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Sa atek rada:
Proizvodnja bhogoriva na osnsi lignoceluloze

Cilj ovog prelednog rada jest analiza biogoriva na osnovilignocduloze, te njihovauspoedbas
drugim biogorivima. Pregedom i proujavanjem potrebnih predtretmana kod obrade
lingocduloznebiomase, mo & sezaklju [iti o vrijednosti,isplativostii konkurentnostibiogorivana
osnovilignoceluloze natr atd. Kako bi razumijevanje predtretmana blo potpuno,potrebno je
imati uvid u samu strikturu lignocdulozne biomase, staga, u ovom radu obrayeni su osnovni
dijelovi od kojih selignocduloznabiomasasastgi; lignin, cdulozai hemiceluloza. Obzirom nato
da jefermentacijski etanol na M e proizvedeno biogorivo iz lignoceluloze, R E MeD g @roces
fermentacije i navedena suodreyena svojstvaetanola. Uspaedba sinetskog i fermentadjskog
etanol, njihovih W kioR&a prokzvodnje i povrata investcije R P R J X ub%IM Xprocjenu
fermentacijskog etanok, a ime ilignocduloznog etanolau smislu konkurentnostii isplativosti.
Zaklju [ak radajestdalignocdulozni etanolimabudu inostnatr altébiogoriva samo ako sesmanii
broj potrebnih predtretmana ignocelulozne biomag, ili snze X N X S QkovipkdiRvadnje

biogoriva naosnovi Ignocduloze.

. O M Xrip Riplignocduloza, cduloza, etanol, ignin, predtretman, biogorivo, biomasa



Summary:
Production oflignocsllulosebased biofuels

Theaim of thisstudy is to anal yze lignocellulosebased biofuels, their productonand used biomass
matria. Compaing lignocdlulosc biofuel with other biofuels is necessay for estimating its
potentialon the market. By reviewing and studying the required pre-treatment when processng
lingocdullosic biomass, conclusions can be made about the econamy and prdfitability of the
process. In orderto fully understand various pre-treament processeshaving an insight into the
structure of the lignocdlulosc biomassis unavoidable, theefore, this paper will cover the main
componentof which lignacdlulosc biomassis compogd; lignin, celluloseand hemicdlulose.
Given the fact that fermentation ethanolis uswally the most commonly obtaired biofuel from
lignocdlulosc biomass, an explaration of the fermentation process is provided as well as
spedfying certain propertiesof ethanol. A compaisonof syntheticand fermentationethanol,their
production cogs and return ofinvestnent allows abetter understanding of lignocellulosc ethanol
in terms of compettivenesson the market and profitability. Lignocdlulosic ethanolwill be mae
valued on the market once lesspretreaments of lignocellulosc biomassare required resulting in
alessexpensive poduction process of Ignocellulosic biomass.

Keywords: lignocdlulose,cdlulose, Ignin, ethanol, pretreament, biofuel, biomass
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1. UVOD

Upravljanje i1 kontrola vatre kao i prvo ka Liénje biogoriva, oznapli su prekretnicu u
kult X U R O Ra&eRuPevolucije homoeedusa. Kor Liénje drvne bionase za potpalu vatre,
omagu iili suprvim ljudimadaljnji razvitak, teje slu @lo kako u prenrambene svrhetakoi u za dtwhe
svrhe. Taista drvnabiomasa danas, omogu (ije nam proizvodnju biogoriva, koja iz dana udan
poseM X VYH YL&Hi tirebnaa Bvakdnevbi avot (transport, indusija itd.)

Po ptidk podpbnijeg istradvanja rekonvencionalnih oblika energije snje & V¥éu sedamdesete
godine S U®a €idje @ pojavom prvog naftn R J kK& RUsmjerenost ka napretku i razvitku
postvila je nove zahtjeve za energetskkm potrebama. Obnovljvi izvori kao i drugi
nekonvencionalni oblici energije pos#li sumeta isradvanja in&njera, znanstvenilka, tehnobga
itd.

Osimkonkurentnostinatr aLté@zbogni & cijene, obnovjivi izvori nemaju negativne posljedce na

okoli & Prvotna zamisao takvih oblika energije jest da semogu regenerirati te da su stalni i
neisarpni, adapritom ne on Hi fgiiiju okoli &Prednostobnovijivihizvorajeto a WeRniuk UXaQLP
ciklusima obravljgju u prirodi, prvenstveno ko posljedca aktivnosti Sunca te ko posljedca

toga, pretvorbaobnoviivih izvoraenergije u trangormirane, znatno manjeutj Hgnaokoli dDanas,
obnoviivi izvori energije zauzimaju vrlo zn D nid mjestou svjetskojenergetici strendomporasta
NRULAWHQM

Biogorivase rgj p Ei& koristekao goriva za transport,a dobivajuse iz mnogih agrokulturnih
izvora. Dolaze u kapljevitom stanju(bioetarol ili biodiesdl) ili plinovitom obliku (bioplin (metan)
ili vodik). U posljedie vrijeme zamjenjuju postg Halbenzinska idieselskagoriva, te se
upotrebljavaju u obliku smesas konvencionalnm mineralnim gorivimaili u [istom obliku za
pokretanjeautomobilskih matora. Za dodavanje do 20 % etanolau benzin nisu potrebnenikakve
preinakeni zahvati namotoru, dok za dodavanje v Hag udjelaili za pogon samo naetanoltreba
djelom momodficirati mot R U p&3skuRljye cijenutakvihvozilaza oko5 do 10 %. Vozilo s
bioetanolommo & dodi il oko 2/3 dometabenzinskog vailaiste veli inespremnika, 4 WeR

nadome a W DLi@hjem etanolapom Mad@gs benzinom.


http://sh.wikipedia.org/wiki/Motor

Bioetanol je etanol koji se proizvodi od biomasei/ili biorazgradivog (celuloznog) dijela otpadate
se koristi kao gorivo. Biomase iz kojih se bio¢anol mo& proivesti dijele se na triosnovne
skupire: &H i H 8Heina trska), & N Ui R&uloza (drvo, poljoprivredni ostaci). Na prvi pogled,
sirovine bogate & i&rima vrlo su pogodne za prazvodnju etanola jersad Uedjednostane aHeie
poputglukoze i fruktoze koji mogu izravno fermentirati u etanol. Me y Xy pokazalo se da sve
v Halupdreba bioetanda na bazi @Hetia ima za posljedcu razvijanje monokultura, smangnja
biol R & Nitholikosti, pov H injpuparebe genet Lip modficiranih biljakate on H b@nosttlai voda

uzrokovanaintenzivnim uzgojem[1] .

Stoga, novi pravac proizvodnje biogoriva buduinogi se nalazi u tzv. cduloznom etanolu,
odnosndiioetanoluiz lignocduloznebiomasekoja uklju fuje sirovineiz poljoprivrednihi & XRih
ostatka. Nataj n Dif, postignutje R G Ur@avdj Jer seni nakoji n Difpneug U Bvdju biljnekulture
i dvotinjska V W 3, @d. didrogera nisuone pL &ni te nemanegativnog utjecda naprehrambenu
i poljoprivrednu industiju.

2. Op tdio

2.1. Podelabiomase

Biomasa je biorazgradivi dio proizvoda, otpada li ostatka proizvedenih u poljoprivredi
(uklju pX M X Grl biftog D dvotinjskog podrijetld, & X PBSBru i srodnim industrijam&ao i
biorazgradivi dio indudrijskog i komunalnogotpada. Ogrjevno drvo, grane, drvni otpad iz
a X IPsva, piljevina, kora idrvni ostagk iz drvne industrijekao i lama, kukuruzovina, stabljke
surcokreta, ostaci pri rezidbi vinove loze i maslina, N R & WYLLFAHDI kit od jabuka iz
polioprivrede, dvotinjski izmet i ostai iz sWdRspva, komunalnii industrijski otpad, sveto
uklju juje biomas.

Radi O [dNs#ipla &nja biomasu dijelimo naenergetskebiljke, ostatle, te drvni, nedrvni, odnosno
avotinjski otpad.U energetskebiljke ubrgjamo brzorastuii H v&id) Y B AR G L tEa@eNi ki ge.
Energetskebiljke morgju imati visoksa G § suhetvari kojasad U &itovuceulozu dobrekvalitete.
Osimza proizvodnjuenergije, celuloza se mae koristti i uindustriji za prozvodnju papira,
vlakanate ugra yevinarstwu.



Drvna bianasa je p$tio otpad kojiopteU Hjéiposlownje drvro-preray laYke industrig, a restaje
pri pilienju, E UeKjd ili blanjanju te slua kao gorivo u kotlovnicamai kao sirovinaza pelete.
Razumljivo je dasedrvnubiomasu Y L &jleni od & XRe te daje bolje kvalitete, to je upravo iz

razloga & \WeRnave Ujednim dijelom obra jenate sa G WéHLikoli finu suhetvari.

