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Bioethanol production from cellulose raw material

Summary

Lignocellulose is a potential non-food raw material for production of
bioethanol. Its use gives the world economy a chance to be independent from
petrochemical industry. In the last decade, interest in bioethanol production
from waste raw materials increased. However, production processes require
more research in order to optimize the production conditions and decrease its
cost. In each production stage, there appear various problems, for example,
a selection of hydrolysis enzyme and microorganisms leading to fermentation.
Probably, in the near future, the productivity of bioethanol from waste materi-
als will improve.
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1. Wprowadzenie

Zapotrzebowanie na energie i paliwa kopalne wcigz wzrasta.
Ropa naftowa jest jednak surowcem o ograniczonych zasobach.
Powstaje zatem konieczno$¢ opracowania alternatywnych roz-
wigzan. jednym z nich jest stosowanie energii odnawialnej, na
przyktad biopaiiw produkowanych z surowcdw rolniczych [1].
Najczesciej stosowanymi biopaliwami, wedtug Unii Europejskiej,
sg biodiesel i bioalkohol [2]. Aktualnie biodiesel wytwarzany jest
gtownie z olejéw jadalnych: rzepakowego, palmowego, sojowego
oraz arachidowego. Ttuszcze odpadowe stosowane sg na znacz-
nie mniejszg skale. Bioetanol jest produkowany gtownie z cukru
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trzcinowego (Brazylia) oraz kukurydzy (USA). Wykorzystywane sg rowniez, na
mniejsza skale, buraki cukrowe oraz inne rosliny zbozowe, takie jak: pszenica, jecz-
mien, sorgo, owies, ryz [3-6]. W 2006 r. wyprodukowano w USA 18,35 miliardéw li-
trow bioetanolu, a w Brazylii 16,99 [7|. Stosowanie biopaliw moze prowadzi¢ do
65" oszczednosci w zasobach zrodet energii [8].

Tabela 1
Swiatowi potentanci w produkcji bioetanolu (w miliardach litréw)
Lata
Kraj

2004 2005 2006
USA 13,4 16,12 18,36
Brazylia 15,1 16,01 16,99
Chiny 3,63 3,78 3,86
Indie 1,74 17 1,89
Francja 0,83 0,91 0,95
Niemcy 0,26 0,42 0,76
Rosja 0,76 0,23 0,64
Kanada 0,23 0,23 0,57
Afryka Potudniowa 0,42 0,38 0,38
Tajlandia 0,26 0,3 0,34

Opracowano wedtug [7].

Istnieje wiele ekonomicznych i srodowiskowych zalet stosowania biopaliw jako
Zrodet energii, jedng z nich jest zmniejszenie emisji dwutlenku wegla, gazu cieplar-
nianego, ktdrego wzrost zawartosci w atmosferze uwazany jest za gtéwna przyczy-
ne zmian Klimatycznych. Produkcja paliw z surowcéw odnawialnych powoduje row-
niez uniezaleznienie gospodarki $wiatowej od dostawcow ropy naftowej, ktora jest
surowcem drogim, i od przemystu petrochemicznego [7-11]. Dzieki zawartosci tle-
nu, bioetanol wykazuje korzystniejszy profil spalania w silnikach iskrowych i w kon-
sekwencji umozliwia zmniejszenie emisji tlenku wegla, tlenku azotu, weglowodo-
row, tlenkéw wegla oraz pytéw do atmosfery. Ma on tez wyzsza liczbe oktanowa,
szerszy zakres palnosci, wyzszg predkosé spalania oraz wyzsza temperature paro-
wania niz benzyna (tab. 2). Wadg jest natomiast mniejsza o 24% warto$¢ opatowa
[7,12,13]. Na uwage zastuguje rowniez fakt, ze etanol jest dobrze rozpuszczalny
w wodzie i biodegradowalny, co decyduje o jego niewielkiej toksycznosci dla $rodo-
wiska i minimalizuje ryzyko katastrof ekologicznych [14].
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Tabela 2
Niektére wiasciwosci paliwa alkoholowego
Whasciwosci paliwa 1zooktan Metanol Etanol
liczba oktanowa 100 112 107
temperatura samozaptonu (K) 530 737 606
ciepto utajone parowania (MJ/Kg) 0,26 1,18 0,91

Opracowano wedtug [7].

