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Cukorrépa celluloz cukrositasa bioetanolhoz

Abel Marietta, LAszl6 Zsuzsanna, Szabé Gabor, Hodir Cecilia
Szegedi Tudomany Egyetem Mérnoki Kar, Folyamatmérnoki Intézet
Szeged
abel@mk.u-szeged.hu

Bevezetés

A Dbioetanol kifejezés alatt olyan, nagyrészt etil-alkoholbdl (etanolbol) allo
(bio)lizemanyagot értiink, melyet biologiailag megujuldo nyersanyagforrasok (novények)
felhasznalasaval nyernek abbol a célbol, hogy benzint helyettesitd, vagy annak adalékaként
szolgald motoriizemanyagot kapjanak Otto-motorokhoz. A bioetanol magasabb oktanszama
(RON: 121) ¢és kompressziotiirése miatt turbofeltoltds motorokban a motor hatasfokat és
teljesitményét noveli [1]. Az USA-ban elterjedt, Svédorszagban hasznalt és Magyarorszagon
2007 eleje ota szabvanyos E85 lizemanyag keveréek, 85% bioetanolt és 15% benzint tartalmaz.
A bioetanol gyartdsanak alapanyaga altalaban vagy magas cukortartalmi névény (cukorrépa,
cukornad) vagy olyan anyagot tartalmazé novény, melyet kémiai-biologiai reakciok
sorozataval cukorra lehet alakitani (keményitétartalma novények: kukorica, buza, burgonya
stb., vagy celluléz tartalmt novények: fa, fiifélék, gabonaszarak, szalma) [2-3].

Alkoholt ipari méretekben cellulozbdl, annak savas hidrolizisével az els6 és a masodik
vildghaboriban is mar allitottak eld, mely technologiat az 1940-es évek végén tovabb
fejlesztettek. Azonban a hidrolizis alacsony hozama és a savkatalizis okozta korr6zids
problémék miatt a technoldgia nem volt versenyképes a kdolaj alapli lizemanyaggyartassal
szemben. A figyelem az elmult évtizedben iranyult Ujra a biomassza eredetii izemanyagokra.
A klimatikus viszonyokat befolyasold iiveghazhatds miatt torekvések indultak ipari méreti,
celluldz- és lignocellulozokbdl kiindulo etanol gyartasra. A fosszilis lizemanyagokhoz képest
a bioetanol elégésekor alacsonyabb a széndioxid kibocsatas, ezért kornyezeti szempontbodl
kedvezobb a felhasznalasa. A bioetanol eldallitdisa és felhasznaldsa soran keletkezd
széndioxid energiandvények termesztése sordn ismét biomasszava alakul, melyek a gyartas
ujabb nyersanyagai lehetnek. Ennek eredményeként elhanyagolhat6 a bioetanol hozzdjarulasa
az atmoszféra liveghazhatasi gaz tartalmahoz. A tiszta bioetanol felhasznalas 17%-kal
csokkentené az liveghazhatasu gazok kibocsatasat [4].

A celluléz biomassza szénhidrat tartalma alapvetden harom uton alakithatdo &t
fermentalhatd cukrokka. Egylépcsés tomény savas, kétlépcsés hig savas hidrolizissel,
valamint enzimes hidrolizissel. Kutatomunkank elsé sorozatdban mi az enzimes lebontas
folyamatparamétereinek optimalizalasat tliztiik ki célul, az ehhez kapcsolodo relevans hazai €s
nemzetkozi szakirodalmi kozlemények és kutatdsi irdnyzatok attekintését kovetden. Az
enzimes hidrolizis elsd 1épéseként a celluloz biomasszat elOkezelik, ezzel ndvelve a
hozzaférhetdségét a cellulozbontd enzimek szamara, mely egy kétlépcsds technika, és itt a
celluloz frakcio hidrolizise a cellulaz enzimek hatasara megy végbe. Mivel az enzimes
hidrolizis koriilményei enyhék, kevesebb melléktermék szabadul fel, igy nagyobb a
fermentalhat6 cukrok kihozatala [5].