Kada segovori 0 ostaimai otpaduiz poljoprivrede, naj [@ &@ semisli na e U V SRURostatke
poputslame, kukuruzovine, stabiljka, N R @WuskKi itd. 1z navedenog se mo & zaklju [iti da je
takva bionasa leterogena i razli fotih svojstawa Za razliku od drvne homa®, poljoprivredna
biomasaima nisku ogrijevnu vrijednostzbog viokog udjelaviage i razli [ptih primjesa. Da bi se
takvabiomasamogla upotrijebiti za proizvodnjubiogoriva moraseprethodno preraditi pre @njem,
baliranjemili plopeletiranjem.Kao primjer proizvodnjeenergije nabazi poljoprivrednih ostatka

mo & senavesti Danskakoja ima inséliranu elektranu srage 450 MW naostacima dtarica

Biomasaiz dvotinjskogotpada ostatkanastge anagobrom fermentadjom izmetai zelenemase
ili spaljivanjem O H & laf@fe Qperadarskim farmanma. dvotinjska bionasa rg [e &ie zaY @va
kao bioplin koji saG U&I% metana, 35 % ugljikovog dioksidate 5 % smjesevodika, G X 4 L N

amonijaka, sumporowdika, kisikai vodenepare[2].

Posljednjau nizu je biomasaiz otpady, onazapravo uklju juje zelenufrakciju otpadaz ku U ikta\a,

parkova, vrtovai urbanih powr & L Q BDulyNzHolektoraotpadnih vod.

Kao a\jeéRe U atlje pomenutobiomasasesastgi od cduloze, hemicduloze i lignina. Lignin

fni ngjmaniji udio biomase(15-25 %), asastqgi seod kompeksnearomatske strukturekojasaG U & L
vrlo visoki sa G b énergije. Hemicdulozaje ugljikohidratni polimerodpeti &stugljikovih &H iieH
koji ini 23-32 % sastava bionase. Celuloza je polimer glukoze, smatra se vrlo dobrom

biokemjskom sirovinomnte jengprisutnijatvar u biomasi (38-50 %) [2] .

U procesu hidrolize, ve ina wljikohidrata se mo& razgraditi do jednostanih &H iiaHte potom
fermentirati u etanol. Me y Xy proizvodnja bioetinola azlikuje se odtradicionalne tehnolgije

zbogslo &nosti kemjskestruktureceuoze i henicduloze.

Kako bi proces fermentacije lignocduloze E L Rnkojit, potrebno je ddro poznavanje struktuie
I svojstavailgninai cduloze. Celuloza se sastgi od dugDHKih lanaca glukozei & N U R [itih
sturkturnihkonfiguraaja dokje lignin visokorazgranata molekula, te senaazi u stanijmoj stijerci



koja tvori za @t sloj oko lanaca cduloze i hemicduloze, &td/ii nataj nafin te polisaharide od
enzimatskerazgradnje (slika 1) . Kako bi sebiomasapretvorila u bioetnol, cduloza morabiti u
obliku u kojem je dodupna cduloliti [xim enzimima. Mey Xty nedogatak mikroorganizama
sposobih u [inkovito fermentirati sve 8H iiethastale hidrolizom iz lignocduloznebiomase, glavni
je razlog izbjegavanja ko U L & \Wétid Q M D

Stoga, razgradnji lignocelulozne biomase do monanera aHdia mora prethodti nekoliko vrsta
predtretmana, koji osiguravaju boljH LV N R Wikc&ieH @KdriDrfici v Hi(prinos bioetnola.
Predtretman se primgnjuje kako bi se ezgradila lignocelulozna struktura matijaa te pobdj @la
enzimatska ezgradnja. Buduii da hemicduloza u takvojmoalekuli tvori vrlo |vrste veze s

ligninomi celulozom, mnogi predtretmani imaju za cilj ukloniti upravo hemicdulozu.

stanicna stijenka Celuloza

mikrofibrilj

Hemiceluloza
(uglavnom ksilen)

Lignin

Slika 1. Prikaz biljne stantce, mikrofibrila koji saG U @ddlozu i oko koji su omaani lignin i

hemicduloza [3].


http://hr.wikipedia.org/wiki/Monomeri
http://hr.wikipedia.org/wiki/Enzim
http://hr.wikipedia.org/wiki/Molekula

2.2 Roces obrade

Konverzija biomase je naMpie vrlo nedikasan proes, zbog kompeksne struktue. Biljni
maerijali saG Ut Hjlavne komponeng: hemicdulozu, cdulozu i lignin. Ako kemijski proces
koristi samo jednu od tih komponenti,ostaledvije posénu V XY logp&dlkoji se mora regdje
odloati i na tajn Dijp predstavigu dodatni W BkRUitradicionalnom procesu pulpiranja, cduloza
za proizvodnju cduloznog vlakna te kemijsku proizvodnju, razdvaja se od lignina te se
hemicdulozne frakcije naMefie ili spaljuju zbog svoje energetske vrijednosti ili obray X Mi X
spedjalizirane kemikalije. Sve se Y L ddtezi do zaklju fxa dasu Adfinerije biomase 3 neophodne
zauspea Q X Addiukemikalija iz biomasetj. biogoriva.

Izdvagjanje i separadja komponeiata lignocduloznih materijala bez veli NH S R WehkeRjigeQ M H
kemikalija, kao a VédRradi u postyku tradicionalnog pulpranjadrva, nije jednostaan proces.
Razvoj QRY RJ W H K (@éa kofeh RiJkedtdogu ila konverzija 6C aH iieHz cduloze u

etanol, uspon je upavo zbogproblemaseparacije te jeprogor intenzivnogstra dvanja[4].

Kemikalije iz biomase, proizvode se iz S U Rémihakibmponeta lignoceluloze raM: i@
fermentacijom. Sirovine za proizvodnju spogva poput etanda, butanod, limunskekiseline te
ksantanskegume obimo su & @ ili & NHJFRrmentecija je dobro ustrgeni proces za dobivanje
kemikalija iz biomase, mey X probkem se javlja kod npgov H ré Iprimjene u kemijskoj
industriji. Tipi [mi proces fermentecije proizvede Bz U Lédibbgotomi produkt sa okol10 % (ili
mang) &jenog prozvoda, produkt se zatim mora koncentrirati. Etanol se ng p He iz

fermentacijske snjese gpariradestilacijom.

Kemikalije iz biomasese mogu proizvesti putemkemijske konverzije. Kemijski modficirani
industriski & N k&l polimeri naosnovi & N U R EZABode é&Ralopisanina p L Kdasnekiseline
nabazi industrijskog & N U e @kohali dobivaju sekemijskom konverzijom. [5]. Obzirom nato
da jeseparadja kompmenata biomase p $tio skupi zahtjevan proaes, neke se lemikalije biomase
dobivajutermokemjskim putemkoji iskoristi cijeli materijal. Destrukivna destilacija 3z drvau

e W D @Ra&3tariji i ngjbolje panati primjer termokemjske konerzije.



Noviji procesi uplinjavaju biomasu do sintetskogplina, zatim sintetskiplin pretvargju u metanol.
Biomasasemo & uplinjavati i do metanaili putem pirolize do tekuiih ugljikovodikaili katrana.
V Hiia takvih procesa(uplinjavanjate piroliza) odvijaseu labaratorijskim uvjetimate kao pilotni

projekti.

JRj&dan oblik kemijskekonverzije matrijala je anaeobnadigestija biomaseu krutomili teku ieém
obliku. Anagobna digstija razvijena je s ciljem obrade otpadnihvoda, to je proces saniskom
S R W U Reegyid ROt smanjujepotrebe otpada za kisikom.

Konverzija etanola uetilen odvja se pradsskom para etanola peko zagrijanog fiksiranog
aluminijskogkatalizatora. 0 M &idia etand-voda hladisei zatim odvaja. lako je ova proaes dosta
skup, p$toje primjenjenu visokorazvijenim G Bvamateu Brazilu iz razloga & ¢ Brazilskavlada

S R @aJpogram fermentacije do etanoh.

Acetaldehid jeprimjer kemijskogspojaiz biomasedobiverog petrokemijskim putem,ali semo &
proizvesti i iz etanol. Proces je prethodnoopisan, P H y{§,Wadtalizator nije aluminijski vel
kromom aktivirani bakreni katalizator. Vodik se odvga od acdaldehda, a retretirani etanol se
reciklira. Acetaldehid VH WeD MBd& kawertirati u n-butanol SR P R &cktaldola i
krotoreldehica P H ynX WMLU RtakiMdgpfdcesasu dosavisoki [6].

Butadien seneko tdobivao iz etanolau procesusjednimkorakom gdje acetaldehidi etanolprelaze
preko tantlijevog oksidanakatalizatoru od silikagela. Velika S R W UeReigipeviabi
pro pL avanja produktakod destilacije [ini ovaj proces skupm [6].



2.3.Lignin

Lignin ddazi iz latingke rij Hippignumkoja seprevodi kao drvo, odnosnairvno. Odnah nakon
cduloze, lignin je drwgi po redu rgjprisutniji organski polimeru prirodi. Najve i postotak iignina
nalazi seu pthhjapma (27-33 %), zatim u tvrdomdrve iin (18-25 %) te u travi (17-24 %). Alge,
li @evi i mahurerke nesa G Uléghin u svojojgraji.

Kemijska struktura lignina svodi se na pdifenil kojeg sstavljaju fenilpropanske (C9)
monamerne jedinie, a od hemicduloze i cduloze razlikuje sepo svojoj apsorijskoj P R kdja
maksimum post & pri 280 nm. Na slici 2. prikazan je ti S L pl@/L mikroskopski profil na
mikrotomiranom presjeku izdvojenog vlaknasmreke. Ngjve i@ koncentracija lignina, nalazi se
izPHY X VXV H@Eptjekkidviu biljnih sanica(oko 70 %) tenastaQ L p QdloRima.

®

Slika 2. UV mikroskopski prdil namikrotomiranom presjeku zdvojenogvlaknasmieke[7].

