
COMPARISON OF VARIOUS CHEMICAL PRETREATMENT METHODS 
OF LIGNOCELLULOSIC BIOMASS

O m u m a  T r i s in s u b

A  T h e s i s  S u b m it te d  in  P a r t ia l  F u l f i lm e n t  o f  th e  R e q u ir e m e n ts  
fo r  th e  D e g re e  o f  M a s te r  o f  S c ie n c e  

T h e  P e t r o le u m  a n d  P e t r o c h e m ic a l  C o l le g e ,  C h u la lo n g k o m  U n iv e r s i ty  
in  A c a d e m ic  P a r tn e r s h ip  w ith  

T h e  U n iv e r s i ty  o f  M ic h ig a n , T h e  U n iv e r s i ty  o f  O k la h o m a ,
C a s e  W e s te r n  R e s e r v e  U n iv e rs i ty ,  a n d  I n s t i tu t  F ra n ç a is  d u  P é t r o le

2014

'ว ิ7 - 0 0 ^ 1 -



Thesis Title:

By:
Program:
Thesis Advisors:

C o m p a r i s o n  o f  V a r io u s  C h e m ic a l  P r e t r e a tm e n t  M e th o d s  o f
L ig n o c e l lu lo s i c  B io m a s s
O m u m a  T r i s in s u b
P e tr o c h e m ic a l  T e c h n o lo g y
A s s o c . P ro f .  A p a n e e  L u e n g n a r u e m i tc h a i
A s s o c . P ro f .  S u j i t r a  W o n g k a s e m ji t

A c c e p te d  b y  T h e  P e t r o le u m  a n d  P e t r o c h e m ic a l  C o l le g e ,  C h u la lo n g k o m  
U n iv e r s i ty  in  p a r t i a l  f u l f i l lm e n t  o f  th e  r e q u i r e m e n ts  fo r  th e  D e g re e  o f  M a s te r  o f  
S c ie n c e .

(A s s t. P r o f .  P o m th o n g  M a la k u l)
C o l le g e  D e a n

(D r . R u e n g s a k  T h i t i r a ts a k u l )



Ill

A B S T R A C T

5 5 7 1 0 1 1 0 6 3 :  P e t r o c h e m ic a l  T e c h n o lo g y  P ro g r a m
O m u m a  T r is in s u b :  C o m p a r i s o n  o f  V a r io u s  C h e m ic a l  P re t r e a tm e n t  
M e th o d s  o f  L ig n o c e l lu lo s ic  B io m a s s .
T h e s i s  A d v is o rs :  A s s o c .  P ro f . A p a n e e  L u e n g n a r u e m i tc h a i  a n d  
A s s o c . P ro f r  S u j i t r a  W o n g k a s e m ji t  5 9  p p .

K e y w o rd s :  R ic e  s t r a w /  Io n ic  l iq u id  p r e t r e a tm e n t /  B io b u ta n o l  p r o d u c t io n /  A B E
f e r m e n ta t io n

