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  چکیده

از مــواد لیگنوســلولزی بــرای تولیــد اتــانول . باشــد اتــانول یــک منبــع انــرژی بــرای آینــدۀ رو بــه اتمــام نفــت خــام مــی
هیـدرولیز سـلولز   : باشـد  رآینـد اصـلی در تبـدیل ایـن مـواد بـه بیواتـانول شـامل دو مرحلـۀ اصـلی مـی           فو شـود   استفاده می

فـراوان تـرین و ارزان تـرین    . موجود در مـواد لیگنوسـلولزی و تولیـد مـادۀ قنـدی و تخمیـر مـواد قنـدی حاصـل بـه اتـانول           
ــانول ضــایعات کشــاورزی حاصــل از برداشــت محصــولاتی همچــون ذ    ــو ات ــد بی ــع تولی ــرنج، ســیب  منب ــدم، جــو، ب رت، گن

ــا و ماننــد آنهاســت  ــالا    .زمینــی، لوبی ــانول از مــواد لیگنوســلولزی براســاس تکنولوژیهــای موجــود بســیار ب هزینــۀ تولیــد ات
ــی ــی     م ــواد م ــن م ــدرولیز ای ــد هی ــود فرآین ــان در بهب ــر محقق ــامی کوششــهای اخی ــاده. باشــد باشــد و تم ــواد  آم ــازی م س

بطـور مـؤثری    ف دیگـر واکـنش دهنـده هـا    سـازی مصـر   سـلولز و همچنـین بهینـه    یلیگنوسلولزی و استخراج لیگنـین و هم ـ 
ــی  ــود م ــدرولیز را بهب ــنش هی ــاختن     . بخشــد واک ــارج س ــث خ ــه باع ــر ک ــد و تخمی ــد قن ــان تولی ــد همزم ــین فرآین همچن
در ایــن مطالعــه ســعی شــده اســت روشــهای   .بــرد شــود، بــازده و ســرعت آن را بــالا مــی محصــول از محــیط واکــنش مــی

  .اد سلولزی به اتانول مورد بررسی قرار گیردتبدیل مو
  
  .ضایعات کشاورزی ،مواد لیگنوسلولزی ،آنزیمی هیدرولیز ،تخمیر ،اتانول: های کلیدی واژه

  مقدمه - 1 
نفـت  لـذا  ، باشـد  کشـورها بطـور پیوسـته رو بـه افـزایش مـی        شـدن  در قرن اخیر مصرف انرژی به علـت افـزایش جمعیـت و صـنعتی    

مطالعـات زیـادی بـرای کشـف منـابع دیگـر انـرژی        و ]1[ جوابگـو نخواهـدبود  ع اصـلی بـرای ایـن نیـاز رو بـه افـزایش       منب ـبه عنوان خام 
. شـود  بـرخلاف سـوختهای فسـیلی، بیواتـانول یـک منبـع انـرژی تجدیدپـذیر اسـت کـه از تخمیـر گلـوکز حاصـل مـی              . انجام شده اسـت 

نقـل ایـالات متحـده     و بـه عنـوان مثـال، بخـش حمـل     . شـود  فاده مـی اتانول در سـطح وسـیعی در ایـالات متحـده بـه عنـوان بنـزین اسـت        
اسـتفاده از سـوخت   . درصـد کـل مصـرف بنـزین اسـت      1کنـد کـه ایـن تنهـا      میلیـون لیتـر اتـانول مصـرف مـی      4050اکنون حـدود   هم

ــه بطــور عمــده   ــرای وســایل نقلی ــانول ب ــوطی ات ــه  مخل ــای گلخان ــزین و صــدور گازه ــی ای مصــرف بن ــاهش م ــد ای را ک ــانول  ]2.[ده ات
یــک مــادۀ شــیمیایی ســمی اســت و  MTBE] 3.[نــدارد) مــادۀ افزودنــی بــه بنــزین بــرای احتــراق بهتــر( MTBEهمچنــین نیــازی بــه 

  .باشد کنندۀ آبهای سطحی می آلوده
ــانول، ضــایعات کشــاورزی حاصــل از محصــولاتی مثــل ذرت،      ــه ات ــی آن ب ــر آت ــوکز و تخمی ــد گل ــرای تولی ــابع مهــم ب ــه من از جمل

