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1. Wstep

Wywar gorzelniczy jest bogatym w materi¢ organiczng, wielo-
sktadnikowym, ucigzliwym i trudnym do utylizacji produktem odpado-
wym powstajagcym w gorzelniach w ilosci 10-12 krotnie przekraczajacej
ilo$§¢ wytwarzanego spirytusu (Czuprynski 1 Kotarska 2011, Krzywonos
11n. 2009). Surowy wywar gorzelniczy nie powinien by¢ odprowadzany
do $rodowiska, a mozliwo$ci wykorzystania istniejagcych metod zagospo-
darowania, polegajacych przede wszystkim na zastosowaniu go jako
komponentu pasz dla zwierzat hodowlanych, ulegaja wyczerpaniu i s3
niewystarczajace (Czuprynski 1 Kotarska 2011).

W zwigzku z istniejacym na rynku nadmiarem wywaru gorzelni-
czego konieczne staje si¢ opracowanie alternatywnej koncepcji jego za-
gospodarowania. Koncepcja ta stanowigca przyjazng dla srodowiska me-
tode utylizacji, polega na redukcji tadunku zanieczyszczen do poziomu
zgodnego z obowigzujacymi przepisami i normami. Ze wzgledu na
znaczng zawarto$¢ frakcji polisacharydowej w wywarze gorzelniczym,
niskg ceng i powszechng dostepno$¢, interesujacym kierunkiem jego wy-
korzystania jest zastosowanie go jako zrédta surowcowego do produkeji
etanolu II generacji (Bhatia i in. 2017, Manwar 1 in. 2014, Mussatto 1 in.
2010, Nair i in. 2017, Paulova i in. 2015).
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Biologiczna transformacja wywaru musi by¢ poprzedzona depo-
limeryzacja polisacharydow: hemicelulozy i celulozy, prowadzaca do
uzyskania frakcji ciektej produktow bogatej w podatne na fermentacje
monosacharydy (Favaro i in. 2013). Jednakze czynnikiem ograniczaja-
cym upowszechnienie koncepcji biotransformacji wywaru, prowadzacej
do etanolu II generacji jest obecno$¢ w zhydrolizowanym wywarze nie-
pozadanych sktadnikow, a w szczegélnosci 2-furfuralu (FA)
1 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF) (Baeyens i in. 2015, Delgenes 1 in.
1996, Lawford i in. 1992, Palmqvist i Hahn-Hagerdal, 2000). Obecnos$¢
furfurali, ubocznych produktéw depolimeryzacji polisacharydow, nieko-
rzystnie wptywa na rozw¢j drozdzy, inhibujac lub nawet zatrzymujac
przebieg fermentacji alkoholowej pozostatych sktadnikéw zhydrolizowa-
nego wywaru (Allen i in. 2010, Almeida i in. 2009, Liu i in. 2009).

Niezwykle istotne sg takze koszty operacyjne zwlaszcza te gene-
rowane w trakcie wytwarzania ciepta (energii). Alternatywnym rozwig-
zaniem wydaje si¢ by¢ wykorzystanie ciepta nadmiarowego z gorzelni
w procesach wstepnej obrobki (Nair i in., 2017). W literaturze sa przed-
stawiane r6zne metody obrobki wstgpnej materialdw lignocelulozowych,
kluczowego etapu produkcji bioetanolu (Kawa-Rygielska i in. 2014,
Wilk 1 Krzywonos, 2015, Smuga-Kogut, 2016). Jednak procesy obrobki
w temp. ok. 100°C, jak do tej pory byly przedmiotem zaledwie kilku
opracowan. Xing i in. (2016) w temp. 100-130°C hydrolizowali kwasem
siarkowym kolby kukurydzy w celu pozyskania furfuralu; Hong i in.
(2016), poddali kwasowej hydrolizie stome kukurydziang w 120°C, czy
Nair i in. (2017) testowali hydrolize otragb pszennych i wywaru rozcien-
czonymi kwasami (siarkowym i fosforowym) w temp. 100°C. Wydaje
si¢, ze szansg dla tradycyjnych gorzelni moze by¢ polaczenie procesow
pierwszej 1 drugiej generacji, ktore potencjalnie moga zredukowac koszty
wytwarzania etanolu drugiej generacji (Joelsson i in., 2016), a co za tym
idzie takze przyczyni¢ si¢ do nizszych emisji CO, (Krzywonos i in.
2017). Z tego powodu uzycie pszenicznego wywaru gorzelniczego jako
surowca do produkcji etanolu I generacji moze sta¢ si¢ technologicznie
efektywne i1 optacalne dopiero po usunieciu FA i HMF (detoksykacji)
zhydrolizowanego wywaru (Baeyens 1 in. 2015). Mimo ograniczen pro-
cesowych, propozycja zastosowania pszenicznego wywaru gorzelniczego
jako surowca do produkeji etanolu II generacji wydaje si¢ by¢ atrakcyj-
nym sposobem jego zagospodarowania, zwlaszcza, ze nadal mozna by
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stosowac te same drobnoustroje (bez modyfikacji genetycznych) do fer-
mentacji, co w procesach I generacji.

