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Hydroliza materiatu roslinnego z gatunku Miscanthus giganteus
pod wptywem termochemicznej obroébki

Wprowadzenie

W ostatnim dziesigcioleciu wyraznie zaobserwowaé mozna wzrasta-
jace zainteresowanie materialem lignocelulozowym jako potencjalnym
zrédtem paliw odnawialnych i ekologicznych. Na calym $wiecie bu-
dowane sa instalacje wytwarzajace biogaz czy bioetanol z pozostato-
$ci roslinnych oraz roslin energetycznych. Aby jednak obnizy¢ kosz-
ty procesu fermentacji, wciaz poszukuje si¢ najtanszych i najbardziej
efektywnych metod hydrolizy zwiazkoéw wielkoczasteczkowych two-
rzacych strukturg biomasy zielonej. Duza uwagg przywiazuje si¢ przy
tym do poznania kinetyki procesu w celu zwigkszenia jego wydajnosci
i optymalizacji.

Jednym z trzech gtéwnych sktadnikoéw budulcowych roslin wykorzy-
stywanych obecnie w ekotechnologiach jest hemiceluloza [1, 2]. Bez-
posredni produkt jej hydrolizy — pigciowgglowy cukier, ksyloza — znaj-
duje szerokie zastosowanie w przemysle: najczesciej jako substrat przy
wytwarzaniu ksylitolu oraz potencjalne zroédlo wegla przyswajalnego
przez bakterie w produkcji bioetanolu [1-3]. Ksylitol wykorzystywa-
ny jest gtownie jako stodzik w zywnosci dla diabetykow, w kosmetyce
oraz przemysle farmaceutycznym [3].

Jedna z prostszych metod hydrolizy hemicelulozy jest oddziatywanie
na biomasg¢ roztworami stabych kwaséw w podwyzszonej temperatu-
rze. Dane literaturowe wskazuja, ze ten sposob przetwarzania wstep-
nego pozwala uzyska¢ bardzo wysoki stopien konwersji hemicelulozy
[1, 2]. Umozliwia to nie tylko odzyskanie znacznych ilosci ksylozy, ale
zwigksza rowniez dostgpno$¢ celulozy dla enzymow w procesie fer-
mentacji metanowej [1, 4].

Sposrod wielu gatunkéw roslin energetycznych duza popularnoscia
cieszy si¢ Miscanthus giganteus. Jest to roslina cieptolubna, szybkoro-
snaca, o duzej wartosci opalowej. Rosliny te osiagaja wysokos¢ nawet
do 4 metrow [5], a duzy przyrost biomasy jaki je charakteryzuje, wyni-
ka ze szczegolnie efektywnego szlaku metabolicznego C4. Plon suche;j
biomasy Miscanthusa wynosi 25 ton z hektara [6].

Celem niniejszej pracy byto zbadanie kinetyki kwasnej hydrolizy
ro$lin z gatunku Miscanthus giganteus w zaleznosci od temperatury
1 stezenia roztworu kwasu siarkowego oraz wyznaczenie statych kine-
tycznych tego procesu.

Materialy i metody

Przygotowanie materiatu roslinnego

Surowy materiat ro$linny z gatunku Miscanthus giganteus, pocho-
dzacy z upraw IUNiIG — PIB Putawy, zostat zmielony w celu uzyskania
trocin o wymiarach 0,1-1 mm. Rozdrobniony material zostat podda-
ny ekstrakcji 96% alkoholem etylowym w aparacie Soxhleta zgodnie
z normg PN-92/P-50092.

Obrobka termochemiczna

Nawazke 1,5 g zmielonego, wyekstrahowanego 1 wysuszonego do
statej masy w temperaturze 45°C, materiatu roslinnego z rodzaju Mi-
scanthus nasycano 20 ml roztworu kwasu siarkowego o st¢zeniach 3, 5
i 7% [% wag]. Mieszaning umieszczano w tazni wodnej pod chtodnica
zwrotna i poddawano obrobce termochemicznej w temperaturze 85, 90
1 95°C. Probki po okreslonym czasie (30, 60, 90, 120 i 150 min.) chto-
dzono, a nastgpnie odwirowywano w wirowce z szybkoscia 5000 obr/
min przez 10 minut.

