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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania bio-etanolu w procesie fermentacji alkoholowej
zwtaszcza z surowcoéw odnawialnych, takich jak ziemniaki, kukurydza, trzcina cukrowa, stoma, psze-
nica, ryz i innych, w tym biomasy odpadowej, z zawréceniem do etapu zacierania uzdatnionej wody po
beztlenowej utylizacji wywardw gorzelnianych. Bio-etanol otrzymywany w tym procesie jest uzywany do
celéow niekonsumpcyjnych, na przyktad jako komponent do produkcji biopaliw.

Podczas wytwarzania bio-etanolu metodg fermentacyjng istotnymi zagadnieniami, ktére moga
decydowac o wyborze danego sposobu sg: zuzycie energii w procesie, zuzycie wody oraz zagospoda-
rowanie odpadow, ktére powstajg podczas produkcji. Gtéwnym odpadem podczas produkcji etanolu
metodg fermentacyjng sg tzw. wywary gorzelniane (zaciery zbozowe). Wywary te zawierajg duze ilosci
substancji organicznych w postaci rozpuszczonej jak i w zawiesinie. Na kazdy wytworzony litr etanolu
przypada od 8 do 15 litréw odpadowego wywaru. Najpowszechniejszym zagospodarowaniem wywaréw
po produkcji etanolu jest wytworzenie DDGS (podestylacyjny susz zbozowy, wywar gorzelniany zbo-
zowy, suszony). Jego produkcja wymaga energii w ilosci okoto 35% catkowitego zapotrzebowania na
ciepto. Alternatywng metodg zagospodarowania wywarow gorzelnianych jest ich beztlenowe oczysz-
czanie biologiczne. Zastosowanie beztlenowych metod utylizacji wywardw gorzelnianych pozwala na
ich zagospodarowanie z rownoczesnym odzyskiem duzych ilosci energii. Po beztlenowej utylizacji od-
padéw gorzelnianych pozostaje do zagospodarowania odciek pofermentacyjny, ktérego bezposrednie
odprowadzenie do wdd lub do ziemi jest niemozliwe, ze wzgledu na wysokg zawartos¢ zwigzkoéw orga-
nicznych a takze azotu i fosforu. Dlatego niektére proponowane obecnie sposoby produkcji etanolu
metodami fermentacyjnymi uwzgledniajg etap oczyszczania powstajgcego w beztlenowej utylizacji od-
cieku i mozliwos¢ jego zawracania do procesu.

Z opisu zgtoszeniowego EP1790732A1 znane jest rozwigzanie, gdzie do usuniecia azotu amo-
nowego z odcieku po beztlenowym oczyszczaniu wywardw gorzelnianych wykorzystuje sie reakcje che-
miczng prowadzgca do powstania nierozpuszczalnego fosforanu magnezowo-amonowego. Ciecz, po
oddzieleniu osadu fosforanu magnezowo-amonowego, jest kierowana do oczyszczania tlenowego,
ktére stanowi kohicowy etap jej uzdatniania. Otrzymana po tym etapie woda moze byé odprowadzona
lub ponownie uzyta w procesie opcjonalnie po zastosowaniu dodatkowej destylac;ji.

Z opisu patentowego EP2072615B1 znane jest beztlenowe oczyszczanie wywaréw gorzelnia-
nych, w wyniku ktérego otrzymuje sie ciecz, ktérg po usunieciu azotu mozna zawréci¢ do fermentac;i
metanowej i/lub fermentacji alkoholowej.

Z opisu zgtoszeniowego EP2581439A1 znany jest sposéb, wedtug ktérego wywary gorzelniane
rozdzielane sg na dwie frakcje: rzadkg (ang. thin) i zawiesistg (ang. thick). Frakcje te sg poddawane
oczyszczaniu beztlenowemu w oddzielnych reaktorach, a powstajgca w nich ciecz po usunieciu azotu
jest zawracana albo do reaktora oczyszczania beztlenowego w celu rozcienczenia wywardéw gorzelnia-
nych albo do etapu fermentacji alkoholowe;j.

