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Sazetak

Znacajne kolicine raznovrsnih ostataka (odnosno lignocelulozne biomase) nastaju u poljoprivredi,
prehrambenojindustrijiiSumarstvu. Stogaje vazno podicisvijesto mogucnostimaprimjene takvih materijala
koji se u danasnje vrijeme ne bi trebali tretirati kao otpad, vec¢ se mogu koristiti kao obnovljive biotehnoloske
sirovine za proizvodnju kemikalija, drugih visokovrijednih proizvoda i biogoriva. Lignocelulozni materijal
uglavnom sadrzi celulozu, hemicelulozu i lignin. Predmet interesa ovog rada je lignocelulozni otpad iz
poljoprivrede i prehrambene industrije kao moguci sirovinski temelj za napredak odrZive biotehnoloske
proizvodnje u Republici Hrvatskoj. Razmotrene su dostupne kolicine ovih lignoceluloznih sirovina, tipovi
bioprocesa u kojima se one mogu koristiti, postupci predobrade koje je neophodno provesti prije provedbe
samog bioprocesa te vrste biotehnoloskih proizvoda koje je moguce dobiti.

Kljucne rijeci: biotehnologija, lignocelulozni otpad, obnovljive sirovine, poljoprivreda, prehrambena
industrija

Uvod

Prema definiciji Europske federacije za biotehnologiju (European Federation of Biotechno-
logy, EFB), prihvacenoj 1989. godine, biotehnologija je zdruZivanje prirodnih i inZzenjerskih zna-
nosti radi primjene organizama, stanica, njihovih dijelova i molekularnih analoga za produkte
i usluge (Nagel i sur., 1992; Hrvatska enciklopedija, 2022). Medu zadatke biotehnologa spada i
istrazivanje mogucnosti prosirenja sirovinske baze, $to izmedu ostalog ukljucuje i brojna istra-
Zivanja lignoceluloznih sirovina (Mari¢ i Santek, 2009; Kumar i sur., 2016). Uzevsi u obzir dostu-
pne koli¢ine, smatra se da lignoceluloza, kao obnovljiva biotehnoloska sirovina, ima ogroman
biotehnoloski potencijal.

Pojam lignoceluloznih materijala ili lignocelulozne biomase odnosi se na biljnu biomasu
koja moze potjecati iz vise razlicitih izvora poput poljoprivrede, prehrambene industrije i Su-
marstva. Velike koli¢ine lignoceluloznih otpadnih materijala svakodnevno nastaju Sirom svijeta
(Veli¢ i sur., 2019). Oni su ranije uglavnom zavrsavali na odlagalistima ili su spaljivani no takvo
postupanje je ekoloski i ekonomski nepovoljno te se ukazala potreba za prijelazom na tzv.
kruzno gospodarstvo, koje podrazumijeva koristenje otpadnih materijala kao resursa (Babic i
sur., 2019; Veli¢ i sur., 2019).

Neki od primjera lignoceluloznih ostataka su: 1. poljoprivredni ostaci odnosno Zetveni osta-
ci kao npr. psenic¢na slama, slama je¢ma, pljevica p3enice i je¢ma, kukuruzovina, kukuruzna
komusina (perusina) i kukuruzni oklasci; 2. druge biljke i biljni ostaci (listovi, stabljike, djetelina,
trava); 3. otpad iz industrijske proizvodnje hrane i pi¢a, pokvareno ili nekvalitetno voce i povr-
¢e (Velic¢ i sur., 2019; Petravi¢-Tominac i sur., 2020, Zheng i sur., 2022). Obzirom na potrebu za
racionalnijim iskoristavanjem ovih materijala, primjena u biotehnoloskoj proizvodnji namece
se kao nacin koji moze zadovoljiti ekoloske i ekonomske zahtjeve. Prednosti lignoceluloznih
sirovina su niska cijena, dostupne koli¢ine i nekonkurentnost zitaricama koje se koriste kao
hrana (Bajpai, 2016; Zoghlami i Paés, 2019).
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Lignocelulozna biomasa ima vrlo sloZzenu kemijsku strukturu koja se sastoji se od celuloze,
hemiceluloze i lignina. Ovaj slozeni sklop polimera otporan je na djelovanje mikroorganizamai
enzima, sto predstavlja prepreku industrijskoj konverziji lignoceluloznih sirovina u bioenergiju
i biomaterijale. Zbog toga je neophodna odgovarajuca predobrada kako bi se olak3ala pretvor-
ba polisaharida u fermentabilne Secere (Zoghlami i Paés, 2019). Udjeli strukturnih polimera u
lignocelulozi ovise o vrsti biljke, a obi¢no je prisutno 25-50 % celuloze, 20-40 % hemiceluloze i
10-35 % lignina (loelovich, 2014; Zoghlami i Paés, 2019). Celuloza je gradena od jedinica D-glu-
koze, povezanih -(1,4) glikozidnim vezama, a netopljiva je u vodi i organskim otapalima. He-
miceluloza je polisaharid koji ima manju molarnu masu nego celuloza, a gradena je od heksoza
(D-manoza, D-galaktoza, D-glukoza) i pentoza (D-ksiloza, L-arabinoza) medusobno povezanih
B-(1,4)-i B-(1,3)-glikozidnim vezama, sa Secerima ili uronskim kiselinama u pobo¢nim lancima.
Hemicelulozni polimeri prijanjaju na povrsinu celuloznih mikrofibrila pomocu vodikovih veza,
$to daje ¢vrstocu stani¢noj stijenci. Lignin je trodimenzionalni, amorfni, aromatski heteropoli-
mer, netopljiv u vodi, graden od hidroksifenilpropanskih jedinica. Vazan je u stani¢noj stijenci
biljaka jer daje ¢vrstocu i s hemicelulozom tvori omotac oko lanaca celuloze te tako otezava
njihovu enzimsku razgradnju (loelovich, 2014; Zoghlami i Paés, 2019).