Celem pracy bylo zbadanie przebiegu kwasowej hydrolizy psze-
nicznego wywaru gorzelniczego prowadzonej w temperaturze 121°C
oraz okreslenie wptywu uzytego do hydrolizy stezenia kwasu siarkowego
(VI) 1 zastosowanego czasu procesu na uzyskany sktad chemiczny frakcji
produktow, w tym zawarto$¢ furfurali. Okreslono takze mozliwo$¢ usu-
wania FA 1 HMF (detoksykacji) z wywaru poddanego hydrolizie oraz
wplyw tego zabiegu na sklad chemiczny tak uzyskanej frakcji.

2. Materialy i metody
2.1. Surowce, odczynniki i reagenty

Do badan zastosowano surowy gorzelniczy wywar pszeniczny
(SWP). Monosacharydy (glukoza, fruktoza i ksyloza), kwasy karboksylowe
(bursztynowy, mlekowy 1 octowy) pochodzity z firmy Fluka, a woda i furfu-
rale (FA i HMF) z firmy Aldrich. Pozostate odczynniki uzyte do sporzadze-
nia roztworow, wykorzystane do hydrolizy wywaru 1 jego detoksykacji oraz
uzyte w oznaczeniach chromatograficznych zakupiono w firmie POCh.
W pracy wykorzystano odczynniki i reagenty o czystosci cz.d.a. i do HPLC
uzaleznionej od wymagan stosowanej metody analitycznej.

2.2. Przebieg hydrolizy kwasowej i detoksykacji gorzelniczego
wywaru pszenicznego oraz rozdzial frakcji produktow

Hydroliz¢ kwasowa SWP prowadzono w butlach Schotta, do kto-
rych kazdorazowo wprowadzano 900 cm’ surowego wywaru i 100 cm’
H,S04 o stezeniu odpowiednio 1, 3 1 5% (v/v). Zawartos¢ butli wytrzasa-
no przez 24 h (100 obrotéw-min."), a nastepnie ogrzewano w 121°C
w czasie 15 1 30 min. W kolejnym etapie rozdzielano na frakcje ciekla i
stalg pozostato§¢ w wirdwce przy predkosci obrotowej 9000 g, w czasie
20 min. Zawarto$¢ suchej pozostalo$ci oznaczano grawimetrycznie
w temp. 105°C. W zalezno$ci od zastosowanego do hydrolizy st¢zenia
kwasu siarkowego uzyskano frakcje zhydrolizowanego wywaru psze-
nicznego HWP-1, HWP-3 i HWP-5. Wszystkie eksperymenty przepro-
wadzono w 4 powtdrzeniach, zaprezentowano wartosci §rednie.
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Po hydrolizie dokonano proby detoksykacji tj. usunigcia HMF
1 FA substancji hamujacych/toksycznych dla drobnoustrojow zwtaszcza
dla drozdzy. Polegata ona na ogrzaniu frakcji HWP-1, HWP-3 i HWP-5
do temp. 40°C, korekcie pH do 10,5 (£0,2) za pomocg 1 M KOH. Na-
stepnie po 30 min. separowano wywar pszeniczny na frakcje ciekly i sta-
ta pozostatos¢ w wirdwce przy predkosci obrotowej 9000 g, w czasie
20 min. Za pomoca 1 M HCI dokonano koncowej korekty pH wywaru
(DWP) do pH = 5,5 (+0,2), wartosci typowej dla fermentacji etanolowe;.
W ten sposob w zaleznosci od zastosowanej frakcji HWP uzyskano frak-
cje DWP-1, DWP-3 1 DWP-5 (1, 3 i 5 oznacza st¢zenie % kwasu siarko-
wego (VI) zastosowanego do hydrolizy).