Produkcja biopaliw z surowcow mogacych stuzy¢ do wytwarzania zywnosci (tzw.
biopaliw | generacji) powoduje jednak szereg niekorzystnych zjawisk ekonomicz-
no-spotecznych. Obserwowany systematyczny wzrost obszaru upraw roslin prze-
znaczonych na cele energetyczne skutkuje wycinka laséw tropikalnych. Poniewaz sg
one uwazane za najwazniejszego ,.konsumenta” dwutlenku wegla w atmosferze, ich
wycinka podwaza sensowno$¢ produkcji biopaliw. Z jednej strony w krajach maso-
wo stosujgcych biopaliwa (np. w Europie) nastepuje obnizenie emisji CO2, a z dru-
giej asymilacja tego gazu w strefie tropikalnej znacznie sie obniza. W konsekwencji,
w skali globalnej, zamiast spodziewanego spadku obserwuje sie wzrost zawartosci
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Rys. 1. Zrédta biomasy do produkcji biopatiwa It generacji. Opracowano wedtug |16j.
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tego gazu w atmosferze. Alternatywa moze byé wykorzystanie do produkcji biopali-
wa surowcow odpadowych, takich jak: osady sciekowe, kompost, makulatura, drew-
no odpadowe czy stoma. Pod wzgledem iloSciowym najbardziej powszechnymi su-
rowcami do otrzymywania biopaliw Il generacji sg materiaty zawierajace tzw. kom-
pleks lignocelulozowy, np. stoma, drewno, roslinne odpadki przemystu spozywcze-
go, odpadki z produkcji papieru (rys. 1). Zastosowanie takich surowcow umozliwia
potencjalnie wydajng produkcje bioetanolu, jednak zwigzane jest z koniecznoscig
rozwigzania szeregu problemdw natury technicznej [5].

2. Produkcja bioetanolu z kompleksu lignocelulozowego

Kompleks lignocelulozy stanowi skomplikowany ukiad skiadajacy sie gtéwnie
z trzech frakcji; cetulozowej (40-55" suchej masy), hemicelulozowej (24-40% suchej
masy) i ligninowej (18-25% suchej masy) (rys. 2) [14,15]. Z wyjatkiem ligniny, sub-
stancje te stanowig surowiec do produkcji bioetanolu, poniewaz sg to diugotancu-
chowe polisacharydy hydrolizowane do mieszaniny pentoz i heksoz [16].

Celuloza, najczesciej wystepujacy w przyrodzie polimer, sktada sie z licznych
ugrupowan anhydroglukozy potaczonych wigzaniami P(1,4)-glikozydowymi. Moze
by¢ hydrotizowana enzymatycznie lub z zastosowaniem roztwordw rozciefczonych
i stezonych kwaséw. Enzymami zdolnymi do hydrolizy celulozy s3: endoglukonazy
(rozrywajg wigzania miedzyczasteczkowe), egzoglukonazy (usuwajg mono- i dimery

Celuloza

jgnina

Hemiceluloza

Widékna celulozy

Rys. 2. Struktura kompleksu lignocelulozowego. Opracowano wedtug [17?].
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Rys. 3. Struktura ligniny. Zrédto |20].

z konca tancucha glukozy) oraz p-glukozydaza (hydrolizuje dimery glukozy). Hydro-
liza celulozy jest trudna, poniewaz mikrowtokna celulozy stabilizowane sg przez
wewnetrzne i zewnetrzne wigzania wodorowe i otoczone przez polisacharydy he-
micelulozy (mannany i ksylany) ztgczone za pomocga wigzan kowalencyjnych i wodo-
rowych. Hemiceluloza jest heteropolimerem sktadajacym sie z cukrow - heksoz
(D-galaktoza, L-galaktoza, D-mannoza, L-fruktoza) i pentoz (L-ramnoza, arabinoza,
ksyloza) oraz kwaséw uronowych (kwas D-glukoronowy). Hydroliza hemicelulozy
jest fatwiejsza niz celulozy. Lignina to makromolekuta o charakterze fenolowym. Li-
gnina jest produktem kondensacji trzech monomerycznych alkoholi: trans-p-kuma-
rylowego, trans-p-koniferylowego oraz trans-p-sinapylowego. Hydroliza ligniny jest
procesem skomplikowanym ze wzgledu na liczne wigzania eterowe i weglowe C-C
[18,19] (rys. 3).
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Rys. 4. Ogélny schemat procesu technologicznego. Opracowano wedtug |16].