Mali je broj mikroorganizama koji mogu razgraditi lignin, celulozu i hemicelulozu. Primje-
nom odgovaraju¢ih metoda predobrade lignoceluloze i odgovarajuc¢ih radnih mikroorgani-
zama mogu se uspostaviti raznovrsni odrzivi bioprocesi Ciji su rezultat brojni biotehnoloski
proizvodi. Primjeri su kemikalije [poput organskih kiselina (npr. octena kiselina, limunska kise-
lina, fumarna kiselina) i organskih otapala (aceton, butanol)]; lijekovi (npr. antibiotici), tekuca
i plinovita biogoriva (bioetanol, biodizel, bioplin), enzimi za razli¢ite primjene (npr. celulaze,
hemicelulaze, ksilanaze), spojevi arome, pigmenti, mikrobna biomasa, proteini jednostanicnih
organizama (eng. single cell protein, SCP), makrofungi i njihovi metaboliti, razliciti spojevi aro-
me, pigmenti te razni drugi proizvodi visoke vrijednosti (npr. vanilin, galna kiselina, ksilitol,
furfural) (Chen, 2014; Kumar i sur., 2016; Arevalo-Gallegos i sur., 2017; Petravi¢-Tominac i sur.,
2017, 2018; Mardetko i sur., 2018; Veli¢ i sur., 2019; Mardetko i sur., 2021; de Medeiros i sur.,
2022; Pavleci¢i sur., 2022; Prasad i sur., 2022; Zhang i sur., 2022; Zheng i sur., 2022).

U ovom radu razmatraju se vrste i koli¢ine lignoceluloznog otpada koje potjecu iz poljo-
privrede i prehrambene industrije, a dostupne su u naSem podneblju. Takoder su ukratko pri-
kazane metode njihove predobrade, neophodne prije provodenja biotehnoloskog procesa, te
primjeri biotehnoloskih proizvoda koji se mogu dobiti iz navedenih obnoviljivih sirovina.

Biotehnoloski principi koriStenja lignoceluloznih sirovina

Mikrobni procesi se uglavnom odvijaju kroz ove cetiri tehnoloske faze: priprema hranjive
podloge, priprema cjepiva (inokuluma), proizvodna faza te izdvajanje i procis¢avanje proi-
zvoda (Mari¢ i Santek, 2009). Odabir postupka pripreme hranjive podloge ovisi o sirovinama,
specifi¢nostima mikrobnog procesa i postupku sterilizacije podloge. Za vodenje proizvodnih
procesa koriste se specificne posude koje se nazivaju bioreaktori (u anaerobnim procesima
fermentori), a opremljene su odgovaraju¢im mjernim i regulacijskim sustavima. Bioreaktori su
obi¢no izradeni od nehrdajuceg ¢elika i mogu imati razlicite volumene, oblike, na¢ine mijesa-
nja te prozracivanja (aeracije) njihova sadrzaja ovisno o mikroorganizmu, trajanju procesa, tipu
i trziSnoj vrijednosti proizvoda.

