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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unui
combustibil bioetanol. Procedeul conform inventiei
constd din pretratarea a 85...95% substrat ligno-
celulozic cu o solutie de NaOH 2%, acid sulfuric 40%
sau acid fosforic, intr-o autoclav, la presiune de 2 bari,
timp de 30 min, dup& care se spald cu 12 volume de
apa si se neutralizeaza cu carbonat de sodiu, pentru a
indepdrta compusii chimici inhibitori, biomasa astfel
tratatd se hidrolizeaz& n mediu slab acid cu o solutie
0,82% de HCI, la o temperaturd de minimum 100°C,
timp de 10...60 min, rezultdnd o solutie de hidrolizat,
continand 53..95% amestec de monozaharide

fermentabile, din care se separd lignina si solutia se
pune Tn contact cu 10..100 pl microorganisme de
fermentatie tip celulaze, din enzima Tricoderma viridae,
timp de 96 h, la o temperaturd de 50°C, intr-un mediu
de reactie cu un pH=2...6, rezultand o solutie continand
50...75% bioetanol cu puritate de 98...99,5%, cu un
continut energetic de 30 MJ/KG si o cifrd octanicd
89...100.
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Inventia se referad la un procedeu de obtinere a unui combustibil bioetanol
din biomasa lignocelulozica.

Este cunoscut ca biomasa constituie materia prima pentru productia pe
scard larga a biocombustibililor ecologici sau a altor compusi chimici iar
subprodusele sau deseurile rezultate din activitati agricole sau industriale si care
contin celuloza (paie, coceni, hartie etc) reprezinta o sursa importanta de energie
nevélorificaté corespunzator. Biomasa lignocelulozica reprezintd o sursa
abundenta si ieftind de resurse energetice regenerabile. Biomasa lignocelulozei
este alcatuitad din trei compusi principali: celuloza (40-50%), hemiceluloza (25-
35%), lignina (15-20%) si cantitati mici de proteine, lipide (ceruri, uleiuri), acizi, si
saruri minerale. Celuloza si hemiceluloza reprezinta aproximativ doua treimi din
masa uscata a biomasei. Lignina nu poate fi utilizata pentru obtinerea etanolului.

De exemplu, reziduurile de trestie de zahar rezultate in urma extractiei
zaharului din trestia de zahar sunt generate in cantitati foarte mari in tari ca
Brazilia, Tailanda, India, Hawaii si sudul SUA. Teoretic, o tona de astfel de
reziduuri uscate poate genera circa 424 litri etanol. Alte produse lignocelulozice
care pot fi folosite ca surse de energie pot fi: reziduuri sau subproduse agricole:
coceni de porumb, paie de grau sau orez; reziduuri forestiere; reziduuri din
industria de celuloza si hartie; plante ierboase energetice.

Se cunoaste din documentatia brevetului RO 114806 un procedeu de
obtinere a unui biocombustibil prin prelucrarea materialelor care contin celuloza
s hemice|u|ozé, in scopul obtinerii de zaharuri prin hidroliza puternic acida, de
alcooli prin fermentarea zaharurilor obtinute si de acid silicic din reziduul de
prelucrare, in care materiale se amesteca cu acid sulfuric de concentratie de
25...90% in greutate, decristalizand in parte materialele si rezultdnd un prim gel
care include un material solid si o portiune lichida, gelul se dilueaza pana la o
concentratie de acid cuprinsd intre 20 si 30% in greutate si se incalzeste
hidrolizand partial celuloza i hemiceluloza, se separa portiunea lichida cu

continut de zaharuri si de acid, iar solidul ramas se amesteca din nou cu acid
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sulfuric de concentratie 25...90%, decristalizand suplimentar materialul solid si
rezuitand un al doilea gel, care include, de asemenea,un material solid si o
portiune lichida, gelul al doilea se dilueaza pana la o concentratie de acid in
greutate de 20..30%, se incalzeste producandu-se o hidrolizd suplimentara a
celulozei si hemicelulozei, dupa care se separa cea de-a doua portiune lichida cu
continut de zaharuri si acid, iar zaharurile se separa de acid prin adsorbtie pe o
rasind puternic acida, urméand a fi folosite ca atare sau ca materie prima la
fabricarea prin fermentare a alcoolilor, materialul solid, separat in final, este
folosit, dupa caz, drept combustibil sau, dupd caz,ca materie prima pentru
obtinerea de acid silicic, silicagel si silicati.