Az elmult évtizedben intenziven vizsgaltdk a celluloz enzimes konverzidjan alapuld
technologia lehetdségét. Ez a folyamat min. 5 {6 1épést tartalmaz: a nyersanyag elékezelését,
mely magaban foglalja pl. a cukorrépa méretének csokkentését, frakcionalasat; a cellulaz
enzim termelését; a celluloz enzimes hidrolizisét; a fermentacidt a megfeleld élesztd torzzsel
¢s az etanol finomitasat.
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A fermenticid soran a hidrolizis termékeként kapott cukrok atalakitasa torténik
etanolld. Az etanol desztillacioval 95%-osra toményithetd, melybdl azeotrop desztillacidval
torténd vizelvonassal 100%-os, tiszta etanol nyerhetd.

Anyagok és modszerek

A fentiekbdl kiindulva a jelenlegi kutatasi €s fejlesztési trendek a biomassza
alapanyagon alapuld energiahordozok eléallitisa soran az egyéb hasznositasra (élelmiszer,
takarmany) alkalmas nyersanyagok helyett az egyes termelési és feldolgozési hulladékok
hasznositasat helyezik el6térbe. Az igy eldallitott masod- és harmadgeneracidos megujulod
energiaforrdsok ezaltal a nyersanyagpiacon nem generalnak tovabbi arfelhajtd versenyt és a
waste-to-energy koncepcionak is megfelelnek.

A magyarorszagi mezOgazdasagi ¢€s ¢élelmiszeripari 4dgazatot tekintve, jelenlegi
nyersanyagforrasunk a cukorrépa-szelet. A cukorrépa feldolgozasa a kaposvari cukorgyarban,
az egyetlen még lizemeld magyarorszagi cukorfeldolgozo iizemben torténik. A magyar
cukorrépa-termeld gazdaktol kb. 840-850 ezer tonna cukorrépa érkezik a gyarba, els6sorban
k6zEép-Dunantalrol, Kisalfoldrél és az Alfoldrél. A cukorrépa (Beta vulgaris) a cukornad és a
cukorcirok mellett a vilagon a legjelentésebb termesztett, cukortartalmu ipari névény [6].

1. abra: Cukorrépa (Beta vulgaris) 2. abra: Kaposvari cukorgyar

Az etanolt altaldban cukorbdl vagy keményitobdl, €lesztdvel végzett fermentacioval és az
azt kovetd folyamatos desztillacioval nyerik. Az alkohol eldallitdsdhoz a ndvénynek
tartalmaznia kell cukrot, keményit6t vagy cellulozt [7].

Kisérleteinknél a cukorrépa-szeletbdl kiilonbozd Osszetételli szuszpenzidkat képeztiink
(min. 7,5 g/cm3, max. 30 g/cm3) majd a pH beallitasat (pH:3; 4; 4,5; 5; 6) koveten az
enzimkoncentraciot/enzimkoncentraciokat folyamatosan magneses keverdn termosztatban
(OXITOP IS12) 40°C-on inkubaltuk 7 napig. Méréseinkhez cellulaz, (Cellulast 1.5L,
Novozymes A/S, Dénia; aktivitdsa 700 U/g) ill. B-glikoziddz (Novozym 188, Novozymes
A/S, Dania; aktivitasa 250 U/g) enzimet hasznaltunk, min. 100 pl/l, max. 300 pl/I
koncentracioban. A cukor meghatdrozas spektrofotometrias (S2000 UV/VIS) mddszerrel
DNSA (3, 5-dinitro-szalicilsavval val6 szinreakcid alapjan, kalibracio utan) és Invertaz enzim
jelenlétében, meghatarozott id6kozonként (24h, 48h, 72h, 144h, 168h) tortént [8-10].
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Eredmények és értékelésiik

A kisérletek els6 sorozataban azt vizsgaltuk, hogy az enzimatikus feltards soran
mennyi cukor szabadul fel, vagyis melyik kezelés bizonyul a cellul6z bontas szempontjabol a
leghatasosabbnak, elékezelések nélkiil. A cukorkihozatal értékeit a kapott fermentlevekben
mérhetd cukortartalombol egységnyi szarazanyagtomegre vonatkoztatva adtuk meg.

Az 3. abran szemléltetjiik, hogy a pH valtoztatasa milyen hatassal van a hidrolizisre.
Jol latszik, hogy intenziv cukortermelddés volt a pH 4 és a pH 4,5 —0s tartomanyoknal, de
kozottik nincs szignifikdns kiilonbség. A hazai és a nemzetkdzi szakirodalmi
kozleményekben olvasott enzimek pH optimumanak a 4,5 —6t tekintik; a mi esetiinkben is a
4,5 mondhat6 optimalis pH tartomanynak.