شـود کـه ضـایعات محصـولات کشـاورزی       سـبب مـی  روشـهای جدیـد برداشـت    . رنج، سـیب زمینـی، لوبیـا و ماننـد آنهاسـت     گندم، جو، ب
  .گندم و جو، شالی برنج و مانند آنها در مزارع باقی بماند بصورت کاه

اگـر  . کنـد  درصـد بـرای الیـاف پنبـه تغییـر مـی       91درصـد بـرای نـوعی علوفـه تـا       20مقدار مواد سـلولزی محصـولات کشـاورزی از    
ــور متوســط  ــی      40بط ــان را م ــدی در جه ــلولز تولی ــزان س ــریم، می ــر بگی ــلولز در نظ ــاهی را س ــای گی ــوان  درصــد وزن خشــک بافته ت

حتــی . در هــر ســال از آن تولیــد کــرد) میلیــارد بشــکه الکــل 450(لیتــر الکــل  13/7×1013تــوان  کــه مــی] 4[تــن تخمــین زد  1×1011
  .ل باشد، انرژی عظیمی خواهد شداگر درصد اندکی از این الکل قابل حصو

 تبدیل لیگنوسلولز به اتانول -2 
  ساختمان مواد لیگنوسلولزی. 2-1  

دیگــر اجــزاء پلیمــری بــه مقــدار کــم و در خاکســتر،  . ســلولز و لیگنــین ســه جــزء اصــلی ســاختمان چــوب هســتند  ســلولز، همــی
  . باشند های گیاهی موجود می نشاسته و عصاره



 

ــلولز. 1 ــلولز، پلی: ســ ــدهای  ســ ــامل واحــ ــری انقباضــــی شــ ــوع D-Glucose مــ ــدهای نــ ــیلۀ پیونــ ــه بوســ  اســــت کــ
 glycosidic  -1,4  - βنشان داده شده است) 1(ساختمان سلولز در شکل . شوند به هم وصل می:  

  ]5[ساختمان سلولز): 1(شکل

ــی. 2 ــلولز هم ــی: س ــه    هم ــت ک ــاکاریدها اس ــی س ــی از پل ــارت از گروه ــلولز عب ــورت    س ــاهی بص ــای گی ــوب و بافته ــولاً در چ معم
گیرنــد و خــود ایــن الیــاف نیــز در داخــل پوشــش لیگنــین کــه عبــارت از یــک ســری   هــایی پیرامــون الیــاف ســلولزی را فــرا مــی تــوده

تـوان بـه آسـانی بـا افـزودن محلـول رقیـق اسـیدی          سـلولز را مـی   همـی . گیرنـد  ای اسـت قـرار مـی    مولکولهای دارای پیونـد بـین زنجیـره   
  . به قندهای قابل حل در محیط آبی تبدیل کرد) درصد اسید استیک 3تا  05/0(

لیگنین یک پلیمـر پیچیـدۀ طبیعـی اسـت و حـدود یـک چهـارم تـا یـک سـوم کـل وزن خشـک درختـان را ایـن مـاده                : لیگنین. 3
  .دهد لیگنین مقاومت بیشتری در برابر عوامل شیمیایی و تجزیه نشان می. دهد تشکیل می

  نواع روشهای تبدیل مواد سلولزی به بیواتانولا .2-2 
ایـن روشـها   . سه روش اساسی برای تبدیل انـواع مـواد سـلولزی بـه گلـوکز و بعـد از آن تخمیـر گلـوکز و تولیـد الکـل موجـود اسـت            

  ]5[))2( شکل(.باشد ای با اسید رقیق و هیدرولیز آنزیمی می ای با اسید غلیظ، هیدرولیز دو مرحله شامل هیدرولیز یک مرحله
ســلولزی توســط محلــولی از یــک اســید معــدنی قــوی ماننــد  ای بــا اســید غلــیظ، مــواد ســلولزی و همــی در هیــدرولیز یــک مرحلــه