Z opisu patentowego US8,153,006B1 znany jest sposdb, w ktérym czes¢ odcieku otrzymanego
po beztlenowym oczyszczaniu frakcji rzadkiej wywardéw gorzelnianych, po oddzieleniu czgstek statych,
zawracana jest do reaktora, w ktérym prowadzone jest beztlenowe oczyszczanie bez dodatkowego
uzdatniania, lub po usunieciu azotu amonowego z wykorzystaniem technologii membranowych, lub po
usunieciu azotu amonowego z wykorzystaniem jednej sposrdd nastepujgcych technik: mikrofiltracja,
ultrafiltracja, nanofiltracja, odwrécona osmoza lub ich kombinacja. Odciek po fermentacji beztlenowej
moze by¢ tez zawrécony bez dodatkowego oczyszczania do uptynniania produktu i jego scukrzania
podczas fermentacji alkoholowej. Zastgpienie wody otrzymanym odciekiem moze wynosi¢ od 1% do
100% potrzebnego do produkcji etanolu azotu. Ponadto azot, magnez lub fosfor obecne w odcieku
z etapu oczyszczania beztlenowego mozna usuwac produkujgc struwit (fosforan magnezowo-amo-
nowy).

Wedtug opisu zawartego w zgtoszeniu patentowym US 2007/0190626 A1l frakcja rzadka, ktérg
otrzymano z wywardéw gorzelnianych jest oczyszczana w warunkach beztlenowych, a otrzymany w tym
etapie odciek jest poddawany oczyszczaniu w warunkach tlenowych. Otrzymana ciecz jest nastepnie
dodawana do wody wykorzystywanej w uptynnianiu surowca do fermentacji alkoholowe;j.

W zgtoszeniu patentowym W0O2010/051627A1 przedstawiono sposob otrzymywania etanolu
w procesie fermentacji alkoholowej, do ktérej jako surowca uzywano produktéw otrzymanych po oczysz-
czaniu beztlenowym réznych zanieczyszczen organicznych. Do fermentacji alkoholowej wykorzysty-
wano zaréwno odciek, jak i zawiesine po oczyszczaniu beztlenowym.
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Zgtoszenie patentowe W0O2010/139699A2 opisuje zawracanie odcieku po oczyszczaniu beztle-
nowym do etapu przygotowywania zacieru w fermentacji alkoholowej. Zwrécono w nim uwage na moz-
liwos¢ wzrostu stezenia amoniaku lub soli amonowych do poziomu nie gwarantujgcego prawidtiowego
przebiegu fermentacji alkoholowe;j.

Oczyszczanie beztlenowe dwuetapowe zaproponowat Zhang i wsp. [Zhang Q. H., Lu X., Tang L.,
Mao Z. G., Zhang J. H., Zhang H. J., Sun F. B., A nobel full recycling process through two-stage anae-
robic treatment of distillery wastewater for bioethanol production form cassava. J. Hazard. Mater. 179
(2010) 635-641 Zhang Q. H., Lu X., Tang L, Mao Z. G., Zhang J. H., Zhang H. J., Sun F. B., A nobel full
recycling process through two-stage anaerobic treatment of distillery wastewater for bioethanol produc-
tion form cassava. J. Hazard. Mater. 179 (2010) 635-641], podczas ktérego wywary gorzelnianie otrzy-
mywane po fermentacji alkoholowej manioku byly najpierw poddawane oczyszczaniu beztlenowemu
w warunkach termofilowych, a nastepnie, otrzymany w tym etapie odciek, byt oczyszczany beztlenowo
w warunkach mezofilowych. Caly strumien cieczy otrzymywanej w drugim etapie byt kierowany do hy-
drolizy i scukrzania w fermentacji alkoholowej, co pozwalato na oszczednos$¢ wody, ktéra byta doda-
wana tylko w celu uzupetnienia strat powstatych w caltym procesie.

Alkan-Ozkaynak i Kathikeyan [Alkan-Ozkaynak A., Karthikeyan K.G., Anaerobic digestion of thin
stilage for energy recovery and water reuse in corn-ethanol plants, Biores. Technol. 102 (2011)
9891-9896] przedstawili mozliwo$¢ wykorzystania odcieku po beztlenowym oczyszczaniu przefiltrowa-
nej frakcji rzadkiej wywarow gorzelnianych, do ktérej wczesniej dodano wapno gaszone w celu popra-
wienia stosunku C:N. Otrzymany odciek po fermentacji beztlenowej moze byé czesciowo zawrécony do
etapu fermentacji alkoholowej prowadzonej z ziaren kukurydzy.