Metody analityczne

Otrzymane hydrolizaty poddawano analizie na zawartos¢ ksylozy
przy wykorzystaniu wysokoci$nieniowej chromatografii cieczowej
(HPLC). Cukry rozdzielano na kolumnie Bio-rad Aminex HPX-87H
(temperatura kolumny = 60°C) z zastosowaniem eluentu 0,01N H,SO,
o przeptywie 0,6 ml/min.

Model kinetyczny

Spotykane w literaturze modele kinetyczne rozktadu hemicelulozy
pod dziataniem rozcieficzonego kwasu wskazuja na to, ze sa to nieod-
wracalne reakcje pseudopierwszego rzedu [1-4, 7-9]. Z danych lite-
raturowych wynika, ze podczas takiej hydrolizy hemiceluloza ulega
degradacji do ksylozy, a nastgpnie, wraz z uplywem czasu, otrzymuje
si¢ dalsze produkty rozktadu, np. furfural. Obie reakcje: powstawania
i degradacji ksylozy podczas hydrolizy kwasnej uwzglgdniane sa w mo-
delach kinetycznych [1-3, 7, 8, 10, 11].

W przeprowadzonych przez nas badaniach nie zaobserwowano jed-
nak spadku stgzenia ksylozy w czasie, wraz ze wzrostem temperatury
czy stezenia kwasu. Oznacza to, ze nie osiagnigto odpowiednich wa-
runkow umozliwiajacych zajscie reakcji degradacji ksylozy. W zwiaz-
ku z tym wyznaczony przez nas model kinetyczny obejmuje wylacznie
etap formowania ksylozy. Najpros$ciej mozna go przedstawi¢ wedtug
schematu:

(1

Hemiceluloza —— ksyloza

gdzie k, jest stala szybkosci reakcji formowania ksylozy [min™'].
Bilans masowy dla tego procesu mozna przedstawi¢ za pomoca row-
nania:

d
€ = ke, 2)
gdzie C [g/L] jest stgzeniem ksylozy, a Cy; [g/L] jest st¢zeniem hemi-
celulozy.
Przy zalozeniu, ze:
Crio = Crax — Co 3)
oraz:
CHt = Cmax - Ct (4)

gdzie C,,,, — maksymalne st¢zenie ksylozy w hydrolizacie [g/L], C,—stg-
zenie ksylozy w hydrolizacie [g/L] w czasie ¢, C, — poczatkowe stezenie
ksylozy w hydrolizacie [g/L], Cy, — poczatkowe stezenie hemicelulozy
[g/L], Cy; — stgzenie hemicelulozy [g/L] w czasie ¢, scalkowanie rowna-
nia (2) pozwala wyznaczy¢ stalta szybkosci reakeji k;:
IS =G o 5)
max — ~0

gdzie t — czas reakcji [min].

Stata szybkosci reakcji &, jest funkcja temperatury i czasu zgodnie
z rOwnaniem Arrheniusa:

E
k= Alexp(—ﬁ) (6)

gdzie 4, — wspolczynnik przedwykladniczy [min™'], £, — energia akty-
wacji dla reakcji formowania ksylozy [kJ/mol], R — stata gazowa [kJ/
mol K], 7— temperatura [K].
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Uzalezniajac dodatkowo szybkos¢ reakcji od st¢zenia kwasu uzytego
do hydrolizy wspoétczynnik 4, mozna wyrazi¢ wzorem:

4, = k01C1:n (7)

gdzie k; jest wspotczynnikiem przedwykladniczym [min™'], C, jest
stezeniem kwasu [% wag], m — wykladnikiem stgzenia kwasu [1-4,
9-11].

Ostateczne state kinetyczne uzyskuje si¢ z rownania:

b = ko Clexp(~ ok ®)

bedacego przeksztatceniem rownan (6) 1 (7).

Wyniki i dyskusja

Na podstawie otrzymanych podczas eksperymentdéw st¢zen uwolnio-
nej do hydrolizatow ksylozy sporzadzono wykresy zaleznosci (5) dla
statego stgzenia kwasu. Nastgpnie, metoda regresji liniowej (Micro-
soft Excel), wyznaczono czastkowe state szybkosci reakcji ;. W tab. 1
przedstawiono otrzymane wartosci stalych k; wraz ze wspotczynnikami
korelacji R’.

