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Zestawienie oznaczen i skrétéw uzywanych w tekscie

Zestawienie oznaczen i skrotow uzywanych w tekscie

1,6-HDO
5-HMF/5HMF
A

ADF

ADL

aNDF

BTO
G

Ca(OH)2
CaCOs
CFP

CO,
DMC
DOE

EXT

FAME

FDCA

Ha

H2S04

HCI

HCOOH
Hydrokarbonizat

k
K2COs
KBr
LCA
my

Mpgp o

Mpp x

- 1,6-heksanodiol

- 5-hydroksymetylofurfural

- prewyktadniczy wspotczynnik Arrheniusa (1/min)

- wtékno kwasno-detergentowe (z ang. Acid Detergent Fiber)

- lignina kwasno-detergentowa (z ang. Acid Detergent Lignin)

- wtdkno obojetno-detergentowe (z ang. Neutral Detergent Fiber) po
trawieniu a-amylazg

- 1,2,4-benzenotriol

- udziat wagowy i-tego zwigzku chemicznego w sktadzie produktéow
ciektych (% wag.)

- wodorotlenek wapnia

- weglan wapnia

- §lad weglowy (z ang. Carbon Footprint)

- ditlenek wegla

- 3,8-dihydroksy-2-metylochromon

- Departament Energii Standw Zjednoczonych (z ang. United States
Department of Energy)

- stopien polimeryzacji (z ang. Degree of Polymerization)

- czysty etanol paliwowy (z ang. Ethanol 100%)

- energia aktywacji

- efektywnos¢ ekstrakcji

- Amerykanska Agencja Informacji Energetycznej (z ang. U.S. Energy
Information Administration)

-oznaczenie  frakcji  biopolimeréow  po
(np. HemicelulozaEXT)

- estry metylowe kwaséw ttuszczowych (z ang. Fatty Acid Methyl Esters)
- kwas 2,5-furanodikarboksylowy

- wodor

- kwas siarkowy (VI)

- kwas solny

- kwas metanowy (mréwkowy)

- produkt staty powstajgcy w procesach hydrotermicznej konwersji
biomasy

- stata szybkosci reakcji (1/min)

- weglan potasu

- bromek potasu

- Srodowiskowa ocena cyklu zycia produktu (z ang. life-cycle assessment)
- sucha masa surowych wyttokéw (g)

- masa biopolimeru w materiale wyjsciowym (wysuszonym surowcu)
przed rozpoczeciem procesu jego konwers;ji (g)

- masa biopolimeru w prébce suchej produktéw statych po zakonczeniu
procesu przetwarzania (g)

- masa i-tego zwigzku chemicznego zidentyfikowanego w produkcie
ciektym (g)

ekstrakcji  kwasowej



OZE
Partia A

Partia B

PBS
PEF
PES
PLA
Q.

R

RED Il

SAF
SEM

SP_E
SP_E_H

SP_H

St. degradacji
St. molowy

T

TRL

UE

U;

UNIQUAC
X;

[Xi]
<0,1;<0,001

- masa i-tego produktu otrzymanego w ekstrakcji w skali pilotazowej (g)
- masa i-tego produktu otrzymanego w ekstrakcji Soxhleta (g)

- masa molowa i-tego zwigzku chemicznego (g/mol)

- masa wyekstrahowana, rowna utracie masy suchego surowca podczas
jego konwersji (g)

- masa suchych wyttokéw jabtkowych

- azot (czasteczka azotu)

- Narodowe Laboratorium Energii Odnawialnej (z ang. The National
Renewable Energy Laboratory)

- odnawialne zrédta energii

- materiat badawczy: Wyttoki jabtkowe, marchewkowe oraz wisniowe
pozyskane od firmy Tymbark — MWS (Tymbark, Polska) w 2022 roku

- materiat badawczy: Wyttoki jabtkowe pozyskane od firmy Brandhard
Widemann Bodensee-Kelterei GmbH (Bermatingen, Niemcy) w 2023
roku

- poli(bursztynianu butylenu) (z ang. polybutylene succinate)

- poli(furanonian etylenu) (z ang. polyethylene furanoate)

- poli(bursztynianu etylenu) (z ang. polyethylene succinate)

- polilaktyd; poli(kwas mlekowy) (z ang. polylactic acid)

- ciepto spalania (MJ/kg)

- stata gazowa = 8,314 (J/molxK)

- Trzecia Dyrektywa w Sprawie Energii Odnawialnej (z ang. Renewable
Energy Directive Ill)

- zrownowazone paliwo lotnicze (z ang. sustainable aviation fuel)

- skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. scanning electron
microscopy)

- stata pozostatosc po procesie ekstrakcji

- stata pozostatos¢ po sekwencyjnym procesie tgczgcym ekstrakcje
i hydrolize hydrotermiczna

- stata pozostatosc po procesie hydrolizy hydrotermicznej

- stopien degradacji biopolimeréw w biomasie podczas jej konwersji

- stosunek molowy

- temperatura (K)

- poziom gotowosci technologicznej (z ang. technology readiness level)

- Unia Europejska

- uzysk i-tego zwigzku chemicznego odniesiony do masy wysuszonego
surowca (% wag.)

-z ang. Universal Quasi-Chemical — model aktywnosci
termodynamicznej opisujgcy rownowagi fazowe w roztworach ciektych

- stezenie i-tego zwigzku chemicznego okreslone za pomocy
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (g/!)

- stezenie molowe i-tego zwigzku chemicznego (mol/l)

- Wartos¢ odchylenia standardowego wskazujgca, ze rzeczywista
odchytka byta znacznie nizsza niz granica zaokraglenia (0,1; 0,001)
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1. Wstep

Swiat stoi obecnie w obliczu powaznych wyzwan zwigzanych ze zmianami klimatu, ktére
sg w duzej mierze spowodowane nadmierng emisjg ditlenku wegla (CO,) do atmosfery oraz
intensywng eksploatacjg srodowiska naturalnego przez cztowieka. Coraz czesciej obserwowane
sg skutki globalnego ocieplenia i zwigzane z nimi zmiany klimatyczne. Powodzie, pozary lasow
oraz ekstremalne zjawiska pogodowe przestaty juz by¢ jedynie obrazami z odlegtych zakatkow
Swiata, oglgdanymi na ekranach telewizoréw, lecz stajg sie nowa rzeczywistoscig takze
w Europie. Polska od wielu lat boryka sie z coraz powazniejszymi suszami, zwtaszcza w okresie
wiosennym i letnim. Z drugiej strony coraz czesciej wystepuja gwattowne powodzie. Wzrost
Swiadomosci spoteczenstwa na temat przyczyn tych zjawisk sktonit do dziatan na rzecz
ograniczenia emisji gazoéw cieplarnianych, nie tylko w Polsce, ale przede wszystkim na poziomie
miedzynarodowym. Podkresla sie, ze szczegdlnie wazne jest zmniejszenie emisji CO2 w jak
najszybszym czasie, aby powstrzymac postepujgce skutki zmian klimatycznych. W odpowiedzi
na te wyzwania wdrazane sg strategie, ktadgce nacisk na zwiekszenie rozwoju technologii
zwigzanych z odnawialnym zrédtami energii (OZE). Energetyka wiatrowa, stoneczna czy wodna
staty sie filarami transformacji energetycznej w wielu krajach. Zaletami OZE sg niemal
nieograniczona dostepnosé oraz neutralnosc pod wzgledem emisji ditlenku wegla. Odnawialne
zrodta energii pozwalajg wytwarzac energie niezbedng do zachowania rozwoju gospodarczego,
jednoczesnie stanowigc kluczowe narzedzie w walce ze zmianami klimatu. W ostatnich
dekadach nastgpit dynamiczny rozwdj technologii bazujacych na alternatywnych Zrédtach
energii i mozliwosci jej magazynowania. Energia pozyskiwana ze Zzrédet odnawialnych z roku na
rok zwieksza swoj udziat w swiatowym miksie energetycznym, stopniowo wypierajac paliwa
kopalne.

Mimo wielu pozytywnych aspektédw upowszechniania OZE, jednym z najtrudniejszych
obszardw ograniczania emisji CO; pozostaje dekarbonizacja transportu oraz przemystu
chemicznego, opartych gtéwnie na eksploatacji produktéw przerobu ropy naftowej. Coraz
czesciej, szczegdlnie w Europie, wspomina sie o koncepcji biogospodarki opartej na
wykorzystywaniu surowcéw odnawialnych. Trzeba pamietac, ze z surowcoéw kopalnych
i produktéw ich przetworzenia pozyskuje sie nie tylko paliwa dla sektora transportu czy
generowania energii elektrycznej i cieplnej, ale réwniez szereg produktéw codziennego uzytku
jak plastiki, kosmetyki, farby, lakiery, rozpuszczalniki oraz wiele innych. W tym kontekscie
szczegblnego znaczenia nabierajg nie tylko paliwa, ale rowniez chemikalia pochodzace
z biomasy. Biomasa, ze wzgledu na swoj neutralny cykl weglowy postrzegana jest obecnie jako
surowiec do ekologicznej produkcji zwigzkéw posrednich czyli zwigzkdw platformowych.
Sposréd najmocniej rozwijanych sposobdw wykorzystania biomasy najwieksze znaczenie
przypisuje sie produkcji biopaliw ciektych, ktére pozwalajg ograniczy¢ emisje CO;
w transporcie bez koniecznosci gruntownej przebudowy infrastruktury paliwowej oraz
znaczacych zmian w konstrukcji pojazdéw. W tym kierunku Unia Europejska (UE) zwieksza
wymagania dotyczgce udziatu energii odnawialnej w transporcie. Najnowsza dyrektywa RED Il
(z ang. Renewable Energy Directive lll) ktadzie nacisk na wykorzystanie zaawansowanych
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biopaliw pochodzgcych z odpaddédw i innych surowcow niezywnosciowych. Niestety,
w przypadku przemystu chemicznego zmiany postepujg wolniej. Obecnie nie istnieje odrebna
dyrektywa UE poswiecona wytgcznie biochemikaliom, ktdra miataby charakter analogiczny do

RED IlI w kontekscie wykorzystania biomasy do produkcji biopaliw. Produkcja wielu
chemikaliow i polimeréw nadal w duzej mierze opiera sie na surowcach petrochemicznych.
Zaostrzajgce sie regulacje srodowiskowe, systemy optat za emisje oraz strategie dgzenia do
neutralnosci klimatycznej zmuszajg branze petrochemiczng do poszukiwania nowych rozwigzan
i innowacji. Biochemikalia, czyli zwigzki chemiczne wytwarzane z biomasy i przeznaczone do
zastosowan przemystowych, dopiero zaczynajg konkurowac na rynku z konwencjonalnymi
petrochemikaliami. Mimo, Ze istniejg juz m.in. komercyjne biopochodne tworzywa sztuczne
(np. polilaktyd), ich skala produkcji wcigz jest nieznaczna. Rozwdj w technologiach produkcji
biochemikaliow napotyka wyzwania zwigzane z konkurencyjnoscia cenowg, wydajnoscig
procesdw oraz potrzebg poszukiwania nowych zréwnowazonych surowcéw do ich produkgji.
Wydaje sie, ze przysztos¢ sektora chemicznego, dotychczas opierajgcego sie na
petrochemikaliach, bedzie musiata dostosowac sie do nowych norm i przejscia na surowce
odnawialne. W szczegdlnosci pojawia sie perspektywa wykorzystania i przeksztatcania
strumieni odpadéw w wartosciowe zwigzki chemiczne. To jedna z potencjalnych sciezek
prowadzacych do zréwnowazonego przemystu chemicznego i petrochemicznego. Takie
podejscie pozwala potgczy¢ aspekty ochrony srodowiska, efektywnej gospodarki surowcami
oraz rozwdj innowacyjnych technologii.

10



Przeglad literatury

2.  Przeglad literatury

2.1. Biomasa odpadowa jako alternatywny surowiec dla przemystu
petrochemicznego

Pod koniec 2023 r. na $wiecie dziatato 825 rafinerii ropy naftowej [1]. Tradycyjne rafinerie
s gfownym Zrodtem paliw, ale takze chemikaliow niezbednych do codziennego
funkcjonowania cywilizacji. Dzisiejsze rafinerie i powigzane z nig kompleksy petrochemiczne
produkujg niemal wszystkie paliwa transportowe, a takze niezbedne chemikalia do produkcji
tworzyw sztucznych, zywic i wtékien. Pomimo, ze jedynie okoto 4% ropy naftowej na catym
Swiecie jest wykorzystywane do produkcji chemikaliow i polimerdéw, to wiekszos¢ produktéw
z tworzyw sztucznych uzywanych na co dzien ma swodj poczatek w rafineriach i zaktadach
petrochemicznych [2]. Zasoby ropy naftowej na ziemi sg ograniczone, a jej nieustane
przetwarzanie na paliwa i chemikalia przyczynia sie do emisji gazéw cieplarnianych i degradacji
Srodowiska. Podczas przerdbki ropy tylko czes¢ zawartego w niej wegla zostaje uwolniona do
atmosfery w postaci ditlenku wegla [3]. Jednak uzytkowanie konwencjonalnych produktow
powstatych w rafineriach odpowiada za znaczng emisje CO,, pochodzacego ze spalania
weglowodorow, ktére przez miliony lat byty uwiezione w ztozach ropy naftowej. Paliwa,
stanowigce gtowne produkty rafinerii, sg spalane w m.in. silnikach ttokowych. W rezultacie za
okoto 25% catej emisji ditlenku wegla w Unii Europejskiej odpowiedzialny jest sektor transportu,
gdzie ponad potowa emisji generowana jest przez samochody osobowe [4].

Negatywny wptyw na s$rodowisko naturalne wywotujg réwniez tworzywa sztuczne
wytwarzane z ropy naftowej. W 2019 roku okoto 22 miliondw ton plastiku trafito do gleb, rzek
i oceandw [5]. Szacunkowo z kolei tgcznie produkcja, przetwarzanie i utylizacja tworzyw
sztucznych wygenerowata w 2019 roku 3,4% globalnej emisji gazow cieplarnianych [5]. Pomimo
wdrozonych dziatan majgcych na celu ograniczenie przedostawania sie plastiku do sSrodowiska,
szacuje sie, ze do 2060 roku obecnos¢ tworzyw sztucznych w biosferze wzrosnie dwukrotnie
[5]. W zwigzku z powyzszym najwiekszym wyzwaniem, przed jakim stajg wspoétczesne rafinerie
i przemyst petrochemiczny, jest znalezienie alternatywnych surowcéw do produkcji
ekologicznych substytutow energii i chemikalidw. Szczegdlnie pozgdane sg produkty, ktérych
uzytkowanie nie przyczynia sie do zwiekszania zawartosci gazéw cieplarnianych w atmosferze,
a produkty ich przetwarzania beda biodegradowalne i przyjazne dla Srodowiska. Postuluje sie,
ze w przysztosci ropa naftowa przetwarzana w rafineriach moze zosta¢ zastgpiona przez [3]:

e Ditlenek wegla (CO,) wychwytywany i wykorzystywany jako zrodta wegla do produkg;ji
syntetycznych weglowodoréw.

e Zielony wodér (Hz) produkowany na drodze elektrolizy wody przy wykorzystaniu energii
odnawialne;.

e Polimery pochodzace z recyklingu odpaddw z tworzyw sztucznych.

e Biomase odpadowa pochodzaca z sektordw rolniczego, spozywczego i akwakultury
oraz gospodarki lesnej.
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Odnawialne Zrédta energii, postepujaca elektryfikacja transportu oraz coraz wieksze
zainteresowanie wykorzystaniem ,zielonego” wodoru moze prowadzi¢ do zmniejszenia
zapotrzebowania na konwencjonalne paliwa ciekte i pozwoli¢ na odejscie od surowcéw
kopalnych. Taki scenariusz drastycznie zwiekszy zapotrzebowanie na biochemikalia stanowigce
substytut dla zwigzkéw chemicznych wytwarzanych z ropy naftowej. W poréwnaniu z innymi
alternatywnymi surowcami dla ropy naftowej, biomasa pochodzenia roslinnego stanowi
szczegdlnie interesujgcag opcje do produkcji chemikaliow ze wzgledu na swoj sktad. Obecnie
wytwarzanie niektérych petrochemikaliow opiera sie na wprowadzaniu tlenowych grup
funkcyjnych do weglowodoréw poprzez ich utlenianie [6]. Biopolimery budujace biomase,
oprocz wegla i wodoru, zawierajg takze tlen i azot. Dzieki temu biomasa jest atrakcyjnym
surowcem do produkcji chemikaliéw z tlenowymi i azotowymi grupami funkcyjnymi. Takie
rozwigzanie wydaje sie korzystniejsze niz wtérne utlenianie tradycyjnych lub alternatywnych
surowcoéw weglowodorowych, takich jak ropa naftowa, odpadowe tworzywa sztuczne czy
weglowodory syntetyczne.

Biomasa odpadowa moze réwniez pozostaé gtéwnym zrédtem biokomponentéw do
produkcji paliw specjalnego zastosowania. Przyktadem sg zrownowazone paliwa lotnicze (SAF,
z ang. Sustainable Aviation Fuel), ktore produkuje sie m.in. z odpaddéw pochodzenia
spozywczego np. zuzytego oleju posmazalniczego lub odpadow celulozowych [7].

Aktualnie na swiecie funkcjonujg juz komercyjne instalacje produkujgce biopochodne
alternatywy dla paliw ciektych. Na przyktad przetwarzanie biomasy lignocelulozowej
(np. stomy) w bio-etanol (Il generacji) czy instalacje produkujgce estry metylowe kwasow
ttuszczowych (FAME, z ang. Fatty Acid Methyl Esters) jako zamiennik dla oleju napedowego [8].
Jednak wraz z potrzebg odejscia od paliw kopalnych niezbedne jest zwiekszenie portfolio
bioproduktéw, szczegdlnie takich, ktére stanowig alternatywe dla ropy naftowej
w wytwarzaniu polimerdw oraz chemikaliow. Procesy konwersji odpaddw rolno-spozywczych
wytgcznie do prostych bioproduktéw takich jak biopaliwa gazowe oraz ptynne nie prowadzg do
optymalnego wykorzystania biomasy odpadowej. Tym samym instalacje produkujgce takie
produkty nie stanowig konkurencji dla nadal wzglednie tanich paliw wytwarzanych
z surowcow kopalnych. Zamiast tego wymagane jest kaskadowe podejscie, aby
maksymalizowacd korzysci z wykorzystania biomasy w catym taricuchu wartosci [9]. Na rysunku
2.1. przedstawiono schematycznie wartos¢ i mozliwosci produkcji réznych produktow
z biomasy odpadowej. Kluczowe znaczenie majg prace badawczo-rozwojowe nad optymalizacjg
istniejgcych procesdw konwersji biomasy, szczegdlnie tej pochodzgcej z odpaddéw. Dodatkowo,
wazne jest takze opracowanie Sciezek umozliwiajgcych petne zagospodarowanie wszystkich
sktadnikéw, co pozwala kompleksowo przeksztatca¢ biomase w produkty o wysokiej wartosci
jednostkowej, takie jak chemikalia, biopolimery czy farmaceutyki. Zmniejszony popyt na
przetwarzanie ropy naftowej na paliwa ciekte oraz idgce za tym rosngce zapotrzebowanie na
biochemikalia toruje droge dynamicznemu rozwojowi biorafinacji — innowacyjnej dziedziny
zajmujgcej sie konwersjg biomasy w rdéznorodne bioprodukty [9]. Skala produkcji
petrochemikaliéw jest niewielka w porownaniu ze skalg produkcji paliw, co zwigzane jest
Z mniejszym zapotrzebowaniem masowym na te produkt [6]. Dlatego biomasa pochodzaca
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wytgcznie z odpaddw mogtaby w znaczgcym stopniu zaspokoi¢ potrzeby przemystu
petrochemicznego bez zwiekszania produkcji upraw roslin przemystowych, ktore konkurujg
z produkcjg zywnosci [10].
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Rys. 2.1. Schematyczne przedstawienie wartosci i mozliwosci produkcji réznych from bioenergii
i bioproduktdw z biomasy (opracowanie wtasne)

Tradycyjne rafinerie koncentrujg sie gtéwnie na produkcji paliw, podczas gdy
petrochemikalia sg traktowane jako produkty dodatkowe [11]. Jednak, jak wspomniano
wczesniej, w niedalekiej przysztosci trend ten moze sie zmieni¢, przesuwajgc priorytety
w kierunku produkcji chemikaliow. Taki scenariusz sprzyjatby rozwojowi nowych typéw
zaktadow przemystowych tzw. biorafinerii, stanowigcych alternatywe dla konwencjonalnych
komplekséw petrochemicznych. Oczekuje sie takze, ze udziat biomasy odpadowe] oraz
odpadowych tworzyw sztucznych jako surowcow wsadowych w istniejgcych rafineriach bedzie
stopniowo wzrastac [2]. Biomasa moze stuzy¢ nie tylko jako alternatywa dla petrochemikaliéw
i paliw wykorzystywanych obecnie w réznych branzach, ale takze jako Zzrédto produktow, ktore
nie sg wytwarzane w dzisiejszych rafineriach. Nalezg do nich m.in. biatka, witaminy, polifenole,
suplementy diety czy bionawozy [12]. Tak zrdznicowana ilos¢ produktéw otrzymanych
w biorafineriach moze stanowi¢ site napedowg do rozwoju przemystu chemicznego
i biotechnologicznego opartych na zasadach gospodarki o obiegu zamknietym.

Jednym z gtoéwnych wyzwan zwigzanych z wykorzystaniem biomasy jest jej rozproszenie
w roznych lokalizacjach i uzaleznione od por roku oraz warunkéw atmosferycznych fluktuacje
dostepnosci. To wyzwanie moze zosta¢ rozwigzane poprzez strategiczng lokalizacje instalacji
przetwarzajgcych biomase w poblizu zaktadéw wytwarzajgcych odpady organiczne, co pozwoli
na efektywne wykorzystanie dostepnych surowcéw. Rafinerie przysztosci, w ktorych
wykorzystywana bedzie biomasa, prawdopodobnie przybiorg forme [13]:

e Duzych zaktadéw opartych na istniejacej infrastrukturze. Takie zaktady beda taczyc
wykorzystanie biomasy, odpadowych tworzyw sztucznych, wychwyconego ditlenku
wegla i zielonego wodoru oraz konwencjonalnych surowcéw (np. gaz ziemny, ropa
naftowa) do produkcji paliw, chemikaliow i tworzyw sztucznych na wiekszg skale.
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W tego typu rafineriach docelowo bedzie sie dazy¢ do catkowitego odejscia od paliw
kopalnych w strumieniu surowcéw wsadowych.

e Duzych biorafinerii na poziomie regionalnym, zrzeszajacg lokalnych rolnikdw,
producentdw zywnosci oraz przemyst drzewny. W tych biorafineriach odpady
w postaci biomasy bedg przerabiane na biochemikalia, bioenergie (np. biometan,
biowoddr), nawozy i inne bioprodukty wykorzystywane w miejscowych zaktadach
wytworczych, spozywczych lub farmaceutycznych.

e Matych biorafinerii stanowigcych integralng cze$¢ gospodarstwa rolnego. W tego typu
biorafineriach rolnicy bedg mogli samodzielnie wytwarzac¢ bioenergie (np. biogaz) oraz
podstawowe nawozy czy chemikalia, przeznaczone do zasilania proceséw produkcji
plonéw rolnych i innych potrzeb w obrebie wtasnego gospodarstwa.

2.2. Odpady w tfancuchu dostaw zywnosci: Wyzwania i perspektywy
wykorzystania jako surowiec dla biorafinerii

W 2022 roku liczba ludzi zyjgcych na ziemi przekroczyta 8 miliardéow [1]. Tak ogromna
i stale rosngca populacja ludzi staje sie wyzwaniem dla zaspokojenia ich potrzeb zywnosciowych
bez generowania nadwyzek i strat zywnosci. Wedtug szacunkow, kazdego roku okoto 1,4
miliarda hektarow zyznej ziemi jest wykorzystywane do produkcji 1,3 miliarda ton zywnosci,
ktéra ostatecznie zostaje zmarnowana lub utracona [14]. Gdyby ten sam areat przeznaczy¢ na
uprawe rzepaku, przy zatozeniu Sredniego uzysku okoto 1000 litrow estréw metylowych
kwasow ttuszczowych (FAME, z ang. Fatty Acid Methyl Esters) z jednego hektara, mogtby on
potencjalnie dostarczy¢ az 1,4 biliona litrow biopaliwa do silnikéw wysokopreznych [15].
Zgodnie z danymi U.S. Energy Information Administration (EIA), taka ilo$¢ biopaliwa mogtaby
pokry¢ znaczng wiekszos¢ swiatowego zapotrzebowania na olej napedowy w 2022 roku [16].
Pomimo ze realizacja takiego scenariusza jest niemozliwa ze wzgledu na liczne bariery
technologiczne, logistyczne, rézng jakos¢ gleb oraz negatywny wptyw na bioréznorodnosc
srodowiska, przyktad ten obrazuje skale problemu marnotrawienia zywnosci. Potencjat
odpadow spozywczych jako ogromnej ilosci biomasy odpadowej, moégtby z kolei zostac
wykorzystany do produkcji szeregu bioproduktéw. Konwersja odpaddéw zywnosciowych moze
prowadzi¢ do wytworzenia nie tylko biopaliw, ale takze wielu cennych zwigzkéw chemicznych.
Ze wzgledu na znacznie mniejszg skale produkcji chemikaliow w poréwnaniu do paliw,
alternatywne biochemikalia majg realny potencjat, by w przysztosci zaspokoic istotng czesé
potrzeb przemystu chemicznego, ktéry obecnie opiera sie na surowcach kopalnych.
W zwigzku z powyzszym rozwijanie technologii bazujgcych na zrownowazonym wykorzystaniu
odpadow zywnosciowych do wytwarzania nowych produktow wpisuje sie w hierarchie
postepowania z odpadami opisang w dyrektywie 2008/98/WE Parlamentu Europejskiego.

Rysunek 2.2 przedstawia taricuch dostaw zywnosci oraz przyktady odpadéw powstajgcych
w poszczegodlnych jego fazach [17], [18]. Straty zywnosci rozpoczynajg sie juz na etapie jej
produkcji w gospodarstwie rolnym. Zaréwno uprawa roslin, jak i hodowla zwierzat generujg

14



Przeglad literatury

odpady organiczne, takie jak ptody rolne niespetniajgce norm jakosciowych, stome czy obornik.
W procesach przetwdrczych ptoddw rolnych powstajg resztki, m.in. wyttoki, wystodki, mtoto
i osady. Znaczace straty wystepujg réwniez w dystrybucji (np. z powodu uszkodzen produktow
spozywczych) oraz w gospodarstwach domowych, gdzie marnotrawstwo wynika z btednej
oceny potrzeb zywieniowych.
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* Odpady rozproszone

Rys. 2.2. taricuch dostaw zywnosci z przyktadami odpaddw wygenerowanych na kazdym etapie
(opracowanie wtasne)

Wytwarzanie i racjonalna utylizacja odpaddéw zywnosciowych to ciggle wzrastajgcy
i krytyczny problem obserwowany na catym Swiecie. Chociaz niektére mokre pozostatosci
z przemystu spozywczego mogg by¢ wykorzystywane do produkcji pasz dla zwierzat, stuzy¢ jako
substrat do wytwarzania biogazu lub by¢ kompostowane, to wcigz znaczna ich czes¢ jest
utylizowana w sposob nieprzyjazny dla srodowiska [19]. Odpady zywnosciowe mogg stanowié
nawet 22% odpadow sktadowanych oraz 24% odpadow komunalnych poddawanych spalaniu
na Swiecie [20]. Kazdy z odpaddw powstajgcych w taricuchu dostaw zywnosci, jesli nie zostanie
odpowiednio zagospodarowany, wywiera negatywny wptyw na srodowisko. Odpady spozywcze
stanowig wysoce niestabilng frakcje organiczng, ktéra w wyniku niewfasciwych praktyk
utylizacyjnych moze prowadzi¢ do:

e Niekontrolowanego rozktadu materii organicznej podczas sktadowania odpadow
spozywczych. Proces ten skutkuje emisjg gazéw cieplarnianych do atmosfery (m.in.
ditlenku wegla, metanu) oraz powstawaniem odciekow, ktore mogg zanieczyszczac
wody gruntowe.

e Nieefektywnego spalania odpaddw o wysokiej zawartosci wody. Proces ten zwieksza
emisje ditlenku wegla i prowadzi do dodatkowego obcigzenia Srodowiska.

e Namnazania sie mikroorganizmoéw szkodliwych dla ludzi i zwierzat, czemu towarzyszy
jednoczesne generowanie nieprzyjemnych zapachow i zagrozenie epidemiologiczne
[20], [21].
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Na rysunku 2.3 przedstawiono procent zidentyfikowanych odpadéw zywnosciowych
generowanych w Unii Europejskiej wedtug poszczegdlnych etapdow jej wytwarzania
i konsumpcji. W 2022 roku sposrdd 59,2 min ton odpaddw zywnosciowych w Unii Europejskiej
ponad potowa (54,2%) pochodzi z gospodarstw domowych [22]. Na drugim miejscu pod
wzgledem ilosci generowanych odpadow w taricuchu zywnosciowym znajduje sie przetwdrstwo
ptoddéw rolnych oraz produkcja artykutéw spozywczych (18,8%).

[ Produkcja pierwotna
[ Handel detaliczny i inne formy dystrybuciji
[ Restauracje i ustugi gastronomiczne
= Gospodarstwa domowe
== Przetwérstwo i produkcja

Rys. 2.3. Marnotrawstwo zywnosci wedtug dziatalnosci sektorow [22]

Chociaz odpady zywnosciowe pochodzgce z gospodarstw domowych stanowig
najwiekszy udziat w ogdlnej ilosci odpaddw zywnosciowych, to jednak trzeba zaznaczyé, ze ich
zrownowazone wykorzystanie stanowi najwieksze wyzwanie. Ze wzgledu na znaczgce
rozproszenie oraz wysokie zanieczyszczenie innymi sktadnikami, takimi jak tworzywa sztuczne,
szkto czy metale, odpady te stanowig trudne wyzwanie technologiczne w przypadku
przetwarzania na wysoko wartosciowe bioprodukty. Aby umozliwi¢ ich efektywne
zagospodarowanie, konieczna jest wstepna segregacja, ktéra znaczgco zwieksza zaréwno
ztozonos¢ technologii, jak i w konsekwencji koszty przetwarzania surowca [21]. Z kolei odpady
powstajgce na etapach produkcji i przetwarzania zywnosci w gospodarstwach rolnych oraz
zaktadach produkujgcych sg znacznie bardziej skoncentrowane i pozbawione wiekszosci
wymienionych wczesniej zanieczyszczen. Ponadto wytwarzanie i przetwarzanie zywnosci wigze
sie z duzymi gospodarstwami badZz zaktadami przetwdrczymi, ktore mogtyby zostac
zintegrowane z instalacjami biorafinacji, co stwarza wiekszy potencjat wdrozenia ich jako
realnego surowca do produkcji bioproduktéw.

2.2.1. Wytwarzanie odpadow w przetwdrstwie owocow i warzyw

Sektor przetwdrstwa spozywczego jest jedng z najwazniejszych i najszybciej rosnacych
gatezi polskiej gospodarki. Zgodnie z danymi Polskiej Agencji Inwestycji i Handlu, wartos¢
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produkcji sprzedanej sektora spozywczego w Polsce w 2020 roku wyniosta 53 mld euro i zostata
wygenerowana przez 1274 zaktady produkcyjne. Na rysunku 2.4 przedstawiono gtéwne firmy
w sektorze spozywczym w Polsce, z podziatem na kapitat polski, jak i zagraniczny [23].

(=5 @
e i gy = Gl —
[~} & safgi Drone IR
Grwriorey G BORKLA
, BLOTTE gy
()
el FEARERO
ity
w ROYAL CANIN
K]
“kraftfoods nuricia W
BREE wave, Gy Fa

i s S e
ANIMEX ESe q
@57 Nestis @ deneus | Jobol

Rys. 2.4. Firmy zlokalizowane na terenie polski w sektorze spozywczym w 2020 roku (A — polskie,
B —zagraniczne) [23]

Na szczegdlng uwage zastuguje sektor produkcji i przetwarzania owocoéw i warzyw,
w ktorym Polska, jako wiodgcy producent w Europie, zajmuje czotowe miejsce pod wzgledem
upraw takich jak jabtka, owoce jagodowe czy marchewki [24]. W 2022 roku prawie jedna trzecia
(okoto 32%) saddéw jabtoniowych w UE znajdowata sie w Polsce, co skutkowato produkcjg
niemal 4,3 min ton jabtek [25]. Produkcja $wiezych wisni w UE w 2022 wyniosta
827 tys. ton, podczas gdy sama Polska wytworzyta 184 tys. ton [26]. W 2022 roku
w Polsce wyprodukowano réwniez okofo 620 tys. ton marchwi, co stanowito okoto 14%
produkcji w UE [27]. Wysoka produkcja owocdw i warzyw znajduje odzwierciedlenie
w statystykach obrazujgcych produkcje réznego rodzaju artykutdéw ich przetwdrstwa. Okoto
65% owocow produkowanych w kraju przetwarzanych jest na artykuty spozywcze, w tym
gtéwnie na napoje, soki i nektary [28]. Polska jest jednym z najwiekszych producentéw
zageszczonego soku jabtkowego na swiecie, z roczng produkcjg na poziomie okoto 300 tys. ton
[29]. Najwiekszym producentem sokdw, nektarow i napojoéw w Polsce jest firma Maspex, ktéra
rocznie wytwarza ponad 2,2 miliarda litrow produktéw tego typu [30].

Naturalng konsekwencjg przetwdérstwa owocow i warzyw jest powstawanie duzej ilosci
biomasy odpadowej. Operacje wytwarzania sokéw, nektaréw i innych napojow powodujg
generowanie znacznych ilosci produktéw ubocznych, ktore stanowig od 10% do 50% masy
pierwotnych surowcéw ([31], [32]. Jak pokazano na rysunku 2.5, zgodnie z danymi
statystycznymi, niemal 41% odpadow generowanych w Unii Europejskiej w zakresie
przetwarzania i produkcji zywnosci pochodzi wtasnie z przemystu przetwarzania i konserwacji
owocow i warzyw [33]. Najwiecej, bo az 26% odpadow, powstaje podczas produkcji napojow,
sokow i nektardw. Znaczna czes$é pozostatosci z przemystu produkcji napojéw nadal nie znajduje
zrownowazonej drogi waloryzacji. Jedynie cze$¢ odpaddw zostaje zagospodarowywana poprzez
fermentacje beztlenowg lub kompostowanie. W niektérych zaktadach przetwodrczych stosuje
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sie rowniez ekstrakcje zwigzkdw bioaktywnych, takich jak np. pektyny [32], [34]. Jednak nadal
znaczgca masa wyttokéw trafia na sktadowiska odpadow, jest spalana, badzZ przeznaczana na
pasze dla zwierzat o niskich wtasnosciach odzywczych [32]. Szacuje sie, ze globalnie jedynie
przetwarzanie jabtek na artykuty spozywcze generuje nawet 3 — 4,2 miliona ton wyttokow
rocznie [19].

[ Przemyst napojow, sokow i nektaréw

I Przemyst mleczarski

[ Przemyst produkciji | konserwowania owocow i warzyw
[ Przemyst produkcji zb6z i produktéw skrobiowych
[ Przemyst produkcii olejow i thuszczow

3 Przemyst miesny
I Przemyst rybny
[ Inne

3,9%

Rys. 2.5. Podziat marnotrawstwa zywnosci w zakresie przetwdrstwa i produkcji wedtug sektordw
przemystowych [33]

Polska, bedgca liderem produkcji artykutéw spozywczych w Europie, a w szczegdlnosci
owocow, warzyw oraz produktow ich przetwarzania (soki, nektary), staje sie réwniez znaczgcym
producentem odpaddw z tego sektora. Polski sektor przetwdrstwa owocow i warzyw wytwarza
$rednio 2,5 min ton odpaddw rocznie, z czego az 500 tysiecy ton stanowig odpady
z przetwodrstwa jabtek [35]. Odpady te, bedgce stosunkowo jednorodne i skumulowane
w duzych zaktadach produkcyjnych, stanowig idealny surowiec do pozyskania cennych
zwigzkow chemicznych na drodze proceséw biorafinacji. Nutraceutyki fgczace wartosci
odzywcze i wtasciwosci farmakologiczne, obecne w odpadach z przetwodrstwa owocow
i warzyw, mogg mie¢ wysoka wartos$¢ nawet przy niskich stezeniach w odpadach (np. polifenole,
pektyny) [9]. Ich wydzielanie, jako produktéw o wysokiej wartosci jednostkowej, moze znaczgco
zwiekszy¢ rentownos¢ instalacji przetwarzajacych te odpady, tworzac dodatkowe strumienie
przychodow i poszerzajagc oferte firm z branzy przetwdrstwa owocoéw i warzyw
o wysokomarzowe bioprodukty. Dzieki temu catosciowe przetwarzanie frakcji odpadow
z przetworstwa owocow i warzyw na chemikalia i biopaliwa moze stac sie bardziej optacalne
i konkurencyjne w poréwnaniu z innymi odpadami, takimi jak na przyktad stoma.
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2.3. Charakterystyka i sktad biochemiczny odpaddéw z przetwdrstwa owocéw
i warzyw

Sposrdod odpaddow powstajgcych w przetwdrstwie owocdw i warzyw na soki, nektary
i napoje, takich jak szlamy z mycia, owoce i warzywa nienadajgce sie do przetwarzania czy inne
osady, najwiekszg mase stanowig wyttoki. Odpady te to mokra pozostatos¢, sktadajgca sie
m.in. z mieszaniny skorek, nasion, lisci, gatgzek oraz migzszu owocow i warzyw [36]. Wyttoki
owocowe i warzywne sg bogatym zrodtem zwigzkéw organicznych, w tym biopolimerow
budujgcych sciany komdrkowe roslin. Pod wzgledem sktadu biochemicznego wyttoki tworza
ztozong matryce, w ktérej dominujg struktury ligniny oraz hemicelulozy owiniete wokot widkien
celulozowych, co schematycznie przedstawiono na rysunku 2.6. W wyttokach owocowych
i warzywnych obecne sg takze rdznorodne zwigzki organiczne oraz frakcja nieorganiczna
zawierajgca makro- i mikroelementy.

~ Frakeja Inne zwigzki
nieorganiczn

IV 7 organiczne
@ [ ) O

\ Celuloza
Hemiceluloza

Lignina

Rys. 2.6. Schemat struktury biomasy odpadowej w postaci wyttokdw owocowych
i warzywnych (opracowanie wtasne)

CELULOZA. Celuloza stanowi najobficiej wystepujgcy polimer na Ziemi, jednoczesnie bedac
gtéwnym sktadnikiem biomasy roslinnej [37]. Celuloza to polisacharyd zbudowany
z potgczonych ze sobg wigzaniem B-1,4-glikozydowym jednostek glukozy, tworzgcy odporng na
destrukcje strukture krystaliczng lub charakteryzujacg sie nieco zwiekszong reaktywnosciag
strukture amorficzng [37]. Na rysunku 2.7 przedstawiono schematycznie strukture celulozy
z wyodrebnieniem celobiozy (dimer glukozy) jako jednostki strukturalnej. W strukturze celulozy
mogg powstawaé miedzyczgsteczkowe i wewnatrzczgsteczkowe wigzania wodorowe, ktore
stabilizujg jej strukture. Celuloza formuje dtugie i zorientowane mikrofibryle, ktore moga
tworzy¢ dtuzsze i wieksze widkna. Makrostruktura celulozy jest utrzymywana przez wigzania
kowalencyjne, wigzania wodorowe oraz sity van der Waalsa, zapewniajac czasteczce liniowosé
[38]. Celuloza charakteryzuje sie odpornoscia chemiczng (poza przypadkami hydrolizy
enzymatycznej i hydrolizy z udziatem kwaséw) [39]. Stopien polimeryzacji makroczasteczki
celulozy waha sie od 10000 do 15000 monomerow [40].
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Rys. 2.7. Schemat strukturalny celulozy oraz jej podstawowych jednostek budulcowych (opracowanie
wtasne na podstawie [37])

HEMICELULOZA. Hemiceluloza w przeciwienstwie do celulozy ma losowg i amorficzng

strukture, ktoéra sktada sie z kilku heteropolimeréw np. ksylanu, galaktomannanu,
glukuronoksylanu, arabinoksylanu, glukomannanu i ksyloglukanu (rys. 2.8) [37]. Obecnos¢
poszczegdlnych polimerdw w strukturze hemicelulozy zalezy od rodzaju biomasy [37].
Poszczegdlne heteropolimery sktadajg sie z roznych jednostek monosacharydowych tj. pentoz
(np. ksyloza, arabinoza), heksoz (np. mannoza, glukoza, galaktoza) oraz acetylowanych
sacharydéw. Hemicelulozy w biomasie tworzg ztozong sie¢ wigzan, ktéra odpowiada za
poprawe wytrzymatosci struktury poprzez tgczenie witdkien celulozy w mikrofibryle oraz
sieciowanie z ligning. Hemiceluloza jest znacznie mniejszg czasteczkg niz celuloza osiggajac
stopien polimeryzacji od 50 do 300 monomerdw. Sacharydy wbudowane w faricuchy boczne
hemicelulozy mogg tatwo hydrolizowac, co nadaje jej charakter hydrofilowy [41].

0
<C5> Heksozy
, OH
OH A ’ HO™ Y
N 5 &

' Glukoza Mannoza Galaktoza Ramanoza

o)
C5/ Pentozy

O, OH O.__OH
HO QI
/H\OS_Z;H HO™ ™y YOH
OH

K Glukuronoarabinoksylan / Ksyloza Arabinoza

Hemicelulozy

Galaktomannan

Rys. 2.8. Schemat strukturalny hemicelulozy oraz jej podstawowych jednostek budulcowych (Fer —
estryfikacja kwasem ferulowym, Ac — grupy acetylowe) (opracowanie wtasne na podstawie [37])

LIGNINA. Lignina to ztozony tréjwymiarowy biopolimer zbudowany z jednostek
fenylopropanoidowych [37]. W strukturach roslinnych petni role kleju komorkowego, ktéry
zapewnia wytrzymatos¢ tkanki roslinnej, sztywnosc sciany komorkowej i odpornosé na owady
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i patogeny [42]. Poszczegdlne jednostki monomerowe w polimerze ligniny sg identyfikowane
jako alkohol koniferylowy, alkohol synapinowy oraz alkohol p-kumarylowy (rys. 2.9). Lignina jest
gtéwnym czynnikiem stanowigcym bariere antydegradacyjng biomasy lignocelulozowe].
Stanowi naturalne spoiwo z hemicelulozg, wypetniajgc szkielet celulozowy, zwiekszajgc w ten
sposob wytrzymatos¢ mechaniczng $cian komorkowych roélin i chronigc celuloze przed
degradacjg [43].

(e
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Rys. 2.9. Schemat strukturalny ligniny oraz jej podstawowych jednostek budulcowych (opracowanie

Lignina

wtasne na podstawie [37])

INNE ZWIAZKI ORGANICZNE. Stezenia fitochemikaliow w skoérkach i nasionach wielu owocow
i warzyw sg wyzsze niz w ich jadalnych czesciach [36]. Dlatego wyttoki owocowe

i warzywne stajg sie potencjalnym Zrodtem bioaktywnych substancji. Oprocz ztozonych
sacharydéw takich jak celuloza i hemiceluloza wyttoki owocowe i warzywne bogate sg réwniez
w inne polisacharydy, oligosacharydy i monosacharydy. Wsrdd nich nalezy wyrdzni¢ pektyny.
Pektyny sg jednym z gtéwnych sktadnikow scian komorkowych roslin i prawdopodobnie
najbardziej ztozong makroczasteczkg w naturze, poniewaz mogg sktadac sie az z 17 réznych
monosacharydoéw zawierajgcych ponad 20 réznych wigzan [44]. Powszechnie identyfikowane
oligosacharydy w odpadach z przemystu spozywczego takie jak np. ksylooligosacharydy oraz
fruktooligosacharydy sg oligomerami potgczonymi wigzaniami B-1,4-glikozydowymi z réznymi
podstawnikami (np. grupami acetylowymi) [45]. Mono- i disacharydy w niektérych wyttokach
owocowych mogg stanowi¢ prawie taki sam udziat wagowy suchej masy wyttokow jak catkowita
suma innych sacharydéw ztozonych (tj. celulozy, hemicelulozy i pektyny) [46]. Polifenole, ktore
mogg wystepowaé w wyttokach warzywnych i owocowych to przede wszystkim katechiny,
elagotaniny, kwas chlorogenowy, polimetoksylowane flawonoidy oraz flawonoidy [45].
Nasiona, stanowigce jeden z gtdwnych sktadnikdw odpaddw z przetwdrstwa owocdw i warzyw
sg bogate w biatka oraz aminokwasy takie jak m.in. histydyna oraz fenyloalanina [45]. Nasiona
sg réwniez zrodtem réznego rodzaju lipidow. W wyttokach owocowych i warzywnych
w niewielkich ilosciach mozna zidentyfikowac rézne kwasy ttuszczowe, woski, weglowodory
izoprenoidowe, acyloglicerole wraz z karotenoidami, sterolami i witaminami [45]. llo$¢
poszczegdlnych grup zwigzkdéw jest uzalezniona od charakteru owocow i warzyw, z ktorych
pozyskane zostaty odpady.
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FRAKCJA NIEORGANICZNA. Zwigzki nieorganiczne wystepujgce w biomasie mozna podzieli¢ na

te, ktdore naturalnie zostajg wchtaniane do rosliny na drodze proceséw biologicznych oraz
wynikajgce z kontaktu biomasy z glebg, pytem lub innymi zanieczyszczeniami. Rosliny
sadownicze wiekszos¢ mineratéw wchtaniajg przez system korzeniowy na etapie wzrostu lub
owocowania. Substancje mineralne w wiekszosci magazynowane sg w $cianach komaorkowych
rosliny [47]. Metale alkaliczne i metale ziem alkalicznych mogga stanowi¢ ponad 80% masy
materiatu nieorganicznego w szybko rosngcych czesciach roslin, takich jak liscie, owoce oraz
warzywa jednosezonowe [47]. Wsrdd pierwiastkdw nieorganicznych w odpadach z przemystu
owocow i warzyw mozna znalez¢ m.in. séd, potas, wapno, zelazo, mangan, cynk [48].
W procesach przetwarzania biomasy kluczowg role odgrywa zawartos¢ popiotu, ktory moze
powodowaé korozje lub wptywacé na przebieg reakcji termochemicznych [47]. Dla jabtoni
najwiekszg zawartos¢ popiotu odnotowano w lisciach (12% wag.), nastepnie w gateziach (5%
wag.), a najmniejszg w pestkach (2,2% wag.) [48]. Pomimo znaczacej zawartosci substancji
mineralnych w czesciach zielonych roslin, odpady z przemystu przetwdrstwa owocow i warzyw
podlegajag mokrej obrdbce (np. ttoczenie), ktore mogg prowadzi¢ do wymywania sktadnikdow
nieorganicznych. W zwigzku z tym, Srednia zawartos¢ popiotu, na przyktad w wyttokach
jabtkowych, wynosi jedynie 1,5 — 4,0% wag. i jest znaczgco nizsza niz w obecnie komercyjnie
przetwarzanej biomasie lignocelulozowej (np. stomie) [49].

2.3.1. Wyttoki Jabtkowe

Wyttoki jabtkowe stanowig mieszanine skorek jabtek, resztek migzszu, rdzenia
z nasionami oraz szypufek. Na etapie produkcji sokow jabtkowych wyttoki stanowig 25 — 30%
masy jabtek oraz zawierajg od 70 do 85% wilgoci [46]. Suche wyttoki jabtkowe zawierajg duzg
ilo$¢ rozpuszczalnych w wodzie monosacharydow, takich jak fruktoza (do 48% wag.) i glukoza
(do 23% wag.). Oprécz monosacharydéw, wyttoki sktadajg sie z polisacharyddw, takich jak
celuloza (do 43% wag.) i hemiceluloza (do 24% wag.), a takze pektyn (do 14% wag.)
i oligosacharydow (do 15% wag.), np. glukooligosacharyddw, arabinooligosacharyddéw
i ksylooligosacharydow [19], [50]. Suche wyttoki jabtkowe zawierajg réwniez biopolimery, takie
jak lignina (do 23% wag.) i biatka (do 8% wag.). W mniejszych ilosciach zawierajg rowniez kwasy
organiczne, takie jak kwas jabtkowy (do 3% wag.) i naturalne przeciwutleniacze
w postaci polifenoli (do 0,2% wag.), np. kwas chlorogenowy, glukozydy i floretyny [19], [50],
[51]. Makro i mikroelementy zidentyfikowane w wyttokach jabtkowych to gtéwnie fosfor, fluor,
wapn, sod, magnez, miedz, cynk, zelazo oraz mangan. Zawartos¢ popiotu w wyttokach
jabtkowych waha sie od 1,5 do 4,0% wag. [49].
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2.3.2. Wyttoki Marchewkowe

Podczas komercyjnego wytwarzania sokdéw okoto 30 — 50% marchwi pozostaje
w postaci wyttokéw, wraz z ktérymi traci sie nawet do 50% karotenéw zawartych w surowej
marchewce [52]. Wyttoki marchwiowe cechujg sie wysokg zawartoscig wody, siegajgcg nawet
do 89% masy. Suche wyttoki marchewkowe sg bogate w sacharydy. Zawierajg do 9% wag.
sacharydéw redukujgcych, pektyne (do 4% wag.) hemiceluloze (do 12% wag.) oraz celuloze (do
52% wag.). Wsrdod innych biopolimerow wchodzgcych w sktad suchych wyttokow
marchewkowych mozna zaliczy¢ lignine (do 32% wag.) oraz biatka (do 5% wag.) [52].
W mniejszych stezeniach wyttoki marchewkowe mogg zawierajg rowniez ttuszcze oraz karoteny
(a- i B-karoten) [36]. Makro i mikroelementy zidentyfikowane w wyttokach marchewkowych to
gtéwnie séd, potas, wapn, magnez, miedz, mangan, cynk i zelazo, a i ich sumaryczna wartosc to
okoto 5-6% wag. [52].

2.3.3. Wyttoki Wisniowe

Wyttoki z wisni sktadajg sie z gatazek, pestek, skorki i pozostatego migzszu, a ich udziat
waha sie od 15 do 28% pierwotnej masy owocéw [53]. Ze wzgledu na duzg zawartos¢ pestek
i zdrewniatych czesci roslin w sktadzie biochemicznym suchych wyttokdéw wisniowych przewaza
lignina (do 69% wag.) [54]. Wsrod zidentyfikowanych polisacharydow w  wysuszonych
wyttokach wisniowych dominuje celuloza (do 18,4% wag.), hemiceluloza (do 10,7% wag.)
i pektyny (do 1,5% wag.) [54]. Wyttoki wisniowe sg wyjgtkowo bogate w kwasy fenolowe
(hydroksycynamonian), flawonole i antocyjany, ktére sg gtéwnie skoncentrowane
w skorce wisni i mogg stanowi¢ ponad 70% catkowitej zawartosci zwigzkéw fenolowych [55].
Nasiona wisni sg rowniez cennym zrodtem zwigzkdw bioaktywnych takich jak kwasy ttuszczowe,
tokochromanole, karotenoidy, fitosterole i skwalen [55].

2.4. Konwersja odpaddéw z przetwdrstwa owocow i warzyw na produkty
o wartosci dodanej

W ponizszym rozdziale przedstawiono przeglad zaréwno obecnie stosowanych metod
utylizacji odpaddéw z przetwdrstwa owocdw i warzyw, jak i innowacyjne procesy ich
zagospodarowania. Mimo Ze nie wszystkie z nich znajdujg obecnie komercyjne zastosowanie,
oferujg one obiecujgce i perspektywiczne podejscie do waloryzacji wyttokow owocow
i warzyw. Szczegdlnie atrakcyjne sg Sciezki konwersji, w ktorych odpady poddawane sg
kaskadzie procesow izolujgcych poszczegdlne sktadniki budujgce materie organiczna.
Umozliwia to stopniowe wydzielanie wielu cennych grup zwigzkéw, takich jak zwigzki
bioaktywne, proteiny, sacharydy czy lignina wykorzystywane jako substraty w dalszych
procesach produkcji wysokowartosciowych biochemikaliow i biopaliw. W kontekscie odpaddow
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z przetwoérstwa owocdw i warzyw najbardziej interesujgce wydajg sie by¢ procesy wydzielania
monosacharyddéw poprzez ich ekstrakcje oraz konwersje sacharydow ztozonych. Sacharydy
stanowig najliczniejszg grupe zwigzkéw identyfikowanych w wyttokach owocowych
i warzywnych.

2.4.1. Catosciowe zagospodarowanie

Produkcja pasz i zywnosci

Odpady z przemystu przetwodrstwa owocdw i warzyw sg bardzo niestabilne i podatne na
rozwoj niebezpiecznych mikroorganizmow. Stad ich bezposrednie wykorzystanie do produkcji
pasz i dodatkéw do zywnosci jest w wielu krajach objete specjalnymi przepisami [56]. Obecne
badania wskazujg na mozliwos¢ bezposredniego wykorzystania wysuszonych wyttokow
owocowych i warzywnych w sektorze spozywczym jako substytutu maki i sacharozy. Niestety,
ze wzgledu na niskg zawartos¢ biatka, duzg zawartos¢ nierozpuszczalnych polisacharydéw oraz
energochfonny proces suszenia, ich bezposrednie wykorzystanie w przemysle spozywczym
moze by¢ tylko czesciowe [57]. Pozostatosci z produkcji sokow bogate w polisacharydy mogg
by¢ wykorzystywane do produkcji preparatéw btonnikowych. Z kolei, w kontekscie produkcji
pasz dla zwierzat, obecnie stosowane sg juz dodatki do nich wyttokdw owocowych
i warzywnych. Jednak podobnie jak w zastosowaniach spozywczych poziom ich wykorzystania
jest jeszcze relatywnie niski. Na przyktad w paszach przeznaczonych do spozycia dla owiec, ilos¢
dodatku w postaci wyttokéw jabtkowych nie przekracza 5% wag. [57].

Kompostowanie

Najprostszg i najczesciej stosowang formg zagospodarowania odpaddéw z przemystu
przetwoérstwa spozywczego jest kompostowanie. Metoda ta polega na kontrolowanym
rozktadzie substancji organicznych w obecnosci tlenu w odpowiedniej temperaturze
i wilgotnosci przez mikroorganizmy tj. bakterie tlenowe, nicienie, grzyby [58]. Celem procesu
jest ustabilizowanie odpaddéw organicznych do stanu pozwalajgcego na ich bezpieczne
przechowywanie i wykorzystanie. Podczas procesu kompostowania, tlen jest zuzywany przez
mikroorganizmy, a jednoczesnie powstaje CO, [58]. Kompost, jako gtowny produkt procesu,
stosowany jest jako nawdz. Komposty o wysokiej zawartosci sktadnikéw odzywczych
z wyttokéw owocowych i warzywnych mozna pozyskac na drodze wermikompostowania. Jest
to proces przetwarzania odpaddw organicznych z wykorzystaniem dzdzownic, ktore poprzez
procesy biologiczne zachodzgce w ich uktadzie metabolicznym zwiekszajg poziom sktadnikow
odzywczych w komposcie [59].

Produkcja biogazu

Na drodze fermentacji beztlenowej wysokoczgsteczkowe substancje organiczne
(np. sacharydy, proteiny, lipidy) zawarte w odpadach organicznych rozktadajg sie, a gtéwnym
produktem ich rozpadu jest biogaz [15]. Pozostatoscia po fermentacji beztlenowej jest
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poferment, ktéry swoim sktadem i witasciwosciami przypomina nawozy naturalne. Po
odpowiednim przygotowaniu moze on by¢ wykorzystywany jako substancja odzywcza dla
roslin. Biogaz stanowi mieszanine gazow, z czego okoto 60% to metan (CHa). Pozostatg czes¢
tworzy gtownie ditlenek wegla, a takze sladowe ilosci siarkowodoru, wodoru, monotlenku
wegla, pary wodnej, azotu oraz siloksanéw [15]. Biogaz moze by¢ :

e Bezposrednio spalany w celu generowania energii elektrycznej i cieplne;j.

e Oczyszczany do biometanu (CHa), ktory spetnia standardy jakosciowe gazu ziemnego,
a nastepnie sprezany w celu pozyskania bio-CNG (z ang. Compressed Natural Gas) lub
skraplany do bio-LNG (z ang. Liquefied Natural Gas). Zarowno bio-CNG jak i bio-LNG
mogg by¢ wykorzystane jako paliwo w sektorze transportu.

e Przetwarzany poprzez reforming parowy w celu produkcji wodoru (Hz) [60].

Mimo, ze przetwarzanie odpaddow przetworstwa spozywczego na drodze fermentac;i
beztlenowej wydaje sie prostg i najbardziej komercyjnie dostepng metodg ich zrownowazonej
utylizacji, pojawiajg sie pewne wyzwania:

o Wyttoki owocowe i warzywne przejawiajg charakter biomasy lignocelulozowej, ktéra
jest odporna na degradacje poprzez szlak beztlenowy. W zwigzku z tym, czesto
wymagane s3 procesy wstepnej obrobki, ktore polegajg na przeksztatceniu
wspomnianych surowych odpaddw na materiat bardziej przyswajalny dla
mikroorganizméw wytwarzajagcych biogaz, co wptywa niekorzystnie na koszty
operacyjne procesu [61].

e Wykorzystywanie wyttokdw owocowo-warzywnych jako jedynego substratu skutkuje
niska wydajnoscig produkowanego biogazu. Ogranicza to ekonomiczng optacalnos¢
biogazowni pracujgcych wytgcznie na tego typu odpadach. Do zapewnienia
wystarczajgcej optacalnosci niezbedne jest wspotfermentacja odpaddw z przetwarzania
owocow i warzyw z innymi strumieniami odpadow rolniczych [62].

Coraz czesciej wskazuje sie, ze biogazownie mogg stanowi¢ wazng jednostke biorafinerii,
petnigc role ostatniego ogniwa w procesie biorafinacji, w ktérym strumienie produktow
ubocznych przetwarzane sg na bioenergie [63]. Procesy wydzielania innych sktadnikéw mogg
skutecznie rozktada¢ ztozong matryce wyttokdw owocowo-warzywnych, co sprawi, ze stata
pozostato$¢ bedzie bardziej podatna na fermentacje beztlenowg, a wstepna ich obrébka nie
bedzie wymagana.

Hodowla enzymoéw

Konwencjonalne metody produkcji enzymoéw sg bardzo drogie, a koszty pozyskania
surowca do ich wytwarzania mogg stanowi¢ nawet 60% kosztow catej ich produkcji [19].
Odpady z przemystu spozywczego (w tym wyttoki warzywne i owocowe) mogg stanowic
alternatywne podfoze i pozywke dla mikroorganizmoéw, ktére produkujg szeroks ilosé
pozakomorkowych enzymow hydrolitycznych [49]. Wyttoki owocowe i warzywne mogg
stanowi¢ surowiec do produkcji m.in. celulazy i hemicelulazy, enzyméw lignolitycznych, amylazy
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oraz pektynazy. Powyzsze enzymy znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle
biotechnologicznym [49].

Spalanie i inne procesy termochemiczne

Odpady z przetwodrstwa spozywczego cechuje duza zawarto$¢ wody, co ogranicza
ekonomicznie optacalng utylizacje wyttokéw owocowo-warzywnych na drodze spalania czy
pirolizy, bez poprzedzajgcego je energochtonnego procesu suszenia. Mozliwg drogg
termochemicznego zagospodarowania mokrych pozostatosci sg procesy oparte na
wykorzystaniu wody jako medium reakcji [64]. W zaleznosci od warunkdédw temperaturowych,
biopolimery stanowigce gtdwne sktadniki odpaddw, ulegajg réoznym procesom konwersji,
prowadzac do powstania czterech frakcji produktéw: (i) zwigzkéw organicznych
rozpuszczalnych w fazie wodnej, (ii) karbonizatu, (iii) bio-oleju i (iv) produktéw gazowych.
Wykorzystujgc  specyficzne  witasciwosci  fizykochemiczne wody w  podwyzszonych
temperaturach oraz odpowiednio dobierajgc warunki procesu hydrotermicznego, mozna
pozyskac takze kwasy organiczne oraz zwigzki furanowe, co opisano szerzej w dalszej czesci
pracy (rozdziat 2.6.2.).

