
THEORETICAL BACKGROUND AND LITERATURE REVIEW
CHAPTER II

2.1 B io b u ta n o l P r o d u c tio n

B u t a n o l  ( b u t y l  a l c o h o l )  i s  a n  a l c o h o l  t h a t  h a s  a  f o u r  c a r b o n  p r i m a r y  i n  t h e  

f o r m u l a  (C4H 9O H ). B u t a n o l  is  a  c o l o r l e s s  l i q u i d  w i t h  a  s p e c i f i c  o d o r  a n d  i t s  v a p o r  

c a n  c a u s e  t h e  p r o b l e m  o n  m u c i d  m e m b r a n e s  a n d  a  n a r c o t i c  e f f e c t  in  h i g h e r  

c o n c e n t r a t i o n s .

M o r e o v e r ,  b u t a n o l  c a n  b e  u s e d  t o  b e  a n  e x c e l l e n t  d i l u e n t  f o r  b r e a k  f lu id  

f o r m u l a t i o n s  a n d  s o l v e n t  f o r  t h e  m a n u f a c t u r i n g  o f  a n t i b i o t i c s ,  v i t a m i n s  a n d  

h o r m o n e s .  A n  i n t e r e s t e d  a p p l i c a t i o n  o f  b u t a n o l  is  i t s  c a n  d i r e c t l y  r e p l a c e  g a s o l i n e  in  

t h e  g a s o l i n e  e n g i n e  w i t h o u t  m o d i f i c a t i o n  a n d / o r  s u b s t i t u t i o n  b e c a u s e  o f  s i m i l a r  

c h a r a c t e r i s t i c s  ( L e e  et a l ,  2 0 0 8 ) .  T h e  p r o p e r t i e s  o f  b u t a n o l  a n d  o t h e r  f u e l s  a r e  

p r e s e n t e d  i n  T a b l e  2 .1  w h i c h  i s  c l e a r l y  s e e n  t h a t  t h e  o c t a n e  n u m b e r  o f  b u t a n o l  a n d  

g a s o l i n e  a r e  c l o s e .

B u t a n o l  c a n  b e  p r o d u c e d  f r o m  f e r m e n t a t i o n  p r o c e s s  b y  u s i n g  

b a c t e r i a  o f  t h e  g e n u s  C l o s t r i d i u m .  A d d i t i o n a l l y ,  a n a e r o b i c  c o n d i t i o n s  i s  n e e d e d  in  

t h i s  p r o c e s s ,  a n d  t h e  m a i n  p r o d u c t s  a r e  a c e t o n e - b u t a n o l - e t h a n o l  i n  t h e  t y p i c a l  r a t i o  

3 :6 : 1 .  N o r m a l l y ,  b u t a n o l  w h i c h  c a n  b e  d e r i v e d  b y  f e r m e n t a t i o n  s te p  i s  c a l l e d  

b i o b u t a n o l .  ( K a m i n s k i  et a l ,  2 0 1 1 ) .

T a b le  2.1 P r o p e r t i e s  o f  b u t a n o l  a n d  o t h e r  f u e l s  ( L e e  et a l ,  2 0 0 8 )

Properties of fuels
Butanol Gasoline Ethanol Methanol

Energy density (M//L) 29.2 32 19.6 16
Air-fuel ratio ท .2 14.6 9 6.5
Heel of vaporization (MJ/kg) 0.43 0J 6 0.92 12
Research octane number 96 91-99 129 136
Motor octane number 78 81-89 102 104

T h e  b i o b u t a n o l p r o d u c t i o n p r o c e s s  is p r e s e n t e d  i n  F i g u r e 2 .1 .  F i r s t ,
b io b u t a n o l  c a n  b e  p r o d u c e d  f r o m  c e l l u l o s i c  f e e d s t o c k  b y  u s i n g  p r e t r e a t m e n t  s o  a s  to  

d i s r u p t  c o m p l e x  s t r u c t u r e  o f  r a w  m a t e r i a l s .  A f t e r  t h a t ,  p r e t r e a t e d  s a m p l e s  a r e
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hydrolyzed by cellulose enzymes to produce C5 and C6 sugar and convert to
biobutanol by C lo s t r id iu m  b e i je r in c k i i  in fermentation step. Moreover, the high
purity of biobutanol can be provided by using separation process.
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Figure 2.1 B i o b u t a n o l  p r o d u c t i o n  p r o c e s s .  ( U s i n g  B a c t e r i a  t o  P r o d u c e  S u s t a i n a b l e  

F u e l s  a n d  C h e m i c a l s ,  2 0 1 2 )

2.2 Lignocellulosic Biomass

L i g n o c e l l u l o s i c  b i o m a s s ,  t h e  m o s t  a b u n d a n t  r e n e w a b l e  b i o r e s o u r c e , '  

i s  m a i n l y  c o m p o s e d  o f  t h r e e  m a j o r  c o m p o n e n t s :  c e l l u l o s e  ( 3 0 - 5 0  % ) ,  h e m i c e l l u l o s e s  

( 1 5 - 3 5  % ) ,  a n d  l i g n i n  ( 1 0 - 3 0  % ) .  P l a n t  b i o m a s s  o f f e r s  t h e  m o s t  p o t e n t i a l  p l a t f o r m  f o r  

e n e r g y  p r o d u c t i o n .

