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1. BEVEZETES

A Miskolci Egyetem Nyersanyagelokészitési és Kornyezeti Eljarastechnikai Intézete célul
tlizte ki a hazai forrdsokon alapuld bioetanol eldallitasi technoldgianak kutatasat. Az Intézet
két Innocsekk kutatasi projekt keretében, a keményito alapu technoldgiai lizemek tesztelése
soran kertilt kapcsolatba a bioetanol eléallitas kérdéseivel, a jelenleg még gyerekcipdben jaro
celluloz alapt bioetanol gyartas problematikajaval. A celluldz alapu technolédgia a keményito
alapt technologidhoz képest annyival bonyolultabb, hogy a keményitovel szemben sokkal
nehezebb a cellulézt cukorrd hidrolizélni. Ez megtehetd bioeljardssal, azonban jelenleg az
ehhez sziikséges enzimek még nagyon dragak. A hidrolizis masik elterjedt mddja tomény
savat hasznal, ekkor viszont olyan melléktermékek képzddnek, amelyek megakadalyozzak a
késobbi erjesztést, eltavolitasuk pedig meglehetdsen koltséges [agrener.hu].

2. BIOETANOL ELOALLITAS LEHETOSEGEI
2.1 ElsOgeneracios bioetanol

Az elsé és masodgeneracios bioetanol eldallitasi technologidk tekintetében az alapvetd
kiilonbséget a felhasznalt novényi alapanyag jelenti. Mig az els6 generacids bioetanol cukor,
illetve keményité bazisbol késziil, a masodgeneracios bioetanolhoz celluléz tartalmi névényi
részeket hasznalnak fel. A cukorbdl torténd etanol eléallitas soran a nyersanyagot felapritjak,
elkészitik a megfeleld strtiségli cefrét, amelyet élesztd hozzaadasaval iranyitott koriilmények
kozott erjesztenek alkoholld. A keményittartalmu anyagok esetén sziikséges a nyersanyag
keményitdtartalmat eldszor cukorrd alakitani, ehhez a miivelethez kezdetben malétat
hasznaltak, igy a keményitdbdl malatacukor keletkezik, majd az éleszté hozzaadasa utén,
annak enzimje az invertdz-enzim segitségével sz6ldcukor keletkezik, ami mar fermentalhaté
alkoholld. Manapsag széleskoriien alkalmazott az enzimes hidrolizis, amikor az enzim
miikodéséhez sziikséges koriilményeket biztositva a megfelelden feltart, felapritott
nyersanyag keményitd tartalma elfolydsodik, majd cukrosodik, igy az erjesztés jo hatasfokkal
elvégezhet6. Ez a technologia széles korben elterjedt, kiilonosképpen Dél-Amerika
orszagaiban. Azonban a technoldgia elterjedése az €lelmiszer-hianyt és dragulasat, valamint
¢hinséget valtott ki. Ezek a jelenségek az twjragondolasra késztették a fejlett vilagot a
megujuld bioetanol eldallitasa kapcsan.

2.2 Mésodgeneracios bioetanol

Az olyan celluldztartalmi névényi részek, mint a kiilonb6z0 gabonaszarak, rostok,
tehat mezdgazdasagi novényi hulladékok, valamint a fa-apriték, faforgacs vagy akar az



ujsagpapir szolgalhat alapanyagul a masodgeneracios bioetanol eldallitashoz. Szamos kutatas
zajlik az ipari és telepiilési szilard hulladékok alapanyagként torténd felhasznalasara, valamint
terjednek az lizemanyag eldallitas céljabol termesztett energiaiiltetvények is (Prasad, 2007).

A novényekben a celluldz a kisérdanyagaival egyiitt talalhaté meg, mint azt az aladbbi
1. abra szemlélteti ezek koziil a legjelentdsebb a hemicelluloz és a lignin.