2.4.2. Ekstrakcja fitochemikaliow i bioaktywnych sktadnikéw

Fenole, aminokwasy, niektdre sacharydy, a takze inne produkty o wartosci dodanej, ktére
zostaty zsyntezowane w obrebie materii roslinnej (tj. skorek, nasion, migzszu) wchodzacej
w sktad odpadow z przetwdrstwa owocdw i warzyw mogg by¢ odzyskiwane na drodze procesow
ekstrakcji. Ekstrakcja ciato state-ciecz to klasyczna metoda odzyskiwania zwigzkéw chemicznych
obecnych w S$cianie komorkowej roslin. Konwencjonalne metody ekstrakcji obejmuja
najczesciej ekstrakcje z mieszaniem mechanicznym lub z wykorzystaniem aparatu Soxhleta
w skali laboratoryjnej [65]. W zaleznosci od charakteru ekstrahowanej grupy zwigzkdéw w tej
metodzie mozna wykorzystywac zaréwno wode jak i inne rozpuszczalniki organiczne. Ekstrakcja
z wykorzystaniem rozpuszczalnikédw organicznych jest stosowana przede wszystkim
w procesach odzyskiwania lipidéw z roslin oleistych. Natomiast rozpuszczalniki wodne sg
stosowane najczesciej do wydzielania sacharydéw oraz biatek z odpaddw rolno-spozywczych
[66]. Jednymi z najbardziej pozadanych przez przemyst spozywczy heteropolisacharyddéw
rozpuszczalnych w wodzie sg pektyny. Ze wzgledu na ich duze stezenie w skérce owocdw mogg
by¢ komercyjnie pozyskiwane z wyttokdw owocowych (najczesciej jabtkowych i cytrusowych).
Wydziela sie je poprzez ekstrakcje w rozpuszczalnikach wodnych, a nastepnie wytraca
z roztworu przy uzyciu rozpuszczalnikow organicznych. Ekstrakcja pektyn wytgcznie wodg jest
trudna, poniewaz sg one S$cisle zwigzane ze Sciang komodrkowg w tkankach roslinnych.
W komercyjnych zastosowaniach stosuje sie roztwory kwasowe (pH 1,5 — 3,0) oraz
podwyzszong temperature [44], [65]. W podobnych warunkach mozna réwniez odzyskiwaé
inne rozpuszczalne w wodzie sacharydy z odpaddéw przetwdrstwa spozywczego. Wodna
ekstrakcja alkaliczna (pH = 9) jest najczestszym podejsciem wyizolowania polipeptydow
i aminokwasow z odpadow rolno-spozywczych. W warunkach zasadowych zostajg zerwane
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mostki disiarczkowe w biatkach, a wolne aminokwasy obojetne i kwasne ulegajg jonizacji, co
sumarycznie zwieksza ilos¢ wydzielonych z odpaddw protein [66]. Coraz czesciej wskazuje sie
na nowe metody ekstrakcji, ktére ograniczajg zuzycie rozpuszczalnika i poprawiajg wydajnos¢
procesu. Do najczesciej wymienianych nalezg: (i) ekstrakcja ptynem w warunkach nad-
i podkrytycznych, (i) ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami, (iii) ekstrakcja wspomagana
mikrofalami, (iv) ekstrakcja wspomagana mikrofalami oraz (v) ekstrakcja wspomagana
enzymami. Podstawowe informacje o wspomnianych metodach wspomagajgcych proces

ekstrakcji przedstawiono ponize;j.

Ekstrakcja ptynem w warunkach nad- i podkrytycznym

Grupa metod, ktéra jest jedng z najbardziej popularnych alternatywnych metod
ekstrakcji. W roli ekstrahenta uzywa sie ptynu pod wysokim cisnieniem, ktéry zastepuje
konwencjonalny rozpuszczalnik. Najczesciej wskazywanym ekstrahentem w tej metodzie jest
ditlenek wegla, ktéry osigga parametry nadkrytyczne przy cisnieniu minimalnym 7,38 MPa
i temperaturze 31°C. W stanie nadkrytycznym ditlenek wegla jako rozpuszczalnik ekstrahuje
zwigzki niepolarne lub czesciowo polarne, stad znajduje szerokie zastosowanie do wydzielania
zwigzkow fenolowych oraz proantocyjanidow z wyttokéw owocowych [49]. W procesach
ekstrakcji wykorzystuje sie rowniez wode w warunkach podkrytycznych. W zakresie temperatur
100-374 °C woda moze pozostawac w stanie ciektym pod warunkiem utrzymywania cisnienia
operacyjnego powyzej cisnienia pary nasyconej (do wartosci krytycznej 22 MPa). W takich
warunkach woda zmienia swoje wtasciwosci fizykochemiczne, co powoduje zwiekszong
rozpuszczalnos¢ sktadnikéw niepolarnych [49]. Przyktadowo, ekstrakcja przy uzyciu wody
podkrytycznej jako rozpuszczalnika okazata sie skuteczna w zwiekszeniu szybkosci oraz
wydajnosci ekstrakcji pektyn z odpaddw z przetwarzania owocow [65].

Ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami

Metoda ta opiera sie na efekcie kawitacji w rozpuszczalniku, ktéry dzieki szybkiemu
ruchowi czgsteczek zwieksza zdolnos¢ penetracji tkanek roslinnych w poréwnaniu z tradycyjng
ekstrakcjg. Efekt kawitacji w rozpuszczalniku jest generowany przez wytwarzanie fal
ultradZzwiekowych o czestotliwosci od 20 do 100 kHz [49]. Badania nad ekstrakcjg wspomagang
ultradZzwiekami koncentrujg sie na maksymalizacji wydobycia pektyn i zwigzkdw bioaktywnych
z odpadow spozywczych. Pomimo perspektywicznych rezultatéw, technika ta nie znajduje
szerokiego zastosowania komercyjnego ze wzgledu na wysokie koszty aparatury [49].

Ekstrakcja wspomagana mikrofalami

Metoda ta opiera sie na procesie ogrzewania uktadu z wykorzystaniem fal
elektromagnetycznych (mikrofale). Promieniowanie mikrofalowe przenika przez materiat
i oddziatuje ze zwigzkami polarnymi obecnymi w uktadzie. W ten sposdb generowane jest
ciepto, a substancje polarne tatwiej przechodzg z matrycy do rozpuszczalnika. Technologia ta
wskazywana jest jako alternatywa dla komercyjnej ekstrakcji polifenoli z odpaddw z przemystu
spozywczego [67].
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Ekstrakcja wspomagana enzymami

Metoda ekstrakcji
konwencjonalnych metod ekstrakcji zwigzkow bioaktywnych z odpaddw rolno-spozywczych

oparta na enzymach jest potencjalng alternatywg dla

bogatych w polisacharydy. Do rozpuszczalnika wodnego dodaje sie enzymy w postaci celulaz,
ksylanaz i pektynaz. Enzymy depolimeryzujg polisacharydy tworzace sciane komdrkowa
i utatwiajg uwalnianie bioaktywnych sktadnikdéw do rozpuszczalnika [67].

2.4.3. Konwersja polisacharydéw: Wydzielanie monosacharydow

W 1819 roku francuski chemik H. Braconnot odkryt, ze glukoza moze by¢ pozyskiwana
w wyniku obrébki drewna stezonym kwasem siarkowym [68]. Od tego czasu mineto ponad 200
lat, a metody wydzielania monosacharydéw z polisacharydéw, takich jak hemiceluloza
i celuloza, wcigz pozostajg przedmiotem intensywnych badan naukowych oraz prac
specjalistow w dziedzinie biorafinacji. Hydroliza polisacharyddw w celu uzyskania
monosacharydéw odgrywa kluczowa role w biorafineriach opartych na przetwarzaniu biomasy
lignocelulozowej i odpaddéw rolno-spozywczych takich jak m.in. wyttoki owocowo-warzywne
[69]. Obecnie najczesciej stosowane techniki hydrolizy to metody chemiczne i enzymatyczne.
Proces rozktadu polisacharydow do monosacharydow odbywa sie gtdéwnie przy uzyciu réznych
katalizatoréw, takich jak kwasy czy enzymy.

Hydroliza kwasowa

Kwasy mogg wnika¢ w sciane komérkowg biomasy lignocelulozowej bez wstepnego
rozbicia jej struktury, a hydroliza polisacharydéw zachodzi znacznie szybciej niz
w przypadku wykorzystania katalizatoréw w postaci enzymow [70]. Kluczowym etapem
hydrolizy kwasowej jest katalizowana protonami (jon hydroniowy) hydroliza wigzan
glikozydowych w strukturach polisacharyddw. Reakcja ta przebiega poprzez etap formowania
sig karbokationu (rys. 2.10). Badania wskazujg, ze na tym etapie reakcji moze formowac sie
karbokation cykliczny (sciezka 1) lub acykliczny (sciezka Il). Nastepnie taricuch polimerowy
zostaje zerwany, umozliwiajgc czgsteczce wody reakcje z wytworzonymi kationowymi
produktami posrednimi [71], [72].
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Rys. 2.10. Mechanizm kwasowej hydrolizy wigzari glikozydowych [72]

Szybkos$¢ reakcji procesu hydrolizy kwasowe]j polisacharydéw opiera sie gtownie na
dwoch parametrach: temperaturze i stezeniu katalizatora (kwasu). Doprowadzito to do
powstania dwdch gtownych drég rozwoju procesu hydrolizy kwasowej [73]:

e Hydroliza za pomoca stezonych kwasow: Niskie temperatury i wysokie stezenia kwasu
(np. proces Bergiusa-Rheinaua z kwasem chlorowym),

e Hydroliza za pomocg rozcienczonych kwaséw: Wyzsze temperatury i rozcieiczone
kwasy (np. proces Schollera- Tornescha z kwasem siarkowym).

Hydroliza za pomocg stezonych kwaséw jest ztozonym procesem. Stezony kwas petni
dwie kluczowe role w hydrolizie polisacharyddéw: i) powoduje pecznienie, rozpuszczanie oraz
degradacje struktury krystalicznej polisacharydéw, a takze finalnie ii) hydrolizuje wigzania
glikozydowe [73]. Czasteczki kwasu najpierw przenikajg do mikrofibryli i oddziatujg
z polisacharydami, co prowadzi do pecznienia widkien celulozowych. Nastepnie sie¢ wigzan
wodorowych wewnatrz i miedzy tancuchowych zostaje rozerwana, a celuloza przeksztatca sie
w stan catkowicie amorficzny, co czyni jg bardziej dostepng dla reakcji hydrolizy wigzan
glikozydowych [73]. W przypadku polisacharydéw amorficznych, takich jak hemiceluloza,
produkty ich hydrolizy (monosacharydy) sg wydzielane znacznie szybciej, co skutkuje ich
dtuzszym kontaktem ze stezonym kwasem. W efekcie monosacharydy pochodzace
z hemicelulozy ulegajg niemal catkowitej degradacji do produktéw ubocznych.

Podczas hydrolizy z uzyciem rozcienczonych kwaséw, kwas dysocjuje w wodzie,
odszczepiajgc protony, ktore przenikajg w strukture biomasy i uczestniczg w reakcji hydrolizy
wigzan glikozydowych (rys. 2.10) [71]. W tym przypadku etapem ograniczajgcym szybkosc
procesu jest wnikanie protondw w strukture biomasy. Dlatego tez hydroliza bardziej odpornych
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na degradacje polisacharydéw, takich jak celuloza, wymaga znacznie wyzszych temperatur [73].
Jednakze, wysoka temperatura sprzyja jednoczesnie reakcjom termicznego rozktadu
uwolnionych monosacharydéw do produktéw ubocznych. Hydroliza z uzyciem rozciericzonych
kwasow jest czesto stosowana jako etap wstepny, stuzgcy hydrolizie hemicelulozy i zwiekszenia
dostepnosci bardziej uporzadkowanej strukturalnie celulozy dla dalszych etapéw
przetwarzania. Z kolei celuloza nastepnie jest poddawana procesom hydrolizy kwasowej
w ostrzejszych warunkach temperaturowych, bgdz hydrolizie enzymatycznej [70], [73].

Na rysunku 2.11 schematycznie przedstawiono mechanizm reakcji hydrolizy kwasowe]
polisacharydéw, z uwzglednieniem ich réznej odpornosci na hydrolize, wynikajgcej ze struktury
chemicznej polimeru.

Polisacharydy szybko
A Kia
hydrolizujace (s) \
Kz Kz
Kia> Kb Oligosacharydy(aq) == Monosacharydy(aq) === Produkty degradacji(aq)
Kib

Polisacharydy wolno
hydrolizujace(s)

Rys. 2.11. Reakcje zachodzgce podczas hydrolizy kwasowej polisacharyddw (opracowanie wtasne)

Zastosowanie stezonego kwasu w hydrolizie ma swoje zalety w pordéwnaniu
z technologiami bazujgcymi na rozcienczonych kwasach. Najwiekszymi korzysciami sg prawie
catkowita konwersja celulozy i wyzsze stezenie glukozy w produkcie ciektym [73]. Niemniegj
jednak zastosowanie stezonego kwasu wymaga wysokich kosztow inwestycyjnych. Ze wzgledu
na zracg nature, stezony kwas stanowi powazne zagrozenie dla Srodowiska i jest bardzo
korozyjny dla aparatury procesowej. Proces wymaga réwniez niemal catkowitego usuniecia
wilgoci z biomasy przed procesem, co jest kosztowne. Ponadto, wydajne odzyskiwanie kwasu
jest koniecznoscig, aby utrzymac rentownosé procesu (np. destylacja prézniowa dla lotnego HCI
lub anionowo-selektywna membrana dla H2SO4 - proces Arkenol [74], [75]). Jednym z gtdwnych
wyzwan dla tego procesu jest oczyszczanie i neutralizacja cukrow, co rowniez generuje koszty
operacyjne. Wykorzystanie rozcieficzonych kwaséw do hydrolizy biomasy nie wymaga bardzo
drogich materiatéw (stopédw metali) odpornych na kwasy, a proces nie stwarza powaznych
zagrozen dla $rodowiska. Konwersja w zakwaszonym s$rodowisku wodnym nie wymaga
suszenia, co zmniejsza zarowno koszty inwestycyjne, jak i operacyjne. Ponadto, poniewaz nie
stosuje sie duzych ilosci kwasu, jego usuwanie nie jest konieczne, a neutralizacja produktu nie
jest bardzo kosztowna. Jednak ze wzgledu na stosowane temperatury powyzej 100°C
wymagane jest zastosowanie podwyzszonego cisnienia, co zwieksza koszty instalacji i ztozonosc
operacyjng. Mimo kilku wad, jedng z najbardziej ekonomicznie optacalnych metod
odzyskiwania sacharydéw z odpaddw rolno-spozywczych z wykorzystaniem homogenicznych
katalizatoréw kwasowych jest zastosowanie wody w warunkach okotokrytycznych jako medium
reakcji [69].
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Hydroliza enzymatyczna

Hydroliza enzymatyczna jest procesem biochemicznym, w ktérym ztozone sacharydy,
takie jak m.in. celuloza i hemiceluloza, ulegajg rozktadowi pod wptywem specyficznych
enzymow. Enzymy te katalizujg reakcje, w wyniku ktorej dtugie tancuchy polisacharydoéw sa
rozktadane na prostsze jednostki. Celulazy to zbiorcza nazwa enzymow odpowiedzialnych za
degradacje celulozy. Sktadajg sie z trzech gtownych typdédw: endoglukanaz, egzoglukanaz
i B-glukozydaz [76]. Na rysunku 2.12 przedstawiono schematycznie mechanizm degradacji
celulozy na drodze enzymatycznej hydrolizy.

Celuloza
Celobioza

0 0] 9] o] 0 o] o]
€ 3 OO00d g
‘ - Egzoglukanazy ‘ - Endoglukanazy ‘ -B-glukozydazy

Rys. 2.12. Mechanizm dziafania enzymdw celulazy [76]

Endoglukanazy sg odpowiedzialne za rozktad wigzania B-glikozydowego w amorficznych
regionach fancucha celulozy, rozbijajac celuloze na mniejsze polimery. Egzoglukanazy dziatajg
na koncach tancucha celulozy stopniowo uwalniajgc jednostki celobiozy. B-glukozydazy
hydrolizujg celobioze do pojedynczych czgsteczek glukozy [76]. W hydrolizie enzymatycznej
hemicelulozy rowniez udziat bierze kilka typdw enzymdw zbiorczo nazywanych hemicelulazami.
Mechanizm rozktadu hemicelulozy na drodze hydrolizy enzymatycznej na przyktadzie hydrolizy
glukuronarabinoksylanu przedstawiono na rysunku 2.13 .

Glukuronoarabinoksylan

‘- Endohemicelulaza ‘ - Enzymy dodatkowe

Rys. 2.13. Mechanizm dziatania enzymdw hemicelulazy [76]

Endohemicelulazy to enzymy rozszczepiajgce wigzania wewnetrzne w polimerze
hemicelulozy wytwarzajgce krotsze tancuchy oligosacharydowe. W rozktadzie hemicelulozy
biorg udziat takze inne enzymy jak np. acetyloksylanesterazy oraz esterazy kwasu ferulowego,
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ktére usuwajg modyfikacje (np. w postaci grup funkcyjnych) fancucha bocznego
z hemicelulozy [76]. Degradacja hemicelulozy jest czesto czeScig szerszego procesu, ktéry
obejmuje rozktad zaréwno hemicelulozy, jak i celulozy w materiatach lignocelulozowych.

Hydroliza enzymatyczna, w porownaniu do hydrolizy kwasowej, przebiega
w znacznie tagodniejszych warunkach procesowych tj. temperatura w zakresie 45-50°C oraz
pH 4.8, ktdre stanowig optymalne srodowisko dla dziatania enzymow [77]. Proces ten jednak
trwa znacznie dtuzej niz hydroliza kwasowa, a wysokie koszty enzymdw stanowig istotne
ograniczenia ekonomiczne. W konsekwencji, najczesciej stosowanym obecnie podejsciem jest
wykorzystanie hydrolizy z bezposrednim wykorzystaniem mikroorganizméw, ktére moga
produkowac enzymy in situ [77]. Pozwala to na obnizenie kosztow rozwigzania oraz zwiekszenie
efektywnosci procesu. Nalezy jednak zauwazy¢, ze takie podejscie znaczgco zwieksza
wrazliwos¢ procesu na zmiany parametrow, takich jak temperatura, pH czy obecnosc
w surowcu sktadnikow toksycznych dla mikroorganizméw, co moze utrudniaé stabilnosé
i kontrole procesu. Celulaza i hemicelulazy sg powszechnie wytwarzane przez gatunki
niektérych bakterii (Bacillus, Cellulomonas, Thermomonospora, Erwina) oraz grzybdéw
(Trichoderma, Penicilium, Aspergillus) [78]. Ze wzgledu na strukture biomasy lignocelulozowe;j
enzymy majg znaczgco utrudniony dostep do polisacharydow. Mimo ze etap wstepnej obrobki
zwieksza koszty, jest on konieczny do zapewnienia ekonomicznie optacalnej wydajnosci procesu
[79]. Etap wstepnego przetwarzania ma na celu [80]:

e Rozbicie struktury biomasy lignocelulozowej,
e Zmniejszenie krystalicznosci celulozy,

e Zwiekszenie dostepu do polisacharyddow dla enzymow.

Istnieje  wiele metod obrobki wstepnej opartych na procesach chemicznych,
termochemicznych czy biologicznych. Sposréd nich warto réwniez wymieni¢ wykorzystanie
kwaséw lub wody podkrytycznej, ktére mogg stanowic etap hydrolizy hemicelulozy. Umozliwia
to rozbicie struktury biomasy przed witasciwg hydrolizg enzymatyczng celulozy. Mozliwa jest
rowniez obrdbka alkaliczna majacg na celu wyizolowanie z biomasy ligniny, ktéra adsorbuje
enzymy i znaczgco inhibituje hydrolize enzymatyczng celulozy [76]. Popularng metoda
zwiekszania dostepnosci celulozy poprzez rozpuszczanie ligniny i hemicelulozy jest technika
organosolv, ktora wykorzystuje rozpuszczalniki organiczne, takie jak etanol czy aceton,
w warunkach podwyzszonego cisnienia i temperatury [81]. Wsrdd metod wstepnego
przygotowania biomasy lignocelulozowej, eksplozja pary wodnej pozostaje nadal jedng
z najpopularniejszych metod. Jest to obrébka z uzyciem nasyconej pary wodnej znajdujgcej sie
pod wysokim cisnieniem (okoto 0,7 — 4,8 MPa) oraz w podwyzszonej temperaturze (w zakresie
od 160 do 260°C), ktére prowadzone jest w relatywnie krotkim czasie wahajgcym sie od kilku
sekund do kilku minut [68]. W trakcie procesu para wnika w strukture biomasy i rozszerza Sciany
komodrkowe wtdkien, po czym cisnienie jest szybko obnizane do warunkéw atmosferycznych,
co pozwala rozbi¢ strukture biomasy lignocelulozowej.
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Metody termiczne rozktadu polisacharydéw do monosacharydéw

Alternatywng i mniej skomercjalizowang metoda rozktadu polisacharyddéw sg procesy ich
termicznej degradacji na drodze pirolizy. W odpowiednich warunkach temperaturowych
celuloza ulega depolimeryzacji, rozktadajac sie gtownie do lewoglukozanu, ktéry stanowi
kluczowy prekursor w dalszej syntezie zwigzkdw chemicznych. Lewoglukozan mozna wydzieli¢
z bio-oleju pirolitycznego poprzez frakcjonowanie, ekstrakcje ciecz-ciecz oraz filtracje
z uzyciem zywic kwasowych [82]. Zwigzek ten moze nastepnie zostac hydrolizowany do glukozy,
co umozliwia jego dalszg konwersje jako heksoza (rys. 2.14). Mozliwe jest takze wykorzystanie
go do bezposredniej syntezy wysokowartosciowych chemikaliow.

OH

+H20 HO 0. .OH
0, /oH HO" ™y "OH
OH on
Lewoglukozan Glukoza

Rys. 2.14. Schemat reakcji hydrolizy lewoglukozanu prowadzqca do powstania glukozy

Piroliza biomasy bogatej w polisacharydy ma kilka zalet w poréwnaniu do hydrolizy
enzymatycznej i kwasowej. Przede wszystkim proces ten nie wymaga katalizatoréw (kwasow),
co eliminuje problem korozji i konieczno$¢ neutralizacji odpaddéw. Ponadto, proces nie jest
uzalezniony od enzymow, ktore sg kosztowne i wymagajg stabilizacji, a dodatkowo pozwala na
btyskawiczny rozktad biomasy w ciggu sekund lub minut. Jednak metoda ta ma tez istotne wady.
Wsrdd nich wymienic¢ nalezy konieczno$¢ prowadzenia procesu w wysokiej temperaturze, co
wptywa na wieksze zapotrzebowania na energie. Dodatkowo na wzrost kosztow operacyjnych
wptywa réwniez potrzeba przetwarzania jedynie surowca uprzednio doktadnie wysuszonego
(poziom wilgoci < 5%). Z kolei, uzyskany produkt docelowy czyli bio-olej pirolityczny ma ztozony
sktad, co utrudnia izolacje pozgdanych zwigzkéw i zwieksza koszty ich oczyszczania. Dodatkowo
konieczna jest precyzyjna kontrola temperatury, poniewaz zbyt wysokie wartosci prowadzg do
degradacji lewoglukozanu i obnizenia jego wydajnos¢ [82].

2.5. Monosacharydy - prekursory zwigzkéw platformowych

Ropa naftowa sktada sie gtownie z weglowodoréw, ktére po rozfrakcjonowaniu
i odpowiedniej konwersji dajg szerokg game produktow, znajdujgcych zastosowanie jako
paliwa, polimery i chemikalia. Kluczowg cechg weglowodordw jest ich rola jako podstawowego
bloku budulcowego w procesach komponowania paliw, olejéw oraz syntezy petrochemikalidw.
Podobng funkcje w odniesieniu do surowcow odnawialnych mogg petni¢ sacharydy zawarte
w biomasie odpadowej, zwtaszcza w odpadach z przetwdrstwa owocodw i warzyw. Tak jak
weglowodory w rafineriach, sacharydy w biorafineriach moga by¢ wydzielane i przeksztatcane
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w zwigzki o wysokiej wartosci dodanej. W zwigzku z tym perspektywicznym kierunkiem
w rozwoju nowoczesnych technologii biorafinacyjnych jest traktowanie sacharyddéw zawartych
w odpadach jako podstawowego bloku budulcowego dla innych cennych chemikaliow [9].

Sacharydy wydzielone z wyttokéw owocowych i warzywnych moga same w sobie
stanowi¢ cenny produkt. Na przyktad oligosacharydy takie jak ksylooligosacharydy oraz
fruktooligosacharydy stanowig funkcjonalne sktadniki zywnosci, ktére majg duzy potencjat
stosowania w produkcji artykutéw spozywczych i wypetniaczy w produktach farmaceutycznych
[83]. Ponadto pektyny wydzielane z wyttokéw jabtkowych sg stosowane w zywnosci jako srodek
zelujacy, stabilizujgcy lub zageszczajacy w produktach takich jak dzemy, napoje jogurtowe,
owocowe napoje mleczne i lody [44].

2.5.1. Zwiazki platformowe — biopaliwa, biochemikalia i biopolimery

Zwigzki platformowe to substancje chemiczne, ktére mogg stuzy¢ jako substraty do
syntezy szerokiej gamy produktow o wyzszej wartosci dodanej. Departament Energii Stanéw
Zjednoczonych (DOE) wskazat 12 zwigzkédw chemicznych ktére mozna otrzymac z biomasy, jako
potencjalne zwigzki platformowe [84]. Lista ta obejmuje etanol, furfural, glicerol,
hydroksymetylofurfural (5-HMF), kwas 2,5-furandikarboksylowy, izopren, kwas bursztynowy,
kwas lub aldehyd 3-hydroksypropinowy, kwas lewulinowy, kwas mlekowy, sorbitol i ksylitol.
Wiekszos¢ z tych zwigzkdw, z wyjatkiem izoprenu i glicerolu, mozna otrzyma¢ w wyniku
konwersji monosacharyddéw wyizolowanych z biomasy [84]. Na rysunku 2.15 przedstawiono
gtéwne drogi konwersji monosacharydow do wyselekcjonowanych zwigzkéw platformowych,
wraz ze wskazaniem ich wybranych zastosowan przemystowych. Krotkg charakterystyke
wyselekcjonowanych zwigzkéw platformowych przedstawiono ponizej.
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Rys. 2.15. Wybrane zwiqzki platformowe pozyskane z monosacharyddw wraz

z przyktadowymi kierunkami potencjalnej aplikacji (opracowanie wtasne)
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Etanol — jest komercyjnie wytwarzany w procesie fermentacji monosacharydow. Oproécz
zastosowania w przemysle spozywczym, znajduje on szerokie zastosowanie jako biokomponent
paliw silnikowych lub jako samodzielne biopaliwo (E100) [15]. Moze by¢ przeksztatcany w kwas
octowy i mastowy poprzez reakcje utleniania, a w wyniku jego odwodnienia mozna pozyskac
etylen [84]. Szeroko badanym procesem wykorzystania etanolu jest jego katalityczna konwersja
do 1,3-butadienu, co czyni go perspektywicznym surowcem dla przemystu tworzyw sztucznych
[37].

Furfural — jest produkowany poprzez katalizowang kwasem dehydratacje pentoz, gtéwnie
ksylozy. Furfural mozna przeksztatci¢ za pomocg proceséw katalitycznych takich jak selektywne
uwodornienie, utlenianie, hydrogenoliza i dekarboksylacja do szeregu zwigzkow chemicznych,
ktére sg waznymi surowcami zaréowno w komponowaniu paliw silnikowych jak i w przemysle
chemicznym i tworzyw sztucznych [85]. Jednakze obecnie okoto 70% produkowanego furfuralu
stanowi surowiec do produkcji alkoholu furfurylowego stanowigcego monomer do produkcji
zywic i kompozytow, a takze jako komponent paliwa rakietowego [84].

5-Hydroksymetylofurfural (5-HMF) - jest produkowany na drodze katalizowanej kwasem
dehydratacji heksoz, gtéwnie fruktozy. Moze by¢ przeksztatcany w inne zwigzki stanowigce
cenne substraty dla przemystu chemicznego i polimerowego np. kwas 2,5-furandikarboksylowy
(FDCA) i 2,5-bis(hydroksymetylo)furan, badz innych zwigzkéw stanowigcych prekursory do
produkcji biopaliw np. kwas lewulinowy. 5-HMF mozna réwniez przeksztatci¢ w 1,6-heksanodiol
(1,6-HDOQ), ktory jest wykorzystany do produkcji poliuretanéw [84].

Kwas 2,5-furanodikarboksylowy (FDCA) — stanowi potencjalny substytut konwencjonalnych
surowcow petrochemicznych takich jak kwas adypinowy i kwas tereftalowy [86]. FDCA jest
wytwarzany poprzez utlenianie 5-HMF. Coraz czesciej wskazywany jako cenny surowiec dla
przemystu tworzyw sztucznych przy produkcji poliestrow, poliamidow i plastyfikatorow [37].
Wykazano rowniez, ze polimery wytwarzane z FDCA i glikolu etylenowego majg podobne
wtasciwosci fizyczne, chemiczne i mechaniczne do polimeréw na bazie ropy naftowej,
polietylenu i tereftalanu [37].

Kwas bursztynowy — jedng ze Sciezek jego produkcji jest fermentacja glukozy. Jako zwigzek
platformowy moze by¢ przeksztatcany w estry bursztynianowe stanowigce substrat do
produkcji réznych poliestrow np. poli(bursztynianu etylenu) (PES), poli(bursztynianu butylenu)
(PBS) znajdujgcych zastosowanie w przemysle produkcji tworzyw sztucznych. Z kwasu
bursztynowego mozna réwniez pozyska¢ bezwodnik bursztynowy, ktéry stanowi kluczowy
materiat do syntezy kwasu maleinowego i fumarowego [87].

Kwas mlekowy — jest komercyjnie produkowany poprzez fermentacje monosacharydéw. Na
drodze jego estryfikacji mozna wyprodukowac estry mleczanowe, ktére znajdujg przemystowe
wykorzystanie jako ekologiczne rozpuszczalniki [84]. Redukcja kwasu mlekowego pozwala na
pozyskanie glikolu propylenowego, a przez jego odwodnienie mozna pozyskac kwas akrylowy.
Hydrogenoliza drugorzedowej grupy hydroksylowej kwasu mlekowego pozwala otrzymacé kwas
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propanowy [84]. Kwas mlekowy stanowi przede wszystkim duze zainteresowanie jako
prekursor tworzyw sztucznych. Biodegradowalny polimer kwasu polimlekowego (polilaktyd,
PLA), ze wzgledu na swoje wtasnosci uzytkowe moze zastgpi¢ konwencjonalne wyprodukowane
tworzywa sztuczne takie jak polistyren lub politereftalan etylenu [84].

Kwas lewulinowy — znajduje zastosowanie w produkcji farmaceutykdéw, kosmetykdw,
plastyfikatoréw, zywic oraz rozpuszczalnikdw organicznych. Kwas lewulinowy mozna
przeksztatci¢  m.in.  w  estry lewulinianowe, kwas 5-aminolewulinowy  oraz
y-walerolakton. Estry lewulinianowe ze wzgledu na wysoka liczbe oktanowg, smarnosc
i stabilno$¢ temperatury zaptonu mogg byc¢ stosowane jako biopaliwa ciekte [84]. Kwas
5-aminolewulinowy produkowany z kwasu lewulinowego stanowi potencjalny ,zielony
pestecyd” ze wzgledu na brak toksycznosci dla ludzi i zwierzat oraz fatwg degradacje
w $Srodowisku bez szkodliwych produktéw ubocznych [88].

Kwas 3-hydroksypropionowy - pomimo ztozonosci procesu jest mozliwe jego wytwarzanie na
drodze biochemicznej konwersji glukozy. Moze zosta¢ przeksztatcony do wielu cennych
chemikaliow o znaczeniu komercyjnym. Wsrdd najbardziej perspektywicznych produktéw jego
przetwarzania wskazuje sie 1,3-propanodiol, akrylan metylu, akrylamid, kwas malonowy,
akrylonitryl [89].

Sorbitol — stanowi popularny substytut cukru znajdujgcy szerokie zastosowanie
w produkcji zywnosci, lekow oraz kosmetykdw. Sorbitol moze by¢ produkowany na drodze
selektywnego uwodornienia glukozy. Okofo 15% wytworzonego sorbitolu jest wykorzystywane
w przemystowej konwersji do kwasu askorbinowego poprzez fermentacje [37]. Dehydratacja
sorbitolu prowadzi do wytworzenia izosorbidu szeroko stosowanego w przemysle
farmaceutycznym [37].

Ksylitol — pozyskany na drodze uwodornienia ksylozy stanowi substytut cukru, ktéry obecnie
jest juz szeroko wykorzystywany w przemysle spozywczym w produktach kierowanych dla
diabetykdéw [84].

Efektywna konwersja monosacharydéw na zwigzki platformowe wigze sie z rozwojem
technologii opartych na procesach biochemicznych, katalitycznych oraz termochemicznych.
Obecnie najbardziej rozwiniete i komercyjnie dostepne sg procesy biochemiczne,
wykorzystujgce mikroorganizmy do syntezy wybranych produktow (np. etanol, kwas mlekowy)
[90]. Jednak ich zastosowanie wigze sie z licznymi wyzwaniami. Mikroorganizmy sg czesto
wymagajgce pod wzgledem warunkéw hodowli, a ich wydajnos$é oraz selektywnos¢ mogg
ograniczac skalowalnos¢ procesow. Ponadto nie wszystkie pozgdane zwigzki mozna pozyskaé
na drodze wykorzystania mikroorganizmow.
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2.6. Procesy hydrotermicznej konwersji jako potencjalna $ciezka waloryzacji
odpaddw z przetworstwa owocow i warzyw

Przetwdrstwo owocdw i warzyw generuje znaczne ilosci odpaddw organicznych, ktére
stanowig zarowno wyzwanie $rodowiskowe, jak i potencjalne Zzrédto cennych sacharydéw. Ze
wzgledu na wysokg zawarto$s¢ wody jednym z najbardziej obiecujgcych i kompleksowych
kierunkow ich zrownowazonego przetwarzania na produkty o wartosci dodanej wydajg sie by¢
procesy hydrotermicznej konwersji. Wykorzystuje sie w nich wode w warunkach podwyzszonej
temperatury i ci$nienia jako medium reakcji. Woda ma przewage nad innymi metodami
bazujgcymi na wykorzystaniu rozpuszczalnikow organicznych, stezonych kwaséw lub enzymow,
poniewaz charakteryzuje sie mniejszym wptywem na $srodowisko oraz wyzszg optacalnoscia

ekonomiczng [91].

2.6.1. Wtasciwosci wody w warunkach okotokrytycznych

Woda jest tanim, nieszkodliwym dla $rodowiska i ludzi szeroko rozpowszechnionym
w przyrodzie rozpuszczalnikiem. Jej punkt krytyczny, czyli warunki temperatury i cisnienia, przy
ktérych zanika réznica miedzy fazg ciektg, a fazg gazowa, wystepuje przy 374°C i 22,1 MPa.
Pojecie wody podkrytycznej odnosi sie do zakresu temperatur ponizej punktu krytycznego tj.
od 100°C do 374°C oraz ci$nienia powyzej ciSnienia pary nasyconej w danej temperaturze, ktére
pozwala jej pozostaé w stanie ciektym. Stanem, w ktorym temperatura wody przekracza 374°C,
a cisnienie wynosi co najmniej 22,1 MPa nazywamy nadkrytycznym. Zaréwno woda w stanie
podkrytycznym, jak i nadkrytycznym rézni sie witasciwosciami fizykochemicznymi od wody
w warunkach normalnych. Wtasciwosci fizykochemiczne wody w funkcji temperatury i cisnienia
przedstawiono w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Wtasciwosci fizykochemiczne wody w funkcji temperatury i cisnienia.

Woda w warunkach:

Parametr
‘ Normalnych Podkrytycznych  Nadkrytycznych

Temperatura [°C] 25 250 400 400
Cisnienie [MPa] 0,1 5 25 50
Gestosé [gxcm3] 0,997 0,80 0,17 0,58
lloczyn jonowy [pKw] 14,0 11,2 19,4 11,9
Lepkos$¢ [mPa] 0,89 0,11 0,03 0,07
Stata dielektryczna [g] 78,5 27,1 5,9 10,5

Ciekta woda w warunkach normalnych stabo miesza sie z weglowodorami, pozostajgc
jednoczesnie dobrym rozpuszczalnikiem dla zwigzkdw polarnych, takich jak np. sole. Wynika to
z jej wysokiej wzglednej statej dielektrycznej oraz duzej gestosci. W temperaturze
i ciSnieniu zblizonym do punktu krytycznego wzgledna stata dielektryczna wody znaczgco spada.
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Jednoczednie, wraz ze wzrostem temperatury, zmniejsza sie $rednia liczba czgsteczek wody
potgczonych wigzaniami wodorowymi. W konsekwencji woda w warunkach okofokrytycznych
staje sie stabym rozpuszczalnikiem dla zwigzkéw polarnych, jednoczesnie dobrze mieszajac sie
z mniej polarnymi substancjami, takimi jak zwigzki organiczne [92].

lloczyn jonowy wody rosnie wraz ze wzrostem temperatury i jest znacznie wyzszy niz
w warunkach normalnych. Zaréwno wysoki iloczyn jonowy, jak i niska stata dielektryczna
wptywajg na kinetyke reakcji chemicznych zachodzacych w wodzie w warunkach
okotokrytycznych. W takich warunkach woda moze petnic¢ role katalizatora kwasowego lub
zasadowego ze wzgledu na stosunkowo wysokie stezenie jondw HsO* i OH™. Tym samym staje
sie katalizatorem reakcji hydrolizy, a takze moze dziata¢ jako donor lub akceptor protonéw [93].

Wysoka szybkos¢ dyfuzji i niska lepkos¢, w potgczeniu z catkowitg mieszalnoscig
z wieloma substancjami, sprawiajg, ze woda nadkrytyczna stanowi doskonate medium dla
jednorodnych, szybkich i wydajnych reakcji. W warunkach okotokrytycznych pojedyncza
czasteczka wody jest znacznie mniej stabilizowana przez sie¢ wigzan wodorowych przy
jednoczesnym zachowaniu polarnosci przez co jest zdolna do atakowania innych wigzan
chemicznych. Dzieki unikalnej zmianie wifasciwosci wody w warunkach nadkrytycznych
i podkrytycznych staje sie ona efektywnym medium dla wielu reakcji chemicznych. Przyktady
takich reakcji to hydroliza, kondensacja, kondensacja aldolowa, rozszczepianie, addycje Dielsa-
Aldera, przegrupowania, utlenianie, redukcja oraz reakcje metaloorganiczne [93], [94].

2.6.2. Podziat procesow hydrotermicznej konwers;ji

Hydrotermiczna konwersja biomasy (rys. 2.16) obejmuje procesy termochemicznego
przeksztatcania biomasy w srodowisku wodnym, ktére mozna podzieli¢ wedtug temperatury na
cztery gtéwne procesy [64]:

e Hydroliza — gtéwny cel to degradacja ztozonych biopolimerdw do prostszych struktur.

e Karbonizacja — nakierowana na produkcje karbonizatéw, ktére moga petni¢ funkcje
alternatywnego paliwa statego, nawozu lub adsorbentu.

e Uptynnianie — proces zorientowany na wytwarzanie bio-olejéw o nizszej zawartosci
tlenu i wyzszej wartosci opatowej w poréwnaniu z surowcem.

e 7Zgazowanie — nastawione w gtownej mierze na produkcje gazu stanowigcego
mieszanine ditlenku wegla, wodoru i metanu.

A takze pozyskanie chemikaliow platformowych jako etap posredni, prowadzacy do
otrzymania konkretnych zwigzkdéw chemicznych, zamiast ich mieszaniny w formie bio-oleju,
karbonizatu czy bio-syngazu.
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Platformy chemiczne

EE Hydrotermiczna

Konwersja
Hydroliza Karbonizacja Uptynnianie = Zgazowanie
100 -200 °C 180 - 250 °C 200-350°C 300-700°C
Temperatura

Rys. 2.16. Podziat procesow hydrotermicznej konwersji ze wzgledu na zakres temperatury
(opracowanie wtasne)

Hydrotermiczne zgazowanie, uptynnianie oraz karbonizacja biomasy, w tym odpadow
rolno-spozywczych, sg przedmiotem badan od okoto 100 lat. Gtéwnym celem tych proceséw
jest zmniejszenie zawartosci tlenu w biomasie i pozyskanie paliwa o wyzszej wartosci opatowe;.
Poczatkowo badania koncentrowaty sie na wytwarzaniu bio-oleju jako substytutu ropy naftowe;j
oraz na produkcji wodoru i metanu [64]. W ostatnich latach coraz wiekszg uwage poswieca sie
procesom karbonizacji, w wyniku ktérych powstajg karbonizaty - materiaty weglowe
o0 potencjalnym zastosowaniu w poprawie jakosci gleby, oczyszczaniu wody oraz jako
alternatywne paliwo state [95]. Rozwdj badan nad produkcjg bioetanolu z surowcow
niespozywczych i drewna wskazat na hydrotermiczng hydrolize jako obiecujgcg metode
pozyskiwania monosacharyddow w wyniku depolimeryzacji polisacharydéw takich jak
hemiceluloza i celuloza, bez koniecznosci stosowania enzymow. Jednak w trakcie tych
procesdw powstawaty réwniez zwigzki furanowe, ktére nawet w niskim stezeniu stanowig
inhibitory fermentacji, co utrudniato dalsze wykorzystanie wydzielonych sacharydow
w procesach biotechnologicznych [73].

Okoto czterdziesci lat temu badacze na catym $wiecie zaczeli eksperymentowac z wodg
nadkrytyczng jako medium reakcyjnym dla pojedynczych zwigzkdw chemicznych [13].
W warunkach okotokrytycznych zwigzki organiczne wykazujg doskonatg rozpuszczalnosc,
a catkowita mieszalnos¢ tlenu lub powietrza z wodg prowadzi do bardzo szybkiego
i catkowitego utleniania. W ramach tych badan analizowano réwniez zachowanie
monosacharydéw, co pozwolito na rozwdj metod ich przeksztatcania w cenne produkty
chemiczne, takie jak zwigzki furanowe i kwasy organiczne [96].

Zastosowanie wody okotokrytycznej jako Srodowiska reakcji moze obejmowac szeroki
zakres proceséw prowadzonych w biorafineriach. Od wydzielania monosacharydéw na drodze
hydrolizy oligo- i polisacharydow po ich dalszg konwersje do zwigzkéw platformowych
0 znaczeniu przemystowym, takich jak kwasy organiczne, furfural czy 5-hydroksymetylofurfural
[(97].
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2.6.3. Losy sacharydow podczas hydrotermicznej konwersji

Reakcje hydrolizy s3 pierwszym etapem konwersji hydrotermicznej sacharydéw. Etap ten
obejmuje depolimeryzacje polisacharydow (tj. celulozy i hemicelulozy) oraz oligosacharydéw
do heksoz oraz pentoz (rys. 2.17). Gtébwnym mechanizmem hydrolizy polisacharydow
w warunkach okotokrytycznych jest katalizowane protonami rozszczepianie wigzan
glikozydowych [98]. Hemiceluloza, ze wzgledu na budowe amorficzng, jest biopolimerem
podatnym na degradacje termiczng i hydrolizuje w nizszych temperaturach niz celuloza [99].
W poczatkowym etapie hydrolizy hemicelulozy mozliwe jest odrywanie sie grup acetylowych
od struktur polisacharydowych i tworzenie sie kwaséw organicznych, stanowigcych swoisty
katalizator dalszej hydrolizy [98]. Celuloza jako biopolimer o wysokiej krystalicznosci
i wewnatrzczgsteczkowych wigzaniach wodorowych potrzebuje wyzszych temperatur do
skutecznej degradacji na polimery o mniejszych masach czgsteczkowych. Tylko nieznaczna
hydroliza celulozy zachodzi w warunkach podkrytycznych. Typowe temperatury jej catkowitej
degradacji w wodzie wynoszg znacznie powyzej 350°C [99].
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Rys. 2.17. Schemat przebiegu hydrolizy wybranych sacharyddw podczas hydrotermicznej konwersji
biomasy (opracowanie wtasne)

Rozktad jest drugim etapem procesow zachodzgcych podczas hydrotermicznej konwersji
sacharydéw. Pomimo ze stanowi kolejny etap po hydrolizie, prowadzagc do rozktadu
uwolnionych heksoz i pentoz, to ze wzgledu na zrdznicowang odpornosc polisacharydéw na
hydrolize moze zachodzi¢ réwnoczesnie z poprzednim etapem. Sacharydy sg grupg zwigzkéw
chemicznych budujgcych biomase, ktéra zaczyna degradowac najszybciej w podwyzszonych
temperaturach. Wydzielone monosacharydy w podwyzszonej temperaturze sg wysoce
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niestabilne i szybko przechodzg przez kilka reakcji rozktadu termicznego, takich jak m.in.
dehydratacja, dekarboksylacja, dekarbonylacja, dehydrogenacja i niektére rozszczepienia
wigzan [100]. Degradacja monosacharyddéw prowadzi do powstawania m.in. kwaséw
organicznych, alkoholi, ketondw oraz zwigzkdéw furanowych. Rozktad monosacharydéw nie
przyczynia sie znaczgco do formowania frakcji bio-oleju. Produkty rozktadu sacharydow
pozostajg w hydrolizacie jako zwigzki polarne, obok nieprzereagowanych monosacharyddw.
Jednak, ze wzgledu na swojg reaktywnos¢, produkty rozktadu monosacharydéw mogg braé
udziat w reakcjach z innymi sktadnikami biomasy, a ich produkty mogg wchodzi¢ w sktad fazy
bio-olejowej lub formutowac tzw. wtorny karbonizat [100].

Wsrod podstawowych produktow rozktadu monosacharydéw mozna wyrdzni¢ zwigzki
furanowe oraz kwasy organiczne uznawane za wartosSciowe zwigzki chemiczne (zwigzki
platformowe). Powstajgce na drodze rozktaddéw monosacharyddw kwasy organiczne, podobnie
jak na etapie hydrolizy, mogg zakwaszac srodowisko reakcji i katalizowac inne reakcje [98]. Na
rysunku 2.18 przedstawiono gtéwne sciezki degradacji pentoz i heksoz w kierunku zwigzkow

furanowych i kwaséw organicznych.
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Rys. 2.18. Gfdwne Sciezki degradacji monosacharyddow w kierunku zwigzkow furanowych i kwasow
organicznych podczas hydrotermicznej konwersji biomasy (opracowanie wtasne)

Gtéwnymi produktami rozktadu monosacharydow 59 furfural oraz
5-hydroksymetylofurfural (5-HMF). Heksozy i pentozy ulegajg odwodnieniu w odmiennych
warunkach reakcyjnych [98]. Ponadto ketozy (np. fruktoza) sg znacznie wydajniej odwadniane
do 5-HMF niz aldozy (np. glukoza) [101]. W wyniku kondensacji retro-aldolowej

42



Przeglad literatury

monosacharydéw do gliceraldehydu, a nastepnie jego przeksztatcenia do 1,2-propanodionu,
mogg powstawac kwas octowy, mlekowy oraz mréwkowy [102]. Kwas mlekowy tworzy sie
w wiekszych ilosciach w warunkach zasadowych [103]. W podwyzszonych temperaturach
rozpoczyna sie degradacja 5-HMF, ktéra prowadzi do powstania kwasu lewulinowego
i mrowkowego. llo$¢ otrzymanego kwasu lewulinowego na drodze rozktadu 5-HMF jest zawsze
znacznie mniejsza niz wynikatoby to ze stechiometrii reakcji, co zwigzane jest z liczng ilosciag
reakcji ubocznych, réwniez z innymi sktadnikami biomasy [98].

Kolejnym etapem konwersji hydrotermicznej sacharydéw jest repolimeryzacja i reakcje
uboczne z innymi sktadnikami biomasy (rys. 2.19). Zaréwno furfural jak i 5-HMF mogg ulegac
reakcjom rozszczepienia pierscienia, a nastepnie reakcjom przegrupowania molekularnego,
tworzac odpowiednio 3,8-dihydroksy-2-metylochromon (DMC) i 1,2,4-benzenotriol (BTO) [98].
Wtodrna polimeryzacja badz kondensacja tych zwigzkow z furfuralem oraz 5-HMF prowadzi do
powstawania tréjwymiarowego polimeru o charakterze zblizonym do ligniny, znanym jako
pseudolignina [98]. Niektdére badania wskazujg, ze na drodze reakcji kondensacji pseudolignina
moze by¢ wbudowywana w strukture ligniny znaczgco ograniczajgc dostep do celulozy [98].
Zwigzku furanowe (furfural oraz 5-HMF) mogg réwniez na drodze repolimeryzacji tworzy¢
nierozpuszczalne w wodzie zwigzki o wysokiej masie czgsteczkowej nazywane huminami.
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Rys. 2.19. Repolimeryzacja i gtowne reakcje uboczne podczas hydrotermicznej konwersji biomasy
(opracowanie wtasne)

Zarowno pseudolignina, jak i huminy zaliczane sg do wtérnych zwigzkéw weglowych,
ktore tworzg statg pozostatosé (tzw. karbonizat), bedacy gtdéwnym produktem hydrotermicznej

karbonizacji biomasy.

Jedng

Zz najwazniejszych

reakcji

zachodzgcych  pomiedzy

monosacharydami, a innymi sktadnikami biomasy jest reakcja Maillarda (rys. 2.18). Podczas tej
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reakcji grupa aldehydowa monosacharydu redukujgcego reaguje z grupg aminowg
aminokwaséw pochodzgcych z rownolegle hydrolizujgcych biatek [100]. Produkty reakcji
Maillarda obejmujg szereg zwigzkéw posrednich i kocowych, w tym iminy (zasady Schiffa),
ktére ulegajg dalszym przeksztatceniom do aminoketonéw i heterocyklicznych zwigzkdw
aromatycznych, takich jak pirol, furan, tiofen oraz melanoidyny. Sg to polimeryczne,
ciemnobrgzowe substancje odpowiedzialne za charakterystyczne zabarwienie wchodzgce
w sktad frakcji bio-oleju oraz karbonizatu. Przebieg reakcji Maillarda moze znaczgco opdzniac
formowanie sie zwigzkdw furanowych, takich jak 5-hydroksymetylofurfural (5-HMF) i furfural,
zmniejszajgc tym samym ich catkowitg wydajnos¢ w fazie wodnej [104].

Zwigzki chemiczne powstate w wyniku przedstawionych powyzej etapdw, w warunkach
podwyzszonej temperatury, ulegajg dalszym przemianom w procesach reformingu oraz
reakcjach posrednich z innymi skfadnikami biomasy, prowadzac do powstania produktow
gazowych, takich jak: ditlenek wegla, monotlenek wegla, woddr i metan [100]. Frakcje gazowe
otrzymywane w tym procesie stanowig gtéwny produkt hydrotermicznego zgazowania.

2.7. Proces hydrolizy hydrotermicznej

Zaleznie od temperatury i ciSnienia wody, hydroliza hydrotermiczna moze by¢
prowadzona zaréwno w warunkach podkrytycznych, jak i nadkrytycznych. Jak juz wspomniano,
hydroliza w nizszych temperaturach jest czesto stosowana jako metoda obrdébki wstepnej
biomasy w celu uwolnienia celulozy ze struktur lignocelulozowych, w celu jej dalszej konwersji
na drodze hydrolizy [99]. W hydrolizacie pozyskanym z hydrolizy w wodzie podkrytycznej mozna
wiec zidentyfikowaé oligosacharydy i monosacharydy pochodzace gtéwnie z rozktadu
hemicelulozy. Hydroliza w wodzie nadkrytycznej pozwala na osiggniecie wyzszego stezenia
glukozy w hydrolizatach. Zwigzane jest to ze zwiekszong wydajnoscig hydrolizy celulozy
zachodzgcg w temperaturach powyzej 350°C [99]. Niestety, podwyzszanie temperatury
procesu generuje straty monosacharydéw pozyskanych z rozktadu mniej ztozonych
polisacharydéw na rzecz produktéw ich degradacji. Ponadto, zblizanie sie do punktu
krytycznego wody powoduje czesciowg degradacje ligniny do zwigzkéw aromatycznych
rozpuszczalnych w hydrolizacie. W nizszych temperaturach lignina pozostaje nienaruszona
w state] pozostatosci [99]. Aby zapewni¢ hydrolize wszystkich polisacharyddéw (tj. hemicelulozy
i celulozy) do monosacharydow z maksymalnym ograniczeniem powstawania produktéw
ubocznych, najbardziej uzasadnione wydaje sie prowadzenie kaskadowego procesu, w ktdérym
etap wstepny przebiega w tagodniejszych warunkach, minimalizujgc degradacje produktéw,
a koncowy etap obejmuje bardziej surowe warunki pozwalajgce na hydrolize celulozy (rys.
2.20).
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Rys. 2.20. Dwustopniowa hydroliza hydrotermiczna biomasy w warunkach pod-
i nadkrytycznych wody [99]

Hydroliza hydrotermiczna moze by¢ prowadzona z wykorzystaniem instalacji wsadowych,
potciggtych (przeptywowe) oraz ciggtych (wspdtpradowe i przeciwprgdowe) (rys. 2.21).

Proces wsadowy Proces pétciggly Proces ciggly

wspdtpradowy

przeciwpradowy

Rys. 2.21. Konfiguracje procesowe hydrotermicznej hydrolizy biomasy (opracowanie wtasne)

Najczesciej stosowanym trybem hydrolizy jest reaktor wsadowy o réznych poziomach skali od
laboratoryjnej (0,025 — 31) do pilotazowe] (15 - 350I1) [98]. Do zalet stosowania procesow
ciggtych mozna zaliczy¢ prostg obstuge oraz tatwe skalowanie. Jako najwazniejsze wady mozna
wskazac¢ tu duze zuzycie energii i brak mozliwosci tatwego odzysku ciepta. Technologia
przeptywowa (potciggta) polega na wprowadzaniu surowca do nieruchomego ztoza, przez ktére
stale przeptywa pompowana gorgca woda. Poniewaz frakcja ciekfa jest szybko usuwana
w trakcie procesu, zaletg tego systemu jest szybkie i ciggte usuwanie produktow ze strefy
reakcji, zapobiegajac w ten sposéb niepozgdanym reakcjom ubocznym [105]. W przypadku
procesu ciggtego, dobrze rozdrobniony surowiec pompowany jest w jednym kierunku, podczas
gdy woda przemieszcza sie w tym samym lub przeciwnym kierunku. Proces ciggty wymaga
pracy w wysokich temperaturach i przy wysokich cisnieniach, aby zmaksymalizowa¢ hydrolize
surowca w krétkim czasie [106]. Procesy przeptywowe sg bardziej ztozone i zuzywajg znaczna
ilos¢ wody i energii.
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Hydroliza hydrotermiczna jest w catosci procesem obejmujgcym pierwszy etap reakc;ji
zachodzgcych w hydrotermicznej konwersji sacharyddéw. Gtéwnym celem hydrolizy
hydrotermicznej jest przeksztatcenie biomasy odpadowej bogatej w polisacharydy, takie jak
celuloza i hemiceluloza, w hydrolizaty zawierajgce monosacharydy. Jednak monosacharydy sg
termicznie niestabilne i ulegajg degradacji. Ponadto polisacharydy, ze wzgledu na swojg
strukture, wykazujg zrdéznicowang odpornosé na hydrolize. Dlatego kluczowe jest odpowiednie
dobranie parametréw procesu, aby zréwnowazy¢ szybko$é hydrolizy polisacharydéw oraz
ograniczy¢ degradacje monosacharydow. Ponadto, przy przemystowej implementacji procesu,
nie tylko maksymalizacja wydajnosci, ale takze minimalizacja kosztow produkcji jest niezbedna
[69]. Tak wiec, nalezy ustali¢ optimum pomiedzy wysokimi wydajnosciami przy podwyzszonych
warunkach reakcji, a z drugiej strony, prostymi procesami przy krotkim czasie reakcji, co
prowadzi do ograniczenia kosztdw inwestycyjnych przedsiewziecia. W dalszej czesci omdwiono
najwazniejsze parametry procesowe hydrolizy hydrotermiczne;.

2.7.1. Temperatura

Temperatura jest najwazniejszg zmienng w procesie hydrolizy hydrotermicznej, co jest
powigzane bezposrednio ze zmiang witasciwosci fizykochemicznych wody [99]. Ze wzgledu na
zmiane swojej polarnosci, stopniowy wzrost temperatury sprzyja poprawie rozpuszczania
czasteczek niepolarnych. Wzrost temperatury prowadzi do zwiekszenia szybkosci hydrolizy
polisacharydéw do monosacharyddw, a nastepnie ich degradacji do zwigzkéw furanowych oraz
kwasoéw organicznych. Dlatego aby pozyska¢ hydrolizat bogaty w monosacharydy konieczne
jest okreslenie optymalnej temperatury, ktéra skorelowana jest ze sktadem biomasy
i charakterem odpornosci polisacharydéw na hydrolize. Ponizej 100°C wystepuje niewielka
aktywnos¢ hydrolityczna. Oligomery sktadajgce sie z wiecej niz szesciu jednostek sg
rozpuszczalne w wodzie o wysokiej temperaturze i z tatwoscig przechodzg do hydrolizatéw
[107]. Wraz ze wzrostem temperatury stopien polimeryzacji uwolnionych oligosacharydéow
zmniejsza sie, az do catkowitej hydrolizy do monosacharydéw [107]. Wiekszos¢ hemiceluloz
catkowicie hydrolizuje w zakresie temperatur okoto 150 - 190°C [107]. Wraz ze wzrostem
temperatury rosnie rowniez stopien rozktadu innych sktadnikéw biomasy (np. protein), co
przyczynia sie do zmniejszonego uzysku statej pozostatosci oraz identyfikacji produktéw ich
rozktadu (np. aminokwaséw) w fazie ciektej. W warunkach nadkrytycznych (>374°C) celuloza
moze w znacznie wiekszym stopniu rozpuszcza¢ sie w wodzie. Pozwala to na poprawe
wydajnosci procesu hydrolizy, gdyz w nizszych temperaturach depolimeryzacja celulozy
ograniczona jest jedynie do jej amorficznych regiondw [107]. Jest to szczegdlnie krytyczne dla
celulozy o wysokim stopniu polimeryzacji.
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2.7.2. Czas reakgji

Wydtuzenie czasu reakcji hydrolizy sprzyja konwersji biomasy w zwigzki chemiczne
rozpuszczalne w wodzie, w tym monosacharydy. Jednak nadmierne zwiekszanie czasu
prowadzenia reakcji powoduje wtdrng degradacje monosacharyddow do produktdw ubocznych.
W procesie hydrolizy hydrotermicznej uzysk sacharyddw, najpierw wzrasta do wartosci
maksymalnej, a nastepnie maleje przy wzroscie produktéw ich degradacji [107]. W procesach
potciggtych hydroliza polisacharyddéw jest stosunkowo powolna w pierwszych minutach, ale
znacznie wzrasta w ciggu nastepnych kilku minut, by po tym czasie ponownie zwolnic.
W konsekwencji, posrednie frakcje hydrolizatu sg bardziej bogate w monosacharydy [107].
Podczas hydrolizy w warunkach podkrytycznych optymalny czas reakcji moze wynosi¢ od
kilkudziesieciu do kilkuset minut, co uzaleznione jest w duzej mierze od pozostatych
parametrow procesowych. Z kolei, kompletna hydroliza nadkrytyczna celulozy moze trwad
nawet mniej niz sekunde [107].

2.7.3. Cisnienie i atmosfera reakcyjna

W wiekszosci badan azot (N;) jest stosowany jako gaz obojetny w celu zwiekszenia
cisnienia w uktadzie [108]. Przyjmuje sie, ze podczas hydrolizy hydrotermicznej cisnienie nie jest
kluczowym parametrem procesowym. Musi ono jednak by¢ na tyle wysokie, aby zapobiec
przejsciu fazowemu i utrzyma¢ wode w stanie ciektym poprzez utrzymanie cisnienia
operacyjnego powyzej jej cisnienia pary nasyconej w danej temperaturze [107]. Niemnigj
jednak niektére badania wskazujg, ze zwiekszone cisnienie w uktadzie reakcyjnym przy statej
temperaturze moze prowadzi¢ do wyzszej wydajnosci produktéw degradacji monosacharydow
[109].

2.7.4. Srodowisko reakcji - pH

Dodanie katalizatoréw kwasowych, takich jak kwas siarkowy (IV) czy kwas solny, moze
wptynac na zwiekszony odzysk monosacharyddéw podczas procesu hydrotermicznej hydrolizy
biomasy. Dla hydrolizy prowadzonej w warunkach okotokrytycznych wody unika sie stosowania
stezonych kwasow. Wysoka temperatura zwieksza aktywnosé chemiczng kwaséw, co mogtoby
prowadzi¢ do powstawania korozji sprzetu oraz catkowitej degradacji monosacharydéw do
innych produktéow [69]. Kwasne pH (1-3) znaczaco zwieksza szybkos$¢ hydrolizy sacharydow,
a w szczegolnosci amorficznych polisacharydow takich jak hemiceluloza oraz oligosacharydow
[110]. Interesujgcg metodg otrzymywania kwasowego pH jest zastosowanie ditlenku wegla
(CO2). W warunkach podwyzszonego cisnienia, w tym w stanie nadkrytycznym, rozpuszczalnosé
CO, w wodzie znaczgco wzrasta w porownaniu z warunkami normalnymi. Rozpuszczony
ditlenek wegla reaguje z wodg, tworzgc kwas weglowy, ktéry czesciowo dysocjuje, zwiekszajac
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stezenie jondw hydroniowych [107]. Z kolei zasadowe pH sprzyja ekstrakcji ligniny, podczas gdy
celuloza i cze$¢ hemicelulozy pozostaje we frakcji statej. Warunki alkaliczne powodujg
deprotonacje fenolowych grup hydroksylowych w ligninie do jonow fenolowych, ktére
utatwiajg rozpuszczanie ligniny w srodowisku wodnym [110].

2.7.5. Stosunek medium reakcji do surowca

Stosunek medium reakcyjnego do surowca odgrywa kluczowg role ekonomiczng
w procesie hydrolizy hydrotermicznej. Zmniejszenie ilosci rozpuszczalnika sprzyja redukc;ji
zuzycia energii potrzebnej do ogrzewania uktadu oraz zwieksza stezenie monosacharydow
w hydrolizacie [107]. Jednak zbyt wysoki stosunek surowca do rozpuszczalnika moze
powodowac trudnosci zwigzane z przepompowywaniem zawiesiny. W celu zapewnienia
optacalnosci procesu konieczne jest osiggniecie stezenia wsadu na poziomie co najmniej
10-20% masy [111]. Zwiekszenie ilosci surowca w stosunku do medium reakcyjnego prowadzi
do wydtuzenia procesu rozpuszczania biomasy, co skutkuje koniecznoscig dtuzszych czasow
reakcji w celu uzyskania poréwnywalnych wydajnosci hydrolizy. Jednak jednoczesne
zwiekszanie stezenia biomasy oraz czasu reakcji sprzyja¢ bedzie wystepowaniu reakcji

ubocznych, ktére prowadzg do degradacji monosacharydow [107].

