sach biorafineryjnych

Przeglad metod otrzymywania kwasu 4-oksopropa-
nowego (lewulinowego) jako péiproduktu w proce-

Warszawa
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Wprowadzenie

Dokonujacy sie na naszych oczach postep cywilizacyjny wzmaga
zapotrzebowanie na energig oraz materiaty pedne. Kurczace sig zaso-
by surowcéw naturalnych, takich jak wegiel kamienny, ropa naftowa
i gaz ziemny, oraz zmieniajaca si¢ sytuacja geopolityczna na $wiecie
spowodowaty, ze ludzko$¢ zaczeta zwracac sig ku alternatywnym zré-
dfom energii. Takim Zrédtem energii sa biopaliwa, czyli paliwa powsta-
te w wyniku przerobu biomasy.

Na biopaliwa pierwszej generacji sktadaja si¢ biopaliwa produ-
kowane z cukru, skrobi, oleju roslinnego lub ttuszczéw zwierzecych,
i naleza do nich: biodiesel, bioalkohole, biogaz, a takze czyste oleje
roslinne. Kontrowersje, jakie towarzysza ich produkcji sa zwiazane
Z tym, iz ten sam surowiec stanowi bezposrednio pozywienie dla ludzi
i zwierzat lub jest wykorzystywany do produkowania pokarmow.

Do drugiej generacji biopaliw naleza te, ktére sa produkowane z su-
rowcow niewykorzystywanych do produkgji zywnosci, np. lignocelulo-
zy, odpadéw komunalnych, i mozna do nich zaliczy¢ m.in. biowodér,
biometanol czy biodiesel produkowany z niejadalnych ro$lin oleistych.

Biopaliwa trzeciej generacji sa produkowane z roslin modyfiko-
wanych metodami inzynierii genetycznej dla udoskonalania konwer-
sji biomasy w kierunku biopaliw. Niektérzy autorzy [I] do biopaliw
trzeciej generacji zaliczaja takze biopaliwa produkowane z alg (nie jest
to poprawne). W wyniku réznych proceséw konwersji alg otrzymuije
sie m.in. biodiesel i bioetanol.

W pojeciu biopaliw czwartej generacji, kluczowa sprawa jest wy-
chwytywanie i magazynowanie wegla. CO, powstaty w procesach
moze by¢ sktadowany geologicznie (np. w wyeksploatowanych miej-
scach wydobycia ropy naftowej), mineralnie (w postaci weglandw) lub
wychwytywany przez rosliny na ziemiach uprawnych (redukcja emis;ji
gazow cieplarnianych).

Kwas lewulinowy poétproduktem przerobu biomasy

Kwas lewulinowy jest 4-oksokwasem. Wpasowuije sie w koncepcje
biorafinerii [2], gdyz jest otrzymywany z biomasy i stanowi pétprodukt
do syntezy innych zwiazkoéw. Jest on produkowany z heksoz powstatych
w wyniku kwasnej hydrolizy lignocelulozy, zatem z réznych odpadéw
z przemystu (np. rolnego) zawierajacych cukry [3]. Najpopularniejszy-
mi katalizatorami tego procesu sa kwasy mineralne: chlorowodorowy,
siarkowy oraz ortofosforowy [4]. Przeprowadzono liczne badania labo-
ratoryjne oraz napisano wiele publikacji na temat zastosowania katali-
zatoréw heterogenicznych, gtéwnie z powodu mniejszych probleméw
z wydzieleniem katalizatora z mieszaniny poprocesowej [5].

Kwas lewulinowy jest surowcem bazowym do produkgji wielu in-
teresujacych zwiazkéw [6--8], jak np. lewuliniany butylu, etylu, metylu,
y-walerolakton (5-metylooksacyklopentan-2-on) i metylotetrahydrofuran
(moga by¢ stosowane jako biokomponenty oleju napedowego), a takze
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kwas 5-aminolewulinowy (wykorzystywany jako biodegradowalny her-
bicyd), kwas difenylowy (zamiennik bisfenolu A w przemysle tworzyw
sztucznych), kwas butanodiowy (potprodukt w wielu syntezach).