Badania twércow niniejszego wynalazku pokazujg, ze mozna uzyskiwaé bio-etanol w procesie
drozdzowej fermentacji alkoholowej, w ktérym to procesie jako strumien ptynu stosowana jest ciecz
zawracana po beztlenowej utylizacji wywaréw gorzelnianych. Ciecz ta przed zastosowaniem do przy-
gotowania zacieru fermentacyjnego uzdatniana jest w procesie krétkotrwatego utlenienia.

Sposoéb wytwarzania bio-etanolu w procesie fermentacji alkoholowej, zwtaszcza z surowcow od-
nawialnych polegajgcy na wykorzystaniu odpowiednich mikroorganizmaéw, w zaleznosci od rodzaju fer-
mentowanego surowca oraz okreslonych rodzajéw enzymoéw, a takze korzystnej wartosci temperatury
fermentac;ji, odbywajgcej sie bez dostepu powietrza do fermentora oraz sktadnikéw wsadu do fermen-
tacji alkoholowej, w postaci ciektej, lub w czesci — statej, w ostatnim przypadku, korzystnie rozdrobnio-
nej, albo poddanej homogenizacji, w ktérym strumieh ptynu, albo mieszaniny ptynu i zawieszonej w nim
czesci statej po fermentacji alkoholowej jest kierowany do beztlenowej fermentacji w celu wytworzenia
metanu lub/i wodoru, a nastepnie zawracany do fermentacji alkoholowej po czesciowej demineralizaciji
oraz po ewentualnym uzupetnieniu w wode zrédlang i w konieczne sktadniki mineralne, w celu ponow-
nego wykorzystania do wytwarzania bio-etanolu, po usunieciu wartosciowych sktadnikéw oraz usunieciu
w zasadniczej czesci, albo catkowitym — materii zawieszonej, charakteryzuje sie wedtug wynalazku tym,
ze w celu uzdatniania cieczy po fermentacji beztlenowej, przed jej zawrdceniem i zastosowaniem do
przygotowania wsadu do fermentacji alkoholowej stosuje sie proces utleniania ciektej czesci strumienia
po-procesowego po fermentacji beztlenowej, korzystnie, o niewielkim stopniu przemiany zawartych
skfadnikéw podatnych na utlenianie.

Korzystnie do utleniania stosuje sie ozonowanie.

Korzystnie ozon wprowadza sie jako mieszanine z powietrzem albo z tlenem.

Korzystnie stezenie ozonu w strumieniu gazowym stosowanym w procesie wynosi powyzej
100 ppmy, korzystnie powyzej 0,1% v/v.

Korzystnie strumien gazowy zawierajgcy ozon jest stosowany w stosunku objetosciowym (v/v)
wzgledem oczyszczanego strumienia procesowego, wynoszgcym od 0,1 do 500 m3/ (m3-godz).

Korzystnie do utleniania stosuje sie nadtlenek wodoru.

Korzystnie nadtlenek wodoru wprowadza sie jako roztwér wodny o stezeniu od 1-60% m/m.

Korzystnie roztwér nadtlenku wodoru jest stosowany w stosunku objeto$ciowym (v/v) do oczysz-
czanej wody wynoszgacym od 0,0002 do 2 m3/ (m3-godz).

Korzystnie w procesie oczyszczania zawracanych strumieni po fermentacji beztlenowej stosuje
sie elektro-utlenianie.

Korzystnie elektro-utlenianie jest realizowane przy wtasciwym natezeniu pradu elektrycznego po-
wyzej 0.1 A/m2 przekroju poprzecznego utlenianego strumienia.

Korzystnie elektro-utlenianie jest stosowane jednoczesnie z dodatkiem roztworu nadtlenku wo-
doru, ktéry korzystnie wprowadza sie jako roztwor wodny o stezeniu od 1-60% m/m i korzystnie jest
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stosowany w stosunku objetosciowym (v/v) do oczyszczanej wody wynoszgcym od 0,0002 do
2 m3/(m3-godz).