2.7.6. Hydroliza hydrotermiczna odpaddw rolno-spozywczych

Hydroliza hydrotermiczna w kontekscie konwersji biomasy lignocelulozowej, w tym
odpadow z przemystu rolno-spozywczego, jest zazwyczaj wymieniana jako potencjalna metoda
obrébki wstepnej, majgca na celu uwolnienie celulozy przed hydrolizg enzymatyczng. W wielu
pracach [106], [107] nie koncentrowano sie na maksymalizacji odzysku monosacharydéw, lecz
jedynie na zwiekszeniu dostepnosci celulozy poprzez rozbicie struktury lignocelulozowej
biomasy. Wynikato to z faktu, ze odzyskane z odpaddéw rolno-spozywczych monosacharydy byty
najczesciej wykorzystywane komercyjnie w procesach fermentacyjnych. Obecnos¢ inhibitorow
(np. 5-HMF) powstajgcych podczas hydrolizy hydrotermicznej jest istotnym ograniczeniem
wykorzystania pozyskanych monosacharydéw w procesach biotechnologicznych. Dodatkowo
pentozy z rozktadu hemicelulozy wymagaty specjalnie modyfikowanych mikroorganizméw do
ich przeksztatcenia w etanol [112]. Obecnie rosngcg uwage poswieca sie zatem metodom
chemicznej i termochemicznej konwersji sacharydow do réznych chemikaliow, co pozwala
ograniczy¢ praktykowanie krytycznie wrazliwych na obecnos$¢ inhibitorow sciezek z uzyciem
mikroorganizmow. Stad coraz wiecej badan ma na celu optymalizacje hydrolizy
hydrotermicznej w celu odzysku monosacharydéw z biomasy odpadowej. W tabeli 2.2
przedstawiono wybrane surowce badane pod katem maksymalizacji odzysku monosacharydow
w procesie hydrolizy hydrotermicznej w uktadach wsadowych, a w tabeli 2.3 w uktadach
potciggtych. Niektore odpady z przemystu przetwodrstwa zywnosci zawierajg wiecej
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polisacharydéw amorficznych niz stoma i drewno, komercyjnie wykorzystywane do produkcji
Dzieki
w tagodniejszych warunkach procesowych [107].

etanolu Il generacji. temu monosacharydy mozna odzyskiwa¢ efektywniej

Tabela 2.2. Zestawienie wynikow badan hydrolizy hydrotermicznej w ukfadach wsadowych w przypadku
przetwarzania réznych odpaddw przemystu rolno-spozywczego.

. Odzysk .,
Surowiec Warunku procesu . o ZLrédto
monosacharyddéw
Temperatura: 210°C
e . Czas reakcji: 9 minut
M1tot 35,0% wag. 113
QRO JRCZMIENNE ot hsunek wody do surowca: 64:1 > \Wag [113]
Temperatura: 121°C
Osad 7 przemyst Czas reakcji: 40 min
browal:;niczeyo Stosunek wody do surowca: 25:1 43,3% wag. [114]
89 Katalizator: 0,1M H,S04
Temperatura: 121°C
Czas reakcji: 40 min
Mtdto browarnicze  Stosunek wody do surowca: 25:1 46,8% wag. (114]
Katalizator: 0,1M HSO4
Temperatura: 121°C
Czas reakcji: 40 min
Wyttoki jabtkowe  Stosunek wody do surowca: 25:1 37,5% wag. [114]
Katalizator: 0,1M H>SO4
Temperatura: 121°C
Osad filtracyjny ~ Czas reakcji: 40 min
z produkcji soku  Stosunek wody do surowca: 25:1 61,1% wag. [114]
jabtkowego Katalizator: 0,1M H,S04
Temperatura: 121°C
Odpad z .przemys’ru Czas reakcji: 40 min 32,9% wag. [114]
skrobiowego Stosunek wody do surowca: 25:1

Katalizator: 0,1M H2SO4

A — Suma monosacharyddw lub catkowita zawarto$¢ sacharydéw redukujacych zidentyfikowanych

w hydrolizacie przez autoréw badania odniesiona do suchej masy surowca.
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Tabela 2.3. Zestawienie wynikow badan hydrotermicznej hydrolizy realizowanych w uktfadach
pofciggtych w przypadku przetwarzania réznych odpaddw przemystu rolno-spozywczego.

Odzysk

, Zrédto
monosacharydéw”

Surowiec Warunku procesu

Temperatura: 213°C

Czas reakgcji: 30 min

Szybkos¢ przeptywu wody: 55 ml/min 23,0% wag. [115]
Masa surowca: 2 g

Wyttoki
z trzciny cukrowej

Temperatura: 175°C

Fusy z kawy Czas reakcji: 9,22 min
(pozbawione Szybko$é przeptywu wody: 10 ml/min 8,8% wag. [116]
ttuszczu) Masa surowca: 5 g

Temperatura: 220°C
Czas reakcji: 15 min

tuski ryzowe Stosunek wody do surowca: 14:2 18,0% wag. [117]
Masa surowca: 30 g

Temperatura: 220°C
Czas reakcji: 15 min
Stosunek wody do surowca: 15:1
Masa surowca: 30 g
A — Suma monosacharydéw lub catkowita zawarto$¢ sacharyddw redukujgcych zidentyfikowanych

tupiny soi 10,5% wag. [118]

w hydrolizacie przez autoréw badania odniesiona do suchej masy surowca.

2.8. Procesy hydrotermicznej konwersji monosacharydéw do zwigzkow
platformowych

Jak juz wczesniej wspomniano, monosacharydy, jako naturalne i powszechnie
wystepujgce na Swiecie Zrédfo wegla, mogg stanowic¢ kluczowy blok budulcowy dla wielu
chemikaliow wykorzystywanych w réznych gateziach przemystu. Coraz czesciej wskazuje sie
dehydratacje monosacharydow jako obiecujgcg metode efektywnej konwersji frakcji
sacharydowej biomasy do zwigzkoéw platformowych. Proces ten jest naturalnym kierunkiem
przemian obejmujgcym rozktad monosacharydéw w warunkach okotokrytycznych wody (drugi
etap hydrotermicznej konwersji sacharydéw). W pordéwnaniu z fermentacjg, proces ten
charakteryzuje sie krétszym czasem reakcji oraz mniejszg wrazliwoscig na zanieczyszczenia
substratow, co czyni go bardziej atrakcyjnym w kontekscie produkcji przemystowej. Na drodze
dehydratacji monosacharyddw mozna pozyska¢ zwigzki chemiczne o wysokiej wartosci
dodanej, zwtaszcza zwigzki furanowe oraz kwas lewulinowy [119].
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2.8.1. Synteza 5-hydroksymetylofurfuralu (5-HMF)

5-hydroksymetylofurfural (5-HMF) powstaje w wyniku katalizowanej kwasem

dehydratacji heksoz, podczas ktorej z czgsteczki monosacharydu usuwane sg trzy czasteczki
wody (rys. 2.22).

\ /

Rys. 2.22. Schemat reakcji dehydratacji heksoz do 5-hydroksymetylofurfuralu (5-HMF)

W literaturze opisano rézne uktady reakcyjne, w tym wodne, organiczne, ciecze jonowe
oraz dwufazowe $rodowiska reakcji [119]. Sposrdd jednofazowych uktaddw reakcyjnych woda
wydaje sie by¢ naturalnym wyborem ze wzgledu na bardzo dobrg rozpuszczalnosé
monosacharydéw w szerokim zakresie stezen oraz brak toksycznosci, w przeciwienstwie do
innych rozpuszczalnikéw organicznych [120]. Podczas syntezy 5-HMF poprzez dehydratacje
monosacharydéw w srodowisku wodnym zachodzg rézne reakcje uboczne. Produkty uboczne
obejmujg kwasy organiczne, inne zwigzki furanowe, zwigzki aromatyczne, produkty reakc;ji
retro-aldolowej oraz szczegdlnie niepozgdane produkty state w postaci humin [101]. Wskazuje
sie, ze formowanie zwigzkdéw ubocznych mozna ograniczy¢ przez zastosowanie ukfadéw
dwufazowych (np. wody z butanolem lub metyloizobutyloketonem) bgdZ obnizenie stezenia
poczatkowego monosacharydéw [119]. Pomimo ze w ukfadach dwufazowych 5-HMF jest
skutecznie ekstrahowany do fazy organicznej i dzieki temu nie ulega wtdrnej rehydratacji, ani
repolimeryzacji, stosowanie tej metody wigze sie jednak z dodatkowymi kosztami i czesto
prowadzi do przenikania toksycznych rozpuszczalnikow do Srodowiska. Synteza 5-HMF
w $rodowisku wodnym przy niskim stezeniu monosacharydow jako substratu ma wiele zalet,
takich jak nieszkodliwos$¢ wody jako rozpuszczalnika oraz prostota i tatwa skalowalnos¢ procesu.

Obecnie znaczaca cze$¢ prowadzonych badan nad syntezg 5-HMF opiera sie na reakcji
dehydratacji ketoz, gtéwnie fruktozy. W wodnym medium reakcyjnym maksymalne wydajnosci
5-HMF wynoszg okoto 50 — 60% mol. przy poziomie konwersji fruktozy w zakresie 50 — 95%
[119]. Konwersja aldoz (np. glukozy) do 5-HMF jest znacznie trudniejsza, gdyz muszg one by¢
najpierw izomeryzowane do ketoz, a dopiero pdzniej nastepuje reakcja dehydratacji [121].
Wskazuje sie, ze w Srodowisku wodnym wydajnos$¢ produkcji 5-HMF z glukozy jest nizsza niz
10% molowych [119]. Aby osiggna¢ zadawalajgce stopnie konwersji glukozy do 5-HMF
wymagane jest zastosowanie dodatkowych katalizatoréw izomeryzacji, ktére znaczgco
komplikujg proces. Ze wzgledu na duzg wydajnos¢, fruktoza wydaje sie byé optymalnym
surowcem do produkcji 5-HMF. Jednak jej wysoka cena moze stanowi¢ znaczacy koszt
wyprodukowania 5-HMF [122]. Poszukiwanie tanszych surowcéw ma kluczowe znaczenie
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w poprawie ekonomiki produkcji 5-HMF. W literaturze mozna znalez¢ badania dotyczace
przydatnosci disacharyddw, polifruktandw, skrobi oraz celulozy w procesach otrzymywania
5-HMF [101]. Najbardziej obiecujgce rezultaty osiggnieto podczas konwersji polifruktandw (t;].
inuliny). Praca Carliniego i in. [123] wykazata, ze wydajnos¢ 5-HMF z inuliny jest poréwnywalna
z wydajnoscig z fruktozy, co wskazuje, ze hydroliza polifruktandw przebiega znacznie szybciej
niz dehydratacja fruktozy. W przypadku bardziej ztozonych polisacharyddw, gdzie ich hydroliza
przebiega duzo wolniej i wymaga ostrzejszych warunkoéw procesowych wydajnos¢ 5-HMF nie
przekracza 10% [119]. Badania skupiajgce sie na wykorzystaniu biomasy lignocelulozowej, jako
surowca do produkcji 5-HMF proponujg prowadzenie etapu hydrolizy polisacharydéw przed
witasciwg dehydratacjg monosacharydow [120].

Zbadano wiele homogenicznych i heterogenicznych katalizatoréw reakcji dehydratacji
monosacharyddw, z ktérych najistotniejsze zebrano w tabeli 2.4.

Tabela 2.4. Zestawienie katalizatoréw homogenicznych i heterogenicznych wykorzystywanych do
syntezy 5-HMF [119].

Katalizatory homogeniczne Katalizatory heterogeniczne

Kwas octowy 10% wag. AIVOP
Kwas mrowkowy 3,75% wag. FeVOP
Kwas szczawiowy y-TiP
Kwas siarkowy (VI) NiP,O7

Kwas fosforowy (V) Fosforan niobu
Kwas chlorowodorowy Tlenek tytanu (V)
Chlorek cynku (1V) Tlenek cyrkonu (IV)
Chlorek glinu (I11) Lewatyt SPC 108
Chlorek iterbu(lll) Zeolit H-BEA
Chlorek sodu Amberlyst 35

Pomimo licznych badan nad katalizatorami syntezy 5-HMF, nie znaleziono
jednoznacznego wskazania najlepszego typu katalizatora. W dostepnych badaniach pojawia sie
informacja, ze niektore katalizatory (kwasy Brgnsteda) osiggajg wysoka selektywnos¢ (>90%),
podczas gdy w innych badaniach te same katalizatory uzyskujg jedynie 50% selektywnosci [119].
Szeroko stosowanym homogenicznym katalizatorem w uktadach wodnych jest kwas siarkowy
(VI). Jest on silnym i niedrogim kwasem, a jego odzyskiwanie przy uzyciu niskich stezen jest
zbedne. Ponadto procesy, w ktorych rozciericzony kwas siarkowy dziata jako katalizator,
charakteryzujg sie stosunkowo niskimi kosztami [120].

Wiekszo$¢ badan nad produkcja 5-HMF w uktadach wodnych, zaréwno
z monosacharydow, jak i sacharydéw wydzielonych z biomasy, jest prowadzona gtéwnie w skali
laboratoryjnej i pilotazowej z wykorzystaniem reaktoréw wsadowych oraz uktaddw ciggtych.
W tabeli 2.5 zestawiono wybrane parametry procesowe, takie jak temperatura, czas reakcji,
rodzaj katalizatora oraz uzysk 5-HMF, raportowane w badaniach innych autoréw.
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Surowiec

Warunki procesu

Wydajnos¢
5-HMF

Zrédto

Fruktoza

Inulina

Fruktoza

Sacharydy
wydzielone z
korzeni cykorii

Typ reaktora: Wsadowy
Temperatura: 200°C

Czas reakcji: 5 minut
Katalizator: kwas siarkowy (VI),

Typ reaktora: Wsadowy
Temperatura: 170°C

Czas reakcji: 20 min
Katalizator: kwas siarkowy (VI),

Typ reaktora: Ciggty
Temperatura: 200°C
Czas reakcji: 18 min
Katalizator: kwas siarkowy (VI)

Typ reaktora: Ciggty
Temperatura: 200°C
Czas reakcji: 18 min

47,0% wag.

39,5% wag.

39,6% wag.

16,2% wag.

[124]

[125]

[120]

[120]

Katalizator: kwas siarkowy (VI)

Sacharydy
wydzielone
z Miscanthus
giganteus

Typ reaktora: Ciggty
Temperatura: 210°C
Czas reakcji: 18 min
Katalizator: kwas siarkowy (VI)

36,7% wag. [120]

5-hydroksymetylofurfural izoluje sie z wodnych produktow reakcji poprzez kilka etapdw:
i) filtracje statej pozostatosci (huminy), ii) neutralizacje pH, iii) izolacje 5-HMF oraz
iv) oczyszczanie 5-HMF. Filtracja obejmuje procesy zastosowania filtrow cisnieniowych badz
wirowania [126]. W przypadku stosowania homogenicznych katalizatoréow w postaci kwaséw
proces neutralizacji prowadzi sie przy wykorzystaniu najczesciej CaCOs, K,CO3, Ca(OH), do pH
5-6 [127]. Tradycyjnym sposobem izolacji 5-HMF z roztworu wodnego jest ekstrakcja
rozpuszczalnikowa z wykorzystaniem octanu etylu lub metyloizobutyloketonu. 5-HMF mozna
rowniez oddzielic od innych produktéw w procesie adsorpcji przy uzyciu kolumn
jonowymiennych wypetnionych zwigzkami wapnia, zywic polimerowych oraz weglem
aktywnym [119]. Procesy oczyszczania 5-HMF prowadzone sg zwykle poprzez destylacje pod
zmniejszonym cisnieniem [128]. Pomimo duzej liczby patentéw i badan laboratoryjnych,
komercyjna produkcja 5-HMF jest nieznaczna i prowadzona jedynie przez kilka firm w matej
skali [129].
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2.8.2. Synteza furfuralu

Furfural powstaje w wyniku katalizowanej kwasem dehydratacji pentoz, podczas ktorej
z czgsteczki monosacharydu usuwane sg trzy czasteczki wody (rys. 2.23). Furfural moze by¢
efektywnie wytwarzany z réznych pentoz mi.n. ksylozy, arabinozy i liksozy, ktére wchodza
w sktad hemicelulozy [130].

-3H,0 o_ !
CsHioQs ——= \

Rys. 2.23. Schemat reakcji dehydratacji pentoz do furfuralu

W przeciwienstwie do 5-HMF, komercyjna produkcja furfuralu z biomasy odpadowej
znajduje praktyczne zastosowanie. Pierwszy komercyjny proces produkcji furfuralu zostat
zaprojektowany w 1921 roku poprzez hydrolize i dehydratacje z odpaddw bogatych w ksylan,
takich jak pozostatosci po uprawach rolniczych oraz odpady drzewne [131]. Obecnie swiatowa
produkcja furfuralu wynosi okoto 300 000 ton rocznie, a gtéwne zaktady produkcyjne znajdujg
sie w Chinach i Republice Dominikanskiej [132]. Gtéwnymi surowcami do produkcji furfuralu sg
kolby kukurydzy oraz witdkniste pozostatosci po wyciskaniu trzciny cukrowej [133].
W tradycyjnych procesach reakcja dehydratacji pentoz prowadzona jest w medium wodnym
w obecnosci homogenicznego katalizatora kwasowego np. kwas mrowkowy, kwas octowy,
kwas chlorowodorowy, kwas siarkowy (VI), kwas azotowy (V) lub kwas fosforowy (V)
w podwyzszonej temperaturze [132]. Istniejg dwa podejscia do produkcji furfuralu:
jednoetapowe i dwuetapowe. W procesie jednoetapowym hydroliza polisacharydéw
i dehydratacja pentoz zachodzg jednoczesnie. Natomiast w procesie dwuetapowym reakcje
hydrolizy i dehydratacji sg prowadzone oddzielnie, co pozwala na lepsze dostosowanie
warunkow reakcji i zwiekszenie wydajnosci. Jednakze wigze sie to rowniez z wyzszymi kosztami
zwigzanymi z aparaturg [133]. Furfural jest odzyskiwany z fazy ciektej poprzez destylacje z parg
wodng w celu unikniecia dalszej degradacji i jest dalej oczyszczany przez rektyfikacje [131].
W tabeli 2.6 zestawiono najpopularniejsze komercyjne technologie produkcji furfuralu
z biomasy lignocelulozowej.

Tabela 2.6. Procesy przemystowe produkcji furfuralu [132].

Proces . Typ
Katalizator Temperatura [°C]
przemystowy reaktora
Quaker Oats | Kwas siarkowy (VI) Wsadowy 153
Chinese Kwas siarkowy (VI) Wsadowy 160
Agrifurane Kwas siarkowy (VI) Wsadowy 161-177
Quaker Oats Il Kwas siarkowy (VI) Ciagty 184
Escher Wyss Kwas siarkowy (VI) Ciagty 170
Rosenlew - Ciggty 180
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Analogicznie do badan nad otrzymywaniem 5-HMF, w ostatnich latach publikacje
naukowe skupiajg sie na zwiekszeniu wydajnosci syntezy furfuralu i usprawnieniu jego
separacji. Obecnie stosowane procesy pozwalajg na uzyskanie okoto 50% masowych furfuralu
z ksylanu. Umiarkowana wydajnosc¢ tego procesu wynika gtdwnie z tworzenia sie statych humin
na skutek niepozadanych reakcji polimeryzacji [134]. Aby zwiekszy¢ uzysk furfuralu, badania
skupiono na zastosowaniu heterogenicznych katalizatoréw kwasowych oraz procesach
opartych na ekstrakcji rozpuszczalnikowej w systemie dwufazowym, wprowadzeniu cieczy
jonowych jako dodatkéw oraz wykorzystaniu techniki ekstrakcji nadkrytycznym ditlenkiem
wegla [133]. W tabeli 2.7 przedstawiono przeglad kilku réznych, najczesciej wykorzystywanych
nowatorskich podejs¢ do syntezy furfuralu, obejmujacy zastosowane katalizatory

heterogeniczne oraz dwusktadnikowe media reakcyjne na podstawie danych z literatury.

Tabela 2.7. Zestawienie wynikdw badan hydrotermicznej syntezy furfuralu z pentoz.

Katalizator Medium reakcji Temperatura [°C] Wydajno$é furfuralu Zrédto
HY-faujazyt (15) Woda , toluen 170 42% wag. [135]
HY-ferrieryt (20) Woda ; toluen 140 35% wag. [136]
H-mordenit (13) Woda, toluen 260 98% wag. [137]

H-ZSM-5 Woda 200 46% wag. [138]

ITQ-2 (24) Woda 170 54% wag. [139]

Perspektywiczne heterogeniczne katalizatory kwasowe do produkgji furfuralu obejmuja
gtéwnie zeolity, zywice jonowymienne i sulfonowane tlenki metali [85]. Zastosowanie
porowatych kwasdéw statych jako katalizatoréw zamiast kwasow mineralnych w tym ukfadzie
reakcyjnym moze miec kilka zalet, takich jak tatwiejsza separacja katalizatora od produktow,
tatwa regeneracja oraz mozliwos¢ wielokrotnego jego uzycia, co eliminuje koniecznosc¢ aplikacji
kosztownych proceséw neutralizacji strumieni odpaddw ciektych [132]. Jednakze, tylko
nieliczne state kwasy sg w stanie utrzymac stabilng kwasowos$¢ w trakcie procesu, poniewaz
interakcje miedzy rozpuszczalnikiem, a powierzchnig katalizatora, wynikajgce z solwatacji,
mogg prowadzi¢ do zmiany wtasciwosci kwasowych [133]. Sposrdd licznych rozpuszczalnikéw
organicznych testowanych w ukfadach dwufazowych, ktére mogg zwiekszy¢ stopien
i selektywnos¢ produkcji furfuralu, 2-metylotetrahydrofuran oraz toluen okazaty sie
obiecujgcymi  opcjami. Mimo to, wcigz nie wskazano komercyjnego katalizatora
heterogenicznego, ani nie wprowadzono dwufazowych uktaddéw reakcyjnych na szerokg skale
[133].

Uwzgledniajgc krajowy popyt, w Polsce dostrzega sie rosngce zainteresowanie produkcjg
furfuralu, zwtaszcza z biomasy odpadowej, takiej jak kolby kukurydzy i stoma, a takze z odpadow
pochodzgcych z przemystu spozywczego, w tym mtéta browarniczego, wystodkdw buraczanych
i otrebow zbozowych. Istnieje potencjat do dalszego rozwoju tej technologii, szczegdlnie
w kontekscie zréwnowazonego wykorzystywania odpaddéw oraz poszukiwania efektywnych
i ekologicznych rozwigzan technologicznych w produkcji furfuralu [140].
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2.8.3. Synteza kwasu lewulinowego

Kwas lewulinowy moze powstawac zaréwno z heksoz jak i z pentoz (rys. 2.24). Heksozy
odwadniane sg do 5-hydroksymetylofurfuralu (5-HMF), ktory w podwyzszonej temperaturze
i Srodowisku kwasnym jest podatny na dalszy rozktad. 5-HMF ulega rozktadowi do kwasu
lewulinowego oraz kwasu mréwkowego [88]. Wytwarzanie kwasu lewulinowego z pentoz jest
bardziej skomplikowane. Pentozy odwadniajg sie do furfuralu, ktéry nastepnie moze zostac
uwodorniony do alkoholu furfurylowego i ostatecznie przeksztatcony do kwasu lewulinowego.
Synteza kwasu lewulinowego z furfuralu obejmuje trudne warunki reakcji jak m.in. obecnos¢
wodoru pod wysokim cisnieniem oraz katalizatory heterogeniczne [88].

A)
_3H20 o +2H:0 a
= OH HO.
CeH120s —— & Y —— "~ + HCOOH
o]
5-Hydroksymetylofurfural Kwas lewulinowy Kwas mrowkowy
B)

O
o ! O +H20 i
CsH100s ey @// o @/\OH ' on

o]

Furfural Kwas lewulinowy

Alkohol Furfurylowy

Rys. 2.24. Sciezki syntezy kwasu lewulinowego z A) heksoz oraz B) pentoz

Ze wzgledu na mechanizm powstawania kwasu lewulinowego heksozy sg znacznie
atrakcyjniejszym surowcem. Ponadto wskazuje sie, ze obecnie cena furfuralu jest wyzsza niz
cena kwasu lewulinowego, co znaczgco ogranicza ekonomiczng optacalnosc stosowania pentoz
jako surowcow do produkcji kwasu lewulinowego [141]. Mimo to, w ciggu ostatnich dekad
badano roézne katalizatory oraz procesy wytwarzania kwasu lewulinowego poprzez
uwodornienie furfuralu. Najczesciej wykorzystywanym katalizatorem do procesu uwodornienia
furfuralu jest katalizator chromitowo-miedziowy [88]. Nastepnie konwersja otrzymanego
alkoholu  furfurylowego do kwasu lewulinowego jest zwykle przeprowadzane
w rozpuszczalnikach organicznych przy uzyciu kwasu solnego jako katalizatora [142].

Reakcje syntezy kwasu lewulinowego z heksoz w srodowisku wodnym prowadzone sg
przy udziale kwasdéw nieorganicznych jako katalizatoréw, co rowniez sprzyja powstawaniu
statych produktéw ubocznych (humin). Pomimo to woda nadal pozostaje wskazywana jako
najskuteczniejsze medium reakcji [143]. Wéréd badan w skali laboratoryjnej i pilotazowej
w celu zoptymalizowania warunkow reakcji i maksymalizacji produkcji kwasu lewulinowego
najczesciej wykorzystuje sie fruktoze i glukoze jako substraty modelowe. W literaturze mozna
rowniez znalezé badania nad bezposrednig konwersjg polisacharydéw oraz biomasy
lignocelulozowej. Sposrdd najczesciej stosowanych katalizatoréw reakcji mozna wskazac kwas
solny oraz siarkowy (VI), a takze katalizatory heterogeniczne na bazie kwaséw sulfonowych oraz
uktady katalizatorow na bazie metali [143]. W tabeli 2.8 przedstawiono wyniki badan innych
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badaczy skupiajacych sie na maksymalizacji wydajnosci kwasu lewulinowego z rdznych
surowcow.

Tabela 2.8. Zestawienie wynikdw badan hydrotermicznej syntezy kwasu lewulinowego.

) ) Wydajnos¢ kwasu )
Surowiec Warunki procesu . Zrédto
lewulinowego

Medium reakcji: Woda
Katalizator: 0,25M H,SO4
Temperatura: 130 °C
Czas reakcji: 4h

Fruktoza 37% wag. [144]

Medium reakcji: Woda

Katalizator: 0,5M H,SO4 30% wag. [145]
Temperatura: 170 °C

Czas reakgji: 3h

Glukoza

Medium reakcji: Woda

Katalizator: 15% mol. LaCoO3 32% wag. [146]
Temperatura: 140 °C

Czas reakgji: 5h

Glukoza

Medium reakgji: DMSO

Katalizator: 10% mol. HReO4 64% wag. [147]
Temperatura: 140 °C

Czas reakgcji: 1h

Glukoza

Medium reakcji: Woda

Katalizator: 0,02% wag. SA-SOs3H 40% wag. [148]
Temperatura: 180 °C

Czas reakcji: 12h

Celuloza

Whyttoki z trzciny ~ Medium reakcji: Woda
cukrowej Katalizator: 10% wag. Cr/MCM-22 24% wag. [149]
Temperatura: 275 °C
Czas reakcji: 1h

Pomimo licznych badan nad optymalizacjg procesdéw otrzymywania kwasu lewulinowego
z biomasy lignocelulozowej przy uzyciu katalizatorow heterogenicznych i uktaddéw
dwufazowych, ich zastosowanie w skali pilotazowej i przemystowej pozostaje ograniczone.
Wcigz dominujg metody oparte na wykorzystaniu kwasow nieorganicznych i wody, co Swiadczy
o wyzwaniach zwigzanych z wdrazaniem bardziej ztozonych technologii. Nadal najszersze
zastosowanie przemystowe znajduje wprowadzony na rynek w latach 90. XX wieku proces
Biofine [150]. Technologia ta stanowi dwuetapowy proces konwersji odpaddéw bogatych
w celuloze. W pierwszym etapie stosuje sie krotki czas przebywania (ok. 12 sekund) oraz wysoka
temperature (210 — 220°C). Etap ten obejmuje proces hydrolizy polisacharyddw, a nastepnie
odwodnienia glukozy do 5-HMF. Drugi reaktor pracuje w nizszych temperaturach
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(190 — 200°C) oraz dtuzszym czasem reakcji (ok. 20 minut). W drugim reaktorze prowadzi sie
reakcje konwersji 5-HMF do kwasu lewulinowego oraz kwasu mrowkowego. Wydajnosé kwasu
lewulinowego w przemystowym procesie Biofine przekracza 60% wag. heksoz wchodzacych
w sktad substratu. Katalizatorem reakcji na obu etapach jest rozcieficzony (1-5% wag.) kwas
siarkowy (VI) [143]. Wsrod obecnie przemystowo wykorzystywanych surowcéw do procesu
Biofine mozna wskaza¢ odpady z przemystu celulozowego, tytoniowego oraz makulature
i pozostatosci po przetwarzani trzciny cukrowej [150].

2.9. Dotychczasowe doswiadczenia, wyzwania i perspektywy implementacji
procesow hydrotermicznych w ramach biorafinerii

Prace nad pozyskaniem monosacharydéw na drodze kwasowej hydrolizy hydrotermiczne;j
majg dtugg historie i zazwyczaj sg S$cisSle zwigzane z procesami produkcji etanolu
lignocelulozowego z drewna i odpaddow drzewnych. Najbardziej znanym procesem jest
technologia Schollera-Tornescha. Jest to proces polegajgcy na wykorzystaniu rozcienczonego
kwasu siarkowego (VI) w temperaturach 150-200°C przy podwyzszonym cisnieniu [73].
W latach 1950-1960 funkcjonowato kilka zaktadéw komercyjnych opartych na procesie
Schoollera-Tornescha w Niemczech, Korei, Szwajcariii USA [151]. Wykorzystanie dwu-etapowej
hydrolizy  hydrotermicznej katalizowanej kwasem znalazto rdéwniez zastosowanie
w zakfadach zlokalizowanych w Zwigzku Radzieckim jako proces Sharkova [152]. Niestety,
wiekszos¢ komercyjnych zaktaddw upadta, co zwigzane byto z kryzysami ekonomicznymi,
politycznymi oraz niskim zainteresowaniem pozyskiwania monosacharydéw z surowcéw
pochodzenia drzewnego. W kolejnych latach testowano wiele innych alternatyw dla hydrolizy
Schollera-Tornescha, ale tylko hydroliza rozcienczonym kwasem udowodnita swojg
niezawodnos$¢ przemystowg, pomimo swoich ograniczen.

W wiekszosci technologie hydrolizy hydrotermicznej stanowity procesy wsadowe [152].
W latach 80. XX wieku podjeto préoby modyfikacji procesu hydrolizy hydrotermicznej
w procesy ciggte z wykorzystaniem reaktoréow z przeptywem wtykowym oraz reaktorami
Slimakowymi [73], [151], [152]. Ze wzgledu na trudnosci techniczne wynikajgce ze stosowania
wysokich temperatur (>200°C) oraz obecno$¢ produktéw degradacji monosacharydéw
w hydrolizacie technologie te nie znalazty szerokiego, komercyjnego zastosowania. Nalezy
podkresli¢, ze technologie hydrolizy hydrotermicznej miaty byé pierwotnie bezposrednio
powigzane z produkcjg etanolu, jednak produkty termicznej degradacji monosacharydéw (np.
5-HMPF) stanowig inhibitory procesu fermentacji. W kolejnych latach, w zwigzku ze wzrostem
zainteresowania produkcjg biokomponentéw do benzyn, nastgpit dynamiczny rozwdj sektora
produkcji etanolu opartego na enzymatycznej hydrolizie biomasy lignocelulozowej, podczas
ktorej nie powstajg zwigzki hamujgce fermentacje alkoholowg. Wowczas hydroliza
hydrotermiczna stracita na znaczeniu. Jedynie jej zastosowanie w tagodniejszych warunkach
procesowych zaczeto by¢ wykorzystywane jako etap obrobki wstepnej biomasy, majgcego na
celu degradacje jej struktury lignocelulozowej i uwolnienie polisacharydow dla enzymdw [110].
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Znaczna wiekszos¢ dziatajgcych obecnie biorafinerii  lignocelulozowych zostata
zaprojektowana z myslg o produkcji etanolu jako gtownego produktu [153]. Na rynku etanolu
nie stosuje sie podziatu ze wzgledu na rodzaj surowca, z ktérego zostat wyprodukowany.
Jednoczesdnie, ze wzgledu na bardziej skomplikowany proces obrébki wstepnej, etanol
wytwarzany z biomasy lignocelulozowej charakteryzuje sie wyzszymi kosztami produkcji, co
skutkuje nizszg marza w porownaniu z konwencjonalnym etanolem uzyskiwanym z surowcéw
skrobiowych. Cena etanolu jest gtéwnym czynnikiem prowadzgcym do bankructwa zaktadow
produkcji bioetanolu na drodze hydrolizy biomasy lignocelulozowe]. Optacalnos¢ tych zaktadow
moze zostac¢ zachowana jedynie dzieki dotacjom rzgdowym badZ wysokim ceng ropy naftowe;j
i zwiekszonemu zapotrzebowaniu na paliwa etanolowe (E100) badZ biochemikaliow na bazie
etanolu wytworzonego np. z odpaddw rolniczych (np. butadienu). W 2017 roku firma Clariant
opracowafa technologie produkcji bioetanolu opartg na hydrolizie enzymatycznej, znang jako
Sunliquid®. Na jej podstawie w 2022 roku uruchomiono komercyjny zaktad w Podari, (Rumunia)
z planem przetwarzania 250 000 ton stomy na etanol rocznie. Jednakze, juz w grudniu 2023
roku, firma ogtosita decyzje o zamknieciu zaktadu ze wzgledu na nieosiggniecie zaktadanej mocy
przerobowej oraz utrzymujgce sie straty finansowe. Clariant stwierdzit, ze dalsze inwestycje
w celu optymalizacji zaktadu wymagatyby znacznych naktadéw finansowych, ktére nie byty
ekonomicznie uzasadnione. W zwigzku z tym podjeto decyzje o sprzedazy infrastruktury [154].
Monosacharydy pozyskane z procesu hydrolizy biomasy lignocelulozowej mogg znalezé
zastosowanie do produkcji innych chemikaliow na drodze fermentacji jak np. kwasu mlekowego
lub butanolu. Jednak procesy te majg znaczaco nizszg wydajnos¢ niz produkcja etanolu. Stad
ich wytwarzanie na skale komercyjng pozostaje wyzwaniem ekonomicznym.

Obecnie najbardziej perspektywicznym rozwigzaniem wydaje sie by¢ pofaczenie
produkcji monosacharydéw na drodze kwasowej hydrolizy hydrotermicznej z ich dalszg
hydrotermiczng konwersjg na chemikalia platformowe [64]. Potgczenie produkcji chemikaliow
platformowych z hydrolizg hydrotermiczng ma wiele korzysci. Obecnos$¢ produktéw degradacji
monosacharydéw w hydrolizatach nie jest czynnikiem ograniczajgcym. Stezenie
monosacharyddw w hydrolizatach jest zblizone, do tego jakie wykorzystuje sie w procesach ich
hydrotermicznej konwersji do chemikaliéw, dlatego nie trzeba wprowadza¢ zadnych
dodatkowych  procesdw zmiany stezenia. Ponadto, hydrotermiczna  konwersja
monosacharydéw umozliwiajg otrzymywanie réznych cennych chemikaliéw, takich jak 5-HMF,
furfural czy kwas lewulinowy. Procesy te nie wymagajg wykorzystania mikroorganizmaéw
i moga by¢ prowadzone w tym samym medium (woda w warunkach okotokrytycznych). Utatwia
to zmiane gtdwnego produktu wytwarzanego na instalacji poprzez modyfikacje warunkow
procesowych, bez koniecznosci zmiany catej technologii. Pozwala to réwniez na szybkie
dostosowanie produkcji do zmieniajacego sie zapotrzebowania oraz zwieksza elastycznosé
i konkurencyjnos$¢ na rynku chemikaliéow.

Wzglednie nowa gataz przemystu, jakg jest biorafinacja, znajduje swojego gtdwnego
konkurenta w konwencjonalnych rafineriach ropy naftowej i zaktadach petrochemicznych.
Procesy rafinacji ropy naftowej sg udoskonalane od 170 lat, a infrastruktura do produkcji
i dystrybucji produktow jej przetwarzania jest doskonale rozwinieta niemal na catym $wiecie.
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Obecnie wiele projektéw w obszarze biorafinerii realizowanych jest w formie samodzielnych
zaktadow przetwdrczych, nastawionych na przerdb duzych ilosci biomasy, gtéwnie w celu
produkcji biopaliw ciektych. Ich konkurencyjnosc jest jednak uzalezniona od cen ropy naftowej,
ktére moga by¢ niestabilne. Jak miato to miejsce w 2020 roku podczas pandemii COVID-19,
kiedy ceny ropy naftowej drastycznie spadty. Ponadto funkcjonowanie takich zaktadéw czesto
wigze sie z problemami logistycznymi zapewnienia ciggtosci dostaw surowca (biomasy)
i nierozwinietym rynkiem sprzedazy bioproduktow, co stanowi szczegdlne zagrozenie przy
duzych zaktadach produkcyjnych przetwarzajgcych biomase. Mimo czasowych spadkéw cen
ropy naftowej dtugoterminowy trend wskazuje na jej wzrost, co sprzyja poszukiwaniu bardziej
zréwnowazonych i globalnie dostepnych alternatyw [155]. W krajach rozwinietych rosnie popyt
na ekologiczne i biopochodne produkty, a wraz z nim zainteresowanie chemikaliami
pochodzgcymi z biomasy, takimi jak 5-HMF, furfural czy kwas lewulinowy. Wyrazny rozwdj
obserwuje sie na rynku polimeréw i zywic otrzymywanych z biomasy. W 2025 roku firma
MICHELIN ogtosita rozpoczecie budowy instalacji we Francji do produkcji 3000 ton 5-HMF
rocznie, majgcej zaspokoi¢ czesciowo zapotrzebowanie rynku zywic stosowanych
w oponach samochodowych [156]. W przysztosci nowe procesy biorafinacji mogg stac sie
tansze po skomercjalizowaniu i wejsciu na rynek, ale aby to sie stato, konieczne sg inwestycje
w mate instalacje. Szczegdlnie przemyst chemiczny i polimerowy wydaje sie lepiej dostosowany
do wykorzystania biomasy, poniewaz jego zapotrzebowanie ilosciowe jest zazwyczaj mniejsze
niz w przypadku paliw, a wytwarzane chemikalia charakteryzujg sie wyzszg ceng jednostkowa.
Wiele nowych technologii konwersji biomasy nie wychodzi poza faze pilotazowg (TRL 46,
z ang. Technology Readiness Levels), pozostajgc w tzw. dolinie $mierci [120]. Dlatego kluczowe
jest, aby rozpoczgé¢ budowacd i obstugiwacé zaktady demonstracyjne oraz lokalne biorafinerie.
Aby zwiekszy¢ konkurencyjnosc produktow biorafinacji niezbedne wydaje sie ukierunkowanie
inwestycji zwigzanych z konwersjg biomasy oraz ich integracja z innymi sektorami przemystu.
Obecnie najwiekszy potencjat wykazujg rolnictwo i przemyst spozywczy, gdzie dostep do
biomasy odpadowej jest znaczacy, a odpady bogate sg w sacharydy. Na przyktad wyttoki
owocowe i warzywne sg zrodtem fruktozy, ktérej cena stanowi jedno z ograniczen zwiekszenia
produkcji 5-HMF [101]. Wytworzony z odpaddw rolno-spozywczych 5-HMF moze stanowié
prekursor dla tworzyw sztucznych wykorzystywanych do produkcji materiatéw niezbednych do
wytwarzania np. folii rolniczych lub opakowan spozywczych czy zywic znajdujgcych szerokie
zastosowanie w przemysle rolno-spozywczym. Potgczenie tych sektoréw z biorafineriag moze
nie tylko zwiekszy¢ efektywnos¢, ale takze obnizy¢ koszty produkcji i przyspieszyc
komercjalizacje technologii. Tylko w ten sposéb mozliwe jest skuteczne wdrazanie i rozwijanie
biorafinerii opartych na procesach hydrotermicznych, ktdre osiggng dojrzatos¢ rynkowg i bedg
w stanie konkurowac z technologiami stosowanymi w przemysle rafinacji ropy naftowej [155].
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3. Celeizakres pracy

3.1. Uzasadnienie podjecia tematu badan

W zwigzku z postepujacg zmiang klimatu i wyczerpywaniem sie zasobdéw ropy naftowej
coraz wyrazniej dostrzegana jest potrzeba dekarbonizacji przemystu chemicznego, ktéry od
niemal wieku opiera sie na surowcach petrochemicznych. W tym kontekscie rosnie
zainteresowanie koncepcjg zréwnowazonego przemystu chemicznego opartego na
wykorzystaniu biomasy, ktéra jest uznawana za neutralng pod wzgledem emisji CO2. Na rysunku
3.1 zaprezentowano liczbe publikacji wykazanych w bazie SCOPUS z zakresu tzw. zielonej chemii
(z ang. green chemistry), produkcji chemikaliow z biomasy (z ang. bio-based chemicals) oraz

biorafinerii (z ang. biorefinery) pojawiajacych sie w latach 2015 — 2024.
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Rys. 3. 1. Liczba opublikowanych prac naukowych znalezionych w bazie SCOPUS po wyszukaniu stow
kluczowych: zielona chemia (z ang. green chemistry), chemikalia z biomasy
(z ang. bio-based chemicals) oraz biorafineria (z ang. Biorefinery) (opracowanie wtasne)

Jak pokazuje powyzszy wykres, w ostatniej dekadzie nastgpit wzrost zainteresowania
badaniami nad procesami zielonej chemii, w tym produkcji biochemikaliow i rozwijania
koncepcji biorafinerii. Trend ten odzwierciedla rosngce zaangazowanie zaréwno srodowiska
naukowego jak i przemystowego w poszukiwanie proekologicznych alternatyw dla
konwencjonalnych petrochemikaliow. Prowadzone badania nad procesami pozyskania
zielonych produktéw obejmujg szerokie spektrum tematyczne. Prowadzone sg zaréwno
badania podstawowe, w ktérych analizowane sg mechanizmy reakcji chemicznych na zwigzkach
modelowych i opracowywane nowe katalizatory, jak i badania pilotazowe, w ktorych
wykorzystuje sie rzeczywistg biomase i frakcje odpaddéw organicznych. Dostepne prace
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naukowe obejmujg réwniez ocene cyklu zycia (LCA z ang. life-cycle assessment), analize $ladu
weglowego (CFP z ang. Carbon Footprint) produktow zielonej syntezy, a takze skalowanie
technologii z wykorzystaniem symulacji komputerowych. Wséréd najwazniejszych kierunkow
badawczych mozna wyrdznié kilka kluczowych obszaréw:

e Wykorzystanie surowcow odnawialnych, w szczegdlnosci sacharydéw, lipidéw, ligniny
i biatek pozyskanych z biomasy stanowigcej odpady rolnicze i przemystowe.

e Wykorzystanie bezpiecznych i przyjaznych dla srodowiska rozpuszczalnikdw, w tym
m.in. wody w warunkach okotokrytycznych.

e Badanie i optymalizacja réznych sciezek syntezy zwigzkéw chemicznych, z naciskiem na
mozliwos¢ minimalizacji zuzycia energii przy maksymalizacji pozyskania cennych
produktéw.

e Rozwdj selektywnych katalizatordow, ktére ograniczajg powstawanie niepozadanych
produktéw ubocznych.

Sacharydy odzyskane z wyttokéw owocowo-warzywnych wykazujg ogromny potencjat
jako prekursory dla zréwnowazonych pod wzgledem emisji CO, chemikaliéw. Badania nad
mozliwoscig pozyskania biochemikaliow z sacharydéw wpisujg sie w cele dekarbonizacji
przemystu chemicznego, jak i w zakres stosunkowo nowej dziedziny naukowej jaka jest zielona
chemia. Szczegdlnie kwasy organiczne i pochodne furanowe pozyskane na drodze konwersji
sacharydéw wskazywane s3 jako najbardziej potencjalne prekursory szerokiej gamy
chemikaliow, w tym biopaliw i biopolimeréw. W polskich warunkach wyttoki owocowo-
warzywne stanowig szczegdlnie obiecujgce zrédto sacharyddw. Polska, jako lider w Europie
w produkcji i przetwdrstwie owocoéw oraz warzyw na soki, napoje i nektary, generuje rok
rocznie znaczne ilosci odpadow w cyklu produkcji. Kazdego roku polski sektor przetwdrstwa
owocowo-warzywnego wytwarza srednio okoto 2,5 min ton odpaddw, z czego 500 tys. ton
pochodzi z przetworstwa jabtek [35]. Dodatkowo, ich niespozywczy charakter sprawia, ze
stanowig atrakcyjng alternatywe dla jadalnych rodlin  (np. rzepaku, kukurydzy)
wykorzystywanych obecnie do produkcji bioproduktéow. Rownoczesnie, wdrazanie procesow
wykorzystujgcych wode jako rozpuszczalnik i medium reakcji w warunkach okotokrytycznych
jawi sie jako rozwigzanie proekologiczne i efektywne, umozliwiajgce zaréwno wydzielanie
monosacharydéw z biomasy, jak i ich dalszg konwersje do prekursoréw biopaliw,
biochemikaliow oraz biopolimerdw.

3.2. Cele, tezy i innowacyjnos¢ pracy

e Pierwszym celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie metody maksymalizacji odzysku
sacharydéw z wyttokdw owocowo-warzywnych na przyktadzie wyttokdw jabtkowych
pozyskanych z przemystowej produkcji sokow.

e Drugim celem byto okreslenie mozliwych $ciezek konwersji sacharydéw (monosacharydéw,
oligosacharyddéw, hemicelulozy, celulozy) zawartych w wyttokach jabtkowych podczas
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hydrolizy hydrotermicznej, a takze ocena wptywu procesu wstepnej ekstrakcji na
niwelowanie degradacji sacharydéw do produktéw ubocznych w trakcie hydrolizy
hydrotermicznej. Innowacyjnos¢ badan polega na zastosowaniu holistycznego podejscia do
analizy: (1) sciezek rozktadu sacharydéw przechodzgcych z wyttokéw jabtkowych do
produktéw ciektych oraz (2) ich pdzniejszej degradacji, repolimeryzacji i tworzenia wtérnych
struktur weglowych wchodzacych w sktad statej pozostatosci. Poniewaz dotychczas nie
przeprowadzano na szerokg skale badan zawierajgcych szczegdtowy bilans masowy
sacharydéw zaréwno w produktach ciektych, jak i w produktach statych, utrudniato to
obiektywng ocene czynnikdw wptywajacych na wydajnos¢ ich odzysku z wyttokdw
jabtkowych na drodze hydrolizy hydrotermicznej. Ponadto, w niniejszej rozprawie
doktorskiej podjeto probe precyzyjnego wskazania gtéwnych reakcji wtérnych miedzy
monosacharydami, polisacharydami (hemicelulozg, celulozg) i ligning obecng w wyttokach
jabtkowych podczas hydrolizy hydrotermicznej. W pracy przeanalizowano réwniez wptyw
wtornych struktur weglowych, powstatych w wyniku degradacji sacharyddéw, na doktadnos¢
oznaczania zawartosci widkien (celulozy, hemicelulozy i ligniny) w pozostatosci statej po
procesie hydrolizy hydrotermicznej.

Trzecim celem byfa analiza mozliwosci wykorzystania monosacharydéw pozyskanych
z wyttokéw jabtkowych do otrzymywania 5-hydroksymetylofuranu (5-HMF), furfuralu oraz
kwasu lewulinowego z zastosowaniem wody w warunkach podkrytycznych jako medium
reakcji. Nowos¢ i innowacyjnos¢ prowadzonych badan wigze sie z kompleksowym
podejsciem obejmujgcym zaréwno badania na modelowych monosacharydach, jak i na
rzeczywistych strumieniach sacharydéw uzyskanych na drodze konwersji wyttokdw
jabtkowych. Chociaz hydrotermiczna konwersja sacharydow do zwigzkéw platformowych
cieszy sie duzym zainteresowaniem, wcigz brakuje badan, ktore tgczg wyniki uzyskane na
zwigzkach modelowych z tymi dotyczgcymi rzeczywistych strumieni sacharydow,
szczegblnie z odpaddw z przemystu spozywczego.

racy:

Odpowiedni dobdér parametréw procesowych ekstrakcji oraz hydrotermicznej hydrolizy
wyttokdw jabtkowych ma istotny wptyw na ilos¢ odzyskanych monosacharydow
z biomasy odpadowe].

Sekwencyjna konwersja (ekstrakcja + hydroliza hydrotermiczna) wyttokéw jabtkowych
ogranicza degradacje sacharydow w wyniku reakcji wtoérnych, co umozliwia ich
efektywniejszy odzysk z biomasy odpadowe].

State produkty degradacji sacharydéw (wtorne struktury weglowe) utrudniajg
wiarygodne oznaczenie zawartosci frakcji wtdkien (celulozy, hemicelulozy oraz ligniny)
w statej pozostatosci po hydrolizie hydrotermiczne;.

Monosacharydy odzyskane z wyttokéw jabtkowych, moga by¢ skutecznie przeksztatcane
do zwigzkéw platformowych, takich jak 5-hydroksymetylofurfural (5-HMF) i furfural,
przy uzyciu wody w warunkach podkrytycznych jako zrownowazonego medium reakcji.

Praca ma charakter badawczo-poznawczy i opiera sie na badaniach podstawowych,

ktorych celem jest poznanie mechanizméw reakcji oraz zbadanie wptywu warunkdéw
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przetwarzania na przebieg proceséw ekstrakcji, hydrotermicznej hydrolizy i hydrotermicznej
konwersji sacharyddow stanowigcych gtowny skfadnik budulcowy wyttokdéw jabtkowych.
W niniejszej pracy uwzgledniono réwniez aspekty aplikacyjne: (1) przeprowadzono skalowanie
procesu ekstrakcji wyttokow jabtkowych od skali laboratoryjnej do skali pilotazowej oraz (2)
wykorzystano oprogramowanie Aspen Plus do sporzadzenia bilansu masowego
i zapotrzebowania energetycznego proponowanego procesu technologicznego w skali
przemystowej. |deg pracy jest integracja badan podstawowych z kolejnymi etapami
projektowania procesu technologicznego. Przeprowadzone badania majg na celu nie tylko
pogtebienie wiedzy o mechanizmach zachodzgcych podczas hydrotermicznych proceséw
przetwarzania biomasy, lecz takze stanowig podstawe do projektowania zréwnowazonych
technologii odzysku i konwersji cennych zwigzkdw chemicznych z odpadéw przemystu
Spozywczego.

3.3. Zakres pracy

Realizacja  zatozonych  celéw  wymagata przeprowadzenia szeregu badan
eksperymentalnych oraz obliczen z zastosowaniem rdznych technik instrumentalnych,
analitycznych i symulacyjnych, ktére szczegdtowo opisano w rozdziale 4. W niniejszej sekcji
przedstawiono podsumowanie kazdego z etapdw niniejszej pracy wraz z zakresem ich realizacji.
Badania wykonane w ramach pracy doktorskiej podzielono na szes¢ etapow, co przedstawiono
w postaci schematu na rysunku 3.2.

Etap | Etap IV
Wyttoki Whyttoki i
Marchelwkowe Hydrotermiczna
konwersja
Charakterystyka i selekcja surowca monosacharydow
(Glukoza, Fruktoza, Ksyloza, Arabinoza)
Wyttoki

_ Jabtkowe <

3

Etap VI

Etap Il Etap il Etap V P

Ekstrakcja w skali
pilotazowej

Ekstrakcja Ekstrakt

Hydrotermiczna
konwersja rzeczywistych
SrETEEIE strumieni sacharydéw do
wybranych zwigzkow

Hydroliza
Hydrotermiczna

Hydroliza platformowych

Hydrolizat

nsasoud |>ezjjewhido
aloepuawoyal |
Amojeuaiew suejig

Hydrotermiczna

Stata pozostatosé

Rys. 3. 2. Schemat zakresu badar wykonanych w ramach rozprawy doktorskiej
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Etap | — W ramach tego etapu przeprowadzono analize techniczng oraz przebadano pod
wzgledem sktadu biochemicznego i elementarnego wybrane odpady z przemystu spozywczego
tj. wyttoki jabtkowe, wisniowe i marchewkowe. Surowce poddano ekstrakcji w skali
laboratoryjnej przy uzyciu zestawu ekstrakcyjnego z aparatem Soxhleta. Celem tego dziatania
byta ocena najbardziej perspektywicznego surowca pod katem zawartosci sacharydéw oraz
innych zwigzkéw chemicznych rozpuszczalnych w wodzie. Na podstawie badan witasnych
wyselekcjonowano wyttoki jabtkowe jako najbardziej perspektywiczny surowiec do dalszych
badan.

Etap Il — Zaproponowano ekstrakcje oraz hydrotermiczng hydrolize jako potencjalne metody
odzysku sacharydow z wyttokdw jabtkowych. W ramach tego etapu przeprowadzono
optymalizacje wybranych parametréw procesowych tj. temperatury, srodowiska reakcji (pH),

koncentracji suchej biomasy oraz czasu reakcji dla obu proceséw w celu maksymalizacji odzysku
monosacharydow.

Etap Ill - Przeprowadzono sekwencyjny proces konwersji wyttokow jabtkowych, faczacy
ekstrakcje oraz hydrotermiczng hydrolize, oparty na optymalnych parametrach okreslonych
w etapie Il. Dokonano skalowania procesu ekstrakcji, ktéry zrealizowano w skali pilotazowej
z wykorzystaniem ekstraktora slimakowego. Przeprowadzono szczegdtowe analizy produktow
ciektych i statych w celu przesledzenia Sciezki konwersji sacharydéw (mono-, oligo-
i polisacharyddéw) zawartych w surowcu. Oceniono rowniez wptyw wczesniejszego wydzielenia
sacharyddéw na drodze ekstrakcji z wyttokdw jabtkowych na przebieg i efektywnosc¢ ich dalszej
hydrotermicznej hydrolizy.

ETAP IV - Przeprowadzono hydrotermiczng konwersje (dehydratacje) modelowych
monosacharydoéw, ktére zidentyfikowano w produktach ciektych po sekwencyjnym
przetwarzaniu wyttokdw jabtkowych. Opracowano propozycje modeli kinetycznych dla reakcji
konwersji wybranych monosacharydéw (tj. glukozy, fruktozy, ksylozy i arabinozy) oraz
zoptymalizowano warunki procesowe (tj. czas i temperature) w celu maksymalizacji uzysku
wybranych zwigzkéw platformowych, takich jak 5-HMF, furfural i kwas lewulinowy.

ETAP V —Rzeczywiste strumienie sacharydéw (produkty ciekte tj. hydrolizat i ekstrakt) uzyskane
w  wyniku sekwencyjnego przetwarzania wyttokow jabtkowych poddano procesowi
hydrotermicznej konwersji (dehydratacji) do wybranych zwigzkow platformowych
w warunkach optymalnych okreslonych w etapie IV.

ETAP VI - Na podstawie wczesniejszych wynikow badan opracowano kompleksowy schemat
oraz przebieg procesu technologicznego, ukierunkowanego na wytwarzanie zielonych
chemikaliéw, takich jak 5-HMF i furfural. Zaprojektowany proces zostat odwzorowany
w srodowisku symulacyjnym Aspen Plus, co umozliwito przeprowadzenie bilanséw masowych
i energetycznych. Wyniki tych bilansdw pozwolity na ocene efektywnosci zaproponowane;j
koncepcji chemicznego odzysku i konwersji sacharyddow z wyttokéw jabtkowych. Ponadto
zaproponowano rozwigzania dotyczgce zagospodarowania statej pozostatosci oraz wskazano
kluczowe badania niezbedne do dalszego rozwoju i optymalizacji technologii.
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Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej zostaty przeprowadzone na Wydziale
Energetyki i Paliw Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie (Polska) oraz podczas stazu

naukowego w ramach programu pt. ,Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza AGH”

w grupie prof. Andrei Kruse - ,Conversion Technologies of Biobased Resources” na

Uniwersytecie Hohenheim (Niemcy, Stuttgart).
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4. Metodyka i procedury badan

4.1. Materiat badawczy

Materiatem badawczym byty wyttoki owocowe i warzywne z przemystowe] produkg;ji
sokdw. Swieze wyttoki stanowity mokrg mieszanine czeséci owocdw, todyg, skdrek oraz nasion.
Materiat pozyskano w dwdch partiach:

e Partia A: Wyttoki jabtkowe, marchewkowe oraz wisniowe pozyskane od firmy Tymbark
— MWS (Tymbark, Polska) w 2022 roku.

e Patrtia B: Wyttoki jabtkowe pozyskane od firmy Brandhard Widemann Bodensee-
Kelterei GmbH (Bermatingen, Niemcy) w 2023 roku.

Materiat badawczy z partii A przeznaczono do badan nad selekcjg surowca oraz optymalizacja
parametrow procesowych w skali laboratoryjnej, obejmujgcych ekstrakcje i hydrolize
hydrotermiczng, realizowanych w ramach etapu | i Il niniejszej pracy (rys. 3.2, str. 64). Partia B
stanowita surowiec do badan nad procesem sekwencyjnym (etap lll), a takze do dalszego
badania i wykorzystania produktéw pozyskanych na drodze ich konwersji (etap V). W pracy
wykorzystano dwie partie surowcow, poniewaz materiat badawczy charakteryzowat sie
brakiem stabilnosci ze wzgledu na wysokg wilgotno$é, a proces badawczy byt roztozony
w czasie. Dodatkowo badania prowadzono w dwdéch jednostkach: na Uniwersytecie Hohenheim
(Niemcy, Stuttgart) oraz w Akademii Goérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica (Polska,
Krakow).

Dostarczone surowce nie byty przesiewane ani rozdzielane przed pobraniem prébek. Dla
wszystkich materiatéw badawczych oznaczono zawartos¢ wody metoda suszarkowg poprzez
suszenie w 105°C zgodnie z PN-80/G-04511. Swieze wytfoki jabtkowe, marchewkowe oraz
wisniowe (partia A) zostaty wysuszone w temperaturze 60°C przez 24 godziny, a nastepnie
poddane homogenizacji. W tym celu wysuszone surowce zmielono do frakcji ponizej 2mm
z wykorzystaniem mtyna tngcego Pulverisette 15 (Fritsch). Tak przygotowane wyttoki
zapakowano hermetycznie i przechowywano do dalszych badan. W przypadku wyttokéw
jabtkowych z partii B, Swiezy materiat zostat podzielony na dwie czesci: (1) pierwsza
bezposrednio skierowano do ekstrakcji w skali pilotazowej, natomiast (2) drugg wysuszono,
przygotowano i przechowywano zgodnie z wczesniej opisang procedurg. Wysuszone wyttoki
jabtkowe (partia B) stanowity materiat zaréwno do analizy ich sktadu, jak i do bezposredniej
hydrolizy hydrotermicznej (z pominieciem etapu ekstrakcji).

Proces suszenia materiatu badawczego do dalszych eksperymentow prowadzono
w stosunkowo niskiej temperaturze (60°C), aby zapobiec degradacji zwigzkéw chemicznych,
w szczegoblnosci sacharyddw obecnych w materiale badawczym. Badania w skali laboratoryjnej
prowadzono na wysuszonych wyttokach, co uzasadniono nastepujgcymi wzgledami:
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e Zmniejszenie ryzyka degradacji surowca wynikajgcej z mikrobiologicznego rozktadu,
ktoremu sprzyja obecnosc¢ wody.

e Utatwieniem w przygotowaniu jednorodnych zawiesin do badan, bez koniecznosci
uwzgledniania zmiennej wilgotnosci, co mogtoby prowadzi¢ do istotnych btedow
analitycznych podczas prowadzenia procesdow w warunkach laboratoryjnych.

4.2. Procedura ekstrakcji sacharydéw z wyttokdéw owocowych i warzywnych

4.2.1. Ekstrakcja okresowa w skali laboratoryjnej

Optymalizacje parametréw procesowych ekstrakcji przeprowadzono na wyttokach
jabtkowych (partia A) w uktadzie okresowym, ktérego schemat przedstawiono na rysunku 4.1.
Uktad laboratoryjny sktadat sie z kolby trdjszyjnej o pojemnosci 300 cm3 wyposazonej
w chtodnice zwrotng C (rys. 4.1.), zapobiegajgcg utracie rozpuszczalnika wskutek jego
odparowywania w trakcie procesu. Kolbe umieszczono w ptaszczu grzewczym z wbudowanym
mieszadtem magnetycznym A (rys. 4.1.), umozliwiajgcym jednorodne mieszanie zawiesiny.
Temperatura procesu kontrolowana byta za pomocg termopary B (rys. 4.1.), bezposrednio
zanurzonej w podgrzewanej mieszaninie. Proces prowadzono w zmiennych warunkach
procesowych tj.:

e W temperaturze 60, 70 oraz 80°C.

e Jako medium ekstrakcyjne wykorzystano wode destylowang (pH ok. 7) lub wodny
roztwor kwasu siarkowego (VI) (CAS: 7664-93-9, Chempur) o zmiennym pH w zakresie
2-4.

e Przy stezeniu suchej biomasy w zawiesinie rownym 1, 3 oraz 5% wag.

e W czasie reakcji mieszczgcym sie w zakresie 0—300 minut, definiowanym jako okres od
momentu wprowadzenia wyttokow jabtkowych do uprzednio podgrzanego do zadanej
temperatury medium ekstrakcyjnego.