2 .2 .1  C e l l u l o s e

C e l l u l o s e  i s  t h e  l i n k a g e  o f  g l u c o s e  u n i t s .  I t  c o n s i s t s  o f  a  l i n e a r  c h a i n  

o f  D - g l u c o s e  s u b u n i t s  l i n k e d  to  e a c h  o t h e r  b y  |3 - ( l , 4 ) - g l y c o s i d i c  b o n d s  p r e s e n t e d  in  

F i g u r e  2 .2  ( A ) .  W h i l e  F i g u r e  2 .2  ( B )  s h o w s  c e l l u l o s e  f i b e r s  w h i c h  a r e  s u r r o u n d e d  b y
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i n t r a  a n d  i n t e r m o l e c u l a r  h y d r o g e n  m a k i n g  c e l l u l o s e  i n s o l u b l e  in  w a t e r  a n d  t h e  m o s t  

o r g a n i c  s o l v e n t s  a v a i l a b l e  ( H o l m  a n d  L a s s i ,  2 0 1 1 ) .  T h e  s p e c i f i c  s t r u c t u r e  o f  c e l l u l o s e  

f a v o r s  t h e  o r d e r i n g  o f  t h e  p o l y m e r  c h a i n s  in to  t i g h t l y  p a c k e d ,  h ig h l y  c r y s t a l l i n e  

s t r u c t u r e s  t h a t  a r e  w a t e r  i n s o l u b l e  a n d  r e s i s t a n t  to  d e p o l y m e r i z a t i o n  ( M o s i e r  et a l ,
2 0 0 5 ) .  M o r e o v e r ,  n a t u r a l  c e l l u l o s e  i s  m u d d l e d  w i t h  h e m i c e l l u l o s e  a n d  l ig n i n .  

C o n s e q u e n t l y ,  l i g n o c e l l u l o s i c  b io m a s s  is  h i g h l y  r e s i s t a n t  h y d r o l y s i s  ( H a  el a l ,  2 0 1 1 ) .

c e l l o b i o s e  u n i t

on

(B )

2 .2 .2  H e m i c e l l u l o s e

H e m i c e l l u l o s e s  a r e  h e t e r o g e n e o u s  p o l y m e r s  o f  p e n t o s e s  ( x y l o s e ,  

a r a b i n o s e ) ,  h e x o s e s  ( m a n n o s e ,  g l u c o s e ,  g a l a c t o s e ) ,  a n d  s u g a r  a c i d s ,  t h e  s t r u c t u r e s  o f  

t h e m  a r e  s h o w n  in  F i g u r e  2 .3 .  H e m i c e l l u l o s e s  a r e  n o t  c h e m i c a l l y  h o m o g e n e o u s  a n d  

a r e  c o m p l e t e l y  a m o r p h o u s .  X y l a n  is  t h e  m a i n  h e m i c e l l u l o s e  i n  h a r d w o o d s ,  w h e r e a s  

s o f t w o o d  h e m i c e l l u l o s e s  c o n t a i n  m o s t l y  g l u c o m a n n a n s  ( S a h a ,  2 0 0 3 ) .  H e m i c e l l u l o s e  

h a s  h y d r o g e n - b o n d s  t o  c e l l u l o s e  m i c r o f i b r i l s ,  a n d  f o r m s  a  n e t w o r k  t h a t  p r o v i d e s  t h e  

s t r u c t u r a l  b a c k b o n e  t o  p l a n t  c e l l  w a l l  ( M o s i e r  et a i ,  2 0 0 5 ) .
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Figure 2 .3  M o n o m e r  o f  h e m i c e l l u l o s e s  ( P e t t e r s e n .  1 9 8 4 ) .