Az eddigi alap-mérési eredményeink azt igazoljak, hogy a legnagyobb
cukortermelodés kozel egyforma mértékben a 300 és a 600 ul/l —es enzimkoncentracional
mutatkozott, de kozottik sincs szignifikans eltérés (4. &bra). Az ennél kisebb
koncentracioknal nincs relevans cukortermelddés.

Megéllapitottuk tovabba azt is, hogy az adott enzimmennyiséghez mennyi az idedlis
szubsztratmennyiség, ami a 5. abran jol lathatd. Jelen esetben a 7.5 g/em® toménységii
szuszpenzid bizonyult a legmegfelel6bbnek, viszont az ennél toményebb szuszpenzidknal
csOkkent a cukorkihozatal. Valamennyi kisérleteink alapjan viszont egyértelmiien lathato,
hogy a lebontést a 4. nap utan mar nem célszer(i folytatni, mert ezt kovetden nem valtozik az
atalakitott cukor mennyisége.

epH4  mpH4AS  ApH5
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0 . . . . . . ;
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Cukorkitermelés [g/g DM]

Fermentacios id6 [nap]

3. abra: A pH hatasa a cukorkihozatalra
(7,5 g/cm?® szubsztratkoncentracid; 300 ul/l enzimkoncentracio)
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5. abra: A szubsztratkoncentraciok hatasai a cukorkihozatalra
(300 I/l enzimkoncentracio, pH 4,5)

Osszefoglalas

Vizsgalati alapanyagként valasztott melléktermékiink a cukorrépa feldolgozasakor
keletkezé cukorrépa-szelet volt. A cukorrépa-szelet a diffuzérokbdl kikeriilve igen kevés
cukrot tartalmaz, de celluldztartalma igen nagy, ezért célunk az volt, hogy a celluldzt enzimes
hidrolizis segitségével cukorra alakitsuk, hogy ez a melléktermék a bioetanol gyartas
megfeleld alapanyagaul szolgalhasson. A celluléz lebontasara Trichoderma reesei aerob
fonalas gomba altal termelt cellulaz enzimet, illetve Aspergillus niger-bél szarmazo B-
glilkozidaz (cellobidz) enzimeket alkalmaztunk. Az enzimes hidrolizis elénye, hogy nem
igényel magas homérsékletet és nem hasznal fel tomény savakat. Az enzimek termelésekor és
az enzimes hidrolizis kivitelezésekor sziikségessé valik az enzimek szempontjabol optimalis
paraméterek (homérséklet, pH, szubsztrattartalom) biztositdsa. Az eljaras hatékonysaganak
egyik alapvetd momentuma a felhasznalt enzim mennyiségének optimalizalasa.
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Az eredményeinkbdl latni lehet, hogy a legnagyobb cukortermelés a 300 upl/l-es
enzimkoncentracioknal mutatkozott. Optimalis pH tartomanynak ebben az esetben a 4,5
mondhat6. Fontos paraméter még az idedlis szubsztratmennyiség meghatarozasa.
Kisérleteinknél jol latszik, hogy a 7,5 g-os mennyiségnél volt a legeredményesebb a
hidrolizis, az ennél nagyobb szubsztraitmennyiségnél mdar csokkent a cukorkihozatal.
Megallapithatjuk, hogy az alapméréseinknél egyértelmiien lathato, hogy a lebontast a 4. nap
utdn mar nem célszerli folytatni, mert ezt kdvetden mar nem valtozik az atalakitott cukor
mennyisége.

Kutatomunkak f6 célja, hogy a kiillonb6zdé hulladék celluléz alapanyagokbdl a
bioetanol eldallitasahoz sziikséges optimalis paramétereket meghatarozzuk gy, hogy mindez
gazdasagi szempontbdl is kedvezd legyen. Elsd kisérletsorozatunkban a répaszelet lehetséges
cukrositasi szintjének meghatarozdsa, az enzimes lebontds folyamatparamétereinek
optimalizalasat megalapoz6 kisérletek elvégzése volt a célunk. A folyamat paramétereinek
tovabbi vizsgalata jelenleg is tart.
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