Korzystnie operacje, czesciowej demineralizacji oraz ewentualnego uzupetnienia zawartosci mi-
neralnych skfadnikéw, a takze wody zrédlanej w zawracanym do fermentacji alkoholowej strumieniu
procesowym po fermentacji beztlenowej sa, korzystnie, wykonywane w kazdym kolejnym cyklu proce-
sowym.

Korzystnie do operacji czes$ciowej demineralizacji jest, korzystnie, stosowana odwrdcona
osmoza, lub nandfiltracja, albo strgcanie odpowiednich nierozpuszczalnych soli, a uzupetnianie zawar-
tosci skladnikdw mineralnych jest wykonywane po analitycznym oznaczeniu ich zawartosci, na drodze
dodatku odpowiednich soli i ich wymieszaniu z zawracanym do fermentacji alkoholowej strumieniem
procesowym.

Istota sposobu weditug wynalazku polega na wytwarzaniu bioetanolu z zacieru przygotowanego
z surowcéw odnawialnych, takich jak ziemniaki, kukurydza, trzcina cukrowa, stoma, pszenica, ryz i in-
nych, w tym biomasy odpadowej z dodatkiem preparatow enzymatycznych oraz mikrobiologicznych
oraz ptynu sktadajgcego sie w 80% v/v z cieczy zawracanej po metanizacji i poddanej czesciowej de-
mineralizacji na drodze nanofiltracji lub odwréconej osmozy, a nastepnie uzdatnianej w procesie krot-
kotrwatego utlenienia oraz w 20% v/v z wody wodociggowej. Zacier zakwaszano do pH 4,8 przez doda-
nie kwasnych zwigzkéw chemicznych i prowadzono fermentacje w temperaturze 35°C w czasie nie
krotszym niz 48 h.

W wyniku przeprowadzonych badan nieoczekiwanie okazato sie, ze sposdb wykonania fermen-
tacji alkoholowej wedtug wynalazku zapewnia wydajnos¢ wytwarzania bio-etanolu poréwnywalng z wy-
dajnoscig procesu fermentacji kontrolnej, w ktérej do przygotowania zacieru zastosowano wode wodo-
ciggowa. W tabeli 1 zestawiono wyniki badan dotyczgce wydajnosci wytwarzania bio-etanolu ze skrobi
i cukrow fermentujgcych zawartych w ziarnie kukurydzy w procesach: fermentacji kontrolnej z wykorzy-
staniem wody wodociggowej (FK), fermentacji z wykorzystaniem cieczy zawracanej po beztlenowej uty-
lizacji wywardw gorzelnianych (RW), fermentacji z wykorzystaniem cieczy zawracanej po beztlenowej
utylizacji wywarow gorzelnianych i poddanej krétkotrwatemu utlenieniu (RWO), fermentacji z wykorzy-
staniem permeatu uzyskanego po nanofiltracji cieczy zawracanej po beztlenowej utylizacji wywarow
gorzelnianych (PW), fermentacji z wykorzystaniem permeatu uzyskanego po nanofiltracji cieczy zawra-
canej po beztlenowej utylizacji wywaréw gorzelnianych i poddanej krétkotrwatemu utlenieniu (PWO).

Tabelal
Wydajnos¢ alkoholu w zaleznosci od sposobu oczyszczania fazy cieklej uzytej w procesie fermentaciji

Rodzaj fermentacji FK RW RWO PW PWO

Wydajnos¢ etanolu, % viv 15,65 7,35 13,75 8,68 14,08

Przedstawione w tabeli 1 dane wskazujg, ze sposéb wedtug wynalazku umozliwia zamkniecie
obiegu wody w procesach fermentacyjnych tj. fermentacji alkoholowej produkcji bio-etanolu i fermentacji
metanowej, nastepujgcych po sobie. Wydajnos¢ etanolu po zamknieciu obiegu wody z zastosowaniem
etapu uzdatniania odcieku po metanizacji poprzez krotkotrwate utlenianie jest znacznie wyzsza (fer-
mentacje RWO i PWO) niz w procesach, w ktérych ten etap przed jej zawréceniem do fermentac;ji alko-
holowej zostat pominiety (fermentacje RW i PW). Nieco wyzsze wydajnosci uzyskano w fermentacjach
z zawracaniem permeatu uzyskanego z odcieku po etapie fermentacji beztlenowej wywaréw gorzel-
nianych.