Tab. 1. State szybkosci reakcji oraz wspotezynniki korelacji dla hydrolizy kwasnej
ro$lin z rodziny Miscanthus

Ci[% wag | T[K] k, [min™] R
3 358 0,81-10° 0,947
363 126107 0,955
368 2,74:10° 0,983
5 358 2,04-10° 0,977
363 4,07-10° 0,989
368 6,2310° 0,980
7 358 3,30-10° 0,972
363 528107 0,965
368 7,03-10° 0,979

Dane wyjsciowe, ktore postuzyly do wyznaczenia parametrow row-
nania (8) stanowity: temperatura [K], stezenie kwasu [% wag] oraz stata
szybkosci reakcji &, [min™']. Dopasowania modelu kinetycznego i esty-
macj¢ warto$ci parametrow kinetycznych dokonano z wykorzystaniem
procedury optymalizacyjnej wbudowanej w program Easy-fit (Schitt-
kowski, Niemcy).

Otrzymane warto$ci wspolczynnika przedwyktadniczego ko, [min™'],
energii aktywacji £ [kJ/mol] oraz wykladnika st¢zenia kwasu m podano
w tab. 2.

Tab. 2 Parametry rownania kinetycznego dla kwasnej hydrolizy
roslin z rodziny Miscanthus

1-10"
90,32
1,118

ko; [min™"]
E [kJ/mol]

m [-]

Dane eksperymentalne oraz przewidziane modelem kinetycznym po-
réwnano i zamieszczono na rys. 1.

Model matematyczny wyznaczony podczas badan dobrze odzwier-
ciedla kinetyke procesu dla zbadanego zakresu czaséw procesu. Po-
twierdza on fakt, ze wraz ze wzrostem temperatury i st¢zenia kwasu
szybkos¢ reakcji hydrolizy rosnie, a maksymalne st¢zenie ksylozy osia-
gane jest w krotszym czasie.

Energia aktywacji reakcji uwalniania ksylozy pod dzialaniem kwasu
w podwyzszonej temperaturze jest stosunkowo niewielka, co jest szcze-
golnie waznym argumentem podczas podejmowania decyzji zwiaza-
nych z wyborem surowca dla przemystowych celéw procesowych.

Otrzymane parametry: wspotczynnik przedwykladniczy k&, = 1-10"
min”, energia aktywacji £ = 90,32 kJ/mol oraz wyktadnik m = 1,118 sa
zbiezne z parametrami modeli przedstawianymi w literaturze (2, 4, 7, 8,
10, 11]. Wystepujace roznice wynika¢ moga z innej struktury i budowy
chemicznej biomasy wykorzystywanej do badan, co moze mie¢ wplyw
na oddziatywania z kwasem lub jego neutralizacj¢ podczas hydrolizy

= 3% P
3% model -

A 5% -
] — —5% model -
0,0060 | o 7% -~

E - - = 7% model -

Stata szybkosci reakcji [min™]

35‘8 3é0 3(‘52 3é4 3é6 36‘8
Temperatura [K]

Rys. 1. Eksperymentalne i przewidywane modelem matematycznym state szybko$ci

reakcji w zaleznosci od temperatury

[7, 8, 10]. Konieczne sa dalsze eksperymenty w celu weryfikacji otrzy-
manego modelu.

Whioski

Parametry kinetyczne procesu hydrolizy sa bez watpienia istotng
informacja przy projektowaniu i wdrazaniu technologii opartych na
wykorzystywaniu produktow hydrolizy. Model matematyczny wyzna-
czony w badaniach pozwala przewidzie¢ stgzenie ksylozy w réznych
warunkach prowadzenia reakcji. Umozliwia on takze optymalizacje
procesu, co moze znacznie obnizy¢ jego koszty. Ponadto pozwala do-
bra¢ odpowiedni surowiec w celu zwigkszenia wydajnosci reakcji.

Wyniki przedstawione w tej pracy pokazuja, ze reakcja hydroli-
zy kwasnej roéliny z rodziny Miscanthus podlega prawu Arrheniusa:
wzrost temperatury zwigksza szybkos¢ reakcji. Stosunkowo niewielka
energia aktywacji (£ = 90,32 kJ/mol) czyni za§ Miscanthusa niezwykle
cennym surowcem dla branzy energetyki ekologicznej, farmaceutycz-
nej czy chemiczne;.

Uzyskany model kinetyki reakcji hydrolizy zostanie rozbudowany
w toku kolejnych badan o czton odpowiadajacy za degradacj¢ ksylo-
zy. Umozliwi to takie zoptymalizowanie procesu, by unikna¢ strat pro-
duktu gtéwnego przy jednoczesnej maksymalizacji wydajnosci reakcji
hydrolizy.
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