U skladu s npgovom podjelom u hljnoj stanci, lignin obavlja tri vlo vadefunkcije u ksilemu
koje su neophodneza dvot biljaka. Obzirom na njegov lipofilni karakter, lignin smanjije
propusnostvodekroz sta Q L pslexikukoja sesastoji od cduloze i anorfne hemicduloze te nataj
n Difp omogu (je transport vodenih otopna i metbolita u ksilemskomtkivu. Lignin takoyer daje
krutost stanifmoj stijenci te u drvenom dijelu zgedno s hemicdulozom slud za PHYyXVREQR
povezivanje stanca pri pmdu stvaa [vrstui elast mu biljnu strukturu. Materijali oboga U i



ligninom vrlo su otpomi na mikroorganizme jer sprje [avau procor destrukivnih enzima u

stanijmu stjenku.

2.3.1.Struktura i biosinteza lignina

Nakon prestarka rasta stance, u proaesu dehidrogene polmerizadje, lignin se sitetizira iz
koniferil, p-kumail i sinapil alkohoa Vaao je za repomenutida @nake ugljikovih atoma u
ligninu ne prate IUPAC-ovu nomenkéturu. Aromatski prsien numeiran je nan Dip daje fenolnoj
OH skupini dogleljen broj 4. Bo |mi lanac je azna fen grlkim slovima , pogY a L
odbenzilnogugljika definiranogkao . ugljik. Fenilpropanoidnimonameri oksidirani sudofenoksi
radikala S R P R U Xgéh [p&oldsidauz prisutnost emma peroksidaze.

OH OH OH
£ 5 :OCH3 H,CO” £ :OCH3
OH OH OH

p-kumarilni alkohol koniferilni alkohol sinapilni alkohol

Slika 3. Monolignoli (p-kumailni, konferilni i sinapilni alkohol) koji ulae u sastav lignina

razlikuju seu stupnjumetokslacije[8].

CH.OH CH.OH CH.OH CH,OH CH.OH
R , i

| |

e, | :
() L ~-(L--C0L--001L
"OCH, T ocH, T TOCH, " “OCH, " TOCH,

OH Q' 0 0 0

2 RO, R, R; R

Slika4. Dehidrogenizadja konferilnog alkohala,(2) fenoks radikal [8].



Nespareni elektron fenoksi radikala delokaliziran je iznad aromatskog prsena te konjugirane
olefinske dvostruke eze, ngve i@ g X V Wrikspddenih elektrona ralazi se iznad -ugljikovog
atoma, C-5, C-1 i O-4, kao &0 je prikazano za koniferil akohol na slici 4. 1z spontne
rekomhinadje dwju monanernih fenoksi radikala, nastaju oligolignoli te njihovom daljnjom
oksicadjom nastaje polimerni lignin. Najva &ije strukture ignina te njihovo imenovanje

prikazano je naslici 5.

Kako bi potvrdio svoju tezu, Freudenberg je provodio eksperimente pra U hijem tragova ugljika
14C, kojim seozn Dilw D-glukozu, fenilalanin, koniferil alkohol, te D-koniferin. TaN Ry provodio
je in vitro simulacije i modele dehidrogeniranjem koniferil alkohoa S R P Rpel¥ksidaze i
vodikovog reroksida te tako dobivaopolimere koji subili sli [mi ligninu. Takvi produkti nazvani
su cehidrogenacijski poimeri tesu intez L Y Q R tévifkablndod zaistra dvanjelignina.

Spontangolimerizadjarekomhinadjom fenoksiradikala R E Mala&z@awe Rgnin, zarazliku od
ostalih prirodnih polimera poput proteina, polisaharida te nukleinskihkiselina opt i negtivan

iako su wjljikovi atomi .i nabo moj grain fenilpropanske struktume jediniceasimetri mi [8].

Vadoje napomenutidaseposljednjikorak polimerizadje odvijau sekundarnoj stanimoj stijenci
dve drvnestante, u blizini kristalini mih celuloznih viakanakako bi se aromatskgezgrau ligninu
mogla tangencijalno oslanjati na g£kundarni zid. Po ptiek 2000.godine o je zn D [pb za razvoj
novihteaija osintezi lignina, jedna odpoznatijih pretpodavlja da jesinteza ligninasamo
djelom [mo kontroliranaupravlj Dim proteinima. Takvi proteini uklju [@ni suu poimerizadji
lignana, grupa oigomernih produkata koji pripadaju ekstraktivnim lignocduloznim biljkama.
Na Niré prihva U reakcija sponenog vezanja, temelji senatrodimenzionalnomamorfnom
polimeru bez konstentnestrukturete poravljgu i@ M H G L Qza pddljedivi Rna nedefiniranu
ligninskustrukturu.Me futim, razli [ite shemete strukture igninapredlo &ne sukao statist fii

modelizarazli [pte biljne vrste.
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Slika 5. Biosintezalignina[19]
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2.3.2.Fizikalna svojgva lignina

2.3.2.1.Topljivost

Zbog svojerazgranate struktue, prirodni lignin je netopljiv u svim neutralnim otapalima pri
sobnojtemperaturi. Na temperaturama iznad 100 £ u ludatim otaglima, prirodni lignin se
djelom [mo otapa. Otopinama koje sad U a#dlirani ili tehnifki lignin svojstvavarirgju ovisnoo
procesu prokvodnje, fisto i te izoliranosti worka.

Lignin u mljevenom drvu topljiv je u dioksanu i acdonu s 5-10 % sadr &@em vode kao i u
dimetilformamidu i piridinu.Lignosulforati su opljivi u vodi, dok su svi ostali zolirani oblici
lignina tapljivi u ludanama. Neke vrste ignina topive suu organskim otapalima poputdimetil

sulfoksidg, dimetilformamida, diokanate pridina.

2.3.2.2.Molarna masa

Molarna maa in-situ ligninaje nepoznata dokza izolirani lignin ovisi o uvjetima izolacije. Za

uzorak lignina izsmreke molarnamasaznosi 11000g/mol (procjenapomno i uktracentrifuge).

2.3.3.3.Toplinska svojstva Ignina

Lignin je amorfni termopast [mi polimer. Tempeatura stakbstog prijelaza, Tg, odnosno
temperatura pri kojoj amorfni polimeri prelaze iz staklbstogstanjau stanjesli p Q Bu [idku ovisio
sadr &ju vlage te vodikovim vezama.Tgj fenomenje vrlo va @n zadrvno-prera y laYku industriju.

Toplinskasvojstva ovisna su o nesnoj masi.
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2.4. duloza

Celuloza je jedan od ngrasprostenjenijih polisaharida, [ini ju bijela vlaknastatvar bez mirisa i
okusa Celuloza je glavni sastgak stanijmih stijenki, a grajenaje od dugih nizovamey XVRE QR
povezanih disalarida. Celuloza pripada obnovjivim izvorimajer se obavlja u relativno kratkim
vremenskim periodima uz konsentan primarni izvor poput d X P Ppamu mih plan@aa itd.
Procjenjeno je dasugodi 4 Qpwriosifotoinducirane cdulozne maseoko 1,3x10° tonate kadabi se
lanci molekula cduloze poreddi, svakodnevno bi se dobia nit duljine 2,62x10° km & WeR
propordonalno udljencsti Zemlje i Sunca 175 pua.

U drvnoj masi,cdulozaje vrlo pomnokonstrurana, vlaknompotkovanavar u kojoj sekruti lanci
ceuloze aganizirgju u tankim fibrilama stvagju i pri tome biljni retikulum koji seodr @vai & W LW L

pomoiiu hidrdfobnog lignina. Lignin imavezivnu ulogu i obla ceulozu.

Kako bi secdulozaizolirda iz drvne maseadi industrijskeuporabe, drvni kompaziti morgu se
razlomiti odnosnousitniti procesom koji se raziva pulpranje. U procesu pulpiranja, druge drwne
komponentgoput ignina i hemicduloze degradirgju se, teotapju u velikoj mjeri.

Hemicdulozai lignin, uvijek suimali ograni ptil uporabu, a tek su se nedavno po plH otkrivati

svojstvaligninakoja uindustriji mogu biti korisna. U v Hitii sl Xdpeva, proizvo yDifgrvne pulpe
koncentrirgju otopne pulpiranja otpadka do 50 % [yrste twari. Organski matrijal, odnosno
biomasa koristi se kao gorivo koje proizvodi paru i elektri mu energiju, dok se anorganske
kemikalije pulpiranja (magnezij, sumpornidioksid itd.) simultano regenerirgu. Takvi procesi

regeneracije rijed L O L VeXie 8dzaReltifoekotoks [mostindustrije drviog pulgranja.

KaR aWeUurihife sppmenuto,cdulozai lignin su bioezgradivi odnosno povoljnsuza okoli &
Mogu serazgraditi i u otvorenom prostoru. Pravodi celuloze, poput papai celuloznogtekstila,
dekompazicijom tvore humuskoji je sinonimza plodnostla. U industrijskoj upotabi, problemi
vezani uz okad L Aisu nducirani niti cdulozom nti ligninom ve tuz postupke njihoveizolacije,

odnosno ukemijske pocese tansfamacije cduloze u derivate i viakna.

Stoga, dugoro [mo pitanje sadaa @hMbudu ih istradvanja cduloze bit @ vezano uz razvijanje

novih procesakoji nemaju nusprodukta &etneutjece na okoli & Ako se takvi procesi uspiju

12



S RV \d4uloza i za G Htide u wrstiti svoju poziciju nalisti obnoviivih, e N R O Rrifavétljlivih

sirovina.

