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SAZETAK

U danasnje vrijeme, brz razvoja tehnologije, nagli porasta broja stanovnistva i urbanizacija,
doveli su do znacajnog povecanja proizvodnje otpada, Sto predstavlja ozbiljan izazov za
moderno drustvo. Raste interes za proizvodnju kemikalija iz lignocelulozne biomase i
organskog otpada kao obnovljivih prirodnih izvora kako bi se smanjila koli¢ina otpada.
Lignocelulozni otpadni materijali predstavljaju obecavajucu alternativu tradicionalnim
rafinerijama nafte, utiru¢i pute biorafinerijama. Biomasa se moze u potpunosti pretvoriti u
vrijedne kemikalije, bioenergiju i materijale, sto je ¢ini kljuénom sirovinom za razvoj kruznog
bioekonomskog pristupa. Koristenje biomase za proizvodnju kemikalija od velike je vaznosti
za odrzivu buduénost kemijske industrije. UspjeSan razvoj biokemikalija takoder ima
potencijal za poticanje inovacija u podru¢jima poput novih polimera i materijala, novih
otapala te bioaktivnih spojeva. Medutim, biokemijske, termokemijske 1 kataliticke
konvencionalne metode pretvorbe biomase imaju svoje nedostatke, Sto naglaSava potrebu za
daljnjim istrazivanjima i tehnoloSkim napretkom u ovom podru¢ju. Ovaj rad daje kratak
pregled tradicionalnih tehnika obrade biomase, ukljucujuéi toplinsko zagrijavanje i
biokemijske procese. Detaljnije je objasnjen postupak obrade biomase potpomognut
mikrovalovima, relativno nedovoljno koriStenom metodom s potencijalom da postane klju¢na

tehnologija u buducnosti.

Kljuéne rijeci: proizvodnja kemikalija, obnovljive sirovine, lignoceluloza, termokemijske

metode, mikrovalovi



ABSTRACT

In recent years, rapid technological advancements, population growth, and urbanization have
led to a significant increase in waste generation, posing a serious challenge to modern society.
In response, there has been growing interest in producing chemicals from lignocellulosic
biomass and organic waste, utilizing these renewable natural resources to mitigate waste
accumulation. Lignocellulosic waste materials offer a promising alternative to traditional oil
refineries, paving the way for biorefineries. Biomass can be fully converted into valuable
chemicals, bioenergy, and materials, making it crucial resource for promoting a circular
bioeconomy. The use of biomass for chemical production is essential for ensuring the
sustainability of the chemical industry's future. Furthermore, the successful development of
biochemicals has the potential to drive innovations in fields such as new polymers, materials,
solvents, and bioactibe compounds. However, conventional methods of biomass conversion
whether biochemical, thermochemical, or catalytic have limitations, underscoring the need for
further research and technological advancments in this area. This work provides a brief
overview of traditional biomass processing techniques, including thermal heating and
biochemical processes. It then delves into microwave-assisted biomass processing, a

relatively underutilized method with the potential to become a key technology in the future.

Keywords: production of chemicals, renewable raw materials, lignocellulose, thermochemical

methods, microwaves
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1.UVvOD

Otpad je problem suvremene civilizacije i ujedno sredisnji problem zastite okoliSa, a prema
Zakonu o zastiti okolisa definra se kao sve ono §to vlasnik tj.proizvoda¢ otpada odbacio.U
praksi se moze susresti jos niz definicija koje slikovito odreduju pojam otpada, no iz svega
proizlazi da otpad nikako nije gomila neiskoristivih tvari i ne mora postati "smece" tj.
mjeSavina neodgovorno odbacenih, a najces¢e vrlo dragocjenih otpadnih tvari. "Smece " je
zapravo proizvod neprimjernog ljudskog ponasSanja s vlastitim otpadom. U svakodnevnom
zivotu Cesto se Cini kako je zapravo najvaznije otpad nekuda odvesti, no stvarni problemi
nastaju tek nakon odvoza tog otpada. Gomilanje otpada na odlagalistima nije rjeSenje jer je
naknadna sanacija takvih odlagalista vrlo skupa. Stoga je umjesto odbacivanja otpada na
odlagaliSta potrebno organizirati i provoditi cjelovito gospodarenje otpadom (prikupljanje,
razvrstavanje, recikliranje, obrada i odlaganje samo inertnog otpada). Svaki otpad se moze i
mora iskoristiti, a jedan od osnovnih preduvjeta za iskoriStenje otpada je odvojeno
prikupljanje svake pojedine vrste otpada.[1] Prema mjestu nastanka razlikujemo komunalni i
tehnoloski (industrijski otpad), prema Stetnosti otpad se klasificira na opasni, neopasni i
inertni otpad. Komunalni otpad je otpad iz kucanstva i otpad nastao ¢iS¢enjem javnih
povrsina. Tehnoloski otpad je otpad nastao u proizvodnim procesima u gospodarstvu. Opasni
otpad je svaka ona vrsta otpada koja zbog neodgovornog postupanja moZze Stetno utjecati na
ljudsko zdravlje te uzrokuje oneciS¢enje prirode 1 okoliSa.Neopasni otpad je svaka ona vrsta
otpada koja nema karakteristike opasnog otpada tj. nema neko od svojstava navedenih u
Prilogu Il (NN 50/05). Inertni otpad je svaka vrsta otpada koja ne podlijeze znacajnim
fizikalnim 1 kemijskim promjenama, nije topiv, biorazgradiv i ni na koji nacin Stetno ne utjece
na prirodu i okoli$ i ljudsko zdravlje. Uredbom o kategorijama, vrstama i Klasifikaciji otpada s
katalogom otpada i listom opasnog otpada_(NN 50/05) propisan je katalog otpada u kojem su
klasificirane vrste otpada prema djelatnostima u kojima otpad nastaje. [2] Dakle, krajnji cilj
cjelovitog gospodarenja s otpadom je potpuno ukidanje metode odlaganja otpada tj. razvoj
bez deponijskog koncepta te razvoj novih tehnologija, a sve u cilju potpunog iskoristenja

otpada ¢ime ¢e se osigurati uspostavljenje kruznog gospodarstva.


http://www.nn.hr/clanci/sluzbeno/2005/0963.htm

2. KRUZNO GOSPODARSTVO

Treba istaknuti da se sa porastom broja stanovniStva povecava i potros$nja resursa pa da bi se
ovaj problem ublazio i rijeSio radi se na tome da se uvede kruzno gospodarstvo. Kruzno
gospodarstvo (Slika 1) odnosi se na to kako se upotrebljava, ponovno upotrebljava i odlaze

materijale, kako smanjuje otpad i kako najbolje iskoriStava resurse. [3]

Slika 1. Shema kruznog gospodarstva [4]

Implementacijom kruznog gospodarstva nastoji se prije¢i na bolje koriStenje resursa i energije
te opcenito stvoriti odrziviju buduénost. Procjenjuje se kako bi se istom generirala korist od
primarnih resursa. Napredak u sortiranju otpada ucinio je biootpad vrlo pristupaénom
sirovinom za biokemijsku industriju, ali zbog samog sastava ove vrste otpada to je sirovina
koja je zahtjevna za preradu za primjenu na bioloskoj bazi. Medutim, upotreba ove sirovine
kao resursa za proizvodnju kemikalija poboljsati ¢e ekonomi¢nost proizvodnje kemikalija iz
otpada, a ne¢e imati, kao do sada, samo utjecaj na trenutne potrebe za tehnologije u kojima se
otpad pretvara u energiju. Kruzno gospodarstvo funkcionira na nacin da se poveca vrijednost
sirovina te poveéava njihovu transformaciju u proizvode visoke vrijednosti i ukloni minimalni
otpad s nizom vrijednos¢u. KoriStenjem kruznog gospodarstva zivotni se vijek proizvoda
poveéava promjenom dizajna proizvoda. Takoder, kemijska industrija i proizvodnja
kemikalija ne podrazumijeva samo proizvodnju otrovnih kemikalija, plastike i raznih aditiva
koji stvaraju zagadenje okoliSa, ve¢ i odgovornost za sigurnost okoliSa uvodenjem zelenih

kemikalija iz otpadnih materijala i njthovom preradom za kruzno gospodarstvo.[5]