2 .2 .3  L i g n i n

L i g n i n  is  a  p o l y p h e n o l i c  p o l y m e r  d i v i d e d  in to  t h r e e  t y p e s  o f  

p h e n y l p r o p a n o i d  u n i t s  t h a t  a r e  c o n s i d e r e d  a s  m a j o r  p r e c u r s o r s  f o r  b io s y n t h e s i s  o f  

l i g n i n :  c o n i f e r y l ,  s i n a p y l ,  a n d  ; > c o u m a r y l  a l c o h o l .  T h e  l i g n i n  m a c r o m o l e c u l e  is  

l i n k e d  v i a  c a r b o n - c a r b o n  a n d  c a r b o n - o x y g e n  b o n d s  a m o n g  i ts  p h e n y l p r o p a n o i d  

b u i l d i n g  b l o c k s  w i t h  a r y l  e t h e r  b o n d s  ( P - O - 4 )  b e i n g  t h e  m o s t  c o m m o n  a n d  i m p o r t a n t  

i n t e r  u n i t  l i n k a g e .  A l l  s t r u c t u r e s  o f  l i g n i n  a r e  s h o w n  in  F i g u r e  2 .4 .  T h e  e f f e c t s  o f  

l i g n i n  o n  b i o m a s s  e n z y m a t i c  d i g e s t i b i l i t y  h a v e  r e c e i v e d  e x t e n s i v e  a t t e n t i o n .  I n  

g e n e r a l ,  t h e  l o w e r  l i g n i n  c o n t e n t ,  a  p la n t  b i o m a s s  h a s  t h e  h i g h e r  t h e  b i o a v a i l a b i l i t y  o f
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t h e  s u b s t r a t e  f o r  b i o p r o d u c t i o n .  M o r e o v e r ,  o t h e r  f a c t o r s  t h a t  i m p a c t  b io m a s s  

d i g e s t i b i l i t y  m a y  b e  l i g n i n  i n g r e d i e n t ,  i t s  c h e m i c a l  s t r u c t u r e s ,  a n d  l ig n i n -  

c a r b o h y d r a t e  c o m p l e x  ( L C C )  l i n k a g e s  in  b i o m a s s  ( P u  et al., 2 0 1 3 ) .

c o m f e ry l  s in a p y l p -c o o m a r y l

p h c n  y  I c o u  ti 1.1 fa n

Figure 2.4 T y p e s  o f  l i g n i n  ( P u  et al., 2 0 1 3 ) .

2.3 Pretreatment of Lignocellulosie Biomass

P r e t r e a t m e n t  is  a  p r o c e s s  t h a t  c a n  b e  u s e d  t o  m o d i f y  t h e  s i z e  a n d  s t r u c t u r e  o f  

b i o m a s s  i n  o r d e r  to  i n c r e a s e  t h e  y i e ld  o f  h y d r o l y z e d  c a r b o h y d r a t e  f r a c t i o n  to  

m o n o m e r i c  s u g a r s  ( M o s i e r  et al., 2 0 0 5 ) .

T h e  g o a l  o f  l i g n o c e l l u l o s i e  m a t e r i a l s  p r e t r e a t m e n t  is  to  b r e a k  t h e  l ig n in  

b a r r i e r ,  r e d u c e  t h e  c e l l u l o s e  c r y s t a l l i n i t y  a n d  i n c r e a s e  t h e  c e l l u l o s e  p o r o s i t y ,  t h a t  is  

p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  2 .5 .  I n  a d d i t i o n ,  a  p r e t r e a t m e n t  c a n  a l t e r  i t s  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  

l i g n o c e l l u l o s i e  b i o m a s s  s u c h  a s  d e g r e e  o f  p o l y m e r i z a t i o n ,  c r y s t a l l i n i t y  a n d  t h e  

s u r f a c e  a r e a  l e a d i n g  to  a n  e n h a n c e m e n t  o f  c e l l u l a s e s  a c c e s s i b i l i t y  to  c o n v e r t  

c e l l u l o s e  t o  g l u c o s e  ( H o l m  a n d  L a s s i ,  2 0 1 1 ) .
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A  h i g h - e f f i c i e n c y  p r e t r e a t m e n t  o f  b i o m a s s  m a t e r i a l s  c a n  b e  d e t e r m i n e d  b y  

t h e  s u i t a b l e  m e t h o d s  f o r  t h e  p a r t i c u l a r  b i o m a s s  w h i c h  c a n  g i v e  a  h i g h  y i e l d  b e c a u s e  

o f  a  d i f f e r e n t  r e s i s t a n t  o f  e a c h  f e e d s t o c k s ,  h i g h  s u g a r  c o n c e n t r a t i o n  p r o d u c t i o n  w h ic h  

c a n  b e  d e r i v e d  f r o m  t h e  b i o m a s s ,  t h e  i n c r e a s e  s u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  s i z e  o f  c e l l  w a l l s  

w h i c h  c a n  i n d i c a t e  t h e  r e m o v a l  o f  c o m p l e x  s t r u c t u r e  o f  b i o m a s s ,  l e s s  c o r r o s i o n  o f  

i n s t r u m e n t s  a n d  m i l d  c o n d i t i o n  o p e r a t i o n  w h i c h  c a n  s a v e  t h e  c o s t  o f  p r e t r e a t m e n t  

a n d  a p p l y i n g  t o  l a r g e  s c a l e  f o r  c o m m e r c i a l  p r o d u c t i o n  ( K u m a r  et a l ,  2 0 0 9 ) .