2.3. Metody analityczne i metodyka pomiarow

W SWP oraz frakcjach HWP i DWP oznaczono zawarto$§¢ FA
1 HMF oraz wybranych monosacharydow i kwasow karboksylowych. Do
oznaczenia zawartosci analitow uzyto wysokosprawnej chromatografii
cieczowe] (HPLC), korzystajac z zestawu firmy Knauer. Stezenie gluko-
zy, fruktozy i ksylozy oraz kwaséw bursztynowego, mlekowego i octo-
wego oznaczono w temp. 40°C, prowadzac ich rozdziat na kolumnie Re-
zex ROA — Organic Acids H' (300 mm x 7,8 mm i.d.) (Phenomenex,
USA). Jako faz¢ ruchomg zastosowano 2 mM H,SO4 o predkosci prze-
ptywu 0,5 cm® min.”. Do detekcji monosacharydéw uzyto detektora re-
fraktometrycznego, a do wykrywania kwasow karboksylowych — detek-
tora UV-VIS (A =210 nm).

Furfural (FA) 1 5-hydroksymetylofurfural (HMF) oznaczono sto-
sujac kolumne Unisol-C18 (250 mm x 4,6 mm i.d.) (Agela, USA). Jako
faze ruchomg zastosowano roztwor sktadajacy si¢ z acetonitrylu i roz-
tworu A (2 cm® kwasu octowego + 0,2 cm® kwasu fosforowego - uzupelt-
nienie woda do 1 dm®) w proporcji 18 : 82 v/v. Predkos¢ przeptywu fazy
ruchomej wyniosta 1,2 cm® min.”. Zastosowano detektor UV-VIS, a po-
miary prowadzono przy dtugos$ci fali 290 nm (Alcazar i in., 2006).

Odczyn SWP wynosit 4,9. Sktad chemiczny cieklej fazy SWP byt
nastepujacy: (g'dm'3): glukoza 2,57; fruktoza 1,82; ksyloza 2,46; kwas mle-
kowy 10,43; bursztynowy 2,84; kwas octowy 0,42; HMF 0,06; FA 0,23.
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3. Wyniki i dyskusja

Surowy wywar pszeniczny zostal poddany procesowi wstgpnego
przetworzenia — hydrolizie za pomocg rozcienczonych, wodnych roztwo-
row H,SO4. Wraz ze wzrostem stezenia kwasu siarkowego uzytego do
hydrolizy SWP, pH koncowe wszystkich frakcji HWP malato, zmienia-
jac si¢ od wartosci pH = 4,27 (wywar surowy) do pH = 2,46, uzyskanego
dla frakcji HWP-5. Natomiast czas hydrolizy nie wptywat na ksztattowa-
nie si¢ pH przetwarzanego surowca. Z kolei zarowno wraz ze wzrostem
stezenia kwasu siarkowego, jak 1 wydtuzaniem czasu sterylizacji, zawar-
tos¢ suchej masy we frakcjach DWP malata, zmieniajac si¢ w zakresie od
12,1% mas. (DWP-1) do 9,9% mas. (DWP-5).