3.VRSTE OTPADA

Razli¢ite vrste otpadnih materijala (Slika 2) proizvedu se u koli¢ini od oko milijun tona na
godis$njoj razini na zemlji i svakodnevno se povecavaju. Dio otpada zbrinjava se postupkom
odlaganja na odlagalistu otpada, dok se preostali dio zbrinjava termickom obradom tj.
spaljivanjem otpada. Obje navedene metode uzrokuju dodatno oneciséenje okolisa. Industrija
cementa jedan je od najvecih zagadivaca okolisa i jedan je od najveéih uzro¢nika stvaranja
stakleniCkih plinova te proizvodnje ugljicnog dioksida, a otpad iz cementne industrije jedan je
od glavnih sastojaka betona. Takoder i ostale vrste otpada (komunalni, kuéni, poljoprivredni i
industrijski) predstavljaju opasnost i za ljude i za biljke i za Zivotinje te utjeCu izravno na

ekosustav.[3]
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Slika 2. Klasifikacija otpadnih materijala [6]



3.1. Komunalni otpad

Komunalni otpad je ¢vrsti otpad koji je nastao u kucanstvu i to je kruti otpad. Glavni sastojci
komunalnog otpada su plastika, papir, hrana, karton, staklo, metal itd. Povecéanje koli¢ine
komunalnog otpada u danasnje vrijeme rezultiralo je uvodenjem metode razdvajanja otpada
na ku¢nom pragu te se intenzivno radi na novim metodama, a sve u cilju smanjenja otpada i
gospodarenja nastalim otpadom. Gospodarenje komunalnim otpadom ukljuc¢uje mnoge korake
poput prikupljanja otpada, odvoza i1 razvrstavanja, a najvaznije je njegovo odvajanje na
razgradivi i nerazgradivi otpad. Koristec¢i razne metode, moguce je komunalni otpad pretvoriti
u vrijedne proizvode.

Spomenute metode mogu biti anaerobna digestija, piroliza otpada, termicka obrada otpada,
proizvodnja biogoriva i ostale kojima se komunalni otpad pretvara u proizvode s dodanom
vrijednos¢u i alternativne izvore energije. U komunalnom otpadu i otpadnim vodama
pronadeni su Stetni virusi poput SARS-CoV- §to drugim rijeCima znaci da je komunalni otpad
predstavlja opasnost od zaraze raznim Stetnim virusima i direktno utjece na ljude i1 okolis. Iz
komunalnog se otpada moze proizvesti energija kidanjem CHO veze u prisutnim organskim

materijalima u komunalnom otpadu.[3]



3.2. Poljoprivredni otpad

Poljoprivredni otpad uglavnom se sastoji od usjeva, voc¢a, mlije¢nih proizvoda, povréa, otpada
nastalog na ribogojilistima, farmama, itd., ali isto tako otpad od zivotinja i otpad od usjeva
(Secerna trska, slama kukuruza) (Slika 3). Otpad s polja s otrovnim kemikalijama poput
insekticida i pesticida koji uzrokuje ekoloske probleme, takoder se ubraja u kategoriju
poljoprivrednog otpada. Poljoprivredni otpad uglavnom se nalazi u razvijenim podru¢jima, a
porast poljoprivrednog proizvoda izravno utjec¢e na porast poljoprivrednog otpada. U prosjeku
se proizvede oko 998 milijuna tona otpada u poljoprivredi. Ovaj ¢vrsti otpad i predstavlja
priblizno 80% ukupnog organskog otpada. Vlakna koja se smatraju poljoprivrednim otpadom,
zbrinjavaju se postupcima recikliranja, kompostiranja, te anaerobnim putem. Inace se mogu
upotrijebiti kao sirovina u gradevinskoj industriji zbog lake dostupnosti, velike ¢vrstoce i
ekonomske i ekoloske prihvatljivosti. Velika koli¢ina biomase proizvedene iz poljoprivrednog
otpada Koristi se kao sirovina u mnogim biomedicinskim industrijama i industrijama
biokompozita. Poljoprivredni otpad je Stetan i ima toksian ucinak i uzrokuje zagadenje
okolisa i neprikladno je za ljudsko zdravlje.

U cilju $to boljeg gospodarenja ovm vrstom otpada koriste se tehnologije poput ekstrakcije

superkriti¢ne tekuéine i ekstrakcije priblizno 80 % cjelokupnog organskog otpada uz pomoc¢

ultrazvuka.

OTPAD OD

STOKE (. _“' -
.

OTPAD OD
INDUSTRIJSKE |

PRERADE . I '
Bl |

Slika 3.Klasifikacija poljoprivrednog otpada [3]



3.3 Industrijski otpad

Pod pojmom industrijskog otpada podrazumijeva se otpad nastao u razliCitim vrstama
industrijskih i1 proizvodnih procesa,a industrijski otpad ¢ini sve ono §to postaje beskorisno ili
van uporabe.Industrijski otpad moze biti u teku¢em, krutom ili plinovitom stanju. Opéenito,
ova vrsta otpada je hlapljive, oneciS¢ujuce 1 ¢ak zapaljive prirode. Medutim, postoji i mnogo
drugih industrijski generiranih, manje zahtjevnih i opasnih otpada kao Sto su s drvo, plastika 1

staklo.[7]

Najveci proizvodaci industrijskog otpada su djelatnosti proizvodnje i prerada materijalnih
dobara, kemijska industrija, metalopreradivacka industrija, gradevinska industrija, industrija
koze, graficka industrija i mnoge druge iz kojih generiraju razlicite vrste industrijskog otpada
kao S§to su otpadne boje, kemikalije, elektronic¢ki otpad, ljepila, adsorbensi, plasti¢na i metalna

ambalaza, kiseline i luzine, otapala, freoni,itd...

Industrijski otpad zahtijeva visokokvalificirani postupak obrade i odlaganja na kemijskoj
razini, razini infrastrukture ili u pogledu emisija u prirodu. Navedena vrsta otpada jedna je od
najStetnijih vrsta otpada za okoli§ pa se gotovo sve vrste ovog otpada u pravilu obraduju
termi¢kom obradom $to drugim rijeCima znaci ova vrsta otpada obi¢no nema mogucénost

ponovne upotrebe recikliranjem.



4.GOSPODARENJE OTPADOM

Gospodarenje otpadom temelji se na hijerarhiji upravljanja koja prioritizira smanjenje otpada,
ponovnu upotrebu i recikliranje prije odlaganja ili spaljivanja (Slika 4). Primjenom hijerarhije
stiti se okolis 1 zdravlje ljudi sprjecavanjem ili smanjivanjem negativnih utjecaja stvaranja i
gospodarenja otpadom. Smanjivanje 1 sprjecavanje nastanka otpada predstavlja klju¢ni korak
u gospodarenju otpadom. Cilj je poduzeti mjere kako bi se smanjile koli¢ine otpada veé
tijekom proizvodnje, kroz odgovorno koriStenje resursa, dizajn i ambalazu. Vaznu ulogu ima i
kuéanstvo, gdje svaki pojedinac moze doprinijeti odvajanjem otpada koji se moze reciklirati,
poput papira, plastike, metala 1 stakla. Na taj nacin smanjujemo otpad na ,izvoru* i
doprinosimo odrZivom upravljanju resursima. NaZalost, nastajanje otpada ne moZe Se U
potpunosti sprijeciti, medutim jako puno proizvoda koje vise ne koristimo mogu Se ponovno
upotrijebiti: primjerice staklene boce samo treba oprati i spremne su za koriStenje,upotreba
platnenih vrecica koje se mogu upotrijebiti vise puta, umjesto plasti¢nih vreéica. Dio otpada
se moze obraditi na nacin da se iz njega izdvoje korisne sirovine od kojih ¢e nastati novi
proizvod ili ¢e imati neku drugu upotrebnu vrijednost. To je recikliranje ili kompostiranje.
Primjerice staklo, papir i karton se mogu ponovno iskoristiti ukoliko se obrade na
odgovarajuci nacin. Neki materijali koji se koriste za proizvodnju elektronic¢kih uredaja danas
su toliko rijetki da ih se mora ponovno koristiti, odnosno reciklirati. Otpada koji se ne moze
ponovno koristiti ili reciklirati se u nekim zemljama EU Koristi za dobivanje toplinske ili
elektri¢ne energije, §to zovemo energetska oporaba, a kona¢ni korak je sigurno odlaganje

otpada, primjenjivo samo nakon svih prethodnih metoda.