Bioenergy crop Technologiai szempontbdl a lignin eltavolitasa
N7 mindenképp kivanatos, hiszen tulajdonképpen
a lignin fokozza a ndvény ellenallé képességét
a mikrobiologiai behatdsokkal szemben,
athatolhatatlanna téve a szerkezetet, a
hidrolizist végzd enzim miikodését gatolja,
reakcioelegy surliségét, viszkozitdsat noveli.

A\ J Plant cells

A celluloz a ndvény f6 Osszetevdje, egy olyan
poliszacharid amely enzimek segitségével
lebonthatd glukdzra, amibdl aztdn etanol
nyerhetd. A hemicellul6z pent6z egységekbdl
allo  poliszacharid, amelynek bontdséhoz
elékezelés sziikséges (Dwivedi, 2009). Az
elékezelés tehat mindenképpen sziikséges, €s
célja kettds, egyrészt a hemicelluléz bontésa,
masrészt a lignin eltavolitasa. A lignint
legtobbszor az elkiilonités utan elégetik, ezzel
biztositjdk a  technologidhoz  sziikséges
héenergiat, igy csokkenthetd6 a folyamat
egészére nézve a szén — dioxid kibocsatés.
(Donghai, 2006).

1. abra: A lignocelluléz felépitése (Ritter, 2008)

A lignocelluloz biomassza Osszetett felépitése miatt az ilyen alapanyagbdl torténd
etanol eldallitds tehadt minimum négy f6 technoldgiai 1épést kovetel. Ezek az eldkezelés, az
enzimes hidrolizis, a fermentalas és a desztillalds. A celluloz alapu etanol eldallitdsa egyeldre
szamos nehézséggel kiizd, ezek koziil a legfontosabb a gazdasagi versenyképesség elérése,
hiszen jelenleg az eldallitasi koltségek meghaladjak az elsé generacios etanol eldallitasét, a
fosszilis lizemanyagokkal pedig képtelen versenyezni az ipardg. Szamos kutatas folyik
laboratoriumi és féliizemi mértetben is, amely ezt a problémat hivatoot megoldani. Ezek
alapvetden két csoporta oszthatok, a fejleszteni kivant technologiai 1épéstdl fliggden. Sokan az
eldkezelésben latjak a megoldast a kdltségek csokkentésében, hiszen ha jo hatasfokkal sikertil
a delignifikacidt végrehajtani, akkor nagy mennyiségii, j6 mindségli alapanyaot szolgaltatunk
a hidrolizishez, és igy az etanol kihozatal javithat6. Az enzimes hidrolizis teriiletén szintén



nagy eredményeket varnak a nagyobb enzimtermeld vallalatok kutatas-fejlesztési
programjaitol, hiszen az etanol eldallitds Osszes koltségét tekintve az enzim megvasarlasa
egyeldre jelentds tétel.

2.3 Eldkezelési eljarasok

Az elokezelési eljarasok célja tehat az, hogy a celluloz biomassza szerkezetét
megbontva feltarjuk a cellulézt és a hemicellulozt a ligninnel alkotott komplexbdl, és igy
minél nagyobb mennyiségli alapanyagot képezziink a hidrolizis szdmara. Az idedlis
hatas redukalhato; nem igényel kiilonleges és draga reaktorokat, és viszonylag robosztus ¢€s
egyszerl (Federal Register).

A 2. abra a legelterjedtebb eldkezelési eljarokat foglalja 6ssze (Talebnia, 2010) nyoman.
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2. abra: A leggyakoribb elokezelési eljarasok és lehetséges hatasaik

Az elOkezelési eljarasok koziill a hig savas elOkezelés, alacsony koltségei és
hatékonysaga miatt széles korben ismert. A hig savas el6kezelés hatékonyan oldja fel a
hemicellulozt cukor monomerré ¢és oldhatd oligomerré, igy biztositva a celluloz
atalakithatosagat.