Obrada drva

G A 9 rivremeno spremiste
usitnjavanje 1 sortiranje P P

sjeCenje drvana  yklanjanje kore transportacija radi
odredenu duljinu ekstrakcije celuloze

Slika 6. Okradadrvnog matrijala [20]

Slika 6. prikazuje proces obede drvnog matrijala koji sesastqgi od v L &#dli [itih koraka. Prvi je
rezanjedrvne gray d manjedijelove, zatim odvajanje drvnemaseod kore, usitnjavanjai sortiranja
tetransportianjeu privremeno V N Ot@®&g@ ésud tnjenadrvnabiomasanaknadnoekstrahirakako
bi sedobilacduloza.

Proizvodnja celuloze
Ekstrakcija celuloze i Cistenje izbjeljivanje yklanjanje suienje

Dezintegracija
S rekuperacija fluida vode

drva u digestoru

Q g, l’U
’ o ' - . .
A : isparavanje otopine  L.poooo oo
E \ ; matrijevog hidroksida luiinl; . uklanjanje
: ' vode
E 3 usitnjavanje
i aeracijski \/‘ <
; spremnik

-----------------------------------------

izgaranje biomase

Slika 7. Proizvodnja cduloze [20]
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Slika 7. prikazuje proces proizvodnjecduloze nakon a W Brvnasjelkatj. drvnabiomasaspremna
za cezintegradju u digestoru. U digestoru,visoke temperature i tlakovi kao i prisutnostnatrijeva
sulfatai natrijevog hidroksidaizazivaju kemijsko raspadanje drvne biomase. Time serazgray X M H
lignin koji ve & drvnu gray Xjpme se oslol ygju vlakana cduloze. Nakon procesadezintegracije,
vlakanase pro pL & U X3y X1 u aeradjskomspremniku tetretiraju u ECF (eng: elemental chlorine
free) procesimai procesima na osnovkisika. Tako tretirana drvna vlakna odvladiju se isu&, a
odre yenio do semelje.U ovom goceV X X Enajdiregbneradjaekotok V L p @iKaliz.

2.4.1.Molekularna struktura

Cduloza je izR W D NIW Lpgml@ddalni spoj cdobioze(1*) (4-O-D-glukopiranozil-D-glukoze.
Osnovnajedinica celobioze sastgi se od dvije mdekule glukoze, iz tog razloga, celuloza se

W Déx Rg/@ smateti poliacgalomglukoze.

2.4.1.1. Osnma struktura

Osnovnaemijskaformulacduloze je sljede i

Ca 10 74205 pi1 & (CgH1005) por (CgH1005),,

gdje je P stupanjpolimerizadje odnosndoroj jedinica u lancu. Elementrni sastavcduloze poznat
Payenu 1842.godineje sljed Hili44,4 % C, 6,2 %H i 49,4% O. Molekularna masaglukoznih
monamernih jedinica je MO=162. Haworth je prvi otkrio kovalentne \eze unutari izP Hy X
glukoznih jedinica, dok je Staudirger dokazao makromdekularnu prirodu molekule cduloze.
Glukopiranoz L p @4een ima konformadju stdca, a VjeRo phod rendgenskom kristalografijom te
istra dvanjima atomskom magnetnom rezonancom naglukozi [9].

Zarazliku od konformadje pifca, konformacija stdca ima slobodnistabiizadjskuentalpiju od
Gs=20,05kJ/mol [10]. U takvoj konformadji tri hidroksiine skupinepozicionirane sunaprsenu
planarno dok suatomi vodikapozicionirani vertikalno. Log L p (@ Ra pretpodaviti datakva

konformadja postojii u molekuli celuloze.
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Kako je cduloza prirodni pdimer, mogu inostdasa G U auge €chpmente osimglukoze (preko
99 %) postoje.Takve komponente grcijalno suugrayene unutarili namolekule glukoze tjekom
biognteze (npr. kompeksni spogvi cdulozei lignina). Ve ina promjenau molekularnoj strukturi
rezultat susekundarnih reakcija poputhidrolizeili oksidadje tijekomizolacijeiz prirodnihizvora.
Zbog ma | R O Ri@dblgd takve promjene u kemijskim svojsvima odvijaju se ngvjerojatnije u
podrXjpna gdje je mogu & powzivanje iz P H yRKistalita elementarnin viakana 1i njihovih
agregata. Glukozidne veze prisutne suu takvim dostypnim podrXjpma, posbice ako su
oksidirane, cijepaju se 1000-5000 S X W D Edlu&dzidRiOveza unutar pavilno strukturiranih
kristalita. Postganje slabih vezD W Hei dBRrdti. U homagenoj kiselinskoj hidrolizi, sve

glukozidne \eze, cijepgu seistom brzinom.

Celuloza uvijek saG U kathoksilne skupire; u drvenoj pulpi postoji sljed Hitiodnos: jedna
karboksilna skupinan@ma 1001000anhidroglukoznih jedinica (AHG).

2.4.1.2 Molekularnavdi fina

Molekularnaveli jina nekog polimera definiranaje srednjom molekulskommasomili prosjHrjim
stupnjempolimerizadje. Istradvanjem fizikalnih svojstavacduloze, mo & se odrediti prosjHr
stupanjpolimerizadje. mo & odrediti. Tablica 1 prikazuje iznosprosjHrmgstupnjapolimerizadje

cdulozeiz razli fptih srovina.

Slika 8. Strukturnaformula cduloze [21]
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Tablica 1. Prosj Hry stupanj pdimerizadje cduloze iz razli [itih srovina[11].

Vrstacduloze P
Srovi pamuk 7000
Srovi pamuk (prema ruskm 14000
stardardima)
Srovi pro ] ‘eni pamuk 1500-300
Pamu v nbdra 6500
Lan 8000
Rami 6500
Celilloza zdwjenaiz dninog 1100-800
viakna
Smeka 3300
Bukva 3050
Jsika 2500
Fla 2500
Bakerijska celuloza 2700
Acdobakterijskaceluoza 600
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3. Preglalni dio

3.1. Pedtretmani u proizvodnji bioetanolaiz lignocelulozne biomase

Proizvodnjabioetanolaiz lignocdul ozne biomasenije jednostaen proces, pogotovokadaseuzmu
u obzir financijski W koRi& ulaganja u predtretmane bianase kako bi ona bla prikladna za
hidrolizu te kasnje fermentdju u jednostam H e&@re. Predtretmani pobolj @au razgradnju
sirovine, dovode do djelomme |i potpune Idrolize hemicduloze, te smanjju
koli fine kristali Q L [fi@kieije cduloze. Obzirom nato daje netretiranasirovabiomasavrlo otporna
na enzimatsku razgradnju, razvijen je veliki broj razli [ptih predtretmana s ciljem poboj @nja
razgradivosti lignocdulozne bianase. Me y XriVodre yeni predtretman predvi yen je da ujefe na
samo neke kompon@te biomase, a to uvjetujeda seu procesu hidrolize biomase morgju koristitii
dodbtni enzimi, a Vpdé¥kupljuje cijeli proces. Predtretman u tehnolajiji proizvodnje bioetanolaiz
lignocdulozne biomase morapoboj &ti efik asnost Hdrolize, izbje i mogu W razgradnjuili gubitak
ugljikohidrata (jer suoni klju mi u postupkuermentecije), izbje i nastajpnje ostabka proizvodakaoji
inhibirgju daljnje procese hidrolize i fermentacije i mora bti ekonomskiisplativ. Predtretmane
dijelimo nafizikalne, kemijske,fizikalno-kemijskeibi RO & & N

Ekrob ———P» HIDROLIZA SKROBA

FERMENTACIJA

fermentabilni Seceri SECERA

| - glukoza g ctanol

C5/C6 Seceri
C5 Secer(i)

——P» HIDROLIZA CELULOZE

ligninski ostatak

PREDTRETMAN N .
elektricna energija
TERMOKEMIJSKA toplinska energija

KONVERZIJA kemikalije

lignocelulozna biomasa

Slika 9. Shematski prikaz prerade lignocduloznebiomase L & N Wy&rEa®@riRala [12]
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3.1.1.Fizikalni predtretmani

3.1.1.1Me K D &plupitrjavanje

Kako bi sesmanjila kristalin [mostcduloze, lignocdulozna biomasase usithjava komlbnadjom
sjeckanja i mljevenja. MehaQ L p ldaracija frakcija, ovisno o veli fpni pstica ostvauje se
mljevenjem u mlinovima. Vi fina p$tica matrijaa nakon sjeckanja je 10-30 mm, dok je nakon
mljevenja ona @®-2,0 mm. .R Qrapenergije koja se XW UZAR antelaQ L p N Rnjavanye.
poljoprivrednih otpadika ovisi o &ljenoj vei [ini kon Drimga prokzvoda, kao i o karakteristikama
biomase. Umjesto N O D V L pr@ R il [#Pa, za usitnjavanje biomasekoristi se R add/na bjihau.
lako mlinski p N &rjulaje ravnonmjerniju raspodglu veli [ine pd$icai mo & usitnjavati v Hitiu biljnih
i drvnih ostatka, on W U R & ki &edegire 16 kWhi. S druge strane, R BdA/nhanjihau u stanjuje
u [inkovitije usitnti biomasu sv Hiin sa G bein Mage, apri tomene W U R & enefgeQ R

3.1.1.2. Izbaivanje

Proces izbadvanja reru &va lignoceluloznu strukturu te [ini ugljikohidrate dostupnjim napadima
enzima. U procesu zbadvanja, nmeterijali su podvgnuti grijanju, mi Madjé i smicaQ MXreaultira
fizikalnim i kemijskim modifikadjama. Sponenuti proces je relativno rov te nije & L U RriNVB ien
[12].