EU HIJERARHIJA OTPADA

U proizvodnji i dizajnu proizvoda
smanjujemo mogucnost

SPRJECAVANJE
nastanka otpada

Sav otpad ponovno koristimo
u najvecoj mogucoj mjeri

C) PONOVNO KORISTENJE

Recikliranjem se izdvajaju korisne
sirovine i ponovno koriste u
proizvodniji proizvoda

RECIKLIRANJE

Otpad koji se ne moze reciklirati
postaje resurs za dobivanje
energije

OPORABA

Kao zadnji i najmanje pozZeljni
korak otpad se odlaze na
odlagalistu

ODLAGANJE




Slika 4. Hijerarhija gospodaranja otpadom [8]

Gospodarenje otpadom donosi niz pozitivnih i negativnih aspekata. Medu glavnim
prednostima su smanjenje oneciS¢enja, ocuvanje resursa, energijska ucinkovitost i smanjenje
kolicine otpada. Ucinkovito upravljanje otpadom moZze znacajno smanjiti emisije Stetnih tvari
u zrak, vodu 1 tlo, ¢ime se doprinosi ocuvanju okolisa. Recikliranjem i ponovnom upotrebom
materijala smanjuje se potreba za iskoriStavanje prirodnih resursa, Sto je klju¢ za odrzivi
razvoj. Pretvorba otpada u energiju, poput bioplina, omoguéuje dobivanje obnovljivih izvora
energije, smanjuju¢i tako ovisnost o fosilnim gorivima. Osim toga, preventivhe mjere i
recikliranje smanjuju koli¢inu otpada koji zavrSava na odlagaliStima, ¢ime se smanjuje
opterecenje tih lokacija.

S druge strane, postoje 1 negativne strane gospodarenja otpadom. Visoki troSkovi obrade i
infrastrukture, posebno za napredne tehnologije poput recikliranja i energetske oporabe, mogu
predstavljati znacajan financijski teret. Spaljivanje otpada moZe proizvesti toksi¢ne i
kancerogene spojeve, Sto predstavlja rizik za zdravlje ljudi i okoli§. Nepravilno odlaganje
otpada i1 neefikasni sustavi gospodarenja mogu uzrokovati zagadenje tla, vode i zraka, Sto
naruSava ekosustav. Iako energetska oporaba moZe smanjiti volumen otpada, moze takoder
dovesti do emisije Stetnih plinova koji mogu imati negativan utjecaj na okoli$.[9]

U dana$nje vrijeme istrazuju se mnoge metode koje bi bile ekoloski 1 ekonomski prihvatljive.



5. PROIZVODNJA KEMIKALIJA 1Z OTPADNE BIOMASE

5.1 Uvodni dio

Otpad se stvara globalno u raznim sektorima kao §to su Suma, hrana, poljoprivreda,postrojenja
za proc¢iS¢avanje otpadnih voda i industrija. Razlicite istrazivacke skupine istrazuju otpad kao
odrzivi izvor za proizvodnju energije (biogoriva), hrane za Zivotinje, kemikalija i materijala s
dodanom vrijedno$¢u. Taj je otpad primarno biorazgradiv i nedovoljno iskoristiv. Smanjiti,
reciklirati i ponovno upotrijebiti uobic¢ajeni su pojmovi koji se primjenjuju u gospodarenju
otpadom. Zbog potrebe za odrzivom proizvodnjom, najnovije tehnologije poti¢u razvoj
tehnologija za koristenje otpadne biomase za sintezu vrijednih materijala. Kemikalije poput
lignina, biogoriva, bioaktivnih spojeva, nanoceluloze, 5-hidroksimetilfurfurala (5-HMF) itd.
proizvedene su fermentacijom, depolimerizacijom, hidrotermalnim ukapljivanjem iz otpadne
biomase. Oporaba proizvoda s dodanom vrijedno$¢u prvenstveno ovisi o biokemijskom
sastavu otpada. Prerada obnovljivog i obilno dostupnog otpada doprinosi smanjenju

proizvodnih tro§kova i brige za okolis. [10]

U proteklom se desetljeCu povecao interes za razvoj proizvodnje kemikalija na bioloskoj
osnovi iz lingoceluloze biomase i organskog otpada kao obnovljivog izvora energije. Pojam
biomase odnosi se na biorazgradivi dio proizvoda, otpada i ostataka iz poljoprivrede,
Sumarstva kao 1 biorazgradivi dio industrijskog 1 komunalnog otpada. Biomasa se moze
pretvoriti u platformske kemikalije kroz razli¢ite procese ovisno o vrsti, svojstvu i koli¢ini
sirovine. Tehnologije pretvorbe biomase u kemikalije su biokemijske metode, konvencionalne

termokemijske metode te metode pretvorbe koristenjem mikrovalova (Slika 5).
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Slika 5. Sazetak tehnologija pretvorbe biomase [11]

5.2. Biokemijske metode

Biokemijskim metodama pretvaraju se ugljikohidrati iz biomase u Secere i zatim u proizvode

kao Sto su etanol, butanol i druge kemikalije.

Biokemijski procesi ukljucuju hidrolizu biomase katalizirane s cijelim stanicama koje sadrze

defilnirane enzime, procesima s fototrofnim i heterotrofnim algama te procesima aerobne i

anaerobne fermentacije u kojima se Seceri i drugi supstrati transformiraju u korisne proizvode.

Veéina komercijalne proizvodnje kemikalija iz biomase trenutno je biokemijske prirode. [11]

5.3 Konvencionalne termokemijske metode

Konvencionalne termokemijske metode uklju¢uju pirolizu (uglavhom brzu pirolizu) i

hidrotermalnu obradu. Piroliza i hidrotermalni procesi su tehnologije u kojima se djelovanje

visoke temperature biomasa pretvara u kemikalije koje se Cesto odvajaju ili se dodatno
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obraduju kako bi se dobio Zeljeni proizvod. Piroliza, koja se odvija bez kisika, pretvara
organske materijale u ¢vrste, tekuce i plinovite proizvode. Zbog slozene strukture biomase i
razlicitih reakcijskih puteva tijekom pirolize, u slozenim teku¢im proizvodima nastaje stotine
organskih spojeva. Ovi proizvodi, poznati kao pirolizno ulje (ili bio-ulje), sadrze nisku
koncentraciju kemikalija s dodanom vrijedno$¢u. Dodavanje specifi¢nih katalizatora ili drugih
aditiva pod optimalnim uvjetima moze se povecati prinos specificnih kemikalija tijekom
selektivne pirolize.

Hidrotermalni proces (HTP) koristi vodu kao otapalo i1 reakcijski medij, omogucujuéi
koriStenje vlazne biomase bez prethodnog energetski zahtjevnog koraka njezinog uklanjanja.
Izbjegavanjem isparavanja vode ili upotrebe skupih ili opasnih kemikalija, HTP je
jednostavan, isplativ i potencijalno ekoloski bezopasan. HTP proces zapo¢inje hidrolizom, pri
¢emu voda reagira s polisaharidima, hemicelulozom ili celulozom, razbijajuci esterske i
eterske veze 1 stvarajuéi razli¢ite proizvode poput topljivih (oligo-) saharida i monomera. Ovi
derivati mogu slijede¢im koracima sudjelovati u procesima dehidracije i kondezacije,
formirajuci ugljik u obliku hidrokarbonskog ugljena na temperaturama od 180-250°C, $to se
naziva hidrotermalna karbonizacija. Na viSim temperaturama od 250-375°C, odvija se
hidrotermalna likvefakcija (HTL), gdje daljnjom hidrolizom makromolekula, dehidracijom,
dekarboksilacijom i reakcijama preraspodjele nastaju bio-ulja koja mogu sadrzavati
glukozu.[11]