Az egyik legtobbet vizsgalt eljaras a sav katalizatoros g6zo6lés. A takarmany g6zolése 190°C-
on, 5 percig torténik, katalizatorként kén-dioxidot alkalmazva, ily modon magas cukor
kihozatal érheto el, az eldkezelést kovetd 72 o6ras enzimes hidrolizissel (Linde, 2007, Chen,
2005). GOz alkalmazasaval kapcsolatban végeztek kisérleteket oly modon is, hogy a mintakat
a gézolést megel6zden megfeleld mennyiségii nitrogénforrast tartalmazo oldattal permetezték,
ezaltal jelentésen novelve a hemicelluldoz kiolddsanak mennyiségét (Ohrgen, 2007).
Modositott gdzrobbantasos elven torténd eldkezeléssel az ottawai logen vallalat 340 L/t
ndvényi rost celluéz etanol kihozatallal miikodteti iizemét 584000 L etanol éves termelési
eredménnyel, de a Verenium véllalat Jenningsben épitett ,,féliizemi” gyaranak éves termelése
eléri a 5,2 millio litert (iogen.ca, verenium.com).

Az egyik legigéretesebb eldkezelési modszer az AMFE (ammonia fiber explosion),
mely soran a folyékony ammoénia mérsékelt nyomdson ¢és hdémérsékleten torténd
alkalmazaséaval lehetévé valik a komponensek elkiilonitése. Szamos érv szol amellett, hogy a
bioetanol gyartds sordn minél kordbban eltavolitasra keriiljon a lignin. A lignin ugyanis a
legfébb akadalya az enzimes hidrolizisnek, hiszen szarmazékaival egyiitt toxikus a mikro-
oganizmusokra nézve. A lignin eltadvolitasara kivaléan alkalmazhatd vegyszer az ammonia.
Az egyik ismert reakcid az oldott ammonia és lignin kozott a lignin C-O-C kotéseinek
felszakadasa (éter és észter kotései a lignin-karbohidrat komplexben). A kutatdsok azt
mutatjdk, hogy az ammonia szelektiven csokkenti a biomassza lignin tartalmat. A jo
hatasfokt enzimes hidrolizisben a legfontosabb faktor a megfeleléen nagy fajlagos feliilet ¢s
porozitds. Az ammonias kezelés hatdsara a szar fajlagos feliilete megnd. Ezt bizonyitjak az
alabbi 3. dbran a SEM felvételek a kezeletlen, illetve az ammoniaval kezelt mintdkrol. A jobb
oldali fotokon lathat6 a rostok roncsolodasa.

' (a) Untreated (X50) (b) ARP-90min (X50)
3. abra: Kezeletlen ill. ammoniaval kezelt rostanyag SEM felvételei (Kim, 2003)

Osszegzésként megallapitasra keriilt, hogy az ammonias eljardssal az dsszes lignintartalom
70-85%-a eltavolithatd, emellett a hemicelluloz 40-60%-a feloldddott. A reakcié gyorsan
megy végbe, a legtobb lignin eltdvolithaté az elsé 20 percben. A celluléz tébb mint 95%-a
megmarad, és mar 24 ora enzimes hidrolizis utdn 80% f6l6tti cukor kihozatal érhetd el (Kim,
2003).

A bioldgiai eldkezelés szintén igéretes megoldas, azonban egyelére nem sikeriilt megoldani
azt a problémat, hogy az alkalmazott gomba nagyobb affinitdssal és gyorsabban bontsa a
lignint, mint a szénhidrat 6sszetevoket (Talebnia 2010).



Az eldkezelés teriiletén egyelére még nem kiforrott a technologia, hiszen mindegyik
eldkezelési technologianak vannak eldnyei, hatranyai mind gazdasagi szempontbdl, mind
hozam tekintetében, illetve a keletkezd melléktermékek, technologidbdl eredd hulladékokat
figyelembe véve. A Nyersanyagelokészitési és Kornyezeti Eljarastechnikai Intézet tervei
kozott szerepel egy olyan eldkezelési eljaras kifejlesztése, amely a hazai elérhetd alapanyagot
megfelelden képes feltarni és segiti az enzim miikodését, igy a fermentalhatd cukor hozamot
maximalizalja. Ez az el6készités egy mechano-kémiai eljaras lesz terveink szerint.