R ic e  s t r a w  is  o n e  o f  T h a i l a n d ’s a g r ic u l tu r a l  b io m a s s  f e e d s to c k s . A n  
e f f e c t iv e  w a y  to  e l im in a te  r ic e  s t r a w  is  b y  c h a n g in g  it  to  b io fu e l  s u c h  a s  b u ta n o l .  A  
c h e m ic a l  p r e t r e a tm e n t  p r o c e s s  is  u s u a l ly  u s e d  to  d i s r u p t  th e  c o m p le x  s tru c tu re  o f  r ic e  
s tra w  to  e n h a n c e  th e  y ie ld  o f  s u g a r  b y  h y d r o ly s is  s te p . In  th is  s tu d y , 5 0 %  
c o n c e n t r a t io n  o f  [ E M IM ][ A c ] ,  a n  a l te r n a t iv e  c h e m ic a l  p r e t r e a tm e n t ,  w a s  u s e d  to  
p r e t r e a t  r ic e  s tr a w . T h e  e f f e c ts  o f  te m p e r a tu r e  ( 1 4 0 ,  1 5 0 , a n d  1 6 0  ๐C ) a n d  t im e  in  a 
m ic r o w a v e  (2 5 . 4 0 . a n d  5 5  m in )  w e r e  c o n s id e re d  to  o b ta in  a n  o p t im u m  c o n d i t io n  
w h ic h  w a s  f o u n d  b y  r e s p o n s e  s u r f a c e  m e th o d o lo g y  (R S M ). F r o m  R S M  r e s u l t ,  th e  
m a x im u m  s u g a r  c o n c e n t r a t io n  o f  2 1 .5 8  g /L  w a s  d e r iv e d  w h e n  r ic e  s t r a w  w a s  
p r e tr e a te d  a t 162  ° c  a n d  4 8  m in . A n d  w h e n  c o m p a re d  to  N a O H  (0 .5 %  c o n e .,  14 0  ° c  
fo r  15 m in )  a n d  H N C h  (2 %  c o n e . ,  1 0 0  ๐c  fo r  7 m in )  p r e t r e a tm e n t ,  th e  h ig h e s t  to ta l  
s u g a r  y ie ld  w a s  o b ta in e d  v ia  N a O E l p r e t r e a tm e n t  (9 4 % )  b u t  [E M IM ][A c ]  
p r e t r e a tm e n t  g a v e  a  c o m p a r a b le  y ie ld  ( 8 2 .4 7 % )  t o .N a O H  p r e t r e a tm e n t  in d ic a t in g  
[ E M IM ][ A c ]  h a s  a  p o te n t ia l  to  u s e  in  p r e t r e a tm e n t  p r o c e s s  o f  r ic e  s tra w . M o re o v e r ,  
p r e t r e a te d  r ic e  s t r a w  f r o m  e a c h  c h e m ic a ls  e x h ib i te d  th e  h ig h e r  s u r fa c e  a r e a , p o re  
d ia m e te r  a n d  c r y s ta l l in i ty  in d e x  th a n  u n tr e a te d  r ic e  s t r a w  d u e  to  th e  r e m o v a l  o f  l ig n in  
a n d  h e m ic e l lu lo s e s  c o u ld  e n h a n c e  e n z y m a tic  a c c e s s ib i l i ty  to  e a s i ly  h y d r o ly z e  
c e l lu lo s e . W h e n  h y d r o ly s a te  f ro m  e a c h  c h e m ic a l  p r e t r e a tm e n t s  w e r e  f e rm e n te d  b y  
Clostridium beijerinckii T IS T R 1 1 4 6 1  a t  3 7  ° c  f o r  7 2  h . T h e  h ig h e s t  A B E  y ie ld  w a s  
fo u n d  in  s u g a r  s o lu t io n  f ro m  [ E M IM ][ A c ]  p r e t r e a tm e n t  w h e re a s  s u g a r  p r o d u c t  f ro m  
H N O 3 p r e t r e a tm e n t  c o u ld  n o t  p r e s e n t  th e  A B E  p r o d u c t .



IV

บ ท ค ัด ย ่อ

อ ร อ ุม า  ต ร ีส ิน ท ร ัพ ย ์ : ก า ร เป ร ีย บ เท ีย บ ก ร ะ บ ว น ก า ร ป ร ับ ส ภ า พ โ ด ย ใ ช ้ส า ร เค ม ีข อ ง  

ซ ีวมวล (Comparison of Various Chemical Pretreatment Methods of Lignocellulosic Biomass) 
อ. ท ี่ปร ึกษา: รศ .ดร. อาภาณ ี เห ล ือ งน ฤม ิต ช ัย  และ รศ.ดร. ส ุจ ิตรา ว งศ ์เก ษ ม จ ิต ต ์ 59 หน ้า