Umnozene stanice se koriste kao cjepivo za bioreaktor, gdje se nakon nacjepljivanja ravno-
mjerno raspodjeljuju u ili na hranjivoj podlozi te nastavljaju razmnozavanje. Intenzitet razmno-
Zavanja ovisi o prisutnosti ili odsutnosti otopljenog kisika u hranjivoj podlozi, pa se na kraju
kultivacije kao biotehnoloski proizvod dobiva veca ili manja masa mikrobnih stanica i njihovih
produkata. Produkti mikrobne biomase mogu biti primarni metaboliti i neki enzimi koji nastaju
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tijekom rasta te sekundarni metaboliti ili specifi¢ni enzimi ¢ija biosinteza zapocinje tek nakon
ulaska mikrobne kulture u stacionarnu fazu rasta. Konacan rezultat proizvodnog procesa ovi-
si 0 specificnim svojstvima radnog mikroorganizma, sastojcima hranjive podloge te drugim
¢imbenicima okolisa u kojem mikrobne stanice rastu i prevode sastojke podloge u biomasui ili
metabolite. Uzgoj mikrobnih stanica moze se provesti na tri nacina: povrsinski (emerzno), du-
binski (submerzno) te na poluévrstim i ¢vrstim supstratima (Mari¢ i Santek, 2009). U industriji se
lignocelulozne sirovine koriste u submerznim procesima i u postupcima uzgoja na poluévrstim
ili ¢vrstim supstratima (Mussatto i Teixeira, 2010).

Dubinski ili submerzni postupak uzgoja mikroorganizama podrazumijeva rast industrijskih
radnih mikroorganizama u bioreaktoru u tekuc¢oj hranjivoj podlozi (80 - 90% slobodne vode)
koja se mijesa mehani¢kim mjesalom, pumpom ili zrakom (osim u anaerobnim procesima).
Zrak se uvodi u podlogu u obliku fino rasprsenih mjehuri¢a radi njenog prozracivanja i snab-
dijevanja mikrobnih stanica otopljenim kisikom. Pri takvim uvjetima kultivacije omogucéena je
homogena distribucija mikrobnih stanica i mjehuriéa zraka po ¢itavom volumenu podloge u
bioreaktoru, a zbog velike dodirne povrsine izmedu mikrobnih stanica, mjehuri¢a zraka, gra-
ni¢nog supstrata i drugih hranjivih sastojaka mogu¢ je brz rast mikroorganizama i prevodenje
supstrata u proizvode metabolizma. Obzirom da submerzna kultivacija ima najveée pokazate-
lje uspjesnosti bioprocesa (prinos proizvoda, stupanj iskoristenja supstrata, ucinkovitost i pro-
duktivnost), ona se naj¢esce koristi u industrijskoj proizvodnji najveceg broja biotehnoloskih
proizvoda (Mari¢ i Santek, 2009). Brojni sojevi mikroorganizama mogu se koristiti u submer-
znim procesima, ukljucujudi bakterije, kvasce, funge i alge (Mussatto i Teixeira, 2010). Opca she-
ma industrijskog mikrobnog procesa uz primjenu submerznog uzgoja prikazana je na Slici 1.

Da bi se mikroorganizmi, koji ne mogu sami razgraditi lignocelulozu, mogli uzgajati
submerznim postupkom, lignocelulozna sirovina se prethodno razgraduje odgovaraju¢im po-
stupcima predobrade. Time se iz celuloze i hemiceluloze u teku¢u hranjivu podlogu oslobadaju
Seceri (heksoze i pentoze) koji sluze radnom mikroorganizmu kao izvor ugljika i energije. Tako
dobivenim lignoceluloznim hidrolizatima dodaju se odgovarajuce koli¢ine drugih hranjivih
tvari, ¢ijim dodatkom se optimira sastav tekucée hranjive podloge u skladu sa zahtjevima poje-
dinog bioprocesa (Mari¢, 2000; Mussatto i Teixeira, 2010; Bajpai, 2016).
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Uzgoj na polucvrstim ili ¢vrstim supstratima obuhvaca uzgoj mikroorganizama na sirovi-
nama koje nisu topljive u vodi. Medu njih pripada veliki broj ¢vrstih materijala poput pseni¢ne
ili rizine slame, kukuruzovine, pljevice razlicitih Zitarica, lis¢a, piljevine, sa¢mi uljarica, te ljuski
razli¢itog voca i povrcéa. Od njih se pripremaju polucvrste ili ¢vrste hranjive podloge koje sa-
drZavaju malo slobodne, a puno upijene ili koloidno vezane vode te mikroorganizmi rastu na
¢vrstom supstratu sliéno kao $to rastu u vlaznoj zemlji (Mari¢ i Santek, 2009). Mali udio vlage
znaci da ¢e ove procese moci provesti samo ogranicen broj mikroorganizama (Mussatto i Teixe-
ira, 2010). Pritom se lignocelulozne sirovine mogu koristiti kao ¢vrsti nosac i / ili izvor hranjivih
tvari, pri ¢emu se dobiva niz visokovrijednih proizvoda.