3. INNOCSEKK KUTATAS

A Nyersanyagelokészitési és Kornyezeti Eljarastechnikai Intézetben lezajlott egy elsd
generacids bioetanol eldallitast célzd Innocsekk kutatdsi projekt, melynek keretein beliil
késziilt tervek alapjdn megépiilt két féliizemi bioetanol eldallitasra alkalmas berendezés,
melyeket az Intézet laborjdban helyeztiik el. A feladatunk mindkét berendezés esetén az
iizemek tesztelése volt, valamint energia és anyagmérleg készitése. A 4. abran lathato
technologiai 1épéseket az alabbiakban részletesen targyaljuk.
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4. abra: Bioetanol eléallitas technologiai folyamata



3.1 Technologiai Iépések

A kisebb berendezés feltar6 tartalya 60 L, fermentora 110 L térfogath. Ezt az lizemet

kukorica alapanyaggal teszteltiikk. A feltards sordn a megfelel6 méretre szdraz eljarassal
apritott kukoricabol vizzel szuszpenziot készitettiink, majd feladtuk a flithet6 feltaro — keverd
tartalyba. Az igy kapott szuszpenziot melegitettiik, valamint az Un. kis koron cirkulaltattuk. A
kis koron beépitett dezintegrator szolgalt a tovabbi finomitdsra. A hidrolizis soran pH beallitas
utdn megtortént a Liquozym® SC DS foly6sité enzim hozzaadds. A Liquozym® SC DS
szokasos adagolasa 200g/tonna gabona. Ilyen adagolas mellett az enzim pH: 5,8 mellett
miikodik megfelelden, valamint a megkivant hémérséklet 82-86 °C. Mind a feltaras és a
cukrositdas meghatdrozo faktora a homérséklet, a jelenlegi fiitési mddszerrel viszont csak
56°C-t tudtunk maximalisan elérni, és azt sem sikeriilt hosszabb ideig tartani, a gépre jellemzd
rossz szigetelési kialakitds miatt. A cukrositds szintén ebben a tartdlyban tortént, ehhez a
megfeleld hémérséklet 60°C, ezt sem tudtunk elegendd ideig biztositani, igy az enzimet
tuladagoltuk, remélve ezaltal nagyobb mértékii atalakulast. A hasznalt cukrositd enzim pedig
a Spirizyme ® Fuel enzim volt, mely pH=4,2...4,4-nél, 60-65°C-on ¢s 20 h-as tartozkodasi
id6 mellett aktiv. Mindkét enzim a Novozymes ajandéka volt, mely egy olyan vilagvezetd
cég, amely egyebek kozott a bioetanol gyartasdhoz sziikséges ezimeket allit elo.
A tartozkodasi id0 letelte utan a cukrosodott anyagot lehiitottilk, majd atszivattyuztuk a
fermentorba. Hozzdadtunk a tdpanyaggal aktivalt ¢lesztét a megfeleld erjedés eldidézéséhez.
A fermentéaciot kovetden az iilepitdé hengerekbe adtuk fel az anyagot, majd a fazisok
elkiiloniilése utan leszivattyuztuk a folyadék fazis egy jelentds részét, a tobbi részt pedig alul
leengedtiik. Az igy kapott szilard maradékot atsziirtiik, hogy meghatarozzuk a még kinyerhetd
folyadék mennyiségét. Az alabbi 5. abran lathato a feltard keverd tartaly, a 6. abran pedig a
fermentor.