5.4 Metode proizvodnje kemikalija koristenjem mikrovalova

Unato¢ uobicajenoj i jednostavnoj primjeni, konvencionalno grijanje putem kondukcije i
konvekcije ima nedostatke kao S§to su neravnomjerna raspodjela topline, visoki troskovi
grijanja 1 Cesto dugo vrijeme procesa. Za usporedbu, mikrovalno zraenje omogucuje
ucinkovitije unutarnje zagrijavanje jer se energija izravno prenosi na molekule radi povecanja
temperature putem rotacije dipola i ionske kondukcije. Time se znacajno skracuje vrijeme
reakcije, poboljsava kvaliteta proizvoda s dodanom vrijedno$éu i Smanjuju troskovi
obrade.[11]

Takoder, sugerirano je da sinergija izmedu komponenata biomase i1 mikrovalova moZe
poboljsati ucinkovitost pretvorbe biomase. Stoga mikrovalna obrada ne djeluje samo kao

izvor toplinske energije, ve¢ moze imati i znac¢ajnu ulogu u samim mehanizmima reakcije.
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6. PROIZVODNJA KEMIKALIJA OD OTPADNE BIOMASE U
PROCESU POMOCU MIKROVALOVA

6.1 Uvodni dio

Zbog velike potraznje i potrosnje fosilnih izvora od strane rafinerija za proizvodnju energije i
materijala sve vise se razvijaju biorafinerije. Analogno rafineriji nafte, biorafinerija treba
pretvoriti sve komponente obnovljivih izvora (uglavnom biomase) u energiju i trziSne
proizvode, kroz odrzive procese. Glavni je cilj je zamijeniti fosilna goriva biomasom kao
sirovinom u proizvodnji energije i kemikalija.

Lignocelulozna biomasa, glavni je sastojak usjeva, drva, poljoprivrednih i Sumskih ostataka
te predstavlja glavni resurs biomase i poznata su kao odrziva sirovina za tu svrhu. Moze se
re¢i da je proizvodnja biogoriva i kemikalija iz lignocelulozne biomase potaknula razvoj
novih tehnologija biorafinerija koje ne stvaraju otpad.

Opéenito, (termo)kemijski i/ili biokemijski procesi obi¢no se koriste za pretvorbu biomase u
bioenergiju i kemikalije visoke dodane vrijednosti, u sklopu proizvodnih procesa biorafinerije.
Na takav nacin mozZe Se pretvoriti Sirok raspon vrsta biomase u Sirok spektar kemikalija i
materijala (Slika 6).

Termokemijska obrada biomase provodi se na poviSenim temperaturama i obi¢no obuhvaca
dva nacina: piroliti¢ki i hidrotermalni. Piroliti¢ki proces se odvija u inertnoj atmosferi i s
ograni¢enom koli¢inom vode, dok hidrotermalni uvjeti zahtijevaju znacajan tlak u prisutnosti

viSka vode , a Cesto i jake kiseline.

LIGNOCELULOZNI OTPAD MIKROVALNA PEENICA
ljuske oraha oraha im drvni ostaci
z‘ "ﬁ“’ﬁ'— kataliticka konverzija PLATEORMA
Klipovi kukuruza w . KEMIKALUE
i ljuske > Z
“‘ \ hidrotermalna pretvorba BIOGORIVA
* J & H H
N .! A - -
i X H H 4
ljuske oraRa*yf |}* A H : Rt
- -

piroliza

BIOREFINERIJA

Slika 6. Shematski prikaz biorafinerijskog procesa za pretvorbu biomase potpomognutu
MW][12]
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6.2 Medudjelovanje mikrovalova s biomasom

Glavni nedostatak vezan uz biorafinerijske procese za pretvorbu biomase termickim
metodama povezan je sa prijenosom topline ¢ime se ogranicava ucinkovitost samog procesa.
U cilju povecéanja ucinkovitosti koristi se mikrovalna obrada biomase. Takoder, ova
tehnologija moze poboljsati kvalitetu proizvoda.Mikrovalovi mogu dovesti energiju unutar
cjelokupnog volumena materijala. Taj proces naziva se volumetrijsko grijanje u jezgri. Stoga
mikrovalnim zagrijavanjem se postize visa temperaturu u srediStu materijala u usporedbi s
okolnim materijalom, dok su kod konvencionalnog zagrijavanja koji uklju¢uje kondukciju i
konvekciju stjenke spremnika i vanjski dio materijala topliji. Kao posljedica toga, dok
mikrovalovi prolaze, kroz kruti dio biomase, mogu se uspostaviti znacajni gradijenti
temperature izmedu vruéih unutarnjih podrucja i povrsine uzorka $to dovodi do toga da je
srediSte uzorka toplije od vanjske strane, gdje se toplina lakse rasprsuje (Slika 7). U slu¢aju
lignocelulozne biomase,u¢inak mikrovalnog zra¢enja na molekularnoj razini dovodi do
fizickog poremecaja unutarnjeg sastava stanica, povecavaju¢i tako brzinu prijenosa mase.
Zbog nehomogenosti mikrovalnog polja i mikrostrukture biomase, dolazi do pojave "vrucih
tocaka" — lokaliziranih podrucja zagrijavanja koja rezultiraju znatno viSim temperaturama od
okolne mase. Dokazano je da "vruce to¢ke" znacajno utjeCu na prinos i kvalitetu proizvoda
mikrovalne obrade. Mikrovalno grijanje obi¢no se naziva "dielektricnim grijanjem", buduci
da nastaje nakon trenja molekula, zahvaljujuéi interakciji s elektromagnetskim poljem. Stoga,
sposobnost materijala da se zagrijavaju mikrovalovima ovisi 0 njihovoj sposobnosti da
apsorbiraju 1 pohranjuju energiju (dielektricna konstanta) i potencijalu rasprSivanja te energije
kao topline (dielektri¢ni gubitak). Materijali koji mogu snazno stupati u interakciju s
mikrovalovima zahvaljujuéi svojim dielektri¢nim svojstvima nazivaju se apsorberi. Sto se ti¢e
biomase, polarnije i pokretljivije komponente ¢e ucinkovitije apsorbirati mikrovalove (tako na
primjer, amorfno podru¢je celuloze apsorbira mnogo bolje od kristalne). Stoga voda u biomasi
najjace apsorbira mikrovalove, ali s povecanjem temperature sadrzaj vode opada.

Medutim, kako reakcija napreduje, mogu nastati neki upijaju¢i produkti (kao Sto je, na
primjer, ugljen od pirolize). Takoder, moguce je dodatno povecati interakciju biomase s mikro
valovima dodavanjem vanjskih apsorbera . Procesi potpomognuti mikrovalovima koji se
temelje na pretvorbi elektromagnetske energije u toplinsku energije su brzi od onih koji se

provode konvencionalnim grijanjem.
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Slika 7.Poprecni presjek drva nakon 3 minute mikrovalnog zracenja

Jedinstveni unutarnji fenomen povezan s mikrovalnom energijom ne samo da dovodi do
ucinkovitijeg prijenosa energije i grijanja, ve¢ i do novog kemijskog profila proizvoda,
razli¢itog od onoga kada se konvencionalno grijana obrada biomase provodila na istoj
temperaturi. Ta se razlika moze pripisati ne-toplinskim ucincima mikrovalova, tj. u¢incima
koji nisu u korelaciji s promjenom temperature, zbog interakcije magnetskog polja s
komponentama biomase. Konkretno, pokazano je da na temperaturi staklastog prijelaza
komponenata biomase dolazi do poveéanja mikrovalne apsorpcije, zahvaljujué¢i povecanju
pokretljivosti krajeva lanca. U slucaju celuloze, na primjer, protoni povezani s — CH20(6)H
skupinom postaju dostupniji, budu¢i da mikrovalovi mogu opustiti ili aktivirati vodikove veze
na O(6), ¢ineéi ih slobodnima da se okre¢u i promic¢u njihovo uskladivanje s MW poljem. Ove
skupine prenose mikrovalnu energiju na kemijsku strukturu jer se ponasaju kao "molekularni
radijatori". Stoga interakcija mikrovalova s biomasom utjece na proces i produkte na dva
nacina: pospjeSuje hidrolizu i ukljucivanjem razli¢itih pirolitickih mehanizama, te se tako

snizava temperatura na kojoj se odvija piroliza. [12]