Do kolby wprowadzano 200 ml przygotowanego roztworu i podgrzewano go do odpowiednigj
temperatury utrzymujgc mieszanie na poziomie 200 obr./min. Po ustabilizowaniu temperatury,
do uktadu wprowadzano odpowiednig ilo$¢ wysuszonych wyttokdow w celu otrzymania
okreslonej koncentracji suchej biomasy w zawiesinie, a nastepnie rozpoczynano pomiar czasu
ekstrakcji.
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Rys. 4. 1. Schemat laboratoryjnego uktadu okresowego do optymalizacji parametréw ekstrakcji
(A — ptaszcz grzewczy z mieszadtem magnetycznym, B — termopara, C — kolba tréjszyjna (300 cm?)
7 chtodnicg zwrotng, D - port dozujgcy z korkiem septowym do poboru prdbek i wprowadzaniu
biomasy)

W trakcie trwania procesu, w okreslonych odstepach czasowych, pobierano prébki ekstraktu
(ok. 2 cm?3) bezposrednio za pomocg strzykawki D (rys. 4.1.). Nastepnie kierowano je do dalszych
analiz. Po zakoniczeniu ekstrakcji, oddzielano faze statg od ciektej przy uzyciu sgczka
celulozowego oraz zestawu cisnieniowego z lejkiem Blchnera. Pozostatos¢ statg po procesie
ekstrakcji (SP_E) suszono w temperaturze 104°C przez 24 godziny, a nastepnie wazono. Kazdy
eksperyment ekstrakcji powtdrzono trzy razy, aby zapewni¢ odpowiednig powtarzalnosé
wynikéw. Uzysk poszczegdlnych zwigzkéw (U;) wzgledem surowca oraz ich udziat w sktadzie
ekstraktu (C;) obliczano na podstawie rownan 1 2.

m;

U =— x100% (1)
my
m;

Ci=— x100% (2)
mu

gdzie:
m;- masa i-tego zwigzku chemicznego zidentyfikowanego w produkcie ciektym (g);

mg — sucha masa surowych wyttokéw (g);

m,, — masa wyekstrahowana, réwna utracie masy suchego surowca podczas procesu (g).
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4.2.2. Ekstrakcja ciggta w skali pilotazowej z wykorzystaniem ekstraktora slimakowego

Na rysunku 4.2 przedstawiono schemat pilotazowej instalacji ciggtej wykorzystanej do
ekstrakcji sacharydow z wyttokow jabtkowych (partia B). Instalacja zostata zlokalizowana
w Centrum Technicznym Biorafinerii (z ang. Biorefinery Technical Centre), mieszczacym sie na
stacji badawczej Lindenhofe w Eningen unter Achalm (Niemcy), bedacej czescig Uniwersytetu
Hohenheim. Ekstrakcje $wiezych jabtkowych wyttokéw w skali pilotazowej przeprowadzono
natychmiast po dostarczeniu surowca, w celu unikniecia ich zepsucia na drodze spontanicznej
fermentacji. Jako medium ekstrakcyjne na podstawie badan optymalizacyjnych w skali
laboratoryjnej wybrano wodny roztwér kwasu siarkowego (V1) (CAS: 7664-93-9, Carl Roth
GmbH) o pH 2 i temperaturze 70°C. Medium ekstrakcyjne ze zbiornika A (rys. 4.2.) pompowano
do podgrzewacza przeptywowego B (Rys. 4.2.), gdzie osiagneto temperature 70°C. Swieze
(bezposrednio odebrane po procesie produkcji sokow) wyttoki jabtkowe (ok. 200 kg) podawano
do podajnika slimakowego D (rys. 4.2.). Stosunek surowych, mokrych wyttokéw jabtkowych do
medium ekstrakcyjnego utrzymywano na poziomie 1:5 wagowo. Przeptyw strumienia
ekstrakcyjnego (wyttoki + medium ekstrakcyjne) ustawiono na okoto 24 kg/h. Ekstrakcje
przeprowadzono w ekstraktorze wspotpragdowym C (rys. 4.2.) z transportem S$limakowym
surowca. Ekstraktor zostat wyposazony w ptaszcz grzewczy w celu utrzymania zadanej
temperatury ekstrakcji i utrzymywano jg na poziomie 70°C przed rozpoczeciem procesu
ekstrakcji.  Strumien  ekstrakcyjny  (wyttoki + medium ekstrakcyjne) pozostawat
w ekstraktorze przez okoto 40 minut (w temperaturze 70°C). Po procesie ekstrakcji zawiesina
ekstrakcyjna byfta kierowana przez pompe do zbiornika posredniego wyposazonego
w mieszadto mechaniczne E (rys. 4.2.). Jego rolg byto utrzymywanie homogenicznosci
zawiesiny. Zawiesine przepompowywano dalej ze zbiornika do komercyjnej wirdowki
dekantacyjnej Foodec 100 (Alfa-laval) F (rys. 4.2.). Bezposrednie potgczenie ekstraktora
i wiréwki dekantacyjnej byto niemozliwe, poniewaz zastosowany dekanter miaf ok. 10x wieksza
przepustowosé niz ekstraktor.

Rys. 4.2. Schemat instalacji ekstrakcji w skali pilotazowej (A — zbiornik na wode,
B — podgrzewacz, C— ekstraktor, D — podajnik slimakowy, E — zbiornik posredni, F — wiréwka
dekantacyjna, G — zbiornik ekstraktu)
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Dekanter rozdzielat zawiesine na wilgotng pulpe (zawarto$¢ wilgoci = ok. 73-77% wag.)
i bogaty w sacharydy ekstrakt. Mokra pulpa po separacji byta ponownie kierowana do
ekstraktora, aby zapewni¢ maksymalne usuniecie ekstrahowalnych sacharydéw z wyttokdw.
Ekstrakt z kazdej fazy mieszano, homogenizowano i przechowywano w stanie zamrozonym
(-18 °C) do czasu analizy i dalszych badan. Po procesie pozostatos¢ po ekstrakcji wyttokow
(SP_E) jabtkowych zbierano, suszono, wazono, zmielono i pakowano zgodnie z procedurg
opisang dla materiatu badawczego. Ekstrakcje w skali pilotazowej przeprowadzono w dwdch
niezaleznych seriach eksperymentalnych w celu oceny powtarzalnosci procesu. Uzysk
poszczegdlnych zwigzkéw (U;) wzgledem surowca oraz ich udziat w sktadzie ekstraktu (C;)
obliczano na podstawie rownan 1 i 2 (str. 69), analogicznie jak dla ekstrakcji w skali
laboratoryjnej.

4.2.3. Ekstrakcja Soxhleta

Wysuszone i zhomogenizowane wyttoki owocowe i warzywne (materiat badawczy)
poddano ekstrakcji z wykorzystaniem aparatu Soxhleta, w celu oznaczenia catkowitej masy
zwigzkow ekstrahowalnych za pomocg wody [157]. Prébke wysuszonych wyttokdéw o masie 5,0
+ 0,1 g ekstrahowano wrzacg wodg przez 12 godzin, co umozliwito wykonanie co najmniej 30
cykli przeptywu rozpuszczalnika przez materiat. Stosunek suchego materiatu badawczego do
rozpuszczalnika wynosit 1:100. Po procesie wyekstrahowane wyttoki suszono w temperaturze
105°C przez 24 godziny, a nastepnie wazono. Kazdy eksperyment powtdrzono trzy razy, aby
zapewni¢ odpowiednig powtarzalnos¢ wynikdw. Przyjeto, ze masa zwigzkdw chemicznych
wydzielonych do wody odpowiada maksymalnej mozliwej do odzyskania ich ilosci w procesie
ekstrakcji. Z tego wzgledu m.in. ilo$¢ sacharydéw wydzielonych podczas ekstrakcji w skali
pilotazowej odniesiono do ich masy uzyskanej metodg Soxhleta (rownanie 3). Wielko$¢ tg
nazwano efektywnoscig ekstrakcji (Egy ).

Erp = —E % 100% (3)
Mmisox

gdzie:
m; g- masa i-tego produktu otrzymanego w wyniku ekstrakcji w skali pilotazowej (g);

m; sox - Masa i-tego produktu otrzymanego w wyniku ekstrakcji Soxhleta (g).

4.3. Procedura hydrolizy hydrotermicznej wyttokéw jabtkowych

Eksperymenty hydrotermicznej hydrolizy przeprowadzono z wykorzystaniem stanowiska
badawczego przedstawionego na rysunku 4.3. Surowcem do procesu hydrotermicznej hydrolizy
byty wysuszone i zhomogenizowane:

71



Metodyka i procedury badan

o Wyttoki jabtkowe z partii A.
o Wyttoki jabtkowe z partii B.
e Stata pozostatosc po procesie ekstrakcji wyttokéw jabtkowych z partii B (SP_E).

Rys. 4.3. Schemat stanowiska badawczego procesu hydrotermicznej hydrolizy wytfokow
(A- autoklaw 500 cm? Parr Instruments model 4575A, B — modut sterujgcy Parr Instruments model
4848, C — instalacja doprowadzajgca azot do autoklawu, D — elektryczny piec grzewczy, E — mieszadto
mechaniczne, F —termopara do pomiaru temperatury wewngtrz autoklawu, G — wewnetrzna
wezownica chtodzgca, H — uktad do pobierania cieczy podczas procesu)

Hydrolize hydrotermiczng prowadzono w autoklawie wsadowym o pojemnosci 500 cm?
(Parr Instruments, model 4575A) A (rys. 4.3.). Wszystkie parametry operacyjne byty
rejestrowane podczas testéw za pomocg dedykowanego oprogramowania i sterownika (Parr
Instruments, model 4848) B (rys. 4.3.). Proces prowadzono w zmiennych warunkach
procesowych tj.:

e W temperaturze 125, 150 oraz 175 °C.

e 7 wykorzystaniem jako medium reakcji wody destylowanej (pH ok. 7) lub wodnego
roztworu kwasu siarkowego (VI) (CAS: 7664-93-9, Chempur) o pH w zakresie 2—4.

e Przy stezeniu suchej biomasy wynoszacym 1, 3, 5 oraz 10% wag. i catkowitej masie
zawiesiny rownej 200 g.

e W czasie reakcji mieszczgcym sie w zakresie 0—300 minut, definiowanym jako okres,
w ktorym temperatura wewnatrz autoklawu utrzymywata sie na poziomie zadanej
wartosci (z wytgczeniem czasu nagrzewania i chtodzenia).

Przygotowang mieszanine materiatu badawczego wraz z medium reakcyjnym wprowadzano do
reaktora A (rys. 4.3.), ktéry nastepnie szczelnie zamykano przy uzyciu kotnierza z uszczelka typu
O-ring. Reaktor byt wyposazony w mechaniczne mieszadto E (rys. 4.3.), ktore zapewniato
jednorodnos$¢ medium reakcyjnego podczas procesu, utrzymujgc statg predkosé mieszania na
poziomie 400 obr./min. Przed rozpoczeciem procesu strefe reakcyjng przeptukiwano azotem
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w celu usuniecia powietrza, po czym przeprowadzano test szczelnosci instalacji (standardowy
test cisnieniowy). Reakcje prowadzono w atmosferze obojetnej - azotu o czystosci 5.0, pod
cisnieniem poczatkowym wynoszgcym 10 bar C (rys. 4.3). Nagrzewanie reaktora inicjowano po
natozeniu na reaktor zewnetrznego pieca grzewczego D (rys. 4.3.). Temperatura wewnatrz
reaktora byta monitorowana za pomocg termopary, umieszczonej w ostonie zanurzonej
bezposrednio w medium reakcyjnym F (rys. 4.3.). Cisnienie robocze w trakcie procesu byto
funkcja temperatury, objetosci zawiesiny i objetosci wolnej wypetnionej przez azot
w reaktorze. W zaleznosci od zadanej temperatury, miescito sie ono w zakresie od okoto 12 bar
(dla 125 °C) do okoto 30 bar (dla 175 °C). Czas potrzebny do osiggniecia zadanej temperatury
wynosit od 20 do 30 minut. Autoklaw byt wyposazony w wewnetrzng wezownice chtodzacg,
przez ktorg przeptywata zimna woda z sieci wodociggowej, umozliwiajgc precyzyjng kontrole
temperatury podczas reakcji (ograniczenie wahan) oraz efektywne schtadzanie reaktora po jej
zakonczeniu G (rys. 4.3.). Dodatkowo zastosowano zewnetrzny wentylator w celu
przyspieszenia chtodzenia. Catkowity czas schtadzania do temperatury otoczenia wynosit od
okoto 30 do 40 minut, w zaleznosci od warunkéw procesu. W wybranych eksperymentach
wykorzystano uktad do poboru probki w trakcie trwania procesu H (rys. 4.3.). Probke
hydrolizatu (ok. 3 cm?®) pobierano przez zawér, kierujac jg do zamknietej petli, skad (po
czesciowym schfodzeniu) byta zbierana do probdéwki i poddawana analizie. Po zakonczeniu
reakcji i schtodzeniu reaktora otwierano go, a frakcje ciektg (hydrolizat) oddzielano od
pozostatosci statej poprzez filtracje prozniowg z uzyciem sgczka celulozowego i lejka Blichnera.
Pozostatos¢ statg po hydrolizie wyttokéow jabtkowych (SP_H) oraz statg pozostatos¢ po
przetwarzaniu sekwencyjnym tgczgcym ekstrakcje i hydrolize hydrotermiczng (SP_E_H)
suszono w temperaturze 105 °C przez 24 godziny, a nastepnie wazono. Hydrolizat poddawano
analizie bezposrednio po zakornczeniu procesu lub przechowywano w stanie zamrozonym
(-18 °C) do dalszego wykorzystania. Kazdy eksperyment hydrolizy hydrotermicznej powtérzono
trzy razy, aby zapewni¢ odpowiednig powtarzalnos¢ wynikow. Uzysk poszczegdlnych zwigzkow
(U;) wzgledem surowca oraz ich udziat w skfadzie hydrolizatu (C;) obliczano na podstawie
rownan 1i 2 (str. 69), analogicznie jak w przypadku procesu ekstrakgcji.

4.4, Procedura hydrotermicznej konwersji roztwordw sacharydéw

Na rysunku 4.4 przedstawiono schemat stanowiska badawczego do hydrotermicznej
konwersji monosacharydéw. Surowcem do prowadzonego procesu byty:

e Roztwory monosacharydow modelowych, tj. roztwory D-glukozy (CAS: 50-99-7,
Sigma-Aldrich), D-fruktozy (CAS: 57-48-7, Sigma-Aldrich), D-ksylozy (CAS: 58-86-6,
Sigma-Aldrich) oraz L-arabinozy (CAS: 5328-37-0, Sigma-Aldrich) o stezeniu 1% wag.

e Rzeczywiste strumienie sacharydéw (hydrolizat oraz ekstrakt), bezposrednio
pozyskanych na etapie sekwencyjnego przetwarzania wyttokdw jabtkowych z partii B.

Jako katalizator homogeniczny procesu dehydratacji monosacharydow w Srodowisku wodnym
(podczas hydrotermicznej konwersji) stosowano kwas siarkowy (VI). Zaréwno roztwory
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sacharydéw modelowych jak i rzeczywiste strumienie sacharyddéw doprowadzono do pH 2
przy wykorzystaniu kwasu siarkowego (VI) (CAS: 7664-93-9, Chempur).

D

Rys. 4.4. Schemat stanowiska badawczego procesu hydrotermicznej konwersji sacharyddéw
(A — reaktor 50 cm® FITOK®, B — taznia fluidalna SBL-2D Techne, C- koszyk na reaktory, D — termopara,
E- rejestrator temperatury TC-08 (Pico Technology), F- kontroler przeptywu powietrza oraz temperatury
(model TC-9D), G — kompresor)

Proces hydrotermicznej konwersji prowadzono w reaktorach okresowych FITOK®
o pojemnosci 50 cm?® A (rys. 4.4.). Ogrzewanie realizowano poprzez zanurzenie reaktoréw
w fazni fluidalnej wypetnionej piaskiem (model SBL-2D, Techne) B (rys. 4.4.), wyposazonej
w system regulacji przeptywu powietrza oraz kontroler temperatury (model TC-9D) D
(rys. 4.4.). Fluidyzacje w tazni zapewniano poprzez doprowadzenie sprezonego powietrza
z kompresora F (rys. 4.4.). Reaktory umieszczano w specjalnie zaprojektowanym koszyku C
(rys. 4.4.), umozliwiajgcym rownoczesne prowadzenie procesu w dziewieciu reaktorach. Dwa
z reaktorow zostaty wyposazone w wewnetrzne termopary, zanurzone bezposrednio
w roztworze reakcyjnym, co umozliwiato biezgcy pomiar temperatury wewnatrz uktadu
z wykorzystaniem rejestratora temperatury TC-08 (Pico Technology) E (rys. 4.4.). Proces
prowadzono w zmiennych warunkach procesowych tj.:

e W temperaturze 150, 175, 200 oraz 225°C.

e W czasie reakcji mieszczgcym sie w zakresie 0—90 minut, definiowanym jako okres od
momentu osiggniecia zadanej temperatury wewnatrz reaktora do chwili umieszczenia
reaktora w pojemniku z woda.

Reaktory napetniano 20 cm? przygotowanymi roztworami. Do ich wnetrza nie wprowadzano
dodatkowego gazu, jednak ze wzgledu na szczelne zamkniecie, w trakcie ogrzewania
nastepowat wzrost cisnienia, wynikajgcy z nieznacznego odparowania wody i wytwarzania sie
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pary wodnej oraz formowania produktéw gazowych (niewielkie ilosci w warunkach
prowadzonych badan). Wytworzone w ten sposéb cisnienie odpowiadato cisnieniu pary
nasyconej i umozliwiato utrzymanie medium reakcyjnego w stanie ciektym przez caty czas
trwania procesu. Czas potrzebny do osiggniecia zadanej temperatury wewnatrz reaktoréw
wynosit od 7 do 15 minut, w zaleznosci od wybranej temperatury reakcji. Po zakoriczeniu reakgc;ji
koszyk z reaktorami umieszczano w pojemniku z wodg o temperaturze pokojowej w celu
szybkiego zatrzymania procesu oraz schtodzenia reaktorow do temperatury otoczenia. Proces
chtodzenia trwat od 3 do 8 minut. Po schtodzeniu reaktory otwierano, a zawartos$¢ poddawano
separacji faz. Ciata state (huminy) oddzielano od cieczy poprzez filtracje pod zmniejszonym
cisnieniem z wykorzystaniem sgczka celulozowego i lejka Blichnera. Pozostatos¢ statg (huminy)
suszono w temperaturze 105 °C przez 24 godziny, a nastepnie wazono. Faza ciekta byta
analizowana bezposrednio po zakonczeniu procesu. Kazdy eksperyment hydrotermicznej
konwersji powtdrzono trzy razy, aby zapewni¢ odpowiednig powtarzalnosé wynikéw. Uzysk
poszczegdlnych zwigzkéw (U;) wzgledem surowca i ich udziat w sktadzie produktow ciektych
(C;) obliczano na podstawie réwnan 1 i 2 (str. 69), analogicznie jak dla procesu ekstrakcji
i hydrolizy hydrotermicznej. W przypadku eksperymentdw wykorzystujgcych roztwory
sacharydéw modelowych wydajnosci poszczegdlnych zwigzkéw odnoszono do masy
poczatkowej uzytego sacharydu (% wag.) badz przeliczano na stezenia molowe zgodnie

z rownaniem 13 (str. 78).

4.4.1. Modele kinetyczne reakcji hydrotermicznej konwersji monosacharydéw

Na rysunku 4.5 przedstawiono wspdlny model kinetyczny reakcji konwersji heksoz
(glukozy i fruktozy), ktory stanowi podstawe analizy przeprowadzonej w niniejszej pracy. Model
ten ilustruje gtéwne sciezki przemian chemicznych monosacharydéw w srodowisku wodnym
(pH 2), w warunkach podwyzszonej temperatury (150-225°C). Warunki te sprzyjaja
przemianom prowadzgcym do otrzymywania cennych zwigzkéw platformowych, takich jak
5-hydroksymetylofurfural (5-HMF) i kwas lewulinowy. W prezentowanym modelu skupiono sie
wytgcznie na gtdéwnych reakcjach zachodzacych podczas konwersji monosacharydéw, przy
czym w przypadku glukozy pominieto etap izomeryzacji do fruktozy. Zrezygnowano z jego
uwzglednienia ze wzgledu na brak jednoznacznej identyfikacji fruktozy w produktach konwersji
glukozy, co potwierdzajg rowniez badania innych autoréw [158]. Prawdopodobnie fruktoza,
jako produkt posredni, bardzo szybko przechodzi w produkty nastepcze np. 5-HMF. Ze wzgledu
na obecnos$¢ wytgcznie katalizatora kwasowego (H2SOs4), w modelu nie uwzgledniono
mozliwych alternatywnych $ciezek degradacyjnych sacharydéw, w tym prowadzgcych do
powstawania kwasu mlekowego, ktére sg charakterystyczne dla srodowiska zasadowego badz
w obecnosci innych katalizatorow [103]. W celu uproszczenia modelu nie uwzgledniono innych
produktéw konwersji 5-HMF do kwasu lewulinowego, takich jak kwas mrowkowy (HCOOH),
mimo ze jego obecnos¢ zostata potwierdzona eksperymentalnie w warunkach reakcji. Celem
uproszczenia byto skupienie sie na gtownych produktach — zwigzkach platformowych. Zatozono
takze mozliwos$¢ powstawania produktéw statych (humin) nie tylko na drodze repolimeryzacji
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5-HMPF, ale rowniez bezposrednio poprzez karbonizacje monosacharydéw [119]. W modelu
zatozono, ze kwas lewulinowy nie odgrywa istotnej roli w tworzeniu humin i jest jedynym
produktem posrednim w procesie rozktadu 5-HMF do produktéw ubocznych [158].

Ks .
»  Huminy
O._.OH HO—™, O, . a
OH Ho YoM Ke OH
Ka K2 0
Glukoza/ Fruktoza » 5-HMIF =)  Kwas lewulinowy
94\{’)/\0”
Ks Ka

»  Produktyuboczne

Rys. 4.5. Proponowany kinetyczny model konwersji heksoz w procesie hydrotermicznej konwersji

Powyzszy model postuzyt do opracowania rownan kinetycznych (4-8) opisujgcych
szybkos$é poszczegdlinych reakcji. W opracowanym modelu kinetycznym zatozono, ze wszystkie
proponowane reakcje przebiegajg zgodnie z kinetykg reakcji pierwszego rzedu proponowang
ogolnie w literaturze naukowej [101].

d[fl{ Fl_ —k,[G/F] — k3[G/F] — ks[G/F] (4)
% = ky[G/F] — ky[SHMF] — kg[SHMF] =)
dik. Lev;‘;lmowy | b, [SHMF] = ke, [K. Lewulinowy] (6)
W = ks[G/F] + kg[SHMF] )

dlP. Us:czne] — k3[G/F] + ky[K. Lewulinowy] &)

G — glukoza, F- fruktoza

Wsrod produktéw ubocznych zidentyfikowanych na etapach prowadzenia eksperymentu
mozna wyroéznié: kwas mlekowy, kwas mréwkowy, kwas octowy, arabinoze i ksyloze. Badania
innych autoréw wskazujg na mozliwg obecnos¢ w produktach ubocznych m.in.:
2-hydroksyacetylofuranu, furfuralu, dimeréow 5-HMF, 1,2,4-trihydroksybenzenu, pirogronianu,
dihydroksyacetonu, gliceraldehydu, erytrozy [119].
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Na rysunku 4.6 przedstawiono zaproponowany model kinetyczny hydrotermicznej
konwersji pentoz (arabinozy oraz ksylozy). Model bazuje na gtéwnej reakcji zachodzacej
w srodowisku kwasowym, tj. dehydratacji pentoz do furfuralu. Wiekszos¢ istniejgcych modeli
dotyczacych otrzymywania furfuralu na drodze hydrotermicznej konwersji pentoz opiera sie na
bardzo uproszczonych zatozeniach, pomijajgcych rozdzielenie produktéw ubocznych
rozpuszczalnych w wodzie od produktéw statych (humin) [159], [160]. Zaproponowany
W niniejszej pracy model kinetyczny uwzglednia zaréwno te dwie kategorie produktow
ubocznych, jak i ich rdzine Sciezki powstawania. W modelu uwzgledniono bezposrednie
przeksztatcanie pentoz i furfuralu do produktéw ubocznych rozpuszczalnych w wodzie oraz

formowanie humin poprzez karbonizacje monosacharydéw lub repolimeryzacje furfuralu.

Ks Ka
»  Huminy < 0
0.__OH /‘--/O o 0 f
oo |5 L
OH HO OH K1
Arabinoza [/ Ksyloza > Furfural

‘ K2 Ks \
Produkty uboczne

Rys. 4.6. Proponowany kinetyczny model konwersji pentoz w procesie hydrotermicznej konwersji

Powyzszy model postuzyt do opracowania réwnan kinetycznych (9-12) opisujgcych
szybkos¢ poszczegdlinych reakcji. W opracowanym modelu kinetycznym zatozono, ze wszystkie
proponowane reakcje przebiegajg zgodnie z kinetyka reakcji pierwszego rzedu.

AATKY e 147K = koA/K] — ks[A/K]
dt (9)
W = ky[A/K] — ky[Fur fural] — k,[Fur fural] (10}
W = ke[A/K] + ka[Fur fural] (11)
dLP. US:CZ”e] — ky[A/K] + ks[Furfural] (12)

A —arabinoza, K- ksyloza
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Wsréd produktéw ubocznych zidentyfikowanych na etapach prowadzenia eksperymentu
mozna wyroznié: kwas mlekowy, kwas mréwkowy, kwas octowy, fruktoze. Ponadto autorzy
innych prac [159] dotyczgcych konwersji pentoz identyfikowali obecnosé m.in.: 2,4,4-trimetylo-
2-pentenalu,  5-metylo-4-hepten-3-onu,  3-metylo-3-hepten-2-onu,  hydroksyacetonu,
3-hydroksy-2-butanonu,  kwasu  2-metylo-2-propenowego,  di-2-furanylo-etanodionu,
3-(2-furanylo)-3-penten-2-onu [159].

Modele kinetyczne zostaty opracowane na podstawie danych eksperymentalnych, ktére
postuzyty do dopasowania parametréw kinetycznych reakcji. Stezenie molowe ([X;])
poszczegolnych zwigzkdw chemicznych obliczona korzystajgc z réwnania 13.

[Xi] = — (13)

gdzie:
X;- stezenie i-tego zwigzku chemicznego okreslone za pomocg wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC) (g/1);

M; — masa molowa i-tego zwigzku chemicznego (g/mol).

Stezenie humin (g/l) (nierozpuszczalnych w wodzie statych produktéw) okreslono na
podstawie masy suchej pozostatosci uzyskanej po zakornczeniu procesu w odniesieniu do
objetosci zawiesiny poreakcyjnej. Przyjeto wartosci mas molowych monomeréw humin
wynoszgce odpowiednio:

e 108,1 g/mol —dla produktow kondensacji heksoz (glukozy lub fruktozy).
e 78,1 g/mol —dla produktéw kondensacji pentoz (ksylozy lub arabinozy).

Masy molowe monomerdw oszacowano na podstawie zatozenia, ze huminy powstajg gtéwnie
w wyniku kondensacji i polimeryzacji zwigzkéow furanowych, takich jak 5-HMF i furfural,
z jednoczesng eliminacjg czgsteczek wody, co jest zgodne z literaturowymi doniesieniami
dotyczgcymi ich tworzenia w warunkach hydrotermicznych. Tym samym sg to zatozenia, ktore
znajdujg szerokie zastosowanie w artykutach publikowanych w recenzowanych czasopismach
naukowych dotyczgcych modeli kinetycznych dehydratacji monosacharydéw [161], [162].
Przyjmuje sie rowniez, ze alternatywng drogg ich powstawania jest bezposrednia karbonizacja
monosacharydow, rowniez prowadzgca do utraty wody, skutkujgcej obnizeniem masy molowe;j
monomeru produktu o wielokrotnos¢ masy molowej wody [163].

Do obliczen statych szybkosci reakcji oraz dopasowania modelu reakcji kinetycznych do
danych eksperymentalnych wykorzystano srodowisko PyCharm, obstugujgce jezyk
programowania Python (v. 3.11), wraz z bibliotekami: NumPy, Pandas, SciPy oraz Matplotlib.
Obliczenia obejmowaty: (i) Numeryczne rozwigzanie uktadu rownan rdzniczkowych pierwszego
rzedu korzystajac z algorytmu LSODA (z ang. Livermore Solver for Ordinary Differential
equations with Automatic method switching) z wykorzystaniem funkcji odeint z pakietu
scipy.integrate. (ii) Optymalizacje statych kinetycznych (k) przeprowadzono poprzez
minimalizacje bteddéw kwadratowych pomiedzy wartosciami modelowymi,
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a eksperymentalnymi za pomocg funkcji least squares z pakietu scipy.optimize. Po
wyznaczeniu najlepiej dopasowanych parametréw, rozwigzania modelu kinetycznego
interpolowano w zakresie czasowym przy pomocy 150 punktéw w rownych odstepach
czasowych (0—90 min), w celu wygenerowania ptynnych, ciggtych wykreséw umozliwiajgcych
przejrzystg analize przebiegdw reakc;ji.

Eksperymenty prowadzono w czterech réznych temperaturach: 150°C, 175°C, 200°C oraz
225°C. Dla kazdej z reakcji wyznaczono state szybkosci reakcji w jednostkach [1/min].
Otrzymane wartosci postuzyty do obliczenia energii aktywacji oraz wspodtczynnika
preeksponencjalnego. Dla wartosci statych kinetycznych bliskich zeru, dane te uznano za
pomijalne i wykluczono z dalszej analizy. W celu wyznaczenia energii aktywacji (E,) oraz
wspotczynnika preeksponencjalnego (A) zastosowano rownanie Arrheniusa w postaci liniowej
(réwnanie 14):

E
Ink=InA—--2x (14)

1
R T
gdzie:
k- stata szybkosci reakcji (1/min);
A — prewyktadniczy wspotczynnik Arrheniusa (1/min);
E,- energia aktywacji (J/mol);
R — stata gazowa (8,314 J/molxK);
T - Temperatura (K).

Dla kazdej reakcji przeprowadzono regresje liniowg zaleznosci In k od % na podstawie

ktérej wyznaczono wspofczynniki prostej regresji. Wspdtczynnik kierunkowy pozwolit na
obliczenie energii aktywacji E,, natomiast wyraz wolny — wartosci wspodtczynnika
prewyktadniczego A.

4.5. Procedury analizy surowcéw i produktéw ich konwersiji
4.5.1. Charakterystyka produktéw ciektych

Ekstrakty, hydrolizaty, roztwory sacharydéw oraz ciecze po ich hydrotermicznej konwersji
(nazywane dalej produktami ciektymi) poddano wstepnej filtracji przeprowadzonej przy uzyciu
filtrow strzykawkach GHP 0,45 um (Pall) w celu usuniecia zanieczyszczen i niepozgadanych
czastek statych. Nastepnie produkty ciekte poddano analizie z wykorzystaniem:

Wysokosprawnej chromatografii cieczowej:

Analize przeprowadzono z wykorzystaniem systemu Agilent 1260 Infinity |,
wyposazonego w kolumne separacyjng Repromer H (Dr. Maisch, 250 x 8 mm). Jako eluent
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zastosowano roztwoér kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 0,009 M. Przeptyw eluenta
utrzymywano na poziomie 1 ml/min, a kolumne w statej temperaturze 25°C. Detekcje
prowadzono przy uzyciu dwdéch szeregowo potgczonych detektorow: detektora wspdtczynnika
zatamania Swiatta (RID) oraz detektora o zmiennej dtugosci fali (VWD). Analiza umozliwita
ilosciowe oznaczenie di- i monosacharydéw, krétkotaricuchowych kwaséw organicznych oraz
pochodnych furanu. Zblizone czasy retencji fruktozy i ksylozy utrudniaty ich jednoznaczng
identyfikacje, a tym samym precyzyjne oznaczenie ilosciowe. W zwigzku z tym w produktach
ciektych pozyskanych na drodze konwersji biomasy zwigzki te przedstawiono tgcznie jako
Jfruktoza i ksyloza”. Ze wzgledu na jednakowy czas retencji disacharydéw (DP = 2), zostaty one
oznaczone zbiorczo jako sacharoza. Mase poszczegdlnych zidentyfikowanych w fazie ciektej
zwigzkéw (m;) obliczono na podstawie wynikow wysokosprawnej chromatografii cieczowej (X;,
stezenie wyrazone w g/l) oraz objetosci otrzymanych produktéw ciektych.

Spektroskopii UV-Vis:

Do analiz spektrofotometrycznych wykorzystano spektrofotometr Agilent Cary 60
Ultraviolet-Visible (UV-Vis) wyposazony w kuwete kwarcowa o dtugosci drogi optycznej 1 cm.
Pomiaréw dokonywano w temperaturze 25 °C. Dla wybranych produktow ciektych wykonano:

Oznaczenie catkowitej zawartosci sacharydéw (mono-, di-, oligo- i polisacharyddéw)
w produktach ciektych przeprowadzono metodg fenolowo-siarkowg. Metoda ta polega na
reakcji sacharydow z fenolem i stezonym kwasem siarkowym, w wyniku ktérej powstajg barwne
zwigzki, mierzone spektrofotometrycznie przy dtugosci fali 490 nm [164]. Krzywa wzorcowa
sporzadzono przy wykorzystaniu D-glukozy (CAS: 50-99-7, Sigma-Aldrich).

Catkowitg zawartos$¢ zwigzkow fenolowych w ekstraktach oznaczono z wykorzystaniem
zestawu Phenolic Compounds Assay Kit (MAK365, Sigma-Aldrich). Metoda opiera sie na reakcji
diazowania, w ktorej zwigzki fenolowe reagujg z solami diazoniowymi w S$rodowisku
alkalicznym, tworzgc stabilne chromofory diazowe. Absorbancje powstatego kompleksu
mierzono przy dtugosci fali 480 nm [165]. Zawartos¢ fenoli wyrazono jako gramy katechiny
(wzorca) na gram surowca.

4.5.2. Charakterystyka surowcow i produktéw statych

Wysuszone surowce oraz state pozostatosci po procesach ekstrakcji, hydrotermicznej
hydrolizy i hydrotermicznej konwersji (okreslane dalej jako produkty state) zostaty poddane
homogenizacji. Prébki produktow statych ze wszystkich powtdrzen danego procesu
rozdrabniano z wykorzystaniem mtynka laboratoryjnego, a nastepnie przesiano przez sito
o oczkach 1 mm. Z frakcji (€ 1 mm) przygotowano i analizowano trzy prébki analityczne, co
miato na celu zapewnienie wiarygodnosci dalszych analiz.
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Analiza elementarna, analiza techniczna i obliczenie stosunkéw molowych

Analize elementarng (C, H, N) probek statych przeprowadzono przy uzyciu aparatu
EuroVector EA3100. Zmierzono rowniez siarke, ale jej zawartos¢ byta ponizej granicy
wykrywalnosci (< 0,5% wag.) dla badanych materiatéw, wiec jej zawarto$¢ pominieto
w wynikach. Zawarto$¢ tlenu okreslono, odejmujgc sume zawartosci C, H, N i popiotu od
100%. Zawartos¢ popiotu okreslono zgodnie z procedurg przygotowang przez National
Renewable Energy Laboratory (NREL) [166], w ktérej wazono okoto 0,5 — 2,0 g kazdej probki
i umieszczano w wytarowanych tyglach. Nastepnie prébki ogrzewano do 575°C + 25°C przy
uzyciu programu narastajgcego i utrzymywano w tej temperaturze przez 180 minut.
Oznaczenie zawartosci czesci lotnych przeprowadzono zgodnie z normg ISO 18123:2015,
w ktorej probke o masie 0,9 — 1,1 g umieszczono w zamknietym tyglu z pokrywka, a nastepnie
ogrzewano w temperaturze 900°C + 10°C przez 7 minut w atmosferze beztlenowej. Zawartosc
substancji lotnych obliczono jako procentowy ubytek masy probki. Ciepto spalania (Qc; MJ/kg)
wszystkich probek statych zostata zmierzona przy uzyciu automatycznego kalorymetru CKIL 5E-
C5808.

Stosunki molowe H/C oraz O/C obliczano wedtug nastepujgcych zaleznosci:

HXxXM

st.molowy H/. = x MC (15)
H
0xXM

St.molowy O/C = T x MC (16)
o

gdzie:
H, C, O- udziat odpowiednio wodoru (H), wegla (C) i tlenu (O) (% wag.);

My, M;, M, — masa molowa odpowiednio wodoru (1,0 gxmol™?), wegla (12,0 gxmol?), tlenu
(16,0 gxmol™?).

Sktad biochemiczny

Analiza wtdkien (zawartosé celulozy, hemicelulozy i ligniny) w prébce statej zostata
obliczona na podstawie metody Van Soesta, ktdra obejmuje okreslenie obojetnego witdkna
detergentowego (aNDF), kwasnego widkna detergentowego (ADF) i kwasnej ligniny
detergentowej (ADL) [164]. Analize wtdkien przeprowadzono przy uzyciu analizatora Gerhardt
Fibretherm FT12 zgodnie z procedurg przygotowang przez producenta aparatu. Hemiceluloza
to frakcja wtékna wyznaczana jako rdznica pomiedzy aNDF, a ADF (hemiceluloza = aNDF — ADF).
Z kolei celuloza stanowi réznice miedzy ADF a ADL (celuloza = ADF — ADL), natomiast lignina
odpowiada frakcji ADL. Pomiary analizy wtdkien przeprowadzono sekwencyjnie (rozpoczynajgc
od NDF i koniczgc na ADL).

Zawarto$¢ biatka okreslono przy uzyciu metody Kjeldahla zgodnie z procedurg National
Renewable Energy Laboratory (NREL) [167]. Metoda ta obejmuje trawienie probki w stezonym
kwasie siarkowym (VI) w celu przeksztatcenia zwigzkdow azotowych w siarczan amonu,
a nastepnie neutralizacje i miareczkowanie w celu okreslenia zawartosci azotu. Zawartos¢ azotu
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jest nastepnie mnozona przez wspdtczynnik 6,25 w celu oszacowania catkowitej zawartosci
biatka w prébce.

Stopien degradacji (St.degradacji) poszczegolnych biopolimeréw (ligniny, celulozy,
hemicelulozy, biatek) zostat obliczony na podstawie wzoru 17.

Mpp x

St.degradacji = X 100% (17)

Mpp o
gdzie:

Mpp - mMasa biopolimeru w suchej probce produktow statych po zakoriczeniu procesu
przetwarzania (g);

Mppo — Masa biopolimeru w materiale wyjsciowym (wysuszonym surowcu) przed

rozpoczeciem procesu konwers;ji (g).

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera FT-IR

Analiza jakosciowa produktéow statych zostata przeprowadzona za pomoca
spektrometru FT-IR Nicolet iS5 (Thermo Scientific) wyposazonego w detektor DLaTGS. Widma
byty rejestrowane w zakresie liczb falowych 4000-500 cm™ z rozdzielczoscig 0,8 cm™. Dla
wszystkich prébek sporzadzono pastylki z KBr (prébki byty rozcieiczane w KBr jako 1% masy
catej pastylki). Nastepnie, analiza zostata przeprowadzona za pomocg akcesorium iD1
Transmission Accessory. Kazde widmo przedstawia $rednig z 32 skandw. Przedstawione
w pracy widma FT-IR zostaty wygtadzone za pomoca funkcji Savitzky-Golay przy wykorzystaniu
oprogramowania OriginPro Lab.

Skaningowa mikroskopia elektronowa

Zdjecia mikroskopowe wykonano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM, FEI Quanta 3D, Thermo Fisher Scientific, USA). Odlegtos¢ miedzy prébka a obiektywem
wynosifa 18 mm. Zrédto elektrondw dziatato przy napieciu wzbudzenia 10 kV. Probki
umieszczono na przewodzgcej podktadce i umieszczono w komorze pomiarowej. Przed
pomiarem probki pokryto ztotem, aby zapobiec tadowaniu podczas obserwacji.

4.6. Zatozeniai metodologia symulacji procesu w srodowisku Aspen Plus

Do  przeprowadzenia  symulacji procesu  technologicznego  wykorzystano
oprogramowanie Aspen Plus V14, ktére umozliwia modelowanie przeptywu masy i energii
w uktadach wielosktadnikowych oraz przeprowadzanie bilansow masowych i energetycznych.
Symulacja stanowi podsumowanie wczesniejszych badan eksperymentalnych, obejmujgcych
wyniki otrzymane w ramach pracy doktorskiej. Ponizej przedstawiono kluczowe zatozenia
przyjete na potrzeby budowy modelu procesowego.

Model termodynamiczny: W symulacji zastosowano model UNIQUAC (Universal Quasi-
Chemical), ktory opisuje réwnowage fazowg w uktadach ciektych na podstawie aktywnosci
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sktadnikéw. Model ten uwzglednia zaréwno oddziatywania energetyczne, jak i rdznice
objetosciowe pomiedzy czgsteczkami mieszaniny. UNIQUAC jest szeroko wykorzystywany
w inzynierii chemicznej do modelowania uktadéw zawierajgcych zwigzki polarne (takich jak
alkohole, kwasy organiczne czy sacharydy). Znajduje zastosowanie m.in. w modelowaniu
ekstrakcji, destylacji oraz reakcji w fazie ciektej. Szczegdlnie w kontekscie otrzymywania
i oczyszczania furfuralu oraz 5-hydroksymetylofurfuralu z biomasy lignocelulozowej [168].

Reaktory i zatozenia procesowe: Procesy przetwarzania biomasy, tj. ekstrakcje, hydrolize
hydrotermiczng oraz hydrotermiczng konwersje, symulowano przy wykorzystaniu reaktoréw
typu RYield. Modele oparte zostaty na danych eksperymentalnych uzyskanych w ramach
niniejszej rozprawy doktorskiej. Na wszystkich etapach symulacji woda oraz kwas siarkowy (VI)
zostaty uwzglednione jako sktadniki inertne.

Modelowanie ciat statych: Ciata state, w tym surowiec oraz pozostatosci po procesach,
zamodelowano jako substancje niekonwencjonalne (Nonconventional). Sktad kazdego
strumienia statego zostat opisany za pomocg analizy elementarnej. Do obliczern wtasciwosci
fizykochemicznych zastosowano modele: HCOALGEN dla entalpii oraz DCOALIGT dla gestosci.

Bilans masowy i reszta bilansowa: Bilans masowy oparto na analizie porownawczej sktadu
elementarnego strumieni wchodzacych i wychodzgcych z blokéw reaktorowych w modelu
procesowym Aspen Plus. W celu uwzglednienia frakcji niezidentyfikowanych w produktach
ciektych wprowadzono tzw. reszte bilansowg, modelowang jako substancja niekonwencjonalna
na bazie analogicznego podejscia jak dla ciat statych. Reszta ta obejmowata wszystkie
nieokreslone produkty obecne w frakcjach ciektych, powstajgce lub izolowane w kolejnych
etapach przetwarzania. Jej sumaryczny sktad elementarny (C,H,N,O) wyznaczono metodg
réznicowy, na podstawie réznicy pomiedzy sktadem strumieni doptywajacych do danego bloku,
a sktadem komponentéw zidentyfikowanych w strumieniach wyjsciowych. Wsréd zwigzkdw
zaliczonych do reszty bilansowej mogty znajdowac sie m.in. oligosacharydy, aminokwasy,
pektyny, kwasy organiczne, barwniki, zwigzki fenolowe oraz inne skfadniki wydzielone
z surowca.

Separacja faz: Separacje ciata statego od cieczy przeprowadzono z uzyciem bloku , Separator”,
przyjmujac zatozenie catkowitego rozdziatu faz. W zaleznosci od sktadu surowca, do fazy statej
przechodzito s$rednio 19% wag. wody oraz kwasu, co skutkowato zawartoscia wody
w pozostatosci statej na poziomie 70-80% wag., odpowiadajgcym 20—-30% suchej masy. Tak
przygotowany strumien materiatu kierowano do kolejnych etapdéw procesu. Parametry te
odpowiadajg rzeczywistym warunkom separacji podczas izolacji pozostatosci statych w uktadzie
pilotazowym ekstrakcji wyttokdw.

Inne zatozenia symulacji:
e Wydajnos¢ pomp przyjeto na poziomie 90%.

e Podgrzewanie strumieni realizowano z wykorzystaniem blokow typu ,Heater”.
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Do okreslenia ilosci dozowanych reagentow (np. wody procesowej i kwasu siarkowego)
wykorzystano blok ,Calculator”, uwzgledniajgc dane eksperymentalne dotyczace
wymaganych parametréw, takich jak zawarto$¢ suchej masy, pH oraz proporcje
sktadnikow.

Zatozono, Zze energia potrzebna do mieszania oraz separacji faz pochodzi
z przepompowywania medium, bez dodatkowego wkfadu energii mechanicznej.
Mieszanie strumieni realizowano z wykorzystaniem bloku ,,Mixer”.

Wszystkie strumienie materiatow wejsciowych symulacji majg temperature 15°C.

W obliczeniach pominieto straty ciepta miedzy poszczegdlnymi etapami procesu.
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5.  Wyniki i dyskusja
5.1. Charakterystyka surowcow oraz selekcja materiatu do dalszych badan

Surowce zostaty scharakteryzowane pod wzgledem sktadu biochemicznego, zawartosci
popiotu, wilgoci, czesci lotnych oraz sktadu elementarnego. Oznaczono réwniez zawartos$é
sacharydéw i zwigzkéw fenolowych rozpuszczalnych w wodzie. Celem przeprowadzonych
badan byta selekcja materiatu do dalszych badan sposréd wybranych odpaddw powstajgcych
w trakcie produkcji sokéw tj. wyttokdéw owocowo-warzywnych.

Wyniki analizy technicznej, elementarnej oraz sktadu biochemicznego przedstawiono
w tabeli 5.1. Badane surowce charakteryzowaty sie wysoka zawartoscig wilgoci, mieszczaca sie
w zakresie od 70,2+ 0,5% do 79,2 +0,5% masowych. Jednoczesnie analizowane wyttoki
wykazywaty niskg zawarto$¢ popiotu, wynoszacg od 0,7 £0,1% do 4,1+0,1% suchej masy
surowca. Najwyzszg zawartosc popiotu odnotowano w wyttokach z marchwi. Prawdopodobnie
wynika to z faktu, ze marchew jako roslina korzeniowa intensywnie pobiera
i akumuluje sole mineralne, a dodatkowo moze zawiera¢ pozostatosci gleby, ktére zwiekszajg
zawartosé popiotu [47]. Wzglednie niskg zawarto$¢ materii mineralnej w wyttokach owocowo-
warzywnych stanowi istotng zalete w kontekscie ich wykorzystania w procesach
termochemicznej konwersji, poniewaz zwigzki nieorganiczne nie stanowig balastu i wywieraja
ograniczony wptyw katalityczny na przebieg niepozgdanych reakcji.

Tabela 5.1. Charakterystyka materiatow badawczych.

Parametr Wyttoki Wyttoki Wyttoki Wyttoki
[% wag.] Jabtkowe Jabtkowe Wisniowe Marchewkowe
(Partia A) (Partia B)
Zawartos¢ wilgoci 70,2 £0,5 77,6 £0,5 79,2+0,2 78,5+0,5
Zawartoé¢ popiétd 0,7+0,1 1,3+0,1 1,0+0,1 41+0,1
Czeéci lotned 81,4+0,1 80,2+0,2 74,2 +0,1 78,3+0,3
cd 46,5+ 0,1 459+ 0,4 49,2 +0,1 40,6 +0,5
Hd 6,0+0,1 6,8+0,2 6,2+0,1 6,2+0,1
Nd 0,9+0,1 0,8+0,1 1,5+£0,1 1,3+0,1
o4 45,9+ 0,1 45,1+0,3 42,3+0,1 47,8+ 0,6
Hemiceluloza® 15,6 + 0,1 9,0+0,1 9,6 +0,1 46+0,1
Celuloza® 21,0+0,1 23,1+0,1 30,2+0,1 19,9+0,1
Lignina® 15,9+0,1 10,1+0,1 31,4+0,1 3,8+0,1
Proteiny¢ 4,7+0,2 54+0,2 11,2+0,6 6,6 +0,2

d_Oznaczone w przeliczeniu na suchg mase.

Analiza sktadu elementarnego suchych surowcow wykazata, ze wyttoki wisniowe
charakteryzowaty sie najwyzszg zawartoscig wegla (49,2 + 0,1% wag.) i najnizszg zawartoscig
tlenu (42,3 + 0,1% wag.) sposrod wszystkich badanych materiatow. Wyniki te korelujg
z relatywnie wysokg zawartoscig ligniny (31,4 + 0,1% wag.), biopolimeru o najnizszym stosunku
molowym O/C. Lignina zawiera wiele struktur aromatycznych oraz mniej grup hydroksylowych
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i eterowych niz celuloza czy hemiceluloza. Wysoka zawartos$¢ ligniny w wyttokach wisniowych
przektada sie rowniez na nizszg zawartosc czesci lotnych w poréwnaniu z innymi surowcami
(74,2 £ 0,1% wag.), co jest zgodne z danymi literaturowymi [169]. Sposréd gtdownych sktadnikow
biomasy lignina charakteryzuje sie najnizszg zawartoscig czesci lotnych, a hemiceluloza
najwyzszg [169]. Wyttoki marchewkowe z kolei odznaczaty sie najnizszg zawartoscig wegla (40,6
+ 0,5% wag.) i najwyzszg zawartoscig tlenu (47,8 + 0,6% wag.), co wynikato z niewielkigj
zawartosci w nich ligniny (3,8 + 0,1% wag.). Z uwagi na charakter rosliny korzeniowej, surowiec
ten zawierat rowniez najmniej polisacharyddw strukturalnych, takich jak hemiceluloza (4,6 +
0,1% wag.) i celuloza (19,9 + 0,1% wag.). W budowie marchewki dominuje miekisz, a udziat
tkanek wzmacniajgcych, bogatych w lignine i polisacharydy strukturalne, jest niewielki [52].
Najwyzszg zawartos¢ celulozy odnotowano w wyttokach wisniowych (30,2 + 0,1% wag.).
Obecnos$¢ znacznych ilosci ligniny i celulozy w tym surowcu mozna ttumaczyé obecnoscig
fragmentéw zdrewniatych (np. drobnych gatgzek), co potwierdzono podczas oceny
organoleptycznej materiatu. Wyttoki wisniowe wykazywaty takze najwyzszg zawartos¢ azotu
(1,5 +0,1% wag.), co wynika z duzej zawartosci biatek (11,2 + 0,6% wag.).

Pomimo zblizonego sktadu elementarnego, wyttoki jabtkowe wykazywaty rdznice
w sktadzie biochemicznym w zaleznosci od partii surowca. W szczegdlnosci zauwazalne byty
wahania w zawartosci hemicelulozy oraz ligniny. Podobnie jak dla innych surowcéw
pochodzenia roslinnego, sktad biochemiczny zalezy od wielu czynnikow, takich jak odmiana
rosliny, warunki uprawy, stopien dojrzatosci surowca, metoda zbioru, sposéb przetwarzania
oraz warunki i czas przechowywania. Jednak sposrdd analizowanych surowcow, wyttoki
jabtkowe cechowaty sie wiekszym podobienstwem sktadu biochemicznego wzgledem siebie niz
w poréwnaniu do pozostatych badanych materiatow. W wyttokach jabtkowych stwierdzono
stosunkowo wysokg sumaryczng zawartos¢ polisacharydow tj. celulozy (21,0 £0,1; 23,1+ 0,1%
wag.) i hemicelulozy (9,0 £0,1; 15,6 £ 0,1% wag.), przy jednoczesnie niewielkiej zawartosci
biatka (4,7 +0,2; 5,4 + 0,2% wag.) oraz ligniny (10,1 +0,1; 15,9 + 0,1% wag.). Zaréwno sktad
pierwiastkowy, jak i biochemiczny wyttokéw jabtkowych, marchwiowych i wisniowych jest
zgodny z danymi przedstawionymi w literaturze, opisanymi w rozdziale 2.3.

W tabeli 5.2 zestawiono uzysk (U;) sacharyddow oraz fenoli w procesie ekstrakcji
materiatéw badawczych wrzgcg wodg z wykorzystaniem aparatu Soxhleta. Najwiekszy udziat
masy przechodzgcej do fazy wodnej odnotowano dla wyttokéw jabtkowych (44,9 + 0,9;
52,2 + 1,0% wag.). Z kolei najnizszy zaobserwowano w przypadku wyttokdéw wisniowych
(27,1 £ 0,5% wag.), co wynika z wysokiej zawartosci w ich sktadzie sktadnikow
nierozpuszczalnych w wodzie, takich jak lignina i celuloza. Sacharydy stanowity od 60 do 68%
masy przeniesionej do fazy wodnej, co wskazuje, ze byty dominujgcym skfadnikiem frakc;ji
biomasy rozpuszczalnej w wodzie we wszystkich badanych surowcach. W sktad sacharydéw
catkowitych zidentyfikowanych w fazie wodnej, oprdcz oznaczonych monosacharyddéw moga
wchodzi¢ oligosacharydy oraz pektyny. Sposrdd wszystkich analizowanych surowcow,
najwyzszy odzysk monosacharydow w procesie ekstrakcji osiggnieto dla wyttokéw jabtkowych
(zaréwno z partii A, jak i B). Dla wyttokow jabtkowych zaobserwowano odwrotng zaleznosé
miedzy zawartoscig sacharydéw rozpuszczalnych w wodzie, a poziomem hemicelulozy.
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Nizszemu odzyskowi sacharydéw na drodze ekstrakcji towarzyszyty wyzisze zawartosci
hemicelulozy w surowcu. Dla partii A uzyskano 26,8 + 0,9% wag. sacharydéw w ekstrakcie przy
zawartosci hemicelulozy wynoszacej 15,6 + 0,1% wag., natomiast dla partii B odzyskano 35,6 +
1,7% wag. sacharyddw przy 9,0 £ 0,1% wag. hemicelulozy. Obserwowane réznice moga wynikac
bezposrednio ze zrdznicowanego stopnia dojrzatosci owocdw uzytych do produkcji sokéw,
ktory wptywa na sktad strukturalny sciany komodrkowej oraz dostepnosc¢ rozpuszczalnych
sacharydéw w wyttokach.

Tabela 5.2. Uzysk wybranych zwigzkow chemicznych wydzielonych z wysuszonych surowcow na drodze
ekstrakcji Soxhleta (DP2 - stopien polimeryzacji sacharyddw = 2, disacharydy).

Uzysk, U; Wyttoki Wyttoki Wyttoki Whyttoki
[% wag.] Jabtkowe Jabtkowe Wisniowe Marchewkowe
(Partia A) (Partia B)
Masa wyekstrahowana 44,9+0,9 52,2+1,0 27,1+0,5 36,9+0,9
Sacharydy catkowite 26,8+0,9 356+1,7 17,9+0,8 22,4+0,6
DP2 (np. Sacharoza) 2,0%0,1 0,9+0,1 0,4+0,1 3,9+0,2
Glukoza 5,5+0,1 6,7+0,3 2,0+£0,1 3,6+0,1
Fruktoza + Ksyloza 13,3+0,2 17,8+0,1 49+0,2 6,4+0,2
Fenole catkowite 0,2 £<0,1 0,2 £<0,1 0,7+<0,1 0,1+<0,1

W materiatach badawczych oznaczono réwniez zawartos¢ rozpuszczalnych w wodzie
zwigzkow fenolowych. Ich obecnos¢ moze niekorzystnie wptywaé na dalsze wykorzystanie
uwolnionych do fazy wodnej sacharydéw. Podczas zastosowania  proceséw
biotechnologicznych (np. fermentacji) fenole mogg dziata¢ jako inhibitory wzrostu i aktywnosci
enzymatycznej mikroorganizmow [170]. Istniejg rowniez doniesienia, ze usuniecie polifenoli
moze korzystnie wptywac na wydajnos¢ syntezy 5-HMF i furfuralu z roztwordw sacharydow
[171]. Sposrod badanych surowcow najwiekszg zawartosé rozpuszczalnych w wodzie zwigzkow
fenolowych wykazano w wyttokach wisniowych (0,7 + <0,1% wag.), natomiast wyraznie nizszg
w wyttokach jabtkowych (0,2 +<0,1% wag.) oraz w wyttokach marchewkowych (0,1 +<0,1%
wag.).

Do dalszych badan wybrano wyttoki jabtkowe jako surowiec o wysokim potencjale do
odzysku monosacharydéw, kierujac sie nastepujgcymi kryteriami:

e Niska zawartos$¢ popiotu, co zmniejsza ryzyko efektu katalitycznego niepozgdanych
reakcji podczas obrébki oraz ogranicza ilos¢ balastu w postaci popiotu w statej
pozostatosci.

e Najnizsza zawarto$¢ biatka sposréd analizowanych surowcdédw, co minimalizuje
prawdopodobienstwo zachodzenia niepozgdanych reakcji Maillarda pomiedzy
sacharydami a aminokwasami, ktére mogtyby obnizy¢ wydajnos¢ odzysku sacharydéw
i prowadzi¢ do powstawania produktéw ubocznych. Dodatkowo, surowiec ten cechowat
sie wzglednie niskg zawartoscig zwigzkéw fenolowych rozpuszczalnych w wodzie,
wskazywanych jako potencjalne inhibitory w procesach konwersji sacharydow.
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o Wysoka zawartos$¢ sacharyddw rozpuszczalnych w wodzie, co sprzyja ich tatwemu
uwolnieniu, zwiekszajgc efektywnosc procesu.

o Wzglednie wysoka zawartos¢ polisacharyddw, takich jak hemiceluloza i celuloza, ktore
mogg zosta¢ poddane hydrolizie do wartosciowych monosacharyddéw.

e Wysoka dostepnos$¢ surowca. Jabtka sg najczesciej przetwarzanym owocem w Polsce,
co sprawia, ze wyttoki jabtkowe stanowig najwiekszy wolumen odpadowy sposrdod
pozostatosci generowanych przez przemyst przetwdrstwa owocéw. W Polsce
przetwoérstwo jabtek generuje rocznie okoto 500 tysiecy ton odpaddw [35].

5.2. Dobér parametrow ekstrakcji wyttokéw jabtkowych w skali laboratoryjnej

W niniejszym rozdziale zestawiono wyniki badan dotyczacych odzysku sacharydow
z wyttokéw jabtkowych (partia A) metodg ekstrakcji z wykorzystaniem gorgcej wody. Metoda
ta zostata zaproponowana ze wzgledu na wysokg zawarto$¢ sacharydow (w szczegdlnosci
monosacharydéw) rozpuszczalnych w wodzie w badanym surowcu. W celu optymalizacji
procesu w skali laboratoryjnej przeprowadzono dobdr parametrow procesowych, takich jak
temperatura, pH medium ekstrakgji, czas trwania ekstrakcji oraz stezenie biomasy w zawiesinie
ekstrakcyjne;j.

5.2.1. Temperatura ekstrakgcji

Na rysunku 5.1 pokazano wptyw temperatury procesu ekstrakcji na uzysk (U;) wybranych
monosacharyddéw, kwaséw organicznych oraz statej pozostatosci po procesie wzgledem masy
suchych wyttokéw jabtkowych (MSWI). Proces ekstrakcji prowadzono w temperaturze 60, 70
oraz 80°C przy statej koncentracji MSWJ wynoszacej 1% wag. zawiesiny. Zdecydowano sie na
dobdr parametréow procesowych (tj. temperatury, medium reakcji, czasu reakcji) przy
koncentracji 1% wag., poniewaz warunki te zapewniajg duzg swobode wymiany masy i ciepta,
a w skali laboratoryjnej utatwiajg operowanie zawiesinami o niskiej zawartosci suchej masy.
Ponadto tak duze rozcienczenie ogranicza ryzyko lokalnego przegrzewania, ktére mogtoby
zaburza¢ ocene wptywu analizowanych parametréw procesowych. Czas trwania ekstrakcji
wynosit 120 minut, a pH medium ekstrakcyjnego przed procesem wynosito 7.

Na podstawie opracowanych wynikéw stwierdzono, ze temperatura jest kluczowym
parametrem procesu ekstrakcji. Wraz ze wzrostem temperatury obserwowano spadek masy
statej pozostatosciz 74,4 + 0,9% wag. w 60°C do 62,9 + 1,0% wag. w 80°C. Natomiast najwiekszy
wzrost odzysku glukozy oraz fruktozy i ksylozy nastgpit przy zwiekszeniu temperatury z 60°C do
70°C, odpowiednio z 3,9 £ 0,3% do 5,4 + 0,3% wag. dla glukozy oraz 28,4 + 0,3% do 12,5 + 0,6%
wag. dla fruktozy i ksylozy. Dalsze podwyzszanie temperatury powodowato jedynie nieznaczny
wzrost monosacharydéw w fazie ciektej. Wskazuje to, ze temperatura 70°C jest optymalna dla
ekstrakcji monosacharydow z wyttokow jabtkowych.
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Rys. 5.1. Uzysk wybranych zwigzkdw chemicznych i stafej pozostatosci w procesie ekstrakcji wyttokow
jabtkowych w zaleznosci od temperatury procesu

Zaobserwowany niewielki wzrost wydzielenia monosacharydow w temperaturze 80°C
wzgledem 70°C wynika prawdopodobnie z degradacji oligo- i disacharyddw, ktére zostaty
uwolnione z surowca do fazy wodnej. Odzysk disacharydéw przebiegat poprzez poczatkowy
wzrost z 1,1+ 0,1% w 60°C do 1,6 + 0,3% wag. w temperaturze 70°C, a nastepnie spadek do
0,8+0,1% wag. przy 80°C. Efekt ten moze wynika¢ wifasnie z hydrolizy disacharyddéw
inicjowanej zarowno wzrostem temperatury, jak i zakwaszeniem $rodowiska, bedgcym
skutkiem ekstrakcji kwasow organicznych do fazy wodnej. Wsrdd zidentyfikowanych kwasow
organicznych w ekstraktach mozna wyrézni¢ kwas mlekowy i kwas jabtkowy, ktére czesto sg
wskazywane jako naturalne sktadniki wyttokow jabtkowych [46]. Podobnie jak w przypadku
monosacharyddw, wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano zwiekszony odzysk kwasu
jabtkowego z 1,0 + 0,1% wag. w 60°C do 1,8 + 0,2% wag. w 80°C. Natomiast odzysk kwasu
mlekowego we wszystkich badanych temperaturach pozostawat na tym samym poziomie (0,2%
wag.), co moze wskazywaé, ze juz w nizszych temperaturach osiggana jest réwnowaga

ekstrakcji tego zwigzku.