Effect o f Pretreatm ent

Figure 2.5 E f f e c t  o f  p r e t r e a t m e n t  o f  l i g n o c e l l u l o s i c  b i o m a s s  ( M o s i e r  et a l ,  2 0 0 5 ) .

P r e t r e a t m e n t  m e t h o d s  c a n  b e  r o u g h l y  d i v i d e d  i n t o  d i f f e r e n t  t y p e s :  p h y s i c a l ,  

c h e m i c a l ,  a n d  b i o l o g i c a l  p r e t r e a t m e n t s .

2 .3 .1  P h y s i c a l  P r e t r e a t m e n t

2.3 .J .1  M echanical C om m inution
C h i p p i n g ,  g r i n d i n g ,  a n d  m i l l i n g  c a n  b e  u s e d  t o  d e c r e a s e  

c e l l u l o s e  c r y s t a l l i n i t y .  T h e  s i z e  o f  t h e  m a t e r i a l s  is  u s u a l l y  1 0 - 3 0  m m  a f t e r  c h i p p i n g  

a n d  0 .2 - 2  m m  a f t e r  m i l l i n g  o r  g r i n d i n g  ( K u m a r  et a l ,  2 0 0 9 ) .  F o r  m e c h a n ic a l  

p r e t r e a t m e n t ,  c a p i t a l  c o s t s ,  o p e r a t i n g  c o s t s ,  s c a l e - u p  p o s s i b i l i t i e s  a n d  d e p r e c i a t i o n  o f  

e q u i p m e n t  a r e  v e r y  i m p o r t a n t  f a c t o r s  ( H a r m s e n  et a l ,  2 0 1 0 ) .  M o r e o v e r ,  t h e  s u i t a b l e  

f i n a l  p a r t i c l e  s i z e  o f  e a c h  a g r i c u l t u r a l  m a t e r i a l s  r e l a t e s  t o  t h e  p o w e r  r e q u i r e m e n t  
w h i c h  h a s  to  d e t e r m i n e  ( K u m a r  et a l ,  2 0 0 9 ) .
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2.3 .1 .2  P yrolysis
P y r o l y s i s  i s  u s e d  f o r  t h e  p r e t r e a t m e n t  o f  l i g n o c e l l u l o s i c  

m a t e r i a l s .  W h e n  l i g n o c e l l u l o s i c  m a t e r i a l s  i s  t r e a t e d  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  

3 0 0  °c, c e l l u l o s e  d e c o m p o s e s  t o  g a s e o u s  p r o d u c t s  a n d  r e s i d u a l  c h a r  o c c u r s .  F a n  et 
al. ( 1 9 8 7 )  r e p o r t e d  t h a t  p r o d u c t s  f r o m  p y r o l y s i s  p r e t r e a t m e n t  a t  m i l d  a c i d  h y d r o l y s i s  

(1  N H 2SO 4, 9 7  ๐c ,  2 .5  h )  r e s u l t e d  i n  8 0 - 8 5 %  c o n v e r s i o n  o f  c e l l u l o s e  t o  r e d u c i n g  

s u g a r s  w i t h  m o r e  t h a n  5 0 %  g l u c o s e .  H o w e v e r ,  h i g h  o p e r a t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  a s h  

p r o d u c t i o n  a r e  t h e  m a i n  p r o b l e m  o f  th i s  m e t h o d  ( K u m a r  et ah ,  2 0 0 9 ) .

2 .3 .2  P h y s i c o - c h e m i c a l  P r e t r e a t m e n t

2. ร. 2.1 Steam  E xplosion  (Autohydrolysis)
S t e a m  e x p l o s i o n  p r e t r e a t m e n t  i s  t h e  m o s t  c o m m o n l y  u s e d  

m e t h o d  f o r  l i g n o c e l l u l o s e s ,  e s p e c i a l l y  in  c o m m e r c i a l  p r o c e s s e s .  I n  t h i s  m e t h o d ,  h ig h -  

p r e s s u r e  s a t u r a t e d  s t e a m  w i t h  o r  w i t h o u t  c h e m i c a l s  i s  u s e d  t o  h e a t  a  b i o m a s s  a n d  

s u d d e n l y  r e l e a s e d  a f t e r  h o l d i n g  f o r  f e w  m i n u t e s  a n d  m a t e r i a l s  u n d e r g o  a n  e x p lo s i v e  

d e c o m p r e s s i o n  (ร น ท  a n d  C h e n g ,  2 0 0 2 ) .  T h e  t y p i c a l  c o n d i t i o n s  o f  s t e a m  e x p l o s i o n  a r e  