3.1.2. Telinski predtretmani
3.1.2.1. Pirdiza

Pirolizaje postuak u kojemdolazi do razgradnje organskihtvari zbogdjelovanjatopline bez
prisutnostikisikaili nekogdrugog reagensaosimvodene pare. Celulozaiz lignocdulozne biomase

naglo se razgray pé pri tempraW X U L odv'308 RMite se oslobagju razli pti plinovi poput

ugljikovog monoksid, metanai vodenepare.
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Plinovi
(CO, Ha, CO, Hz, CH.,
CHq, H20) H,0O, CO,,

Tekuéine Plinske reakcije krekiranje+5%
(katran, » proizvoda

: — — ulje) krekiranje obnavljanje,
Biomasa SuSenje l»( Piroliza Oksidirane /| izgaranje)
tvari s g A
(Fenol, kiseline) Reakcije rasplinjavanja
Krutine ugljenizirane biomase CO, Hy, CH.,

ienizi (rasplinjavanje * H,0, CO,,
g - ; ' nepretvoreni
biomasa izgaranje) ugliik

Slika 10. Shematski prkaz putevarasplinjavanja biomase[13].

3.1.3.Kemijski predtretmani

3.1.3.1. Ozonoliza

Ozon je aotropska moifikadja kisika, a mo& se Korisfiti u predtretmanu lignocdulozne
biomase, s ciljem razgradnje ignina i hemicduloze. Ozonoliza je postupk dodavanja azona
nezaV énim organskim spogvima, pri pridu ngjprije nastaju ozonidi koji se potomrazgray X M X
Nedosttak te metodejest [njenica da @on u znatnoj mjeri djeluje na lgnin, slabije na
hemicdulozu, agotovonikako nacdulozu. Prednosti sumnoge, ali zbogvelike koli jine potrebnog

0zona, taj postupk nije ekonom pif12].

3.1.3.2. Hidroliza

Hidroliza je razgradnja molekula kovalentnih slo &nih kemijskih spojva u reakciji s vodom,
kidanjem kovalentnih veza, pri pidu sevodikov ion iz vode spgja s jednim, a hidroksidniion

(hidroksilna  skupia) s drugim produktom raspada (proizvodom cije@nja) [12].
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A) Kiselinskahidroliza

Hidroliza koncentriranim kiselinana, poput sumprne i kloridne kiseline, koristi se u
predtretmanu lignocdulozne biomase. Kiselinska hidroliza primjenjuje ses ciljem uklanjanja
lignina iz matrijala. Mey Xy kiselinsku hidrolizu, kao predtretman, karakterizira nekoliko
nedosttaka, i to visoki t U R & NhbRCéda te neutralizadja supsrata potebna za zadovolavaM X G H

provo Venje daljnje enzimatske hdrolizei fermentacije.

B) Alkanahidroliza

Hidroliza rekim lu dnama (npr.NaOH) taN Rrysemo & koristti kao predtetman u proizvodniji
bioetanola iz lignocdulozne biomase, a sam u finak predtretmana ovisi 0 udjelu Ignina u
materijalu. Kao i kiselinska, i akalna hidroliza primjenjuje se s ciljem uklangnja lignina iz

materijaa.

3.1.3.3. Wlanjanje lignna pomadiu organskih otapia

Uklanjanje lignina po P R Uofganskih otapala jedan je od naboljih postg Hili predtretmana
upravo iz razloga a Vgdet Ledvisokuu [inkovitost uklananja lignina tepritom minimalni gubitak
cduloze. Koriste se brina aganskai vodena dapala poputmetanola, etanola, acetona, etilen
glikola itd. kako bi se oma@u iila topljivost lignina a zatim njegova regeneracija. Nedosttak

takvom pocesu su vsdke cijeneorganskih otapla[12].

3.1.4.Fizikalno-kemijski predtretmani

3.1.4.1. Autohidroliza

Autohidroliza, odnosno eksplazija vodenom parom, ng p e je N R U L @nadtde@nan
lignocdulozne bianase. U tom predtretmanu, usitnjeni se magrija podwgava zaV éndj pari pri

visokome tlaku, nakon [ega se tlak naglo smanji, a WiBvodi do eksplozivhe dekompresije
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materij ala. Tijekom procesaautohidrolize dolazi do djelom me hidrolize hemicduloze, dok lignin

biva depolimeriziran.

Prednosti pedtretmana autohidrolizom jesu mbeL W U R & ¢¢4R, Ydok |& beBosttak metode
djelom mo X Qdvénje frakcije ksilana, nepotpwno kidanje \eza iz P H y dgni@a i ugljikohidrata te

tvorbapotertijalnih inhibitorahidrolize i fermentecije [12].

3.1.4.2. Ultrazu [mi predtretman

Kor Lténje ultrazvu mih predtretmana na lignocduloznoj biomasi uglavhom je u svrhu
ekstrahiranja hemicduloze, cduloze i lignina. Me y Xriay osjetjivost lignocduloznih materijala na
tajproceV QLMH M Rsmn@RMBOMQR

3.1.4.3. ksplazija CO»

Predtretman eksplazijom CO2 oslanjase na N Rtenjedsuperkrit L p (Fluilda kako bi se lignin
efektivno uklonio [pme bi se powe UlB probavljivost supgrata. Nedosttak sporrenute metodesu

zahtjevi zavisokimtlakovima[12].

3.1.4.4. Pedtretmanvru iomvodom(LHW)

Predtretman vru im vodomodnosnaoLHW (eng.) je proces koji koristi st D jpiHvodu [oji tlak ne
prelazi 5 MPai fpjatenperaturavariraiz P H yIX0i 230 f & razdoldju od nekoliko minuta.Nakon
toga slijedi dekompresija do atmosferskog taka. Mae koncentradje otodjenog ignina i
hemicduloze te visokizahtjevi za energijom i vodom [ine pro@s neisplativim i neekonomni [mim
[12].
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3.1.4.5. Pedtretmaneksplozjom amonijeih vlakana

Biomasa se tretitra teku im anhidridnim amonijakom pri temperaturama od 60-100 f & pri
visokomtlaku u razli ptim vremenskimperiodima. Dekompresija wrokuje ekspanziju plina koja
razara vlakna biomasei uzrokuje djelom [mu kristalizadju hemicduloze. Proces je u [inkovit za
matrijae s manjim saG bein lignina, dkle ne mo& seprimjeniti na siovu biomasu s visokim

udjelomlignina[12].

Slika 11. Sje tka palminog drva prije i nakon pedtretmanaeksplazijom vodeneoare [12]

3.1.5. Bid Rk predtretman

Zabiomasusvisokimsa G bjeimvlage, koristi sebiol R & Nedtretman gdjerazli fite vrstegljivica
razgray X MgKin, celulozu i hemicdulozu. Biolo & Nbtedtretmani su blegi i nemgu negativnih
posljedta na okal AT predtreman koristiseza biomasus visokim udjelom vode, a mo& se
komhnirati i s delovarjem pou &etemperature.
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U biol R & N RrE&dtretmanu, koriste se razni mikroorganizmi kao 8 W R jd&i mBéke gljive
trule dice, aktinomicete i bakterije za razgradnju lignina, ngjotpornijeg polimera u biomasi, jer
saG Uehtiime poput peoksidaze.

Gljivica Pharerochaete chrysosporiumpredstavljamodelna kojem setrenutnoistradiju procesi
degradacije lignina pano i1 bijelih gljiva trule dica. Gljive razgray X Mgxin anaerobnim putem
S R P Ra¥afstanimih enzimakoji seskupnonazivaju lignaze. Najva éiji predstavnci tih skupina

enzimasu fenol oksidaa, lignin peoksidazai mangan perkosidaza.

3.2. Fementacija

Alkoholnovrenjeili akohonafermentacijaje biokemijski proces pretvorbe monosharida poput
glukoze i fruktoze u akohol i ugljikov dioksid pamo iu kvasac i enzima. L. Pasteurje prvi
znanstvenik koji je postvio biol R & Nexriju kao osnovuza cHjnja igradvanja i provo \enja
procesafermentecije. Bio O R &eNia R E Maak&k®proaes akoholne fermentdje nije rezultat
raspedanja kvasca, ve tinaprotiv, rezultat dvota i razmno @vanja kvasca Danas znamo da se
alkoholnafermentecijaodvijau kva evoj stanci posredstvomskupineenzima zajedni fikog naziva
zimaza. Va&o je naglasiti da su za akohonu fermentaciju znDgni kvasci iz grupe
Saccharonyces sensu stricto (S. cerevisiae, S. paradowus, S. bayanus i S. pastorians).
Najzn D niji P H jnfimaje svakako Saccharomyces cerevisiae koji sesmatra A O D Y QihdRitn
kvascem [14].