Na skale przemystowa, kwas lewulinowy otrzymuje si¢ w procesie
Biofine [8, 9], w ktérym surowcem do jego produkgiji jest lignocelulo-
za. Poczatkowo, surowiec musi by¢ rozdrobniony (rozmiary czastek
0,5-1 cm), co umozliwi bardziej wydajna hydrolize do cukréw prostych,
zachodzaca przy udziale kwasu mineralnego. W pierwszym etapie pro-
cesu zachodzi hydroliza surowca do rozpuszczalnych w $rodowisku
reakcji produktéw przejsciowych, m.in. hydroksymetylofurfuralu.
Etap ten odbywa si¢ w reaktorze z przeptywem ttokowym, w temp.
(210...220)°C, pod cisnieniem 25 bar i czasem reakgji 12 s. Przed po-
daniem surowca do reaktora jest on mieszany z katalizatorem (kwasem
siarkowym) w ilosci 1,5-3% (m/m) w stosunku do surowca.

W drugim etapie, zachodzacym w reaktorze ze wstecznym mie-
szaniem, odbywa si¢ hydroliza produktéw z etapu pierwszego, pro-
wadzaca do powstania kwasu lewulinowego oraz produktéw ubocz-
nych. Warunki w drugim etapie s fagodniejsze: temp. (190...200)°C,
cisnienie 14 bar, a czas reakgji 14 minut. Na tym etapie wydziela sig juz
czes¢ lotnych produktéw. Mieszanina zawierajaca kwas lewulinowy
oraz pozostatosci po procesie jest przekazywana do separatora gra-
witacyjnego, a nastgpnie do kolumny odwadniajacej. Kwas lewulinowy
jest wydzielany z mieszaniny pod zmniejszonym cis$nieniem, co po-
zwala na uzyskanie 98% czystosci. Katalizator oddziela sie od mie-
szaniny reakcyjnej podczas ostatniego etapu produkcji, regeneruje
i zawraca na poczatek procesu.

Teoretyczna [8], maksymalna wydajno$¢ kwasu lewulinowego
w tym procesie wynosi 71,6% (m/m). Jednak w praktyce spotyka sie
wydajnosci 70-80% wartosci maksymalnei.

Badania dotyczace alternatywnych surowcéw oraz
katalizatoréw

Zespot Bevilaqua [10] zbadat wykorzystanie tusek ryzowych jako
surowca do produkcji kwasu lewulinowego. tuski zostaty zmielone
do wymiaréw 0,18- 0,30 mm, wydzielone przy uzyciu odpowiednie-
go sita, przemyte woda destylowana i suszone przez 24 h w 50°C.
W obrébce wstepnej wykorzystano 5 metod, badajac ich wptyw
na wydajnos¢ powstajacego kwasu. Wybrano ekstrakcje faza wodna
metoda Soxhleta, ekstrakcje faza organiczna metoda Soxhleta (ben-
zen — etanol |:1), obrébke wstepna za pomoca 1% H,0O,, za pomoca
2% NaClO, + 0,4% CH,COOH i za pomoca 0,1 M kwasu etanodio-
wego. Wykazano, ze najlepszym sposobem byta ekstrakcja Soxhleta
przy wykorzystaniu fazy wodne;j.

Do reaktora przetransferowano 1,00 g tusek ryzowych i doda-
no 10 ml katalizatora, ktérym byt rozcieficzony HCI lub H,SO,. Bada-
ne warunki reakgcji: 60 minut i 170°C, 70 minut i 160°C oraz 90 minut
i 170°C. Najwieksza wydajnos¢ kwasu lewulinowego osiagnieto dla 4,5%
(v/v) kwasu solnego jako katalizatora, podczas reakcji przeprowadzonej
w temp. 160°C, przy czasie reakcji wynoszacym 60 minut oraz przy wy-
korzystaniu ekstrakcji w fazie wodnej jako metody obrébki wstepne;.
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Wydajnos¢ ta wyniosta 16,7 g/l, przy czym konwersja celulozy wyniosta
54,4% (m/m). Najlepszymi warunkami do produkcji kwasu lewulinowego
przy wykorzystaniu H,SO, jako katalizatora byly: 4,5% (v/v) katalizatora,
170°C i 60 minut. Wydajnos¢ ta wyniosta 14,0 g/l, przy czym konwersja
celulozy wyniosta 45,7% (m/m). Dla kazdej badanej temperatury oraz
czasu reakgji, najwigksza wydajnos$¢ w danych warunkach osiagnieto przy
stezeniu kwasnego katalizatora wynoszacym 4,5% (v/v).