Procedeele care folosesc conversia materialelor lignocelulozice la etanol
prezinta urmatoarele dezavantaje:

-sunt greu de realizat deoarece materia lignocelulozica vegetala contine
celuloza, hemiceluloza, lignina si alte componente care sunt greu de hidrolizat;
-necesita etape suplimentare de tratare chimica si enzimatica a materiei prime
pana la obtinerea de zaharuri care pot fi fermentate la alcool;

-produsele nu sunt competitive din punct de vedere comercial din cauza
costurilor procesului de conversie a biomasei la etanol;

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd din obtinerea
etanolului cu puritate 99% din material lignocelulozic.

Praocedeul, conform inventiei, elimina dezavantajele mentionate prin aceea
ca 85-95% substrat lignocelulozic de tip ierbos, lemn esentd moale, lemn esent3
tare se pretrateaza cu o solutie NaOH 2% , H,SO, sau H3PO, intr-o autoclavi la
o presiune de 2 bari timp de 30 minute, dupa care se spalé cu 12 volume aps Si
se neutralizeaza cu carbonat de sodiu pentru a indepéarta compusii chimici
inhibitori de tip furfurol, hidroximetil furfurol, urme de acizi, hidroxizi, saruri si
glucoza rezultata, dupa care biomasa astfel tratata se hidrolizeza in mediu slab
acid cu 50 ml solutie HCI 0,82% la o temperatura de minimum 100°C timp de
10...60 minute, rezultdnd o solutie de hidrolizat cu un continut de 53...95%
amestec de monozaharide fermentescibile de tip glucoza si xiloze, in continuare

este separata lignina iar solutia de hidrolizat este pusa in contact cu 10-100 i
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microorganisme fermentescibile de tip celulaze produse de enzima Tricoderma
viride, la o temperaturd de 50°C, timp de 96 h, intr-un mediu de reactie cu o
valoare pH-ul de 2..6, rezultdnd o solutie alcoolica cu un continut de 50-75%
bioetanol, care in continuare este supusa distilarii, din care rezultd bioetanol cu o
puritate de 98...99,5% avand un continut energetic de 30 MJ/kg si o cifra
octanica de 89...100.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:
-realizarea etapei de pretratare a masei lignocelulozice intr-o singura faza;
-ca materie prima se folosesc cu aceleasi rezuitate mai multe tipuri de materiale
lignocelulozice: biomasa ierboasa, lemn esenta moale, lemn esenta moale, in
aceleasi conditii de reactie:cantitate de reactivi, timp de reactie, temperatura,
presiune.
-diminuarea timpului de reactie;
-utilizarea unor cantitati mai mici de reactivi;
-se elimina formarea compusilor nedoriti, care afecteaza randamentul de
obtinere a bioetanolului;
-randamente mari in monozaharidelor fermentescibile;
-elimina necesitatea utilizarii de echipamente speciale, anticorozive;
-prin combustia etanolului, Tn comparatie cu gazolina, se produc emisii reduse
-fermentarea zaharidelor sub actiunea microorganismelor are loc in aceleasi
conditii de reactie (pH, temperatura, etc),
-se foloseste un singur reactor pentru fermentarea tuturor zaharidelor rezultate
din hidroliza diferitelor tipuri de biomasa lignocelulozica pretratata (ierboasa,
lemn esenta tare, lemn esenta moale);
-scaderea productiei de biomasa,
-toleranta crescuta pentru etanol;
-elimina problemele determinate de degradarea monozaharidelor si formarea
unor inhibitori ai fermentatiei (acid acetic, furfurali);
-diminuarea timpului de reactie necesar fermentarii tuturor zaharidelor din

amestecul de hidrolizat;
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-reduce costurile de productie a bioetanolului deoarece asigura cresterea
randamentului etapei de fermentare;

-utilizarea biomasei pentru producerea biocombustibililor conduce la reducerea
emisiilor de gaze cu efect de sera

Urmeazé descrierea detaliatd a inventiei in legatura cu Figura 1 care
reprezinta schema tehnologica de obtinere a bioetanolului din biomasa
lignocelulozica.