Slika 12. Mikroskopskaslika kvasca S.cerevisiae [15].
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Razgradnja & i&ra u anaerobnim uvgtima,odnosno, bz prisustvakisika, odvijaseu avoj stanti
kvasca Dok vladaju anaerobni uvjeti, pretvorba a8H iiathe idedo krgja ve tisamo do formiranja
alkohola (etanob) i uglj Lp QR J G lgdReN\s¥ dselay Bamo 56 kcd/mal. Dakle to je nisko
ekononi pmproces koji ne daje dovoljno energije za razmnoavanje kvasaca Da bi osgurao
potrebnu energiju kvasac morafermentirati veliku koli fnu &Hdla, & VjeRd velikog prakti mog

zn D [pD
CeH 1206 <==>2 GHsOH + 2 CO2 + 56 kcal

Nakon hidrolize, celuloza se razgray pé u jedno VW D ¥ i@Hglukozu i fruktozu koji kasnije

podiije & procesu fermentacije.

Alkoholno vrenje je slo &n biokemijski praces koji mo &mo podijeliti na dvije faze: prva,
glikoliza, u kojoj se odvja razgradnja glukoze dopir R J U &R Riseine (piruvata) tedruga, koja
uklju juje alkoholnu fermentaciju.

3.2.1.Glikoliza

Skup reakcija koje su katalizirane brojnim enzimima imaju zaednifki naziv glikoliza
Proizvodnja gliceraldehid-3-fosfata smatrase jednimod vadijih koraka u glikolizi. To je
endergoni proaes, jer tr R aebhergiju u obliku 2 maekule Adenozin trifosfata (ATP). Slijedi
egzergoni proces koji daje energiju u obliku 4 moekula ATP-a te dovodi do stvaanja
pirog U Raagkiseline.

Kad proces proizvodnjepiruvata zaY U dd.tog je stupnja,anagaobna razgradnja & i&ra, jednaka
procesu aerobne ezgradnje (disanju).

Kada se glikolizom proivede v Halkoli [ina pirog U Radkiseline zapo [inje Arava s akohona
fermentacija. Prvo se alvija dekarboksilacija pirog U RaAdykiseline u acetaldehid, a nakon toga
stvoreni acdadehid sereducira te nastaje alkohol etanol, uz istovremenuoksidadju NADH2 u
NAD.

Pirogro &jana kiselina Aacetaldehid + CO2
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Aceaaldehid + NADH2 Aetanol + NAD*

Alkoholno vrenje, kvascu slu & za oksicadju NADH2 u NAD", tj. za obravljanje NAD*, kako bi
se omagu ilo nesmedno odvijanje glikolize. U pretvorbi gliceraldehid-3-fosfata u 1,3
difosfoglicerat, NAD™ je akceptor vodika tese daljnje reakcije glikolize re i@ se od\jeti ako ne
budedovolno ovog kenzima. Etanol je podjednji nusproduktvrenjai ne sudgluje u dajnjem

metbolizmu. Obravlijanje NAD"™ mogui® je i preko aternativnog puta, redukcijom
dihidroksiacdon-fosfatai 1,3 dfosfoglicerata[15].

glukoza
ATP

ADP
glukoza-6-fosfat

1
fosfoglukoza-
-izomeraza

frukoza-6-fosfat

fosfofruktoza- AR
-kineza N ADP

fruktoza-1.6-difosdat

]
( } 1
dihidroksiacetonfosfat =——————————= gliceraldehid-3-fosfat
3-fosfat- {

NAD-+P
NADH + H+
dehidrogenaza

1 3-difosfoglicerat
|apP

gliceraldehid-

fosfoglicerat-kinaza E
I ATP

3-fosfoglicerat

2-fosfoglicerat

KH:O

A
fosfoenolpiruvat

ADP
piruvat-
kinaza ATP

piruvat

Slika13. Glikdiza[14].
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(3] )

C’ c'
| \ I‘::H
glukoza _———— CNON _________
gllkohza
CH o-@® cw,
gliceraldehid-3-fosfat 3- fosfoghcendna
kiselina
NAD NADH, !
c'o
'2 \ |
| OH
CH, O C=0 |
L_. -+
CH4 alkoholna CH dekarboksllaza CH,
B e e e I . piruvinska kiselina

Slika 14. Alkoholnafermentecija[14].

Jedan od oblika fermentacije prikazuje slika 13. koja predgavlja pioces formiranja etanola,
octene kiseline, glicerola i CO2. Ova proces biol R & ¢ interpretira  prisustvom jedne
dehidrogenaze koja skre i@ pretvorbu acetaldehida od njegovoJ X Refehog putau alkoholnoj
fermentaciji, izazivaju il nataj n Difp Stvaranje etanola i actenekiseline.

(}lukgza
Glukoza-6-fosfat
Fruktoza-6-fosfat

Fruktoza-1 6-difosfat

R

Dihiroksiacetonfosfat Gliceraldehid-3-fosfat
C NADH, >< NAD
NAD NADH,
Glicerol-fosfat 1,3 difosfoglicerat
v
Glicerol 3-fosfoglicerat
v
2-fostoglicerat
Etanol octena kiselina CO, l
NAD
‘K:’NADHz } Fosfoenolpiruvat
v
Acetaldehid < Pirogrozdana
kiselina

Slika 15. Formiranje etanola i actene kiseling14]
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3.3. Etanol

3.3.1.Kratka povijest etanola

Etanol se mo& smarati jednim od najstarijin ljudskih pehrambenih proizvoda. Prvo
konzumiranje pivasmeaV D VuBalilBriu, Dtdse t [e proizvodnje vina, fak 3000godinapr.
Kr. Pop H Bestlacije nagjvjerojatnije su zapo plHu razdoblju iz P H y20. i 14. stolj H i D tom
razdoblju etanolsekoristio u crkvenim te duhovnimceremonijama, pasetako razvilarije pspiritus
kao skupninaziv za alkohone proizvode. Prvo k R U L a VihekQg\destilata bio je u medcinske

svrhe, anekao prizvodza S k.U

Sve do 17. stdje U,Ddkoholno vrenje smatelo se & W H \W&dsém gdje se kvasac redovito
uklanjeo, tek otkri Uitd mikroskopau 19. stdje i zaklju pbje dasekvasac sastgi od dvih stantca.
Mey Xriytrebalo je oko 150 godina da VH Gd® gptznge da je pravo kvasac odgovoran za
proces fermentacije.

U 19.stdje u, razvile susedvije teaije kako bi seobjasniomehanizam fermentacije; mehanist L p N L
i vitalni proces. Louis Pasteur(1822-1895)bio je pobanik vitane tearije kojomsetvrdilo da su

dvi organizmi odgovomi zakonverziju &H it alkohol. S druge strane, mehanist L p tédija, koju

su promovidi JustusFreihar Von Liebeg (1803-1873)i Friedrich Wohler (1800-1882)tvrdilaje

da se azli tim mehanizmima, {. fizikalno-kemijskim procesima, &Hei konwertira u alkohadl.
Edward Buchner (1860-1917) dmonstrieo je alkohono vrenje kao proces koji nije tdiko
povezan uz avu stancu vel Xdupsancu u fermentacijskoj otopini koju danas nazivamo
enzimom. Danas je poznato dasuenzimi neizbje &i dio procesakonverzije ugljikohidrata u etanol
[16].
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3.3.2.Kor Lténje etanola

Etanolili etilni akohol ovisnoo sadr &ju vode, pripremi te kon Drjoj upotiebi postojiu razli fitim
oblicima na t 4L & \BBX% -tni akohol, koristi se iskju [ivo u farmaceutskim preparadjama, kao
otapalo, antiseptik ili u obliku parfema. Ako se alkohol koristi u druge svrhe (osim za pi@),
denaturirasedodatkom metanola,piridina, formaldehidaili sublimata. Denaturirani alkohol koristi

seu industrijikao otagalo i sirovinaza proizvodrnju kemikalija ili kao gorivo.

3.3.3.Klaseetanola

Postgerazli fite klaseetanok:

1. Industrijskietanol (96,5vol %) koristi seu industrijskei tehnifxe svrhei konvertira seu mnoge
druge prazvode. Industrijskietanol na M i sedenaturira S R P ROibX.% sirovog piridinate se
porekad obojiradi la Nej prepoznavanja.

2. Denaturirani spirit (88 vol %) izraz koji sekoristi u odre {enim G bvamakako bi seopisao88
%-tni etanol kojije denaturiran, obojan i koisti sezarasvjetu izagrijavanje.

3. Obi mi alkohol(96,0-96,5v0l%) je pL &ablik etanolakoji seuglavnomkoristi u farmaceutskm
i koz P H Wihh preparatima teza konzumiranje.

4. Apsoluni ili anhidridni etanol (99,7-99,8vol %) naM fhile@nol koji sekoristi u prehrambenoj
i farmaceutskojindustriji kao i u proizvodnji agosda Anhidridni etanolpomi Mad 8a70-80 vol

% benzina kaisti se kao gorivo kod maoras unurad @riizgaranjem[16].

L
H—C—C—OH
H H

Slika 16. Kemijska strukturatanola
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Tablica2. prizkazuje specifik adje anhidridnog etanoladobivenogazeotropnomdestilacijom [ 16].

Tablica2. Motor fuel ethand 3tj. etanolza gorivne motoreodnosisenaetanol koji sekoristi kao

anhidridno ili hidridno gorivo, sedstvo koje poblj @vamje §i@osti oktanski broj berzina.
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4. Rasprava

4.1. Usporedba ekonomi [mosti procesa dobivanja sintetskog i fermentaajskog
etanola.

Tr Rait proizvodnje etanola etilenskim hidriranjem (sintetski etanol) ili fermentacijom
(fermentadjski etanol) ovisi 0 cijeni sirovine koja se loristi. Fermentecijski etanol poseo je
konkurentansintetskometanolukadasecijenasirove nafte podgla 1970Gih i 1980-ih godina(Prvi
nal W Q LbéddRiNseetilen dobiva izrafinerijskih proizvoda.