lako je razvoj suvremene biotehnologije do sada bio usmjeren uglavnom na submerzni
uzgoj, koji se pokazao pogodnijim za vecinu proizvoda (Mitchell i sur., 2002), u odredenim
slucajevima i za odredene proizvode uzgoj na polucvrstim ili ¢vrstim supstratima je prikladna,
a ponekad i bolja opcija. U nekim bioprocesima takav nacin uzgoja omogucava vedi prinos ili
bolja svojstva proizvoda. Nadalje, kada je prioritet zbrinjavanje ¢vrstog organskog otpada iz
poljoprivrede ili prehrambene industrije, onda upravo uzgoj na polucvrstim ili ¢vrstim sup-
stratima omogucuje njegovo koristenje bez zahtjevnih postupaka predobrade (Mitchell i sur.,
2006). Pregled mogucnosti koristenja poljoprivrednog otpada u bioprocesima na polucvrstim
i ¢vrstim supstratima moze se nadi u literaturi (Mussatto i Teixeira, 2010; Koyani i Rajput, 2015;
Lizardi-Jiménez i Hernandez-Martinez, 2017; Sadh i sur., 2018; Cerda i sur., 2019).

Postupci predobrade lignoceluloznih sirovina

Obzirom na kompleksnu kemijsku strukturu, lignocelulozna biomasa je otporna na mik-
robnu i enzimsku razgradnju, $to oteZava njezinu primjenu. Lignocelulozni materijali su tesko
razgradivi zbog kristalini¢ne strukture celuloze i kompleksne strukturne organizacije celuloze,
hemiceluloze i lignina. Stoga je neophodna odgovaraju¢a metoda predobrade, sto omoguca-
va da celuloza postane pristupacnija za djelovanje enzima i olaksava pretvorbu polisaharida
u fermentabilne Secere (Zoghlami i Paés, 2019). Predobrada lignoceluloze je vrlo kompleksno
podrucje opisano u literaturi te nije detaljno pojasnjena u ovom radu, ve¢ su samo ukratko
navedeni osnovni principi. Metode predobrade opcenito se klasificiraju u Cetiri glavne skupi-
ne (Tablica 1), tj. fizikalne, kemijske, fizikalno-kemijske i bioloske (Taherzadeh i Karimi, 2008;
Harmsen i sur., 2010; Galbe i Zacchi, 2012; Busi¢ i sur., 2018; Bajpai, 2016; Sindhu i sur., 2016;
Kumar i Sharma, 2017; Galbe i Wallberg, 2019; Prasad i sur., 2022). Taherzadeh i Karimi (2008)
svrstavaju enzimsku obradu u bioloske metode.

lako postoje razlicite metode predobrade, nisu sve u potpunosti prikladne za industrijsko
mjerilo. Odabir odgovarajuceg postupka predobrade, koja se provodi prije samog submer-
zZnog procesa, ovisi o vrsti lignoceluloznog materijala i Zeljenom proizvodu. Najcescée se pro-
vode kemijska i enzimska hidroliza. Pritom se mogu dobiti tekudi lignocelulozni hidrolizati koji
sadrze oslobodene jednostavne Secere, a preostali Cvrsti ostatak moze se iskoristiti u drugim
postupcima. Lignocelulozni hidrolizati mogu se koristiti u biotehnoloskoj proizvodnji kao te-
kuca hranjiva podloga za submerzni uzgoj jer se radi o sloZzenoj smjesi Secera (heksoza i pento-
za) te drugih spojeva (Harmsen i sur., 2010; Mussatto i Teixeira, 2010).

Tijekom nekih postupaka predobrade lignoceluloze se osim Secera oslobada i niz spojeva
koji su toksi¢ni za radni mikroorganizam (slabe kiseline, derivati furana i fenolni spojevi), a po-
tjecu iz lignina ili nastaju razgradnjom Secera. Stoga je vazno odabrati odgovaraju¢u metodu
predobrade i prilikom njezinog provodenja podesiti uvjete tako da nastane $sto manje inhibito-
ra. Da bi se smanijio problem inhibicije, tj. da bi se izbjeglo smanjenje prinosa i produktivnosti
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procesa, mogu se optimirati parametri predobrade. Odgovaraju¢im metodama detoksikaci-
je ili njihovom kombinacijom moze se eventualno ukloniti nastale inhibitore biotehnoloskog
procesa. Metode detoksikacije dijele se na bioloske, fizikalne i kemijske, a djelotvornost pojedi-
ne metode detoksikacije ovisi o tipu hidrolizata i o vrsti radnog mikroorganizma (Bhatia i sur.,
2020; Sjulander i sur., 2020; Luo i sur., 2022).