1 6 0 - 2 6 0  ๐c  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  o f  0 .6 9 - 4 .8 3  M P a .  H e m i c e l l u l o s e  

d e g r a d a t i o n  a n d  l i g n i n  t r a n s f o r m a t i o n  w a s  o c c u r r e d  d u e  t o  h i g h  t e m p e r a t u r e  l e a d in g  

to  i n c r e a s i n g  t h e  p o t e n t i a l  o f  c e l l u l o s e  h y d r o l y s i s  ( K u m a r  et ah, 2 0 0 9 ) .  T h e  

a d v a n t a g e s  o f  t h i s  m e t h o d  a r e  u s i n g  l e s s  h a z a r d o u s  c h e m i c a l s  a n d  c o n d i t i o n s  a n d  

r e d u c i n g  t h e  e n v i r o n m e n t a l  i m p a c t  ( A v e l l a r  a n d  G l a s s e r ,  1 9 9 8 ) .  H o w e v e r ,  t h e  s te a m  

e x p l o s i o n  m e t h o d  a l s o  h a s  i t s  b a d  p o in t s  s u c h  a s  i n c o m p l e t e  d i s r u p t i o n  o f  l i g n i n  a n d  

t h e  g e n e r a t i o n  o f  t o x i c  c h e m i c a l s ,  w h i c h  m a y  a f f e c t  t h e  d o w n s t r e a m  p r o c e s s e s .

2.3 .2 .2  L iqu id  H ot W ater P retreatm ent (L W H )
I n  l i q u i d  h o t  w a t e r  p r e t r e a t m e n t ,  p r e s s u r e  i s  u t i l i z e d  to  

m a i n t a i n  w a t e r  i n  t h e  l i q u i d  s t a t e  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .  B i o m a s s  i s  o p e r a t e d  a t  

h i g h  t e m p e r a t u r e  m i x i n g  i n  w a t e r  w i t h  h i g h  p r e s s u r e .  L H W  p r e t r e a t m e n t  h a s  th e  

p o t e n t i a l  t o  e n h a n c e  c e l l u l o s e  d ig e s t i b i l i t y ,  s u g a r  e x t r a c t i o n ,  a n d  p e n t o s e  r e c o v e r y ,  

w i t h  t h e  a d v a n t a g e  o f  p r o d u c i n g  p r e h y d r o l y z a t e s  c o n t a i n i n g  l i t t l e  o r  n o  i n h i b i t o r  o f  

s u g a r  f e r m e n t a t i o n  ( Z h e n g  et a l., 2 0 0 9 ) .  I n  t h i s  p r o c e s s ,  4 0 - 6 0 %  o f  t h e  t o t a l  b io m a s s  

i s  d i s s o l v e d ,  w i t h  4 - 2 2 %  o f  t h e  c e l l u l o s e ,  3 5 - 6 0 %  o f  t h e  l i g n i n  a n d  a l l  o f  th e  

h e m i c e l l u l o s e  b e i n g  r e m o v e d  ( H a r m s e n  et ah , 2 0 1 0 ) .
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2.3.2 .3  A m m onia  F iber E xplosion (AFEX)
T h e  A F E X  p r e t r e a t m e n t  m e t h o d  i s  q u i t e  s i m i l a r  t o  t h e  s te a m  

e x p l o s i o n  m e t h o d .  I n  A F E X  p r e t r e a t m e n t ,  l i g n o c e l l u l o s i c  b i o m a s s  i s  e x p o s e d  to  

l i q u i d  a m m o n i a  a t  a  m o d e r a t e  t e m p e r a t u r e  ( 6 0 - 1 0 0 ° C )  a n d  a  h i g h  p r e s s u r e  

( 2 5 0 - 3 0 0  p s i )  f o r  a  p e r i o d  o f  t i m e ,  a n d  t h e n  t h e  p r e s s u r e  i s  r a p i d l y  r e d u c e d .  T h is  

m e t h o d  p r o v i d e s  h i g h  s u r f a c e  a r e a s  a n d  r e s u l t s  i n  b e t t e r  d i g e s t i b i l i t y  a n d  e n z y m e  

a c c e s s i b i l i t y  ( T e y m o u r i  et a l ,  2 0 0 5 ) .  T h e r e  a r e  a l s o  n o  g e n e r a t e d  t o x i c  c h e m i c a l s  f o r  

d o w n s t r e a m  p r o c e s s e s .  H o w e v e r ,  i t  d o e s  n o t  s i g n i f i c a n t l y  r e m o v e  h e m i c e l l u l o s e s ,  

w h i c h  m a y  r e d u c e  e n z y m e  a c c e s s i b i l i t y  a n d  f i n a l  s u g a r  y i e l d  ( Z h a n g  et a l., 2 0 0 7 ) .