W pracy [ I] badano, jak ksztattuje sie wydajnos¢ kwasu lewulino-
wego przy zastosowaniu hybrydowych katalizatoréw, sktadajacych sig
z CrCl, i zeolitéw HY, zmieszanych w stosunkach masowych I:1, 2:1
oraz |:2. Katalizator |:| zostat przygotowany w nastepujacy sposoéb:
10 g proszku zeolitowego mieszano z 10 g 10% (v/v) CrCl, przez 2 h
w temperaturze pokojowej i mieszaning te wygrzewano przez noc
w 120°C, a pézniej kalcynowano przez 24 h w 400°C. Dziatania te
powtdérzono dla pozostatych dwéch stosunkéw molowych skfadni-
kow katalizatora. Reakcje przeprowadzono nastgpujaco: zmieszano
glukoze z woda dejonizowang (1,0%), a nastepnie z katalizatorem
w stosunku |:1. Reaktor zanurzono w fazni olejowej o zadanej tem-
peraturze, pod ci$nieniem atmosferycznym, przy predkosci miesza-
nia 300 obr./min. Od razu po zakorczeniu reakcji, do uktadu dodano
10 ml wody dejonizowanej i mieszano, aby rozpusci¢ rozpuszczalne
w wodzie produkty reakgji. Prébki przefiltrowano przez filtr membra-
nowy strzykawki o wielkosci poréw 0,45 um, a produkty zanalizowa-
no za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j.

Temperatura reakcji, poddana badaniom wynosita: 100, 120, 140,
160, oraz 200°C, czas reakgji: 180 minut. Teoretycznie [12], kwasy
mréwkowy oraz lewulinowy powstajg w tym samym stosunku mo-
lowym. Jednak w trakcie badan zaobserwowano, ze wydajnos$¢ kwa-
su mréowkowego byfa nizsza od teoretycznej; mozna przypuszczad,
ze ulegt on dekompozycji do CO,, H,, CO i H,O w wyniku ogrzewania
oraz obecnosci kwaséw o wiekszej mocy [13].

Najwieksza wydajnos$¢ kwasu lewulinowego osiagnieto dla kataliza-
tora o stosunku sktadnikéw |:1, przy temp. reakcji 160°C: 63%. Konwer-
sja glukozy wynosita 100% juz od temp. 140°C. Powyzej temp. 160°C
nastapit wyrazny, gwattowny spadek wydajnosci kwasu lewulinowego
do 15% w 200°C. Dla katalizatora hybrydowego o stosunku 2:1, naj-
wieksza wydajnos¢ osiagnieto dla 160°C—47%. Konwersja glukozy w tej
temperaturze wyniosta 90%, a petna konwersje osiagnieto przy 200°C.
Dla katalizatora hybrydowego |:2 maksymalng wydajnos$¢ kwasu lewu-
linowego osiagnigto dla 140°C-38%. Konwersja glukozy w tym punkcie
wyniosta 90%, a catkowita konwersje surowca osiagnigto przy 160°C.

W pracy[14] badano zastosowanie ziaren sorgo. Reakcje prze-
prowadzano w reaktorze umieszczonym w tazni olejowej. W bada-
niach stosowano dwie temperatury reakcji: 160 i 200°C, trzy rézne
stezenia kwasu siarkowego (katalizatora): 2, 5 i 8% oraz trzy rézne
tadunki surowca: 10, 20 i 30%. Czas reakcji przebiegajacej w 160°C
wynosit 30 minut, a czas reakcji przebiegajacej w 200°C—40 minut.
Dla wszystkich stezen katalizatora, wydajnos¢ uzyskanego kwasu le-
wulinowego byta wieksza w temp. 200°C niz w 160°C. Im wieksze
stezenie katalizatora, tym wigksza wydajnos¢ kwasu lewulinowego
w tej samej temperaturze. Wydajnos¢ kwasu lewulinowego malata
wraz ze wzrostem tadunku surowca. Najlepszymi warunkami do syn-
tezy kwasu lewulinowego w trakcie badan byly: czas reakcji 40 minut,
temp. 200°C, stezenie katalizatora 8% oraz tadunek surowca wyno-
szacy 10%. Maksymalna uzyskana wydajno$é¢ wyniosta 32,6%.