Glavni ciljevi procesa predobrade su uklanjanje lignina i hemiceluloze, povecanje porozno-
sti lignoceluloznih materijala i smanjenje kristalini¢nosti celuloze. Predobrada treba zadovoljiti
sliedece zahtjeve: mali kapitalni i operativni troskovi, uc¢inkovitost za veci broj lignoceluloznih
materijala, $to manje nastajanje spojeva koji inhibiraju naknadne procese hidrolize i fermenta-
cije, mala potreba za energijom, $to vece oslobadanje Secera, $to manja razgradnja Secera. Dru-
ge karakteristike vazne za medusobnu usporedbu razlic¢itih metoda predobrade su potrosnja
katalizatora i moguénost njegove regeneracije, dobivanje lignina kao vrijednog sekundarnog
proizvoda te oslobadanje Secera iz hemiceluloze u teku¢u fazu kako se potom ne bi morala
provesti enzimska hidroliza pomoc¢u hemicelulaza. Kriteriji prema kojima se mogu usporedi-
vati razli¢ite metode predobrade su cijena, djelotvornost, moguc¢nosti frakcioniranja razlici-
tih komponenta lignoceluloze, koli¢ina nastalih inhibitora, gubici ugljikohidrata i dr. (Bajpai,
2016). Usporedba nekih metoda predobrade prikazana je u Tablici 2.

Tablica 1. Metode predobrade lignoceluloznih sirovina
Table 1. Methods of pretreatment of lignocellulosic raw materials

Fizikalno-kemijske
metode predobrade
/ Physico-chemical
pretreatment methods

Bioloske metode
predobrade / Biological
pretreatment methods

Fizikalne metode
predobrade / Physical
pretreatment methods

Kemijske metode
predobrade / Chemical
pretreatment methods

eksplozija vodenom

razrijedena kiselina
parom

mehanicka ekstruzija

mljevenje blaga luzina hidrotermoliza fungi
. . ozonoliza . , (gljive smede trulezi;
mikrovalovi organosoly eksplozija u teku¢em gliive bijele trule;
u!tre:.zvuk ionske tekucine arlzﬁo?ija“ku (/égEX)' gljive meke truleiil)
Sgﬁilria?uée elektri¢no eutekticka otapala Z;SF;;ZZ'{;SS SOZ bakterije
prirodna eutekti¢ka 2 arheje

polje

otapala

oksidativna predobrada

mokra oksidacija
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Tablica 2. Karakteristike nekih procesa predobrade lignoceluloze
Table 2. Characteristics of some lignocellulose pretreatment processes

Metoda predobrade /
Pretreatment method

Prednosti / Advantages

Ogranicenja i nedostaci /
Limitations and disadvantages

Mehanicko usitnjavanje

smanjuje kristalini¢nost
celuloze

potrodnja energije obi¢no je veca od
energije biomase

Eksplozija s vodenom
parom

uzrokuje razgradnju hemiceluloze i
transformaciju lignina;
isplativo

razgradnja dijela ksilana;
nepotpuna razgradnja kompleksa
lignin-ugljikohidrati;

nastajanje inhibitora

AFEX (eksplozija u
teku¢em amonijaku)

povecava dostupnu povrsinu,

u odredenoj mjeri uklanja lignin
i hemicelulozu;

ne proizvodi inhibitore

nije uc¢inkovito za biomasu s visokim
udjelom lignina

povecava dostupnu povrsinu;

Eksplozija s CO, isplativa je; ne modificira lignin ni hemicelulozu
ne uzrokuje stvaranje inhibitora
. smanjuje udio lignina; potrebna velika koli¢ina ozona;
Ozonoliza

ne nastaju toksi¢ni spojevi

skupo

Kiselinska hidroliza

hidrolizira hemicelulozu u ksilozu i
druge Secere;
mijenja strukturu lignina

visoka cijena;
korozija opreme;
nastajanje toksi¢nih spojeva

Alkalna hidroliza

uklanja hemicelulozu i lignin;
povecava dostupnu povrsinu

potrebno dugo vrijeme zadrzavanja;
nastaju soli koje ulaze u biomasu

otapala se moraju ispustiti iz
reaktora, ispariti, kondenzirati i

Organosolv hidrolizira lignin i hemicelulozu b
reciklirati;
visoka cijena
Lo . S , . visoka temperatura;
Piroliza proizvodi plin i tekuce proizvode

nastaje pepeo

Pulsirajuce elektricno
polje

uvjeti okolisa;
razara biljne stanice;
jednostavna oprema

proces zahtijeva dodatna
istrazivanja

Bioloska obrada

razgraduje lignin i hemicelulozu,
mali energetski zahtjevi

vrlo mala brzina hidrolize

Izvor/Source: Kumar i sur., 2009.
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Lignocelulozne sirovine dostupne u nasem podneblju