Hydroliza kwasowa polisacharydéw — hemicelulozy i celulozy,
przebiegata zgodnie z mechanizmem, w ktérym poczatkowym etapem
byta ich depolimeryzacja i pirolityczne rozszczepienie wigzan glikozy-
dowych oraz odszczepianie grup acetylowych, prowadzace do utworze-
nia odpowiednio monosacharydow — przede wszystkim ksylozy, glukozy
1 fruktozy oraz kwasu octowego jako pierwotnych produktow reakcji (Yu
i in. 2008). W zastosowanych warunkach hydrolizy kwasowej, monosa-
charydy ulegaly przemianom wtornym 1 cz¢$ciowej degradacji, a ich de-
hydratacja prowadzita do uzyskania FA i HMF (Aida i in. 2007, Yu i in.
2008), a kolejne wspdlzachodzace przemiany, takie jak hydratacja, dehy-
dratacja, tautomeryzacja prowadzity do otrzymania kwasu mlekowego 1
bursztynowego (Aida i in. 2007a, Aida 1 in. 2007b).

W tabeli 1 przedstawiono wplyw czasu hydrolizy kwasowej na
stopien usunig¢cia (detoksykacji) furfurali: FA i HMF z frakcji HWP.
W zaleznos$ci od zawartosci furfurali we frakcjach HWP wynikajacej ze
stezenia H,SO4 uzytego do hydrolizy SWP, r6zny byt wptyw zastosowa-
nego czasu hydrolizy na stopien redukcji ich zawarto$ci w przetwarza-
nym wywarze (DWP). Usunieciu FA z frakcji HWP po procesie detok-
sykacji (frakcja DWP) sprzyjato wydtuzenie czasu hydrolizy. Porownu-
jac eksperymenty, w ktorych do hydrolizy surowego wywaru stosowano
takie samo stezenie HySO4, w kazdym przypadku zawarto$¢ FA ulegata
zmniejszeniu w znacznie wigkszym stopniu, gdy czas ten byt dhuzszy.
Najwigkszy stopief usuni¢cia FA wynoszacy 96,5% uzyskano dla frakcji
DWP-1, gdy czas hydrolizy wynosit 30 min. Réwniez usunigcie HMF
z frakcji HWP przebiegalo efektywniej, gdy czas hydrolizy wynosit 30
min., chociaz najwigkszy stopien redukcji, wynoszacy 87,9% uzyskano
dla frakcji DWP-5 po 15 min. hydrolizy.
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Tabela 1. Wptyw czasu kwasowej hydrolizy na stopien usuniecia FA i HMF
we frakcjach DWP w zaleznoSci stezenia uzytego kwasu

Table 1. Effect of hydrolysis time and sulfuric acid (VI) concentration on
furfural and HMF removal from detoxified (DWP) wheat stillage fraction

Czas prowadzenia hydrolizy

Stopien 15 min. | 30 min.
usuniecia stezenie H,SO, (%)
furfurali 1 3 5 1 3 5

DWP-1 | DWP-3 | DWP-5 | DWP-1 | DWP-3 | DWP-5
Furfural (%) 94,0 28,8 35,7 96,5 97,5 78,2
HMF (%) 37,9 48,7 87,9 78,0 83,8 80,6

Na rysunkach 1 1 2 przedstawiono stezenie furfurali, odpowiednio
FA i HMF we frakcjach HWP i DWP w zalezno$ci od st¢zenia H,SO4
uzytego do hydrolizy surowego wywaru i zastosowanego czasu hydroli-
zy. W kazdym z przeprowadzonych eksperymentéw widoczny byt wy-
razny, pozytywny wplyw wydtuzenia czasu hydrolizy frakcji HWP na
redukcje zawartosci furfurali.