ــر از     ــایین ت ــای پ ــدروفلوریک، در دماه ــا هی ــدروکلریک ی ــولفوریک، هی ــوکز    100اســید س ــه گل ــه ب ــانتیگراد و در یــک مرحل درجــۀ س
از عیـوب ایـن شـیوه اسـتفاده از تجهیـزات بـا جـنس فـولاد ضـد زنـگ و بـا کیفیـت بـالا              مسـئلۀ اساسـی و شـاید یکـی     . شو ند میتبدیل 

سـلولزی بسـیار    مسـئلۀ بعـدی ایـن اسـت کـه مـواد همـی       . بـرد  باشد که مسـلما هزینـه هـای تولیـد را بطـور قابـل تـوجهی بـالا مـی          می
طـولانی بـه علـت ادامـۀ فرآینـد در برابـر شـرایط         و مـواد تولیـدی حاصـل از آنهـا بـرای مـدت       شو ند میسریعتر از مواد سلولزی هیدرولیز 

همچنـین بازیافـت اسـید اسـتفاده شـده در ایـن فرآینـد بـه علـت مسـائل زیسـت محیطـی و اقتصـادی ضـروری               . گیرنـد  سختی قرار می
  . باشد می

ســلولزهای  یهم ـ. شـوند  سـلولزی بطـور جداگانــه هیـدرولیز مـی     ای بـا اسـید رقیـق، اجــزاء سـلولزی و همـی      در هیـدرولیز دو مرحلـه  
  .شوند هیدرولیز شده پس از پایان مرحلۀ اول از ظرف واکنش خارج می

زـیم در فرآیند آنزیمی، ابتدا به منظور افـزایش کـارآیی    سـلولزی در طـول    مـواد همـی  . شـوند  سـازی مـی   مـواد لیگنوسـلولزی آمـاده    آ ن
ــا اســید رقیــق، هیــدرولیز مــی   آمــاده ــه علــت شــرایط متعــادل . شــوند ســازی هماننــد مرحلــه اول هیــدرولیز ب ترکــاربردی در فرآینــد  ب

هیدرولیز آنزیمی سلولز، تنـوع کمتـر محصـولات جـانبی، ایـن فرآینـد بـازدۀ بـالاتری نسـبت بـه دیگـر روشـها در تولیـد قنـدهای قابـل                
  . تخمیر دارد

ــیکن فنــاوری فرآینــد تجز. هــای مختلــف زیســت شــیمیایی، ســینتیکی و مهندســی اســت  ایــن فرآینــد دارای جنبــه یــۀ آنزیمــی ل
ــی   ــویش را م ــودکی خ ــوز دوران ک ــلولز هن ــدا       س ــایی را پی ــای نه ــوز راه حله ــکلات آن هن ــائل و مش ــاطر مس ــین خ ــه هم ــد و ب گذران

از آنجــا کــه ایــن فرآینــد دســت کــم بــا بهــای فعلــی نفــت خــام در بازارهــای جهــانی هنــوز قابــل رقابــت بــا فرآینــد تولیــد  . انــد نکــرده
اــ  کوشــند  حققــان بســیاری مــیســوختهای فســیلی از نفــت خــام نیســت، م  تــر از هــای کارآمــدتر و پیچیــده ئــه روشــها و طراحــی راابــا ت

آنـزیم مـورد اسـتفاده در ایـن فرآینـد سـلولاز نـام         .هـای جـاری و ثابـت فرآینـد تجزیـۀ آنزیمـی بکاهنـد و آن را اقتصـادی سـازند          هزینه
  . باشد دارد که منابع تولید آن انواع قارچها و باکتریها می

هـای بـالا    واضـح اسـت بـرای کسـب درصـد تبـدیل      . رآیند بطور جدی با مسـئلۀ محصـولات جـانبی و اثـرات آنهـا روبـرو اسـت       این ف
بنـابراین فـرآوری و اسـتخراج آنـزیم     . هـای تولیـد را بهمـراه دارد    نیاز به مقدارآنزیم بـالاتری نیـز اسـت کـه ایـن موضـوع افـزایش هزینـه        