6.3 Procesi potpomognuti mikrovalovima za pretvorbu biomase u

kemikalije

U cilju istrazivanja novih tehnologija za pretvorbu biomase u kemikalije napravljen je popis
od 15 ciljnih molekula koji ukljucuje organske kiseline (npr. mlije¢nu, jantarnu, levulinsku,

fumarnu i itakonska kiselina) i poliole (npr. ksilitol, glicerol i sorbitol). lako su znanstvenici
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taj popis smanjili na 10 kemikalija (Slika 8), dugoro¢ni planovi ukljucuju iznalazenje novih
tehnologija u pretvorbi obnovljivih sirovina u kemikalije odnosno proizvode s dodanom

vrijednosti. Jedan od mogucih rjesenja ukljucuje hidrotermalnu likvefakciju biomase i ciljanu

kataliticku pretvorbu produkata hidrolize.
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Slika 8. Kemikalije na bioloskoj osnovi dobivene iz biomase lignoceluloze[12]

6.3.1 Hidrotermalno ukapljivanje (HTL)

Kako se razgradnja HTL odvija u vodi, prvi proizvodi razgradnje se nalaze u vodenoj frakciji.
Stoga je potpuna karakterizacija ove frakcije obavezna za detekciju vrijednih proizvoda. HTL
uvjeti u koje spadaju temperatura i vrijeme zadrzavanja znacajno utjecu na vodene produkte.
Istrazivan je udinak ovih parametara na sastav vodene frakcije koja dolazi iz HTL-a rizine
slame, pod utjecajem mikorovalova i konvencionalnim zagrijavanjem (Slika 9).

Temperatura znacajno utjece na sastav produkta dok vrijeme zadrzavanja ovisi o tehnologiji.
Obrada MW na 210 °C dala je znacajne prinose Se¢era nakon 5 minuta trajanja procesa, dok
je pri koristenju konvencionalnog zagrijavanja bilo potrebno 30 minuta. Osim toga, ponovna
polimerizacija i daljnje reakcije razgradnje izbjegnute su tijekom blage MW-potpomognute
HTL rizine slame, daju¢i levoglukozan, glukozu, ksilozu, fruktozu, octenu kiselinu 1 mravlju

kiselinu kao glavne proizvode.
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0,2-1,0 mm Vrijeme trajanja konvencionalnog 5
HTL procesa: 30-240 min Krutine ]

Slika 9. MW-potpomognuti i konvencionalni HTL rizine slame.

Osim vode, mogu se koristiti i druga otapala za poboljsanje likvefakcije biomase u proizvode
s visokom dodanom vrijednosti. Primjerice, likvefakcija slame repice u metanolu pod
mikrovalnim zraCenjem, katalizirana kiselinom, rezultirala je razgradnjom celuloze,
hemiceluloze i lignina, uz dodatnu oksidaciju hidroksilnih skupina i esterifikaciju metanola.
Pri relativno blagim uvjetima (140°C, 15 minuta), detektiran je visok sadrZaj hidroksilnih
skupina u metanolnoj frakciji, dok su vise temperature (180°C, 15 minuta) dovele do veceg
iskori$tenja levulinskog estera. Povecanjem temperature, ucinkovitost procesa se takoder
povecala zahvaljujuéi mikrovalnom grijanju.

Drvni otpad se takoder istrazuje kao sirovina za dobivanje vrijednih proizvoda pod blagim
uvjetima. Usporedbom HTL procesa drva uz upotrebu mikrovalova i konvencionalnog
grijanja, koriStenjem fenola kao otapala, pokazalo se da mikrovalno grijanje ubrzava
likvefakciju drva, dajuci gotovo iste kemijske komponente kao i konvencionalni proces.
Octena kiselina je koristena kao katalizator za proizvodnju lignina i oligosaharida iz sjemenke
uljane repice na temperaturama od 150 do 210°C. Reakcijski uvjeti su rezultirali razli¢itim
prinosima plinovite, tekuée i ¢vrste frakcije. Cvrsta frakcija sadrzavala je lignin visoke
Cisto¢e, nemodificiranu celulozu, hemicelulozu 1 proteine, ¢iji se udio smanjivao s
povecanjem temperature. Octena kiselina sprijecila je stvaranje huminskih tvari te je
omogucila solubilizaciju celuloze i hemiceluloze. Poveéanje temperature takoder je povecalo
prinos tekuée frakcije, koja je uglavnom sadrZzavala oligosaharide (33-51%) i karboksilne
kiseline (40-62%), uz manji udio mono- i disaharida (0-3% i 0-6% C-mase). Najveca

solubilizacija celuloze postignuta je na 186°C tijekom 2 minute, uz reakcijsko vrijeme od
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samo jedne minute koriStenjem octene kiseline. Pod ovim uvjetima, sadrzaj lignina u krutini

(85% tez.) ostao je nepromijenjen, a dobiven je Cisti saharid. [12]
6.3.2 Kataliticka konverzija

Kataliticka konverzija je proces pretvorbe biomase u platformske kemikalije uz prisutstvo
katalizatora uz primjenu mikrovalovima. Na ovaj nacin mogu se postici velike brzine reakcija
1 selektivnost te se znacCajno smanjuje vrijeme reakcije i potroSnja energije. KoriStenjem
uredaja s ugradenom MW tehnologijom omoguéena je vrlo precizna kontrola reakcijskih

parametara.[12]

6.4. Proizvodnja levulinske Kkiseline

6.4.1 Op¢enito

Levulinska kiselina (LevA) je bijeli kristalni prah blago slatkog mirisa. Njegova molekularna
formula je CsHgOs3. Topiva je u vodi, etanolu i eteru, a talite se krece od 31 do 34 °C. Moze
se jednostavno sintetizirati iz celuloze dobivene iz biootpada. Levulinska kiselina je organski
spoj koji ima Siroku primjenu u sintezi farmaceutskih proizvoda, agrokemikalija i finim

kemikalija. Takoder, moze se koristiti kao otapalo i sredstvo za pobolj$anje okusa. [13]

Zbog svoje molekularne strukture, LevA se moze pretvoriti u razne vrijedne kemikalije. Na
primjer, LevA se moze hidrogenirati u y-valerolakton, metiltetrahidrofuran, estere pentanske
kiseline, 1,4-pentandiol, itd. (Slika 10). Takoder, razliite organske kiseline (npr. jantarna
kiselina i anhidrid maleinske kiseline) mogu se dobiti oksidacijom LevA, a reduktivnom
aminacijom moguce je sintetizirati razli¢ite pirolidinonine. Medutim, proizvodnja LevA je
ograniena svojom sposobno$¢u da nagriza vecéinu opreme koja se koristi za njegovu

proizvodnju i potrebnom slozeno$¢u opreme za odvajanje.
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Slika 10. Odabrane primjene LevA kao molekule C5-platforme [12]

Neke od primjena levulinske kiseline su:

- Kao prekursor za -valerolakton, zeleno otapalo i gorivo.

- Kao zamjena za plastifikatore ftalate u plastici i smolama.

- Kao sredstvo za poboljSanje okusa i1 konzervans u primjeni hrane i pica.