9 -

8
6
EHWP
DWP
3
I I
2 - =

15min. 5% 15min. 3% 15min. 1% 30min. 5% 30min. 3% 30min. 1%

FA (mg dm?)
W

Rys. 1. Stezenie FA we frakcjach HWP i DWP w zaleznosci od czasu hydrolizy
i stezenia kwasu siarkowego

Fig. 2. Effect of hydrolysis time and sulfuric acid (VI) concentration on furfural
content in hydrolyzed (HWP) and detoxified (DWP) wheat stillage fractions
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Rys. 2. Stezenie HMF we frakcjach HWP i DWP w zaleznosci od czasu
hydrolizy i st¢zenia kwasu siarkowego (VI)

Fig. 2. Effect of hydrolysis time and sulfuric acid (VI) concentration on HMF
content in hydrolyzed (HWP) and detoxified (DWP) wheat stillage fractions

W tabeli 2 przedstawiono stezenia wybranych monosacharydow
i kwasow karboksylowych we frakcjach HWP i DWP w zaleznosci od
stezenia kwasu siarkowego (VI) uzytego do hydrolizy surowego wywaru
1 zastosowanego czasu hydrolizy frakcji HWP, a w tabeli 3 — stopien usu-
niecia badanych zwigzkow, wyrazony procentowo we frakcjach DWP.

W wyniku detoksykacji, w wigkszosci frakcji HWP nastgpowato
Znaczace zmniejszenie si¢ zawartosci monosacharydow i1 kwasow kar-
boksylowych, natomiast detoksykacja frakcji HWP-1, czas hydrolizy
30 min., spowodowal wzrost zawarto$ci wszystkich badanych zwigzkow.

W niektorych frakcjach HWP poddanych detoksykacji zawartos¢
monosacharydow i kwasoéw karboksylowych znalazta si¢ ponizej zakresu
analizy, co pozwala przypuszczaé, ze zawarto§¢ zwigzkow tych zostala
zredukowana catkowicie. Zawarto$¢ kwasu octowego 1 bursztynowego
we frakcjach DWP sugeruje, ze przy czasie sterylizacji wynoszacym
15 min. stopief usunig¢cia tych kwasow byt tym wyzszy, im wyzsze ste-
zenia kwasu siarkowego zastosowano do hydrolizy surowego wywaru.
Po trwajacej 30 min. hydrolizie, zawartos¢ kwasow karboksylowych
w wickszosci frakcji DWP znajdowata si¢ poza zakresem analizy.
W przypadku kwasu mlekowego nie mozna jednoznaczne znalez¢ zalez-
no$ci miedzy stopniem redukcji jego zawartosci a zastosowanym czasem
hydrolizy. W przypadku zawarto$ci glukozy 1 ksylozy jedynie w jednym
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przypadku (30 min. 1 1% H,SO4) zauwazono wzrost zawartosci po proce-
sie detoksykacji, co z punktu widzenia dalszych etapéw (np. fermentacji
etanolowej) byloby bardzo pozadane.

Tabela 2. Zawarto$¢ monosacharydoéw i kwasow karboksylowych we frakcjach
HWP i DWP
Table 2. Content of monosaccharides and carboxylic acids in fractions
of hydrolyzed (HWP) and detoxified (DWP) wheat stillage

Stezenie | Stezenie (g-dm™)
H,SO4 . Frakcja Kwas | Kwas Kwas
[%] [min.] Glukoza | Fruktoza | Ksyloza mleko octo bursztvio
wy | octowy | bursztynowy
Hwp.s | 0987 [ 0852 4570 | 17,027 | 1,131 0,155
s 10,325 £0,021 | 40,025 | 0,048 |+0,047| +0,025
- 0,025 0,000 - - -
DWP-5 £0,009
Hwps | 0419 | 039 8,833 | 17,621 | 1,290 0,126
2 s +0,018 | +0,015 | 40,034 | +0,054 [+0,037| +0,021
bwps | 0312 | 0.256 1,830 | 13,967 | 0,765 -
40,014 | +0,022 | +0,015 | +0,062 |+0,026
WP - 0,012 0,000 0,089 | 0,004 0,008
. +0,008 +0,008 |+0,003| 40,005
DWP-1 R - 0,002 0,015 | 0,003 0,002
+0,003 | 0,008 |+0,005| 0,003
Hwp.s | 0464 | 0436 1,502 | 16,432 | 1,377 0,205
s +0,017 | 0,031 | +0,042 | 40,075 |[+0,019| 0,011
Dwp.s | 0445 0,120 1226 | 12,218 - -
+0,015 | +0,009 | +0,035 | +0,069
0,127 | 0215 0,340 1,090 - -
0, 0 HWP-3 1 0011 | £0.010 | 20,013 | +0,057
DWP-3 . . 0,678 . .
0,000+ +0,021
R R 0,026 0,178 R R
100 HWP-1 £0,007 | 0,011
owp. | 0201 - 1,015 2,647 | 0,239 0,023
+0,010 +0,041 | 0,035 0,022 0,006