5. abra: A Kisiizem feltaro - kevero egysége 6. abra: A Kisiizem fermentora

Ezzel a kisérlettel parhuzamosan feladatunk volt egy nagyobb iizem tesztelése is.
Ennek a berendezésnek a méretei cca haromszorosa az el6zOnek. Ez a rendszer zartabb, itt



nem kellett az elparolgas illetve anyagkicsapkodas miatti anyagveszteséggel szamolni,
valamint a tartdlyok ho-tartasa is sokkal jobb, ¢és mivel az egész rendszer olajjal flithetd,
alkalmas magasabb hdmérséklet biztositasara.

A kisérletek menete ez esetben is teljesen hasonlo6 volt, annyi kiilonbséggel, hogy itt burgonya
volt az alapanyag, amelyet feladds el6tt héjaban megfOztiink, majd igy keriilt apritasra,
dezintegralasra. A 1épések soran ez esetben 60°C -os hémérsékletet tudtunk maximalisan
beallitani, miutan kideriilt, hogy bar a fiitési rendszer képes lenne 80°C hémérsékletre fliteni
az anyagot, az azt szallitO membranszivattyin 60°C-nal nagyobb homérsékletii szuszpenzid
nem cirkulaltathato at. A teszt sordn ugyanazokat az enzimeket hasznaltuk, mint az el6z6
kisérletben, és a technoldgiai 1épések szintén azonosak voltak. Az alabbi 7. és 8. dbran
lathatok a ,,nagylizem” egységei.

7. abra: nagyiizem dezintegrator és feltaro egysége
8. abra: nagyiizem desztillalé egysége

3.2 Eredmények

Mindkét teszt soran mintékat vettiink, s azokat egy akkreditalt laborban vizsgaltattunk
be keményitd, cukor, ill. alkoholtartalomra értelemszertien. A vizsgalati eredményeket az 1.
és 2. tablazatok tartalmazzdk. Az adatok minden esetben a szuszpenzidé formajaban vett
mintara vonatkoznak. A kukoricas vizsgalat esetén a kezdeti keményitd tartalom
szuszpenziora 21,29% (m/m)-re adodott. Ez azt jelenti, hogy a kukorica szubsztrat keményito
tartalma 61,66%. A hidrolizis és cukrositds sordn sem csokkent megfelelden a szuszpenzid
keményitd tartalma, feltehetden ez annak volt koszonhetd, hogy a hidrolizis soran nem volt
megfeleld a héfok, az enzim megfeleld miikodéséhez képest 25 °C-al elmaradt az elért
hémérséklet. A cukrositds sordn szintén nem lehetett biztositani az enzim aktivitdsdhoz
sziikséges hémérsékletet, itt 5 °C-al alacsonyabb volt a megkivantnal, és még ezt a
hémérsékletet sem sikeriilt megfelelden hosszu ideig tartani a rendszerre jellemz6é nagyfoka
héveszteség miatt. Ezen kiviil a cukrositas ideje alatt hidnyzott a megfeleld agitalds. A
burgonyas kisérletnél lathatjuk, hogy a kezdeti keményito-tartalom szuszpenziora 4, 52%
(m/m)-re adédott. Ez azt jelenti, hogy a fott burgonya szubsztrat keményitd-tartalma mintegy
9,94%. A nyers burgonya atlagos keményitd-tartalma szakirodalmi adatok szerint 20%.



A szuszpenzidé keményitd-koncentracidja a hidrolizis végére mintegy 4,33%, ami 96%-o0s
része a kezdeti koncentracionak.

A hidrolizist kdvetd cukrositds soran a keményitd-koncentracio tovabb csdkkent. A cukrositas
végére az értéke mintegy 2,07%-os-ra allt be, ami azt jelenti, hogy a kezdeti keményitd
mennyiség minddssze 46%-a alakult 4t megfelelden!