Zahvaljujuci geografskom polozaju, ekoloskim i klimatskim uvjetima, Hrvatska ima veliki
potencijal za poljoprivrednu proizvodnju. Stoga je dostupna velika koli¢ina biorazgradivih
ostataka iz poljoprivrede i prehrambene industrije (Kampman i sur., 2017).

Koli¢ine dostupnih lignoceluloznih materijala u nas razmotrene su sa stajaliSta proizvod-
nje bioplina u radu Petravi¢-Tominac i sur. (2020). Najzastupljenije kulture u poljoprivrednoj
proizvodniji Hrvatske su kukuruz i p3enica. Potom slijede ostale kulture tipi¢ne za ovo podruc-
je, a to su jecam, Secerna repa, voce, povrce i uljarice (Statisticki ljetopis Republike Hrvatske,
2018). Obzirom na to, najcesdi lignocelulozni ostaci poljoprivrednog podrijetla u Hrvatskoj su
nusproizvodi kukuruza i pSenice: kukuruzovina, kukuruzni oklasci, kukuruzna komusina (peru-
sina) i pSenic¢na slama. Tablica 3 prikazuje neke primjere koristenja ostataka dobivenih Zetvom
i preradom p3enice i kukuruza. U nas su takoder dostupne znacajne godisnje koli¢ine osta-
taka ostalih vaznih poljoprivrednih biljaka: je¢mena slama, lisna rozeta Secerne repe, pogace
uljarica, ostaci dobiveni pri rezidbi vinograda i maslinika te proizvodniji i preradi voca i povrcéa
(Dundovic¢ i Kri¢ka, 2007; Statisticki ljetopis Republike Hrvatske, 2018).

Poljoprivredni ostaci nastali u ratarstvu i prehrambenoj industriji spomenuti su i u Strategiji
gospodarenja otpadom Republike Hrvatske (2005), gdje se navodi da se dio tih ostataka koristi
u poljoprivredi za stelje i sl., dio se ostavlja na poljima, a zanemariv se dio koristi za proizvodnju
energije. U Strategiji se procjenjuje da u ratarstvu godisnje nastaje 2 milijuna tona ostataka
psenice, 2 milijuna tona kukuruzovine i 1 milijun tona drugih ostataka (voce, povrce, uljarice,
itd.) i da od toga otpad ¢ini 1,5 milijun tona godisnje.

Noviji podaci mogu se dobiti uvidom u Statisticki ljetopis Republike Hrvatske (2018), iz ko-
jeg je vidljivo da je u razdoblju od 2013. do 2017. godine ostvarena prosje¢na godisnja proi-
zvodnja od 809,78 kilotona (kt) p3enice, uzgajane na 157 162,0 ha, uz prosjecan prinos od 5,22
tone. Zetveni indeksi za razli¢ite vrste penice, objavljeni za Hrvatsku i susjedne zemlje, kre¢u
se od 35,8 do 52,1%, odnosno 35,8 do 52,1 kg zrna na 100 kg ukupne mase usjeva (Malesevic¢
i sur,, 2008; Maras, 2010). Masa proizvedenog zrna psenice priblizno je jednaka masi ostatka
slame.

Ukupna proizvodnja kukuruza za razdoblje od 2013. do 2017. iznosila je 1 868,92 kt na po-
vrsini od 260 818,6 ha, uz prinos od 7,18 tona po hektaru (Statisticki ljetopis Republike Hrvatske,
2018). Zetveni indeksi raznih vrsta kukuruza u Hrvatskoj i susjednim zemljama krecu se od 40
do oko 80% (Bogdanovic i sur., 2010; Filipovic i sur., 2011). Preracunato uz prosjecni Zetveni
indeks koji iznosi oko 60%, dobivena koli¢ina ostataka kukuruza je oko 40%, odnosno oko
1.245,95 kt godisnje, tj. 4,79 tona po hektaru.