2 .3 .3  C h e m i c a l  P r e t r e a t m e n t

2.3.3.1 O zonolysis
O z o n e  c a n  b e  u s e d  t o  d e c r e a s e  l i g n i n  a n d  h e m i c e l l u l o s e s  

c o n t e n t s  i n  m a n y  l i g n o c e l l u l o s i c  m a t e r i a l s  s u c h  a s  w h e a t  s t r a w ,  b a g a s s e ,  g r e e n  h a y ,  

p e a n u t ,  p in e ,  c o t t o n  s t r a w ,  a n d  p o p l a r  s a w d u s t .  L i g n i n  i s  m a i n l y  a f f e c t e d  w h i l e  

h e m i c e l l u l o s e  is  s l i g h t l y  a f f e c t e d ,  b u t  c e l l u l o s e  i s  n o t .  A n  a d v a n t a g e  o f  o z o n o l y s i s  

p r e t r e a t m e n t  i s  t h e  r e a c t i o n s  c a n  b e  o p e r a t e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  n o r m a l  

p r e s s u r e .  F u r t h e r m o r e ,  o z o n e  c a n  b e  e a s i l y  d e c o m p o s e d  b y  u s i n g  a  c a t a l y t i c  b e d  o r  

i n c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  o z o n o l y s i s  p r e t r e a t m e n t  r e q u i r e s  a  l a r g e  

a m o u n t  o f  o z o n e ,  w h i c h  c a n  m a k e  t h e  p r o c e s s  e x p e n s i v e  ( K u m a r  et a l ,  2 0 0 9 ) .

2.3.3 .2  O rganosolv Process
O r g a n o s o l v  p r e t r e a t m e n t  i s  a  p u l p i n g  t e c h n i q u e  t h a t  d i s s o l v e s  

l i g n i n  a n d  h e m i c e l l u l o s e  in  a n  o r g a n i c  s o l v e n t  s u c h  a s  m e t h a n o l  a n d  e t h a n o l  w h i l e  

c e l l u l o s e  r e m a i n s  a s  u n d i s s o l v e d  s o l i d s .  T h e  g o o d  p o i n t s  o f  o r g a n o s o l v  p r e t r e a t m e n t  

a r e  i t  c a n  b e  u s e d  f o r  a l l  t y p e s  o f  b i o m a s s  f e e d s t o c k s ,  i t  c a n  p r o d u c e  h i g h - q u a l i t y  

l i g n i n  b y - p r o d u c t s ,  i t  i s  e a s y  t o  r e c y c l e  t h e  s o l v e n t ,  a n d  i t  l o s e s  t h e  m i n i m u m  o f  

c e l l u l o s e s  a n d  c h e m i c a l s  f r o m  h e m i c e l l u l o s e s .  F l o w e v e r ,  o r g a n o s o l v  p r e t r e a t m e n t  is  

l i m i t e d  b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  o p e r a t i o n  c o s t  a n d  h i g h  c o s t  o f  o r g a n i c  s o l v e n t  ( Z h a o  et 
a l ,  2 0 0 9 ) .

2.3.3 .3  A c id  P retreatm ent
C o n c e n t r a t e d  a c i d s ,  s u c h  a s  H2SO4 a n d  H C 1, h a v e  b e e n  

w i d e l y  u s e d  f o r  t r e a t i n g  l i g n o c e l l u l o s i c  m a t e r i a l s  b e c a u s e  t h e y  a r e  p o w e r f u l  a g e n t s  

f o r  c e l l u l o s e  h y d r o l y s i s  (ร น ท  a n d  C h e n g ,  2 0 0 2 ) ,  a n d  t h e y  n e e d  n o  e n z y m e s
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s u b s e q u e n t  t o  t h e  a c i d  h y d r o l y s i s  ( H a r m s e n  et a l. , 2 0 1 0 ) .  A l t h o u g h  t h e y  a r e  p o w e r f u l  

a g e n t s  f o r  c e l l u l o s e  h y d r o l y s i s ,  t h e s e  a c i d s  c a n  c a u s e  t o x i c i t y ,  c o r r o s i o n ,  a n d  h a z a r d .  

M o r e o v e r ,  r e a c t o r s  b e i n g  r e s i s t a n t  t o  c o r r o s i o n  a r e  r e q u i r e d ,  w h i c h  m a k e s  th e  

p r e t r e a t m e n t  p r o c e s s  v e r y  e x p e n s i v e .  In  a d d i t i o n ,  t h e  c o n c e n t r a t e d  a c i d  m u s t  b e  

r e c o v e r e d  a f t e r  h y d r o l y s i s  to  m a k e  t h e  p r o c e s s  e c o n o m i c a l l y  p o s s i b l e  ( K u m a r  et a l ,
2 0 0 9 ) .