Procedeul de obtinere a bietanolului din biomasa lignocelulozica cuprinde
urmatoarele etape:

-Pretratarea, cu rolul de a facilita hidroliza materialului lignocelulozic;

-Hidroliza celulozei prin care are loc scindarea celulozei in monozaharide
fermentescibile (solutia de hidrolizat);

-Separarea ligninei de solutia de hidrolizat;

-Fermentarea microbiana a solutiei de hidrolizat (monozaharide fermentescibile);
-Distilarea, pentru a obtine bioetanol de puritate 98...99.5%

Procedeul, conform inventiei presupune pretratarea prin hidroliza a
biomasei lignocelulozice, urmata de o etapa de zaharificare enzimatici a
celulozei si cofermentarea glucidelor rezultate la etanol. Astfel, glucoza rezultata
in urma hidrolizei celulozei va fi imediat transformata in etanol, deci nu va mai
inhiba activitatea celulazelor. Biomasa lignocelulozica este mai intai pretratats Si
detoxifiatd, eliberand componentele glucidice. Tratarea cu hidroxid de calciu
elimina din faza lichida compusii eliberati in timpul pretratarii, potential toxici
pentru microorganismul folosit la fermentare. Detoxifierea este aplicata doar fazei
lichide.

Eficienta procedeului de obtinere a bioetanolului depinde de compozitia
biomasei si de tipul etapelor, inclusiv de pregatirea substratului si reducerea
dimensiunilor acestuia, hidroliza hemicelulozei, detoxificarea mediului,
fermentarea zaharidelor provenite din hemiceluloza, producerea celulazelor,
distilarea si tratarea reziduurilor.

Alegerea metodei de pretratare influenteazd semnificativ eficienta si configuratia

ulterioard a procedeului. Prin pretratarea lignocelulozei se produce fractionarea
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in bipolimerii constituénti: celuloza si hemiceluloza care conduce la facilitarea
atacului enzimetic, in mediu slad acid sau bazic la temperatura si presiune
scazute.

In urma hidrolizei biomasei lignocelulozoice se obtine un amestec de hexoze
(glucoza, manoza), pentoze (xiloza si arabinoza) si de oligozaharide, in proportii
care depind de tipul materiei prime utilizate. in general, etapa utilizata in tehnica
de hidroliza chimica a celulozei din diferite tipuri de biomasa lignocelulozice are
loc printr-un atac cu acid diluat sau concentrat.

Hidroliza cu acid diluat se desfasoara la temperaturi si presiuni ridicate, iar
timpul necesar desfasurarii reactiei este de ordinul secundelor sau minutelor.

Hidroliza cu acid concentrat are loc la temperatura relativ moderat3,
presiune minima, dar timpul de reactie este mai mare. Hidrolizatul obtinut dupa
etapa de hidroliza a celulozei este folosit pentru etapa de fermentare in scopul
obtinerii bioetanolului.

in etapa de fermentare are loc biotransformarea diferitelor surse de
biomasa lignocelulozicd in bioetanol sub actiunea diferitelor tipuri de
microorganisme (bacterii, ciuperci, drojdii), care pot fermenta carbohidratii in
conditii anaerobe. Randamentul de obtinere a bioetanolului lignocelulozic este
direct influentat de eficienta etapei de fermentare a zaharidelor din biomasa
lignocelulozica.

Utilizarea unor microorganisme fermentative capabile sa actioneze
concomitent atat asupra hexozelor cat si pentozelor existente in hidrolizatul
provenit din materialele lignocelulozice este determinantda pentru cresterea
competitivitati economice a etanolului celulozic. Etapa de fermentare a
hexozelor sau a pentozelor rezultate din etapa de hidroliza are loc sub actiunea
diferitelor tipuri de microorganisme. Fermentarea hidrolizatului se desfasoara la
temperaturi si presiuni moderate, in absenta oxigenului. In procedeu, conform
inventiei microorganismele de tip Trichoderma viride producatoare de enzime
celulozolitice cofermenteaza concomitent hexozele si pentozele din amestecul
rezultat in urma hidrolizei biomasei lignocelulozice de diferite tipuri: ierboasa,

lemn esenta moale, lemn de esenta tare si le transforma in glucide
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fermentescibile care in continuare conduc la obtinerea unei solutii avand un
continut de 50...75% bioetanol care este supusa distilarii dincare rezulta etanol
cu o puritate de 98...99,5%, o cifra octanica de 89...100..

