procesima pracenja okoliSa budu¢i da igraju veliku ulogu tijekom proizvodnje 1 uzgoja algi te
u procesima proizvodnje biogoriva kojima ¢e se u buducnosti pridodavati sve veca vaznost i

konstantni zahtjevi za unapredenjem.

3.2. USPOREDBA BIODIZELA

Provedena su razna istrazivanja i usporedbe kvalitete biodizela proizvedenog iz mikroalgi s
obi¢nim dizelom i biodizelom. PaZnja je skrenuta na par vaznih aspekata ¢ije su vrijednosti

najbolje prikazane unutar tablice. (Tablica 6.)

e Cetanski broj je pokazatelj kvalitete paljenja goriva i on raste proporcionalno s brojem
ugljika, a opada s brojem nezasic¢enih ugljikovih veza, posljedi¢no tome biodizel s
ve¢om nezasi¢enoS¢u poput biodizela iz mikroalgi imao bi nizi cetanski broj.
Provedbom raznih istrazivanja ustanovljeno je da se vrijednosti cetanskog broja krecu
izmedu 39 1 54.

e Toplina izgaranja pokazatelj je prikladnosti biodizela za izgaranje u dizelskom motoru.
Koriste¢i lipide ekstrahirane iz mikroalgi uz prisutnost HoSO4 dobiven je biodizel s
toplinom izgaranja od 35,4 MJ/1 §to je u rankgu s dizelskim gorivom (36-38 MJ/I)

e Viskoznost takoder kao 1 cetanski broj, raste s brojem ugljika a smanjuje se s veCom
nezasi¢eno$c¢u te uzrokuje probleme s motorom stvarajuci talog. Transesterifikacijom
se smanjuje viskoznost ulja na vrijednosti izmedu 4 i 6 mm?/s.

e Oksidacija biodizela raste ovisno o stupnju nezasi¢enosti, stoga se vaznost pridaje
oksidacijskoj stabilnosti lipida koji se moze kontrolirati dodavanjem antioksidansa ako

se mjesavina biodizela skladisti dulje vrijeme. [36]

24



Tablica 6. — Svojstva biodizela iz mikroalgi, dizela i biodizela [36]

SVOJSTVO GORIVA BIODIZEL 1Z DIZEL BIODIZEL
MIKROALGI
Ogrjevna vrijednost 35,4 36 — 38 32 -36
(MJN)
Cetanski broj 39-54 40 - 55 45-70
Kinematicka 3,87-5,2 1,9-38 2,8-57
viskoznost (pri 40°C,
mm?/s)
Specifi¢na gravitacija 0,864 0,81 -0,86 0,86 - 0,89
(15,5°C)
Sumpor (w;%) 0,0069 0,01-0,04 0,0000 - 0,0024
Temperatura paljenja 115 - 204 60 — 80 96 —190
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4. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je na osnovi dostupne literature dati pregled vaznosti proizvodnje biogoriva

provedenog istrazivanja moguce je zakljuciti sljedece :

e Biomasa je obnovljivi izvor energije bioloskog porijekla ¢ija je velika prednost obilnost
iuglji¢na neutralnost u usporedbi s fosilnim gorivima. Postane li biomasa primarni izvor
energije do¢i ¢e do znaCajnog smanjenja emisije staklenickih plinova.

e Prva generacija biogoriva prijeti sve ve¢im negativnim ekonomskim, ekoloskim i
drustvenim posljedicama. Biogoriva tre¢e generacije predstavljaju odrzivo rjeSenje za
navedene probleme upotrebljavaju¢i mikroalge kao reprezentativnu sirovinu za
proizvodnju biogoriva.

e Alge predstavljaju osnovu hranidbenog lanca i omogucuju postojanje gotovo cijelog
morskog svijeta. Nekontroliranim razmnozavanjem ili iscrpljivanjem mozemo
poremetiti cijelu ravnoteZzu ckosustava te dovesti do raznih oneciS¢enja i lucenja
pojedinih toksina.

e Za efikasnu proizvodnju mikroalgi potrebno je osigurati dovoljne kolicine kisika, dusika
1 fosfora koriste¢i okoli$no prihvatljive izvore. Potrebno je detaljno prouciti, a potom
odrediti lokaciju za proces proizvodnje kako bi potrebna voda mogla recirkulirati te na
taj naCin smanjiti potrebne troSkove vezane za jedan od najvaznijih aspekata
proizvodnje.

e Proizvodnja biodizela transesterifikacijom lipida iz algi ostaje vrlo skupa u usporedbi s
biodizelom prve generacije.

e Prilikom proizvodnje biogoriva iz mikroalgi moguce je iskoristiti velike koli¢ine CO2
iz elektrana koje bi u suprotnom postale dio atmosfere.

e Eutrofikacija ne mora nuzno biti samo negativna, uz dovoljno edukacije moZe se na vrlo
povoljan nacin proizvesti odredena koli¢ina biogoriva

e Biodizel iz mikroalgi jo§ uvijek ne zadovoljava americke standarde zbog neprolazne
oksidativne stabilnosti i visine cetanskog broja zbog ¢ega je potrebno uloZiti viSe napora

u smanjenje troSkova procesa i povecanje kvalitete.
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