Wang i in. [172] réwniez wskazali na temperature, jako najwazniejszy parametr
procesowy, istotny dla ekstrakcji sacharydéw z surowcéw pochodzenia roslinnego. Wraz ze
wzrostem temperatury rozpuszczalnika wspotczynnik dyfuzji wzrasta, co skutkuje wzrostem
szybkosci przenoszenia masy substancji z matrycy do rozpuszczalnika. Ponadto wzrost
temperatury rozpuszczalnika jest korzystny dla penetracji surowca, lepszego jego zwilzania
i tym samym zwiekszania rozpuszczalnosci niektérych sktadnikdw biomasy [173]. Jednak dalsze
zwiekszanie temperatury procesu moze prowadzi¢ do degradacji bioaktywnych sktadnikéw
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ekstraktu lub okazaé sie nieuzasadnione ekonomicznie ze wzgledu na osiggniecie stanu
rownowagi pomiedzy biomasg, a rozpuszczalnikiem.

5.2.2. Srodowisko ekstrakcji (pH)

Ekstrakcja gorgcg wody z dodatkiem kwaséw nieorganicznych to powszechnie
wykorzystywana metoda odzysku pektyn z wyttokow jabtkowych [65]. Babbar i in. [174]
wskazujg, ze obecnos¢ kwaséw nieorganicznych w roztworze wodnym podczas ekstrakcji
pektyn moze réwniez prowadzi¢ do ich hydrolizy, zwiekszajgc tym samym odzysk
monosacharydéw z odpaddw przemystu rolno-spozywczego. Na rysunku 5.2 przedstawiono
wyniki badan witasnych obrazujagce wptyw pH medium ekstrakcji na uzysk (U;) wybranych
monosacharydéw i kwasoéw organicznych oraz statej pozostatosci w procesie ekstrakcji
wyttokdéw jabtkowych. Ekstrakcje prowadzono dla 1% wag. zawiesiny suchych wyttokow,
w temperaturze 70°C przez 120 minut. Do regulacji pH roztworéw wykorzystano kwas siarkowy
(VI). Obnizenie pH z 7 do 2 spowodowato nieznaczny spadek statej pozostatosci z 65,1 + 0,9 do
64,0 + 0,8% wag., co nie stanowifo istotnej zmiany. Dla zidentyfikowanych monosacharydow
wzrost ich stezenia odnotowano jedynie przy wykorzystaniu medium o pH 2. Wéweczas odzysk
fruktozy i ksylozy wzrdst z 12,5 £ 0,6% wag. w pH 7 do 13,6 £ 0,2% wag. w pH 2, a odpowiednio
dla glukozy z 5,4 £ 0,3% wag. do 6,8 £ 0,1% wag.

20 I sach DP2 %
Temperatura = 70°C o fokfzrgza( )
Koncentracja = 1 % wag. [ Fruktoza + Ksyloza - 80
Czas = 120 min (] Kwas jabikowy

] Kwas mlekowy
15 —=— Stata pozostato$¢ -4 70

B

Stata pozostatos¢ (% wag.)

pH 2 pH3 pH 4 pH 7 (Woda)
Srodowisko (pH)

Rys. 5.2. Uzysk wybranych zwigzkdw chemicznych oraz statej pozostatosci w procesie ekstrakcji
wyttokow jabtkowych w zaleznosci od pH medium ekstrakcyjnego

Warto zauwazy¢, ze przy zastosowaniu roztworu o pH 2 jako medium ekstrakcyjnego,
w ekstrakcie nie zidentyfikowano disacharyddw, podczas gdy przy wyzszych wartosciach pH ich
zawartos¢ w fazie ciektej wynosita ok. 1,6% wag. Brak istotnych zmian w ilosci suchej masy
przechodzgcej do fazy wodnej wskazuje, ze dla temperatury 70°C zakwaszenie medium nie
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prowadzi do znaczgcego zwiekszenia ekstrakcji monosacharyddw z biomasy. Obecnosé kwasu
siarkowego (VI) sprzyja jednak hydrolizie sacharydéw ztozonych obecnych w fazie wodnej, co
przektada sie na zwiekszony uzysk monosacharydéw.

5.2.3. Czas ekstrakcji

Na rysunku 5.3 przedstawiono wptyw czasu prowadzenia ekstrakcji na uzysk (U;)
monosacharydéw oraz kwaséw organicznych w procesie ekstrakcji wyttokow jabtkowych.
Proces ekstrakcji prowadzono w temperaturze 70°C, przy statej koncentracji suchej masy
wyttokédw wynoszgcej 1% wag. zawiesiny. Czas trwania ekstrakcji byt zmienny i wynosit od 0 do
300 minut, a pH medium ekstrakcyjnego przed rozpoczeciem procesu wynosito 2. Juz
w poczgtkowym etapie ekstrakcji (czas = 0 min), tj. bezposrednio po dodaniu wysuszonych
wyttokoéw do cieptej wody, w otrzymanym ekstrakcie zidentyfikowano obecnos¢ sacharydéw
oraz kwaséw organicznych. llosci poszczegdlnych zwigzkéw, wyrazone wzgledem MSWJ,
wynosity odpowiednio dla disacharyddéw 1,2 + 0,2% wag., dla glukozy 2,6 + 0,4% wag., oraz dla
fruktozy i ksylozy 6,4 + 0,8% wag. W miare postepu procesu ekstrakcji, az do 120 minuty,
obserwowano systematyczny wzrost przejscia wszystkich zidentyfikowanych zwigzkdow
z surowca do fazy wodnej. Odpowiednio uzyski wzrastaty dla fruktozy i ksylozy do 13,6 £ 0,2%
wag., dla glukozy do 6,8 £ 0,2% wag., dla kwasu jabtkowego do 1,5 £+ 0,1% wag. oraz dla kwasu
mlekowego do 0,2 + 0,1% wag. Wyjatek stanowity disacharydy, dla ktérych w warunkach
hydrolizy zaobserwowano stopniowy rozktad, gdzie ich zawarto$¢ spadfa do 0,6% wag. po 60
minutach, by po 120 minutach nie stwierdzi¢ ich zadnej obecnosci w ekstrakcie. Disacharydy
ulegaja hydrolizie ze wzgledu na kwasowe srodowisko (pH 2) medium ekstrakcyjnego.

18
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Rys. 5.3. Uzysk wybranych zwigzkdw chemicznych oraz statej pozostatosci w procesie ekstrakcji
wyttokow jabtkowych w funkcji czasu ekstrakcji
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Czas trwania procesu jest zazwyczaj silnie powigzany z innymi parametrami procesowymi,
a w szczegolnosci z temperaturg prowadzenia procesu. Podczas ekstrakcji prowadzonej
w stosunkowo niskiej temperaturze (70°C), czas nie odgrywa istotnej roli w degradacji
pozyskanych monosacharydéw. Po okoto 120 minutach procesu ekstrakcji wyttokow
jabtkowych zaobserwowano stabilizacje stezenia monosacharydéw w fazie wodnej, co sugeruje
osiggniecie stanu rownowagi pomiedzy fazg statg, a fazg ciektg w zakresie wydzielania
sacharyddéw. Rownoczesnie odnotowano catkowita hydrolize disacharydéw obecnych w fazie
wodnej. Dodatkowo, obserwowane zmniejszenie wartosci odchylenia standardowego uzysku
poszczegdlnych zwigzkéw chemicznych w czasie moze $wiadczy¢ o ustabilizowaniu sie

warunkow ekstrakcji, skutkujgcym ograniczeniem zmiennosci miedzy powtdrzeniami.

5.2.4. Koncentracja suchej biomasy

Na rysunku 5.4 pokazano wptyw koncentracji suchych wyttokéw jabtkowych w zawiesinie
ekstrakcyjnej na uzysk (U;) wybranych monosacharydéw i kwaséw organicznych oraz statej
pozostatosci. Ekstrakcje prowadzono przez 120 minut w temperaturze 70°C, a pH medium
ekstrakcyjnego przed rozpoczeciem procesu wynosito 7. Najwyzszg zawartosé
monosacharydow (17,9 + 0,6% wag.) w fazie ciektej wzgledem MSWIJ zidentyfikowano przy ich
koncentracji 1% wag., co byto skorelowane z najnizszg masg statej pozostatosci po ekstrakcji
(65,1 +£0,9% wag.).
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Rys. 5.4. Uzysk wybranych zwigzkdw chemicznych oraz statej pozostatosci w procesie ekstrakcji
wyttokdw jabtkowych w zaleznosci od koncentracji suchej biomasy w zawiesinie

Zwiekszenie stezenia suchej biomasy w zawiesinie ekstrakcyjnej skutkowato istotnym
wzrostem stafej pozostatosci, odpowiednio do 74,1+ 1,5% wag. przy 3% wag. zawartosci
biomasy oraz 78,0+ 1,1% wag. przy 5% wag. Zjawisku temu towarzyszyt spadek ilosci
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monosacharydéw przechodzgcych do fazy wodnej w odniesieniu do suchych wyttokdw.
Zgodnie z tym, uzysk monosacharyddéw zmniejszyt sie odpowiednio do 15,5 + 0,6% wag. (3%
wag. biomasy) i 13,6 £ 0,6% wag. (5% wag. biomasy). Podobne tendencje zaobserwowano takze
w odniesieniu do udziatu disacharydéw oraz kwasu jabtkowego, co sugeruje ograniczenie
efektywnosci ekstrakcji tych zwigzkéw przy wyzszych stezeniach biomasy. Obserwacje tg mozna
przypisa¢ utrudnionemu wnikaniu medium ekstrakcyjnego do surowca i ostabionej przez to
dyfuzji rozpuszczalnych sktadnikdéw biomasy do fazy wodnej przy wyzszych stezeniach suchej
biomasy w zawiesinie.

Dla kwasu mlekowego nie stwierdzono istotnej zaleznosci jego ekstrakcji od stezenia
biomasy. Moze to wskazywac na jego obecnos¢ na powierzchni wyttokdw oraz pochodzeniem
zwigzanym z poczatkowymi procesami fermentacyjnymi zachodzgcymi jeszcze przed
ekstrakcja.

Najnizsze koncentracje suchej biomasy przyczyniajg sie do zwiekszonego odzysku
monosacharydéw z surowca, jednak nie jest to zwigzane z najwyzszym stezeniem
monosacharydéw w fazie wodnej. Przy nizszym stezeniu biomasy ekstrakcja moze by¢ bardziej
efektywna, poniewaz dyfuzja zwigzkéow do fazy wodnej jest mniej ograniczona. Jednoczes$nie
jednak objetos¢ fazy wodnej jest wieksza wzgledem ilosci ekstrahowanych substancji, co

powoduje ich mniejsze stezenie koricowe w ekstrakcie.

5.3. Dobér parametréw hydrotermicznej hydrolizy wyttokéw jabtkowych

Jak wykazano we wczesniejszych rozdziatach niniejszej pracy, wyttoki jabtkowe, oprécz
frakcji rozpuszczalnych sacharyddw, zawierajg réwniez znaczace ilosci ztozonych
polisacharydéw, w szczegdlnosci hemicelulozy oraz celulozy. Zwigzki te powinny ulegac
dalszemu rozktadowi do form prostych, poniewaz to monosacharydy stanowig podstawowy
surowiec dla tzw. platform chemicznych. W zwigzku z powyzszym, zakres badan dotyczgcych
odzysku monosacharydéw zostat rozszerzony o etap hydrolizy hydrotermicznej wyttokdw
jabtkowych. W niniejszym rozdziale przeanalizowano wptyw parametréow procesu, takich jak
temperatura, czas, stezenie suchej biomasy oraz pH medium reakcyjnego, na efektywnos¢
odzysku monosacharydow na drodze hydrotermicznej hydrolizy. Skoncentrowano sie na
doborze optymalnych warunkéw w celu maksymalizacji odzysku monosacharydéw z wyttokéw
jabtkowych (partia A).

5.3.1. Temperatura hydrolizy hydrotermicznej

Na rysunku 5.5 przedstawiono wptyw temperatury hydrolizy hydrotermicznej na uzysk
(U;) wybranych sacharydéw oraz potencjalnych produktow ich degradacji, a takze na ilo$¢ statej
pozostatosci po procesie hydrolizy hydrotermicznej wyttokdw jabtkowych. Proces hydrolizy
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hydrotermicznej prowadzono przez 120 minut przy stezeniu 1% wag. suchej biomasy oraz
medium reakcji o pH 2. Najwyzszy stopien wydzielenia monosacharydow zaobserwowano
w temperaturze 150°C, osiggajac 22,4 + 0,4% wag. dla glukozy oraz 18,2 + 0,3% wag. dla sumy
fruktozy i ksylozy. Zaréwno przy nizszej temperaturze (125°C), jak i wyzszej (175°C), ilos¢ tych
zwigzkéw byta istotnie mniejsza. W temperaturze 125°C odzysk glukozy wynosit 11,4 + 0,1%
wag., a fruktozy i ksylozy 15,4 + 0,1% wag. Natomiast przy 175°C wydajnos¢ glukozy osiggneta
18,0 £ 0,7% wag., podczas gdy odzysk fruktozy i ksylozy spadt do 11,0 + 0,2% wag. Powyzsze
wyniki sugerujg, ze temperatura 150°C stanowi optymalny kompromis pomiedzy skutecznoscia
hydrolizy ztozonych sacharydéw, a minimalizacjg degradacji monosacharydow.
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Rys. 5.5. Uzysk wybranych zwigzkdw chemicznych i statej pozostatosci w procesie hydrolizy
hydrotermicznej wyttokdw jabtkowych w funkcji temperatury procesu

Sposréd monosacharydow zidentyfikowanych po hydrolizacie warto wyrdznié, arabinoze,
ktora wczesniej nie byta identyfikowana na etapie ekstrakcji wyttokéw jabtkowych. llosé
wydzielonej arabinozy wykazywata zrdznicowanie w zaleznosci od temperatury procesu,
osiggajac 9,1 £ 0,3% wag. przy 125°C, maksymalizujgc udziat na poziomie 10,65 * 0,2% wag.
przy 150°C, a nastepnie obnizajgc uzysk do 6,7 £ 0,1% wag. przy 175°C. W podwyzszonych
temperaturach arabinoza ulega dehydratacji do furfuralu, czemu mozna przypisa¢ wspomniane
obserwacje [159]. Obok hemicelulozy gtownym Zrodtem arabinozy mogg byc
arabinooligosacharydy oraz pektyny, ktdre przechodzg czesciowo do fazy wodnej w postaci
ztozonych sacharydéw. W warunkach podwyzszonej temperatury i kwasnego srodowiska (np.
hydroliza hydrotermiczna) zwigzki te ulegajg stopniowej hydrolizie, prowadzgc do uwolnienia
monosacharydoéw, czego rezultatem jest wspomniane wykrycie arabinozy w hydrolizacie.

W badanym zakresie temperatury, ilo$¢ statej pozostatosci po hydrolizie malata
z32,1+2,0% w 125°C do 24,4 £ 0,9% wag. w 175°C. Zwiekszanie temperatury procesu sprzyja
zaréwno intensyfikacji transferu zwigzkdéw organicznych zawartych w biomasie do fazy wodnej,
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jak i reakcjom degradacji uwolnionych do niej sacharyddw. Efekt ten potwierdza zwiekszajgca
sie wraz z temperaturg obecno$¢ produktow rozktadu sacharydéw tj. 5-HMF oraz kwasu
octowego. Uzysk 5-HMF wzrastat odpowiednio od 0,5 + 0,1% wag. w 125°C, przez 3,2 £ 0,2%
wag. w 150°C, do 4,7 + 0,1% wag. w 175°C. W wyzszych temperaturach (175°C) wzrost
zawartosci 5-HMF scisle koreluje ze spadkiem odzysku monosacharydéw, a szczegdlnie fruktozy
i ksylozy. Jest to spowodowane tym, ze sposrdd zidentyfikowanych sacharydow to wiasnie
fruktoza jest najbardziej reaktywna w dehydratacji do zwigzkéw furanowych (tj. 5-HMF)
w $Srodowisku kwasowym [69]. Zawartos¢ kwasu octowego w hydrolizacie, podobnie jak
w przypadku 5-HMF, wzrasta od 0,6 + 0,2% wag. przy 125°C do 3,0 £ 0,3% wag. przy 175°C
wzgledem MSWJ.

Obecnos¢ disacharydéw w fazie ciektej odnotowano zaréowno dla 125°C (4,1 + 0,1%
wag.), jak i 175°C (0,2 £ 0,1% wag.), za$ w temperaturze 150°C nie wykryto ich obecnosci
w fazie wodnej. Moze to wskazywac, ze temperatura 125°C, dla zastosowanego czasu reakgji,
jest niewystarczajgca do petnej hydrolizy ztozonych sacharydéw przechodzgcych do fazy
wodnej. Z kolei obecnos¢ disacharydow przy zastosowanej temperaturze reakcji 175°C moze
Swiadczy¢ o rozpoczeciu procesu hydrolizy bardziej ztozonych tarncuchdow polisacharydow
w strukturze biomasy, ktére w nizszych temperaturach nie ulegaty przejsciu do hydrolizatu.
Struktura wyttokow jabtkowych charakteryzuje sie obecnoscig sacharydéw o réznym stopniu
polimeryzacji, a tym samym o zrdéznicowanej odpornosci termicznej na degradacje. Jak
wskazano w literaturze, hydroliza poszczegdlnych frakcji sacharydéw moze zachodzi¢ dopiero
w wyzszych temperaturach [77], [118], [175]. Niemniej jednak, niska stabilnos¢ termiczna
monosacharydéw, powoduje, ze czesc¢ zwigzkdw uprzednio uwolnionych do fazy wodnej ulega
samoistnie dalszemu rozktadowi, przy jednoczednie kontynuowanej hydrolizie bardziej
ztozonych struktur. W zwigzku z tym, aby maksymalizowa¢ odzysk monosacharyddw, konieczne
jest znalezienie kompromisowej temperatury (zaleznej od sktadu surowca), ktéra pozwoli na
efektywng depolimeryzacje polisacharyddéw i oligosacharyddéw, przy ograniczeniu degradacji juz
wydzielonych produktéw korncowych (monosacharydéw). Alternatywnym rozwigzaniem jest,
zastosowanie kaskadowego wydzielania sacharydéw w zaleznosci od ich stopnia polimeryzacji
i ztozonosci typdw, co pozwala w bardziej elastyczny sposéb podejs¢ do optymalizacji procesu
wzgledem rodzaju przetwarzanego surowca.

5.2.2. Srodowisko hydrolizy hydrotermicznej (pH)

Na rysunku 5.7 przedstawiono wptyw pH medium reakcyjnego na uzysk (U;)
monosacharydow, potencjalnych produktéw ich degradacji oraz pozostatosci statej po procesie
hydrotermicznej hydrolizy. Eksperyment przeprowadzono dla wyttokdw jabtkowych
w temperaturze 150°C przez 120 minut, przy poczatkowym stezeniu suchej masy surowca.
wynoszagcym 1% wag. Esteghlalian i in. [176] wykazali w swoich badaniach, ze podczas
hydrotermicznej hydrolizy biomasy lignocelulozowej kluczowym czynnikiem wptywajgcym na
odzysk monosacharydow byta temperatura procesu, a nie stezenie kwasu. Zwiekszenie stezenia
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kwasu wptywato na intensyfikacje uwalniania sacharydow do fazy wodnej wytgcznie
w warunkach podwyzszonej temperatury (powyzej 180°C). Jednakze najnowsze doniesienia
wskazuja, ze efektywnos¢ dziatania srodowiska kwasowego podczas hydrolizy hydrotermicznej
jest scisle zalezna od biochemicznego sktadu surowca [177]. Dla niektorych rodzajéw biomasy
kwasne warunki reakcji znaczgco zwiekszajg efektywnosé procesu juz w relatywnie niskich
temperaturach, natomiast dla innych wptyw ten jest ograniczony i zauwazalny dopiero
w przypadku przetwarzania w wyzszych temperaturach procesu. Zwigzane jest to z obecnoscia
bardziej ztozonych i odpornych na hydrolize polisacharyddw (np. celulozy).
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Rys. 5.7. Uzysk wybranych zwigzkdw chemicznych i statej pozostatosci w procesie hydrolizy
hydrotermicznej wyttokow jabtkowych w zaleznosci od pH medium reakcji

W przypadku hydrolizy hydrotermicznej (150°C) wyttokéw jabtkowych (rysunek 5.7),
obnizenie pH medium reakcyjnego przed rozpoczeciem procesu skutkowato zmniejszeniem
wydajnosci frakcji statej z 32,4 + 0,5% wag. przy pH 7 do 28,3 + 0,6% wag. przy pH 3. Dla pH 4
ilo$¢ pozostatosci statej byta porownywalna z udziatem odnotowanym przy pH 7. Z kolei, dalsze
zakwaszenie do pH 2 nie spowodowafto istotnej zmiany w poréwnaniu do rezultatow
zarejestrowanych dla pH 3. W odniesieniu do sktadu chemicznego hydrolizatu, nie
zaobserwowano znaczgcych réznic w odzysku monosacharydéw pomiedzy pH 7, a pH 3.
Obserwowano jedynie niewielki wzrost stezenia wszystkich identyfikowanych produktéw
przechodzgcych do fazy wodnej. Dopiero przy pH 2 odnotowano znaczny wzrost uzysku glukozy
(z5,4+0,3do22,4+0,4% wag.), a takze tgczny udziat fruktozy i ksylozy (z 11,5+ 0,7 do 18,2 +
0,3% wag.) oraz arabinozy (z 7,3 £ 0,5 do 10,7 + 0,2% wag.) wzgledem wartosci otrzymanych
przy pH 7. Ponadto, przy pH 2 zaobserwowano catkowitg hydrolize disacharydow, ktdérych
udziat przy wyzszych wartosciach pH wynosit odpowiednio: 1,8 + 0,2% wag. (pH 7), 2,0 £ 0,1%
wag. (pH 4) oraz 2,5 + 0,2% wag. (pH 3). Zakwaszenie srodowiska sprzyjato wzrostowi
wydzielenia disacharydow, jednak przy pH 2 ulegaty one catkowitemu rozktadowi do cukrow
prostych. Po zakwaszeniu medium reakcji (pH 2) sumaryczny odzysk monosacharydow
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zwiekszyt sie z 24,2 do 51,2% wag., podczas gdy catkowity transfer sktadnikow budulcowych
biomasy do fazy wodnej zwiekszyt sie jedynie o 3,5% wag. Podobnie jak podczas ekstrakcji,
mozna zatozy¢, ze zakwaszenie srodowiska (w badanym zakresie pH) nie wptywa istotnie na
degradacje nierozpuszczalnych w wodzie ztozonych polisacharydow, ktére ciggle stanowia
strukture biomasy, natomiast znaczaco intensyfikuje hydrolize ztozonych sacharydéw (np.
oligosacharyddéw) juz wydzielonych do fazy ciektej (rozpuszczalnych w wodzie).

Zwiekszone stezenie jondw wodorowych (H*) w srodowisku reakcyjnym nie tylko sprzyja
hydrolizie oligosacharyddw obecnych w fazie wodnej, lecz réwniez przyczynia sie do degradacji
monosacharydow, gtdwnie poprzez reakcje dehydratacji. Efektem ubocznym tego procesu jest
powstawanie zwigzkdw  wtérnych, takich jak  5-hydroksymetylofurfural  (5-HMF).
Potwierdzeniem zachodzacej dehydratacji jest obserwowany wzrost ilosci zidentyfikowanego
5-HMF z poziomu 0,6 + 0,1% wag. przy pH 7 do 3,2 + 0,2% wag. przy pH 2. Jednoczesnie
zaobserwowano istotny wzrost stezenia kwasu octowego, zwigzku bedgcego produktem
ubocznym rozktadu struktur sacharydowych, ktérego zawartos¢ wzrosta z 0,4 + 0,1% wag. przy
pH 7 do 1,9 £0,2% wag. przy pH 2. Wskazuje to na nasilone procesy degradacyjne zachodzgce
w kwasnym S$rodowisku, obejmujgce zarédwno rozpad monosacharydow, jak i mozliwg
deacetylacje tancuchéw hemicelulozy, badZ naruszenie jej struktury [69], [70], [77], [175].
Chociaz zakwaszenie srodowiska reakcyjnego nie wptywa istotnie na zwiekszenie transferu
biomasy do fazy ciektej, znaczgco poprawia odzysk monosacharyddw, katalizujgc hydrolize

rozpuszczalnych w wodzie sacharyddw ztozonych.

5.2.3. Czas hydrolizy hydrotermicznej

Czas reakcji w procesie hydrotermicznej hydrolizy pozostaje w $cistej zaleznosci z innymi
parametrami procesowymi, przede wszystkim z temperaturg. Jak wskazano w rozdziale 2.7,
przy wysokich temperaturach hydroliza ztozonych sacharydéw moze przebiegac bardzo szybko,
prowadzac do niemal natychmiastowe]j degradacji uwolnionych monosacharydow. W nizszych
temperaturach wptyw czasu reakcji jest zauwazalny, jednak jego znaczenie ma mniegj
gwattowny charakter. Warto podkresli¢, ze juz podczas etapu ekstrakcji przy 70°C (rysunek 5.3,
str.91) zaobserwowano hydrolize disacharydow po 120 minutach, natomiast rozktad
monosacharydéw uwolnionych w tym zakresie temperaturowym (do 300 minut) nie zostat
odnotowany. Wskazuje to na wyrazng korelacje pomiedzy czasem, a temperaturg procesu.

W warunkach zakwaszonej (pH 2) wody podkrytycznej (150°C) obserwowane sg juz
reakcje dehydratacji prowadzace do powstania produktéw degradacji. Na rysunku 5.6
zaprezentowano wptyw czasu trwania procesu na uzysk (U;) wybranych monosacharydow oraz
produktéw ich degradacji. Hydrolize hydrotermiczng prowadzono przy stezeniu MSWIJ
w zawiesinie wynoszacym 1% wag. W momencie rozpoczecia procesu (czas = 0 min), tj. w chwili
osiggniecia przez uktad reakcyjny zadanej temperatury 150°C, w fazie ciektej zidentyfikowano
juz obecnos¢ sacharydow. Zawartosc disacharydéw wzgledem MSWJ wynosita 2,4 + 0,4% wag.,
glukozy 6,8 + 0,7% wag., fruktozy i ksylozy tacznie 13,0 + 0,8% wag., natomiast arabinozy 8,1
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0,4% wag. Ponadto zidentyfikowano niewielkg ilos¢ 5-HMF, wynoszaca 0,2 + 0,1% wag. Wraz
z wydtuzaniem czasu trwania reakcji do 120 minut obserwowano wzrost stezenia wszystkich
monosacharydow. Uzysk glukozy wzrdst do 22,5 + 0,3% wag., fruktozy i ksylozy do 18,8 + 0,3%
wag., natomiast arabinozy do 10,7 + 0,3% wag. W tym samym czasie odnotowano catkowitg
hydrolize disacharyddéw. Réwnolegle, wraz ze wzrostem stezenia monosacharydow,
obserwowano wzrost ilosci produktéw ich dalszej degradaciji, tj. 5-HMF (do 3,4 + 0,5% wag.)
oraz kwasu octowego (do 1,9 £ 0,3% wag.). Wydtuzanie procesu powyzej 120 minut skutkowato
utratg monosacharydéw w hydrolizacie. Po 300 minutach prowadzenia procesu spadek
odzysku monosacharyddéw wynosit dla glukozy do 19,4 + 0,3% wag., fruktozy i ksylozy do 14,9
+ 0,3% wag., a arabinozy do 8,8 + 0,3% wag. Najwiekszy wzgledny spadek stezenia dotyczyt
fruktozy i ksylozy, co jak wczesniej wspominano jest Scisle skorelowane z najwiekszg
niestabilnos$cig termiczng fruktozy [69]. Wydtuzenie czasu reakcji skutkowato jednoczesnie
dalszym wzrostem stezenia produktow rozktadu, tj. 5-HMF do 4,2 + 0,3% wag. oraz kwasu
octowego do 3,8 £ 0,3% wag.
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Rys. 5.6. Uzysk wybranych zwigzkdw chemicznych w procesie hydrolizy hydrotermicznej wyttokow
jabtkowych w zaleznosci od czasu reakcji

Na podstawie powyzszych wynikdw mozna oceni¢, ze hydroliza hydrotermiczna jest
procesem dynamicznym i wieloetapowym. W podwyzszonej temperaturze (>100°C)
zwiekszona jest rozpuszczalnos¢ wybranych sacharydéw, ktdre z tatwoscig przechodzg do fazy
wodnej na drodze ich ekstrakcji przed rozpoczeciem witasciwego procesu hydrolizy. Wraz
z wydtuzeniem czasu reakcji (do 120 minut) nastepowat stopniowy wzrost zawartosci
wszystkich monosacharydow, co potwierdza, ze w fazie wodnej zachodzi hydroliza uwolnionych
oligosacharydow i pektyn. Potwierdzeniem tego zjawiska jest: (1) rosngcy uzysk arabinozy,
ktéra nie byta identyfikowana w procesie ekstrakcji, a takze, (2) postepujgca hydroliza
disacharydow, prowadzgca do ich catkowitego zaniku po 120 minutach. Rownolegle, juz od
poczatku procesu, uwolnione do fazy wodnej monosacharydy zaczynajg ulega¢ degradacji, co

98



Wyniki i dyskusja

potwierdza obecnos¢ 5-HMF w fazie wodnej. Dzieje sie to jednoczesnie z inicjacjg hydrolizy
sacharydéw nierozpuszczalnych (takich jak hemiceluloza), do ktérej dochodzi wskutek
wynikania gorgcego medium reakcyjnego do struktury biomasy. Powstate w wyniku tego
procesu oligomery trafiajg nastepnie do fazy wodnej, gdzie ulegajg dalszej hydrolizie. Wszystkie
te procesy tj. ekstrakcja, hydroliza witasciwa sacharydéw ztozonych oraz degradacja
monosacharydéw zachodzg réwnoczesnie w badanej temperaturze (150°C), przy czym ich
intensywnos¢ zmienia sie wraz z czasem. Po przekroczeniu punktu maksymalnego odzysku
monosacharydéw (120 minut), dalsze wydtuzanie czasu prowadzi do ich degradacji, czego
przejawem jest stopniowy spadek ich stezenia w fazie ciektej oraz wzrost ilosci produktow
rozktadu, takich jak 5-HMF i kwas octowy. Obserwowany spadek ilosci sacharyddéw prostych
(np. fruktozy i ksylozy, glukozy oraz arabinozy) oraz jednoczesny wzrost uzysku produktéw ich
degradacji wyraznie wskazujg, ze w dtugotrwatym przebiegu (w badanych warunkach
temperatury i pH) proces hydrolizy sacharydéw ztozonych ustaje, a dominujgcym procesem
pozostaje degradacja uwolnionych monosacharyddw.

5.3.4. Koncentracja suchej biomasy

Na rysunku 5.8 przedstawiono zaleznos¢ uzysku (U;) wybranych monosacharydow,
produktéw ich degradacji oraz statej pozostatosci od stezenia suchej biomasy w zawiesinie
poddanej hydrotermicznej hydrolizie. Hydrolize wyttokéw jabtkowych prowadzono
w temperaturze 150°C przez 120 minut, przy poczgtkowym pH medium reakcyjnego rownym
2.
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Rys. 5.8. Uzysk wybranych zwigzkdw chemicznych i stafej pozostatosci w procesie hydrolizy
hydrotermicznej wyttokow jabtkowych w zaleznosci od koncentracji suchej biomasy w zawiesinie
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Podobnie jak dla procesu ekstrakcji, wzrost stezenia suchej biomasy w zawiesinie
reakcyjnej skutkowat zmniejszeniem konwersji biomasy do produktow rozpuszczalnych
w wodzie. Masa statej pozostatosci wzgledem MSWJ po hydrolizie wynosita odpowiednio 33,4
t 2,0% wag. przy 5% wag. stezeniu biomasy, 33,3 £ 2,0% wag. przy 3% wag. oraz 28,9 + 0,4%
wag. przy 1% wag. Tym samym, wraz ze wzrostem koncentracji suchej biomasy, obserwowano
spadek odzysku monosacharyddéw. Przy 1% wag. zawartosci biomasy odzyskano 51,2% wag.
monosacharydow natomiast przy 5% okoto 37,4% wag. Podobnie jak podczas ekstrakcji, nizsze
stezenie biomasy, mimo ze skutkuje wiekszym odzyskiem cukréw wzgledem masy surowca,
prowadzi jednoczesnie do nizszego ich stezenia w fazie wodnej. Zwigzane jest to z wiekszg
objetoscig cieczy, w ktérej produkty sie rozpuszczajg. Przy 1% wag. suchej biomasy w zawiesinie
reakcyjnej, sacharydy sg szybciej wydzielane z surowca do fazy wodnej, przez co diuzej
przebywajg w zakwaszonym S$rodowisku, co sprzyja ich dalszej degradacji. Potwierdza to
obserwowany wzrost uzysku produktéw rozktadu takich jak 5-hydroksymetylofurfural (5-HMF),
a takze kwas octowy odpowiednio z 2,1 + 0,4% wag. do 3,2 + 0,2% wag. oraz z 1,0 £+ 0,1% do
1,9 £ 0,1% wag. przy redukcji stezenia biomasy w zawiesinie z 5% wag. do 1% wag. Oba zwigzki
stanowig zidentyfikowane produkty rozktadu sacharydéw. Jak juz wcze$niej wspomniano,
wyzsza koncentracja surowca znaczgco utrudnia wymiane ciepta i masy pomiedzy fazg statg,
a ciektg, co ogranicza efektywnos¢ wydzielania sacharyddéw do fazy wodnej, a w konsekwencji
ogranicza efektywnos$¢ wydzielania ich z biomasy.

5.4. Sekwencyjne przetwarzanie wyttokdéw jabtkowych

We wczesniejszych rozdziatach niniejszej pracy wykazano, ze hydroliza hydrotermiczna
umozliwia efektywny odzysk monosacharydéw z wyttokéw jabtkowych na drodze rozktadu
sacharydéw ztozonych. Zauwazono jednak, ze monosacharydy rozpuszczalne w wodzie, obecne
naturalnie w surowcu, ulegajg szybkiemu rozktadowi. Prowadzi to do obnizenia catkowite]
wydajnosci odzysku monosacharyddéw podczas hydrolizy sacharydéw ztozonych. W celu
zminimalizowania tych strat zaproponowano sekwencyjne przetwarzanie wyttokéw
jabtkowych, tgczgce wstepna ekstrakcje z nastepczg hydrolizg hydrotermiczng. W niniejszym
rozdziale skupiono sie nie tylko na ocenie efektywnosci zaproponowanego podejscia w odzysku
monosacharydow, lecz takze na analizie wptywu oddzielenia rozpuszczalnych sacharyddow na
przebieg i skutecznos¢ podzZniejszej hydrolizy hydrotermicznej. Surowcem wykorzystanym
w badaniach byty wyttoki jabtkowe pochodzgce z partii B.

W celu zbadania mozliwosci skalowania catego procesu przeprowadzono ekstrakcje
w skali pilotazowej w trybie ciggtym bazujgc na warunkach uznanych za optymalne
w testowanym w zakresie parametrow zmiennych okreslonych w skali laboratoryjnej. Aby
zwiekszy¢ rowniez ekonomiczng opfacalno$¢ hydrolizy hydrotermicznej, zaproponowano
modyfikacje warunkow procesu. Pomimo ze wczes$niejsze badania wskazywaty, iz stezenie
suchej biomasy réwne 1% wag. jest optymalne dla odzysku monosacharyddw, w niniejszym
etapie badan zastosowano wyzsze stezenie (10% wag.) uznane za bardziej zasadne
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z perspektywy wdrozen przemystowych (ekonomiczna optacalnos$¢ procesu). Na rysunku 5.9
przedstawiono uzyski (U;) wybranych monosacharydéw, produktow ich degradacji oraz statej
pozostatosci w procesie hydrolizy hydrotermicznych wyekstrahowanych wyttokéw jabtkowych
(SP_E) przy trzech zestawach warunkéw: (1) parametrach optymalnych okreslonych we
wczesniejszych rozdziatach, (2) stezeniu 10% wag., oraz (3) stezeniu 10% wag. przy wydtuzonym

czasie hydrolizy do 240 minut.
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Rys. 5.9. Uzysk wybranych zwigzkdw chemicznych i stafej pozostatosci w procesie hydrolizy
hydrotermicznej wyttokow jabtkowych po procesie ekstrakcji (SP_E) w (1) parametrach optymalnych
okreslonych we wczesniejszych rozdziatach, (2) stezeniu 10% wag., oraz (3) stezeniu 10% wag. przy
wydftuzonym czasie hydrolizy do 240 minut

Zwiegkszenie stezenia suchej biomasy z 1% wag. do 10% wag. skutkowato obnizeniem
odzysku monosacharydow o 52,7% oraz jednoczesnym wzrostem ilosci statej pozostafosci
0 5,1%. Wskazuje to, ze w hydrolizacie pozostaja rozpuszczalne w wodzie ztozone sacharydy,
ktore nie ulegty hydrolizie do monosacharyddow. Jednoczesnie obserwuje sie spadek masy
przechodzgcej z surowca do fazy wodnej jednak pozostaje on niewielki. W zwigzku z tym
zdecydowano sie na wydtuzenie czasu reakcji do 240 minut, co doprowadzito do zwiekszenia
(ok. 67%
w optymalnych warunkach) oraz spadku zawartosci statej pozostatosci. A zatem wydtuzenie

uzysku monosacharydéw wag. wzgledem monosacharyddw otrzymanych
czasu reakcji jednoczesnie sprzyja hydrolizie ztozonych sacharydéw w fazie wodnej jak i statej.
Mimo dtuzszego czasu reakcji i wyzszego stezenia biomasy, nie zaobserwowano istotnego
wzrostu ilosci produktéw degradacji sacharyddw. Stezenie kwasu octowego wzgledem suchych
wyttokéw jabtkowych pozostato praktycznie niezmienione (1,2 £ 0,1% wag. wobec 1,3 + 0,1%
wag.). Podobnie, stezenie 5-HMF wynosito 0,5 + 0,1% wag. przy 1% wag. biomasy i 120
minutach oraz 0,4 * 0,1% wag. przy 10% wag. i 240 minutach, co wskazuje na praktycznie
nieistotng zmiane. Podsumowujgc, mimo ze nie osiggnieto tak wysokiego stopnia wydzielenia
monosacharydéw jak w warunkach uznanych za optymalne w testowanym zakresie
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parametrow, wydtuzenie czasu reakcji korzystnie wptyneto na rozktad oligosacharydow w fazie
wodnej bez zwiekszenia ilosci produktow ich degradacji. Ponadto, zaobserwowano zwiekszenie
przejscia biomasy do fazy ciektej. Tym samym mozna podejrzewaé, ze sacharydy skutecznie
zostaty wyekstrahowane do fazy ciektej, jednak pozostajg w formie sacharydéw ztozonych (np.
oligosacharydow). W zwigzku z tym w dalszych analizach zdecydowano sie prowadzi¢ hydrolize
przy stezeniu suchej masy surowca na poziomie 10% wag. oraz czasie trwania 240 minut,
koncentrujac sie ponownie na ocenie wptywu temperatury i srodowiska reakcji, jako czynnikow
kluczowych dla odzysku monosacharydéw w procesie hydrotermicznej hydrolizy wyttokow
jabtkowych.

5.4.1. Ciggta ekstrakcja wyttokow jabtkowych w skali pilotazowej

Podczas sekwencyjnego przetwarzania etap ekstrakcji miat na celu wyizolowanie
rozpuszczalnych w wodzie sacharydow i ewentualnie innych nieztozonych sktadnikow wyttokow
jabtkowych do zakwaszonej wody przed hydrolizg hydrotermiczng. Ekstrakcje w skali
pilotazowej prowadzono w warunkach uznanych za optymalne na podstawie wczesdniejszych
badan laboratoryjnych, tj. przy pH 2 oraz temperaturze 70°C. Ze wzgledu na ograniczenia
aparaturowe oraz ekonomiczne, rzeczywisty stosunek mokrej biomasy do medium wynosit
okoto 1:5 (okoto 3,8% wag. suchej masy). Mimo wyzszego stezenia suchej biomasy niz
optymalne (1% wag.), proces ekstrakcji prowadzono dwuetapowo, co pozwolito na zwiekszenie
efektywnosci ekstrakcji i poprawe odzysku cennych sktadnikow z wyttokdw.

Tabela 5.3 przedstawia sktad ekstraktu (C;) oraz uzysk zidentyfikowanych zwigzkow
przeliczonych na suchg mase surowca (U;). Zaobserwowano, ze 40,0 £ 2,0% wag. MSWJ zostato
wyekstrahowanych do fazy wodne;j.

Tabela 5.3. Sktad ekstraktu i uzysk zidentyfikowanych zwigzkéw w ekstrakcje z wyttokéw jabtkowych
(DP2 - stopieri polimeryzacji sacharyddw = 2, disacharydy).

Sktad Uzysk Wydajnosé
Grupa zwigzkéw Ekstraktu zwigzku ekstrakc;ji
C; [% wag.] U; [% wag.] Egr. [% wag.]
Sacharydy Fruktoza + Ksyloza  35,5+0,1 14,2 +0,1 -
Glukoza 14,5+0,1 58+0,3 -
DP2 (Sacharoza) 6,3+0,1 2,5+0,1 -
Razem” 79,0+0,3 31,6+1,2 88,8+0,1
Kwasy Kwas jabtkowy 4,0+0,1 1,6+0,1 -
organiczne
Kwas mlekowy 1,3+0,1 0,5+0,1 -
Masa wyekstrahowana - 40,0+2,0 76,6 £ 0,1

"~ sacharydy catkowite wyznaczone metodg UV-Vis (metoda kwasu fenolowo-siarkowego).

Ekstrakcja w skali pilotazowej pozwolita na wyizolowanie az 20,0 + 0,4% wag.
monosacharydow  wzgledem  suchych  wyttokow  jabtkowych.  Sposréd  zwigzkdw
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zidentyfikowanych w ekstrakcie, sacharydy stanowity 79,0 £ 0,3% wag. przy czym 35,5 + 0,3%
wag. stanowita fruktoza i ksyloza, 14,5 + 0,1% wag. glukoza i 6,3 £ 0,1% wag. disacharydy. Tym
samym masa wydzielonej fruktozy i ksylozy stanowity az 14,2 + 0,1% wag. MSWJ. Podobnie jak
w materiale badawczym z partii A i wynikach badan innych autoréw, fruktoza byta gtéwnym
monosacharydem ekstrahowanym z wyttokéw jabtkowych [49], [50]. llos¢ zidentyfikowanych
sacharyddéw (w tym mono- i disacharyddw) w ekstrakcie wynosita 22,5 + 0,3% wag. w stosunku
do MSWJ, podczas gdy catkowita ilo$¢ sacharyddw zidentyfikowanych metodg kwasu fenolowo-
siarkowego wynosita 31,6 + 1,2% wag. Podczas ekstrakcji kwasowej z wyttokdw jabtkowych,
oprocz monosacharydéw mozna rowniez ekstrahowa¢ sacharydy o wyzszym stopniu
polimeryzacji (DP>2), takie jak pektyny, glukooligosacharydy, ksylooligosacharydy,
arabinooligosacharydy oraz fruktooligosacharydy [50]. Sacharydy o wyzszej masie atomowej
przyczyniajg sie do obserwowanej réznicy miedzy zidentyfikowanymi mono- i disacharydami,
a catkowitg zawartoscig sacharyddw w ekstrakcie. Co wiecej, te oligosacharydy i pektyny mozna
wyizolowac z ekstraktu, jako cenny produkt dla przemystu spozywczego i farmaceutycznego
[83].

Aby oceni¢ efektywnosS¢ ekstrakcji (Egr) w skali pilotazowej poréwnano uzyski
poszczegdlnych produktéw do ekstrakeji z wykorzystaniem aparatu Soxhleta. Wyniki wskazaty,
ze ekstrakcja w skali technicznej miata 76,6 £ 0,1% wydajnosci ekstrakcji w odniesieniu do
catkowitej ekstrahowanej masy oraz 88,8 + 0,1% w odniesieniu do sacharydéw. Zgodnie
z danymi dostarczonymi przez Food and Agriculture Organization (Organizacja Narodow
Zjednoczonych do spraw Wyzywienia i Rolnictwa), efektywnos¢ przemystowe] ekstrakcji
sacharydéw z burakdow cukrowych waha sie od 40% do 80% (przy zawartosci cukru
w burakach wynoszacej 16% wag.), podczas gdy odzysk sacharyddéw z trzciny cukrowej waha sie
od 30% do 100% (przy zawartosci cukréw w trzcinie cukrowej wynoszacej 12% wag.) [178].
Dlatego wydajnos¢ ekstrakcji w skali pilotazowej mozna oceni¢ jako zadawalajgca. Jednak
nalezy zauwazy¢, ze proces przeprowadzono dwustopniowo tzn. z zawracaniem wyttokdw po
ekstrakcji z powrotem do ekstraktora. Takie podejscie pozytywnie wptywa na efektywnosé
ekstrakcji, ale moze negatywnie wptyng¢ na ekonomiczng optfacalnos¢ procesu, poniewaz
rozciencza koncowy ekstrakt. Niemniej jednak wysoki wskaznik odzysku monosacharydéw daje
obiecujgce perspektywy dla dalszych prac i potencjalnego zastosowania tej technologii na skale
przemystowa.

5.4.2. Wptyw ekstrakcji na hydrolize hydrotermiczna

Rysunek 5.10.A przedstawia korelacje pomiedzy temperaturg, a uzyskiem (U;) wybranych
monosacharydow i produktéw ich dalszej konwersji otrzymanych w wyniku bezposredniej
hydrolizy (proces jednoetapowy) wyttokow jabtkowych (partia B). Najwyzszg ilos¢ odzyskanych
monosacharydéw (30,4 + 0,5% wag.) w procesie hydrotermicznej hydrolizy kwasowej (pH 2)
osiggnieto w temperaturze 125°C. W wyzszych temperaturach zawarto$¢ poszczegdlnych
monosacharyddéw w hydrolizacie malata przy, jednoczesnym wzrosScie stezenia produktow
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wtornych (np. kwasu octowego, 5-HMF). Maksymalny odzysk monosacharydéw na drodze
bezposredniej hydrolizy wyttokow z partii B osiggnieto w nizszej temperaturze (125°C) niz
w przypadku wyttokéw z partii A (150°C), co byto efektem wiekszej zawartosci rozpuszczalnych
w wodzie monosacharydéw, ktére juz w 150°C w duzym stopniu ulegaty degradacji. Uzysk
monosacharyddow osiggnat 24,5 £ 0,5% wag. w 150°C i 9,2 + 0,6% wag. w 175°C. Zawartos¢
fruktozy i ksylozy w hydrolizacie zmniejszyta sie z 14,4 + 0,3% wag. do 2,4 + 0,4% wag., podczas
gdy wydajnos¢ glukozy zmniejszyta sie z 7,2 + 0,1% wag. do 2,6 + 0,1% wag. przy zmianie
temperatury ze 125 do 175°C.
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Rys. 5.10. Uzysk wybranych zwigzkow i uzysk statych pozostatosci w procesie hydrolizy
A - surowych wyttokdw jabtkowych, B - ekstrahowanych wyttokdw jabtkowych (SP_E)
w temperaturach 125, 150i 175°C
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Sposréd  zidentyfikowanych  monosacharydéw arabinoza wykazywata najwyzszg
stabilno$¢ termiczng w analizowanym zakresie temperatur, a jej ilos¢ w fazie ciektej zmniejszyt
sie z 8,7 £ 0,4% wag. w 125°C do 4,2 + 0,4% wag. w 175°C. Jest to prawdopodobnie
spowodowane faktem, Ze arabinoza inaczej niz pozostate monosacharydy rozpuszczalne
w wodzie nie jest bezposrednio wydzielana z wyttokdéw jabtkowych ale pochodzi gtownie
z przechodzacych do fazy wodnej arabinooligosacharyddéw, ktére muszg najpierw ulec
hydrolizie, aby uwolnié¢ arabinoze [50].

Zgodnie z badaniami innych autoréw, temperatura 125°C jest zbyt niska dla efektywnego
rozktadu hemicelulozy i celulozy na monosacharydy (np. w glukoze i arabinoze) [99], [179].
Dlatego zakfada sie, ze maksymalna wydajnos¢ monosacharydow uzyskana w tym badaniu
w temperaturze 125°C nie wynika gtéwnie z rozpadu ztozonych struktur biopolimerowych (tj.
hemicelulozy, celulozy). Jako gtéwny czynnik, ktory wywowat maksymalny odzysk
monosacharydéw w tak niskiej temperaturze w procesie jednoetapowym, nalezy wskazaé
ekstrakcje i depolimeryzacje mniej ztozonych oligosacharydéw (oraz np. pektyn), ktére
zachodzity jednoczes$nie z wczesng hydrolizg surowca. Wzrost temperatury hydrolizy z 125°C
do 175°C tylko nieznacznie zmniejsza ilo$¢ pozostatosci statej (o 1,2 £ 0,4% wag. wzgledem
MSWIJ). Potwierdza to, ze w badanym zakresie temperatur nie obserwuje sie rozktadu
wszystkich biopolimerdw (np. celulozy, ligniny). Wzrost temperatury sprzyja reakcjom wtérnym
w fazie wodnej (tj. rozktadowi monosacharyddéw), o czym $wiadczy znaczny spadek wydajnosci
wszystkich zidentyfikowanych monosacharydéow. Mozna wskazac, ze w poczatkowej fazie
procesu hydrolizy, ekstrahowane sg substancje rozpuszczalne w wodzie, takie jak
monosacharydy. Dlatego podczas przetwarzania jednoetapowego cze$s¢ monosacharydow
zawartych w surowcu jest identyfikowana w hydrolizacie, ale nie pochodzi z degradacji
sacharydéw ztozonych. Wzrost temperatury hydrolizy doprowadzit do wzrostu wydajnosci
5-HMF z 1,2 + 0,1% wag. w temperaturze 125°C przez 4,4 +0,2% wag. w temperaturze 150°C
do 5,8 + 0,2 wag. w temperaturze 175°C. Oprocz 5-HMF, rozktad sacharydow zawartych
w surowych wyttokach jabtkowych doprowadzit do powstania kwasu octowego, ktdrego
wydajnos¢ wzrosta z 0,7 £ 0,1% wag. w temp 125°C do 2,3 £ 0,1% wag. w temp 175°C.

Rysunek 5.10.B. przedstawia uzysk (U;) wybranych produktéw hydrolizy hydrotermicznej
wyekstrahowanych wyttokow jabtkowych (SP_E), a wiec wyniki dwuetapowego procesu,
w ktérym hydrolize prowadzono w réznych temperaturach (wszystkie przy tym samym pH 2).
Przed hydrolizg proces ektrakcji miat na celu usuniecie monosacharydéw, takich jak fruktoza
i glukoza, ktére podczas hydrolizy hydrotermicznej sg tracone przez degradacje do aldehyddw,
5-HMF, kwaséw organicznych lub repolimeryzujg do produktow statych [96], [180], [181].
Uzyski sg wyrazone w przeliczeniu na suchg mase w odniesieniu do poczgtkowego surowca tj.
wysuszonych wyttokdéw jabtkowych.

Maksymalna wydajnos¢ monosacharydéw w procesie dwuetapowym wyniosta
11,0 + 0,4% wag. i zostata osiggnieta w temperaturze 150°C. Zaréwno w 125°C jak i 175°C
osiggnieto nizszg wydajnos¢ monosacharydow (odpowiednio 8,6 + 0,3% wag. i 2,5 +0,2% wag.).
Jak sgdzono, temperatura 125°C byta niewystarczajgca do rozbicia ztozonych polisacharyddéw,
co skutkowato nizszg wydajnoscig monosacharydow. Najwyzszg wydajnos¢ monosacharydow
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dla hydrolizy wyttokéw jabtkowych w procesie dwuetapowym osiggnieto w 150°C, podczas gdy
w procesie jednoetapowym w 125°C. Zaobserowano réwniez, ze ilos¢ wydzielonych
monosacharydéw przeliczona na MSWJ w hydrolizie statej pozostatosci po ekstrakcji (SP_E) byta
nizsza niz w przypadku bezposredniej hydrolizy wyttokow jabtkowych. Jednakze byto to
naturalne, poniewaz cze$¢ sacharydéw zostata wydzielona z surowca podczas etapu ekstrakcji.
Jak wskazujg wyniki dwuetapowego przetwarzania, oligo- i polisacharydy zawarte w wyttokach
jabtkowych ulegajg wystarczajgcej degradacji (w badanym czasie reakcji) w kierunku
monosacharydéw, gdy temperatura przekracza 125°C. Dlatego przeprowadzenie hydrolizy
w temperaturze 150°C byto bardziej korzystne dla wydajnego otrzymania monosacharydéw.
Dla dwuetapowego przetwarzania zwiekszenie temperatury hydrolizy z 125°C do 175°C
powoduje zmniejszenie ilosci statej pozostatosci po hydrolizie (SP_E _H) 0 7,2 + 0,6% wag. Jest
to wyraznie wieksza zmiana w poréwnaniu z procesem jednoetapowym. Moze to wskazywac,
ze usuniecie sacharydow podczas procesu ekstrakcji czesciowowo uwolnito polisacharydy,
czynigc je bardziej podatnymi na rozktad podczas etapu hydrolizy.

Niezaleznie od liczby etapow przetwarzania, gdy monosacharydy sg obecne
w $rodowisku hydrolizy, sg podatne na kolejne reakcje prowadzgce do powstania produktéw
wtornych. Reakcje wtérne prowadzg do zmniejszenia wydajnosci monosacharydow i wzrostu
stezenia 5-HMF oraz kwasu octowego w hydrolizacie. Jak pokazujg wyniki (rys. 5.10.A
i rys. 5.10.B), taka sytuacja wystepuje juz powyzej 125°C i jest bezposrednio zwigzana ze
stezeniem monosacharydow w fazie wodnej.

Wsrdod  zidentyfikowanych  monosacharydéw  w  hydrolizacie z  dwuetapowego
przetwarzania wykryto znacznie mniejszg ilos¢ arabinozy w poréwnaniu z przetwarzaniem
jednoetapowym. W optymalnych warunkach temperaturowych dla hydrolizy SP_E (150°C)
otrzymano tylko 2,9 + 0,1% wag. arabinozy, podczas gdy w tej samej temperaturze dla surowych
wyttokéw jabtkowych wydajnos¢ arabinozy wyniosta 8,6 + 0,1% wag. Gtownym Zrédtami
arabinozy w wyttokach jabtkowych sg arabinooligosacharydy i pektyny, ktére ulegajg degradacji
w temperaturach nizszych niz polisacharydy (takie jak hemiceluloza) [50], [182]. Wyniki
wskazaty, ze arabinooligosacharydy i pektyny zostaty skutecznie wydzielone z wyttokdow
jabtkowych na etapie ekstrakgiji.

Podczas hydrolizy SP_E w temperaturze 175°C pozyskano 3,1 + 0,3% wag. kwasu
octowego, co byto wartoscig wyzszg w poréwnaniu do hydrolizy surowych wyttokéw
jabtkowych w tej samej temperaturze (2,3 £ 0,1% wag.). Kwas octowy moze powstawac na
drodze kilku Sciezek reakcji podczas hydrolizy biomasy. Jedna z nich jest zwigzana z rozktadem
polisacharydéw (np. hemicelulozy) i oligosacharydéw do pentoz i heksoz, ktére nastepnie
przeksztatcajg sie w zwigzki furanu jako zwigzki posrednie. Zwigzki te ulegajg dalszej konwers;ji,
co ostatecznie prowadzi do powstania kwasu octowego [99]. W drugiej sciezce, faworyzowanej
w wyzszych temperaturach, kwas octowy powstaje bezposrednio przez rozszczepienie grup
acetylowych hemicelulozy [98]. Zaktada sie, ze zaobserwowana réznica w wynikach pomiedzy
wyttokami jabtkowymia SP_E (w 175°C) jest zwigzana z efektem etapu ekstrakcji, ktéry zubozyt
matryce biomasy w oligosacharydy i tym samym zaburzyt jej strukture. W konsekwencji
zwiekszyto to degradacje nierozpuszczalnych polisacharyddéw, w tym hemicelulozy, co
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spowodowato wzrost wydajnosci kwasu octowego. W przypadku nizszych temperatur (125°C,
150°C) ilo$¢ otrzymanego kwasu octowego zaréwno dla przetwarzania jedoetapowego, jak
i dwuetapowego jest podobna. Sugeruje to, ze degradacja monosacharydéw w nizszych
temperaturach (<175°C) nie jest gtdwng sciezkg powstawania tego kwasu. Mozna podejrzewac,
ze nadmierny uzysk kwasu octowego w trakcie hydrolizy SP_E (w 175°C) wynikat z tatwiejszego
odtaczania grup acetylowych, poniewaz woda (medium reakcji) mogta miec tatwiejszy dostep
do tancuchéw hemicelulozy w zubozatej o wolne sacharydy i oligosacharydy pozostatosci statej,
a wiec bardziej odstonietej strukturze biomasy. Mozna roéwniez podejrzewac, ze
w podwyzszonych temperaturach hemiceluloza zostata juz bardzo szybko zhydrolizowana do
monosacharydéw, ktére nastepnie zaczynajg degradowac¢ do kwasu octowego. Jednak na
podstawie zebranych wynikdw nie mozna postulowac ostatecznego stwierdzenia, dlatego
zaleca sie dalsze badania w celu okreslenia wptywu ekstrakcji wodg na udziat kazdej sciezki
degradacji hemicelulozy i tworzenia kwasu octowego.

Rysunek 5.11.A przedstawia uzysk (U;) wybranych produktéw hydrolizy hydrotermicznej
surowych wyttokéw jabtkowych, a wiec wyniki jednoetapowego procesu, w ktérym hydrolize
prowadzono przy réznym pH, w statej temperaturze (150°C). Obnizenie pH z 7 do 2 zwiekszyto
$redni odzysk glukozy o 0,7% wag., fruktozy i ksylozy o 2,5% wag., a arabinozy o 0,8% wag.
Kwasne srodowisko sprzyjato rowniez konwersji monosacharydow do produktow wtérnych
(5-HMF i kwas octowy). Szczegdlnie w przypadku 5-HMF obnizenie pH z 7 do 2 zwiekszyto jego

ilos¢ srednio 0 1,1% wag.

Zakwaszenie Srodowiska hydrolizy doprowadzito do zmniejszenia transferu masy do fazy
wodnej o 1,3% wag., a jednoczesnie spowodowato wzrost wydajnosci uzysku monosacharydéw
o 4,0% wag. Wyniki ponownie potwierdzity, ze kwasne s$rodowisko zwieksza hydrolize
rozpuszczalnych w wodzie oligosacharyddéw (np. pektyn) do monosacharydéw, podczas gdy
w $rodowisku obojetnym (pH 7) oligosacharydy nie ulegajg catkowitej hydrolizie (w 150°C).
Obnizenie pH prawdopodobnie nie miato duzego wptywu na rozktad nierozpuszczalnych
polisacharydéw.
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Rys. 5.11. Uzysk wybranych zwigzkow i uzysk pozostatosci statych w procesie hydrolizy

hydrotermicznej A - surowych wyttokow jabtkowych, B - ekstrahowanych wyttokdw jabtkowych (SP_E)

w warunkach pH 2 i 7 oraz temperaturze 150°C

Uzysk (U;) wybranych produktéw z hydrotermicznej hydrolizy wyekstrahowanych
wyttokéw jabtkowych (SP_E) pokazano na rysunku 5.11.B, a wiec wyniki dwuetapowego

procesu, w ktorym hydrolize prowadzono przy réznym pH (w temperaturze 150°C). Podobnie
jak podczas procesu hydrolizy surowych wyttokdw, obnizenie pH z 7 do 2 zwiekszyto wydajnosé
wszystkich zidentyfikowanych monosacharydéw. W szczegdlnosci wydajnosc ksylozy i fruktozy
wzrosta z 4,7 + 0,2% wag. do 6,4 + 0,2% wag przy zmianie pH z 7 do 2. Mozna wiec s3dzi¢, ze
zaobserwowany wynik jest zwigzany z intensyfikacja procesu hydrolizy hemicelulozy

i oligosacharyddéw przy wzroscie stezenia jonéw wodorowych (H*) w Srodowisku. To dodatkowo
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sprzyjato zmniejszeniu ilosci pozostatosci statych (o 3,0% wag.) i jednoczesnie zwiekszeniu
wydzielania monosacharydéw do fazy ciektej (o 3,1% wag.). W przeciwienstwie do hydrolizy
surowych wyttokdw jabtkowych utrata masy byta podobna do wzrostu wydajnosci
monosacharydéw w przypadku hydrolizy SP_E. Zwiekszona wydajnos¢ fruktozy i ksylozy,
arabinozy i kwasu octowego podczas hydrolizy SP_E przy nizszym pH prawdopodobnie wynikata
z podwyzszonej degradacji hemicelulozy i innych nierozpuszczalnych w wodzie polisacharyddw,
co byto mozliwe poprzez zmiane struktury biomasy na drodze procesu kwasowej ekstrakcji.