Lignocelulozni ostaci drugih usjeva takoder se mogu smatrati potencijalnom biotehnolos-
kom sirovinom. Pritom treba imati na umu da se dio tih ostataka ve¢ koristi u druge ekonomski
opravdane svrhe, poput sto¢ne hrane. U posljednjih pet godina prosje¢na proizvodnja kuku-
ruzne silaze iznosila je 1 070,94 kt/godisnje na 30 067,8 ha, uz prinos od 35,52 t/ha. Kukuruzna
silaza spada u najvrjednija krmiva za prezivace, ali u Hrvatskoj sluzi i kao vazna sirovina za proi-
zvodnju bioplina. Pritom je proizvodnja bioplina 250 - 350 m?/t silaze (Kos Grabar Robina i sur.,
2016; Dragicevic i sur., 2015).
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Tablica 3. Primjeri biokonverzije Zetvenih ostataka i nusproizvoda prerade psenice i kukuruza
Table 3. Examples of bioconversion of crop residues and by-products of wheat and corn

processing
Sirovina/
Raw Proizvod/Product Radni organizam/ Working organism Napomena/ Remark
material
enzimi: celulaza, endoglukanaza, . . uzgoj na ¢vrstom
Ksilanaza Trichoderma harzianum PPDDN10 supstratu
enzimi: ksilanaza, endoglukanaza, . . . uzgoj na ¢vrstom
lakaza Coprinellus disseminates SH-1 supstratu
— A Coprinus cinereus uzgoj na ¢vrstom
% enzimi: ksilanaza, celulaza, lakaza AT-1 MTCC 9695 supstratu
fg; enzim lakaza Cerrena unicolor C-139 submerzni uzgoj
] . v
2 . . . : uzgoj na ¢vrstom
% enzim amilaza Aspergillus fumigatus NTCC1222 supstratu
IS _— . . uzgoj na ¢vrstom
v enzim lipaza Aspergillus niger supstratu
>0
'g mlije¢na kiselina Lactobacillus pentosus submerzni uzgoj
-4 submerzni uzgoj,
fumarna kiselina Rhizopus oryzae hidrolizat p$eni¢nih
mekinja
submerzni uzgoj,
vodik mjesovita anaerobna kultura prethodno obradene
pseni¢ne mekinje
enzimi: endoglukanaza,
celobiohidrolaza, termofilna plijesan Thermoascus uzgoj na ¢vrstom
© B-glukozidaza, ksilanaza i aurantiacus supstratu
% B-ksilozidaza
© submerzni uzgoj,
3§ aceton, butanol, etanol Clostridium beijerinckii P260 hidrolizat psenicne
S slame
n
o psenic¢na slama
bioplin mjesovita kultura prethodno tretirana
natrijevom luzinom
enzim celulaza Trichoderma reesei ZU-02 submerzni uzgoj
c._ . . L hemiceluloza iz
N
5 § ksilitol Candida tropicalis kukuruznih oklasaka
2x : .
5o submerzni uzgoj na
x vodik Clostridium hydrogeniproducens HR-1 enzimskom hidrolizatu
kukuruznih oklasaka
enzimi endoglukanaza,
celobiohidrolaza, . uzgoj na ¢vrstom
B-glukozidaza, ksilanaza i Fusarium oxysporum supstratu
B-ksilozidaza
© aceton, butanol Clostridium beijerinckii hidrolizat kukuruzovine
c
'g kiselinski tretman i
8 vodik mjedovita kultura enzimska hidroliza
= kukuruzovine
3 tretman s NaOH i
x . . i . .
bioplin mjesovita kultura podvrgnuta anaerobnoj
digestiji
tretmansH,0, i
bioplin mjesovita kultura Ca(OH), i podvrgnuta

anaerof)noj digestiji

Izvor/Source: Kumar i sur., 2016
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U Strategiji gospodarenja otpadom Republike Hrvatske (2005) procjenjuje se da 0,3 mili-
juna tona otpada godisnje nastaje kao sekundarni proizvod prehrambene industrije. Koli¢ina
nusproizvoda ovisi o industriji i primijenjenoj tehnologiji (npr. 50% preradenog voca ostaje
nakon proizvodnje soka; Horvath i sur., 2016). Obzirom na razvijenu prehrambenu industriju u
Hrvatskoj, moZe se razmotriti Sira biotehnoloska primjena nastalih nusproizvoda.