1 Iy . P .
)- zawartos¢ analitu ponizej zakresu analizy
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Tabela 3. Wptyw czasu hydrolizy na stopien usunigcia monosacharydéw
I kwasow karboksylowych we frakcjach DWP

Table 3. Effect of hydrolysis time on removal of monosaccharides

and carboxylic acids in fractions of detoxified wheat stillage

Stezenie kwasu Stopien redukcji [%]
siarkowego Frakcja Kwas Kwas Kwas
(VI)/ Czas Glukoza | Fruktoza | Ksyloza
reakeji mlekowy | octowy |bursztynowy

5%/15 min. | DWP-5 100,0 97,06 100,0 100,0 | 100,0 100,0
3%/15 min. | DWP-3 25,4 34,34 79,3 20,7 40,7 100,0
1%/15 min. DWP-1 brak 100,00 100,0 82,6 13,8 76,3
5%/30 min. | DWP-5 4,2 72,48 18,3 25,6 | 100,0 100,0
3%/30 min. | DWP-3 100,0 100,00 100,0 37,8 brak brak
1%/30 min. | DWP-1 wz" 100,0 Wz Wz Wz Wz

D_ wzrost zawartosci analitu

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw 1 uzyskanych
wynikow analizy frakcji HWP 1 DWP ustalono, ze ze wzglgdu na poza-
dany jak najwigkszy stopien depolimeryzacji polisacharydow zawartych
w SWP do monosacharyddéw fermentujacych i zarazem jak najmniejszy
stopien ich degradacji do produktéw toksycznych, optymalne parametry
wstepnego przetworzenia wywaru, umozliwiajacego dalsze jego wyko-
rzystanie jako surowca do biologicznej produkcji etanolu II generacii,
wymagajg uzycia 1% H,SOy 1 czasu reakcji wynoszacego 30 min.

Uzyskane wyniki sg zblizone do przedstawionych przez Sahe 1 in.
(2005), ktorzy poddali hydrolizie kwasowej stom¢ pszeniczng w celu
konwersji hemicelulozy 1 celulozy do monosacharydéw. Autorzy uzyli
kwasu siarkowego o st¢zeniu 0,75% (v/v), a uzyskany produkt poddali
enzymatycznemu scukrzaniu. W zastosowanych warunkach przetworze-
nia powstaty tylko sladowe ilosci FA i HMF. Operacje wstgpnego prze-
tworzenia stomy pszenicznej miaty pozytywny wplyw na istotne skroce-
nie czasu fermentacji i uzyskang wydajno$¢ etanolu.