- Kao sirovina za proizvodnju estera levulinata, koji imaju primjenu u kozmetici i

proizvodima za osobnu njegu.[13]

6.4.2. Proizvodnja levulinske kiseline

Levulinska kiselina moZe se proizvesti iz biomase ili petrokemijskih proizvoda. Proces
proizvodnje ukljucuje dehidraciju fruktoze ili glukoze. Ovaj se postupak tipi€no provodi u
prisutnosti Kiselih katalizatora. Dokazano je da se tijekom termicke hidrolize biomase
katalizirane kiselinom, celuloza i hemiceluloza razgraduju u heksoze i pentoze (npr. glukozu,
ksilozu, itd.), klju¢ne intermedijere u daljnjoj proizvodnji raznih proizvoda s dodanom
vrijednos¢u kao Sto je furfural (FA), 5-hidroksimetil furfural (5-HMF), levulinsku Kiselinu
(LevA) i mravlju kiselinu (FA).[14]

Medu raznim kemikalijama koje nastaju iz biomase, levulinska kiselina se smatra jednom od
najperspektivnijih kemikalija koja ima §iroku primjenu u industriji .Temeljni mehanizam koji

omogucuje proizvodnju LevA iz biomase je hidroliza celuloze i hemiceluloze do
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ugljikohidrata, njihova selektivna dehidracija do 5-HMF i naknadna rehidracija u LevA, s
teoretskim prinosom od 64,5% (zbog stvaranja mravlje kiseline).[15]

Kemijska slozenost biomase €ini je izuzetno privlaénim izvorom za proizvodnju kemikalija s
dodanom vrijednos¢u, poput levulinske kiseline (LevA). Ovaj cilj moZe se posti¢i odrzivim i
integriranim procesima koji koriste tehnologije s niskim utjecajem na okoli§ i uc¢inkovite
izvore energije poput mikrovalova (MW). Postoji niz Katalizatora za izravnu hidrolizu
biomase i njezinu pretvorbu u LevA, ukljuCujuéi trifluoroctenu kiselinu, cvrste kisele
katalizatore, poliacide, zeolite i druge. Ipak, naj¢escée se koriste mineralne kiseline. Znanstveni
dokazi sugeriraju da reaktivnost mineralnih kiselina slijedi redoslijed HBr > HCI > HSOg,
sukladno vrijednostima njihovih primarnih konstanti disocijacije.[16]

Hlapljive kiseline, poput HCI, preferiraju se zbog jednostavnije separacije LevA, iako obi¢no
daju skromne prinose (7—10%) tijekom duljih reakcijskih vremena.

Kako bi se ubrzala proizvodnja LevA, koristi se kombinacija ekonomski prihhvatljivih Kiselih
katalizatora i MW-potpomognutih postupaka (Slika 11). U jednom istrazivanju koristena je
lignocelulozna sirovina, biljka raj¢ice nakon berbe (PHTP), za procjenu ucinka koncentracije
HCI (od 12 do 0,1 M) na MW-potpomognutu pretvorbu biomase u LevA. LevA nije
proizvedena iz PHTP-a pri koncentracijama HCI nizim od 0,1 M. Pri temperaturama ispod
225 °C dolazi do selektivne hidrolize ugljikohidrata biomase u jednostavne monosaharide.
Optimirana pretvorba PHTP biomase u LevA (s prinosom od 63-95%) postignuta je pri 225
°C za samo 2 minute MW zracenja u prisutnosti 1 M HCI. Ovi rezultati proizlaze iz osobina
MW reaktora koji omogucuje brzo zagrijavanje i hladenje, te kontrolu visokog tlaka plina.
Osim toga, ovaj se proces pokazao izuzetno svestranim, jer se jednostavnhom promjenom

reakcijske temperature moze selektivno proizvesti jednostavne Secere ili Cista LevA.

Jm,
MW, 225°C \\Lm )‘K/\g

2 min

Slika 11. Reakcija pretvorbe Secera u mravlju i levulinsku kiselinu[17]

Konverzija biljaka raj¢ice nakon berbe uz pomo¢ MW pokazala je sinergisticki u¢inak ZnBr i
HCI u pretvorbi ugljikohidrata u levulinsku kiselinu provodenjem procesa u MW pecnici
izlazne snage pri temperaturi od 90°C tijekom 1-6 min (Slika 12). MW zracenje glukoze bilo

u prisutnosti samog HCI ili u kombinaciji HCI i ZnBr, dovelo je do stvaranja levulinske

19



kiseline. Medutim, pretvorba glukoze u levulinsku kiselinu bila je znatno brza kada su HCI i
ZnBr2 koristeni zajedno. ObjaS$njenje navedenog je stvaranje HBr-a na samom mjestu
reakcije, doprinosi brzoj pretvorbi ugljikohidrata u levulinsku kiselinu.[18] Ova metoda
potpomognute MW uz kombinaciju ZnBr. i HCI kao Kkatalizatora odvija se pri reakcijskim
uvjetima pri kojima ne dolazi do nastajanja nusproizvoda poput huminskih kiselina i uglji¢nih
ostataka. Nusproizvodi se obi¢no pojavljuju tijekom kataliticke konverzije ugljikohidrata u

levulinsku kiselinu koja se provodi pri visim temperaturama (150-220°C).[19]

Ho
O MW, 90°C
H 1-6 min

Slika 12. MW Pretvorba glukoze u levulinsku kiselinu.[18]

Jednostavan, ali vrlo u¢inkovit proces pretvorbe agaroze iz morskih algi u LevA ili 5-HMF
pomoc¢u mikrovalov(180 °C, 10 min) omogucuje promjenu u selektivnosti. Proces moZe
proizvesti LevA (maksimalni prinos od 64% uz dodatak 1% sulfatne kiseline) ili HMF
(maksimalni prinos od 51% bez katalizatora) pocevsi od otopine agaroze u vodi. Takoder,
galaktoza se moze dobiti kao glavni proizvod,ovisno o temperaturi MW i koli¢ini sulfatne
kiseline. Reakcijski mehanizam prikazan je na slici 13. Glavni problem za proizvodnju LevA

ili 5-HMF je stvaranje meduprodukta tijekom hidrolize agaroze.[20]
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Slika 13.predlozeni mehanizam reakcije za MW potpomognutu konverziju agroze u LevA i

galaktozu.

Nedavno je otkriveno da jeftini i lako dostupni lignocelulozni otpad, poput slamki, kora
povrca i voca, ljuski, kao i ostataka hrane proizvedenih u velikim koli¢inama (npr. talog kave
i otpad od kuhanog ¢aja) se mogu upotrijebiti kao sirovina za proizvodnju levulinske Kiseline.
Ovisno o vrsti otpada, kada je za pretvorbu koristena otopina sulfatne kiseline (2 M), prinosi
LevA bili su u rasponu od 10-25% na 170 °C. Stovise, primjenom MW vrijeme reakcije
moglo se znacajno smanjiti S 8 sati na 30 minuta bez utjecaja na koli¢inu proizvoda. IstraZzen
je 1 utjecaj sadrzaja vode u biomasi, koji bi mogao biti kljuan za procese suSenja, te se
pokazalo da nema znacajan utjecaj na konacne prinose. Zbog toga se energetski zahtjevan
proces predtretmana moze izostaviti iz MW postupka. Osim toga, zamjena tradicionalnih
sirovina agroindustrijskim otpadom moze smanjiti ukupne troSkove proizvodnje LevA s 59-
75% na 20-40% u odnosu na nacin dobivanja iz konvencionalnih sirovina.[21]

Sukladno tome pokazalo se da je agroindustrijski otpad uspjesno iskoristen kao odrziva
sirovina za proizvodnju levulinske kiseline (LevA). Poseban naglasak stavljen je na kiselinsku
kataliziranu termalnu hidrolizu uz pomo¢ mikrovalova (MW) za obradu razli¢itih vrsta

otpada, ukljucujuci kruti otpad od komine jabuke (APS), mulj iz ultrafiltracije (APUS), tekuci
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otpad iz pivovare (BLW), istroSeno zrno (BSG) i otpad iz industrije $kroba (SIW), koji su
proucavani kao alternativne sirovine za proizvodnju LevA.Usporedene su dvije razlicite
tehnike hidrolize suSenog otpada: (a) Brenstedova metoda katalizirana kiselinom uz koristenje
autoklava i (b) Bregnstedova metoda katalizirana kiselinom uz primjenu MW digestora na
1000 W. MW potpomognuta hidroliza, izvedena u prisutnosti HCI (2M) pri koncentraciji
supstrata od 40 g/L, omogu¢ila je proizvodnju LevA u koli¢inama od 204, 160, 66, 49 i 12
g/kg redom iz BLW, BSG, APS, APUS i SIW u samo 60 minuta na 140 °C. Na temelju ovih
pocetnih rezultata, BLW i BSG su odabrani za daljnju optimizaciju. Maksimalna proizvodnja
LevA od 409 1 341 g/kg za BLW 1 BSG postignuta je u samo 27,5 minuta MW zracCenja na
160 °C, u prisutnosti HCI (4,5 M) 1 pocetne koncentracije supstrata od 85 g/L. Dobiveni
rezultati ukazuju na potencijal pivskog otpada kao obeéavajuce sirovine za vecu proizvodnju
LevA. Uporabom agroindustrijskog otpada za proizvodnju kemikalija smanjio bi se problem

otpada te bi se istovremeno doprinijelo razvoju biogospodarstva. [22]