هزینـه هسـتند، اسـتفادۀ بهتـر از آنـزیم       ارزش و کـم  آنجـایی کـه مـواد اولیـه ایـن واکـنش بـی        کنندۀ این فرآیند اسـت و از  مرحله تعیین
  .به اقتصاد فرآیند کمک شایانی خواهد کرد



 

  هیدرولیز آنزیمی سلولز  -3 
ــا اســتفاده از آنزیمهــای ســلولاز مــی    ــۀ آنزیمــی آن ب ــای ایــن . باشــد متــداولترین روش در هیــدرولیز مــواد ســلولزی، تجزی از مزای

  .اشاره کرد PHتوان به پایین بودن سطح انرژی مورد استفاده، شرایط ملایم دما و  رآیند میف
محلـول  ) آنـزیم (واکنش تجزیـۀ آنزیمـی از نظـر مهندسـی شـیمی نـوعی واکـنش کاتالیسـتی نـاهمگن اسـت کـه در آن کاتـالیزور             

از ایــن نظــر بــا واکنشــهای کاتالیســتی نــاهمگن بایــد خــود را بــه ســطح ســلولز نــامحلول برســاند و ) محلــول بــافر(در محــیط واکــنش 
هـای جامـدی در فـاز همگـن      ندسـی شـیمی معمـولا کاتـالیزور    در واکنشـهای متـداول مه  . متداول در مهندسـی شـیمی متفـاوت اسـت    

کننـد و پـس از جـذب در سـطح یـا       گازی یا مایع قـرار دارنـد و مـواد اولیـه از داخـل سـیال بـه طـرف کاتالیزورهـای جامـد نفـوذ مـی            
پـس از آن بـه    دهنـد کـه ایـن مـواد     نفوذ به داخل کاتالیزور در سـطح فعـال کاتـالیزور واکـنش کـرده و تشـکیل مـواد محصـول را مـی         

درجـه سـانتیگراد و    50بهتـرین شـرایط بـرای واکـنش آنزیمهـای سـلولازی درجـۀ حـرارت حـدود           .گردنـد  داخل جریان سیال بـاز مـی  
PH  است 5حدود .  
ی نگهدارتقریبا برابر صفر است، گردد و گرمای واکنش  از آنجا که واکنش تجزیۀ آنزیمی سلولز با صرف انرژی بسیار اندکی کاتالیز می 

  توان با افزودن محلول بافر مناسب تنظیم کرد آن را می PHظرف واکنش در دمای بهینه بسیار آسان است و 
اند، در این فرآیند مقاومتهای انتقال جرمی نیز  ای قرار گرفته و مادۀ اولیه در فازهای جداگانه) آنزیم(در هر صورت از آنجا که کاتالیزور . 

  :را به انواع زیر تقسیم کردتوان آنها  دخیل هستند که می
  مقاومت انتقال جرمی درون تودۀ سیال  ) الف
  مقاومت انتقال جرمی درون فیلم دور ذرات معلق سلولزی ) ب
  های سلولز  مقاومت انتقال جرمی نفوذ آنزیم به درون حفره) ج

کتــور مثــل عــدد رینولــدز و البتــه مشــخص اســت کــه دو مقاومــت انتقــال جرمــی نخســت بســتگی بــه شــرایط هیــدرودینامیکی را 
  .شدت بهم زدن محلول دارد

  ]5[روشهای هیدرولیز و تبدیل سلولز به اتانول ): 2(شکل
  



 

تـوان از ایـن مقاومـت صـرفنظر      هـای سـلولز نفـوذ کنـد و مـی      توانـد بـداخل حفـره    همچنین آنزیم بخاطر انـدازۀ غـول آسـایش نمـی    
آینـد و فعالیـت مکانهـای داخـل      انـد، بـه حسـاب مـی     وی سـطح قـرار گرفتـه   کرد، یعنـی در واقـع تنهـا مکانهـای فعـال سـلولز کـه در ر       

  .شوند میهای سلولزی نادیده گرفته  دانه
یکی از مشکلات مهـم فرآینـد تجزیـۀ آنزیمـی سـلولز ممانعـت مـواد تولیـدی بـر پیشـرفت واکـنش اسـت و پژوهشـگران بسـیاری               