Guerra-Rodriguez 1 in. (2012) zbadali przebieg hydrolizy kwaso-
wej (1, 2, 3, 4 1 5% kwas siarkowy) stomy pszenicznej, uzyskujac w naj-
lepszym przypadku (2% kwas siarkowy, 130 C, 29 min.) 18,9 g-dm™ ksy-
lozy, 3,5 g«dm™ glukozy, 0,6 g«dm™ FA, 0,3 g:dm® HMF i 23 g:dm”
kwasu octowego. Optymalne parametry hydrolizy opracowane przez cy-
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towanych autoréw sa zblizone do uzyskanych w niniejszej pracy. Lujan-
Rhenals i in., (2014) badali wptyw minimalnego stezenia HMF, FA i kwa-
su octowego na wzrost Saccharomyces cerevisiae (NRRL Y-2233) i Zy-
momonas mobilis subspecies mobilis (NRRL B-4286) w detoksykowanej
zhydrolizowanej maczce sojowej jak tez na podtozu zawierajacym ekstrakt
drozdzowy z dodatkiem wspomnianych zwigzkoéw. Maczka sojowa byla
hydrolizowana z wykorzystaniem rozcienczonego kwasu siarkowego (0,0,
0,5, 1,25 1 2,0% w/v), przy trzech wartosciach temperatury (105, 120
1 135°C) i trzech czasach hydrolizy (15, 30 1 45 min.), a nast¢pnie poddana
detoksykacji z wykorzystaniem wegla aktywowanego. Tylko dla proceséw
na podlozu uzyskanym w procesie hydrolizy prowadzonym w 135°C,
2,0% H,SO4 przez 45 min. 1 135°C, 1,25% H,SOy, przez 45 min. cytowani
autorzy zauwazyli inhibowanie wzrostu testowanych mikroorganizmow.

Fonseca i in. (2014) badali mozliwos¢ wykorzystania procesu sta-
bej hydrolizy kwasowej i fal ultradzwigkowych do pozyskiwania frakcji
bogatych w monosacharydy (arabinoze i ksyloz¢) suchego wywaru go-
rzelniczego (DDG). Zwickszyli oni selektywno$¢ ekstrakcji pojedyn-
czych monosacharydow (arabinozy o ok. 81,5%) (ksylozy 85,2%).

Wptyw warunkéw hydrolizy tj. czasu reakcji (30-90 min.), tempe-
ratury procesu (110-130°C), stezenia stosowanego kwasu (2-4%, w/v), na
profil i wydajno$¢ uzyskiwanych monocukréow (ksylozy, arabinozy
1 glukozy) z kukurydzianego DDGS badali Xu i Hanna (2010). Tempera-
tura, czas reakcji i st¢zenie uzytego kwasu do hydrolizy mialy wplyw na
uzyski ksylozy 1 arabinozy, za$ na stezenie glukozy wptywaty temperatu-
ra 1 stgzenie kwasu. Im nizsza byla stosowana przez nich temperatura
1dluzszy czas reakcji, tym wyzsze byly wydajnosci, jakie uzyskali
w przypadku ksylozy i arabinozy. Badania te s3 zgodne z danymi uzy-
skanymi w ramach niniejszej pracy (tabela 3), w ktérych dtuzszy czas
sprzyjat uzyskaniu lepszym wydajnosciom .

Nair i in. (2017) badali wptyw wstgpnej obrobki kwasowej otrab
pszennych i wywaru pszenicznego z wykorzystaniem kwasu siarkowego
1 fosforowego w temp. 100°C. Stwierdzili oni, ze czas obrdbki jak i typ
kwasu mialy znaczacy wpltyw na hydroliz¢ wtokien. Potwierdzili oni tez,
ze zarOwno otrgby jak 1 wywar mogg by¢ stosowane jako potencjalne
substraty do produkcji etanolu II generacji przy wykorzystaniu ciepta
odpadowego z gorzelni I generacji.
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4. Wnioski

Ze wzgledu na pozadany jak najwigkszy stopien depolimeryzacji
polisacharydow zawartych w badanym wywarze pszenicznym do mono-
sacharydow fermentujacych i zarazem jak najmniejszy stopien ich degra-
dacji do produktow toksycznych, optymalne parametry wstepnego prze-
tworzenia wywaru, umozliwiajacego dalsze jego wykorzystanie jako
surowca do biologicznej produkcji etanolu II generacji, wymagaja uzycia
1% H,SO4 1 czasu reakcji wynoszacego 30 min. W tych warunkach
wplyw stezenia H,SO4 uzytego do hydrolizy na uzyskany wynik detok-
sykacji byt niewielki. Z kolei przy czasie hydrolizy wynoszacym 15 min.,
uzycie H,SO4 o réznych stg¢zeniach mialo wplyw na efekt detoksykacji
(usuwanie FA 1 HMF). W przypadku FA najkorzystniejszy wynik uzy-
skano, stosujac 1% H,SO4, natomiast dla HMF — 5% H,SOs, przy czym
stopien detoksykacji FA osiagnat 96%, a HMF 88%. Niestety, operacja
detoksykacji zhydrolizowanego wywaru pszenicznego niekorzystnie
wplywata na zawartos¢ monosacharydow we frakcji produktow. Wyjatek
stanowity eksperymenty, w ktérych do hydrolizy surowego wywaru
pszenicznego uzyto 1% H,SO4, a czas reakcji wynosit 30 min.