6.5 Proizvodnja metil-levulinata (MLevA).

Medu ostalim korisnim kemikalijama koje se mogu proizvesti iz biomase Su esteri
levulinata,posebice metil-levulinat (MLevA). Nedavno je MLevA pokazao potencijal kao
aditiv za goriva te se koristi i u razli¢itim podruc¢jima poput organske kemije, medicine i
kozmetic¢ke industrije. U usporedbi s levulinskom kiselinom, MLevA ima nize vreliste (oko
190 °C) 1 manje korozivna svojstva, $to ga €ini jo§ ucinkovitijim u smislu utroSka vremena i
energije tijekom proizvodnih i separacijskih procesa. Zbog nestabilne kristalne strukture
celuloze u biomasi, vecina istrazivanja 0 proizvodnji MlevA fokusirala se na modelne
spojeve, iako postoji veliki interes za izravnu pretvorbu biomase u visokokvalitetni
MlevA.[23]

U tom kontekstu, prvi primjer selektivne kataliticke pretvorbe razli¢itih vrsta biomase u
MLeVA je proces likvefakcije biomase koji koristi dielektriéno zagrijavanje za proizvodnju
MLevA. Konkretno, ispitivana je metanoliza biomase pomo¢u MW u prisutnosti razlicitih
katalizatora ukljucujuci tekuce i ¢vrste jake kiseline (tj. HNOz, H2SO4, HCI ili C7H7SOsH i
NH2SOsH), heteropolikiseline (HsSiW12040 i H3PW12040), te cvrste Kisele zeolite (HZSM-5 i
HBEA). Izmedu ostalog, H.SO4 se pokazao kao najuspjesniji katalizator za maksimalnu
pretvorbu biomase u MLevA, dok su nizi prinosi kod katalizatora HZSM-5 i HBEA

objasnjeni njihovom malom veli¢inom pora (manje od 1 nm), $to je uzrokovalo ogranicenja u
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prijenosu mase tijekom likvefakcije pomoéu MW. Pod optimiranim uvjetima, C6 Seceri iz

biomase uspjesno su pretvoreni u MLeVA kada je H.SO4 koristen kao katalizator u metanolu

na 180 °C, s najve¢im prinosom MLevA od priblizno 30 wt% za biomasu dobivenu iz

bambusa.

Ovaj rezultat je nadmasio prinos koji se moze posti¢i u vodenoj otopini za LevA pod istim

reakcijskim uvjetima (14 wt% prinosa). Osim toga, vrijeme reakcije skraceno je za tre¢inu

kada je MW zracenje koriSteno kao ucinkovitija metoda zagrijavanja u usporedbi s

konvencionalnom metodom. Razli¢iti modeli ugljikohidrata koriSteni su za istrazivanje

mogucih reakcijskih puteva, pri ¢emu je otkriveno da metanoliza bambusa pomocu MW

slijedi niz: celuloza — metil glukozid — 5-metoksimetilfurfural — MlevA (Slika 14).

Rezultati su pokazali da bi ciljana likvefakcija pomo¢u MW mogla biti u¢inkovita metoda.
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Slika 14. Predlozeni postupak likvefakcije za konverziju biomase u MLevA kataliziran

kiselinom u metanolu. [24]
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6.6 Proizvodnja mlijeCne i glikolne Kiseline

Medu ostalim proizvodima visoke dodane vrijednosti dobivenim iz biomase, mlije¢na kiselina
(LA) igra vaznu ulogu kao komercijalna kemikalija koja se koristi u preradi hrane, kao i u
kozmeti¢koj i farmaceutskoj industriji. Izmedu ostalog, LA se koristi za pripremu 1,2-
propandiola, zelenih otapala kao Sto je etil laktat i biorazgradive plastike. Nadalje, za
poboljSanje svojstava polimlije¢ne kiseline (PLA), neki LA kopolimeri (PLGA) su
sintetizirani pocev§i od glikolne kiseline (GA) putem izravne polikondenzacije i
polimerizacije s otvaranjem prstena. Zbog svoje visoke biokompatibilnosti i biorazgradljivosti
kopolimeri PLA i PLGA imaju nekoliko primjena u podru¢jima medicine.[25]

LA se uobi¢ajeno proizvodi fermentacijom monosaharida i unato¢ tome ovaj bioloski pristup
ne omogucuje izravnu pretvorbu biomase lignoceluloze u monosaharide bez prethodne
obrade.[26]

Stoga je u posljednjih nekoliko godina razvoj odrzivih kemijskih procesa za brzu i
ekonomi¢nu proizvodnju LA postao jedna od glavnih tema istrazivanja. Jedna od metoda koja
se istraZuje je brzi proces potpuno voden MW zraenjem za valorizaciju lignoceluloznog
otpada u dva koraka: pretvorba celuloze i PHTP u LA i GA, te upotreba ovih visokovrijednih
kemikalija za daljnju proizvodnju bio-baziranih kopolimera. Koristenjem Kkatalizatora
Pb(NO3)s (35 mm) na 220 °C u Sarznom MW sustavu pod povisenim tlakom (3 MPa),
uspostavljen je selektivni protokol koji omoguéava proizvodnju LA i GA u samo 2 minute iz
celuloze (97%) i iz PHTP (50%) (Slika 15). Ova metoda moze proizvesti LA i GA duz dva
razlicita predlozena reakcijska puta; C2—C3 ili C3—C4 retro-aldolne reakcije.
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Slika 15.Reakcijska pretvorbe celuloze u LA i GA, Kkataliziran s Pb(Il) u dva reakcijska puta
C2-C3 ili C3-C4 retro-aldolne reakcije. [27]

Osim toga, sarzni MW sustav za proizvodnju LA i GA redizajniran je u kontinuirani proces
pomocu MW cjevnog proto¢nog reaktora, pri ¢emu su konverzije i prinosi zadrzani (pri 220
°C, 3 MPa i 18 mL/min), uz povecanje produktivnosti i smanjenje potroSnje energije.
Dobivene smjese LA i GA, idealne za proizvodnju bio-baziranih PLA i PLGA oligomera,
izravno su polikondenzirane uz pomo¢ MW. lzvrsni rezultati postignuti su bez koristenja
otapala i katalizatora (130 °C, 3 h) pomo¢u MW reaktora slicnog rotacijskom isparivacu pod
vakuumom (70 mbar). MW tehnologija mogla bi igrati kljuénu ulogu u razvoju odrzivih

procesa valorizacije biomase na industrijskoj razini.[28]

6.7 Proizvodnja furfurala

Furfural je organski spojs formulom CsH3OCHO. To je bezbojna tekuéina, iako su
komercijalni uzorci ¢esto smedi. Furfural nastaje dehidracijom Secera, $to se spontano dogada
u razli¢itim poljoprivrednim nusproizvodima, ukljuc¢ujué¢i kukuruzne pahuljice, zob, pSeni¢ne

ljuske i piljevinu. Furfural se dobiva samo iz osuSene biomase. Osim etanola, octene

25


https://en.wikipedia.org/wiki/Organic_compound
https://en.wikipedia.org/wiki/Maize
https://en.wikipedia.org/wiki/Oat
https://en.wikipedia.org/wiki/Wheat
https://en.wikipedia.org/wiki/Sawdust
https://en.wikipedia.org/wiki/Ethanol
https://en.wikipedia.org/wiki/Acetic_acid

kiseline i secera, furfural je jedna od najstarijih organskih kemikalija koja se lako moze dobiti
iz prirodnih izvora. [29]

Predstavlja vaznu molekulu platforme te je identificirana kao jedna od kemikalija s
vrhunskom dodanom vrijednos¢u dobivenih iz biomase. Uglavhom se proizvodi od
hemiceluloze, drugog polisaharida najzastupljenijeg u prirodi, koji ¢ini oko 20- 35%
lignocelulozne biomase. Hemicelulozni Seceri mogu se pretvoriti razli¢itim hidrotermalnim
procesima u razlicite kemikalije s dodanom vrijednos¢u (kao $to su ksilitol, mlije¢na kiselina
itd.) medu kojima je furfural vazan kao visenamjenski bioizveden proizvod. Koristi se kao
sirovina za mnoge proizvode na bazi furana koji je naSao veliku potraznju u plasti¢noj,
prehrambenoj, poljoprivrednoj i farmaceutskoj industriji.[30]