اثـر بازدارنـدگی سـلوبایوز در ایـن     . انـد  گلـوکز و سـلوبایوز کـار کـرده     بر روی اثر بازدارنـدۀ مـواد تولیـد شـده توسـط ایـن فرآینـد مثـل        
بـه تجزیـه بیشـتر و بهتـر      idasecosGlu−βمیان شدیدتر اسـت و بهمـین خـاطر وجـود آنـزیم تجزیـه کننـدۀ ایـن ترکیـب یعنـی          

   .سلولز کمک خواهد کرد
ــزیم، اصــلی  ــرین مــانع در راه تجــارتی هزینــۀ تولیــد آن ــا  یز آنزیمــی ســلولز مــیکــردن هیــدرول ت از هزینــۀ کــل % 50باشــد و تقریب

اگرچه در دو دهـۀ اخیـر هزینـۀ تولیـد آنـزیم تـا حـدودی پـایین آمـده اسـت، امـا ایـن مقـدار هنـوز در سـطح                . گیرد فرآیند را در بر می
  :های مختلفی وجود دارد برای کاهش هزینۀ آنزیم، ایده. بالایی قرار دارد

  .های جدید بررسی امکان ایجاد آنزیم .1
  .های صنعتی موجود بهبود آنزیم .2
  .بررسی اثر عواملی همچون تنوع مادۀ اولیه، شرایط کشت و طراحی مجدد فرآیند تولید آنزیم .3
  .بررسی فرآوری بهتر و بازیافت آنزیم در فرآیند هیدرولیز آنزیمی .4

  تخمیر همزمان هیدرولیز و. 3-1 
در این فرآیند ابتدا سلولز توسط انزیمهای سلولاز هیـدرولیز شـده و   . باشد ر همزمان مییکی از روشهای تولید اتانول، هیدرولیز و تخمی

در ایـن روش  . گیرنـد  شود، البته این دو فرآیند بطور همزمان و در یک راکتـور انجـام مـی    سپس قند تولیدی با تخمیر به اتانول تبدیل می
درجـه   30درجـه سـانتیگراد و دمـا عمـل تخمیـر حـدود        50ولیز حـدود  بایست در یک دمای متوسط کار کنیم، زیرا دمای عمل هیدر می

  . باشد و این موضوع یکی از مشکلات اساسی این فرآیند است سانتیگراد می
  :توان بصورت زیر نام برد مزایای این فرآیند را می

  افزایش سرعت هیدرولیز با تبدیل قند به الکل و کاهش اثر ممانعت مواد تولیدی .1
  آنزیم مورد نیاز میزان پایین  .2
  بازدۀ تولید بالا  .3
  نیاز کمتر برای استریل ظروف به علت انتقال سریع گلوکز و تبدیل آن به اتانول  .4
  زمان کوتاه فرآیند .5
  حجم کم رآکتور .6

  .تحمــل اثــر آنــزیم توســط اتــانول    . 2. دمــای ناســازگار هیــدرولیز و تخمیــر   . 1: بعضــی از معضــلات ایــن روش عبارتنــد از   
  یم توسط اتانولممانعت آنز. 3 

  روشهای آماده سازی مواد لیگنوسلولزی طبیعی -4 
یـ سلولز موجـود در مـواد لیگنوسـلولزی در شـکل طبیعـی خـود، در برابـر واکـنش و حمـلات سـاختاری بسـیار مقاومـت              دـ  م بهـر   .کن

  تـــــوان آن را در محلولهـــــای اســـــیدی مشـــــخص و در دماهـــــای پـــــایین، بـــــه مـــــدت  حـــــال بـــــه آســـــانی مـــــی
آمــاده ســازی مــواد لیگنوســلولزی از دو جنبــۀ . دقیقــه در برابــر حملــۀ آنزیمــی قــرار داد 20تــا 10و ســپس بمــدت ســاعت خیســاند 2 

  :مهم قابل اهمیت است
  .افزایش بازده و مواد تولیدی در مرحلۀ هیدرولیز )1(
  .افزایش فرآوری آنزیم )2(