W Europie najwiecej badan dotyczacych wykorzystania kompleksu lignocelulo-
zowego do produkcji biopaliwa prowadzonych jest w Szwecji i w Danii, a na Swiecie
w Stanach Zjednoczonych, Kanadzie, Brazylii i Japonii. Lignoceluloza ma liczne zale-
ty, m.in. jest tania, wydajna i fatwo dostepna (roczna produkcja 200x 10" ton). Pozy-
skuje sie ja m.in. z twardego drewna, roslin zielarskich, odpadkdéw rolniczych, odpa-
doéw z produkcji papieru. Produkcja biopaliwa z kompleksu lignocelulozowego jest
jednak mocno ograniczona. Czynnikiem limitujgcym produkcje sg wysokie koszty
wynikajace ze ztozonej budowy kompleksu lignocelulozowego, ktéra utrudnia do-
tarcie enzymow celulolitycznych do wnetrza surowca. Uzyskanie wysokiej wydajno-
$ci w procesie biokonwersji substratu lignocelulozowego do etanolu, gwarantujace
optacalno$¢ catego procesu, wymaga zastosowania dodatkowych zabiegéw wstep-
nej obrébki surowca majacej na celu usuniecie ligniny oraz hydrolize hemicelulozy
[18,19].

Proces obrdbki wstepnej powinien by¢ tani i przyjazny Srodowisku, a ponadto
w jego wyniku catos¢ frakcji weglowodanowej powinna stac sie podatna na hydroli-
ze enzymatyczng i fermentacje. Celem wigkszosci badan dotyczacych wykorzystania
kompleksu lignocelulozowego do produkcji paliwa drugiej generacji jest opracowa-
nie takiej technologii, ktéra umozliwi kompleksowe zagospodarowanie catosci su-
rowca lignocelulozowego, co przyczyni sie do zwiekszenia efektywnosci produkcji
bioetanolu (fermentacja zaréwno frakcji celulozowej jak i hemicelulozowej), a takze
umozliwi zagospodarowanie ligniny [ISj.

Produkcja biopaliwa z kompleksu lignocelulozowego obejmuje kilka etapow:
etap wstepny (ang. pretreatment), hydrolize, fermentacje oraz oczyszczanie produk-
tu (rys. 4) [16].
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2.1. Wstepna obrébka kompleksu lignocelulozowego

Wstepna obrébka kompleksu lignocelulozowego to pierwszy etap biokonwersji
lignocelulozy do bioetanolu. Podczas tego procesu naruszona zostaje struktura li-
gnocelulozy co utatwia przebieg hydrolizy i uzyskania fermentujacych cukréw z ce-
lulozy i hemicelulozy. Nastepuje zwiekszenie dostepnosci enzymoéw do frakcji poli-
sacharydowych i zwiekszenie szybkosci ich dziatania. Dobrze przeprowadzony etap
wstepny zwieksza ilo$¢ dostepnych cukrow, nie powoduje ich degradacji i utraty,
nie skutkuje wytwarzaniem inhibitorow hydrolizy i fermentacji, a takze jest tani.
Wydajnos$¢ hydrolizy celulozy do glukozy, gtéwnego substratu w procesie fermenta-
cji alkoholowej jest limitowana w gtéwnej mierze obecnoscia ligniny, polimeru kto-
ry z jednej strony ogranicza swobodny dostep enzymow celulolitycznych do mikro-
fibryl celulozowych, a z drugiej petni role adsorbenta wigzgcego molekuty enzymu
na swojej powierzchni, powodujgc tym samym ich nieodwracalng inaktywacje. Uzy-
skanie wysokiej wydajnosci w procesie biokonwersji substratu lignocelulozowego
do etanolu, gwarantujacej optacalno$¢ catego procesu wymaga zatem zastosowania
dodatkowych zabiegow traktowanych w kategoriach wstepnej obrébki surowca ma-
jacej na celu usuniecie ligniny oraz hydrolize hemicelulozy (21,22].