5.4.3. Produkty state i ich charakterystyka

Tabela 5.4 przedstawia zawarto$¢ popiotu, sktad elementarny (C,H,N,0) i sktad
biochemiczny, a takze uzysk (U;) statej pozostatosci oraz ciepto spalania dla wyttokow
jabtkowych, ekstrahowanych wyttokow jabtkowych (SP_E) oraz statych produktéow z ich
hydrolizy (SP_H, SP_E_H) otrzymanych w optymalnych warunkach dla procesu dwuetapowego
(150°C, pH 2). State pozostatosci po hydrolizie (zaréwno SP_H, jak i SP_E_H) charakteryzuja sie
zwiekszong zawartoscig ligniny i celulozy, a ich sktad biochemiczny jest podobny do skfadu
odpadow herbacianych i drewna iglastego [183].

Jak wskazano wczesniej, etap ekstrakcji prowadzi do usuniecia frakcji biomasy
rozpuszczalnej w wodzie (ok. 40,0% wag.), w szczegdlnosci monosacharydow
i oligosacharydow, z wyttokéw jabtkowych. Dziatanie to jednak nie wptyneto znaczaco na ogdlng
degradacje ztozonych biopolimerdéw (tj. ligniny i celulozy) pod wzgledem ich uzysku, co
potwierdza wzrost ich zawartosci w SP_E, przy utracie frakcji biomasy rozpuszczalnej
w wodzie. Mozna zaobserwowaé, ze zawartos¢ hemicelulozy w probce SP_E nie wzrasta
znaczgco (w przeciwienstwie do innych biopolimeréw), co moze wskazywac na czesciowq
hydrolize lub zaburzenie struktury rozgatezionych tarncuchow hemicelulozy podczas procesu
ekstrakcji. W rezultacie powstate oligosacharydy mogg przechodzi¢ do fazy wodnej lub by¢
klasyfikowane jako biopolimery niewchodzgce w sktad frakcji wtékna aNDF, na podstawie ktorej
okresla sie zawartos¢ hemicelulozy. Usuniecie monosacharydéw i oligosacharydéw powoduje
rowniez zmiany w sktadzie pierwiastkowym, gdzie udziat wegla (C) wzrasta, a tlenu (O) maleje
dla wyekstrahowanych wyttokoéw (SP_E).

Ekstrakcja znacznie zmniejszyta zawartosé popiotu w wyttokach jabtkowych (z 1,3 £ 0,1%
wag. do 0,4 + 0,1% wag.). Jak wskazuje literatura, zwigzki nieorganiczne sg wyptukiwane
z wyttokéw zaréwno podczas ekstrakgji, jak i hydrolizy [47]. Powodem moze by¢ fakt, ze szybko
rosngca biomasa, taka jak jabtka, charakteryzuje sie wysokim udziatem soli metali alkalicznych
w materii nieorganicznej, ktére dobrze rozpuszczajg sie w wodzie [48], [180]. Jak wskazuja
wyniki, utrata popiotu podczas hydrolizy pozostatosci po ekstrakcji (SP_E) byta nizsza niz
podczas bezposredniej hydrolizy wyttokéw jabtkowych. Oznacza to, ze proces ekstrakcji
spowodowat wyptukanie wiekszosci rozpuszczalnych w wodzie substancji mineralnych
z wyttokdw, a pozostate mineraty stanowity stabo rozpuszczalng czesé, ktérej nie mozna byto
skutecznie przenies¢ do fazy ciektej w kolejnym procesie hydrolizy. Ponadto, zastosowanie
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obrobki dwuetapowej wydtuza tgczny (podczas ekstrakcji i hydrolizy) czas kontaktu surowca
z wodg, co moze sprzyjac zwiekszonemu wyptukiwaniu soli.

Tabela 5.4. Charakterystyka wyttokow jabtkowych, wyekstrahowanych wyttokow jabtkowych
i pozostatosci stafych po procesach ich przetwarzania.

Pozostatosc Pozostatos¢ po
Pozostatos¢  po obrébce obrdébce

Wyttoki po ekstrakcji dwuetapowej jednoetapowej
Parametr Jednostka jabtkowe (SP_E) (SP_E_H) (SP_H)
Uzysk?® % wag. - 60,0+ 2,0 40,0+ 1,6 44,0+0,8
Popiétd %wag. 1,3%0,1 0,4+0,1 0,4+0,1 0,8+0,1
Ciepto spalania® MJ/kg 18,1+0,1 20,6 +0,1 23,3+0,1 23,9+0,1
cd %wag. 45904  49,2+0,5 54,3+0,1 54,9+0,3
Hd % wag. 6,8+0,2 7,0+0,1 7,3+0,1 7,3+0,1
Nd %wag. 0,8+0,1 1,5+0,1 1,2+0,1 1,2+0,1
od % wag. 45,240,3 41,9+0,1 36,8+0,1 36,3+0,9
Hemiceluloza® %wag. 9,0+0,1 9,7+0,1 4,7+0,1 2,1+0,1
Celuloza® % wag. 23,1+£0,1 38,8+0,4 41,3+0,3 37,804
Lignina® % wag. 10,1+0,1 18,7+0,4 28,0+£0,2 34,2+0,4
Proteiny® % wag. 54+0,2 8,0+0,1 6,5+0,1 6,2+0,1

2- wzgledem wysuszonych surowych wyttokdw jabtkowych. ¢- Oznaczone w przeliczeniu na suchg mase
surowca.

Hydrotermiczna hydroliza wyttokow jabtkowych doprowadzita do zmniejszenia
zawartosci tlenu i odpowiadajgcego temu wzrostowi zawartosci wegla i wodoru. Wyniki te
mozna przypisa¢ usunieciu sacharydéw. Proces ten obejmowat zaréwno wstepny etap
ekstrakcji frakcji rozpuszczalnej, jak i rozktad ztozonych sacharyddéw. Wspomniane zwigzki
chemiczne majg wysoki udziat grup tlenowych w swojej strukturze (zwtaszcza grup
hydroksylowych i ketonowych) w poréwnaniu do innych gtownych sktadnikéw wyttokow (np.
ligniny). Ponadto wzrost zawartosci wegla w SP_H mozna powigzac z tworzeniem wtérnych
struktur weglowych [184]. Zawartos$¢ ligniny wzrasta z 10,1 + 0,1% wag. w surowych wyttokach
jabtkowych do 34,2 + 0,1% wag. w pozostatosci po bezposredniej hydrolizie (SP_H).
W przetwarzaniu jedno- i dwuetapowym state pozostatosci (SP_HiSP_E_H) sktadajg sie w okoto
70% wag. z ligniny i celulozy. Obrébka hydrotermiczna homogenizuje strukture biochemiczna
pozostatosci statych, co moze utatwié¢ ich dalsze przetwarzanie. Ponadto pozostatosci state
z procesow hydrotermicznej hydrolizy stajg sie bardziej hydrofobowe, co utatwia ich suszenie
[185].

Pozostatos¢ po bezposredniej hydrolizie (SP_H) charakteryzowata sie nizszg zawartoscia
hemicelulozy oraz celulozy, ale wyzszg zawartoscig ligniny w pordwnaniu z pozostatoscig po
dwuetapowym przetwarzaniu (SP_E_H). Zarowno SP_H, jaki SP_E_H wykazywaty podwyzszong
zawartos¢ ligniny wzgledem surowca poczatkowego, przy czym najbardziej zauwazalne byto to
w pozostatosci po bezposredniej hydrolizie (SP_H). Wzrost zawartosci ligniny ponad jej
pierwotng ilos¢ w surowcu ewidentnie wskazuje na powstawanie wtdrnej materii weglowe;j
w statych pozostatosciach po hydrolizie, ktora zostaje wykryta w analizie wtékien jako kwasno-
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detergentowa lignina (ADL). Podczas hydrolizy hydrotermicznej czesciowy rozktad celulozy
moze skutkowaé jej oznaczeniem w frakcji aNDF, co obliczeniowo daje pozorny wzrost
hemicelulozy. Ponadto celuloza moze ulega¢ degradacji poprzez bezposrednia karbonizacje do
wtornej materii weglowej, ktorg nastepnie mozna identyfikowac¢ btednie jako kwasno-
detergentowa lignine (ADL). Podczas hydrolizy hydrotermicznej monosacharydy mogg ulegac
degradacji do zwigzkéw furanowych, ktére nastepnie mogg polikondensowac i by¢ wykrywane
jako czes¢ frakcji ADL i wtdkna detergentowanego kwasowo (ADF), potencjalnie btednie
identyfikowanych jako lignina lub celuloza. Procesy te mogg znacznie komplikowac
identyfikacje wtdkien w surowcu i prowadzi¢ do ich niedoszacowania, co potwierdza rowniez
literatura [184]. Szczegdtowe omowienie proponowanego mechanizmu powstawania wtérnych
struktur weglowych podczas hydrolizy hydrotermicznej oraz jego powigzanie z analizg wtdkien
przedstawiono w rozdziale 5.4.5.

Stosunek molowy H/C i O/C to dwa powszechnie stosowane wskazniki reprezentujgce
stopien konwersji biomasy lignocelulozowej. Dlatego tez przedstawiono diagram Van Krevelena
(rysunek 5.12), ktory ilustruje zmiane stosunku molowego H/C jako funkcje stosunku molowego
O/C dla surowca i statych pozostatosci powstajgcych na réznych etapach konwersji wyttokow
jabtkowych. Na rysunku dodatkowo przedstawiono dwa zwigzki modelowe (celuloze i lignine).
Celuloze wybrano jako zwigzek modelowy dla polisacharydéw, natomiast lignine wybrano,

poniewaz jest najbardziej odpornym biopolimerem na hydrolize, a jej zawarto$¢ w biomasie
zwieksza wartosc kaloryczna.

2,2 -
Il Wyttoki Jabtkowe
B SP E
M SP EH
209 m sPH
Celuloza
Lignina CeH10,704.4No 4
91,8 CeHig3055No 2 - —. o
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Rys. 5.12. Diagram Van Krevelena dla wyttokéw jabtkowych, wyttokow jabtkowych po ekstrakcji (SP_E)
oraz statych pozostatosci z jednoetapowej obrobki wstepnej (SP_H) i dwuetapowej obrobki wstepnej
(SP_E_H) w pordwnaniu ze strukturami odniesienia (celulozg i ligning)

Wysokie wartosci stosunkéw H/C i O/C dla surowych wyttokéw jabtkowych byty
pochodnymi ich sktadu biochemicznego, zwtaszcza wysokiej zawartosci sacharyddéw. Zaréwno
ekstrakcja (SP_E), jak i hydroliza (SP_E_H oraz SP_H) zmniejszyta stosunek O/C ze wzgledu na
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usuniecie sacharydow ze statej matrycy. Rozpad hemicelulozy dodatkowo zwiekszyt spadek
stosunku O/C podczas hydrolizy poprzez reakcje dehydratacji. Na kazdym etapie przetwarzania
wyttokéw jabtkowych stosunek H/C réwniez spadat. Byto to rezultatem wzrostu udziatu ligniny
w badanych materiatach podczas hydrolizy (tabela 5.4). Lignina, oprécz wzglednie niskiego
stosunku O/C, charakteryzuje sie najwyzszym cieptem spalania sposrod biopolimerow
tworzgcych biomase [186], [187]. W zwigzku z tym wyizolowanie sacharydéw z surowca
zwiekszyto zawartosc ligniny, czego skutkiem byt wzrost ciepta spalania statych pozostatosci. Na
znaczacy spadek stosunku molowego O/C w statych pozostatosciach po hydrolizie wzgledem
surowca moze réwniez wptywacé wtorne tworzenie sie struktur weglowych (o wysokiej
zawartosci wegla pierwiastkowego) powstajgcych w wyniku degradacji sacharydow.

Widma FT-IR na rysunku 5.13 przedstawiajg grupy funkcyjne surowych wyttokow
jabtkowych, wyttokéw po ekstrakcji (SP_E) oraz pozostatosci statych (SP_H, SP_E H) dla
proceséw jedno- i dwuetapowych konwersji wyttokow jabtkowych. Dla pordéwnania
uwzgledniono réwniez widma celulozy oraz ligniny alkalicznej. Pasmo w zakresie
3335 — 3291 cm™* (3303 cm) przypisuje sie drganiom rozciggajgcym grup hydroksylowych
(-OH) pochodzacych z ligniny i polisacharydéw [164]. Jak wida¢ sg one obecne zaréwno
w zwigzkach modelowych jak i w badanych ciatach statych produktéw. Pasmo przy 2917 cm*
przypisuje sie drganiom rozciggajgcym grup metylowych (-CHs) oraz metylenowych (-CHa),
podczas gdy pasmo przy 2844 cm™ pochodzi z asymetrycznych i symetrycznych drgan
rozciggajacych grupy -CH; [164]. Powyzsze pasma mozna przypisa¢ wielu grupom zwigzkow
chemicznych wchodzgcych w sktad biomasy, takim jak celuloza, lipidy, hemiceluloza, inne
polisacharydy oraz lignina. Szczegdlnie wysoka intensywnos¢ obu tych pasm dla
nieprzetworzonych wyttokéw jabtkowych jest prawdopodobnie wynikiem obecnosci woskdéw
na skorkach owocoéw, ktére sg jednym z gtéwnych sktadnikédw wyttokéw owocowych. Zrédtem
piku przy 1737 cm™, wskazujagcego na obecno$¢ grup C=0, mogga by¢ zaréwno lignina, ksylan
jak i inne sacharydy [164]. Intensywnos$¢ tych drgan maleje dla pozostatosci statych po
hydrolizie, co potwierdza zauwazalne przejscie hemicelulozy i innych sacharydéw do fazy
wodnej podczas procesu hydrolizy. Pasmo przy 1515 cm™ przypisuje sie obecnosci zwigzkow
aromatycznych, a pasmo przy 1462 cm™ jest zwigzane z wystepowaniem wigzania C-H.
Obecnos$¢ obu tych pasm moze wskazywaé na wykrycie zwigzkdw, ktére tworzg strukture
ligniny (np. syringyl, gwajacyl i p-hydroksyfenyl) [188]. Pasmo przy 1588 cm™ charakterystyczne
dla drgan pierscienia aromatycznego mozna przypisa¢ obecnosci ligniny [164]. Potwierdza to
jego znaczna intensywnosc w czystej ligninie i brak wystepowania w celulozie.
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Rys. 5.12. Widma FT-IR wytfokow jabtkowych, wyttokdw jabtkowych po ekstrakcji (SP_E) oraz statych
pozostatosci z jednostopniowej obrobki wstepnej (SP_H) i dwustopniowej obrdbki wstepnej (SP_E_H)
w porownaniu ze zwigzkami odniesienia (celulozq i ligning)

Pasmo przy liczbie falowej 1154 cm™ odpowiada drganiom rozciggajagcym wigzania C-O
w grupach estrowych, podczas gdy pasmo przy 1036 cm™ przypisuje sie drganiom C-O, C-C, C-
OH oraz C-H w grupach bocznych, co jest wynikiem obecnosci zaréwno polisacharyddw, ligniny
jak i pektyn. Ekstrakcja oraz hydroliza hydrotermiczna prowadzg do utraty m.in. pektyn
i sacharydow, czego wynikiem jest zmniejszenie intensywnosci i zmiany ksztattu wspominanych
pasm. Z kolei wzrost intensywnosci innych pasm moze wynikaé z czeSciowego rozktadu biomasy
i odstoniecia pozostatych biopolimeréw lub z formowania sie nowych struktur (np. wtérnych
struktur weglowych). Sugeruje to zwiekszenie udziatu nierozpuszczalnych frakcji biomasy
(takich jak celuloza i lignina) w statych pozostatosciach.

5.4.4. Wptyw ekstrakcji na odzysk sacharyddéw z wyttokdw jabtkowych

Na rysunku 5.13 pokazano wykres Sankeya, ktory obrazuje bilans masowy produktow
hydrolizy (jednoetapowej, z pominieciem etapu ekstrakcji) z wyttokdéw jabtkowych,
z rozréznieniem biopolimerdw zawartych w materiale wyjsciowym (wyttokach).
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’ Glukoza: 5,8 £ 0,3 % wag.

) Inne sacharydy: 9,0+ 0,5 % wag.

YD)  SHMF:4,4:0,2% wag.

Sacharydy (Hydrolizat)

Hydrolizat
[

— ID Kwasy: 1,6 £ 0,1 % wag.

HemlIlJIoza Niezidentyfikowane: 16,6 + 1.0 % wag.

Pr@iny

Wyttoki jabtkowe

Stata pozostatos¢: 44,0 + 0,8 % wag.

Rys. 5.13. Schemat Sankeya dla jednoetapowego przetwarzania wyttokow jabtkowych przy
temperaturze hydrolizy 150 °C i Srodowisku reakcji o pH 2

Podczas bezposredniej hydrotermicznej hydrolizy wyttokow jabtkowych 56,0 + 0,8% wag.
surowca ulega rozktadowi i transferowi do fazy wodnej. Sposrdd polisacharyddw, hemiceluloza
ulega hydrolizie niemal catkowicie (przeniesienie 89,7% wag. poczatkowej hemicelulozy do
cieczy), podczas gdy celuloza tylko cze$ciowo (28,1% wag.). Wedtug znanego stanu wiedzy,
celuloza wymaga wyzszej temperatury (dla zastosowanego czasu reakcji), aby ulec catkowitej
hydrolizie [189]. Dlatego tez odnotowany poziom jej czesciowe] degradacji jest zgodny
z oczekiwaniami. Nie mniej jednak, obserwowany relatywnie znaczacy stopien hydrolizy
celulozy mozna powigza¢ z dwoma czynnikami. Po pierwsze produkcja soku jabtkowego
poprzez ttoczenie stanowi swoistg mechaniczng obrébke wstepng, powodujgc degradacje
komodrek biomasy (w wyttokach jabtkowych), ufatwiajgc tym samym pdzniejszy (podczas
hydrolizy hydrotermicznej) rozktad celulozy [190]. Dodatkowo, celuloza wchodzgca w sktad
wyttokow jabtkowych moze wystepowaé w dwdch frakcjach: amorficznej i krystalicznej, przy
czym frakcja amorficzna jest znacznie bardziej podatna na hydrolize niz frakcja krystaliczna
[191]. Czes$¢ amorficzna celulozy sktada sie z krotkich segmentow tancucha, ktore mozna
ekstrahowac w stosunkowo niskich temperaturach (<150°C) [189]. W testowanych warunkach
temperaturowych (150°C) mozna oczekiwag, ze frakcja amorficzna celulozy ulegnie rozktadowi,
a formowane oligo- i monosacharydy przejdg do fazy wodnej, co potwierdza uzyskane wyniki.
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Minimalna temperatura poczatku rozktadu celulozy krystalicznej do monosacharyddw wynosi
okoto 180°C [189].

Jak wskazano w literaturze, lignina nie ulega hydrolizie w badanych warunkach, co szerzej
omoéwiono rowniez w niniejszej pracy doktorskiej (rozdziat 5.4.5) [99]. Podczas hydrolizy
hydrotermicznej czes¢ biatek (50,0% wag. ich masy poczgtkowej) jest réwniez przenoszona do
fazy ciektej. Wysoka temperatura (150°C) moze sprzyja¢ zwiekszonej rozpuszczalnosci biatek
i ich przejsciu do hydrolizatu. Jednak prawdopodobne jest, ze podczas kwasnej hydrolizy
hydrotermicznej (pH 2) wigzania peptydowe ulegng rozpadowi, tworzac mniejsze,
rozpuszczalne w wodzie struktury biatkowe lub aminokwasy, ktére mogg dalej degradowac¢ do
kwaséw karboksylowych (np. kwasu mréwkowego, kwasu octowego) badz bedg uczestniczyé
w reakcji z cukrami redukujgcymi pod wptywem wysokiej temperatury (reakcja Maillarda) [104],
[192]. Rozpuszczalne w wodzie sacharydy (disacharydy, pektyny i oligosacharydy) obecne
w wyttokach jabtkowych zostaty sklasyfikowane jako grupa ,inne” i byty znaczagcym zrodtem
monosacharydow zidentyfikowanych w hydrolizie. , Inne” obejmujg rowniez wszystkie obecne,
a nie zidentyfikowane, sktadniki wyttokow jabtkowych jak np. inne fitochemikalia, woski
i ttuszcze, jednoczesnie stanowity one gtéwne Zrédto niezidentyfikowanych zwigzkow
chemicznych przechodzgcych do fazy wodnej.

tgcznie podczas bezposredniej hydrolizie hydrotermicznej wyttokéw jabtkowych
otrzymano 33,6 * 1,3% wag. sacharydéw. Wydajnos$¢ monosacharyddéw wyniosta 24,5 + 0,7%
wag. w przeliczeniu na MSWJ. Podczas procesu hydrolizy hydrotermicznej cze$¢ uwolnionych
monosacharydéw ulegta reakcjom dehydratacji w kwasnym srodowisku reakcji, co skutkowato
otrzymaniem 4,4 + 0,2% wag. 5-HMF. Ponadto wtérny rozktad monosacharydéw doprowadzit
rowniez do powstania 1,6 * 0,1% wag. zidentyfikowanych kwaséw organicznych,
w szczegodlnosci kwasu octowego i mlekowego [69], [193]. Kwas octowy moze powstawac
w wyniku degradacji zwigzkéw furanowych (tj. furfuralu i 5-HMF) pochodzgcych zaréwno
z pentoz, jak i heksoz powstajgcych w wyniku hydrolizy hemicelulozy. Jednak, jak wspominano
wczesniej, kwas octowy moze powstawaé réwniez bezposrednio z rozktadu hemicelulozy.
Powstawanie kwasu mlekowego mozna przypisa¢ rozpadowi gliceraldehydu, ktory jest
produktem retro-aldolowej kondensacji fruktozy w podwyzszonych temperaturach [99], [193].

Rysunek 5.14 przedstawia schemat Sankeya dla dwuetapowego przetwarzania wraz ze
Sciezkami transformacji wybranych biopolimerow. Dwuetapowe przetwarzanie umozliwito
przeniesienie 44,9 + 1,0% wag. sacharydow (odniesionych do MSWJ) do produktéw ciektych
(tj. ekstraktu i hydrolizatu). Obejmowato to przeniesienie 31,6 + 1,2% wag. sacharydow podczas
ekstrakcjii 13,3 + 0,8% wag. podczas hydrolizy.
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Rys. 5.14. Schemat Sankeya dwuetapowego procesu przetwarzania wyttokow jabtkowych przy
temperaturze hydrolizy 150°C i srodowisku reakcji o pH 2

Podczas etapu ekstrakcji gtownymi zwigzkami wyizolowanymi z wyttokéw jabtkowych
byty monosacharydy, oligosacharydy oraz pektyny, ktére pochodzity z grupy ,innych”
sktadnikéw surowca. W wyniku ekstrakcji kwasowej (pH 2) cze$¢ hemicelulozy zawartej
w wyttokach jabtkowych (35,3% wag. jej poczatkowej masy) ulegta konwersji, a produkty tego
rozktadu zostaty przeniesione do ekstraktu. Dlatego tez wskazano na degradacje hemicelulozy
podczas etapu ekstrakcji (rysunek 5.14). Warto jednak zaznaczy¢, ze degradacja hemicelulozy
podczas ekstrakcji nie nastgpita w petnym zakresie (tzn. hydroliza do monosacharydéw).
Fragmenty tanncuchéw hemicelulozy byty obecne w fazie wodnej (ekstrakcie) jako rozpuszczalne
w wodzie oligosacharydy np. ksylooligosacharydy, ktére na schemacie Sankeya (rysunek 5.14)
sg przedstawione jako ,inne sacharydy”. Biatka zostaty wyekstrahowane z wyttokéw jabtkowych
w niewielkim stopniu (12,0% wag. w przeliczeniu na biatko w surowcu). Srodowisko alkaliczne
zwieksza rozpuszczalnosé biatek w wodzie, podczas gdy Srodowisko kwasowe ma odwrotny
efekt [66]. Dlatego zastosowanie ekstrakcji kwasowej doprowadzito do stabszego transferu
biatek do ekstraktu, co moze by¢ pozytywnym aspektem w pdzniejszym wykorzystaniu
ekstraktu w procesach hydrotermicznej konwersji. Obnizona zawartos¢ biatek w ekstrakcie
ograniczy reakcje Maillarda w przypadku termochemicznego wykorzystania sacharydow
pozyskanych na etapie ekstrakcji [104]. Lignina i celuloza sg nierozpuszczalnymi w wodzie
sktadnikami biomasy, wiec ich transfer do ekstraktu byt pomijalny. Jednak nawet jesli transfer
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biosktadnikow byt pomijalny, ekstrakcja kwasowa mogta wptyna¢ na ich poczatkowg strukture
i ich zachowanie podczas hydrolizy hydrotermicznej. Dlatego na rysunku 5.14 biopolimery po
ekstrakcji oznaczono jako EXT (np. HemicelulozaEXT).

Podczas hydrotermicznej hydrolizy wyttokdéw po ekstrakcji (SP_E), przeniesienie
hemicelulozy do faz ciektej wyniosto 43,6% wag., wiec razem z etapem ekstrakcji do fazy wodnej
przeniesiono 78,9% wag. poczatkowej masy hemicelulozy w dwuetapowym przetwarzaniu.
Przeniesienie celulozy podczas hydrolizy wyniosto 28,6% wag. Celuloza nie zostata wydzielona
do fazy wodnej podczas ekstrakcji, tym samym ilos¢ celulozy wydzielonej do produktow ciektych
byfa zblizona jak w przetwarzaniu jednoetapowym.

Oszacowano réwniez, ze w wyniku dwuetapowego przetwarzania przeniesiono
sumarycznie 52,4% wag. pochodnych biatek do fazy ciektej (w przeliczeniu na biatko
w wyttokach), co réwniez koresponduje z wartoscig odnotowang w przypadku przetwarzania
jednoetapowego. Wiekszos¢ biatek wydzielonych z surowca trafito do hydrolizatu,
prawdopodobnie pod postacig aminokwaséw badz innych zwigzkéow azotowych (40,4% wag.
w przeliczeniu na biatka w surowcu).

Wyniki analizy wtékien statych pozostatosci (tabela 5.4, str.110) wskazaty, ze wieksza ilos¢
hemicelulozy ulegta degradacji w procesie jednoetapowym niz w przetwarzaniu
dwuetapowym. Wynik ten jest jednak sprzeczny z catkowitg wydajnoscig udziatu sacharydéw
i stopniem przejscia biomasy do fazy ciektej, ktére wynosity odpowiednio o 11,3% wag i 4,0%
wag. na korzys¢é przetwarzania dwuetapowego. Taki wynik wskazuje na wyzszy stopien hydrolizy
polisacharydéw podczas przetwarzania dwuetapowego. Jak wspomniano wczes$niej, podczas
ekstrakcji prawdopodobnie zachodzg zmiany strukturalne w biomasie i przebiegajg reakcje
wtdrne, co sumarycznie moze stanowi¢ przeszkode dla precyzyjnego oszacowania zawartosci
frakcji witdkien, a szczegdlnie hemicelulozy jako najmniej stabilnej struktury [175], [189].
Podczas kwasowej ekstrakcji moze czeSciowo depolimeryzowac lub zmieniaé sie struktura
dtugotancuchowych polisacharydéw jak celuloza i hemicelulozy. Jest to szczegdlnie
prawdopodobne w przypadku czesSciowego rozktadu hemicelulozy na oligosacharydy
rozpuszczalne w wodzie (nieklasyfikowane jako czes$¢ frakcji aNDF) juz na etapie ekstrakgji.
Czesciowo zdepolimeryzowane struktury celulozy na etapie hydrolizy mogg przeksztatci¢ sie
w mniej ztozone polimery. W wyniku tego procesu, czes¢ celulozy moze byé btednie
identyfikowana w ramach ztej grupy wtdkien np. jako hemiceluloza. W procesie
jednoetapowym celuloza prawdopodobnie czesciowo przeksztatca sie w wtorne struktury
weglowe albo poprzez bezposrednig karbonizacje, albo poprzez repolimeryzacje ze strukturami
wtornymi  z rozktadu hemicelulozy [194]. Wtérne struktury weglowe mogg byc
nierozpuszczalne w stezonym kwasie siarkowym, przez co mogg by¢ btednie klasyfikowane jako
kwasno-detergentowa lignina (ADL).

Dodanie etapu ekstrakcji do przetwarzania zwiekszyto catkowity odzysk sacharydow
z233,6+1,3% wag. do 44,9 + 1,0% wag. wzgledem MSWJ. Spowodowato to rowniez pozyskanie
dwoch strumieni produktéw ciektych, ktére rdznig sie sktadem. Ciecz z ekstrakcji (ekstrakt) byta
bogata w dwie grupy zwigzkdw. Pierwszg z nich stanowig oligosacharydy i pektyny wydzielone
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z wyttokdw jabtkowych. Drugg stanowity rozpuszczalne w wodzie monosacharydy
(w szczegdlnosci heksozy), poczatkowo zawarte w wyttokach jabtkowych i te pochodzace
z hydrolizy disacharydow. Ponadto ekstrakt zawierat wzglednie niewielkie ilosci
rozpuszczalnych w wodzie biatek. Ciecz z procesu hydrotermicznej hydrolizy (hydrolizat)
sktadata sie z monosacharydow pochodzgcych z rozktadu polisacharydéw (gtownie
hemicelulozy) wraz z pewng iloscig zwigzkdw powstajgcych jako wtérne produkty konwersji
monosacharydoéw (np. kwas octowy i 5-HMF). Warto zauwazy¢, ze proces ekstrakcji znacznie
zmniejszyt uzysk 5-HMF w procesie hydrolizy hydrotermicznej (z 4,4 + 0,2% wag. dla
przetwarzania jednoetapowego do 0,5 + 0,1% wag. w przypadku przetwarzania
dwuetapowego). Wydzielenie dwdéch grup strumieni, ktére majg znacznie bardziej jednorodny
skfad jest niezwykle istotne w kontekscie dalszej aplikacji opracowywanego rozwigzania oraz
jego potencjalnej komercjalizacji.

Gtownym czynnikiem sprzyjajgcym redukcji tworzenia sie zwigzkdw wtornych byto
usuniecie monosacharydow z wyttokéw przed etapem hydrolizy hydrotermicznej. Sposrdd
usunietych monosacharyddéw najwiekszy wptyw mozna przypisa¢ usunieciu heksoz, zwtaszcza
fruktozy, ktoéra jest podatna na przeksztatcanie w 5-HMF w $rodowisku reakcji hydrolizy
hydrotermicznej [69]. Obserwacja ta jest istotna przede wszystkim w kontekscie wykorzystania
strumienia bogatego w sacharydy pozyskanego z hydrolizy do proceséw biochemicznych,
w ktérych 5-HMF dziata jako inhibitor dla mikroorganizmow [195].

W dwuetapowym przetwarzaniu okoto 60,0 + 2,0% wag. poczatkowej MSWJ zostato
przeniesione do fazy ciektej, z czego 74,8% wag. stanowity sacharydy. Ekstrakt bogaty w heksozy
moze stuzy¢ jako substrat dla proceséw biochemicznych, takich jak produkcja etanolu.
Technologie produkcji etanolu z innych Zzrédet biomasy (np. stomy) sg juz skomercjalizowane,
wiec nalezy rozwazy¢ rowniez inne procesy biotechnologiczne wykorzystania heksoz. Obecnie
poszukuje sie alternatyw dla polimerdéw na bazie ropy naftowej, dlatego technologie produkgji
kwasu mlekowego i jego przeksztatcania w polilaktyd wydajg sie obiecujgce. Ponadto ekstrakt
zawiera znaczng ilo$¢ pektyn, ktére sg cennym produktem rynkowym. Izolowanie pektyn
z ekstraktu moze stuzy¢ jako dodatkowy krok w waloryzacji procesu biorafinacji wyttokéw
jabtkowych, majacych na celu rozszerzenie portfolio bioproduktow [196], [197]. Ekstrakt bogaty
w heksozy moze stanowi¢ cenny substrat do syntezy 5-hydroksymetylofurfuralu (5-HMF), ktéry
znajduje zastosowanie jako prekursor w produkcji zywic i biopolimeréw [119]. Potencjat
wykorzystania ekstraktu do otrzymywania 5-HMF zostat szczegdtowo przeanalizowany
w kolejnych rozdziatach niniejszej pracy. Hydrolizat o podwyzszonej zawartosci sacharydow
z rozktadu hemicelulozy (tj. pentozy i heksozy) moze stuzy¢ rowniez jako substrat stosowany
w chemicznej konwersji sacharydéw do 5-HMF oraz furfuralu jako potencjalnych platform
chemicznych [84]. Proponowany dwuetapowy proces nie tylko zwiekszyt ilos¢ odzyskanych
z wyttokdw jabtkowych sacharydéw, ale takze umozliwit oddzielenie rozpuszczalnych heksoz,
pektyn i oligosacharydoéw (ekstrakt) od mieszaniny sacharydéw uzyskanych z rozktadu
polisacharyddéw (hydrolizat). Ponadto hydrolize mozna przeprowadzi¢ z wiekszg precyzjg, gdy
monosacharydy rozpuszczalne w wodzie zostang wczesniej usuniete. Prowadzi to do ogdlnie
wyzszej wydajnosci sacharydow w przeliczeniu na biomase. Uwzgledniajac niska stabilnosé tych

118



Wyniki i dyskusja

struktur, trzeba pamietaé, ze w przypadku komercyjnego procesu, poddanie ekstraktu
i hydrolizatu procesowi pasteryzacji jest niezbedne, aby zapewnic ich stabilnos¢ i wydtuzy¢ czas
przechowywania. Jak wspominano w rozdziale 2 niniejszej pracy, w literaturze mozna znalez¢
przyktady sugerujgce budowe lokalnych biorafinerii (podobnych do regionalnych cukrowni
dziatajgcych w Niemczech). Do takich zaktadéw rolnicy i producenci zywnosci mogliby
dostarczy¢ bogate w monosacharydy produkty ciekte (ekstrakty, hydrolizaty) umozliwiajgc ich
dalsze przetwarzanie na produkty o wyzszej wartosci [13].

5.4.5. Wptyw ekstrakcji na powstawanie wtérnych zwigzkow weglowych

Rysunek 5.15 przedstawia dystrybucje pozostatej masy struktur biopolimerowych t;j.
biatka, hemicelulozy, ligniny oraz celulozy w statej pozostatosci otrzymanej w wyniku hydrolizy
wyttokow jabtkowych (SP_H) i wyttokow jabtkowych po ekstrakcji (SP_E_H). Przedstawione
wartosci sg wyrazone w odniesieniu do poczatkowego stezenia poszczegdlnych sktadnikow
w suchych surowych wyttokach jabtkowych.
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Rys. 5.15. Stopien rozktadu poszczegolnych biopolimerdw (ligniny, hemicelulozy, celulozy, biatek)
w pozostatosciach statych z procesu jednostopniowego (SP_H) i dwustopniowego (SP_E _H)

Jak wida¢ na rysunku 5.15, po procesie jednoetapowym i dwuetapowym zawartos$é
ligniny przekroczyta poczatkowg ilos¢ w surowych wyttokach. Nadmiar byt wiekszy
w przypadku bezposredniej hydrolizy hydrotermicznej wyttokéw jabtkowych, gdzie w statej
pozostatosci zidentyfikowano o 49,4% wag. wiecej ligniny niz w surowcu (wyttokach
jabtkowych). Jak wskazujg zrodta literaturowe, lignina nie ulega depolimeryzacji podczas
hydrolizy w warunkach zastosowanych w niniejszych badaniach (150°C) [108], [198]. Dlatego
mozna wnioskowa, ze nadmiar ligniny zaobserwowany w badanych prdbkach nie pochodzit
z jej depoliemryzacji, a kolejno re-polimeryzacji, gdyz w niniejszych warunkach jest ona stabilna
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[99]. Podejrzewa sie natomiast, ze nadmiar ligniny jest zwigzany z metodologig analizy widkien,
na podstawie ktérej zostata okreslona jej zawartos¢ (tj. metodg Van Soesta). Analiza
prawdopodobnie uwzglednita wtdérne struktury weglowe powstajgce podczas hydrolizy, ktére
nie rozpuszczajg sie w stezonym kwasie jako kwasno-detergentowa lignina (ADL) [194]. Podczas
procesu hydrolizy monosacharydy rozktadajg sie do zwigzkéw furanu (tj. furfural
i 5-HMF), ktére w sprzyjajgcych warunkach ponownie polimeryzuja, tworzgc wtérne zwigzki
weglowe formutujgce ciata state, ktére okresla sie mianem humin [163], [184], [199], [200].
W hydrolizatach furfural i 5-HMF mogg réwniez ulegac rozszczepieniu pierscienia, a nastepnie
reakcjom przegrupowania molekularnego, co skutkuje powstaniem 3,8-dihydorksy-2-
metylochromonu (DMC) i 1,2,4-benzenotriolu (BTO). Polimeryzacja lub kondensacja DMC/BTO
z furfuralem i 5-HMF skutkuje powstawaniem aromatycznego polimeru podobnego do ligniny
(nazywanego rowniez pseudoligning) [98]. Inng drogg powstawania materii, ktérg mozna
btednie oceni¢ jako lignine w analizie witdkien, zaczyna sie od krystalicznej celulozy.
W sprzyjajagcych warunkach ten biopolimer moze bezposrednio przeksztatci¢ sie w struktury
weglowe (hydrokarbonizat z ang. hydrochar), ktére nie sg rozpuszczalne w kwasie stosowanym
w trakcie procedury wyznaczania udziatu ligniny w analizie wtdkien [194]. Wszystkie sciezki
tworzg struktury weglowe (huminy, pseudolignine, hydrokarbonizat), a wiec wtdrne zwigzki
weglowe, ktéry w analizie wtdkien sg wykrywane jako ta sama frakcja wtékna co lignina
witasciwa (ADL) [191], [194]. Réwnoczesnie, warto tez wspomnieé, ze monosacharydy moga
reagowac z biatkami zgodnie z reakcjami Maillarda, tworzgc aromatyczne zwigzki posrednie,
ktére moga repolimeryzowac i prowadzi¢ do powstania nierozpuszczalnych ciat statych.
Jednakze, warto pamietac¢, ze temperatura hydrolizy zastosowana w niniejszym badaniu
(150 °C) jest zbyt niska do efektywnego zainicjowania reakcji Maillarda, gdyz w literaturze
podaje sie temperature okoto 180°C jako poczatek fazy reakcji Maillarda [104]. Ponadto
w poczatkowej fazie reakcji Maillarda powstajg rozpuszczalne w wodzie posrednie produkty
o0 matej masie czgsteczkowej, ktére repolimeryzujg dopiero po wydtuzonym czasie reakcji lub
podwyzszonej temperaturze. Ze wzgledu na to pominieto udziat tej reakcji w formowaniu
wtornych zwigzkow weglowych wykrywanych jako wtékno ADL podczas konwersji wyttokéw
jabtkowych (w badanych warunkach).

Intensywnos$¢ powstawania wtornych struktur weglowych (zwigzkow weglowych) mozna
zaobserwowac poprzez zmiany morfologiczne w strukturze materii, zwtaszcza poprzez
pojawienie sie tzw. kulek weglowych (polimerdéw aromatycznych) na powierzchni materii [200].
Na rysunku 5.16 przedstawiono obrazy wykonane za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) dla surowych wyttokéw, wyttokdw po ekstrakcji (SP_E) i statych
pozostatosci po bezposredniej hydrolizie (SP_H) i dwuetapowym przetwarzaniu (SP_E_H).
Zarowno surowiec, jak i pozostatos¢ po ekstrakcji (SP_E) nie wykazujg struktur kulek
weglowych. Mozna zaobserwowaé, ze pozostatos¢ po ekstrakcji (SP_E) wykazuje wieksze
odstepy miedzy wtéknami, co mozna przypisa¢ usunieciu rozpuszczalnych sacharydéw
i rozluznieniu wtékien hemicelulozy i celulozy. Znaczng ilos¢ kulek weglowych zaobserwowano
w statej pozostatosci po bezposredniej hydrolizie (SP_H), co potwierdza jednoznacznie
tworzenie sie w wiekszych ilosciach wtérnych zwigzkdw weglowych podczas hydrolizy surowych
wyttokdéw jabtkowych. Jak pokazano na rysunku 5.16 stata pozostatos¢ z dwuetapowego
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przetwarzania (SP_E_H) wykazuje znacznie mniejszg liczbe kulek weglowych na swojej
powierzchni w poréwnaniu z SP_H. Wyniki potwierdzity, ze usuwanie rozpuszczalnych
w wodzie sacharydéw podczas etapu ekstrakcji znaczgco utrudnia powstawanie zwigzkow
furanowych pochodzacych z sacharydow (np. 5-HMF, furfural) i ich pdzniejszg konwersje do
statych zwigzkow weglowych na powierzchni biomasy [163], [191]. Mozna podejrzewac, ze
zastosowane warunki hydrolizy sprzyjaty powstawaniu wtérnych zwigzkéw weglowych poprzez
szlak huminowy. Jednak obiektywne potwierdzenie wymaga bardziej bezposrednich badan
w tym temacie z wykorzystaniem modelowych biopolimerdw.

50 pm _ 5 um

W
~.\

Wyttoki jabtkowe

Rys. 5.16. Zdjecia SEM (50 i 5 um) wyttokow jabtkowych, wyttokdw jabtkowych po ekstrakcji (SP_E)
oraz statych pozostatosci z jednoetapowej obrobki wstepnej (SP_H) i dwuetapowej obrobki wstepnej
(SP_E _H)
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Rysunek 5.17 przedstawia proponowane Sciezki reakcji poszczegdlnych sacharydéw
podczas kwasowej obrébki wyttokdw jabtkowych, w tym wszystkie sciezki tworzenia wtdrnych
zwigzkéw weglowych. W tworzeniu wtornych struktur weglowych podczas proceséw hydrolizy
biomasy rozktad hemicelulozy odgrywa kluczowag role [98], [184]. Na poczgtkowych etapach
hydrolizy hemiceluloza rozktada sie gtéwnie na pentozy i heksozy, ktore poprzez dehydratacje
przeksztatcajg sie w pochodne furanowe (takie jak furfural i 5-HMF) [98], [199]. W kolejnych
reakcjach pochodne zwigzki (w fazie ciektej) kondensujg i repolimeryzujg do wtérnych
zwigzkéw weglowych (faza stata). Nowo utworzona substancja stata nastepnie przytgcza sie
ponownie do matrycy przetwarzanej biomasy. Zjawisko to skutecznie utrudnia doktadne
okreslenie stopnia degradacji poszczegdlnych biopolimerow za pomoca zaproponowanej
analizy wiokien.
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Rys. 5.17. Proponowane sciezki degradacji sacharydow i wtdrnego tworzenia zwigzkow weglowych
podczas dwuetapowej obrobki kwasnej wyttokow jabtkowych (opracowanie wtasne)

Rysunek 5.18 przedstawia schematycznie proponowany mechanizm tworzenia sie
wtornych zwigzkéw weglowych podczas bezposredniej hydrolizy i dwuetapowego procesu dla
wyttokdw jabtkowych. Szybkos¢ tworzenia wtérnych struktur weglowych z pochodnych
hemicelulozy jest wolniejsza niz szybkos¢ hydrolizy hemicelulozy [98]. Dlatego ograniczenie
tworzenia sie wtérnych zwigzkéw weglowych poprzez skrécenie czasu hydrolizy biomasy jest
mozliwe. W przypadku odpaddéw z przemystu spozywczego surowiec zawiera znaczne ilosci
monosacharydow, krotkotanicuchowych sacharydéw, pektyn i oligosacharydéw. Szybkosé
hydrolizy tych substancji i ich pdzniejsza dehydratacja do zwigzkéw furanowych sg znacznie
wyzsze niz degradacja hemicelulozy [98]. Dlatego w takim przypadku skrécenie czasu
przetwarzania moze by¢ niewystarczajgcym rozwigzaniem, aby ograniczy¢ tworzenie sie
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wtérnych struktur weglowych. Jest to zjawisko szczegdlnie widoczne podczas przetwarzania
pozostatosci po przetworstwie owocow, takich jak wyttoki jabtkowe, ktdre sg bogate w heksozy,
zwtaszcza fruktoze. Jak wskazano w literaturze, fruktoza jest najbardziej podatnym na
degradacje do pochodnych furanowych (tj. 5-HMF) monosacharydem [119]. Podczas hydrolizy
hydrotermicznej, wraz z rozktadem hemicelulozy, jednoczesnie zachodzi reakcja dehydratacji
fruktozy do 5-HMF. Nastepnie 5-HMF w $rodowisku kwasowym dalej przeksztatca sie w statg
materie, rozpoznawalng jako huminy lub kulki weglowe wbudowane w strukture biomasy [163],
[200]. Jak zaobserwowano w tym badaniu dla wyttokow jabtkowych, podwyzszone tworzenie
sie wtérnych zwigzkéw weglowych jest nieuniknione w bezposredniej hydrolizie. Jednak gdy
poczgtkowo zawarte w wyttokach jabtkowych rozpuszczalne w wodzie sacharydy zostang
usuniete przed hydrolizg, tworzenie sie wegla wtdrnego jest silnie ograniczone. Usuniecie to
dodatkowo doprowadzito do bardziej rozlegtej degradacji hemicelulozy i ogdlnie lepszego
pozyskania sacharydéw z surowca. Wyniki badan wskazujg, ze obecne monosacharydy
w pierwotnym surowcu, sg podatne na dalszg degradacje w srodowisku hydrotermicznym,
a ich usuniecie (np. poprzez ekstrakcje) jest konieczne w celu efektywnego wydzielania
sacharyddéw do fazy ciektej na drodze hydrotermicznej hydrolizy.

Fruktoza Dehydratacia [C{S[V[=l Repolimeryzacja
kondensacja

. Sacharydy rozpuszczalne w wodzie

D Sacharydy pozyskane na drodze hydrolizy polisacharydow

‘ Pochodne degradacji monosacharydéow

*\

Celuloza Hemiceluloza lignina

Rys. 5.18. Proponowany mechanizm wtdrnego powstawania zwigzkéow weglowych
z monosacharyddw podczas hydrolizy hydrotermicznej (opracowanie wtasne)

5.5. Hydrotermiczna konwersja sacharydéw do zwigzkéw platformowych

Wsrdd  trzech gtownych Sciezek konwersji monosacharydéw do wartosciowych
chemikaliow wyrdznia sie: (1) fermentacje, (2) uwodornienie, czyli redukcje grup funkcyjnych
(np. przeksztatcenie grup karbonylowych w hydroksylowe) z wykorzystaniem wodoru, oraz
(3) dehydratacje, polegajgcg na usunieciu czgsteczek wody. Sposrdd wymienionych Sciezek,
w niniejszej pracy doktorskiej skupiono sie na procesie dehydratacji monosacharydow.
W ramach proponowanego podejscia zaplanowano przeprowadzenie reakcji w $rodowisku
wodnym, bez koniecznosci stosowania rozpuszczalnikow organicznych, mikroorganizmow oraz
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wodoru. Takie rozwigzanie umozliwia realizacje tzw. hydrotermicznej konwersji, czyli procesu
odpowiadajgcego naturalnej degradacji sacharydéow w wodzie w warunkach podwyzszonej
temperatury i ciSnienia (rozdziat 2.6.3). Dzieki temu mozliwe jest bezposrednie wykorzystanie
ciektych produktow bogatych w monosacharydy, otrzymywanych z wyttokéw jabtkowych, bez
koniecznosci ich specjalnego przygotowania.

W omawianym rozdziale skupiono sie na weryfikacji efektywnosci konwers;ji
monosacharydéw w rzeczywistych roztworach wodnych pochodzacych z przetwarzania
wyttokow jabtkowych oraz ocenie ich przydatnosci jako surowca do produkcji chemikaliow
platformowych (tj. 5-HMF, furfural, kwas lewulinowy). Ocene przebiegu reakcji i wykonalnosci
zatozen, a takze wytypowania najkorzystniejszych warunkéw procesu w tym przypadku oparto
o przeprowadzenie w pierwszej kolejnosci serii badawczej z wykorzystaniem zwigzkow
modelowych tj. roztworéw wodnych czystych monosacharydéw. Rozdziat ten zostat podzielony
na dwie czesci. W pierwszej czesci (5.5.1) omdwiono wyniki badan kinetyki hydrotermiczne;j

dehydratacji monosacharydéw modelowych, w ktérych oceniano wptyw kluczowych
parametrow, takich jak temperatura i czas, na przebieg reakcji ich degradacji.
W drugiej czesci (5.5.2) zaprezentowano wyniki konwersji rzeczywistych roztworow
sacharydéw uzyskanych z  wyttokéw jabtkowych  (ekstraktu oraz hydrolizatu),
przeprowadzonych w optymalnych warunkach opracowanych na podstawie badan na czystych

monosacharydach.

5.5.1. Konwersja modelowych roztwordéw sacharydow

Do dalszych analiz wyselekcjonowano heksozy (glukoze i fruktoze) oraz pentozy (ksyloze
i arabinoze), czyli gtdwne monosacharydy zidentyfikowane w badanych produktach ciektych
pochodzgcych z konwersji wyttokdw jabtkowych. W niniejszej pracy poczatkowe stezenie
modelowych monosacharyddéw ustalono na poziomie 10,0 = 0,1 mg/ml (ok. 1% masy na
objetos¢ roztworu), co odpowiada odpowiednio okoto 0,067 mol/l dla pentoz oraz okoto 0,056
mol/| dla heksoz. Wartosci te przyjeto na podstawie stezen monosacharydéw oznaczonych
w hydrolizacie i ekstrakcie uzyskanych z wyttokdw jabtkowych na wczesniejszym etapie badan.
Uzyski (U;) poszczegdlnych produktow konwersji obliczano wzgledem poczatkowej masy
monosacharydu obecnego w uktadzie reakcyjnym danego eksperymentu. Wedtug National
Renewable Energy Laboratory amerykanskiego Departamentu Energii typowy zakres stezenia
sacharydow w hydrolizacie celulozowym wynosi 10 — 15% m/v [201]. Jednak w badaniach
pilotazowych w ukfadach jednofazowych skoncentrowanych na otrzymywaniu 5-HMF
z roztwordw wodnych monosacharyddw stosuje sie o wiele nizsze ich stezenia (ok. 2% m/v) co
sprzyja uniknieciu nadmiernego generowania ubocznych produktow statych (humin) [120].
Potwierdza to, ze produkty ciekte o wysokim stopniu rozcienczenia mogg by¢ bezposrednio
wykorzystane (bez modyfikacji stezen) jako surowiec do otrzymywania 5-HMF, furfuralu oraz
kwasu lewulinowego na drodze hydrotermicznej konwersji. Celem badan byto okreslenie
wptywu temperatury (150-225°C) i czasu reakcji (0-90 min) na proces dehydratacji wybranych
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monosacharydow. Jako katalizatora reakcji uzyto kwasu siarkowego (V1) (H2SO4), ktéry stanowit
rowniez katalizator hydrolizy hydrotermicznej sacharydéw ztozonych.

Rysunek 5.19 przedstawia zmiane stezenia w fazie ciektej fruktozy, 5-HMF, kwasu
lewulinowego oraz humin w zaleznosci od czasu dehydratacji fruktozy w rdznych
temperaturach (150-225°C). Wykresy przedstawiajg zaréwno dane eksperymentalne, jak
i dane obliczone na podstawie zaproponowanego modelu kinetycznego (rys. 4.5, str.76).
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Rys. 5.19. Stezenia fruktozy, 5-HMF, kwasu lewulinowego i humin w funkcji czasu reakcji przy réznych
temperaturach (A-150°C, B-175°C, C-200°C, D-225°C). Przedstawiono dane eksperymentalne oraz
wyniki zaproponowanego modelu kinetycznego

Temperatura jest kluczowym parametrem procesowym sprzyjajgcym powstawaniu
5-HMF i jego dalszej degradacji. W badaniach eksperymentalnych maksymalng wydajnosé¢
5-HMF wynoszacg 40,1 + 2,0% wag. wzgledem fruktozy (co odpowiadato stezeniu 5-HMF
w fazie wodnej réwnemu 0,031 + 0,001 mol/l) osiggnieto w temperaturze 225°C juz
W momencie osiggniecia zadanej temperatury procesu (czas = 0 min). Wskazuje to na
wyjatkowo szybki przebieg reakcji dehydratacji fruktozy oraz na mozliwos¢ wystgpienia
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istotnych probleméw z kontrolg czasu procesu pozyskiwania 5-HMF w podwyzszonych
temperaturach (225°C). Pomimo wzglednie krétkiego czasu nagrzewania reaktorow, fruktoza

wykazuje bardzo niskg stabilnos¢ termiczng, a proces jej dehydratacji jest juz silnie
zintensyfikowany w trakcie etapu nagrzewania. Swiatek i in. [120], wykorzystujac instalacje
przeptywowa, odnotowali maksymalng wydajnos¢ 5-HMF na poziomie 39,6% wag. wzgledem
fruktozy w 200°C, stosujac zakwaszong wode (pH 2) kwasem siarkowym (VI) jako medium
reakcyjne. W niniejszej pracy, mimo zastosowania reaktora okresowego, maksymalny uzysk
5-HMF w 200°C (36,4 + 0,8% wag.; 0,029 + 0,001 mol/l) byt zblizony. Z kolei maksymalna ilos¢
wytworzonego kwasu lewulinowego (w badanym zakresie temperatury i czasu) wzgledem
fruktozy wynosita 31,8 + 0,8% wag. (0,025 + 0,001 mol/I) i zostata osiggnieta w 200°C dla czasu
reakcji 90 min. W tych samych warunkach uzyskano maksymalng ilos¢ produktéw statych
(humin) wynoszaca 8,4 + 0,9% wag. wzgledem fruktozy. Zastosowanie wyzszych temperatur
(>175°C) i dtuzszych czasow (>15 min) reakcji spowodowato obnizenie ilosci 5-HMF, poniewaz
w wysokiej temperaturze 5-HMF jest rehydratowany do kwasu lewulinowego i kwasu
mrowkowego. Tym samym w podwyzszonych temperaturach oraz w srodowisku wodnym, przy
obecnosci homogenicznego katalizatora kwasowego, 5-HMF repolimeryzuje do statych
produktéw ubocznych (humin) [161]. Warto zauwazy¢, ze w temperaturze 225°C stezenie
kwasu lewulinowego (27,3 + 0,1% wag.; 0,021 + 0,001 mol/l) jest nizsze niz w temperaturze

200°C. Pomimo wysokiej stabilnosci termicznej (w zakresie badanych temperatur reakcji)
dowodzi¢ to moze o degradacji kwasu lewulinowego lub mniejszej selektywnosci rehydratac;ji
5-HMF do kwasu lewulinowego w podwyzszonych temperaturach. Mozliwe jest, ze produkty
degradacji kwasu lewulinowego mogg brac udziat w formowaniu statych produktéw ubocznych
(humin) jednak wymaga to wysokich temperatur procesu (>250°C), stgd w proponowanym
modelu pominieto tg Sciezke reakcji, zaktadajagc ze kwas lewulinowy w badanych

temperaturach rozktada sie wytgcznie do zwigzkdw rozpuszczalnych w wodzie [143].

Wraz ze wzrostem temperatury procesu obserwuje sie wyrazne przyspieszenie reakcji
dehydratacji i reakcji wtornych. Fruktoza jest szybciej zuzywana, a 5-HMF osigga maksimum
w krétszym czasie. Jednocze$nie wyzisze temperatury sprzyjajg wystepowaniu reakcji
nastepczych, co skutkuje zwiekszonym uzyskiem kwasu lewulinowego i humin. W temperaturze
150°C (rys. 5.19.A) przemiana fruktozy przebiega stosunkowo wolno. Stezenie fruktozy po 90
minutach pozostaje na poziomie 0,012 + 0,001 mol/l, co wskazuje na stopien konwersji okoto
77,3% wag. Powstawanie 5-HMF jest rowniez powolne i osigga maksymalng wartos¢ po 90
minutach (33,5 + 0,7% wag.; 0,026 + 0,001 mol/l). W badanym zakresie czasu reakcji nie
odnotowano spadku uzysku 5-HMF, co wskazuje na niewielkg intensywnos¢ reakcji jego
rozktadu. Po 90 minutach prowadzenia procesu zidentyfikowano jedynie 7,3 £ 0,7% wag. kwasu
lewulinowego wzgledem fruktozy, co odpowiadato stezeniu 0,006 + 0,001 mol/l w fazie ciektej.
W tych samych warunkach masa humin wynosita 3,1 + 0,3% wag. wzgledem poczatkowej masy
fruktozy. Podwyzszenie temperatury do 175°C (rys. 5.19.B) wyraznie intensyfikuje przebieg
reakcji. Fruktoza ulega znacznie szybszemu przereagowaniu niz przy 150°C a jej konwersja
osigga 97,5% wag. juz po 60 minutach prowadzenia procesu. Szybszy spadek stezenia fruktozy
skutkuje wyzszg wydajnoscig 5-HMF, ktdra osigga swoje maksimum w 15 minucie (35,8 + 0,4%
wag.; 0,028 + 0,001 mol/l). Po przekroczeniu czasu reakcji powyzej 15 minut stezenie 5-HMF
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zaczyna spadac, czemu towarzyszy powstawanie produktow ubocznych. Kwas lewulinowy w 90
minucie prowadzenia procesu osigga stezenie 0,024 + 0,001 mol/l co przektada sie na 30,5 +
0,7% wag. jego pozyskania wzgledem poczatkowej masy fruktozy. W 175°C nie odnotowuje sie
spadku stezenia kwasu lewulinowego, co moze wskazywac ze temperatura jest za niska na jego
efektywny rozktad. Po 90 minutach zidentyfikowano réwniez 4,6 + 0,4% wag. statych
produktéw ubocznych (humin). W 175°C reakcje uboczne (rehydratacja 5-HMF do kwasow
organicznych) zachodzg szybciej niz w 150°C, ale nadal w ograniczonym stopniu w poréwnania
z wyzszymi temperaturami. Przy 200°C (rys. 5.19.C) kinetyka reakcji ulega dalszemu
przyspieszeniu. Zanik fruktozy z roztworu nastepuje bardzo szybko, a jej stopien konwersji
wynosi 93,7% wag. juz po osiggnieciu zadanej temperatury (czas = O min). Stezenie 5-HMF
w czasie O min osigga 0,027 + 0,001 mol/l (34,6 + 1,3% wag. wzgledem fruktozy) po czym
zwieksza sie do 0,029 + 0,001 mol/l w pigtej minucie (36,4 + 0,7% wag. wzgledem fruktozy)
by nastepnie spadac¢ na korzys¢ zwiekszenia stezenia kwasu lewulinowego i humin. Po 90
minutach zidentyfikowano w fazie wodnej stezenie kwasu lewulinowego na poziomie 0,025 +
0,001 mol/I co odpowiada udziatowi réwnemu 31,9 + 0,8% wag. wzgledem poczatkowej masy
fruktozy. llos¢ wytworzonej statej pozostatosci wynosi 8,0 + 0,3% wag. (90 minut). Dalsze
zwiekszanie temperatury do 225°C (rys. 5.19.D) wskazuje na btyskawiczne przereagowanie
fruktozy juz na etapie ogrzewania uktadu reakcyjnego do zadanej temperatury. Szybkosc
formowania sie 5-HMF jest bardzo wysoka, ale rownoczesnie bardzo szybko ulega degradacji
do produktéw ubocznych. W 225°C po 90 min procesu formuje sie najwiecej statej pozostatosci
wynoszacej okoto 8,4 + 0,9% wag. Ponadto, we wspomnianych warunkach po 30 minutach
procesu stezenie kwasu lewulinowego wynosi 0,021 + 0,002 mol/l, co odpowiada 27,6 + 0,1%
wag. wzgledem surowca. Przy wydtuzonym czasie reakcji w temperaturze 225°C zauwazalne sg
wahania stezenia kwasu lewulinowego, co jak wskazywano wczesniej wskazuje na reakcje jego
degradacji.

W tabeli 5.5 zestawiono wartosci statych szybkosci reakcji (Kn) zaproponowanego modelu
kinetycznego wraz z obliczong energig aktywacji (Ea) i wspdtczynnikiem przedwyktadniczym
Arrheniusa (A) poszczegdlnych reakcji. Jak przedstawiono na rysunkach 5.19 proponowany
model jest generalnie w stanie trafnie opisa¢ dane eksperymentalne. Pewne niedokfadnosci
modelu stajg sie szczegdlnie widoczne przy podwyzszonych temperaturach procesu (200
i 225°C), gdzie intensywnos¢ oraz liczba reakcji ubocznych moze znaczgco wzrastac. Reakcje
pomijalne w nizszych temperaturach mogg w tych warunkach wptywac na przebieg procesu, co
prowadzi do zaburzen w przewidywaniu zmian stezen reagentéw przez model. Szczegdlne
roznice zauwazalne sg w przypadku okredlenia stezenia kwasu lewulinowego, ktéry
w podwyzszonych temperaturach moze sie rozktadaé. Zaproponowany model uwzglednia
jedynie kwas lewulinowy i huminy jako produkty degradacji 5-HMF, co w warunkach
podwyzszonej temperatury moze prowadzi¢ do przeszacowania uzyskow kwasu lewulinowego.
Warto zauwazyé, ze wiele obecnie opracowywanych modeli dot. 5-HMF czesto pomija
catkowicie rozktad kwasu lewulinowego [101], [158], [162], [201]. W niniejszej pracy podjeto
probe uwzglednienia tego zjawiska w modelu kinetycznym. Jednoczesnie pewne ograniczenia
wynikajg z szybkiej dehydratacji fruktozy do 5-HMF, ktéra zachodzi juz na etapie nagrzewania
reaktoréw do zadanej temperatury. Tym samym, podwyzszone stezenie 5-HMF w czasie O min
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(>175°C) moze znaczaco utrudniac trafne dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych
degradacji 5-HMF w wyzszych temperaturach.