2. tablazat: A mérés
analitikai kémiai adatai

1. tablazat: A mérés analitikai kémiai adatai

MUVELET K G+F | Alkohol MUVELET K G+F | Alkohol
% % %o (v/v) %(m/m) | Yo(m/m) | %(v/v)

(m/m) (m/m) 1. Hidrolizis

1. Hidrolizis 0. (t=0 h) 4,52

0. (=0 h) 21,29 1.(t=1 h) 4,33

1. (t=2,5h) 22,23 2. (t=2,5h) 4,33

2. (t=4h) 23,74 2. Cukrositas

2. 0. (t=0h) 2,45 2,28

CuKkrositas 1. (t=3,5h) 2,07 2,54

0.(t=0h) 7.6 2. (t=21,5 h) 2,07 2,68

1. (t=4h) 9,99 3. Fermentalas

2. (t=21h) 11,82 0. (t=0 h) 1,61 0,36

3.Fermental 1. (t=17,5h) <0,02 2,6

as 2. (t=22,5h) <0,02 2.8

0. (t=0 h) 0,96 0,01 3.(t=28 h) <0,02 2,8

1. (t=6,5h) 1,24 8,3 4. (t=42,5 h) <0,02 2,7

2. (t=22h) <0,01 8,2 5. (t=49 h) <0,02 2.6

3. (t=27h) <0,01 8 6. (t=63,5 h) <0,02 2,7

4. (t=45h) <0,01 9

3. (t=68,5 h) <0,01 8,9 (K: keményité koncentracio; G+F: gliikkoz +

6. (t=92,5h) <0,01 9 fruktdz koncentracio)

A kapott eredményekbdl szamolt fajlagos értékek Osszehasonlitasa soran elmondhatd,

hogy a két kisérlet hasonlé eredménnyel zarult, hiszen figyelembe véve a szakirodalmi
adatokat, a kukoricanak durvan 3 szoros keményitd tartalma van a burgonyaé¢hoz képest Az
altalunk kapott fajlagos értékek mindkét esetben elmaradnak a szakirodalmi adatoktol,
azonban kisebb atalakitds utdn mindkét berendezéssel j6 eredmények prognosztizalhatok.

Az alabbi 3. tablazat a kapott eredményekbdl szamolt fajlagos értékeket tartalmazza.



3. tablazat: A kisérletek eredményeként kapott fajlagos eredmények

hozam:

Kukorica Burgonya
A fermentacio utani szuszpenzio atlagos 9% 2,7%
alkohol-tartalma (v/v)
Az lilepités és a sziirés utan nyerhetd folyadék- 7,441 49,161
fazis térfogata
Alkohol-koncentracioja (v/v) 18,15% 4,09%
Nyert alkohol-térfogat (tiszta szeszre szamitva) 1,351 2,011
Fajlagos alkohol-hozam: 93,11/t 40,2 1/t
kukorica burgonya
Ha figyelembe vessziik a keményitd atalakulasi 169,27 1/t 87,39 1/t
fokot, akkor a gyakorlatban varhato fajlagos kukorica burgonya

4. OSSZEFOGLALAS

A Nyersanyagelokészitési és Kornyezeti Eljarastechnikai Intézetben a masodgeneracios
bioetanol eldallitasdnak kutatasat, ezen beliil az egyik meghatdroz6 1épés, a hidrolizist
megeldzo elokezelési modszer tovabbfejlesztését célzo kutatasi munka eldkésziiletei folynak.
A lezért Innocsekk projektek keretében elvégzett keményité alapanyagbol kiinduld etanol
eldallitasi kisérleti munka eredményeként megallapitasra keriilt,
atalakitasok utdn mindkét tesztelt berendezés eredményesen alkalmazhaté bioetanol
eldallitasra. Ezen kutatdsok alapjan szerzett tapasztalatainkat is felhaszndlva célunk egy
laboratoriumi méretli berendezés kifejlesztése, mely alkalmas a lignocelluléz biomassza

mechano — kémiai uton torténd eldkezelésére.
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