Fizyczne metody wstepnej obrdbki obejmuja: mielenie, wysokocisnieniowe pa-
rowanie surowca pofaczone z gwattownym rozprezaniem oraz zastosowanie pro-
mieniowania 0 wysokiej energii. Procesy chemiczne przeprowadza sie z wykorzysta-
niem alkaliéw (NFI3, NH4SO3, NaOH, Ca(OH)2), kwaséw (H2S04, HCI, H3PO4), gazéw
(C102, NO2, S02) lub czynnikéw utleniajacych (H202, 03). Stosuje sie réwniez proce-
sy ekstrakcji w ukfadzie ciecz-ciato state z zastosowaniem ukiadéw etanol-woda,
benzen-etanol, butanol-woda, glikol polietylenowy, jak réwniez rozpuszczalnikow
umozliwiajgcych separacje celulozy (etylenodiamina), czy tez substancji specznia-
jacych (SnCl4, aminy). Proponowano takze zastosowanie procesu pirolizy jako etapu
obrébki wstepnej kompleksu lignocelulozowego [11,23-25]. Metody bjologiczne
wykorzystujg mikroorganizmy trawigce lignine (grzyby Phanerochaete chrysosporium
oraz bakterie Nocardica sp.) i celuloze (grzyby bragzowej zgnilizny) oraz mikroorgani-
zmy trawigce zaroéwno celuloze, jak i lignine (grzyby biatej i czerwonej zgnilizny).
Najwiekszg skuteczno$¢ wykazujg grzyby biatej zgnilizny (P. chrysosporium). Wyko-
rzystywane sg takze owady trawigce lignine i/lub celuloze (termity) oraz enzymy
(lakkaza, peroksydaza manganowa, peroksydaza ligninowa, kompleks celulaz). Za-
leta metod biologicznych obrobki wstepnej jest niskie zapotrzebowanie na energie,
wadg natomiast bardzo wolny przebieg procesu [7-25].

Obecnie, najbardziej efektywnym procesem jest obrébka cisnieniowa potaczona
z naglym rozprezaniem. Gdy stosowana jest para, proces ten okreslany jest jako
tzw. eksplozja pary (ang. steam explosion). Mozna takze do tego celu stosowa¢ amo-
niak (AFEX, ang. Ammonia Fiber Explosion). Przeprowadza sie ekstruzje polaczong
z wprowadzeniem pod duzym ci$nieniem amoniaku do komory ekstrudera. Amo-
niak taczy sie z ligning i po obnizeniu cisnienia rozrywa $ciany komdrkowe [26].
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Podczas eksplozji pary stosuje sie temperature 160-260°C (cisnienie 0,69-4,83 MPa).
Proces ten powoduje degradacje hemicelulozy i przeksztatcenie ligniny. Zaletg jest
mniejsze zuzycie energii niz w przypadku obrobki mechanicznej, wada natomiast
powstawanie inhibitorow mikroorganizmoéw stosowanych podczas fermentacji. Po-
nadto, frakcja sacharydowa i ligninowa nie zostajg catkowicie oddzielone i dochodzi
do czesciowej degradacji ksylanow [26,30]. Metoda AFEX polega natomiast na pod-
daniu materiatu lignocelulozowego dziataniu ptynnego amoniaku w warunkach wy-
sokiej temperatury i cisnienia. Po okreslonym czasie ci$nienie zostaje obnizone.
Stosuje sie 1-2 kg amoniaku na ! kg suchej biomasy. Wadg tej metody jest mata
efektywnos$¢ w przypadku materiatdbw zawierajgcych znaczne ilosci ligniny (18-30%),
zaletg natomiast brak wytwarzania inhibitorow dalszych proceséw produkcji bio-
etanolu [26].

2.2. Hydroliza

Po zakonczonym etapie wstepnej obrobki, surowiec zostaje poddany hydrolizie
enzymatycznej [23,29]. Proces ten prowadzony jest w celu otrzymania pentoz i hek-
soz z kompleksu lignocelulozowego. Cukry te poddawane sg fermentacji w kolej-
nym etapie produkcji (rys. 5) [19].

Hydroliza celulozy do cukrow podlegajacych fermentacji alkoholowej, ze wzgledu
na ztozong budowe kompleksu lignocelulozowego, jest najtrudniejszym etapem pro-
dukcji etanolu z surowcéw lignocelulozowych [30]. Koszty tego etapu stanowig
25-30% catkowitych kosztow procesu [31]. Reakcja hydrolizy katalizowana jest przez
rozcienczone oraz stezone kwasy, tugi oraz enzymy (celulazy). Hydroliza enzymatycz-

(If

Celuloza [ lemiceluloza Lignina
e 5

ANA AN TTAY
41 MA A
A n Produkty rozktadu lignin
CGi G G Gal Man Ksy Ara 1Inne UKty e gniny
(koniteryl, sinapyl, wanilina)
Rys. 5. Hydroliza lignocelulozy do fermentowalnych cukéw. Strzatki reprezentujg hydrolize (tylko
monomery powstate w wyniku hydrolizy, reprezentowane przez czarne strzatki, sg fermentowatne), G -
Ghukoza, Gat - Gataktoza, Man - Mantoza, Ksy - Ksytoza, Ara - Arabinoza, inne - L-ramnoza, L-fu-
koza, kwasy tirynowe. Opracowano wedtug [19].
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Rys. 6. Hydroliza celulozy za pomoca enzyméw celulolitycznych. Opracowano wedtug [37|.