D i l u t e - a c i d  h y d r o l y s i s  h a s  b e e n  s u c c e s s f u l l y  d e v e l o p e d  f o r  

p r e t r e a t m e n t  o f  l i g n o c e l l u l o s i c  m a t e r i a l s .  T h e r e  i s  a  r e p o r t  o f  u s i n g  d i l u t e  H 2S O 4 

p r e t r e a t m e n t  t h a t  c a n  a c h i e v e  h i g h  r e a c t i o n  r a t e s  a n d  i m p r o v e  c e l l u l o s e  h y d r o l y s i s  

( E s t e g h l a l i a n  et a l. , 1 9 9 7 ) .  M o r e o v e r ,  d i l u t e  a c i d  e f f e c t i v e l y  r e m o v e s  a n d  r e c o v e r s  

m o s t  o f  t h e  h e m i c e l l u l o s e s  a s  d i s s o l v e d  s u g a r s .  A n d  h e m i c e l l u l o s e s  r e m o v a l  to  

a l m o s t  1 0 0 %  f o r  c o m p l e t e  h e m i c e l l u l o s e s  h y d r o l y s i s  g i v e s  h i g h  g l u c o s e  y i e l d s  d u e  to  

a n  e x p o s u r e  o f  c e l l u l o s e  i n  b io m a s s .

A d n a n  et al. ( 2 0 1 3 )  f o u n d  t h e  b e s t  c o n d i t i o n  o f  d i l u t e  a c id  

p r e t r e a t m e n t  o f  w a t e r  h y a c i n t h  ( W H )  b io m a s s  w h i c h  w a s  a  r e n e w a b l e  r e s o u r c e  f o r  

t h e  p r o d u c t i o n  o f  b i o e t h a n o l .  I n  t h i s  s tu d y ,  r e s p o n s e  s u r f a c e  m e t h o d o l o g y  h a d  b e e n  

e m p l o y e d  f o r  f i n d i n g  t h e  o p t i m i z a t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  ( ° C ) ,  t i m e  ( h ) .  a n d  d i f f e r e n t  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  m a l e i c  a c i d  ( M A ) ,  s u l f u r i c  a c i d  ( S A ) ,  a n d  p h o s p h o r i c  a c i d  ( P A ) .  

T h e  p r e t r e a t e d  b i o m a s s  p r o d u c e d  3 9 .9 6  g /L ,  3 9 .8 6  g /L  a n d  3 7 .9  g /L  o f  r e d u c i n g  

s u g a r s  a n d  e n z y m a t i c  h y d r o l y s i s  y i e l d s  w e r e  7 9 .9 3 ,  7 8 .7 1  a n d  7 5 .9  %  f r o m  P A .  M A ,  

a n d  S A  t r e a t e d ,  r e s p e c t i v e l y .  S o  t h e  e f f e c t i v e n e s s  o f  a c i d  f o r  h y d r o l y s i s  y i e l d  w a s  

f o u n d  t o  b e  p h o s p h o r i c  a c i d  >  m a l e i c  a c i d  >  s u l f u r i c  a c i d .  A n d  t h e  r e s u l t i n g  s u g a r s  

w e r e  f e r m e n t e d  to  e t h a n o l ,  w i t h  y i e l d  0 .4 8 4  g /g  o f  r e d u c i n g  s u g a r s  t h a t  w a s  9 5  %  o f  

t h e o r e t i c a l  y i e l d  (0 .5 1  g / g  g l u c o s e )  b y  u s i n g  c o m m e r c i a l  b a k e r ' s  y e a s t  (Sacchrom y  
cescerveasiae). M o r e o v e r ,  t h e  a c i d  p r e t r e a t m e n t  c o u l d  h y d r o l y z e  a l l  o f  

h e m i c e l l u l o s e s  p r e s e n t i n g  in  W H  s o  t h e  r e s t  w a s  p u r e  c e l l u l o s e  f o r  e n z y m a t i c  

s a c c h a r i f i c a t i o n  t h a t  p r o d u c e d  p u r e  g l u c o s e  f o r  f e r m e n t a t i o n  i n t o  e t h a n o l  b y  c o m m o n  
B a k e r 's  y e a s t .

2.3.3 .4  A lkaline P retreatm ent
S o m e  a l k a l i n e  c a n  b e  u s e d  f o r  t h e  p r e t r e a t m e n t  o f  

l i g n o c e l l u l o s i c  m a t e r i a l s ,  a n d  t h e  a l k a l i n e  p r e t r e a t m e n t  m a i n l y  a f f e c t s  t h e  l ig n in  

c o n t e n t  o f  t h e  m a t e r i a l s  ( F a n  et a l ,  1 9 8 7 ;  M c M i l l a n ,  1 9 9 4 ) .  A l k a l i n e  p r e t r e a t m e n t
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p r o c e s s e s  a r e  o p e r a t e d  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  a n d  p r e s s u r e s  t h a n  o t h e r  p r e t r e a t m e n t  

t e c h n o l o g i e s  ( M o s i e r  et a l ,  2005). H o w e v e r ,  t h e s e  p r o c e s s e s  r e q u i r e  l o n g  t i m e  o f  