Konkretno, furfuril alkohol, koji je najvazniji derivat furfurala, naSiroko se koristi kao
osnovna komponenta za proizvodnju furanskih smola.[31]

Furfural se proizvodi jedno ili dvostupanjskim procesom koji se temelji na kiseloj hidrolizi i
naknadnoj dehidraciji pentoza (uglavnom ksiloze) koje ¢ine hemicelulozu (Slika 16).[32]

U jednostupanjskom procesu, pentozani se najprije hidroliziraju u ksilozu i zatim dehidriraju
u furfural u istom reaktoru. Ova metoda obi¢no daje nizak prinos furfurala (0,7-3,3 %) i
preostali kruti materijal moZe se koristiti samo kao gorivo. U dvostupanjskom procesu,
najprije se pentoza hidrolizira pod blagim uvjetima, a zatim se ksiloza dehidrira u furfural u
odvojenim reaktorima. Ova metoda omogucava veéi prinos furfurala i bolje iskori$tavanje
¢vrstog ostatka, koji se moZe pretvoriti u druge korisne kemikalije putem fermentacije (poput
fenola 1 etanola). Medutim, u industrijskoj proizvodnji furfurola postoje problemi s niskim

prinosima i upotrebom katalizatora koji su korozivni i Stetni za okolis.

HO OH HO OH
Kisela hldrollza Dehidracija
0 ) U CHO
Jd |
H+, ”HZO H+, 3H20
Pentosan pentoza Furfural

Slika 16. Kisela hidroliza pentozana pracena dehidracijom u furfural.

Napravljena je studija usmjerena na proizvodnju furfurola iz hemiceluloznih monomera uz

pomo¢ MW, testiranjem razli¢itih kiselih katalizatora. U istrazivanju su koriStene tekucine
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bogate ksilanom dobivene iz autohidrolize klipova kukuruza izvedene na 180 °C u Parrovom
uredaju (30 min s omjerom ¢vrsto:tekuéina 1:8). Ove tekuéine tretirane su sa ili bez HCI i
H2S04 kao kiselih katalizatora, kako bi se postigla maksimalna proizvodnju furfurala pod MW
zraCenjem. Rezultati su pokazali da na proizvodnju furfurala izrazito utjeCe koncentracija
katalizatora, vrijeme reakcije i temperatura. KoriStenje kiselih Kkatalizatora znacajno je
povecalo proizvodnju furfurala iz tekuéina od klipova kukuruza. Maksimalni prinos od
37,06% (u odnosu na ukupnu hemicelulozu) postignut je pri temperaturi od 180 °C, uz 2%
HCI i vrijeme reakcije od 5 minuta. Osim furfurala, dobivene su visoke koncentracije drugih
konaénih proizvoda razgradnje, poput octene kiseline (5,91 g/L) i mravlje (5,32 g/L). Stovise,
primijecene su visoke koncentracije ksiloze pri niskim vrijednostima faktora,kao $to su
vrijeme,temperatura,koncentracija ili drugi uvjeti procesa tijekom MW zraenja pa Se ova
tehnologija pokazala dobrom za pretvaranje oligomera (sadrzanih u tekué¢inama autohidrolize
kukuruza) u monomere. Kona¢no, moze se zakljuciti da je koristenje MW tehnike prikladno

za brzu proizvodnju furfurala iz biomase.[33]
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/.USPOREDBA METODA

Mogucnosti i ograni¢enja bioloskih, konvencionalnih toplinskih i mikrovalnih procesa iz
tehnicke perspektive sazeti su u niz spojeva sintetiziranih u laboratoriju, ukljuéujuci alkohole,
aldehide, ketone, aromatske spojeve, ugljikovodike itd. Bioprocesima je moguce asimilirati
slozene sirovine i proizvesti jednu dobro definiranu molekule, $to je vazno za masovnu
kemijsku proizvodnju. Medutim, trenutno se koristi samo nekoliko organizama, a industrijska
biotehnologija nailazi na neke kriti¢ne prepreke u proizvodnji velikih razmjera. Te prepreke
ukljucuju nedostatak sterilnosti pri velikoj proizvodnji i izazove u uzgoju mikroorganizama
pri ekstremnim uvjetima, kao i ogranicenja vezana uz napredak u genetickom inzenjeringu i
usmjerenoj evoluciji, zbog nemogucénosti postizanja optimalne gusto¢e mikroorganizama
potrebne za ucinkovit proces. Takoder, procesi su ograni¢eni obzirom na metabolizam Secera i
oligosaharida, kao i tolerancija na inhibitore koji su dio lignoceluloznih hidrolizata. Aerobni
procesi ograni¢eni su potrebom za kisikom te se poteSkoce nailaze prilikom prijenosa mase i
plina u velikim fermentorima. Svi lignocelulozni procesi povezani su s iznimno visokom
cijenom koStanja Same proizvodnje, a visoka cijena enzima i odvajanja, posebno slozenih
fermentacijskih smjesa, moze znacajno poveéati tro§kove proizvodnje. Sto se ti¢e drustvene
zabrinutosti, nedostatak prihvacanja proizvoda genetski modificiranih organizama (GMO) u
nekim sektorima takoder predstavlja izazov za komercijalnu biopreradu.Za usporedbu,
termokemijski procesi koriste ekonomiéne katalizatore umjesto skupih enzima u bioprocesu,
koji omogucuju brze reakcije opcenito kako bi se smanjilo vrijeme rada. KoriStenje krutih
katalizatora omogucuje recikliranje 1 ponovnu upotrebu istroSenih katalizatora, Sto moze
dodatno smanjiti troSkove proizvodnje. Medutim, nedostatak toplinskih procesa je stvaranje
nusproizvoda, osobito kada je sirovina slozena smjesa, i kada se proces odvija pri izrazito
visokim temperaturama. Dok konvencionalni toplinski procesi ostaju popularni i na
istrazivackoj i1 na industrijskoj razini, procesi pretvorbe uz korstenje mikrovalova postaju sve
popularniji obzirom na svoj potencijal u selektivnoj aktivaciji supstrata i manjoj potrosnji
energije.Medutim, metode prevorbe koriStenjem mikrovalova mozda nec¢e u potpunosti
zamijeniti konvencionalno grijanje obzirom na temperaturno ogranic¢enje U kojem bi se mogla
pojaviti termodinamicka prepreka.Uzimaju¢i u obzir moguénosti 1 ograni¢enja ovih
tehnologija, nova kombinacija termokemijskih puteva s bioloskim procesima pokazuje

potencijalnu ekonomsku prednost u odnosu na tradicionalne bioprocese.[11]
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8.ZAKLJUCAK

Lignocelulozna biomasa predstavlja obnovljivi izvor za proizvodnju kemikalija s dodanom
vrijednoS¢u, koji moze zamijeniti naftne resurse i1 pridonijeti odrzivom razvoju. Dok su bio
tehnologije ranije dominirale komercijalnim procesima, danas se sve viSe istrazuju
termokemijski i mikrovalni procesi. Buduca istrazivanja trebala bi se fokusirati na u€inkovito
frakcioniranje lignocelulozne biomase te razvoj dugotrajnih i zelenih Kkatalizatora za
poboljsanje selektivnosti proizvoda i smanjenje nuspojava, koje predstavljaju klju¢ne izazove
u termokemijskim procesima. lako su procesi potpomognuti mikrovalovima obecavajudi,
potrebno je dublje razumijevanje njihovih mehanickih uloga i neiskoriStenog potencijala
elektromagnetskih valova. Istrazivacki napori trebali bi se usmjeriti na integraciju
termokemijskih i bioloskih metoda radi povecanja prinosa proizvoda i raznolikosti proizvoda.
Primjeri uklju¢uju mikrovalnu prethodnu obradu prije anaerobne digestije i mikrovalnu
hidrolizu pra¢enu fermentacijom. Odrzive biorafinerije mogu se unaprijediti troskovno
ucinkovitom integracijom tretmana lignocelulozne biomase, ¢ime se potice kruzna

bioekonomija.
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