Tabela 5.5. Reakcje dehydratacji fruktozy wedtug zaproponowanego modelu kinetycznego (rys. 4.5,
str.76) wraz ze staftymi szybkosci reakcji w rdinych temperaturach reakcji oraz parametrami

kinetycznymi.

Reakcja 150°C 175°C 200°C 225°C Ea A

[1/min] [k]/mol] [1/min]
Fruktoza = 5-HMF K:s 0,0111 0,0387 0,2750 0,3810 88,6 1,0x10°
5-HMF > Kwas lewulinowy Kz 0,0029 0,0149 0,0460 0,0905 80,8 3,3x10’
Fruktoza = Produkty uboczne Ks 0,0020 0,0296 0,3920 0,5000 135,8 1,7x10%4
Kwas lewulinowy = Produkty uboczne K4 0,0000 0,0015 0,0027 0,0075 59,4 1,2x10%
Fruktoza = Huminy Ks 0,0009 0,0024 0,0050 0,0947 100,5 1,6x10°
5-HMF = Huminy Ke 0,0003 0,0009 0,0126 0,0115 95,2 1,7x108

Analiza literatury podjetej tematyki koresponduje z kilkoma wczesniejszymi pracami na
temat kinetyki dehydratacji fruktozy katalizowanej kwasami mineralnymi [101], [201], [202],
a wartosci energii aktywacji poréwnano z danymi uzyskanymi w tym badaniu. Garcés iin. [201]
w swoich badaniach podajg energie aktywacji dehydratacji fruktozy w srodowisku zakwaszone;j
wody réwng 88 kJ/mol co jest niemal identycznym wynikiem jak w niniejszej pracy (88,6
kJ/mol). W przypadku rehydratacji 5-HMF do kwasu lewulinowego uzyskano energie aktywacji
réwng 80,8 klJ/mol, co stanowi warto$¢ nieco nizszg, lecz poréwnywalng z danymi
literaturowymi podawanymi przez innych autoréw (91-97 kJ/mol) [201], [202], [203], [204].
Jesli chodzi o energie aktywacji dla tworzenia humin z fruktozy wynoszg one odpowiednio 100,5
kJ/mol dla reakcji bezposredniej karbonizacji fruktozy oraz 95,2 kJ/mol dla repolimeryzac;ji
5-HMF do statych produktéw ubocznych (humin). Wiele powszechnie dostepnych modeli
kinetycznych dehydratacji fruktozy uwzglednia jedynie Sciezke repolimeryzacji 5-HMF jako
gtéwng droge powstawania humin (statych produktéw) lub zaktada rozktad fruktozy do
produktéw ubocznych, ktére zaréwno obejmujg te rozpuszczalne jak i nie rozpuszczalne
w wodzie [101], [201]. Przy takich zatozeniach energie aktywacji rozktadu fruktozy do
produktéw ubocznych odnotowane przez innych autoréw mieszczg sie w bardzo szerokim
zakresie (10—136 kJ/mol) [101], [201]. Rozdzielenie Sciezki powstawania produktéw ubocznych
rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych w wodzie wydaje sie by¢ bardzo waznym zagadnieniem
w kontekscie prowadzenia procesu na skale przemystowg. Huminy stajg sie bardzo
problematyczne dla prowadzenia proceséow w trybie ciggtym [69], [120]. Stad trafne
przewidywanie ich powstawania mogtoby utatwi¢ optymalizacje otrzymywania cennych
chemikaliow (np. 5-HMF oraz kwas lewulinowy). Jak wskazywali juz inni badacze powstawanie
humin jest bardzo ztozonym procesem, w ktorym bezposrednia karbonizacja monosacharydéw
ma znaczacy udziat [205]. Obserwowano, ze zarowno powstawanie humin przez
repolimeryzacje 5-HMF oraz bezposrednig karbonizacje fruktozy Scisle zalezy od temperatury,
a ich szybkos¢ rosnie wraz ze wzrostem temperatury [206]. Wartosci statych szybkosci reakcji
wskazujg, ze w relatywnie niskich temperaturach (ok. 150°C) dominujgcym mechanizmem
formowania humin jest bezposrednia karbonizacja fruktozy, co wynika z niskiego stezenia
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5-HMF w uktadzie reakcyjnym. Natomiast w wyzszych temperaturach (>175°C), gdy stezenie
5-HMPF znaczgco wzrasta, coraz wiekszy udziat w powstawaniu humin ma jego repolimeryzacja.
Mimo to bezposrednia karbonizacja fruktozy nadal zachodzi i w dalszym ciggu przyczynia sie do
formowania statych pozostatosci. W przypadku powstawania rozpuszczalnych w wodzie
produktéw ubocznych z degradacji fruktozy, oszacowana energia aktywacji wynosi 135,8
kJ/mol. Rozktad fruktozy do produktéw ubocznych staje sie dominujgca $ciezka jej degradacji
w temperaturach powyzej 200°C, co potwierdzajg wysokie wartosci statej szybkosci reakcji (ks)
oraz wspofczynnika przedwyktadniczego (A). Wraz ze wzrostem temperatury obserwuje sie
zwiekszenie szybkosci reakcji zaréwno dla gtéwnej reakcji procesu tj. dehydratacji fruktozy do
5-HMF, jak i dla procesdw ubocznych. State szybkosci dla obu tych reakcji (k1 oraz ks) s o rzad
wielkosci wieksze od pozostatych. Dowodzi to, ze w warunkach podwyzszonej temperatury
w srodowisku wodnym zachodzi szereg reakcji prowadzgcych do powstania réznorodnych
rozpuszczalnych zwigzkéw chemicznych. Obecnos¢ tych zwigzkdow moze réwniez wptywac na
tworzenie sie statych pozostatosci, takich jak huminy, czego dla uproszczenia nie uwzgledniono
w zaproponowanym modelu.

W przeciwienstwie do fruktozy glukoza jest znacznie mniej atrakcyjnym substratem do
produkcji 5-HMF, ze wzgledu na mechanizm reakcji jego formowania. Wskazuje sie, ze aby
wytworzy¢ 5-HMF z glukozy niezbedny jest etap przejscia glukozy w fruktoze [206]. Na rysunku
5.20 przedstawiono zaleznos¢ stezenia glukozy, 5-HMF, kwasu lewulinowego oraz humin
w fazie ciektej od czasu konwersji glukozy, w zakresie temperatur od 150 do 225°C. Wykres
zawiera zaréwno dane eksperymentalne, jak i wyniki obliczen na podstawie zaproponowanego
modelu kinetycznego dla konwersji heksoz (rys. 4.5. str. 76). Najwyzsze stezenie (0,014 + 0,001
mol/l) 5-HMF w fazie ciektej odnotowano w 225°C po 5 minutach prowadzenia reakcji, co
odpowiadato wartosci 18,0 + 0,8% wag. 5-HMF wzgledem glukozy. Swiatek i in. [120]
odnotowali maksymalny uzysk 5-HMF z roztworu glukozy w zakwaszonym medium (pH 3) na
poziomie 12,6% wag. w uktadzie ciggtym przy 210°C, co jest wynikiem nieco nizszym, lecz
zblizonym z warto$ciami otrzymanymi w niniejszym badaniu prowadzonym w uktadzie
okresowym. Dla kwasu lewulinowego najwyzsze stezenie osiggnieto po 90 minutach prowadzac
proces w 200°C i wynosito ono 0,018 + 0,001 mol/l, co odpowiadato jego uzyskowi 21,7 + 0,2%
wag. wzgledem glukozy. Podobnie jak dla dehydratacji fruktozy w 225°C stezenie kwasu
lewulinowego jest nizsze (0,007 + 0,002 mol/l; 18,0 + 2,0% wag.) niz w temperaturze 200°C, co
ponownie wskazuje na reakcje jego rozktadu w podwyzszonych temperaturach. Najwyzszg ilosé
statej pozostatosci (humin) odnotowano w 225°C przy 90 minutach procesu i wynosita ona 6,9
+1,4% wag. Zblizong ilos¢ statych pozostatosci (6,8 + 0,7% wag.) odnotowano rowniez w 200°C
po 90 minutach procesu.
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Rys. 5.20. Stezenia glukozy, 5-HMF, kwasu lewulinowego i humin w funkcji czasu reakcji przy roznych
temperaturach (A-150°C, B-175°C, C-200°C, D-225°C). Przedstawiono dane eksperymentalne oraz
wyniki zaproponowanego modelu kinetycznego

W $rodowisku wodnym, glukoza jest znacznie bardziej odpornym na rozktad termiczny
monosacharydem niz fruktoza. W temperaturze 150°C (rys. 5.20.A) po 90 minutach
prowadzenia procesu konwersja glukozy wynosi jedynie 8,2% wag. Tym samym po 90 minutach
reakcji stezenie 5-HMF osigga 0,001 + <0,001 mol/l (1,2 + 0,1% wag.), a stezenie kwasu
lewulinowego 0,002 + <0,001 mol/I (1,8 +0,1% wag.). Wsrod produktow reakcji identyfikowane
sg rowniez state pozostatosci (huminy) na poziomie 2,5 + 0,1% wag. Wskazuje to, ze juz
we wzglednie niskiej (150°C) temperaturze nastepuje konwersja glukozy do zwigzkdéw
nierozpuszczalnych w wodzie (humin). Podniesienie temperatury procesu do 175°C (rys. 5.20.B)
zwieksza stopient konwersji glukozy. Jednak temperatura ta okazuje sie nadal niewystarczajgca
do catkowitego przereagowania glukozy w badanym czasie reakcji. Po 90 minutach procesu
w roztworze pozostaje okoto 67,0% wag. nieprzereagowanej glukozy, podczas gdy dla
dehydratacji fruktozy w tej temperaturze i czasie procesu stezenie substratu spada niemal do
zera. Zarowno stezenie 5-HMF oraz kwasu lewulinowego rosnie proporcjonalnie wraz
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z temperaturg i osigga odpowiednio w 90 minucie 0,006 + 0,001 mol/I (7,0 £ 0,7% wag.) dla
5-HMF oraz 0,005 + 0,001 mol/I (6,1 + 0,3% wag.) dla kwasu lewulinowego. Wzrost temperatury
reakcji rozktadu glukozy sprzyja tez formowaniu statej pozostatosci, a jej uzysk wynosi 3,8 +
0,7% wag. po 90 minutach prowadzenia procesu. Gdy tymczasem dla dehydratacji fruktozy
w temperaturze 175°C mozna byto zaobserwowac (w badanym zakresie czasu) punkt przegiecia
krzywej stezenia 5-HMF, wskazujacy na poczatek intensyfikacji reakcji degradacji 5-HMF.
Natomiast dla glukozy, w tym samym czasie (do 90 minut) stezenie 5-HMF stopniowo, lecz
systematycznie ros$nie, osiggajac jednak relatywnie niskie wartosci. Sugeruje to na
zdecydowanie wolniejsze tempo reakcji, co wynika z koniecznosci wczesniejszej izomeryzacji
glukozy do fruktozy jako zwigzku posredniego w reakcji dehydratacji glukozy. W temperaturze
200°C (rys. 5.20.C) juz od poczatku prowadzenia procesu (w czasie = 0 min) zidentyfikowano
obecnos¢ 5-HMF na poziomie 0,005 + 0,001 mol/I (6,4 + 0,4% wag.) oraz kwasu lewulinowego
na poziomie 0,001 + <0,001 mol/I (1,4 £ 0,1% wag.). Maksymalne stezenie 5-HMF (w badanej
temperaturze) osiggnieto po 30 minutach i wynosito 0,009 + 0,001 mol/I (11,4 + 0,8% wag.).
Wydtuzanie czasu reakcji powodowato spadek stezenia wytworzonego 5-HMF. Natomiast ilos$¢
kwasu lewulinowego sukcesywnie (w badanym zakresie czasu reakcji) rosnie osiggajgc 0,012 +
0,001 mol/I (21,7 £ 0,2% wag.) po 90 minutach. W temperaturze 225°C (rys. 5.20.D) konwersja
glukozy osigga 96,6% wag. po 5 minutach prowadzonego procesu. Tym samym, po 5 minutach
osiggniete zostaje maksymalne stezenie 5-HMF wynoszace 0,014 + 0,001 mol/I (18,0 + 0,8%
wag.), ktére przy wydtuzaniu czasu procesu zaczyna spadac. W przypadku kwasu lewulinowego,
tak jak w nizszych temperaturach odnotowuje sie ciggty wzrost (w badanym zakresie czasu
reakcji) stezenia odpowiednio od 0,002 + <0,001 mol/I (2,3 + 0,3% wag.) w czasie O min do
0,013 £ 0,001 mol/I (18,0 + 2,0% wag.) w 90 min.

Zaproponowany model kinetyczny dla dehydratacji heksoz w badanym zakresie
temperatur (150-225 °C) wykazat wysokg zgodnos$¢ z danymi eksperymentalnymi dehydratac;ji
glukozy. Ze wzgledu na wiekszg odpornosc glukozy na rozktad w warunkach hydrotermicznych,
udziat reakcji ubocznych oraz poczatkowe stezenia produktow posrednich (np. 5-HMF)
w podwyzszonych temperaturach byty stosunkowo niskie. Sprzyjato to lepszemu dopasowaniu
modelu w catym badanym zakresie temperatur w porownaniu do fruktozy. W tabeli 5.6
zestawiono state szybkosci reakcji (Kn) zaproponowanego modelu kinetycznego wraz
z obliczong energig aktywacji (Ea) i wspdtczynnikiem Arrheniusa (A) poszczegdlnych reakcji.

Tabela 5.6. Reakcje dehydratacji glukozy wedtug zaproponowanego modelu kinetycznego
(rys. 4.5, str. 76) wraz ze statymi szybkosci reakcji w roznych temperaturach reakcji oraz parametrami
kinetycznymi.

Reakeja 150°C 175°C 200°C 225°C Ea A

[1/min] [k]/mol] [1/min]
Glukoza = 5-HMF K1 0,0002 0,0022 0,0137 0,1435 155,3 2,5x10%
5-HMF = Kwas lewulinowy K2 0,0050 0,0106 0,0401 0,0521 58,9 9,2x10%
Glukoza = Produkty uboczne Ks 0,0003 0,0013 0,0137 0,3771 168,0 8,7x1016
Kwas lewulinowy - Produkty uboczne K4 0,0000 0,0000 0,0020 0,0030 30,7 0,5x10!
Glukoza = Huminy Ks 0,0004 0,0010 0,0025 0,0100 74,6 5,4x10°
5-HMF = Huminy Ke 0,0001 0,0003 0,0039 0,0160 1241 1,6x10%
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Badania réznych autoréow dotyczgce kinetyki dehydratacji glukozy w warunkach
hydrotermicznych, prowadzone w jednofazowych ukfadach wodnych z wykorzystaniem
kwaséw jako homogenicznych katalizatordw, wskazujg na energie aktywacji procesu
odwodnienia glukozy do 5-HMF mieszczacy sie w zakresie 54,5-152 kJ/mol, przy czym
najczesciej podawane wartosci sg z przedziatu 130-140 kJ/mol [119]. W zaproponowanym
W niniejszej pracy doktorskiej modelu energia aktywacji dehydratacji glukozy do 5-HMF
wyniosta 155,3 kl/mol, co jest wartoscig nieco wyzszg, ale zblizong do danych literaturowych.
Wysoka wartos¢ energii aktywacji tej reakcji moze by¢ zwigzana z koniecznoscig uprzedniej
izomeryzacji glukozy, warunkujacej jej dalsze odwodnienie do 5-HMF. Tym samym stanowi to
etap ograniczajgcy szybkos¢ sumarycznej reakcji prowadzgcej do wytworzenia 5-HMF z glukozy.
Poniewaz izomeryzacja glukozy do fruktozy jest najwolniejszym etapem catego procesu
dehydratacji, wzrost stezenia 5-HMF w ukfadzie reakcyjnym sprzyja szybkiemu przebiegowi
procesu rehydratacji do kwasu lewulinowego i kwasu mrowkowego, co prowadzi do niskiej
selektywnosci 5-HMF, nawet w wysokich temperaturach [201]. Potwierdza to wyzsza stata
szybkosci reakcji (k2) przemiany 5-HMF w kwas lewulinowy w poréwnaniu do statej szybkosci
(ki) formowania 5-HMF z glukozy w zakresie temperatur 150—-200°C. Chang i in. [207] w swoich
badaniach nad kinetykg otrzymywania kwasu lewulinowego z glukozy podajg energie aktywacji
rehydratacji 5-HMF do kwasu lewulinowego na poziomie 57 kJ/mol, co jest wartoscig zblizong
do wyznaczonej w niniejszej pracy (58,9 kJ/mol). Uzysk kwasu lewulinowego zwieksza sie wraz
z czasem trwania procesu, co wynika z jego wiekszej stabilnosci termicznej w poréwnaniu do
5-HMF. W zwigzku z tym glukoza wydaje sie by¢ bardziej atrakcyjnym surowcem do
wytwarzania kwasu lewulinowego niz 5-HMF. W przypadku odwodnienia glukozy selektywnos¢
do 5-HMF jest znacznie nizsza, co sugeruje réwniez powstawanie innych produktéw, takich jak
dimery glukozy czy anhydroglukoza, powstajgcych pod wptywem wysokiej temperatury
w $rodowisku wodnym [201]. Garces i in. [201] w swojej pracy zaproponowali kilka reakcji
ubocznych glukozy. Wsrdd nich wskazano konwersje do 1,6-anhydro-B-D-glukozy (Ea = 115
kJ/mol), oraz do dimerdéw glukozy (Ea = 77 kl/mol), a takze do blizej nieokreslonych produktow
kondensacji glukozy zaréwno rozpuszczalnych, jak i nierozpuszczalnych w wodzie (E; = 135
kJ/mol) [201]. Z kolei Chang i in. [207] wyznaczyli energie aktywacji powstawania statych
pozostatosci w procesie konwersji glukozy do kwasu lewulinowego na poziomie 209,5 kJ/mol.
W modelu zaproponowanym w niniejszej pracy doktorskiej wskazano dwie mozliwe sciezki
degradacji glukozy (poza dehydratacja do 5-HMF): (1) do produktéw ubocznych
rozpuszczalnych w wodzie oraz (2) do humin, stanowigcych statg pozostatos¢. Energie aktywacji
dla tych reakcji wyniosty odpowiednio 168,0 ki/mol (dla produktéw ubocznych rozpuszczalnych
w wodzie) oraz 74,6 ki/mol (dla humin, czyli statych pozostatosci). Wartosci te mieszczg sie
w zakresie podawanym przez innych autoréow dla innych niz odwodnienie do 5-HMF reakcji
degradacji glukozy. Ewentualne rdznice w energiach aktywacji mogg wynikaé z rozréznienia
produktédw ubocznych na rozpuszczalne i nierozpuszczalne w wodzie, co zostato uwzglednione
w zaproponowanym modelu kinetycznym. Nizsze energie aktywacji dla reakcji formowania
humin mogg by¢ zwigzane z charakterem ich powstawania na drodze szybkiej,

niekontrolowanej polikondensacji oraz repolimeryzacji [161]. W S$rodowisku wodnym
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i podwyzszonej temperaturze, podobnie jak dla fruktozy, huminy mogg tworzy¢ sie zardéwno
w wyniku bezposredniej karbonizacji glukozy, jak i poprzez repolimeryzacje 5-HMF. Dla
temperatury przekraczajgcych 175°C dominujgcym mechanizmem ich powstawania staje sie
repolimeryzacja 5-HMF. W badanym zakresie parametréw procesu maksymalny uzysk humin
byt wyzszy w przypadku konwersji fruktozy (8,4 + 0,9% wag.) niz w przypadku glukozy (6,9 +
1,4% wag.). Roznica ta moze by¢ bezposrednio zwigzana z wiekszg reaktywnoscig fruktozy oraz
wyzszym stezeniem posredniego produktu (5-HMF) ktéry w wysokiej temperaturze tatwiej
ulega dalszym przemianom, w tym repolimeryzacji lub kondensacji.

Procesy dehydratacji pentoz, takich jak ksyloza i arabinoza, prowadzg gtéwnie do
powstawania furfuralu. Komercyjne wykorzystanie pentoz, a w szczegolnosci ksylozy
pozyskiwanej w wyniku hydrolizy hemicelulozy, zyskato duze zainteresowanie w kontekscie
rozwoju technologii przetwarzania biomasy na zrownowazone zwigzki chemiczne [208].
Pomimo ze furfural jest juz produkowany na skale przemystowg z pentoz pozyskiwanych
z biomasy, w literaturze wcigz pojawia sie wiele nowych badan dotyczacych kinetyki reakcji
dehydratacji piecioweglowych monosacharydow. Wiekszo$¢ opracowanych dotychczas modeli
opiera sie na nieodwracalnych reakcjach pierwszego rzedu, w ktorych furfural stanowi gtdwny
produkt posredni pomiedzy pentozami, a produktami jego dalszego rozktadu [209].
W niniejszej pracy zaproponowano model uwzgledniajgcy powstawanie produktdw ubocznych
podczas hydrotermicznej konwersji pentoz, z jednoczesnym rozdzieleniem ich na frakcje
rozpuszczalne w wodzie oraz nierozpuszczalne (huminy) (rys. 4.6, str.77). Przeprowadzono
rowniez porownanie przebiegu reakcji dla ksylozy i arabinozy. Warto zauwazy¢, ze wiekszos$¢
dotychczasowych badan dotyczgcych dehydratacji pentoz koncentruje sie na ksylozie, mimo iz
arabinoza stanowi znaczacg i drugg co do ilosci grupe jednostek pentozowych w biomasie,
w szczegdblnosci w odpadach z przemystu spozywczego i rolniczego [210].

Rysunek 5.21 przedstawia zmiane stezenia w fazie ciektej ksylozy, furfuralu oraz humin
w zaleznosci od czasu dehydratacji ksylozy w réznych temperaturach (150-225°C). Wykresy
przedstawiajg zarowno dane eksperymentalne, jak i dane obliczone na podstawie
zaproponowanego modelu kinetycznego (rys. 4.6, str.77). Najwyzsze stezenie furfuralu w fazie
ciektej odnotowano w 225°C po 5 minutach prowadzenia procesu i wynosito 0,036 + 0,001
mol/l co odpowiadato 32,1 + 0,4% wag. wzgledem poczgtkowej zawartosci ksylozy. Maksymalng
wydajnosc statej pozostatosci (w badanym zakresie temperaturowym) odnotowano w 200°C po
90 minutach reakcji i wynosita ona 5,2 + 0,7% wag. Zblizong wartos¢ humin uzyskano rowniez
po tym samym czasie w temperaturze 225°C (5,1 + 0,4% wag.). Podobnie jak w przypadku
heksoz wydtuzanie czasu procesu skutkowato intensyfikacjg powstawania statych produktow
reakcji repolimeryzacji i polikondensacji. Krzelj i in. [211] w swoich badaniach podjeli prébe
okreslenia wptywu stezenia kwasu siarkowego (V1) (0,1 — 2,0 mol/l) oraz poczatkowego stezenia
ksylozy (0,01 — 0,02 mol/l) na kinetyke procesu dehydratacji fruktozy w zakresie 120 — 160°C.
Badania wskazaty, ze wyzsze stezenie ksylozy wptywato na obnizenie wydajnosci uzysku
furfuralu, co réowniez uprzednio wskazywano dla wykorzystania heksoz do produkcji 5-HMF
[120]. Ponadto udowodniono, ze przy wyzszych stezeniach kwasu siarkowego (2,0 mol/l)
maksymalny uzysk furfuralu uzyskiwany byt znacznie szybciej (w badanym zakresie
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temperatury), jednak sprzyjato to rowniez szybszej degradacji furfuralu do produktéw
ubocznych. W zaleznosci od temperatury wydajnos¢ furfuralu wynosita od 30 do 50% wag.
[211]. Wartosci uzyskane w niniejszej pracy s nieco nizsze od tych raportowanych
w literaturze, co prawdopodobnie wynika z nizszego stezenia katalizatora homogenicznego
(H,SO,4) zastosowanego w eksperymentach dehydratacji. W innych badaniach dotyczgcych
konwersji pentoz stosowano wyzsze stezenia kwasu siarkowego, co moze sprzyjaé
efektywniejszej ich dehydratacji. Na tej podstawie mozna wnioskowa¢, ze dehydratacja pentoz
do furfuralu zachodzi bardziej wydajnie w Srodowisku o nizszym pH niz ma to miejsce
w przypadku dehydratacji heksoz do 5-HMF. Moze to wynika¢ réwniez z réznic w stabilnosci
obu zwigzkdéw. 5-HMF jest w srodowisku kwasowym bardziej podatny na reakcje uboczne,
w szczegodlnosci rehydratacje do kwasu lewulinowego i mrowkowego, co obniza jego korcowy
uzysk przy niskim pH medium reakcji.
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Rys. 5.21. Stezenia ksylozy, furfuralu oraz humin w funkcji czasu reakcji przy réznych temperaturach
(A-150°C, B-175°C, C-200°C, D-225°C). Przedstawiono dane eksperymentalne oraz wyniki
zaproponowanego modelu kinetycznego
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W temperaturze 150°C (rys. 5.21.A), po 90 minutach trwania procesu, konwersja ksylozy
wynosita zaledwie 16,4% wag., a w fazie ciektej zidentyfikowano furfural w stezeniu
0,006 + 0,001 mol/I (5,1 + 0,5% wag.), oraz otrzymano 2,7 + 0,5% wag. statej pozostatosci,
odniesionej do poczatkowej masy ksylozy w uktadzie reakcyjnym. Podwyzszenie temperatury
hydrotermicznej konwersji ksylozy do 175°C (rys. 5.21.B) znaczgco przyspiesza jej degradacje.
Stezenie ksylozy spada z 0,056 + 0,003 mol/I (czas = 0 min, po osiggnieciu zadanej temperatury)
do 0,013 = 0,001 mol/I po 90 minutach. Jednoczesnie po 90 minutach prowadzenia reakcji
stezenie furfuralu w fazie wodnej wzrasta do 0,025 + 0,001 mol/l (22,9 + 0,3% wag.). W tej
temperaturze nie zaobserwowano oznak znacznej degradacji furfuralu, a jego stezenie
w analizowanym przedziale czasu reakcji systematycznie rosnie, proporcjonalnie do ubytku
ksylozy. Wraz z wydtuzaniem czasu procesu zwieksza sie rowniez ilos¢ produktéw statych,
osiggajagc poziom 5,1 + 0,5% wag. po 90 minutach. W temperaturze 200°C (rys. 5.21.C),
w badanym zakresie czasu reakcji, odnotowano ponad 99% wag. konwersji ksylozy juz po okoto
15 minutach. Z kolei najwyzsze stezenie furfuralu w fazie wodnej réwne 0,035 + 0,002 mol/I
(32,8 £ 1,0% wag.), zaobserwowano po 30 minutach prowadzenia procesu. Wydtuzanie czasu
reakcji powoduje spadek stezenia furfuralu az do 0,027 + 0,001 mol/I (24,4 + 0,1% wag.) po 90
minutach. Zmniejszeniu stezenia furfuralu w fazie ciektej towarzyszy wzrost wytwarzania
statych pozostatosci (humin), z 1,7 £ 0,2% wag. po 30 minutach do 5,2 = 0,7% wag. po 90
minutach. W temperaturze 225°C (rys. 5.21.D.), juz w momencie osiggniecia zadanej
temperatury (czas = 0 min), konwersja ksylozy wynosita 74,9% wag., a stezenie furfuralu w fazie
wodnej osiggato 0,025 + 0,002 mol/I (23,3 + 1,4% wag.). Po 5 minutach procesu osiggnieto
maksymalne w tej temperaturze stezenie furfuralu réwne 0,035 + 0,001 mol/l (32,1 + 0,4%
wag.), ktére nastepnie systematycznie spadato, osiggajgc wartos¢ 0,021 + 0,001 mol/I (19,6 +
1,2% wag.) po 90 minutach. Jednoczesnie, analogicznie jak w 200°C, obserwowano wzrost
uzysku statej pozostatosci z 1,5 £ 0,4% wag. po 5 minutach do 5,1 + 0,4% wag. po 90 minutach
trwania procesu. Zauwazalny spadek stezenia furfuralu w fazie wodnej zaobserwowano
powyzej temperatury 200°C. Mimo to, tempo jego degradacji byto znacznie tagodniejsze niz
w przypadku 5-HMF, co potwierdza wyzszg odpornos¢ termiczng furfuralu w wodzie i moze
znaczgco utatwiac kontrolowanie czasu reakcji oraz procesu nagrzewania.

Zaproponowany model kinetyczny dobrze odwzorowuje rzeczywiste wyniki w catym
zakresie temperatur stosowanych w badaniach eksperymentalnych (150-225°C) i trafnie
prognozuje zmiany stezen reagentow. Furfural, ktéry powstaje w reakcji dehydratacji, wykazuje
stosunkowo wysokg stabilnos¢ termiczng i stanowi gtdwny produkt hydrotermicznego rozktadu
ksylozy (w badanym zakresie temperatur i czasu reakcji). Wyniki te potwierdzajg przydatnosc
zaproponowanego modelu zarowno do analizy mechanizmu reakcji, jak i do przewidywania
zachowania sie uktadu w warunkach procesowych. W tabeli 5.7 zestawiono state szybkosci
reakcji (Kn) zaproponowanego modelu kinetycznego wraz z obliczong energig aktywacji (Ea)
i wspoétczynnikiem Arrheniusa (A) poszczegdlnych reakgji.
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ksylozy wedtug zaproponowanego modelu kinetycznego

(rys. 4.6., str. 77) wraz ze statymi szybkosci reakcji w réznych temperaturach reakcji oraz parametrami

kinetycznymi.

Reakgja 150°C 175°C 200°C 225°C Ea A
[1/min] [K]/mol] [1/min]
Ksyloza > Furfural K1 0,0008 0,0113 0,0794 0,2565 136,3 6,5x1013
Ksyloza = Produkty uboczne K2 0,0000 0,0032 0,0097 0,1310 136,7 2,1x1013
Furfural = Produkty uboczne Ks 0,0000 0,0011 0,0030 0,0040 48,3 5,3x107?
Furfural = Huminy Ks+ 0,0018 0,0030 0,0035 0,0043 20,1 5,7x101
Ksyloza = Huminy Ks 0,0002 0,0002 0,0019 0,0000 77,6 4,7x10’

Kinetyczne modelowanie powstawania furfuralu w wyniku dehydratacji ksylozy jest
przedmiotem intensywnych badan. Obecne doniesienia wskazujg, ze ksyloza przeksztatca sie
w furfural za posrednictwem zwigzkow posrednich. Krzelj i wspotautorzy [211] wskazali dwa
takie produkty posrednie, ktére nie tylko prowadzg do powstania furfuralu, lecz takze mogg
uczestniczy¢ w jego dalszej degradacji poprzez np. reakcje polikondensacji. Ze wzgledu na
trudnosci zwigzane z bezposrednim oznaczeniem stezen tych zwigzkow, autorzy zaproponowali
uproszczenie modelu kinetycznego poprzez wprowadzenie jednej zbiorczej formy produktow
posrednich. Takie podejscie pozwala na wyznaczenie parametréw etapu ograniczajgcego
szybkos¢ reakcji, cho¢ nie umozliwia jednoznacznego okreslenia, ktéry z etapdéw dehydratacji
dominuje w przebiegu procesu. Mimo tych doniesien wiele badan nad kinetykg procesu
dehydratacji pentoz nadal opiera sie o uproszczenia pomijajgc wystepowanie zwigzkdéw
posrednich w reakcji odwodnienia ksylozy. Danoniin. [212] wyznaczyli energie aktywacji reakcji
dehydratacji ksylozy do furfuralu (bez uwzglednienia formowania produktéw posrednich)
rowng okoto 133 kJ/mol, co jest wartoscig zblizong dla modelu zaproponowanego w ninigjszej
pracy (136,3 ki/mol). Podobnie jak w przypadku heksoz wiele prac wskazuje na mozliwosé
degradacji ksylozy do produktéw ubocznych jednak nie rozdziela ich na rozpuszczalne
i nierozpuszczalne (huminy), a wyznaczone energie aktywacji powstawania produktow
degradacji ksylozy mieszczg sie w zakresie od 73 do 161 kJ/mol w zaleznosci od
zaproponowanego modelu [212], [213], [214], [215]. W badaniach zrealizowanych w ramach
niniejszej pracy wyznaczono energie aktywacji dla degradacji ksylozy do humin na poziomie
77,6 klJ/mol oraz 136,7 kJ/mol dla reakcji degradacji ksylozy do innych, rozpuszczalnych
w wodzie zwigzkdw. Obie wartosci mieszczg sie w przedziale wartosci proponowanymi przez
innych badaczy dla reakcji degradacji ksylozy. Podobnie jak dla heksoz, energia aktywacji
powstawania produktow statych jest nizsza niz dla produktow rozpuszczalnych w wodzie. Jak
wskazujg badania innych autoréw kluczowa reakcjg prowadzacg do powstawania humin moze
by¢ kondensacja pomiedzy zwigzkami posrednimi powstajgcymi z ksylozy podczas jej
dehydratacji do furfuralu, a samym furfuralem [211]. Ma to szczegdlnie znaczenie
w momencie, gdy w ukfadzie stezenie furfuralu wzrosnie, a jednoczesnie ksyloza nie ulegnie
catkowitej konwersji. Tego rodzaju reakcje, ze wzgledu na uproszczenia przyjete w modelu
kinetycznym, mogg znaczgco utrudnia¢ jednoznaczne wskazanie dominujgcej Sciezki
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prowadzacej do powstania produktow statych (humin) iich zmiany w zaleznosci od temperatury
i czasu procesu (czy sg one efektem bezposredniego przeksztatcenia ksylozy, czy tez pochodzg
gtéwnie z przemian furfuralu). W niniejszym badaniu wyznaczono energie aktywacji dla
bezposredniego przeksztatcenia ksylozy do humin, wynoszaca jak podano wczesniej 77,6
kJ/mol, a tymczasem dla konwersji furfuralu do humin jej wyznaczona wartos$¢ jest znacznie
nizsza i rowna 20,1 kJ/mol. Wyznaczone state szybkosci oraz energia aktywacji (w badanym
zakresie temperatury) wskazujg na dominacje Sciezki repolimeryzacji furfuralu w formowaniu
statych pozostatosci. Jednak biorgc pod uwage ztozonos¢ uktadu reakcyjnego oraz mozliwe
naktadanie sie roznych reakcji, jednoznaczna identyfikacja gtéwnego mechanizmu
powstawania humin pozostaje trudna. Wartos¢ wspdtczynnika przedwyktadniczego (A) dla
reakcji repolimeryzacji furfuralu do statych pozostatosci jest stosunkowo niska (5,7x107" 1/min),
co moze $wiadczy¢ o ograniczonej czestosci efektywnych zderzern pomiedzy czgsteczkami.
Moze to rowniez sugerowal wystepowanie pewnych ograniczen  kinetycznych
w zaproponowanym modelu reakcji, wynikajgcych np. z bardziej ztozonego mechanizmu (etapy
posrednie). W zwigzku z tym konieczne sg dalsze, bardziej szczegétowe badania, aby lepiej
zrozumie¢ mechanizmy prowadzgce do tworzenia sie statych produktéw ubocznych (humin).
Stata szybkosci reakcji degradacji furfuralu do produktéw ubocznych rozpuszczalnych w wodzie
wyraznie wzrasta dopiero w wyzszych temperaturach procesu (200-225°C), a energia aktywacji
tej reakcji wynosi 48,3 klJ/mol. Panjaitan i in. [216] w swojej pracy, wykorzystujgc metody
numeryczne, oszacowali energie aktywacji degradacji furfuralu na wartos¢ mieszczgcy sie
w zakresie od 24 do 76 kJ/mol, w zaleznosci od przyjetego modelu, co jest zblizone do wartosci
otrzymanych w niniejszej pracy. Cho¢ energia aktywacji rozktadu furfuralu do rozpuszczalnych
w wodzie produktow ubocznych jest wzglednie niska, to réwniez wartos¢ wspodtczynnika
przedeksponencjalnego (wspodtczynnika Arrheniusa, A) okazuje sie niewielka. W rezultacie
reakcja ta rowniez moze zachodzi¢ duzo wolniej niz reakcje rozktadu 5-HMF do produktéw
ubocznych (w tym kwasu lewulinowego). W zwigzku z powyzszym, aby doktadnie
przeanalizowac rozktad furfuralu zaréwno do produktow rozpuszczalnych, jak i do humin,
nalezy rozszerzy¢ proponowany model uwzgledniajgc udziat zwigzkow posrednich w reakgc;ji
dehydratacji ksylozy do furfuralu.

Na rysunku 5.22 przedstawiono dane eksperymentalne oraz dane obliczone na podstawie
zaproponowanego modelu kinetycznego (rys. 4.6, str. 77) hydrotermicznej konwersji arabinozy.
Na wykresach uwzgledniono zmiane stezenia w fazie ciektej arabinozy, furfuralu oraz humin
w zaleznosci od czasu dehydratacji arabinozy w réznych temperaturach (150-225°C).
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Rys. 5.22. Stezenia arabinozy, furfuralu oraz humin w funkcji czasu reakcji przy réznych temperaturach
(A-150°C, B-175°C, C-200°C, D-225°C). Przedstawiono dane eksperymentalne oraz wyniki
zaproponowanego modelu kinetycznego

Podobnie jak podczas konwersji ksylozy, najwyzsze stezenie furfuralu w fazie ciektej
osiggnieto w temperaturze 225°C po 5 minutach trwania procesu. Stezenie furfuralu wynosito
0,031 + 0,002 mol/l, co odpowiadato uzyskowi 29,8 + 1,0% wag. wzgledem poczatkowej masy
arabinozy w uktfadzie reakcyjnym. Natomiast najwyzszg ilos¢ statej pozostatosci (humin)
w procesie konwersji arabinozy otrzymano po 90 minutach prowadzenia procesu
w temperaturze 225°C i wynosit on 8,4 + 0,8% wag. wzgledem poczatkowej masy surowca.
Wiekszos¢ badan dotyczgcych rozktadu pentoz w uktadach wodnych z wykorzystaniem kwasow
mineralnych jako katalizatorow skupia sie na wykorzystaniu ksylozy. W dostepnej literaturze
badania dotyczace dehydratacji arabinozy najczesciej koncentrujg sie na bardziej ztozonych
uktadach reakcyjnych, takich jak uktady dwufazowe lub z wykorzystaniem katalizatorow
heterogenicznych. W zwigzku z tym liczba prac poswieconych dehydratacji arabinozy
w warunkach hydrotermicznej konwersji katalizowanej kwasami mineralnymi jest ograniczona
[159]. Dussan i in. [217] w swoich badaniach nad dehydratacjg arabinozy w $rodowisku
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wodnym, katalizowang kwasem mréwkowym, odnotowali wydajnos$¢ furfuralu w zakresie od
36,5 do 39,7% wag., w zaleznosci od temperatury procesu, przy wysokich stezeniach kwasu
mréwkowego (42,8-61,8% wag.). Z kolei Jakob i in. [218] przeprowadzili proces dehydratacji
arabinozy bez uzycia katalizatoréw, w warunkach podkrytycznych wody, otrzymujac
maksymalng wydajnos¢ furfuralu z arabinozy na poziomie okoto 27,5% wag. dla temperatury
procesu 190°C. Jak wskazuje literatura, arabinoza wykazuje wiekszg stabilnos¢ termiczng
w poréwnaniu z ksylozg, co przektada sie na ogdlnie nizsze wydajnosci furfuralu w procesach
dehydratacji prowadzonych w srodowisku wodnym [218]. W niniejszej pracy potwierdzono, ze
najwyzszy uzysk furfuralu z pentoz (w badanym zakresie temperatury i czasu) wystepuje w tych
samych warunkach, przy 225°C i czasie reakcji 5 minut. Jednak wydajnos¢ furfuralu z arabinozy
byfta o okoto 2,4% wag. nizsza w porownaniu z ksylozg. Zastosowanie zakwaszonego medium
reakcji nie wptywa istotnie na polepszenie uzysku furfuralu. Dehydratacja arabinozy
w zakwaszonej wodzie (pH 2) dawafa poréwnywalne wyniki do tych opisywanych w innych
badaniach dotyczacych hydrotermicznej konwersji bez zastosowania katalizatoréw kwasowych.
Jak wspomniano wczesniej, aby znaczaco zwiekszy¢ stopien dehydratacji pentoz do furfuralu,

nalezy zastosowaé wyzsze stezenia katalizatoréw kwasowych.

W trakcie konwersji hydrotermicznej arabinoza wykazuje podobne zachowanie jak
ksyloza. Trendy zmian stezenia reagentéw podczas tego procesu sg niemal identyczne, réznigc
sie jedynie wartosciami liczbowymi. W temperaturze 150°C (rys. 5.22.A) arabinoza
charakteryzuje sie niskg reaktywnoscig. Po 90 minutach jej stezenie w fazie ciektej wynosi 0,045
+ 0,001 mol/l, co odpowiada 80,6 + 1,0% wag. udziatowi poczgtkowej zawartosci
w uktadzie reakcyjnym. W tym samym czasie stezenie furfuralu osigga 0,005 + 0,001 mol/I (5,0
+ 0,6% wag.), natomiast masa produktéw statych (humin) wynosi 2,8 + 0,4% wag. wzgledem
poczgtkowej masy arabinozy w uktadzie reakcyjnym. Zwiekszenie temperatury do 175°C (rys.
5.22.B) sprzyja wzrostowi stopnia konwersji arabinozy (w badanym zakresie czasu reakcji)
z jednoczesnym zwiekszaniem stezenia furfuralu do 0,028 + 0,001 mol/I (26,3 + 0,9% wag.) po
90 minutach procesu. W temperaturze 175°C nie zaobserwowano istotnego ubytku stezenia
furfuralu w badanym zakresie czasu reakcji. Odnotowano jednak znaczgcy wzrost uzysku statej
pozostatosci z 3,0 £ 0,1% wag. do 7,0 £ 1,0% wag. wzgledem poczatkowej masy arabinozy przy
wydtuzeniu procesu z 60 do 90 minut. Zjawisko to moze by¢ zwigzane z mechanizmem
zblizonym do wczeséniej opisanego dla formowania humin przy hydrotermicznej konwersji
ksylozy. W danych warunkach czasu i temperatury powstawanie humin moze zachodzi¢
poprzez reakcje zwigzkdw posrednich powstajgcych pomiedzy arabinozg, a furfuralem
w procesie odwodnienia. Arabinoza ulega przemianom do posrednich zwigzkéw chemicznych,
ktore mogg réwnolegle przeksztatcac sie w furfural lub ulegaé polikondensacji do produktow
statych. W rezultacie mozliwa jest obserwacja wzrostu powstawania statej pozostatosci przy
jednoczesnym zwiekszaniu sie stezenia furfuralu w produktach ciektych. W temperaturze 200°C
(rys. 5.22.C) juz po 15 minutach prowadzenia procesu konwersja arabinozy wynosi 98,5% wag.
Réwnoczesnie stezenie furfuralu osigga maksymalng (dla tej temperatury) warto$¢, rowng
0,029 + 0,001 mol/I (26,5 + 1% wag.), a nastepnie spada do 0,022 + 0,001 mol/l (21,2 + 0,4%
wag.) po 90 minutach reakcji. Masa otrzymanych produktow statych (humin) zwieksza sie
w tym czasie z 3,5 = 0,5% wag. (po 15 minutach) do 7,7 £ 0,4% wag. (po 90 minutach).
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Zwiekszenie temperatury do 225°C (rys. 5.22.D) umozliwia osiggniecie stopnia konwersji
arabinozy na poziomie 59,0% wag. juz w momencie osiggniecia przez ukfad zadanej
temperatury (czas = 0 min). W tych warunkach stezenie furfuralu w fazie wodnej wynosi 0,025
+ 0,001 mol/l, co odpowiada 19,6 + 0,6% wag. Maksymalne stezenie furfuralu przy tej
temperaturze, wynoszace 0,035 + 0,001 mol/I (29,8 + 1,0% wag.), osiggnieto po 5 minutach
trwania procesu. Nastepnie stezenie to stopniowo spada, osiggajgc 0,021 + 0,002 mol/I (18,7 +
0,8% wag.) po 90 minutach reakcji. Natomiast uzysk humin wzrasta od 2,45 + 0,3% wag.
W momencie osiggniecia temperatury zadanej (czas = 0 min) do 8,4 £ 0,8% wag. po 90 minutach
prowadzenia procesu. W temperaturze 225°C, w chwili osiggniecia przez uktad temperatury
zadanej (czas = 0 min), stopien konwersji arabinozy wynosit 59,0% wag., podczas gdy dla
ksylozy, w tych samych warunkach, osiggat 74,9% wag. Réznica ta jednoznacznie potwierdza
wiekszg odpornos¢ arabinozy na degradacje termiczng w $rodowisku wodnym.

Analogicznie jak w przypadku ksylozy, model kinetyczny przygotowany dla reakc;i
dehydratacji pentoz trafnie opisuje przebieg procesu hydrotermicznej konwersji arabinozy,
czego potwierdzeniem jest dobra zgodnos¢ danych eksperymentalnych z przewidywaniami
zmian stezenia reagentéw obliczonymi na podstawie modelu. W tabeli 5.8 zestawiono stafe
szybkosci reakcji (Kn) zaproponowanego modelu kinetycznego, wraz z odpowiadajgcg im

energig aktywacji (Ea) oraz wspdétczynnikiem Arrheniusa (A) dla poszczegdlnych etapdw reakcji.

Tabela 5.8. Reakcje dehydratacji arabinozy wedtug zaproponowanego modelu kinetycznego (rys. 4.6, str.
77) wraz ze statymi szybkosci reakcji w roznych temperaturach reakcji oraz parametrami kinetycznymi.

Reakcja 150°C 175°C 200°C 225°C Ea A
[1/min] [K]/mol] [1/min]
Arabinoza = Furfural Ki 0,0010 0,0131 0,0674 0,2314 127,3 6,5x1012
Arabinoza = Produkty uboczne K 0,0001 0,0074 0,0574 0,2179 180,3 3,2x10%
Furfural = Produkty uboczne Ks 0,0000 0,0000 0,0023 0,0035 32,9 0,9x10?
Furfural & Huminy Ka 0,0002 0,0015 0,0021 0,0025 56,8 3,3x103
Arabinoza = Huminy Ks 0,0004 0,0015 0,0017 0,0000 47,2 3,3x10?

W zaproponowanym w niniejszej pracy modelu obliczona energia aktywacji reakc;ji
dehydratacji arabinozy do furfuralu wynosi 127,3 kJ/mol i jest nieco nizsza niz energia aktywac;ji
dehydratacji ksylozy do furfuralu (136,3 kl/mol). Mimo to w literaturze wskazuje sie, ze
arabinoza jest bardziej stabilna termicznie, co réwniez wskazano w niniejszej pracy [218].
Ponadto Danon i in. [212] w swoich badaniach wyznaczyli energie aktywacji dehydratac;ji
arabinozy na okoto 121 kJ/mol, a dla ksylozy 133 kJ/mol, jednoczesnie wskazujac, ze ksyloza
odwadnia sie szybciej i z wiekszg wydajnoscig furfuralu w rozcienczonym $rodowisku kwasnym
w pordéwnaniu z arabinozga. Istotne jest jednak, ze pentozy mogg przeksztatcac sie w produkty
uboczne (huminy badz inne kwasy organiczne) i przejSciowe, a szlak prowadzacy do
wytworzenia furfuralu moze by¢ termodynamicznie tatwiejszy, ale niekoniecznie dominujgcy
w warunkach konwersji hydrotermicznej. W rezultacie, mimo nizszej energii aktywacji reakcji
prowadzgcej do furfuralu, arabinoza moze wykazywad wiekszg odpornos¢ na degradacje.
Potwierdzajg to rowniez wartosci energii aktywacji rozktadu pentoz do produktow ubocznych
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rozpuszczalnych w wodzie, ktére wynosity odpowiednio 180,3 kJ/mol dla arabinozy i 136,7
kJ/mol dla ksylozy, co wskazuje na wyzszg stabilnos¢ arabinozy. Produkty posrednie powstajgce
podczas konwersji arabinozy do furfuralu mogg odgrywac istotng role w mechanizmie reakcji.
Nie zostaty one jednak uwzglednione w niniejszej pracy doktorskiej, a dostepne doniesienia
literaturowe w tym zakresie pozostajg niejednoznaczne i istotnie mniej szczegdtowe niz
w przypadku ksylozy. Jakob i in. [218] w swoich badaniach nad odwodnieniem arabinozy
katalizowanej kwasem siarkowym (VI) podajg obliczong energie aktywacji reakcji arabinozy do
produktow ubocznych (innych niz furfural) na poziomie 166 kJ/mol, co byto wartoscig nizszg niz
osiggnieta w modelu proponowanym w niniejszej pracy. Rdznice te mogg wynikac
z odmiennego podejscia do klasyfikacji produktow ubocznych. Autorzy jako produkty rozktadu
arabinozy wskazali jedynie huminy. W niniejszej pracy uwzgledniono zaréwno produkty
rozpuszczalne w wodzie, jak i nierozpuszczalne (huminy). Niezidentyfikowane w modelu
produkty uboczne rozpuszczalne w wodzie mogg jednak ulega¢ repolimeryzacji, prowadzac
ostatecznie do powstania humin. Energia aktywacji reakcji degradacji furfuralu wynosi 32,9
kJ/mol w modelu konwersji arabinozy, natomiast w modelu konwersji ksylozy osigga wartos¢
48,3 kJ/mol. Wskazuje to, ze obecnos¢ arabinozy w uktadzie reakcyjnym z furfuralem prowadzi
do obnizenia energii aktywacji rozktadu furfuralu, tym samym powoduje jego szybszg
degradacje. Zjawisko to zostato rowniez odnotowane przez innych badaczy [212]. Podobnie jak
podczas konwersji ksylozy, powstawanie humin jest procesem ztozonym, w ktérym mogg brac
udziat zwigzki posrednie nie uwzglednione w modelu kinetycznym reakcji. Jednak wydaje sie,
ze przez wiekszg stabilno$¢ termiczng arabinozy oraz faktu, ze jej obecnos¢ wptywa na
degradacje furfuralu mozna spodziewac sie, ze w podwyzszonych temperaturach (>175°C) to
repolimeryzacja i kondensacja furfuralu bedzie gtéwng Sciezkg powstawania produktow
statych. Jest ona jednak scisle zwigzana z degradacjg arabinozy do zwigzkdw posrednich,
analogicznie jak w przypadku ksylozy, przy czym huminy mogg stanowi¢ ztozone polimery,
zawierajgce w swoich taficuchach fragmenty pochodzace zaréwno z przemian furfuralu, jak
i arabinozy.

5.5.2. Konwersja rzeczywistych strumieni sacharydéw pozyskanych na drodze
sekwencyjnego przetwarzania wyttokéw jabtkowych

Zgodnie z ustaleniami przedstawionymi w rozdziale 5.5.1, optymalne parametry procesu
dehydratacji poszczegdlnych monosacharydéw wykazujg istotne zroznicowanie. W przypadku
heksoz, przebieg reakcji prowadzacej do powstania 5-hydroksymetylofurfuralu (5-HMF),
a nastepnie jego rehydratacji do kwasu lewulinowego, w duzym stopniu zalezy od rodzaju
zastosowanego substratu i przebiega odmiennie dla aldoz (np. glukozy) oraz ketoz (np.
fruktozy). Dla pentoz badanych w niniejszej pracy mechanizmy reakcji sg do siebie zblizone,
jednak ksyloza oraz arabinoza réznig sie reaktywnoscig, co wptywa na zrdznicowany odzysk
furfuralu. W literaturze wskazuje sie, ze obecnos$¢ réznych monosacharydow w strumieniu
substratow moze znaczgco zaburza¢ mechanizmy reakcji dehydratacji, sprzyjajac powstawaniu
reakcji ubocznych, ktére nie zachodzg przy wykorzystaniu jednego, czystego monosacharydu
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jako surowca [212]. Zastosowane kaskadowego podejscia do wydzielania sacharydéw
z wyttokow jabtkowych umozliwito czesciowe rozdzielenie sacharyddw rozpuszczalnych
w wodzie (gtodwnie fruktozy oraz pektyn) od sacharydéw powstajgcych w wyniku rozktadu
hemicelulozy. Niemniej jednak, catkowite wyizolowanie i rozdzielenie poszczegdlnych
monosacharyddéw z biomasy nie jest mozliwe, a produkty ciekte otrzymywane w procesie ich
konwersji stanowig ztozong mieszanine réznych sacharydoéw oraz innych zwigzkéw powstatych
w wyniku rozktadu materii organicznej badz jej przejscia do fazy wodnej. Podczas
hydrotermicznej konwersji monosacharydow do wartosciowych zwigzkow platformowych
(5-HMF, furfuralu oraz kwasu lewulinowego) istotnym zanieczyszczeniem ograniczajgcym
wydajnos¢ pozgdanych produktéw sg biatka, a w szczegdlnosci produkty ich hydrolizy —
aminokwasy. Badania innych autoréw [104], [219] wskazujg, ze w uktadach zawierajgcych
zaréwno sacharydy, jak i aminokwasy, degradacja monosacharydéw do produktéw ubocznych
przebiegata szybciej niz w przypadku czystych zwigzkéw, co wynika z zachodzenia reakgji
Maillarda. Jednoczesnie zaobserwowano obnizenie wydajnosci powstawania pozadanych
produktéw dehydratacji, takich jak furfural i 5-HMF, przy uwzglednieniu catkowitej konwersji
sacharydéw. Ponadto stwierdzono wyzszg reaktywno$¢ pentoz w reakcjach Maillarda
w poréwnaniu z heksozami [104]. Swigtek i in. [120] w swoim badaniu dotyczacym
otrzymywania 5-HMF ze strumienia sacharydow pozyskanych z hydrolizy cykorii rowniez
odnotowali nizsze wydajnosci 5-HMF w pordéwnaniu z roztworem czystej fruktozy, wskazujgc
na obecnos$¢ innych sacharydéw (heksoz o stabszej reaktywnosci) oraz zanieczyszczeniu
substratu innymi zwigzkami organicznymi jako potencjalne przyczyny tego zjawiska [120].

W zwigzku z powyzszym podjeto decyzje o zbadaniu hydrotermicznej konwersji strumieni
sacharydéw, pozyskanych w wyniku sekwencyjnego przetwarzania wyttokdéw jabtkowych,
w temperaturze 200°C prowadzac proces w zakresie od O do 90 minut. Parametry te zostaty
przyjete jako kompromis pomiedzy optymalnymi warunkami dla reakcji dehydratacji wszystkich
monosacharydéw, a koniecznoscig ograniczenia reakcji wtérnych oraz minimalizacjg
bezwtadnosci cieplnej uktadu, mogacej prowadzi¢ do przedwczesnego zachodzenia reakcji
przed osiggnieciem zadanej temperatury reaktora. Inni autorzy prowadzili swoje badania nad
hydrotermiczng konwersjg sacharyddéw wydzielonych z biomasy w zblizonych warunkach
temperaturowych (200-210°C) [120]. Ze wzgledu na ztozony skfad rzeczywistych roztwordow
reakcyjnych, obejmujgcy obecnos¢ wielu réznych sacharyddw oraz obecnos$é potencjalnych
inhibitorow dehydratacji w postaci zanieczyszczen organicznych (np. protein), nie zdecydowano
sie na opracowanie modelu kinetycznego ani probe obliczenia parametrow kinetycznych dla
tych uktadow. Obecnos¢ licznych zwigzkdéw chemicznych moze bowiem prowadzié do
naktadania sie wielu rownolegtych i nastepczych reakcji, co znaczgco utrudnia jednoznaczng
interpretacje wynikow oraz kalibracje modeli matematycznych.

Sktad (C;) produktow ciektych pozyskanych na drodze sekwencyjnego przetwarzania
wyttokdw jabtkowych przedstawiono na rysunku 5.23. Ekstrakt charakteryzowat sie wysokg
zawartoscig sacharydow (79,0 + 0,3% wag.) oraz jednocze$nie nizszym udziatem innych
sktadnikéw przechodzacych do fazy ciektej z surowca niz hydrolizat. W przypadku hydrolizatu
udziat sacharydow byt nieco nizszy i wynosit 67,0 + 0,8% wag., a wsrod pozostatych zwigzkow
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zidentyfikowano m.in. produkty rozktadu sacharydéw, takie jak kwas octowy (6,4 + 0,8% wag.)
oraz 5-HMF (2,2 + 0,1% wag.). Warto zaznaczy¢, ze zgodnie z wczesniejszymi analizami, do
ekstraktu przeniesiono okoto 12,0% wag. pierwotnej masy biatek (wzgledem ich zawartosci
w surowcu), natomiast dla hydrolizatu az 40,4% wag., w przeliczeniu na zawartos¢ biatka
w materiale wyjsciowym. Ze wzgledu na stosunkowo niskg temperature procesu ekstrakcji
(70°C), mozna przypuszczac, ze wiekszos¢ biatek w ekstrakcie pozostaje w swojej natywne;j
formie. Natomiast dla hydrolizatu, uzyskiwanego w wyniku hydrotermicznej hydrolizy
prowadzonej w temperaturze 150°C, zachodzi czesSciowy rozktad biatek, co skutkuje obecnosciag
wolnych aminokwaséw oraz krotkich peptyddw.

B Sacharoza (DP2)Jl Glukoza[] Fruktoza + Ksyloza[___| Arabinoza[__| Inne sacharydy[”__| Kwas Octowy[llllll 5-HMF] Inne
67% Sacharydow

Hydrolizat {2

79% Sacharydéw

Ekstrakt [NV N7

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 S 1(|)0
Sktad produktow ciektych [% wag.]

Rys. 5.23. Skfad (C;) produktow ciektych (ekstraktu oraz hydrolizatu) pozyskanych na drodze
sekwencyjnego procesu konwersji wyttokow jabtkowych

Chociaz w niniejszej pracy doktorskiej fruktoza i ksyloza zostaty oznaczone tgcznie jako
suma ich stezen, wyniki innych autordow sugerujg, ze sposréd tych dwdch monosacharydow to
fruktoza stanowi gtowny skfadnik ekstraktu [19], [46], [50]. W przypadku hydrolizatu okreslenie
dominujgcego sktadnika (sposrdd mieszaniny fruktozy i ksylozy) jest znacznie trudniejsze.
Gtéwnym zrodtem sacharyddw obecnych w hydrolizacie jest hemiceluloza oraz inne sacharydy
ztozone wchodzgce w sktad wyttokow jabtkowych, ktdre ulegajg hydrolizie. Pomimo, ze fruktoza
nie jest typowym sktadnikiem hemicelulozy wyttoki jabtkowe moga w swojej strukturze
posiadac¢ rowniez fruktooligosacharydy, ktére podczas hydrolizy rozktadajg sie do fruktozy.
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Niemniej jednak udziat fruktozy w hydrolizacie z pewnoscig bedzie istotnie nizszy niz
w ekstrakcie.

Na rysunku 5.24 przedstawiono zmiany w sktadzie (C;) produktéw ciektych pozyskanych
na drodze hydrotermicznej konwersji ekstraktu. Jednoczes$nie zaréwno dla ekstraktu, jak i dla
hydrolizatu, obliczono uzysk otrzymanych produktéw (U;) odnoszac go do MSWJ,
wykorzystanych jako pierwotny surowiec w ich sekwencyjnym przetwarzaniu.

[ sacharydy[lll 5-HMF Furfuralll Kwas lewulinowyll ] InneJJlll Huminy

90 min 20,8% 7.2% 3,3% 7% 52,0% 9,8%
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60 min 31,3% 94%  3,6% 5%
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30 min 33,8% 135%  3,7%3% 39,9%
00O~~~ 000000000\
15 min 38,3% 15,3% 3,4%83% 35,3% 4,4%

5 min 57,8% 14,9%  2,0% 22,9% 2,49

0000000000000 == \|
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Rys. 5.24. Zmiany sktadu ekstraktu w czasie (0—-90 minut) podczas hydrotermicznej konwersji
w temperaturze 200°C

Najwyzszg zawartos¢ 5-HMF w sktadzie ekstraktu odnotowano po 15 minutach procesu
hydrotermicznej konwersji i wynosita ona 15,3 + 0,8% wag. wzgledem masy wszystkich
produktow w fazie ciektej. W przeliczeniu na MSWJ stanowito to udziat na poziomie 6,1 + 0,3%
wag. 5-HMF. Z kolei najwyzszg zawartos¢ furfuralu w ekstrakcie wynoszacg 3,7 + 0,3% wag.
odnotowano po 30 minutach procesu, co odpowiadato 1,3 + 0,1% wag. wzgledem MSWJ.
Wydtuzanie czasu hydrotermicznej konwersji ekstraktu skutkowato spadkiem zawartosci
5-HMF oraz furfuralu w fazie ciektej na korzys¢ produktéw ubocznych, w tym kwasu
lewulinowego. Po 90 minutach procesu w sktadzie ekstraktu zidentyfikowano 6,9 + 1,8% wag.
kwasu lewulinowego, co odpowiadato jego ilosci wzgledem MSWJ na poziomie 2,8 + 0,7% wag.
W badanym zakresie czasu reakcji nie zaobserwowano spadku zawartosci kwasu lewulinowego,
co sugeruje jego wzgledng trwato$¢ w warunkach prowadzenia procesu. Po 90 minutach
procesu od fazy ciektej oddzielono rowniez 9,8 + 1,6% wag. statej pozostatosci wzgledem masy
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wszystkich zwigzkéw obecnych ekstrakcie, co odpowiadato uzyskowi 3,9 + 0,7% wag. wzgledem
MSWJ. W tym samym czasie w fazie ciektej nadal obecne byto okoto 20,8 + 0,4% wag.
sacharyddw, co wskazuje, ze nie doszto do ich petnej konwersji. Zaobserwowano ponadto, ze
wraz z wydtuzaniem czasu procesu hydrotermicznej konwersji rosnie wartos¢ odchylen
standardowych oznaczanych zwigzkdw, co moze $wiadczy¢ o nasilaniu sie reakcji wtornych (np.
repolimeryzacji). Jest to zjawisko zgodne z obserwacjami prowadzonymi dla modelowych
zwigzkow, gdzie wydtuzony czas reakcji sprzyjat degradacji posrednich produktéow
i powstawaniu wtérnych produktéw, w tym nierozpuszczalnych pozostatosci statych. Te reakcje
sg zazwyczaj wieloetapowe i trudne do przewidzenia, co zwieksza rozrzut wynikow miedzy
powtdrzeniami.