In continuare se dau 2 exemple de realizare a inventiei:
Exemplul 1:

Biomasa lignocelulozica luata n lucru consta din celuloza standard, de tip
hartie care a fost supusa unui proces de pretratare cu agenti chimici si fizici
astfel: 10 g biomasa au fost introduse in 250 ml solutie NaOH 2% intr-o
autoclava la o presiune de 2 bari timp de 30 minute. Hartia a fost pretratata cu
solutie de acid fosforic 85%, dupa care a fost pastrata la frigider ia o temperatura
de 4° C timp de 24 de ore. Biomasa astfel pretratata a fost neutralizatad cu solutie
de acid sulfuric sau carbonat de sodiu si spalata in 12 volume de apa pentru a
indeparta compusii chimici inhibitori rezultati in urma pretratarii de tip furfurol,
hidroximetil furfurol, urme de acizi, hidroxizi, saruri, dar si glucoza rezultata, care
are efect inhibitor asupra celulazelor (inhibitie prin produs finit). Biomasa a fost
pastrata in recipiente inchise, in stare umeda la rece. In continuare materialul
celulozic pretratat se supune hidrolizei astfel: se cantaresc la balanta 5 g material
lignocelulozic pretratat, peste care se adauga 50 ml solutie HCI 0,82% si se
omogenizeaza, apoi se mentin la temperatura de 100°C un interval de timp de 10
minute. Se obtine un amestec de monozaharide (glucoza, xiloze) fermentescibile
in proportie de peste 80%, dupa care hidrolizatul de biomasa lignocelulozica este
pus in contact cu 10 ul microorganisme fermentescibile de tip Trichoderma viride
la temperatura de 50°C timp de 96 ore, intr-un mediu cu o valoare pH de 4,6,
rezultand o solutie alcoolica cu un continut de 75% bioetanol, care in continuare
este distilat din care rezulta bioetanol cu o puritate de 99,5%, avand un continut

energetic de 30 MJ/kg si o cifra octanica de 90.

Exemplul 2:
Biomasa lignocelulozica luata in lucru consta din rumegus de brad care a
fost pretratat prin hidroliza acida cu H,SO4 40 % dupa care se introduce intr-o

autoclava timp de 30 de minute la o presiune de 2 bari. Biomasa astfel pretratata
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a fost neutralizata cu solutie de acid sulfuric sau carbonat de sodiu si spalata in
12 volume de apa pentru a indeparta compusii chimici inhibitori .Biomasa a fost
pastrata in recipiente inchise, in stare umeda la frigider. In continuare materialul
celulozic pretratat se supune hidrolizei astfel: se cantaresc la balanta 5g material
lignocelulozic pretratat, peste care se adauga 50 ml solutie HCI 0,82% si se
omogenizeaza, apoi se mentine la temperatura de 100°C timp de 60 minute. Se
obtine un amestec de monozaharide (glucoza, xiloze) fermentescibile in proportie
de peste 60%, dupé care hidrolizatul de biomasa lignocelulozica este pus in
contact cu 100 pl microorganisme fermentescibile, de tip Trichoderma viride la
temperatura de 50°C timp de 96 ore, intr-un mediu cu o valoare pH de 4,6,
rezultand o solutie alcoolica cu un continut de 50% bioetanol, care in continuare
este distilat din care rezulta bioetanol cu o puritate de 98%, avand un continut
energetic de 30 MJ/kg si o cifra octanica de 99.
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Procedeu de obtinere a unui combustibil
Revendicari
1. Procedeu de obtinere a unui combustibil bioetanol caracterizat

prin aceea ca 85-95% substrat lignocelulozic de tip ierbos, lemn esenta moale,
lemn esenta tare se pretrateaza cu o solutie NaOH 2% , H,SO,4 sau H3PO, intr-o
autoclava la o presiune de 2 bari timp de 30 minute, dupa care se spala cu 12
volume apa si se neutralizeaza cu carbonat de sodiu pentru a indeparta compusi
chimici inhibitori, apoi biomasa astfel tratata se hidrolizeza in mediu slab acid cu
50 mi solutie HCI 0,82% la o temperatura de minimum 100°C timp de 10...60
minute, rezultand o solutie de hidrolizat cu un continut de 53...95% amestec de
monozaharide fermentescibile de tip glucoza si xiloze, In continuare este
separata lignina iar solutia de hidrolizat este pusa in contact cu 10-100 ul
microorganisme fermentescibile de tip celulaze produse de enzima Tricoderma
viride, la o temperatura de 50°C, timp de 96 h, intr-un mediu de reactie cu o
valoare pH-ul de 2..6, rezultand o solutie alcoolica cu un continut de 50-75%
bioetanol, care in continuare este supusa distilarii, din care rezulta bioetanol cu o
puritate de 98..99,5% avand un continut energetic de 30 MJ/kg si o cifra
octanica de 89...100.
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