Praca [12] dotyczyta badania zeolitéw Fe/HY jako katalizatorow
wykorzystywanych do otrzymywania kwasu lewulinowego z glukozy.
Pierwszym etapem przygotowania katalizatora byta wymiana kationow
w zeolicie z Na* na NH,* poprzez kontaktowanie go z 2 M NH,Cl,
mieszajac sktadniki przez 2 h w temperaturze pokojowej. Osad wytra-
cony z roztworu zostaf nastepnie przemyty wodga destylowang, suszony
przez noc w 120°C i kalcynowany w 500°C przez 5 h. Procesy te do-
prowadzity do wytworzenia zeolitu HY. Nastepnie zmieszano roztwoér
FeCl, i proszek zeolitéw HY w odpowiednim stosunku wagowym (5%,
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10% oraz |5% Fe/HY) i kontaktowano za pomoca mieszadta przez 2 h
w temperaturze pokojowej. Po tej operacji mieszanine suszono przez
noc w 120°C i kalcynowano przez 5 h w 400°C.

Konwersje glukozy przeprowadzono przez rozpuszczenie | g
glukozy w 50 ml wody destylowanej i wymieszanie roztworu z | g
katalizatora. Roztwor ogrzewano w reaktorze w zadanej tempera-
turze z predkoscia mieszania 200 obr./min. Po zakonczeniu reakgcji
mieszaning ochtodzono do temperatury pokojowej, prébki przefiltro-
wano i zanalizowano za pomoca chromatografu cieczowego. Wptyw
katalizatora zbadano poprzez zmiang temperatury reakcji sposréd
wartosci: 120, 140, 160, 180 i 200°C oraz poprzez stosowanie katali-
zatoréw przygotowanych w 3 réznych stosunkach Fe/HY. Czas reak-
cji wynosit 180 minut i zostat ustalony na podstawie wczesniejszych
testow na katalizatorze zeolitowym HY. Dla wszystkich 3 katalizato-
réw, najwigksza wydajnos¢ kwasu lewulinowego osiagnigto dla temp.
180°C. Maksymalna wydajnos¢ zostata osiagnigta przy wykorzystaniu
katalizatora 10% Fe/HY i wyniosta ponad 60%. W 180°C osiagnieto
catkowita konwersje glukozy dla wszystkich 3 katalizatoréw.

Dla katalizatora 10% Fe/HY zbadano wptyw wielkosci jego tadunku
oraz czasu reakcji na konwersje glukozy oraz wydajnos¢ kwasu lewulino-
wego. Zbadano 5 réznych mas: 0,2g,0,5g, | g, |,5goraz2g. Juzdlal g
katalizatora konwersja glukozy wynosita 100% i utrzymywata sie na tym
poziomie dla dwdch kolejnych wielkosci zatadunku. Wydajno$¢ kwasu
lewulinowego wzrosta nieznacznie migdzy zastosowaniem | ga 1,5 g ka-
talizatora, a dla 2 g spadta nieznacznie w poréwnaniu z 1,5 g. Badany czas
reakeji wynosit: 60, 120, 180 oraz 240 minut. Dla 120 minut osiagnieto
prawie 100% konwersje glukozy, a dla 180 minut byta juz ona catkowita.
Wydajnos¢ kwasu lewulinowego zdecydowanie rosta ze wzrostem czasu
reakeji do 180 minut i nieznacznie wzrosta przy czasie reakcji 240 minut.
Zbadano takze, jaki wptyw na wydajno$¢ powstajacego kwasu bedzie
miafo zastosowanie recyklu katalizatora. Okazato sie, ze wydajno$¢ tego
produktu malata wraz ze wzrostem ilosci zawrotéw danego katalizatora.
Odzysk katalizatora z poszczegdlnych biegdw reakcji takze malat.

W pracy [15] zbadano zastosowanie stomy pszenicznej jako surow-
ca. Sfoma byta suszona, frezowana, a nastepnie wyselekcjonowano z niej
czastki o rozmiarach mniejszych od 0,5 mm i homogenizowano. Reakcje
przeprowadzano dla trzech temperatur: 190, 210i230°C, czaséw reakg;ji
wynoszacych 15, 30 i 45 minut, stezen katalizatora wynoszacych |, 3 lub
5% oraz stosunkach ciecz/ciato state wynoszacych 10:1, I15:1 i 20:1%
(m/m). Najwyzsza wydajnos¢ — 19,60% — zostafa osiagnieta, gdy za wa-
runki reakgji przyjeto wartosci srodkowe sposrod podanych wyze;j.