na posiada wiele zalet, m.in. jest tania i nie powoduje korozji. Niskie koszty tej me-
tody wynikajg z warunkéw prowadzenia procesu (pH 4,8; temperatura 45-50°C).
Produktem hydrolizy sg cukry redukujace zawierajace glukoze. Celulazy zdolne do
hydrolizy materiatu lignocelulozowego produkowane sg przez bakterie i grzyby.
Wytwarzajg je mikroorganizmy tlenowe, beztlenowe, mezofilne i termofilne. Bakte-
rie wytwarzajgce celulazy to: Clostridium, Cellulomonas, Bacillus, Thermomonospora,
Ruminococcus, Bacteriodes, Erwinia, Acetovibrio, Microbispora i Streptomyces. Grzyby
produkujgce celulazy to: Scierotium rolfsii, P. chrysosporium oraz gatunki: Trichodenna,
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Aspergillus, Schizophyllum i Penicillium. Kompletny rozktad natywnej celulozy wymaga
wspotdziatania trzech grup cetulaz: endogtukonaz (EC 3.2.1.4.), egzoglukonaz (EC
3.2.1.91.) oraz {3-glukozydaz (rys. 6) [7,26,32]. Wydajnos$¢ hydrolizy mozna zwiek-
szy¢ dodajgc do reakcji wieksze ilosci enzymu. Zwieksza to jednak znacznie koszty
procesu [33|.

2.3. Fermentacja

W przypadku produkcji bioetanolu z kompleksu lignocelulozowego substratem
do fermentacji sg zaréwno heksozy (glukoza, fruktoza, sacharoza) (1), jak i pentozy
(ksyloza, mannoza, galaktoza, arabinoza) (2) (16|:

QH1206 -> 2C2H50H + 2CO2. 4
3C5H,005 -> 5C2H50H -f 5CO2. 2

Problemem jest dob6r takich mikroorganizmoéw, ktoére sa zdolne do fermentacji
zwigzkow obu typéw. W produkcji wykorzystujacej surowiec roslinny najczesciej
stosowane sg drozdze Saccharomyces cerevisiae oraz bakterie etanolowe Zymomonas
mobilis. Nie sg one jednak zdolne do fermentacji pentoz, co ogranicza ich stosowa-
nie w przypadku produkcji etanolu z surowcéw lignocelulozowych. Zdolno$¢ do fer-
mentacji pentoz wykazujg dwie grupy mikroorganizméw - bakterie jelitowe oraz
niektore drozdze. Wydajnos¢ procesu jest jednak niewielka. Ponadto, w przypadku
drozdzy fermentujacych pentozy (Pachysolen tannophilus, Candida shehatae i Pichia stipitis)
utylizacja na duzg skale jest hamowana w wyniku ich wrazliwosci na wysokie steze-
nie etanolu (>40 g/l), a takze brak zdolnosci fermentacji ksylozy w niskim pH. Meta-
bolizm ksylozy przebiega odmiennie w przypadku bakterii i drozdzy. Gdy stosowa-
ne sg bakterie, izomeraza ksylozy (XI) przeksztatca ksyloze do ksylulozy, a nastep-
nie prowadzona jest fosforylacja. Gdy stosowane sa drozdze, ksyloza przeksztat-
cana jest w ksylitol, a nastepnie w ksyluloze w reakcji katalizowanej przez redukta-
ze ksylozy (XR) i dehydrogenaze ksylitolu (XDH). Jako kofaktory tej reakcji stuzg
NAD(P)H i NAD+ [16,19|.