Mimo ograniczen procesowych, propozycja zastosowania psze-
nicznego wywaru gorzelniczego jako surowca do produkcji etanolu II
generacji wydaje si¢ by¢ atrakcyjnym sposobem jego zagospodarowania,
zwlaszcza, ze nadal mozna by stosowaé te same drobnoustroje (bez mo-
dyfikacji genetycznych) do fermentacji, co w procesach I generacji.

Autorzy dzigkujq pani Kamili Michatowskiej za pomoc
w przeprowadzeniu eksperymentow
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Whole Wheat Stillage as an Attractive Feedstock
for Ethanol 2" Generation Biofuel
— Effect of Pretreatment on Chemical Composition

Abstract

The influence of the acidic hydrolysis (reaction time (15 and 30 min.)
and acid concentration (1, 3 and 5% H,SO,)) conducted at 121°C on chemical
composition of the raw wheat stillage fractions has been studied. After hydroly-
sis, an attempt was made to detoxify, i.e. to remove substances (mainly fur-
furals) that inhibit the course of ethanol fermentation.

At 30 min. the effect of H,SO4 concentration on the obtained detoxifica-
tion results was small. In turn, with 15 min., the use of H,SO, with different
concentrations had an effect on detoxification. In the case of furfural (FA), the
most favorable result was obtained using 1% H,SO,, while for hydroxymethyl-
furfural (HMF) — 5% H,SOy, the degree of FA detoxification reached 96% and
HMF 88%.

Removal of FA and HMF from the acidic hydrolysis fractions adversely
affected the content of monosaccharides. The exception were the experiments in
which 1% H,SO, and the reaction time 30 min. was used to hydrolyze the raw
wheat stillage.
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Streszczenie

W pracy zbadano przebieg kwasowej hydrolizy surowego pszenicznego
wywaru gorzelniczego prowadzonej w temperaturze 121°C, okre$lono wpltyw
zastosowanych parametrow hydrolizy (czas reakcji (15 i 30 min.) i stezenie
kwasu (1, 3 1 5%)) i uzyskany sktad chemiczny frakcji produktéow. Po hydrolizie
dokonano proby detoksykacji tj. usunigcia z wywaru poddanego hydrolizie fur-
furali tj. substancji inhibujacych przebieg fermentacji etanolowe;.

Przy 30 min. hydrolizy wptyw uzytego do hydrolizy stezenia H,SO, na
uzyskany wynik detoksykacji byt niewielki. Z kolei przy czasie sterylizacji
wynoszacym 15 min., uzycie H,SO, o roznych stezeniach miato wplyw na
przebieg detoksykacji. W przypadku FA najkorzystniejszy wynik uzyskano
stosujac 1% H,SOy, natomiast dla HMF — 5% H,SO,, przy czym stopien detok-
sykacji FA osiagnat 96%, a HMF 88%.

Usuwanie FA i HMF z frakcji poddanych kwasowej hydrolizie nieko-
rzystnie wptywato na zawarto$¢ monosacharydéw. Wyjatek stanowily ekspe-
rymenty, w ktorych do hydrolizy surowego wywaru pszenicznego uzyto 1%
H,S0,, a czas reakcji wynosit 30 min.

Stowa kluczowe:
wywar pszeniczny, kwasna hydroliza, biopaliwa, produkcja etanolu, gorzelnia

Keywords:
wheat stillage, acidic hydrolysis, biofuel, ethanol production, distillery
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