TrRAaNRY kvodhjé Rténola dobivenog drmentacijom, maogu biti manji upotrebom novih
poboj @nih procesa i tehnologija koje koristedrvo, otpad idruge jeftine srovine. Tu upravo le d
prednostfermentacijskog etanolanad sirtetskim. Naime, sirovineza dobianje sirtetskogetanola
suvrlo skupe iakosu zahtjevi za kapitalnim W U R @&nisK. LS druge strane, bez obzira nani &
cijenusirovine,sam proces pripremei predobrade te sirovineradi dobivanjaetanolafermentacijom

skuplji je od pracesaobrade sinetskogetanok.

4.1.1. Tr Ridvi proizvodnje sintetskog etanola

Sinteza etanolaiz etilena, provodi se u tri proaesnakoraka: hidratacija, purifikacijate destilacija.
Kako bi seizr Dymali W U R dhbRvEdnje sintetskogetanob, procijenjen je broj instaliranih
dijelovaglavneopremei njihovacijenau ameri [kim dolarima. Procijenjene suvrijednostiukupnih
W R & hhiRestitdja za hipotetskapostrognja [iji supotercijalni kapadteti 25 000,50 000,100000
i 150 000 t/416].

Popis investicija za glavno procesno postrojenje je sljed Hili
1. Opema i strogvi, ukl M X pidcpdvEvodk, elektr L p @dthlacije, bojanjel izolacije; 50 %
2. lzgradnjai skiapanje postrojeng; 25 %

3. Grayevinski podovi; 10 %
4.In&njeUVWYR W ehie & poRetarhje R&&a;15 %
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Tr Rk&vi proizvodnje

*R G L AW VR (ki Rnatjem s 10° $) sintetskog etanola proizvedenog od 50 000 t/god
postrognju iz etilenacijene 350 $/t susljed Hili(prepostavljaM Xda4e0,652t etanolamo & dobiti
iz 1tetiena) [16]:

SIrOVI NE « « « € € & € €« K C K K« 26x10 $ (59 %)
Tr RKkbvi komunalne infrastrukture « « ,18 x1¢ $ (22%)
Obrada srovine « « « « « « « « « « 24x16 $ (1%)

Amortizacij e, kamate, od Uavanje« « 10°$ (18%)

Ukupnitr RKERY L ««««w«cc«« 27x10$ (100%0)

Vrijeme povrata investicij e

Vrijeme povrata invesicije (u godinama) za postrojenjeod 50 000 /& mo& se izra junati
N R U LemnWjeti@likipodataka(rafunasesa 10° $ s petpogavkom daje cijenaetanda 450 $/tte
daje cijenaetilena350%/t).

*RGLAQMW SR R «..22,5x10%%
Ukupnit U R & NriBixva GQ M H 27x10°$
Razlika« « « « « «  « « ... 3,2%10%%
Pad vrijedrosti « « « « « « « ... 1,6510°%

Tijek nowa« « « «  « « « « .4,8810°%

Investicija
Vrijeme povatainvestiije = ------------------ = 3,4godine
Tijek novca
Zapostrognje dvostrukogkapadteta (100000t/a) vrijeme povrata invesicija sesmanjujena 2,5

godine.
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4.1.2. Tr Rkvi proizvodnje fermentacijskog etanola

Procesna shema fermentecije etanola iz obnovljivih izvora, mo & se podijeliti u 5 osnovnih
koraka:

1. Rukowanje sirovirama

2. Predtretman hidrolizom

3. Fermentecija

4. Destilacijal dehidradja

5. Obradaosttkai proizvodnja mau ih nuspralukata

Kako bi jedno postropnje mebse normalno funkcionirao potrebno je oko 140 velikih dijelova
procesne @reme, dokje za funkcioniranje drvro-saharafikacijskog postojenja potebnoje plo

oko 200glavnih djelova opreme.

Tr Rkvi investicije:

Procijenjenitr R & N Rwédticije za fermentacijsko postrognje na bazi etanola kapaciteta 52 000

t/a (200000 Vdan) su sled Hiti

(tr R @ N R Yahi 24 Xvaki procesni korak te za cijelokupno pr@esno posojenje. Ukupnit URANR Y L
investcije odnosesena postrognjakoja koristesaharozuili & N Wk&Eirovinu,ili sirovinekoje

sadr & celulozu poputmelase, maniok(tropskabiljka) ili drvo).
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Tablica3. Prikazujegod & Q W H R hiRv¥dijeetanolaiz Melase, Maniokate Drvaeukaliptusa
[16].

Drvo

Tr R & N RO? $/god

Melasa Maniok Drvo eukaliptusa
Sirovine 9,27 14,77 197
Tr R & N komurelne infrastrukture 3,77 7,66 122
Obradasirovine, 0,76 1,10 1,18
Pad vrijedrost R @vahje, 7,06 7,75 11,58
8NXSQL WURéEdmRe YL SURZ20,86 31,28 2732

Kukuruzi Sehicakoristeseu velikim industijamaza proizvodnju etanolau kukuruznom pojasu
SAD-a. Ekonomija proizvodnje etanola iz takvih sirovina sli ma je ekonomiji proizvodnje
melasnogetanob. Za razliku od melasnog etanda, proizvodnjakukuruznog odnosnoS&Q Ldg Q
etanolamnogo ovisi ot U & inév@jednostima.

Postugk vla dog nijevenjarezultira visoko kvalitetnim etanolomi zadr @va kukuruzno ulje te

protein u prehrambenom lanu. U takvomprocesu, kukuruzserazdvaja na &rob, kukuruzno ulje,
gluten i vliakna kojase kasnie konwrtirgju u P Q R adifrRproizvoda. Komuraini WUR&NR Y L
smanjujuse N R U Letn\WWbRvehdibnalnihoblika energije nabazi ugljena. U nekim postrognjima,
enzimskahidrolizadizajniranaje nan Dipda R P R J ptebkret proizvodnjesezonski,s etanolana

proizvodnju kukuraznogsirup[16].
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Vrijeme povrata investicija

Vrijemepovratainvestiija (u godinamga) mo &seizrafunati N R U Lefn\alj édi€idHseta podataka:
(U Dnpses 10x6 $ s pretpogavkom da je prodgna cijena etanola 450%te da je cijena melase
45%t.)

*RGLAQMW SdKRR«  ,90x10°%
Ukupnit U R & NrBix¢bdre.....2086x10°%
Razlika« « « « « «  « «««  4,04x10°%
Pad vrijedrosti « « « « « « « « ,18x10%%
Tijek nowa« « « «  « «««« ,22x10%%

Investicija
Vrijeme povatainvestiije = ------------------- =4,4godine

Tijek nowca

Ako je prodgina cijenaetanola Y L d@pr. 550 $/t vrijeme povrata investiija smanijit i& sena2,8

godina.

Melasa & i@rnetrske, maniokal drvo eukaliptusa, smatgju sesirovinamazaproizvodnjuetanoh,
njihovecijenekako slijedi iznose45$, 50 $ i 155 po ton.

Po ptkdom 70-ih godina,sintetski etanolbio je jeftiniji od fermentacijskog etanolajer cijenasirove
nafte, patakoi cijenaetilena,bilani @ Porast cijenenafte odnosncetilena, kao posljedcu jeimala
ni i cijenu kukuruzne melase imelase & i@netrske; to je zn Dilp da jei cijena fernentacijskog
etanola ni&d, odnosnmjegovaproizvodnja gftinija.

O b ije seda i@ fermentadjski etanolza G Htiani a cijenu od sintetskag, sve dokcijena sirovine
ostaneniska.Ako seetanolpom M Hs®d@zinomza N R U L a\mdto@rivi kbo gorivo, vrijeme
povrata investicija od 3do 4 godine jeprihvatljivo [16].
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4.2. Usporedba biogoriva dobivenog od jednostavnih 8H U HdbiDgoriva na osnovi
lignoceluloze

y j&ica da su ogromne poljoprivredne poY U a L &nkenje@e za prehrambene potebe
V W D QWR, pretofiene u sadnice kukuuza i & tide repice radi dobivaQ M Dv Hild/Kli fina
etanok, postvlja jednumoralno-€ti [xu dilemu. Osim toga, intenzivno gnojenje th SRYUALQD
dovodido on Hiléimja podzemnih voda aimei SR Y U a v@l¥ tdugkRv@nja flore i faunena
tim lokacijama. Dobivanje etanolaiz biomasepoputkukuruzai aH indtrske ne zahtjeva duga [ak
niz predtretmanapaje u tom smidu jednostawiji i jeftiniji od procesadobivanjaetanolana bazi
lignocduloze. Lignocdulozna bianasa nezahtjevaveli NH S R Y jdrésk @tdvnom dobivaiz
poljoprivrednih i biljnih ostatka odnosnone smanjuje S R'Y Urain@njenu za poljoprivredu tj.
prehranu. Bioetanol dobiven od lignocdulozne biomase i od jednosta&nih aH iieHzgaranjem
emitira ugljikov dioksidu atmosferu, stogasene mo & u potpunostieliminirati salistegorivakoja
pridonoseefektu stakkenika, tj. globalnom zatopljenju. TaN Ry treba navesti da je transport
biomasedosta skupe dabi seisplativost postugka prozvodnjebioetnola pov H taDpostrgenja

morgju biti napodu [ju neposedno udiljenom odlokacije nastapnja biomese.