Zespot Sun [ 16] zbadat wykorzystanie heteropolikwaséw z lizynowy-
mi grupami funkcyjnymi jako katalizatoréw konwersii glukozy. 0,4 gluko-
zy oraz 0,6 g chlorku choliny zmieszano w kolbie w 130°C. Nastepnie
dodano 0,016 mmol katalizatora. Czas reakcji wynosit 30 minut. Do dal-
szych badan wybrano katalizatory: Ly,HPW i Ly, .H, PW. Wydajnos¢ dla
pierwszego z tych katalizatoréw wyniosta47,9%, a dla drugiego — 52,6%.
W pracy zbadano wptyw temperatury, wykorzystujac wartosci: | 10, 120,
130, 140°C oraz wptyw wagowego stosunku glukozy do chlorku choliny,
ktory to wynosit: 2:6, 3:6, 4:6, 5:6. Dla obu katalizatoréw wydajnosé rosta
wraz ze wzrostem temperatury do |130°C oraz spadata wraz ze wzro-
stem stosunku wagowego glukozy do chlorku choliny. Zbadano takze,
jak zmieni sie wydajnos¢ przy zmianie surowca z glukozy na sacharoze,
celobioze oraz celuloze. Warunki reakcji byty nastepujace: 0,4 g surow-
ca, 130°C, 0,016 mmol katalizatora, 30 minut. Dla katalizatora Ly, HPW
osiaggnieto mniejsze wydajnosci niz przy uzyciu jako surowca glukozy.
Zkolei stosujac katalizator Ly, H, PW osiagnigto wigksza wydajno$¢ wy-
korzystujac jako surowiec sacharoze, niz glukoze (57,7%). Zbadano tez,
jak zmieni sie konwersja surowca, jesli zastosuje sie recykl katalizatora.
Okazato sie, ze procent konwersji po széstym biegu nieznacznie zmalat
w poréwnaniu z uzyskanym dla $wiezego katalizatora.

Ren wraz z zespotem zbadat [17] depolimeryzacje celulozy kata-
lizowang przez kwasne ciecze jonowe. Do reaktora fadowano odpo-
wiednie ilosci celulozy, wody dejonizowanej i cieczy jonowej. Zbada-
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no wplyw czasu reakcji na wydajnos¢ kwasu lewulinowego w temp.
160, 170 oraz 180°C. Katalizatorem byt wodorosiarczan |-metylo-
3-(3-sulfopropylo)imidazoliny. Badany czas reakcji wynosit 0,5-5 h.
Wsad wynosit 1,000 g katalizatora, 2,000 g wody i 0,250 g celulozy.
Badania pokazaty, ze dla tem. reakcji 170 i 180°C, wydajnos¢ znacznie
rosta do czasu | h, a nastepnie wykazywata mniejsze wahania. Dla
temp. 160°C wydajno$¢ kwasu wyraznie rosfa do czasu reakgji 2 h,
a nastepnie nieznacznie sie¢ zmieniata. Maksymalna wydajnos¢ zostata
osiagnieta wlasnie dla tej temperatury i wyniosta 53,7%. W kolej-
nej serii pomiaréw zbadano wptyw ilosci dodanej wody; warunki jak
poprzednio, a czas reakgji ustalono na 5 h. Badane ilosci wynosity
2-7 g, co | gréznicy. Dla temp. 170 i 180°C wydajnos¢ kwasu lewu-
linowego rosta do 6 g wsadu, a nastepnie spadta. Z kolei dla temp.
160°C, wydajnos¢ kwasu rosta do wsadu wody wynoszacego 4 g, a na-
stepnie spadata. Maksymalna wydajnos¢ osiagnieto dla 170°C, wsadu
wody 6 g-62,1%. Zbadano takze wptyw wielkosci wsadu celulozy.
Badane temperatury, rodzaj i ilos¢ katalizatora byty takie same jak
weczesniej, czas reakcji wynosit 5 h, a wielkos¢ wsadu wody wyniosta
3,000 g oraz 6,000 g. Wielkos¢ wsadu celulozy miescita sie w przedziale
150-550 mg. Dla wszystkich badanych warunkéw ilos¢ wyprodu-
kowanego kwasu lewulinowego malata wraz ze wzrostem wielkosci
wsadu celulozy. Maksymalna wydajnos¢ zostata osiagnigta dla temp.
170°C, wsadu celulozy 150 mg, wsadu wody 6 g i wyniosta 64,3%.