Z powodu braku naturalnych mikroorganizmdw dla efektywnej, jednoczesnej, fer-
mentacji pentoz i heksoz, wzrasta zainteresowanie stosowaniem technik inzynierii
metabolicznej w celu konstrukcji organizmdw o pozadanych cechach. Inzynieria meta-
boliczna polega na polepszaniu aktywnosci komdrek w wyniku zmiany funkcji enzy-
matycznych, transportowych i regulacyjnych za pomocg techniki rekombinacji DNA
[19,34,35]. Inzynieria metaboliczna obejmuje analize szlakéw metabolicznych, projek-
towanie zmian genetycznych oraz tworzenie zrekombinowanych komérek o zmienio-
nych wiasciwosciach [36]. Mikroorganizmami najczesciej modyfikowanymi do fermen-
tacji glukozy, ksylozy i arabinozy sg gatunki z rodzaju Saccharomyces i Pichia. ldealny
mikroorganizm powinien fermentowac wszystkie cukry biomasy, wykazywaé wysoka
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odporno$¢ na monomery ligniny, octan i inne inhibitory, a takze wytwarza¢ mieszanke
synergistycznie dziakajacych celulaz niezbednych do petnej hydrolizy celulozy. W lite-
raturze pojawiaja si¢ doniesienia o wklonowaniu dwdch genéw endoglukonazy z Erwinia
do produkujacego etanol rodzaju Klebsiella. Otrzymany w ten spos6b mikroorganizm
produkowat o 22% wiecej etanolu, jezeli krystaliczna celuloza byta fermentowana z do-
datkiem celulaz grzybowych. Innym przyktadem modyfikacji jest bakteria Lactobacillus,
do ktorej wprowadzono geny odpowiedzialne za rozktad ksylozy, a pozbawiono jg
zdolnosci produkcji kwasu mlekowego z cukréw [38,39]. Wydajng fermentacje umoz-
liwia takze bakteria Escherichia coli KOI 1. Fermentuje ona glukoze, ksyloze oraz arabi-
noze. Szczep ten wykazuje duzg tolerancje na inhibitory hydrolizy. Wadg £. coli KOI |
jest niestabilnos¢ plazmidu podczas inkubacji w 30°C. Podjeto zatem proby ominiecia
tego problemu poprzez techniki inzynierii genetycznej. Nowy szczep przygotowany
zostat poprzez transformacje bakterii E. coli FMJ39 z L01297. Plazmid L01297 zawiera
operon PET, ktory posiada geny dehydrogenazy aldehydu (adh) oraz dehydrogenazy
pirogronianowej bakterii Zymomonas mobilis pod kontrolg promotora lac E. coli. Wyizo-
lowano mutanty zdolne do hydrolizy ksylozy [40-42]. Sposobem zwiekszenia wydajno-
Sci fermentacji jest takze zastosowanie immobilizowanych rekombinowanych komé-
rek drozdzy do tatwego zwiekszania skali w bioreaktorze. jezeli jednak technologia ta
ma by¢ stosowana do produkcji etanolu, nosnik musi by¢ mozliwie jak najtanszy, nie-
toksyczny i biodegradowalny, a immobilizacja nie moze generowa¢ dodatkowych
kosztow. Obecnie za najlepszy nosnik do tego celu uwazane sg gabki roslinne. Stoso-
wanie zaimmobilizowanych rekombinantéw drozdzowych moze by¢ jednak stosowa-
ne tylko w przypadku surowcow skrobiowych [43].

2.4. Wydzielanie etanolu

W przypadku gdy produkty fermentacji sg bardziej lotne od wody, najczesciej
wybierang metodg do ich odzyskiwania jest destylacja [44[. Zawarto$¢ wody w mie-
szaninie pofermentacyjnej jest bardzo wysoka, gdyz wynosi powyzej 80%. Zatezenie
etanolu do 96% wymaga zatem bardzo duzego naktadu energii, a to z kolei generuje
duze koszty [45|.

Pierwszym etapem jest tzw. odped alkoholu. Produkt (37% bioetanol) jest na-
stepnie zatezany w kolumnie rektyfikacyjnej do stezenia rownego okoto 95% [46].
Mieszanina ta transportowana jest do instalacji membranowej, gdzie ulega konco-
wemu odwodnieniu, zwykle do stezenia powyzej 99,8% etanolu. Metodg odwadnia-
nia azeotropu stosowang na skale techniczng jest perwaporacja. Proces ten zacho-
dzi w wyniku réznicy stezeh (aktywnosci) etanolu po obu stronach niesymetrycznej
membrany, a mechanizm rozdziatu polega na wykorzystaniu réznic w powinowac-
twie do membrany (zdolnosci rozpuszczania i dyfuzji) etanolu i wody [19].

Metoda umozliwiajacg zmniejszenie naktadow energetycznych procesu pozyski-
wania etanolu na etapie odpedu jest destylacja membranowa. Podczas destylacji.
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membrana oddziela fermentujgcy roztwdér od destylatu. Stosowane sg membrany
ptaskie lub kapilarne, porowate z porami wypetnionymi gazem (porowatos¢ w za-
kresie 70-85%); hydrofobowe (niezwilzane przez ciecz), o wysokiej odpornosci ter-
micznej. Proces jest mozliwy do przeprowadzenia, gdy wystepuje rdznica cisnien
czasteczkowych sktadnikow w fazie gazowej. Gtowng zaletg zastosowania destylacji
membranowej jest mozliwo$¢ prowadzenia procesu w nizszej temperaturze. Powo-
duje to wyeliminowanie kosztéw ogrzewania wody do temperatury wrzenia etano-
lu, a tym samym umozliwia obnizenie catkowitych kosztow produkcji bioetanolu.
Inne zalety destylacji membranowej to: mozliwo$¢ prawie 100% zatrzymania
zwiazkéw nielotnych, nizsze niz w konwencjonalnej destylacji cisnienie procesu,
mozliwo$¢ uzyskania nasyconych roztworéw oraz wykonania instalacji z tworzyw
sztucznych (ograniczenie korozji) [47,21,22]. Ponadto, destylacja membranowa
umozliwia prowadzenie procesu fermentacji ciaglej z odpedem etanolu [21].