Slika 17. Svjetskaproizvodnja bigyorivau 2006.godini [17]
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Kao & VEeRvidi iz prilo &ne slke 16, proizvodnjaetanda u svijetu punoje ve i@ od proizvodnje
biodizela. TaN Ry ngjv Hilproiz Y ROjfetanolasu Brazil i SAD, D asé&/ Re biodzela, rgve i
proiz Y Rajje EU. Brazil raspol & ogromnimpoljoprivrednim S R Y &héalk@esu nastaleuslijed
dezertifik adje i deforestecije & X P ko se taj dio zemlje uspio penamjeniti i iskorisiti za
proizvodnju bogoriva, upitnaje kvalitetatlazbogkonsentnoggnojenjate tretiranja monokuiura

(kukuruz, repica, sop) pestcidima.

Tablica *R G L@adxXbdnja i kapadtet podrojenja za proizvodnju etnola[16].
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GR G L grQidMddnjai kapecitet postrgenjaza proizvodnjuetanola

Sinteza Fermentacija

Instaliran Broj Proizvodrja 10° Instaliran Broj Proizvodna
kapaitet postrojerja Lcod kapaitet postrojerja | 10°

.. go ..
postrojerja zosirq en L/god
L/dan L/dan
Rawijere
d Usie
Australija, 0,270 9 40
Novi
Zeland.,
Isto p QHDropa 1,100 28 165
Zapadna 2,283 8 610 | 4,327 123 974
Europa
Izrael,Japan, | 0,231 4 69 |0,918 31 138
- X a @frika
Sjeverna 3,262 10 880 | 9,569 74 2153
Amerika
Sovjetski savez 0,200 2 55 0,850 75 128
Ukupro 5,976 24 1614 | 17,034 340 3598
D Ussie u
razvoju
Afrika 1,035 35 155
Azija 0,230 4 62 | 4,608 163 691
SreddaQMD 1,931 67 290
Amerika
- X a @merika 7,704 116 1156
Oceania 0,036 2
Ukupro 2,470 4 667 | 15314 383 2297
Ukupro u 8,446 28 2282 | 32,348 723 5895
svijetu
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Kao aWsRvidi, P Hyriézvijenim G bvama, Sjeverna Anerika prednjgd u oba podrXjha
proizvodnje sintetskog i fermentacijskog etarola. Razlog tome su prirodna bogatstva tog
kontinentakao i [injenica daje SAD velika svjeskasila, koja ima v Hiipristup nafti i njezinim
derivatima u razli [itim dijelovima svijeta. &o se ti [@ proizvodnje fermentdjskog etanok,
zapadnaEuropazauzima prvo mjesto, tu seuglavnom misli naPortugal, &anjolsku, Francusku
itd.

Kod zemalja u razvoju op Uito se mod& uoliti puno maniji broj postrognja, pogotovo onih kod
proizvodnje sinétskogetanola.Od svih ravedenih G Bau razvoju, jedino Azijaima postojenja
za prokzvodniju sintetskog etanok, i to 4, & V§eRskoro dvostrukomanje od Severne Amerike.
Uzima M Xiiobzir broj stanovnikanaobakontinenta,mo & sezaklju [iti dabroj VW D QR Ne@4d. a

utjecga nainstalirana energetskapostrognja. Razvijena G &vazn Dilp ve i@ potrebe za energijom.

Postrojenjaza proizvodnju frmentadjskog etanola dominirgju na podru fu Ju e Amerike.

y Lj&ica jeda Ju &@a Amerika, mnogo ovisi o poljoprivrednom sektoru, kako u prehrambenoj
industriji, tako i uenergetskompodrupM X  Oirhjuxadhje wijeme, svev Hasu kriike narajun
fermentacijskog etanola dobivenog odkukuza i &H iirid trske zbog spomenutih devastiraM X U L K
posljedcanatio[16].

4.3. Strategija u RH
Zbog namjere pridu dvanja BJ, G BVa je morala usiglasiti zakonodavstvo sa zakonima

EuropskeUnije, a tu se ubrga i uporaba biogoriva i osiguranje odre Yenog udjelabiogoriva u

S R W WsRedgieM L

Stoga je Hrvatski sabor na sjednti 22. svibnja 2@9. godine donio ADdlukuo progla &nju zakona
0 biogorivima za prijevoz 23U ovom zakonu dfinirgiu se osnovni pojmovi potrebni za

razumijevanje i predstauvjanjebiogorivajavnosti[18].
yODQDN

(1) Nacionalni akcijski plan poticanja proizvodnjei N R U L &bgdri@aviprijevozu je planski
dokumentkoji sedonosiza vrijeme od tri godine,u skladus nadonalnim progamom, kojim se
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XW'Y Ubioxetibapolitike pove Giia proizvodnjei N R U L iagbiri@aMi Prijevozu u Repubilici
Hrvatskoj (u daljnjem ekstu: Nadonalni alkcijski pan).

(2) Nacionalni akcijski plan saG Udlleve, uklju pX M Xxédonalni cilj stavljanja na talté
biogoriva, mjere za poticanje poe i@nja proezvodnje i N R U L & WgbriaMi rijBvbZR, nositelje
aktivnosti, rokow, izvorei pro U Dnppotebnih sredstavée duge potrebnepodeatke.

(3) Nadonani akcijski plan prigema Ministastvo, u suednji s ministarstvom nadle &im za
zadW okoli @ ministastvom nadle&im za pojoprivredu, ministarstvom nadle &im za
a X Psfyo, ministarstvomnadle &im za pronet i ministarstvomnadle &im za financije, a donosi
gaVlada.

Zakonomsetakoyer pot [ proizvodnjasljed Hili biogoriva: biodizela iz uljanerepice, bioetanola
iz kukuruza, biodizela iz otpadnog jestiog ulja, biodizela iz lignocduloznih sirovina,bioetanola

iz lignocduloznih drovina, biodina tebiometanok.

Tablica4: Mogu tnosti proizvodnje bogorivaiz prehrambenih sirovina
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5. Zakljup D N

Zahtjevi VW D QVR YaQ@edgijom rastu iz dana udan, staga, jedan od najve ih ArobleP D 3
danaad @édVjestkako daenergija bude dostupna akome usvakom trenutku. Obnovljivih izvori
energije nadopunjagju konvencionalne obilke energije. Mnogi obnovijivi izvori energije (npr.
solana, hidro i geotermalna energija kao i energija vjeta) koriste se u ku @nstvima uz
konvencionalne obike jer se nemogu V N OQti). @ & étvara mroge nogu tnosti dalje upodrXjp
istradvanjaobnovjivihizvorai tehnolajjakoje bi omagu dle akumuadjui V N Oiéhj@dohivene

energije.

Biogoriva, koja suse popld korisiti 70-ih godina, @nas do dvljavaju svojewrsni napredak, sve
b He se SR MVUgéE proizvesti goriva i prometna vozila koja n Helovisiti o rafti i njenim
derivatima. Gorivana osnei lignocduloze, [pja proizvodnja remakao posljedcu deforestadju i
devastaiju tla, ne proizvode seistim intenzitetom kao i goriva dobivenoiz kukuruza L Hiirth
trski. Razlog tome je velik broj predtretmana kojima lignocduloza mora podlei prije daljnje
obrade, & Vp®&Re i@ava kupne to & N R Y Hvd@&lijd=etanola na osno lignacduloze. Biogoriva

prve generacije, nisukomgicirana a \BeR @ obradete nezahtjevagju previ a predtretmana.

Najve i prodem kod proizvodnje goriva na osnovi lignocduloze je lignin koji sete & NiRkupo
uklanja. Kao a \)eRe linavedeno, predtretmani mogu biti fizikalni, fizikalno-kemijski, kemijski,
toplinski 1 biol Rk Prou p\@njem svih predtretmarg, logi [an zaklju plDjest da je boOR&NL
predtretman osim & VieRijenom ngjdosupniji, vrlo efikasan i nema ekotoksime nusprodukte
najbolji je predtretman za uklanjanje lignina ez ug U Bvanja strukturecduloze. Unaprije {enjem
tehnolajija i opreme, mo & se smanijitbroj predtretmana itako sniziti ukupni W ekRi@izvodrje
fermentacijskogetanolana osnwi lignoceluloze. Lignocelulozni etanol djelomi mo mo & rije &tiL
problem atpada, jer se mo & raditi od ostaska u drvnoj indusgriji i op Umito biootpada.

U Hrvatskoj interes za proizvodnju fermentacijskog etanola nje visok, pH &W L Aijd potpuno
raz M De@i Q tlbkumentu A nergetske strategije RH 3 Uzima M Xuidbzir da su G && u razvoju
uspe a Qrexvile industrje za proizvodnju fermentecijskog etanda, nemarazloga zad VEéghead W R

sli [mo ne bi moglo dogoditi i u Hrvatskg. Osim & WiRe smanjila energetskaovisnosto drugim
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G bBvamai poticao rad u poljoprivrednom sektoru, takvabi postrognja u razli [itim dijelovima

Hrvatske otvorila i broj radnih mjest.

Gorivanaosnovilignocelulozeimaju veliki potercijal, P H y X kisLdovolnoistra&na, anjihova
buduinostle & u novimtehnolajijamai procesimaobrade. Sve dok se cijena obradelignocelulozne
biomase ne snizi, (cijena same biomase je dovolno niska) lignocdulozni etanol n Helbiti

konkuentan natr alté@ biogoriva, bez obzira na sve pozitivne ufinke koje ima na okoli &
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