ــوژیشــوند؛ فیزیکــی، شــیمیایی، بیو روشــهای آمــاده ســازی در چهــار گــروه کلــی تعریــف مــی   کی و ترکیبــی از ســه گــروه قبلــیل
هـای   ، تـابش )خشـک یـا مرطـوب   ( ایـن روش شـامل پودرسـازی   . روشهای فیزیکـی شـامل کـاربرد مـواد شـیمیایی نیسـت       .))1(جدول (

ــرار دادن و  ــار ق ــرض بخ ــی، در مع ــی  …الکترون ــد از     .باشــد م ــیمیایی اســت عبارتن ــواد ش ــاربرد م ــامل ک ــه ش ــیمیایی ک ــهای ش روش
  .ها و آمونیاک ی رقیق، قلیاها، حلالسازی با اسیدها آماده

 
 

  ]6[انواع روشهای آماده سازی مواد سلولزی ):  1(جدول



 

  
  ]6[انواع روشهای آماده سازی مواد سلولزی ):  1(جدول

  
  
  
  
  

باشـد کـه ایـن مـواد روی      ای یـا نـرم فاسـد مـی     سـازی بـا میکروارگانیسـمها و قـارچ سـفید، قهـوه       روشهای بیولـوژیکی شـامل آمـاده   
مزیـت ایـن روشـها نداشـتن مـواد شـیمیایی اسـت کـه در نتیجـه خطـری بـرای محـیط زیسـت              . گذارنـد  سلولزها اثر مـی  نین و همیلیگ

روشـهای ترکیبـی    .کننـد ولـی نیـاز کمتـری بـه انـرژی دارنـد        البته این روشها بسیار آهسـته هسـتند و زمـان زیـادی صـرف مـی      . ندارند
ای بـا قلیـا یـا     ای ماننـد بخـار دادن همـراه بـا کاتالیسـت شـیمیایی، آسـیاب گلولـه         ای هسـتند یـا چنـد مرحلـه     یا بصـورت یـک مرحلـه   

  .اکسید نیتروژن و غیره آنزیمها، تابش همراه با دی

  ی تولید گلوکز از ضایعات کشاورزیبررس  -5 
ایـن آزمایشـها کـه روی    در . با انحام آزمایش بر روی مواد سلولزی و ضایعات کشاورزی میزان تولید گلوکز مـورد بررسـی قـرار گرفـت    

فتابگردان، و خلال پرتقال انجام گرفت که هیدرولیز سبوس برنج در شرایط یکسان تولیـد قنـد بیشـتری را بـه     آسبوس برنج، پوستۀ تخمۀ 
  درصـد در مصـرف آنـزیم     50انجـام شـد کـه حـدود     ) اسـتخراج مـداوم  (همچنین اثر بازیافت آنزیم با چرخۀ مـواد سـلولزی   . همراه داشت

نتایج حاصل از هیدرولیز خاک اره و ضایعات چوبی، سبوس برنج و پوست تخمۀ آفتـابگردان  ) 5(تا ) 3(اشکال  ]7. [جویی شده است صرفه
  .دهند  را نشان می

  

  

  

  

  

  
 

 

  ]8[هیدرولیز خاک اره و ضایعات چوبی): 3(شکل

  

  
 

 

 

 

 

 

 

  ]8[هیدرولیز سبوس برنج: )4(شکل

  



 

  

  

  

  

  

  ]7[ۀ آفتابگردانهیدرولیز پوست تخم): 5(شکل

  گیری نتیجه  -6 
هـای بیشـتر در ایـن زمینـه      اگر چه تولید بیواتانول بطور وسیع با تکنولوژیهای جدید بهبود بخشیده شده است، اما هنوز جای بررسـی 

ولزی و بررسـی و  سـازی مـواد لیگنوسـل    ها شامل نگهداری مخمرها در تولید صنعتی، بهبود بیشتر تکنولوژیهای آماده این بررسی. وجود دارد
  .بهینه کردن پارامترهای لازم برای اقتصادی کردن سیستمهای تولید اتانول می باشد

همچنین جمع آوری و بکارگیری روشهای نوین در برداشت محصولات کشاورزی کمک شایان توجهی به آماده سازی مواد اولیـه بـرای   
  .تولید گلوگز از سلولز و نهایتاً تولید اتانول خواهد داشت
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