3. Podsumowanie

Pozyskiwanie odnawialnych, cennych i bezpiecznych Zrédet energii jest gtow-
nym problemem, z ktérym zmaga sie dzisiejszy przemyst paliwowy. Taka sytuacja
zmusza do poszukiwania nowych rozwigzan. Biopaliwa uzyskiwane z szeroko i tat-
wo dostepnej biomasy stanowig odpowiednie zamienniki dla paliw tradycyjnych.
Polskie uwarunkowania sprawiaja, ze wykorzystanie biomasy ma olbrzymi potencjat
rozwoju. Polska, jako kraj rolniczy, posiada wiele obszaréw, ktdre moga zostac¢ za-
gospodarowane na uprawy energetyczne.

Liczne doniesienia literaturowe szczegélnie duzo uwagi poswiecajg produkcji
bioetanolu z niespozywczych surowcéw odpadowych. Produkcja biopaliwa z bioma-
sy prowadzi do obnizenia zaréwno konsumpcji oleju napedowego, jak rowniez za-
nieczyszczenia Srodowiska. Najczesciej stosowanymi surowcami do otrzymywania
biopaliw drugiej generacji sa materiaty, ktore zawieraja tzw. kompleks lignocelulo-
zowy. Stosowanie takich surowcow umozliwia wydajng produkcje bioetanolu, jed-
nak dla powstania efektywnej, optacalnej technologii produkcji czystego bioetanolu
z surowcow lignocelulozowych niezbedne sg prace optymalizacyjne nad kazdym
z etapéw produkcji, tj. nad efektywna metoda obrobki wstepnej, doborem optymal-
nych koktajli enzymatycznych do hydrolizy celulozy oraz wiasciwych mikroorgani-
zmoéw do fermentacji zaréwno heksoz jak i pentoz, a takze dostosowaniem opty-
malnej metody odzyskiwania etanolu po procesie produkcji. Dla optacalnosci pro-
dukcji wazne jest takze opracowanie technologii umozliwiajgcej wykorzystanie
wszystkich substancji wchodzacych w sklad hemicelulozy - zaréwno celulozy i he-
micelulozy, ale takze ligniny.

BIOTECHNOLOGIA 4 (87) 88-101 2009 99



Katarzyna Leja, Grazyna Lewandowicz, Witodzimierz Grajek

Literatura:

1. Szeptycki A., (2007), Inzynieria Rolnicza, 7, 97.

2. Ryan L., Convery F., Ferreira S., (2006), Energy Policy, 34, 3184-3194.

3. Linde M., Galbe M., Zacchi G., (2008), Bioresource Technology, 99, 6505-6511.

4. Mamma D., Christakopoulos P., Koullas D., Kekos D., Macris B.J., Koukios E., (1995), Biomass and
Bioenergy, 8, 99-103.

5. Siqueira P. F., Karp S. G., Carvalho J. C., Stiirm W., Rodrigtiez-Le6n J. A, Tholozan J., Singhania
R. R., Pandey A., Soccol C. R., (2008), Bioresource Technology, 99, 8156-8163.

6. Rosenberger A., Kaul Fl.-P., Senn T., Aufhammer W., (2002), Industrial Crops and Products, 15,
91-102.

7. Balat M., Balat Fl., Oz C., (2008), Progress in Energy and Combustion Science, 34, 551-573.

8. James C., (2007), Kosmos. Problemy Nauk Biologicznych, 56, 247-253.

9. Kim S, Dale B. E., (2004), Biomass Bioenergy, 26, 361-375.

10. Bohimann G. M., (2006), Industrial Biotechnology, 2, 14-20.

11. Karimi K, Emtiazi G., Taherzadeh M. j., (2006), Enzyme and Microbial Technology, 40, 138-144.

12. Hansen A. C., Zhang Q., Lyne P. W. L., (2005), Bioresource Technology, 96, 277-285.

13. Balat M., (2007), Energy Explore Exploit, 25, 195-218.

14. Sun Y., Cheng J., (2002), Bioresource Technology, 83, 1-11.

15. Malherbe S., Cloete T. E., (2002), ReAl/iews in Environmental Science 8i BioTFechnology, 1, 105-114.

16. Tan K. T., Lee K. T., Mohamed A. R., (2008), Energy Policy, 36, 3360-3365.

17. Murphy j. D., McCarthy K., (2005), Applied Energy, 82, 148-166.

18. Kristensen j. B., Borjesson j., Bruun M. H.,TJerneld F., Jorgensen H., (2007), Enzyme and Microbial
Technology, 40, 888-895.