Sposdb wytwarzania bio-etanolu wedtug wynalazku pozwolit na znaczne zmniejszenie zuzycia
wody podczas fermentacji alkoholowej oraz na zagospodarowanie powstajgcych przy produkcji bio-eta-
nolu trudnych do utylizacji odpadéw tzw. wywaréw gorzelnianych.

Sposdb wedtug wynalazku zostat objasniony blizej w przyktadzie wykonania, nie ograniczajgc
jego zakresu.

Przyktad 1

Zacier do produkciji bio-etanolu sporzgdzono ze zmielonego ziarna kukurydzy oraz cieczy o skfa-
dzie: 20% v/v woda wodociggowa i 80% v/v uzdatniony odciek po utylizacji na drodze fermentacji bez-
tlenowej wywardw gorzelnianych. Uzdatnianie zrealizowano poprzez ozonowanie odcieku strumieniem
gazu o natezeniu przeptywu 0,675 dm3/min i stezeniu ozonu réwnym 0,074 g Os/dm3. Ozonowanie
prowadzono przez 15 min. Zmielone ziarno kukurydzy i ciecz zmieszano w stosunku wagowym 1:5,
po czym regulowano pH na poziomie 5,5 stosujgc 35% HCI oraz dodano enzym uptynniajgcy w iloSci
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0,1 ml na 100 ml zacieru. Zacier ogrzewano do temperatury 85°C i mieszano przez 1 h. Nastepnie zacier
chtodzono do temperatury 60°C, zakwaszano do pH 4,8 i dodano enzym scukrzajgcy w ilosci 0,1 ml na
100 ml zacieru. Zacier pozostawiano do schitodzenia do temperatury 35°C i dodano suche drozdze
Saccharomyces cerevisiae w ilosci 0,5 g na 100 ml zacieru oraz wodorofosforan amonu w ilosci 0,5 g
na 100 ml zacieru. Przeprowadzono fermentacje w komorze grzewczej w temperaturze 35°C przez
60 h. W prébce cieczy pobranej po zakonczeniu fermentacji zawartos¢ etanolu wynosita 13,75% v/v.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania bio-etanolu w procesie fermentacji alkoholowej, zwtaszcza z surowcéw
odnawialnych polegajgcy na wykorzystaniu odpowiednich mikroorganizmow, w zaleznosci od
rodzaju fermentowanego surowca oraz okreslonych rodzajow enzymoéw, a takze korzystnej
wartosci temperatury fermentacji, odbywajgcej sie bez dostepu powietrza do fermentora oraz
skfadnikéw wsadu do fermentaciji alkoholowej, w postaci cieklej, lub w czesci — statej, w ostat-
nim przypadku, korzystnie rozdrobnionej, albo poddanej homogenizacji, w ktérym strumien
ptynu, albo mieszaniny ptynu i zawieszonej w nim czesci statej po fermentacji alkoholowej jest
kierowany do beztlenowej fermentacji w celu wytworzenia metanu lub/i wodoru, a nastepnie
zawracany do fermentacji alkoholowej po czesciowej demineralizacji oraz po ewentualnym
uzupetnieniu w wode zrédlang i w konieczne sktadniki mineralne, w celu ponownego wykorzy-
stania do wytwarzania bio-etanolu, po usunieciu wartosciowych sktadnikow oraz usunieciu
w zasadniczej czesci, albo catkowitym — materii zawieszonej, znamienny tym, ze w celu
uzdatniania cieczy po fermentaciji beztlenowej, przed jej zawrdceniem i zastosowaniem
do przygotowania wsadu do fermentacji alkoholowej stosuje sie proces utleniania poprzez
ozonowanie, przy czym ozon wprowadza sie jako mieszanine z powietrzem albo z tlenem,
przy zachowaniu stezenia ozonu w strumieniu gazowym stosowanym w procesie powyzej
100 ppmv, korzystnie powyzej 0,1% vi/v.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze strumiefh gazowy zawierajgcy ozon jest stoso-
wany w stosunku objetosciowym (v/v) wzgledem oczyszczanego strumienia procesowego,
wynoszgcym od 0,1 do 500 m3/(m3-godz).