W pracy [18] zbadano wptyw krasnorostow Gelidium amansii
na wydajnos¢ kwasu lewulinowego. W pierwszym etapie, 15 g alg
hydrolizowano w kwasie siarkowym w stosunku ciato state/ciecz wy-
noszacym |:6, stezenie kwasu wynosito |, 5 lub 9% (m/m), temp. 60,
70 lub 80°C, a czas reakcji 24, 48, 72 h. Stala pozostatos¢ wydzielo-
no przy uzyciu wirdwki, a nastepnie przemywano wodg destylowang
do pH 6,5-7. Algi suszono w temp. 45°C az do ich catkowitego wy-
suszenia, oraz w temp. 105°C. W drugim etapie wykorzystano likier
powstaly w pierwszym etapie. Do kazdego reaktora dodano po 5 ml
tego likieru. Czas reakcji wynosit 20, 40 lub 60 h. Najwieksza wydaj-
nos¢ kwasu lewulinowego — 45,84% - osiagnieto dla temp. 180°C,
stezenia kwasu 3% (m/m), czasu reakgji 40 h.

W pracy [19] podano obszerne zestawienie dotyczace laboratoryjnej
syntezy kwasu lewulinowego z réznych surowcéw, wraz z podaniem wa-
runkdéw procesu, konwersji surowca i ilosci uzyskanego kwasu.

Podsumowanie

Kwas lewulinowy jest nadal obiecujacym substratem do produkcji
nie tylko biokomponentéw, ale tez innych chemikaliéw. Przeprowadzono
wiele badan dotyczacych zastosowania nowych surowcéw do jego pro-
dukgji, a takze zastapienia katalizatoréw homogenicznych heterogenicz-
nymi, co zdecydowanie uproscitoby technologiczny proces produkgii.

Podczas poszukiwan nowych zrédet kwasu lewulinowego, warto
wzigé pod uwage mozliwos¢ zagospodarowania odpadowych czesci su-
rowcéw wykorzystywanych przez przemyst zywnosciowy, rolny, drzew-
ny itp., co pozwolitoby nie tylko na znalezienie nowego zrédfa kwasu
lewulinowego, ale mogtoby tez podnies¢ wartos¢ uzytkowa niektorych
odpaddw i umozliwi¢ efektywniejsze ich wykorzystanie.

Rosnace zapotrzebowanie na energie, paliwa, chemikalia sprawia,
Ze coraz czesciej zwraca sie ku odnawialnym, niekonwencjonalnym,
alternatywnym surowcom, do ktérych nalezy biomasa. Wazne jest
prowadzenie badan dotyczacych zastosowania réznych surowcow,
pod katem ich uzytecznosci do produkgji biopaliw i innych cennych
potproduktéw do syntezy zwiazkéw o duzej wartosci dodanej. Kon-
cepcja biorafinerii jest wspierana przez Unie Europejska, poprzez re-
zerwowanie srodkéw na ten cel w tematyce programéw badawczych.
Poszukiwane sa takie zrédta biomasy, ktére bytyby jednoczesnie tanie,
tatwe w przetwarzaniu i miaty zdolnos¢ do szybkiego odnawiania sie.
Przyktadem sa rosliny o nieduzych wymaganiach glebowych i mikro-
klimatycznych, posiadajace wartosciowy sktad chemiczny i majace
zdolno$¢ do szybkiego wzrostu.
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Poszukiwanie alternatywnych zrédet paliw i energii sprowadza
sie i do odkrywania nowych i usprawniania juz istniejacych metod
produkgcji oraz rozwiazan technologicznych. Celem jest zwiekszenie
wydajnosci, selektywnosci, ekonomiki proceséw przy mozliwie naj-
mniejszym negatywnym wplywie na srodowisko naturalne. Dziatania
takie sa konieczne wobec kurczacych sie zasobéw wegla, ropy naf-
towej, gazu ziemnego oraz konieczno$ci zagospodarowywania odpa-
déw zalegajacych na sktadowiskach.

Literatura

I. Alam F, Mobin S., Chowdhury H.G.: Third generation biofuel from Algae.
Procedia Engineering 2015, 105, 763-768.

2. Pandey A, Larroche Ch., Ricke S.C., Dussap C.-G., Gnansounou E.: Bio-
fuels. Alternative Feedstocks and Conversion Processes. Chapter |: Principles
of Biorefining, Elsevier 201 |, 3-24.