ฟ างข ้าว เป ็น ว ัส ด ุเห ล ือ ใช ้ท างก าร เก ษ ต รใน ป ระเท ศ ไท ย ํ ว ิธ ีก ำจ ัด ฟ างข ้าวท ี่ให ้ 
ประสิทธิผลที่ส ุดคือการเปลี่ยนฟางข้าวให้เป็นเชื้อเพลิง เช่น บิวทานอล การปรับสภาพโดยใช้ 
สารเคมีจึงมีความส ำค ัญ ในการกำจัดโครงสร้างที่ซับซ้อนของฟางข้าวและช่วยเพิ่มประสิทธิผลใน 
การผลิตนํ้าตาลโมเลกุลเดี่ยวในกระบวนการย่อยสลายเซลลูโลสโดยเอนไซม์ ในการศึกษานี้ ความ 
เข้มข้น 50% โดยนํ้าทนักของ1-เอทิล-3-เมทิล อิม ิดาโซเลียมอะซิเตตซํ่งเป ็นสารเคมีทางเลือก 
ถูกนำมาใช้ในการปรับสภาพของฟางข้าว โดยสภาวะที่เหมาะสมของอุณหภูมิ (140, 150 และ 160 
องศาเซลเซียส) และเวลา (25, 40 และ 55 นาที) ที่ใช้ในการปรับสภาพถูกนำมาพิจารณาใน 
การศึกษานี้ สภาวะท ี่เหมาะสมของการปรับสภาพฟางข ้าวท ี่ให ้ผลผล ิตน ํ้าตาลท ี่มากท ี่ส ุดใน 
กระบวนการย่อยสลายเซลลูโลสสามารถหาโดยใช้วิธีการแสดงผลตอบสนองบนโครงร่างพื้นผิว 
หรือ RSM ซึ๋งพบว่าปริมาณนํ้าตาลที่มากที่ส ุดคือ 21.58 กรัมต่อลิตร ภายใต้การปรับสภาพที่ 
อุณหภูมิ 162 องศาเซลเซียส เวลา 48 นาที และเมื่อนำสภาวะที่เหมาะสมในการปรับสภาพโดยใช้ 
1-เอหิล-3-เมทิล อ ิม ิดาโซเล ียมอะซ ิเตตมาเปร ียบเท ียบก ับสภาวะท ี่เหมาะสมของโซเด ียม 
ไฮดรอกไซด์ (ความเข้มข้น 0.5 % โดยนํ้าหนัก อุณหภูมิ 140 องศาเซลเซียส 15 นาที)และกรด 
ไนตริก (ความเข้มข้น 2 % โดยนกหนัก อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส 7 นาที)พบว่า ผลผลิตนํ้าตาล 
ที่สูงที่สุด (94%) มาจากการปรับสภาพฟางข้าวโดยใช้โซเดียมไฮดรอกไซด์ ในขณะที่การปรับ 
สภาพฟางข ้าวโดยใช ้!-เอท ิล-3-เมหิล อ ิม ิดาโซเล ียมอะซิเตตให ้ผลผลิตท ี่สามารถเท ียบเค ียง 
โซเดียมไฮดรอกไซด์ได้ (82.47%) ซึ่งบ่งชี้ได้ว่า 1•เอทิล-3-เมหิล อิมิดาโซเลียมอะชิเตตมีศักยภาพ 
ท ี่จ ะ น ำม าใ ช ้ใ น ก ร ะ บ ว น ก าร ป ร ับ ส ภ าพ ฟ าง ข ้าว น อ ก จ าก น ี้ก ร ะ บ ว น ก าร ป ร ับ ส ภ าพ  
โดยใช ้สารเคม ีย ังช ่วยเพ ิ่มขน าดพ ื้น ผ ิวและร ูพ ร ุน ของฟ างข ้าว และเพ ิ่มด ัชน ีความเป ็นผล ึก 
เม ื่อเท ียบกับฟางข้าวที่ไม ่ได้ปรับสภาพ เน ื่องจากการกำจัดล ิกน ินและเฮมิเซลลูโลสในฟางข้าว 
ทำให้เอนไซม์สามารถเข้าไปย่อยสลายเซลลูโลสได้ง ่ายขึ้น และเมื่อนำสารละลายที่ได ้จากการ 
กระบ วน การย ่อยส ลายเซ ลล ูโลส ไป ห ม ักโดยใช ้จ ุล ิน ท ร ีย ์ชน ิด  C l o s t r i d i u m  b e r j e r i n c k i i

TISTRI1461 ที่สภาวะที่เหมาะสม (อุณหภูมิ 37 องศาเซลเซียส 72 ชั่วโมง) พบว่าสารละลาย 
น ํ้าตาลท ี่ได ้จากการย่อยสลายเซลล ูโลสในฟางข ้าวท ี่ปร ับสภาพด ้วยใ-เอท ิล-3-เมทิล อิมิดา



V

โซเลียมอะซิเตตให้ผลผลิตของอะซิโตน-บิวทานอล-เอทานอล (ABE) ท่ีสูงท่ีสุด ในขณะท่ี
สารละลายนํ้าตาลที่ได้จากการย่อยสลายเซลลูโลสในฟ่างข้าวที่ปรับสภาพด้วยกรดไนตริก
ไม่สามารถผลิตอะซิโตน-บิวทานอล-เอทานอลได้เลย



VI

A C K N O W L E D G E M E N T S

F o r e m o s t ,  I w o u ld  lik e  to  e x p re s s  th e  d e e p e s t  a p p re c ia t io n  to  m y  a d v is o rs ,  
A s s o c . P ro f . A p a n e e  L u e n g n a ru e m itc h a i ,  A s s o c . P ro f . S u j i t r a  W o n g k a s e m ji t ,  fo r  th e  
a s s is ta n c e ,  g u id a n c e  a n d  d e d ic a te d  in v o lv e m e n t  in  e v e ry  s te p  th r o u g h o u t  th e  p ro c e s s  
in  m y  r e s e a r c h  a n d  th e s is .  A n d  I w o u ld  a ls o  l ik e  to  e x p re s s  m y  c o m m it te e  m e m b e rs ,  
A s s t . P ro f . T h a n y a la k  C h a is u w a n  a n d  D r. R u e n g s a k  T h i t i r a ts a k u l ,  fo r  in s ig h tfu l 

c o m m e n ts  a n d  s u g g e s t io n s .
In  a d d i t io n ,  I a m  g ra te fu l  f o r  th e  s c h o la r s h ip s  a n d  f u n d in g  o f  th e  th e s is  w o rk  

p r o v id e d  b y  T h e  P e t r o le u m  a n d  P e t r o c h e m ic a l  C o lle g e ; a n d  b y  th e  C e n te r  o f  
E x c e l le n c e  o n  P e t r o c h e m ic a l  a n d  M a te r ia ls  T e c h n o lo g y ,  T h a i la n d .  A n d  I w o u ld  a lso  
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