3. Sposéb wytwarzania bio-etanolu w procesie fermentacji alkoholowej, zwtaszcza z surowcow
odnawialnych polegajacy na wykorzystaniu odpowiednich mikroorganizmdw, w zaleznosci od
rodzaju fermentowanego surowca oraz okreslonych rodzajow enzyméw, a takze korzystnej
wartosci temperatury fermentacji, odbywajacej sie bez dostepu powietrza do fermentora oraz
skfadnikéw wsadu do fermentaciji alkoholowej, w postaci ciektej, lub w czesci — statej, w ostat-
nim przypadku, korzystnie rozdrobnionej, albo poddanej homogenizacji, w ktérym strumien
ptynu, albo mieszaniny ptynu i zawieszonej w nim czesci statej po fermentacji alkoholowe;j jest
kierowany do beztlenowej fermentacji w celu wytworzenia metanu lub/i wodoru, a nastepnie
zawracany do fermentacji alkoholowej po cze$ciowej demineralizacji oraz po ewentualnym
uzupetnieniu w wode zrédlang i w konieczne sktadniki mineralne, w celu ponownego wykorzy-
stania do wytwarzania bio-etanolu, po usunieciu wartosciowych skfadnikéw oraz usunieciu
w zasadniczej czesci, albo catkowitym — materii zawieszonej, znamienny tym, ze w celu
uzdatniania cieczy po fermentacji beztlenowej, przed jej zawrdceniem i zastosowaniem
do przygotowania wsadu do fermentacji alkoholowej stosuje sie proces utleniania poprzez
traktowanie nadtlenkiem wodoru, ktéry wprowadza sie jako roztwér wodny o stezeniu od
1-60% m/m.

4. Sposob wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze roztwér nadtlenku wodoru jest stosowany
w stosunku objetosciowym (v/v) do oczyszczanej wody wynoszacym od 0,0002 do
2 m3/(m3-godz).

5. Sposéb wedtug zastrz. 3 albo 4, znamienny tym, ze do uzdatniania cieczy po fermentac;ji
beztlenowej stosuje sie traktowanie nadtlenkiem wodoru tgcznie z elektro-utlenianiem, przy
wiasciwym natezeniu pradu elektrycznego powyzej 0.1 A/m? przekroju poprzecznego utlenia-
nego strumienia.

6. Sposdb wedtug ktdéregokolwiek z zastrzezeh od 1 do 2, znamienny tym, Ze operacje, korzyst-
nie, czesciowej demineralizacji oraz ewentualnego uzupetnienia zawarto$ci mineralnych
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skfadnikéw, a takze wody zrédlanej w zawracanym do fermentacji alkoholowej strumieniu pro-
cesowym po fermentacji beztlenowej sg, korzystnie, wykonywane w kazdym kolejnym cyklu
procesowym.

. Sposoéb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. od 3 do 5, znamienny tym, ze operacje, korzystnie,
czesciowej demineralizacji oraz ewentualnego uzupetnienia zawartosci mineralnych sktadni-
kéw, a takze wody zrédlanej w zawracanym do fermentacji alkoholowej strumieniu proceso-
wym po fermentacji beztlenowej sa, korzystnie, wykonywane w kazdym kolejnym cyklu pro-
cesowym.

. Sposoéb wedtug zastrz. 6 albo 7, znamienny tym, ze do operacji czesciowej demineralizacji
jest, korzystnie, stosowana odwrécona osmoza, lub nanofiltracja, albo strgcanie odpowiednich
nierozpuszczalnych soli, a uzupetnianie zawartosci sktadnikéw mineralnych jest wykonywane
po analitycznym oznaczeniu ich zawarto$ci, na drodze dodatku odpowiednich soli i ich wymie-
szaniu z zawracanym do fermentacji alkoholowej strumieniem procesowym.
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