3. Qi F, Milford A.H.: Experimental studies for levulinic acid production from
whole kernel grain sorghum. Bioresource Technology 2002, 81, 187-192.

4. Tarabanko V.E., Chernyak M.Yu., Aralova S.V,, Kuznetsov B.N.: Kinetics of
levulinic acid formation from carbohydrates at moderate temperatures. Reac-
tion kinetics and catalysis letters 2012, 75, | 17-126.

5. Hongzhang Ch., Bin Y., Shengying ).: Production of levulinic acid from steam
exploded rice straw via solid superacid. S2082-/ZrO2-Si02-Sm203, Biore-
source Technology 2011, 102, 3568-3570.

6. Bozell J.J., Moens L., Elliott D.C., Wang Y., Neuenscwander G.G, Fitzpa-
trick S.W.,, Bilski RJ., Jarnefeld J.L.: Production of levulinic acid and use as
a platform chemical for derived products. Resources, Conservation and Re-
cycling 2000, 28, 227-239.

7. Jenkins RW,, Munro M., Nash S., Chuck Ch.J.: Potential renewable oxygenated
biofuels for the aviation and road transport sectors. Fuel 2013, 103, 593-599.

8. Hayes D.J., Ross J., Hayes M.H.B., Fitzpatrick S.: The Biofine Process:
production of levulinic acid, furfural and formic acid from lignocellulosic
feedstocks, Biorefineries: industrial processes and products. Wiley, Wein-
heim, 2006, 139-159.

9. Zgloszenie patentowe nr US5608105 A, Stany Zjednoczone, 1997.

10. Bevilaqua D.B., Rambo M.K.D., Rizzetti T.M., Cardoso A.L., Martins A.F:
Cleaner production: levulinic acid from rice husks. Journal of Cleaner Produc-
tion 2013, 47, 96-101.

1. Ya’aini N., Amin N.AS., Endud S.: Characterization and performance of
hybrid catalysts for levulinic acid production from glucose. Microporous and
Mesoporous Materials 2013, 171, 14-23.

12. Ramli N.A.S,. Amin N.A.S, Fe/HY zeolite as an effective catalyst for levulinic
acid production from glucose: Characterization and catalytic performance.
Applied Catalysis B: Environmental 2015, 163, 487-498.

13. Saunders G.J., Kendall K.: Reactions of hydrocarbons in small tubular SOFCs.
Journal of Power Sources 2002, 106, 258-263.

14. Fang Q., Hanna M.A.: Experimental studies for levulinic aicd production from
whole kernel grain sorghum. Bioresource Technology 2002, 81, 187-192.

15. Chang Ch., Cen P, Ma X.: Levulinic acid production from wheat straw. Bio-
resource Technology 2007, 98, 1448-1453.

16. Sun Z., Wang S., Wang X., Jiang Z.: Lysine functional heteropolyacid nano-
spheres as bifunctional acid-base catalysts for cascade conversion of glucose
to levulinic acid. Fuel 2016, 164, 262-266.

17. RenH., Girisuta B., Zhou Y., Liu L.: Selective and recyclable depolymerization
of cellulose to levulinic acid catalyzed by acidic ionic liquid. Carbohydrate
Polymers 2015, 117, 569-576.

18. Kang M., Kim S. W,, Kim J.-W,, Kim T.H., Kim J.S.: Optimization of levu-
linic acid production from Gelidium amansii. Renewable Energy 2013, 54,
173-179.

19. Mukherjee A., Dumont M.-J., Raghavan V., Review: Sustainable production
of hydroxymethylfurfural and levulinic acid: Challenges and opportunities. Bio-
mass and Bioenergy 2015, 72, 143-183.

*Inz. Andrzej FRANKIEWICZ - jest absolwentem Wydziatu Budownictwa,
Mechaniki i Petrochemii Politechniki Warszawskiej filia w Ptocku (2015), gdzie
obecnie realizuje studia magisterskie. Pracuje w Przemystowym Instytucie
Motoryzacji. Ma na koncie 2 publikacje w Applied Mechanics and Materials.
Zainteresowania naukowe: paliwa i biopaliwa, ich alternatywne zrodta.

e-mail: a.frankiewicz@pimot.eu

¢ 205

nauka ¢ technika