Pivski trop je jedan od nusproizvoda industrije piva (Despotovic i sur., 2022), €ini 85% uku-
pne koli¢ine proizvodnih ostataka u pivovari (Mussato i sur., 2006), a radi se o lignoceluloznoj
biomasi koja sadrzi 40-50% polisaharida (Skrob, glukani, arabinoksilani), 30% proteina, 5% pe-
pela i 15% lignina (Jackowski et al., 2020; Didak Ljubas i sur., 2022). Varijabilnog je sastava, ovi-
sno o sorti je¢ma koja se koristi za proizvodnju slada, vremenu zetve, primijenjenoj tehnologiji
i tehnoloskim postupcima proizvodnje piva (Santos i sur.,, 2003). Tijekom 2019. godine je u
Republici Hrvatskoj proizvedeno ukupno od 3 239 000 hL piva (Despotovici sur., 2022; Brewers
of Europe, 2022), a kako se po jednom hektolitru proizvedenog piva dobiva oko 20 kg pivskog
tropa (Pejin i sur., 2013), to bi odgovaralo skoro 65 000 tona ovog vrijednog nusproizvoda. Po-
red primjene u sto¢noj hrani i u proizvodima za ljudsku potro$nju (dodatak hrani, izvor bioloski
aktivnih spojeva), pivski trop moze nadi primjenu u biotehnoloskoj proizvodnji kao sirovina za
uzgoj mikroorganizama i proizvodnju biogoriva (bioplin; Panjicko i sur., 2017; Veli¢ i sur., 2021)
ili biokemikalija (mlije¢na kiselina, 2,3-butandiol; Veli¢ i sur., 2021; Didak Ljubas i sur., 2022),
karotenoida, enzima, farmaceutika, komposta, kao nosa¢ za imobilizaciju biokatalizatora, ali
takoder i kao biosorbens za uklanjanje onecis¢ujucih tvari iz vode (Veli¢ i sur., 2021).

Hrvatska ima dobar sirovinski potencijal koji moze posluziti kao pokretacka snage za razvoj
proizvodnje visokovrijednih biotehnoloskih proizvoda. Pritom treba uzeti u obzir dostupnost
pojedinih vrsta poljoprivrednog otpada i lignoceluloznih ostataka prehrambene industrije u
odredenoj regiji te ekonomske aspekte proizvodnje. lako postoji znacajna koli¢ina poljopri-
vrednog otpada, koji predstavlja ekoloski problem, jo$ uvijek nedostaje njegovo organizirano
prikupljanje za mogucu biotehnolosku proizvodnju. Izmedu ostalog, vazan ¢imbenik je i Sire-
nje informacija potencijalnim investitorima, poljoprivrednicima te cjelokupnoj zajednici kao
i kroz obrazovni sustav kako bi se povecalo znanje o potencijalu koriStenja lignoceluloznog
otpada, sukladno Odluci o dono3enju Plana gospodarenja otpadom Republike Hrvatske za raz-
doblje 2017-2022 (NN 3/2017).

Zakljucci

Nepravilno zbrinut lignocelulozni otpad (biomasa) moze predstavljati ekoloski problem.
Bududi da je lignocelulozna biomasa obnovljiva sirovina, ona ima golem potencijal u bioteh-
noloskoj proizvodniji jer se moze iskoristiti za dobivanje razli¢itih proizvoda veée dodane vri-
jednosti razvojem novih ekoloski i ekonomski prihvatljivih bioprocesa. Uz dodatna znanstve-
na istrazivanja, potrebno je i Sirenje svijesti na lokalnoj razini o mogu¢nostima i prednostima
koristenja ovih obnovljivih sirovina. Poticanjem koristenja otpadne lignocelulozne biomase iz
poljoprivrede i prehrambene industrije u biotehnoloskim procesima za proizvodnju bioplina,
bioetanola ili drugih proizvoda dolazi do smanjenja emisije CO, u atmosferu, tj. do pozitivnog
ucinka na okolis.

Napomena

Rezultati prezentirani u radu nastali su kao rezultat znanstvenog HRZZ projekta IP-2018-01-
9717 ,0drziva proizvodnja biokemikalija iz sekundarnih lignoceluloznih sirovina®.
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Professional paper

Lignocellulosic byproducts from agriculture and the food industry
as a driver of biotechnological production progress

Abstract

Significant amounts of various residues (i.e. lignocellulosic biomass) are generated in agriculture, food
industry and forestry. Therefore, it is important to raise awareness about the possibilities of using such
materials, which nowadays should not be treated as waste, but can be used as renewable biotechnological
raw materials for the production of chemicals, other high-value products and biofuels. Lignocellulosic
material consists mainly of cellulose, hemicellulose and lignin. The subject of interest of this paper is
lignocellulosic waste from agriculture and the food industry as a possible raw material basis for the
progress of sustainable biotechnological production in the Republic of Croatia. The available amounts of
these lignocellulosic raw materials, the types of bioprocesses in which they can be used, the pretreatment
procedures that need to be carried out before the implementation of the bioprocess itself, and the types of
biotechnological products that can be obtained have been considered.

Keywords: biotechnology, lignocellulosic waste, renewable raw materials, agriculture, food industry

37