19. ZaldivarJ., Nielsen J., Olsson L., (2001), Applying Microbiological Biotechnology, 56, 17-34.

20. Glazer A. W., Nikaido H., (1995), Microbial Biotechnology: Fundamental of Applied Microbiology, Ed.,
W. H. Freeman, New York, 340-342.

21. Gryta M., Morawski A.W., Tomaszewska M., (2000), Catalysis Today, 56, 159-165.

22. Gryta M., (2005), Journal of Membrane Science, 265, 153-159.

23. Laser M., Schuman D., Alen S. G, Lichwal., Antral M.J., Lynd L. R., (2002), Bioresource Technology,
81, 33-44.

24. Soderstrom J., Pilcher L., Galbe M., Zacchi G., (2003), Biomass and Bioenergy, 24, 475-486.

25. Mosier N., Wyman Ch., Dale B., Elander R., Lee Y., Holtzapple M., Ladisch M., (2005), Bioresource
Technology, 96, 673-686.

26. Smulikowska S., (2006), Wiadomos$ci Zootechniczne, 3, 22-28.

27. Sun Y. ChengJ., (2002), Bioresource Technology, 83, 1-11.

28. Cara C., Ruiz E., Ballesteros L, Negro M.J., Castro E., (2006), Process Biochemistry, 41,423-429.

29. McMillan J. D., (1997), Renewable Energy, 10, 295-302.

30. Canettieri E. V., Moraes Rocha G.J., CarvalholJ. A., Almeida e SilvaJ. B., (2007), Bioresource Techno-
logy, 98, 422-428.

31. Jacobsen S. E., Wyman Ch. E., (2000), Applied Biochemistry and Biotechnology, 84-86, 81-96.

32. Szijartd N., Szengyel Z., Liden G., Reczey K. (2004), Applied Biochemistry and Biotechnology,
84-86, 237-245.

33. So K. S., Brown R. C., (1999), Applied Biochemistry and Biotechnology, 77-79, 633, 640.

34. Bailey J. E.,, (1991), Science, 252, 1668-1674.

35. Szewczyk K. W., (2005), Biotechnologia, 2 (69), 7-31.

36. Nielsen J., (2001), Applying Microbiological Biotechnology, 55, 263-283.

37. Malherbe S., Cloete T. E., (2002), ReAliews in Environmental Science 8i BioTTechnology, 1, 105-114.

38. Mielenz J. R., (2001), Current Opinion in Microbiology, 4, 324-329.

39. Zhou S., Davis F. C., Ingram L. 0., (2001), Applying Environmental Microbiology, 67, 6-14.

40. Sivers M., von Zacchi G., Olsson L., Hahn-Hagerdal, B., (1994), Biotechnology Progress, 10, 555-560.

41. Alterthum F., Ingram L. 0., (1989), Applied and Environmental Microbiology, 55, 1943-1948.

100

PRACE PRZEGLADOWE



42.

43,
44,
45,

46.
47.

Produkcja bioetanolii z surowcéw celulozowych

Bruce Dien S., Hespell R. B., H Wyckoff H. A., Bothast R. J., (1998), Enzyme and Microbial Techno-
logy, 23, 366-371.

Chen J.-P., Wu K.-W., Fukuda H., (2008), Applied Biochemistry and Biotechnology, 145, 59-67.
Madson P. W., Lococo D. B., (2000), Applied Biochemistry and Biotechnology, 84-86, 1049-1061.
Karuppiah R., Peschel A., Martin M., Grossmann 1. E., Martinson W., Zullo L., (2007), Special Sympo-
sium-EPIC-1: European Process Intensification Conference-1, Copenhagen, September 19-20.
Hamelinck C. N., van Hooijdonk G., Faaij A. P. C., (2005), Biomass Bioenergy, 28, 384-410.
CriscLiolia A., Carnevalea M. C., Driolia E., (2006), Desalination, 200, 586-587.

BIOTECHNOLOGIA 4 (87) 88-101 2009 101