Na rysunku 5.25 przedstawiono zmiany w skfadzie (C;) produktow ciektych otrzymanych
w wyniku hydrotermicznej konwersji hydrolizatu.
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Rys. 5.25. Zmiany sktadu hydrolizatu w czasie (0-90 minut) podczas hydrotermicznej konwersji
w temperaturze 200°C

Najwyzszy udziat 5-HMF w fazie ciektej odnotowano po 30 minutach procesu i wynosit on
6,6 £ 0,1% wag., co odpowiadafo uzyskowi na poziomie 1,3 + 0,1% wag. wzgledem MSWJ.
Maksymalng zawartos¢ furfuralu w produktach ciektych stwierdzono po 15 minutach reakcji,
wynosita ona 6,0 + 0,1% wag., co przektadato sie na wydajnos$¢ 1,2 + 0,1% wag. w odniesieniu
do suchego surowca. W przypadku kwasu lewulinowego odnotowano staty wzrost jego
zawartosci w trakcie trwania reakcji. Po 90 minutach kwas lewulinowy stanowit 2,5 + 0,3% wag.
produktéw w fazie ciektej, co odpowiadato uzyskowi 0,5 + 0,1% wag. wzgledem MSW/J. Podczas
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hydrotermicznej konwersji sacharydéw zawartych w hydrolizacie powstajg state pozostatosci
(huminy), ktére po 90 minutach procesu stanowity 13,5 + 1,0% wag. poczgtkowej masy
zwigzkéw w hydrolizacie, co odpowiadato wartosci 2,7 + 0,2% wag. wzgledem suchego
surowca. Po 90 minutach procesu w fazie ciektej wykryto takze 7,3 + 1,5% wag. sacharydow.
Podobnie jak dla ekstraktu, wraz ze wzrostem czasu konwersji hydrolizatu odnotowano
zwiekszong zmienno$¢ (wyzsze wartosci odchylen standardowych) wynikéw, szczegdlnie
w zakresie zawartosci statych pozostatosci.

Réznice w wyjsciowym sktadzie ekstraktu i hydrolizatu wywierajg istotny wptyw na
przebieg procesu hydrotermicznej konwersji sacharyddw oraz na wydajnos¢ produktow
docelowych, takich jak 5-HMF, furfural i kwas lewulinowy. W zaproponowanych warunkach
reakcji (200°C) konwersja zaréwno ekstraktu, jak i hydrolizatu sprzyjata powstawaniu zwigzkéw
furanowych w wiekszym stopniu niz kwasu lewulinowego. Wydaje sie, ze dla surowcow
rzeczywistych, zawierajgcych zanieczyszczenia w postaci biatek oraz innych zwigzkéw
organicznych pochodzgcych z biomasy, 5-HMF wykazuje wiekszg podatnos¢ na reakcje wtérne
(np. kondensacje z biatkami lub formowanie humin) niz na dalszg rehydratacje do kwasu
lewulinowego. Zjawisko to moze obnizac jego stezenie w fazie ciektej w poréwnaniu z uktadami
modelowymi (rozdziat 5.5.1). Warto réwniez zauwazy¢, ze produkty ciekte z konwersji
wyttokdw jabtkowych zawierajg pentozy, pochodzace odpowiednio z rozktadu rozpuszczalnych
w wodzie oligosacharyddw i pektyn w ekstrakcie oraz z degradacji hemicelulozy w hydrolizacie.
W badanych warunkach reakcji, bez odpowiednich katalizatoréw, pentozy nie ulegajg
skutecznej konwersji do kwasu lewulinowego [220], [221]. W zwigzku z powyzszym, w celu
zwiekszenia wydajnosci kwasu lewulinowego ze strumieni sacharydowych pozyskanych
z wyttokéw jabtkowych (zarowno z ekstraktu, jak i hydrolizatu), wskazane bytoby
przeprowadzenie dalszych badan z wykorzystaniem odpowiednich katalizatorow oraz
warunkéw procesowych [143]. Podsumowujac, zastosowanie zaproponowanego w niniejszej
pracy procesu sprzyja efektywnemu otrzymywaniu zwigzkow furanowych, takich jak
5-hydroksymetylofurfural (5-HMF) oraz furfural.

Jak pokazano weczesdniej, ekstrakt pochodzacy z wyttokéw jabtkowych jest bogaty
w fruktoze, co czyni go potencjalnym surowcem do produkcji 5-HMF. Wsréd pozostatych
sacharydéw zidentyfikowanych w ekstrakcie dominujg glukoza (14,5 + 0,1% wag.) oraz
sacharoza (6,3 £ 0,1% wag.), ktére réwniez moga petnic role substratéw w reakcji prowadzacej
do powstania 5-HMF, cho¢ z mniejszg efektywnoscig [101]. Wsrdd innych produktow konwersji
ekstraktu identyfikuje sie rowniez furfural, ktéry powstaje z sacharydow zakwalifikowanych do
grupy ,inne sacharydy”. Do tej grupy nalezy zaliczy¢ pektyny oraz oligosacharydy
w szczegolnosci ksylooligosacharydy i arabinooligosacharydy [50], [59], [65]. W wyniku ich
hydrolizy zachodzgcej w poczatkowych etapach procesu hydrotermicznej konwersji powstajg
pentozy, ktore w kolejnych etapach przeksztatcajg sie w furfural, jednak ich zawartosc jest duzo
nizsza niz fruktozy oraz innych heksoz stanowigcych surowiec dla 5-HMF. Po 90 minutach
konwersji ekstraktu w jego skfadzie nadal obecne sg sacharydy. W przeciwienstwie do
hydrolizatu, w ktorym ztozone sacharydy ulegajg niemal catkowitej hydrolizie, w ekstrakcie
mogg wystepowac sacharydy o wzglednie wysokim stopniu polimeryzacji, dla ktorych
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zaproponowane warunki reakcji mogg by¢ niewystarczajgce do petnej hydrolizy. Mozliwa jest
rowniez obecnosé struktur ztozonych zawierajgcych taiicuchy polisacharydowe, takich jak np.
arabinogalaktanoproteiny, ktére moga wykazywac wyzszg stabilnosé termiczng i jednoczesnie
by¢ klasyfikowane jako sacharydy w oznaczaniu ich metoda fenol - kwas siarkowy [222], [223].

Podczas konwers;ji hydrolizatu, po 15 minutach procesu, odnotowuje sie poréwnywalne
zawartosci 5-HMF (5,9 + 0,1% wag.) i furfuralu (6,0 £ 0,1% wag.) w sktadzie produktow ciektych.
Sacharydy obecne w hydrolizacie pochodzg z hydrolizy sacharyddéw ztozonych, gtownie
hemiceluloz. Struktura hemiceluloz jest ztozona. Sktadajg sie one z réznych rodzajéw pentoz,
heksoz oraz innych sktadnikéw [224]. W zwigzku z tym, w przeciwienstwie do ekstraktu, mozna
sie spodziewac, ze stosunek heksoz do pentoz bedzie zblizony, a wsréd monosacharyddw nie
bedzie dominowac reaktywna fruktoza, co znajduje odzwierciedlenie w poréwnywalnych
ilosciach produktow tj. 5-HMF i furfuralu. Pomimo wyzszego stopnia konwersji sacharydow niz
w przypadku ekstraktu, ilos¢ pozadanych produktéw (zwigzkow furanowych, w szczegdlnosci
5-HMF) jest nizsza. Prawdopodobnie wynika to z nizszej zawartosci reaktywnej fruktozy. Istotny
wptyw moze mieé¢ rowniez wysoka zawarto$¢ aminokwasoéw i pentoz w hydrolizacie. Jak
wczesniej wskazano, aminokwasy stanowig gtdwne zanieczyszczenie, ktdre ogranicza
formowanie zwigzkéw furanowych, natomiast pentozy wykazujg znacznie wiekszg aktywnosc
w reakcjach Maillarda niz heksozy. Ponadto, w hydrolizacie biatka zostaty juz wstepnie
zhydrolizowane do aminokwaséw, ktére moga bezposrednio brac udziat w reakcjach Maillarda
juz od poczatku trwania procesu hydrotermicznej konwersji. Potwierdzeniem intensywnego
przebiegu reakcji ubocznych jest wieksza ilo$¢ statych pozostatosci (humin) wydzielonych z fazy
ciektej dla hydrolizatu (13,5 + 1,0% wag.) w porownaniu do ekstraktu (9,8 £ 1,6% wag.) po 90
minutach procesu. Warto réowniez zaznaczy¢, ze masa zwigzkéw rozpuszczonych w wodzie
wynosi okoto 40% masy poczatkowej surowca w ekstrakcie oraz okoto 20% w hydrolizacie, co
wskazuje na znacznie wiekszg ilos¢ sacharydow w ekstrakcie.

Dla modelowych roztwordw fruktozy, maksymalna wydajnos¢ 5-HMF (w temperaturze
procesu 200°C) zostata osiggnieta juz po 5 minutach prowadzenia reakcji, natomiast dla glukozy
po okoto 30 minutach. W przypadku furfuralu wytwarzanego z roztworu czystej arabinozy oraz
ksylozy, optymalny czas wynidst rowniez okoto 30 minut. Tymczasem dla bardziej ztozonych
matryc, takich jak ekstrakty i hydrolizaty sacharydowe, czasy prowadzenia procesu dla
pozyskania maksymalnych stezen zwigzkéw furanowych réznity sie od tych dla roztwordow
modelowych. Najwyzsze stezenie 5-HMF z ekstraktu otrzymano po 15 minutach, natomiast
z hydrolizatu po 30 minutach. Z kolei dla furfuralu, najwyzszy uzysk z hydrolizatu osiggnieto po
15 minutach, a z ekstraktu po 30 minutach. Réznice w optymalnych czasach reakcji pomiedzy
roztworami modelowymi, a rzeczywistymi matrycami wynikajg z kilku istotnych czynnikow.
Przede wszystkim, rzeczywiste roztwory zawierajg czes$¢ sacharydéw w formie ztozonej,
gtéwnie jako oligosacharydy, ktére wymagajg wczesniejszej hydrolizy do form
monomerycznych, zanim bedg mogty ulec konwersji do zwigzkéw furanowych. Zrédto pentoz
dla furfuralu w ekstrakcie jest w postaci pektyn oraz oligosacharyddw, natomiast w hydrolizacie
wystepujg oligosacharydy zawierajgce zaréwno heksozy oraz pentozy pochodzgce
z niecatkowitej hydrolizy hemicelulozy. Drugim istotnym czynnikiem jest obecnos$¢ innych
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sktadnikéw biomasy, takich jak biatka, czy zwigzki mineralne, ktére mogg dziatac jako inhibitory
reakcji lub modyfikatory szlakdw reakcyjnych. Ich wptyw moze prowadzi¢ do zmiany kinetyki
reakcji prowadzacych do powstania 5-HMF i furfuralu [120], [225], [226].

W tabeli 5.9 poréwnano skfad elementarny statej pozostatosci (humin) po procesie
hydrotermicznej konwersji ekstraktu oraz hydrolizatu pozyskanych po 90 minutach
prowadzenia procesu.

Tabela 5.9. Sktad elementarny statych pozostatosci (humin) po procesie hydrotermicznej konwersji
ekstraktu oraz hydrolizatu (200°C, 90 min).

Wzér
H d [o d [o d o d[o
Huminy C%[% wag.] HY[% wag.] O%[% wag.] N [% wag.] sumaryczny
Ekstrakt 67,8+0,4 4,4+0,1 25,7+0,8 2,1£0,2 CeHa4,701,7No,1
Hydrolizat 72,3+0,6 46+0,1 18,9+0,9 42+0,3 CeHa,601,2No,3

d_Oznaczone w przeliczeniu na suchg mase.

Obecnos¢ humin jest szczegdlnie niepozgdana poniewaz mogg powodowacd
dezaktywacje katalizatoréw heterogenicznych, utrudniajg ciggta prace instalacji oraz powodujg
niekontrolowang utrate wegla podczas konwersji biomasy [227]. Huminy stanowig rowniez
ograniczenie w rozwijaniu technologii produkcji 5-HMF oraz furfuralu, gdyz drastycznie obnizaja
ich selektywnos¢ w dehydratacji sacharyddéw. Inni badacze [228] wskazujg, ze od 10 do nawet
50% wag. poczatkowego surowca poddanemu procesowi dehydratacji przeksztatca sie
w huminy. Jung i in. [163] wskazujg usredniony wzér sumaryczny humin powstatych z fruktozy
jako CgH40;. Dalsze wydtuzanie procesu konwersji sacharydéw zwieksza zawarto$¢ wegla
w strukturze humin na drodze ich dekarboksylacji, co prowadzi do otrzymania statej
pozostatosci o wzorze Cs7H401,33. Wedtug danych literaturowych sktad pierwiastkowy humin
pochodzgcych z dehydratacji sacharydow katalizowanej kwasem zazwyczaj wynosi 55-65%
wegla, 4-5% wodoru oraz 30-40% tlenu, tym samym wskazuje sie, ze huminy pochodzace
z repolimeryzacji 5-HMF zawierajg nizszg zawarto$¢ wegla niz pochodzace z bezposredniej
karbonizacji sacharydéw [229]. W konwersji strumieni sacharyddow pozyskanych z wyttokéw
jabtkowych obserwuje sie wiekszg ilos¢ otrzymanych humin niz w przypadku przetwarzania
roztworow modelowych sacharyddéw. Paul Kérner [219] wskazuje, ze w tworzeniu statych
pozostatosci z mieszanin wielu zwigzkéw organicznych (takich jak ekstrakty i hydrolizaty) duzg
role odgrywa reakcja Maillarda. W tym procesie aminokwasy lub produkty ich rozktadu tgczg
sie z sacharydami albo z produktami ich degradacji. Prowadzi to do powstania
nierozpuszczalnych, azotowych polimeréw zwanych melanoidynami [219].

Huminy wyodrebnione z ciektych produktow po 90 minutach hydrotermicznej konwers;ji
ekstraktu i hydrolizatu (200°C) charakteryzujg sie usrednionym wzorem sumarycznym:
CsHa,701,7No,1 dla ekstraktu oraz CeHa,601,2No0,3 dla hydrolizatu. Wartosci te sg zblizone do sktadu
elementarnego humin otrzymywanych przez innych autoréow z roztwordw sacharydéw.
Jednoczesdnie obecnos¢ azotu w ich sktadzie wskazuje na udziat aminokwasdw w procesie
formowania statych pozostatosci. Huminy pozyskane z hydrolizatu wykazujg wyzszg zawartosc
zarowno wegla, jak i azotu, co mozna wigza¢ z wiekszg iloscig aminokwaséw obecnych w tym
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materiale wyjsciowym. Dodatkowo, wolne pentozy (ktorych wiecej jest w hydrolizacie) sa
bardziej reaktywne w reakcjach Maillarda niz heksozy, co sprzyja intensyfikacji powstawania
nierozpuszczalnych produktéw kondensacji. W ekstrakcie pentozy musza zosta¢ najpierw
uwolnione z oligosacharyddéw, dlatego ich udziat w formowaniu humin moze by¢ bardziej
ograniczony, zwfaszcza we wczesnych etapach reakcji. Wyzsza zawartos¢ wolnych pentoz
w hydrolizacie sprzyja natomiast intensywniejszemu wytwarzaniu furfuralu, ktéry zawiera
62,5% wegla w czgsteczce, w porownaniu z 5-hydroksymetylofurfuralem (5-HMF),
zawierajgcym 57,1% wegla. Wiekszy udziat pochodnych furfuralu w strukturze humin
powstajgcych w procesie konwersji hydrolizatu moze dodatkowo przyczynia¢ sie do ich

podwyzszonej zawartosci wegla.

Na rysunku 5.26 przedstawiono widma FT-IR pozostatosci wydzielonej z hydrolizatu oraz
pozostatosci z ekstraktu dla analizy poréwnawczej ich skfadu.

3330 cm”’
-+ 2920 cm™’
2850 cm’”
1698 cm™’
--11620 cm™
1510 cm™!
--[1200 cm™
1025 cm™

Huminy - éHydroIifz;at

Absorbancja

Huminy + Ekstrakt

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa (cm™)

Rys. 5.26. Widma FT-IR statych pozostatosci (humin) po procesie hydrotermicznej konwersji ekstraktu
oraz hydrolizatu (200°C, 90 min)

Szerokie pasmo w okolicach 3330 cm™ odpowiada drganiom rozciggajagcym wigzan
hydroksylowych (O—H) oraz grup aminowych (N—H). Jego wyraznie wieksza intensywnos¢
w huminach pochodzgcych z hydrolizatu sugeruje wiekszy udziat ugrupowan N-H,
prawdopodobnie pochodzgcych z aminokwaséw wbudowanych w strukture polimerowag [230].
Pasma w zakresie 2850-2920 cm™ odpowiadajg drganiom rozciggajgcym wigzari C—H
w tfancuchach alifatycznych [231]. Ich obecnos¢ w obu widmach wskazuje na obecnos¢
fragmentow alifatycznych w strukturze humin, takich jak mostki metylenowe lub ugrupowania
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metylowe przy pierécieniach aromatycznych. Pasmo w rejonie 1698 cm™ wynika z drgan
rozciggajacych grup karbonylowych (C=0), ktére mogg pochodzi¢ od réznych zwigzkéw
karbonylowych, m.in. aldehydéw i ketondéw typowych dla produktow odwodnienia
sacharydow, takich jak 5-HMF czy furfural. Pasmo okoto 1620 cm™ jest charakterystyczne dla
drgan wigzan C=C w uktadach aromatycznych lub w strukturach zawierajacych sprzezone
wigzania podwojne. W przypadku humin przypisuje sie je gtdwnie szkieletowi aromatycznemu
furanu [232]. Pasmo dla wartosci liczby falowej okoto 1510 cm™ stanowi charakterystyczny
sygnat drgan szkieletu aromatycznego humin. W literaturze wskazuje sie, ze pasmo w rejonie
1515 cm™ odpowiada drganiom rozciggajgcym wystepujgcych w podwdjnych wigzaniach C=C
obecnych w pierscieniach furanu, co rowniez potwierdza furanowg budowe sieci polimerowe;j
humin [232]. Pasma w okolicy 1200 cm™ zwigzane sg z drganiami rozciggajgcymi wigzan C-0,
ktére moga pochodzi¢ z mostkéw eterowych, grup hydroksylowych przy pierscieniach
aromatycznych furanu lub z taricuchéw monosacharyddw [232]. Pasmo okoto 1025 cm™ jest
typowe dla drgan rozciggajgcych wigzan C—0 oraz C—O—C w strukturach sacharydowych.

Analiza powyzszych widm potwierdzita relatywng ztozonos$¢ struktur pozostatosciowych
po procesie hydrotermicznej konwersji, gdzie zidentyfikowano zardwno ugrupowania
pochodzgce od zwigzkdéw furanowych, tancuchow sacharydowych jak réwniez grup
pochodzgcych z degradacji i repolimeryzacji aminokwaséw. Potwierdza to ztozonosé Sciezki
formowania statej pozostatosci na drodze hydrotermicznej konwersji sacharydéw pozyskanych
bezposrednio z biomasy odpadowej. Analiza poréwnawcza widm FT-IR wskazuje na istotne
roznice w strukturze chemicznej humin otrzymanych z ekstraktu oraz z hydrolizatu. Huminy
pochodzgce z hydrolizatu wykazujg wyzszg zawarto$¢ ugrupowan azotowych, co potwierdzajg
silniejsze pasma charakterystyczne dla obecnosci grup aminowych i peptydowych (np.
poszerzone pasmo w rejonie 3330 cm™). Wyniki te sugerujg, ze zastosowanie sekwencyjnego
przetwarzania wyttokow jabtkowych moze petni¢ role naturalnego rozdzielania strumieni
sacharydowych, umozliwiajgc pozyskanie ekstraktu o ograniczonej zawartosci aminokwasow
i zwiekszonej zawartosci fruktozy, a tym samym bardziej odpowiedniego do produkcji 5-HMF.

5.6. Potencjat i integracja procesu konwersji wyttokdw jabtkowych do
prekursoréw biopaliw i biochemikaliow

Jak wykazano w poprzednich rozdziatach, odpowiedni dobdér parametrow kaskadowego
procesu konwersji wyttokéw jabtkowych umozliwia efektywne wydzielenie sacharydéw do fazy
ciektej. Nastepnie, konwersja produktéw ciektych pozwala na kontrolowang dehydratacje,
prowadzacg do otrzymania furfuralu oraz 5-HMF, przy jednoczesnym ograniczeniu strat
sacharydéw na drodze wtdrnych reakcji zachodzacych pomiedzy fazg ciekty, a fazg stata
(SP_E_H). Kazdy z analizowanych proceséw (ekstrakcja, hydroliza oraz hydrotermiczna
konwersja) posiada swoje optimum w odmiennych warunkach procesowych, szczegdlnie pod
wzgledem czasu i temperatury. W zwigzku z tym, bezposrednie otrzymywanie docelowych
biochemikaliow (5-HMF oraz furfuralu) w ramach jednego etapu technologicznego (tzw. , one-
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pot synthesis” z ang. ,synteza w jednym naczyniu”) napotyka istotne ograniczenia i niskg
wydajnos¢. W niniejszym rozdziale zaproponowano zintegrowane ujecie catego procesu
konwersji wyttokdw jabtkowych. Skoncentrowano sie na analizie bilansu masowego oraz
oszacowaniu zapotrzebowania energetycznego na poszczegdlnych etapach przetwarzania.
Ponadto wskazano kierunki i potrzebe dalszych badan oraz potencjalne ryzyka zwigzane
z zaproponowanym procesem waloryzacji odpadow z przemystu spozywczego na przyktadzie
wyttokow jabtkowych.

Na rysunku 5.27 zaprezentowano schemat blokowy taczgcy wszystkie badane procesy
w ramach niniejszej pracy doktorskiej wraz z kierunkami przysztych badan niezbednych do
zrownowazonego zagospodarowania statych pozostatosSci oraz procesu oczyszczania
i uszlachetniania biochemikaliéw (zwigzkdow platformowych).

A. Ekstrakcja
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Rys. 5.27. Schemat zaproponowanego procesu konwersji wyttokow jabtkowych (opracowanie wtasne)

Zaproponowana koncepcja procesu technologicznego opiera sie na wydzieleniu
z wyttokédw jabtkowych sacharydéw rozpuszczalnych w wodzie w procesie ekstrakcji
z wykorzystaniem zakwaszonej wody (etap A). Nastepnie, pozostatos¢ stata po ekstrakeji (SP_E)
kierowana jest do wezta hydrolizy (etap B), natomiast otrzymany ekstrakt poddawany jest
procesowi hydrotermicznej konwersji (etap C.1). Wytworzony hydrolizat trafia do kolejnego
etapu hydrotermicznej konwersji (etap C.2), natomiast stata pozostatos¢ (SP_E_H) jest
oddzielana i stanowi jeden z produktéw ubocznych procesu. Kolejnym produktem ubocznym
procesu hydrotermicznej konwersji sg ciafa state o strukturze weglowej (huminy). Produktami
ciektymi powstatymi w wyniku konwersji sg przede wszystkim roztwory wodne zwigzkdéw
furanowych, tj. 5-hydroksymetylofurfuralu (5-HMF) oraz furfuralu. W celu maksymalizacji
wydajnosci produkcji 5-HMF, proces zostat zintegrowany tak, aby uwzgledni¢ optymalne
warunki jego pozyskania wyznaczone na etapie wczesniejszych badan opisanych w niniejszej
pracy. Zastosowanie sekwencyjnego podejscia do wydzielania sacharydéw z surowca umozliwia
uzyskanie dwaoch strumieni o zréznicowanym sktadzie sacharydéw, ktore nastepnie mogg by¢
przeksztatcane w odmiennych warunkach procesowych, w zaleznosci od docelowego
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zapotrzebowania na biochemikalia. W kazdym etapie procesu $rodowisko reakcyjne byto
zakwaszane kwasem siarkowym (VI) (H,SO4) do wartosci pH 2. Kwas ten petnit role katalizatora

hydrolizy ztozonych sacharydow oraz w etapie hydrotermicznej konwersji (etap C) katalizatora

dehydratacji monosacharydéw. W tabeli 5.10 zestawiono optymalne warunki procesowe,
dobrane na podstawie badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskie;.

Tabela 5.10. Warunki procesowe uznane za optymalne i wykorzystane w opracowaniu symulacji procesu
w srodowisku ASPEN Plus.

C. Hydrotermiczna

Proces A. Ekstrakcja B. Hydroliza .
konwersja
Temperatura [°C] 70 150 200
Cisnienie [Bar] 1 20 20
Medium reakcyjne Woda, pH 2 —H;SOs4  Woda, pH 2 -H,S0Os4  Woda, pH 2 —H,S04
pH produktu* 2,5-2,8 2,9-3,1 2,3-2,8

*- podane wartosci pH odnoszg sie do frakcji ciektych, zmierzonych bezposrednio po zakonczeniu
procesu oraz po 24 godzinach od jego zakoriczenia.

W przedstawionej tabeli zawarto réwniez informacje o wartosci pH otrzymywanych
produktéw. Odnotowany wzrost pH produktow (ekstraktu, hydrolizatu oraz frakcji ciektych po
hydrotermicznej konwersji) wynikat z naturalnego przechodzenia kwasdéw organicznych
zawartych w biomasie do fazy ciektej oraz powstawania w niej zwigzkdw o charakterze
zasadowym lub lekko kwasowym (pH 3-6). Informacje o pH mieszaniny produktow
wykorzystywano rowniez do obliczen dozowania 95% roztworu kwasu siarkowego (VI)
w ramach symulacji procesu. Ze wzgledu na zastosowanie kwasu siarkowego (VI) w procesie
oczyszczania i uszlachetniania, zasadne jest uwzglednienie réwniez etapu neutralizacji pH.
Nalezy jednak podkresli¢, ze ze wzgledu na relatywnie niewielkie zuzycie kwasu, zwigzane z tym
naktady inwestycyjne i eksploatacyjne nie powinny stanowic istotnego obcigzenia ani pod
wzgledem technologicznym, ani ekonomicznym.

Na podstawie zgromadzonych danych oraz zatozen opisanych w rozdziale 4.6 (str. 82),
przeprowadzono symulacje procesu z wykorzystaniem srodowiska ASPEN Plus. Szczegdtowy
schemat technologiczny opracowanego modelu przedstawiono na rysunku 5.28.
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Rys. 5.28. Schemat zaproponowanego procesu zasymulowanego w srodowisku ASPEN, obejmujgcy
trzy gtowne etapy: A — Ekstrakcje, B — Hydrotermiczng hydrolize oraz C — Hydrotermiczng konwersje
sacharydéw
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Do zatozen symulacji ustalono przeptyw surowca (wyttokdw jabtkowych) na poziomie
1000 kg/h suchej masy (4465,3 kg/h mokrego surowca), co odpowiadato skali przetwarzania 24
ton suchego surowca na dobe (okoto 107 ton mokrego). Jest to zblizona ilos¢ wyttokdw
jabtkowych produkowanych podczas kampanii produkcji sokdw (od sierpnia do stycznia) przez
wieksze zaktady przetworcze w Polsce oraz Niemczech, co ustalono na bazie kontaktu z firmami
dostarczajgcymi wyttoki do badan. Duza skala przetwarzania surowca moze prowadzi¢ do
obnizenia kosztow inwestycyjnych w przeliczeniu na jednostke przerabianego surowca. Jednak
w przypadku wyttokéw jabtkowych oraz innych wyttokéw z produkcji sokéw jest to surowiec
sktadu,
powodujgc jednoczesnie fluktuacje w ciggtosci dostaw surowca.

sezonowy 0 niskiej stabilnosci biochemicznej ktéry ulega rozktadowi
mikrobiologicznemu,
W ramach zatozen symulacji przyjeto zageszczony wsad do procesu ekstrakcji (1:1,2 mokry
surowiec do wody), co jest zblizone do parametréw stosowanych np. w procesach
przemystowej ekstrakcji sacharydow z burakow cukrowych, gdzie typowy stosunek surowca do
wody wynosi od ok. 1:1 do 1:3 [178]. Procesy hydrotermicznej hydrolizy i konwersji
przedstawiono jako ciggte, przy czym literatura wskazuje, ze ich wydajnos¢ moze byc
poréownywalna z procesami wsadowymi, badanymi w niniejszej pracy [120]. Tabela 5.11

przedstawia bilans masy procesu na podstawie symulacji.

Tabela 5.11. Bilans masy procesu konwersji wyttokdw jabtkowych.

Nr. Nazwa procesu Wejscie Wyjscie
Strumien Kg/h Strumien Kg/h
Suche wyttoki jabtkowe  1000,0 Ekstrakt 7548,5
Woda w surowcu 3465,3 SP_E (600,0 kg/h*) 2277,8
A Ekstrakcja Woda 5358,3
95% HS04 2,7
Razem 9826,3 Razem 9826,3
SP_E 2277,8 Hydrolizat 4575,2
. Woda 3723,5 SP_E_H(399,8 kg/h*)  1427,8
B Hydroliza 959% H,SOx 17
Razem 6003,0 Razem 6003,0
Ekstrakt 7548,5 5-HMF 61,2
95% H,S04 3,0 Furfural 13,6
Konwersja Kwas lewulinowy 8,8
L1 ekstraktu Inne 302,9
Woda 7147,4
Huminy-E 17,6
Razem 7551,5 Razem 7551,5
Hydrolizat 4576,2 5-HMF 13,3
95% H,S04 2,0 Furfural 10,9
Konwersa Kwas lewulinowy 3,4
L2 hydrolizatu Inne 164,4
Woda 4374,1
Huminy-H 12,1
Razem 4578,2 Razem 4578,2

* - Sucha masa statej pozostatosci w strumieniu
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Z konwersji 1000 kg suchych wyttokow jabtkowych, przy zatozeniu ukierunkowania
procesu na odzysk zwigzkéw furanowych, mozliwe jest pozyskanie okoto 74,5 kg 5-HMF (w tym
61,2 kg z konwersji ekstraktu) oraz 24,5 kg furfuralu (w tym 13,6 kg z konwersji ekstraktu).
Jednoczes$nie wsrdd statych produktéw ubocznych pozyskuje sie 399,8 kg suchej pozostatosci
po hydrolizie (SP_E_H) oraz 29,7 kg humin. Zidentyfikowane stezenia produktow (tj. 5-HMF oraz
furfuralu) w fazie wodnej, cho¢ relatywnie niskie, s3 poréwnywalne do danych literaturowych,
w ktorych skutecznie prowadzono separacje zwigzkéw furanowych z podobnych uktaddéw
wodnych [233], [234], [235], [236], [237]. W zwigzku z tym w celu efektywnego wydzielenia
i zageszczenia cennych sktadnikéw, takich jak 5-HMF i furfural, mozna rozwazy¢ zastosowanie
metod ekstrakcji, destylacji lub adsorpcji. Choc¢ sg to techniki skuteczne, ich wdrozenie wigze
sie z istotnymi kosztami, ktére mogg negatywnie wptyngé na ekonomie procesu. Dlatego
celowe moze by¢ poszukiwanie rozwigzan niskotemperaturowych, integracji proceséw lub
odzysku energii, ktdre ograniczytyby ich wptyw na catkowity bilans ekonomiczny.

W poczgtkowej fazie badan nad syntezg zwigzkéw furanowych z biomasy gtéwng metoda
izolacji 5-HMF i furfuralu z roztworow wodnych byta destylacja prézniowa [119]. Technika ta,
mimo ze obniza temperature wrzenia w poréwnaniu do warunkdéw normalnych, nadal jest
niezwykle energochtonna i moze powodowaé degradacje (polimeryzacje) ze wzgledu na
niestabilnos¢ zwigzkdw zawartych we wsadzie w wyzszych temperaturach [237], [238]. Moze
to stanowic etap wstepny pozwalajacy na oddestylowanie nadmiaru rozpuszczalnika (wody).
Obecnie szczegdlnie obiecujgcymi i coraz czesciej stosowanymi metodami wydzielania 5-HMF
oraz furfuralu sg ekstrakcja i adsorpcja [233], [238], [239]. Zgodnie z doniesieniami
literaturowymi, do najczesciej stosowanych rozpuszczalnikéw w ekstrakcji 5-HMF oraz furfuralu
nalezg zwigzki organiczne, takie jak butanol, alkohole niskoczgsteczkowe (metanol, etanol),
rozpuszczalniki gteboko eutektyczne, a takze bardziej hydrofobowe rozpuszczalniki organiczne,
jak toluen i metyloizobutyloketon [239], [240], [241], [242], [243]. Cho¢ rozpuszczalniki
organiczne skutecznie wydzielajg 5-HMF z fazy wodnej, ich stosowanie wigze sie
z pozostawieniem tzw. $ladu organicznego. Oznacza to konieczno$¢ wdrozenia dodatkowych
etapdw oczyszczania produktu z pozostatosci rozpuszczalnika. To z kolei zwieksza koszty
operacyjne, a takze wnosi dodatkowe zagrozenia zwigzane z zanieczyszczeniem srodowiska
naturalnego czy zagrozeniami bezpieczenstwa dla operatoréw wynikajgce z wysokiej
toksycznosci. Z tego wzgledu coraz wieksze zainteresowanie budzg gtebokie eutektyczne
rozpuszczalniki, ktére sg zazwyczaj mniej toksyczne, biodegradowalne i bardziej zgodne
z zasadami zielonej chemii [239]. To powoduje, ze ich stosowanie mozna uznaé powszechnie za
bardzo zrownowazone i akceptowalne spotecznie.

Innym podejsciem w procesach separacji 5-HMF i furfuralu jest adsorpcja. Oferuje ona
duzg selektywnosc i mozliwosc regeneracji adsorbentu. Ponadto metoda ta moze by¢ bardziej
skuteczna przy wzglednie niskich stezeniach 5-HMF i furfuralu w roztworze. Szczegdlnie
obiecujgce sg nowoczesne materiaty, takie jak Zzywice hiper-sieciowane i struktury
zeolitowo-imidazolatowe, ktére mozna dostosowywaé pod katem rozmiardw porow
i funkcjonalnosci powierzchni [237]. Dla wdrozen przemystowych istotne staje sie potgczenie
procesdw np. wstepna ekstrakcja, a nastepnie adsorpcja, lub wykorzystanie zywic
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impregnujgcych rozpuszczalnik, co pozwala taczy¢ zalety obu technologii. W procesach
adsorpcyjnych furfuralu i 5-HMF szeroko stosowane sg takze adsorbenty weglowe, w tym
klasyczny wegiel aktywny oraz karbonizat wytworzony z biomasy [244]. Materiaty te mogg byc¢
wytwarzane z biomasy lignocelulozowej, co czyni je tanim i zrownowazonym rozwigzaniem
w technologiach separacji. Problem doboru odpowiedniej metody oczyszczania wytworzonych
platform chemicznych stanowi istotny etap w kontekscie ich potencjalnego zastosowania
i moze sta¢ sie przedmiotem pogtebionych badan autora na kolejnych etapach Sciezki
naukowej. Biorafinerie wymagajg metod separacji, ktére sg ekonomicznie optacalne w matej
skali i niewymagajace uzycia toksycznych chemikaliéw, co stanowi jedno z kluczowych wyzwan
W rozwoju proceséw biorafinacji biomasy do wartosciowych bioproduktéw. W celu unikniecia
degradacji zwigzkéw furanowych procesy hydrotermiczne przeprowadza sie w warunkach
duzego rozcienczenia, co stwarza koniecznos¢ opracowania efektywnych metod ich separacji
przy niskich stezeniach.

Wsrod produktéw ubocznych procesdw przetwarzania biomasy nalezy wyroznic:
(1) state pozostatosci po procesie hydrolizy;
(2) huminy powstajgce na etapie hydrotermicznej konwersji.

Stata pozostatos¢ po hydrolizie (SP_E_H) zawiera okoto 41,3% wag. celulozy oraz 28,0%
wag. ligniny w suchej masie, co czyni jg wartosciowym surowcem do dalszych procesow
biorafineryjnych. Hydroliza hydrotermiczna moze petni¢ role obrobki wstepnej, umozliwiajac
rozktad struktury biomasy, dzieki czemu mozliwa jest dalsza hydroliza enzymatyczna statej
pozostatosci. Enzymatyczna hydroliza pozwala na pozyskanie sacharydow z celulozy, natomiast
lignine mozna wydzieli¢ i wykorzystac jako substrat do syntezy zwigzkéw fenolowych [245],
[246]. Alternatywnie, statg pozostatos¢ mozna wykorzysta¢ do produkcji karbonizatéw, ktore to
po odpowiedniej aktywacji mogg petni¢ funkcje adsorbentéw w procesach odzyskiwania
zwigzkéw platformowych, takich jak 5-hydroksymetylofurfural (5-HMF) i furfural. Warto jednak
zaznaczy¢, ze materiaty weglowe tego typu znajdujg rowniez szersze zastosowanie, m.in. jako
nosniki katalizatoréw czy materiaty elektroaktywne w urzgdzeniach magazynujgcych energie
[247]. Huminy, jako produkty uboczne proceséw hydrotermicznej konwersji, charakteryzujgce
sie aromatyczng strukturg weglowg i obecnoscig licznych grup funkcyjnych (takich jak
hydroksylowe i karbonylowe), znajdujg coraz szersze zastosowanie w kontekscie gospodarki
obiegu zamknietego. Mogg by¢ wykorzystywane jako surowiec do produkcji materiatéw
weglowych o wysokiej porowatosci, ktére po odpowiedniej aktywacji termicznej lub chemicznej
wykazujg zdolnos¢ do adsorpcji zwigzkow platformowych, takich jak furfural czy
5-hydroksymetylofurfural. Huminy sg réwniez efektywnie przeksztatcane w porowate materiaty
elektroaktywne, znajdujgce zastosowanie jako komponenty katod w bateriach litowo-
tlenowych (Li—0;), gdzie ich struktura umozliwia skuteczny transport jonow i elektronow.
Ponadto, dzieki wysokiej reaktywnosci chemicznej, stanowig one obiecujgcg baze do
wytwarzania biozywic, wykorzystywanych w kompozytach i materiatach izolacyjnych. Huminy
mogg rowniez petni¢ role nosnikéw katalitycznych (po procesach karbonizacji) w reakcjach
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termokatalitycznych, a ich stabilna, wielkoczgsteczkowa struktura pozwala na wykorzystanie
ich w produkcji trwatych materiatéw konstrukcyjnych i samonaprawiajgcych sie powtok [229].

W zaproponowanym procesie starano sie przesledzi¢ i zoptymalizowaé etapy
hydrotermicznej konwersji  wyttokdow jabtkowych bez wykorzystania katalizatorow
heterogenicznych, przy jednoczesnym dgzeniu do minimalizacji zuzycia kwasu siarkowego (VI)
jako katalizatora homogenicznego. Jednym z kluczowych obszarow dalszego rozwoju tej
technologii (konwersji wyttokéow jabtkowych do cennych platform chemicznych) jest
prowadzenie badan nad zastosowaniem katalizatoréw heterogenicznych, ktére mogtyby
zwiekszy¢ selektywnos¢ przemiany rzeczywistych sacharydéw do pozadanych produktow,
takich jak 5-hydroksymetylofurfural (5-HMF), furfural czy kwas lewulinowy, oraz usprawnic
przebieg ich hydrotermicznej dehydratacji. Do potencjalnie efektywnych katalizatorow
heterogenicznych nalezg m.in. materiaty o charakterze kwasowym, takie jak zeolity (np. H-ZSM-
5), tlenki metali (np. TiO,, ZrO,, Al;03), czy tez heteropolikwasowe zwigzki wspierane na
nosnikach statych [248], [249]. Katalizatory te mogg nie tylko poprawiac¢ selektywnos¢ reakcji,
lecz takze umozliwiaé prowadzenie procesu w warunkach bardziej przyjaznych dla srodowiska
oraz utatwiac separacje i regeneracje materiatu katalitycznego. Zagadnienie to stanowi kolejny
obszar zainteresowania autora, ktére planuje rozwija¢ w ramach przysztych badan nad
udoskonaleniem procesdow termochemicznego przetwarzania biomasy lignocelulozowej
w kierunku petnowartosciowych biochemikaliéw oraz biokomponentow.

W tabeli 5.12 zestawiono zapotrzebowanie na energie dla zaproponowanego procesu
technologicznego konwersji 1000 kg suchych wyttokéw jabtkowych, z uwzglednieniem podziatu
na jego poszczegdlne etapy operacyjne. Dane liczbowe zostaty wygenerowane na podstawie
symulacji komputerowych przeprowadzonych w programie ASPEN Plus, co umozliwito
0Sszacowanie zuzycia energii na poziomie przemystowym.

Tabela 5.12. Zapotrzebowanie na energie z podziatem na etapy konwersji 1000 kg suchych wyttokéw

jabtkowych.

Nr. Nazwa Procesu Zuzycie Energii

[kWh] [%]
A Ekstrakcja 596,9 19,0
B Hydroliza 833,1 26,5
C1 Konwersja ekstraktu 1364,2 435
C2 Konwersja hydrolizatu 345,1 11,0

Razem 3139,3

Znaczna czes¢ energii zuzywana jest na potrzeby cieplne, gtéwnie zwigzane
z koniecznoscig podgrzewania duzych ilosci wody obecnej w zawiesinie surowcéw oraz
ekstrakcie i hydrolizacie poddanym konwersji. Jest to zgodne z charakterem operacji
jednostkowych takich jak ekstrakcja i reakcje chemiczne prowadzone w srodowisku wodnym.
Do pozostatych zrodet zuzycia energii nalezy zaliczy¢ prace urzgdzen mechanicznych, takich jak
mieszadta w reaktorach czy pompy obiegowe, jednak ich udziat w catkowitym bilansie
energetycznym procesu jest marginalny. Sposréd analizowanych etapéw najwieksze
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zapotrzebowanie na energie generuje konwersja ekstraktu (C.1), ktéra odpowiada az za 43,5%
catkowitej energii. Wraz z etapem ekstrakcji (A), odpowiadajg one tacznie za 62,5% catkowitego
zuzycia energii. Co istotne, to witasnie z ekstraktu pozyskiwana jest najwieksza ilos¢ cennych
produktéw, w tym 5-hydroksymetylofurfuralu (5-HMF), ktory stanowi kluczowy zwigzek
docelowy w procesie.

W kontekscie dalszej optymalizacji procesu oraz analiz ekonomicznych warto poddac
dodatkowej weryfikacji optacalnos¢ etapu hydrolizy (B) i konwersji hydrolizatu (C.2), ktére
mimo mniejszego zuzycia energii (26,5% + 11,0%), moga w mniejszym stopniu wptywac na
koncowy uzysk produktow wartosciowych. Takie podejscie moze pozwoli¢ na racjonalizacje
kosztéw energetycznych i poprawe efektywnosci catego procesu technologicznego. W zwigzku
z tym pozostatos¢ po ekstrakcji (SP_E) zamiast by¢ kierowana do procesu hydrotermicznej
hydrolizy, moze zosta¢ wykorzystana w innych procesach biorafinacji. Wsréd nich wymienic
mozna procesy biochemiczne takie jak hydroliza enzymatyczna i dalsza fermentacja alkoholowa
pozyskanych sacharydow, a takze $ciezki termochemiczne jak piroliza czy hydrotermiczna
karbonizacja. Takie podejscie umozliwia szersze zagospodarowanie surowca i zwiekszenie
efektywnosci catego procesu biorafineryjnego. W ekstraktach zidentyfikowano pektyny, ktore
przed procesem hydrotermicznej konwersji mogtyby zosta¢ wydzielone jako odrebna frakcja.
Ich obecnos¢ wskazuje na mozliwos¢ odzysku alternatywnego, wartosciowego produktu,
szeroko stosowanego w przemysle spozywczym, farmaceutycznym i kosmetycznym ze wzgledu
na wtasciwosci zelujgce, emulgujgce i probiotyczne.
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6. Podsumowanie i wnioski

Postepujgce zmiany klimatu oraz zmniejszajgce sie zasoby surowcéw nieodnawialnych
(np. ropy naftowe]) wymuszajg dekarbonizacje wielu sektorow gospodarki, w tym przemystu
chemicznego, ktéry od blisko stulecia opiera sie na surowcach kopalnych w tym
petrochemicznych. Coraz wiekszg uwage zwraca sie na zrownowazony rozwoj i zielong chemie,
zaktadajgc wykorzystanie surowcow odnawialnych neutralnych pod wzgledem emisji COo,
takich jak biomasa. W ostatniej dekadzie odnotowano dynamiczny wzrost badan nad tym
obszarem, zaréwno w zakresie produkcji chemikaliow z biomasy, jak i rozwoju koncepcji
biorafinerii. Wsréd kluczowych kierunkéw badawczych w zielonej chemii wymienia sie m.in.:
wykorzystanie surowcéw odnawialnych, stosowanie bezpiecznych dla $rodowiska
rozpuszczalnikdw, optymalizacje energooszczednych Sciezek syntezy chemikaliow oraz rozwoj
procesdéw minimalizujgcych produkty uboczne. Zgodnie z tym, niniejsza praca koncentruje sie
na wykorzystaniu biomasy odpadowej jako perspektywicznego surowca dla zréwnowazonego
przemystu petrochemicznego. Sposrdd szerokiej gamy potencjalnych materiatéw badawczych,
w etapie wstepnym wyselekcjonowano do niniejszych rozwazan frakcje organiczng odpadow
z przemystu spozywczego tj. wyttoki owocowo-warzywnych powstajgce przy przemystowej
produkcji sokow. Tego typu odpady, zwtaszcza wyttoki jabtkowe w warunkach polskich,
odznaczajg sie wysokg podazg, brakiem rozsgdnej drogi waloryzacji, a takze stanowig bogate
zrédto  sacharydow, ktére stanowig punkt wyjscia do wytwarzania szeregu biopaliw
i biochemikaliow. Polska jest liderem w Europie pod wzgledem produkcji i przetwdrstwa
owocow i warzyw na artykuty spozywcze, co skutkuje generowaniem duzych ilosci wyttokow
owocowo-warzywnych. Ich efektywne zagospodarowanie wpisuje sie w idee gospodarki
0 obiegu zamknietym. W przegladzie literaturowym przedstawiono kilka mozliwych Sciezek
waloryzacji odpadéw z produkcji sokdw i nektardow, skupiajgc sie szczegdlnie na wydzielaniu
z nich cennych monosacharydow. W literaturze postuluje sie, ze z monosacharydow mozna
otrzymac szeroka game tzw. zwigzkow platformowych czyli chemikaliow stanowigcych
prekursory do syntezy biotworzyw, biopaliw i innych materiatow. Warto jednak podkresli¢, ze
ciggle brak jest dostepnych i optacalnych rozwigzan pozwalajgcych na zrownowazong utylizacje
tego typu odpadow, co przektada sie na duzg potrzebe badan w tym zakresie. Podejmujac
niniejsze wyzwanie, w prezentowanej pracy podjeto sie opracowania nowej linii
technologicznej pozwalajgcej na utylizacje wspomnianych odpadow poprzez ich konwersje do
wartosciowych zwigzkéw chemicznych jednoczesnie respektujgc wptyw rozwigzania na
srodowisko naturalne.

Celem niniejszej rozprawy byto zbadanie mozliwosci maksymalizacji odzysku sacharydéow
(w szczegdlnosci monosacharyddéw) z biomasy odpadowej, na przyktadzie wyttokow
jabtkowych, oraz ich przeksztatcenia w zwigzki chemiczne o wysokiej wartosci dodanej
z wykorzystaniem proceséw zgodnych z zasadami zielonej chemii. Praca koncentrowata sie na
opracowaniu zintegrowanego procesu, w ktorym sacharydy zawarte w odpadach sg najpierw
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wydzielane przy uzyciu wody jako przyjaznego srodowisku rozpuszczalnika, a nastepnie
poddawane konwersji do biochemikaliow platformowych. Badania obejmowaty kilka etapdéw
realizowanych zaréwno w skali laboratoryjnej, jak i pilotazowej. Na podstawie uzyskanych
danych opracowano koncepcyjny schemat technologiczny ciggu proceséw obejmujgcych
sekwencyjng ekstrakcje i hydrolize hydrotermiczng wyttokdéw jabtkowych oraz hydrotermiczna
konwersje wydzielonych sacharydow do 5-HMF i furfuralu. Przy wykorzystaniu symulacji
komputerowej (Aspen Plus) wyznaczono bilanse masowe i energetyczne zaproponowanej
technologii. W niniejszej pracy przeanalizowano réwniez mozliwo$¢ zagospodarowania
pozostatosci statych (np. ich dalszej waloryzacji do bioproduktow), tak aby caty proces wpisywat
sie w zafozenia biorafinerii bezodpadowej. Podsumowujac, przeprowadzone badania
dostarczyty zaréwno wiedzy podstawowej w zakresie przebiegu reakcji depolimeryzacji struktur
budulcowych biomasy, jak rowniez wiedzy technologicznej kluczowej dla przysztosciowego
skalowania procesu. W zakresie nauk podstawowych realizacja niniejszej pracy wniosta nowe
spostrzezenia na temat mechanizmow hydrolizy i konwersji hydrotermicznej wyttokéw
jabtkowych, zwtaszcza w kontekscie powstawania statych produktéw ubocznych oraz ich
wptywu na ocene zawartosci widkien (celulozy, ligniny i hemicelulozy) w statych produktach.
Ponadto wykazano technologiczng wykonalnos¢ w skali demonstracyjnej przeksztatcania
odpadow takich jak wyttoki jabtkowe w cenne potprodukty chemiczne, w szczegdlnosci 5-HMF
oraz furfural. Uzyskane wyniki majg charakter zaréwno poznawczy, jak i aplikacyjny. Z jednej

strony, pogtebiajg zrozumienie ztozonych reakcji zachodzgcych podczas obrébki
hydrotermicznej, a z drugiej strony stanowig podstawe do projektowania zréwnowazonych
procesdw przemystowych zgodnych z ideg biorafinerii. Integracja odzysku sacharydéw
z odpaddéw spozywczych i ich konwersji do biochemikaliow w jednym ciggu technologicznym
moze przyczyni¢ sie do ograniczenia marnotrawienia biomasy, redukcji sladu weglowego
produktédw chemicznych oraz rozwoju gospodarki o obiegu zamknietym. Umozliwia to rowniez
potencjalng integracje przemystu chemicznego z przemystem rolno-spozywczym, co stanowi
interesujgcyg sciezke zrownowazonego rozwoju dla krajéw o duzym potencjale produkcji
ptodow rolnych i zywnosci, takich jak Polska. Przedstawiona w pracy koncepcja procesu
potwierdza, ze zielona chemia oparta na wykorzystaniu jako substraty odpaddw jest realnym
i efektywnym kierunkiem rozwoju branzy produkujgcej petrochemikalia. Wdrozenie takich
technologii w przysztosci pozwoli uniezalezni¢ przemyst chemiczny od surowcow kopalnych,
jednoczesnie rozwigzujagc problem zagospodarowania ucigzliwych odpaddéw. Ponadto
w dysertacji wskazano rowniez kluczowe kierunki badan, ktére mogg umozliwi¢ optymalizacje
procesow konwersji odpadow, takie jak zwiekszenie selektywnosci reakcji poprzez
zastosowanie  katalizatorow  heterogenicznych  oraz  rozwdj bardziej wydajnych
i zrownowazonych technologii separacji otrzymywanych zwigzkdw chemicznych o wysokiej
wartosci dodanej. Obszary te znajdujg sie w kregu zainteresowan autora i stanowig inspiracje
do dalszych prac badawczych oraz rozwijania $Sciezki naukowej w kierunku zrownowazonej
,Zielonej petrochemii”.

160



6.1.

Podsumowanie i wnioski

Whioski

Przeprowadzone badania umozliwity realizacje wszystkich zatozonych celéw. Analiza

otrzymanych wynikow pozwolita sformutowac nastepujgce wnioski, potwierdzajgce stusznosc

postawionych tez:

Teza I. Odpowiedni dobdr parametrow procesowych ekstrakcji oraz hydrotermicznej hydrolizy

wyttokdw jabtkowych ma istotny wptyw na ilos¢ odzyskanych monosacharyddéw z biomasy
odpadowe;j.

Whioski:

Temperatura procesu miata najwiekszy wptyw na wydajno$s¢ monosacharydéw
zaréwno podczas ekstrakcji jak i hydrotermicznej hydrolizy wyttokdw jabtkowych.
Wzrost temperatury podczas ekstrakcji do 80°C poprawiat wydajnos¢ odzysku
monosacharydéw. Natomiast w przypadku hydrolizy wyttokdw jabtkowych z partii
A, wzrost temperatury prowadzit do zwiekszenia odzysku monosacharydéw do
pewnego poziomu (do 150°C), po czym dalsze podnoszenie temperatury (do 175°C)
skutkowato jedynie degradacjg monosacharydow.

Zakwaszenie srodowiska reakcji (do pH 2) sprzyja hydrolizie sacharydéw ztozonych
uwolnionych do fazy wodnej, nie powodujgc jednak znaczacej degradac;i
polisacharyddéw nierozpuszczalnych w wodzie. Jednoczesnie srodowisko kwasowe
intensyfikuje powstawanie produktéw rozktadu monosacharydow.

Czas trwania reakcji wykazuje silng zaleznos¢ od temperatury procesu. W nizszych
temperaturach (np. 70°C) wydtuzenie czasu sprzyja zwiekszonemu transferowi
monosacharydéw do ekstraktu, jednak po okoto 120 minutach (przy stezeniu suchej
masy wyttokow wynoszgcym 1% wag.) proces ulega stabilizacji i dalsze wydtuzanie
czasu nie wptywa istotnie na efektywnos¢ ekstrakcji. Natomiast w wyzszych
temperaturach (>125°C) poczatkowe wydtuzenie czasu reakcji prowadzi do
zwiekszenia ilosci monosacharyddow w wyniku hydrolizy sacharydéw ztozonych. Po
zakonczeniu tego etapu dalsze wydtuzanie czasu prowadzi do degradacji uzyskanych
monosacharydéw, co skutkuje spadkiem ich catkowitej wydajnosci.

Zwiekszenie koncentracji suchej biomasy w zawiesinie obniza efektywnosc
wyizolowania monosacharydéw do fazy ciektej z wyttokow jabtkowych zaréwno
podczas ekstrakcji, jak i hydrotermicznej konwersji. Jednoczesnie, przy nizszych
stezeniach biomasy, mimo wyzszej efektywnosci izolacji, otrzymane stezenia
sacharydéw w fazie ciektej sg nizsze.
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Teza Il. Sekwencyjna konwersja (ekstrakcja + hydroliza hydrotermiczna) wyttokéw
jabtkowych ogranicza degradacje sacharydéw w wyniku reakcji wtérnych, co umozliwia ich

efektywniejszy odzysk z biomasy odpadowe;j.

Whioski:

Bezposrednia hydrotermiczna hydroliza wyttokéw jabtkowych doprowadzita do
identyfikacji licznych wtérnych produktéow konwersji sacharydow w produktach
ciektych oraz identyfikacji wtornych struktur weglowych w statej pozostatosci po
procesie. Byto to spowodowane wysokg zawartoscig monosacharydow, zwitaszcza
fruktozy, w badanym surowcu.

Ekstrakcja wptywata na hydrolize hydrotermiczng poprzez:

1) Zwiekszenie sumarycznego wydzielenia sacharydéw z wyttokéw jabtkowych
(z33,6+£1,3do44,9+1,0% wag.).

2) Zmniejszenie ilosci  powstawania produktow ubocznych  dehydratacji
monosacharyddw, zwtaszcza fruktozy do 5-HMF (o ok. 88%).

3) Mozliwos¢ separacji sacharydéw. Uzyskano dwa strumienie ciekte produktéw
roznigce sie zawartoscig sacharydow: (1) ekstrakt sktadajgcy sie gtownie
z fruktozy oraz oligosacharydéw i pektyn oraz (2) hydrolizat sktadajgcy sie
gtéwnie z pentoz i heksoz z rozpadu hemicelulozy.

4) Umozliwienie prowadzenia procesu hydrotermicznej konwersji w wyzszych
temperaturach, co skutkowato lepszym stopniem hydrolizy sacharydow
ztozonych bez zwiekszania ilosci produktéw ubocznych.

Potgczenie procesu ekstrakcji sacharydow z hydrolizg hydrotermiczng moze

stanowi¢ perspektywiczng droge do zagospodarowania obfitego strumienia

przemystowego wyttokow jabtkowych (np. w Polsce) w celu odzyskania
monosacharydow.

Teza lll. State produkty degradacji sacharyddw (wtdrne struktury weglowe) utrudniajg doktadne

oznaczenie zawartosci wtdkien (celulozy, hemicelulozy oraz ligniny) w pozostatosci statej po

hydrolizie hydrotermicznej.

Whioski:

Fruktoza oraz inne rozpuszczalne w wodzie monosacharydy stanowig gtowny
substrat do wytwarzania wtérnych zwigzkéw weglowych podczas hydrotermicznej
hydrolizy wyttokdéw jabtkowych. Ich usuniecie z surowca w procesie ekstrakcji
pozwala ograniczy¢ formowanie wtornych struktur weglowych w statej pozostatosci
po procesie hydrolizy.

Zhydrolizowane fragmenty faficuchdw celulozy mogg by¢ btednie zaklasyfikowane
jako hemiceluloza, natomiast wtdrne struktury weglowe, powstajgce w wyniku
degradacji, repolimeryzacji i polikondensacji monosacharyddw oraz ich produktow
rozktadu, mogg zosta¢ mylnie zidentyfikowane jako lignina lub celuloza podczas
analizy witdkien metoda Van Soesta.
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Analiza wtdkien, bez zastosowania dodatkowych metod weryfikacyjnych, moze nie
by¢ wystarczajgco doktadng metodg oceny zawartosci biopolimeréw (celulozy,
hemicelulozy i ligniny) w pozostatosci statej po hydrolizie hydrotermicznej,
zwtaszcza w przypadku procesu bezposredniego, bez etapu ekstrakcji. Obecnosc
wtornych struktur weglowych moze bowiem prowadzi¢ do istotnych zafatszowan
i bteddéw interpretacyjnych w otrzymanych wynikach.

IV. Monosacharydy odzyskane z wyttokéw jabtkowych moga by¢ skutecznie

przeksztatcane do zwigzkéw platformowych, takich jak 5-HMF i furfural, przy uzyciu wody

w warunkach podkrytycznych jako zréwnowazonego medium reakciji.

Whioski:

Fruktoza sposréd wszystkich badanych heksoz wykazuje najwyzszg reaktywnosé
w procesie hydrotermicznej dehydratacji do 5-HMF, co pozwala na uzyskanie
wysokich wydajnosci tego zwigzku juz w krétkim czasie i w umiarkowanej
temperaturze (200°C). Glukoza jest mniej reaktywna, poniewaz wymaga uprzedniej
izomeryzacji do fruktozy.

Zarowno ksyloza, jak i arabinoza efektywnie ulegajg hydrotermicznej konwersji do
furfuralu w zakresie temperatur 200-225°C. Arabinoza wykazuje wyzszg stabilnos$¢
termiczng niz ksyloza, co skutkuje nieco nizszym uzyskiem furfuralu. Jednoczesnie
obecnos¢ arabinozy w srodowisku reakcyjnym, wspdtwystepujacej z furfuralem,

sprzyja jego degradacji

na drodze reakcji kondensacji, prowadzacych do
powstawania niepozgdanych produktéw ubocznych.

State produkty uboczne (huminy) powstajg zaréwno poprzez karbonizacje
monosacharydoéw, jak i repolimeryzacje 5-HMF i furfuralu, czesto w obecnosci
produktéw ich degradacji. Proces ten nasila sie w wyzszych temperaturach i przy
dfuzszym czasie reakgji.

Ekstrakt z wyttokéw jabtkowych, bogaty we fruktoze, jest szczegdlnie atrakcyjnym
substratem do produkcji 5-HMF.

Hydrolizat charakteryzuje sie znacznie wyzszym stezeniem aminokwasow niz
ekstrakt, co sprzyja zachodzeniu reakcji Maillarda i w konsekwencji prowadzi do
zwiekszonego powstawania humin (odpowiednio 13,5% wag. dla hydrolizatu oraz
9,8% wag. dla ekstraktu).

Obecnos$¢ azotu w sktadzie elementarnym humin potwierdza udziat zwigzkow
azotowych w procesie ich formowania.

Z rzeczywistych roztworach sacharydow pozyskanych z wyttokdéw jabtkowych
mozliwe jest skuteczne otrzymywanie 5-HMF i furfuralu w warunkach
hydrotermicznej konwersji (200°C, woda jako medium). Jednak w poréwnaniu do
modelowych roztworéw monosacharyddw, obecnos¢ organicznych zanieczyszczen
(w szczegdlnosci aminokwasow) znaczgco wptywa na przebieg reakcji, ograniczajac
konwersje 5-HMF do kwasu lewulinowego oraz obnizajgc uzyski produktéw
docelowych.
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