p e r i o d  ( h o u r s  o r  d a y s  i n s t e a d  o f  m i n u t e s  o r  s e c o n d s ) .  T h e  a d v a n t a g e  o f  a l k a l i n e  

p r o c e s s  t o  a c i d  p r o c e s s  i s  a l k a l i n e  p r o c e s s  c a u s e s  l e s s  s u g a r  d e g r a d a t i o n ,  a n d  m a n y  

o f  t h e  c a u s t i c  s a l t s  t h a t  c a n  b e  r e c o v e r e d  o r  r e g e n e r a t e d  ( T a b i l  et al., 2011). A l k a l i n e  

p r e t r e a t m e n t s  u s u a l l y  u s e  s o d i u m ,  p o t a s s i u m ,  c a l c i u m ,  a n d  a m m o n i u m  h y d r o x i d e  a s  

r e a c t a n t s .  H o w e v e r ,  N a O H  h a s  r e c e i v e d  t h e  m o s t  a t t e n t i o n  ( M a c D o n a l d  et a l ,  1983; 
F o x  et a l ,  1989; S o t o  et a l ,  1994). H a n  et a l  (2012) s t u d i e d  N a O H  p r e t r e a t m e n t  o f  

w h e a t  s t r a w .  M i x t u r e  o f  t h e  w h e a t  s t r a w  a n d  N a O H  (0.25-1.5% w / v )  w a s  t r e a t e d  a t  

121 °c a n d  15 p s i  f o r  0.5 t o  2.5 h  a t  a  s o l i d  l o a d i n g  c o n d i t i o n  o f  10% ( w / v ) .  T h e  

e f f e c t s  o f  r e a c t i o n  t i m e ,  s u b s t r a t e  c o n c e n t r a t i o n ,  t e m p e r a t u r e ,  a n d  p H  o n  th e  

- e n z y m a t i c  h y d r o l y s i s  w a s  f o u n d  b y  m a i n t a i n i n g  t h e  e n z y m e / s u b s t r a t e  r a t i o  a t  25 
F P U / g .  T h e  r e s u l t  s h o w e d  t h a t  w h e a t  s t r a w  t r e a t e d  w i t h  1.0% o f  N a O H  f o r  1.5 h  

i n c r e a s e d  t h e  c o n t e n t  o f  c e l l u l o s e  b y  44.52%, w h i l e  d e c r e a s e d  t h e  c o n t e n t  o f  

h e m i c e l l u l o s e  a n d  l i g n i n  b y  44.15% a n d  42.45%, r e s p e c t i v e l y .  T h e  s u r f a c e  s t r u c t u r e  

o f  t h e  w h e a t  s t r a w  a n d  l ig n i n  w a s  s i g n i f i c a n t l y  c h a n g e d  a f t e r  p r e t r e a t m e n t ,  w h i c h  is  

m o r e  f a v o r a b l e  f o r  t h e  h y d r o l y s i s  r e a c t i o n .  T h e  o p t i m a l  c o n d i t i o n  f o r  t h e  c e l l u l a s e  

h y d r o l y s i s  w a s  30 h  o f  r e a c t i o n  t i m e ,  3% o f  s u b s t r a t e ,  55 °c o f  t e m p e r a t u r e  o p e r a t i o n  

a n d  p H  5.0.
W a n g  (2008) s tu d i e d  a l k a l i n e  ( N a O H  a n d  C a ( O H ) 2)  

p r e t r e a t m e n t  o f  c o a s t a l  B e r m u d a  g r a s s  f o r  e n h a n c e d  r e d u c i n g  s u g a r s  r e c o v e r y .  T h e  

s a m p l e  w a s  p r e t r e a t e d  a t  121°c u s i n g  1 % , 2%, a n d  3% ( w / v )  N a O H  f o r  15, 30, 60, 
a n d  90 m i n .  M o r e o v e r ,  l o w e r  N a O H  c o n c e n t r a t i o n s  (0.5% a n d  0.75%) a n d  l o w e r  

t e m p e r a t u r e s  (50, 80, a n d  100°C) w e r e  a l s o  e x a m i n e d .  C a ( O H )2 p r e t r e a t m e n t  o f  t h e  

b io m a s s  w a s  o p e r a t e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  50, 80, a n d  1 2 1 ° c .  T o ta l  r e d u c i n g  

s u g a r s ,  g l u c o s e  a n d  x y l o s e  w e r e  a n a l y z e d .  T h e  m a x i m u m  t o t a l  r e d u c i n g  s u g a r s  

p r o d u c t i o n  w a s  f o u n d  to  b e  p r e t r e a t e d  a t  121°c f o r  30 m i n  u s i n g  1 %  N a O H .  T h e  

h i g h e s t  r e d u c i n g  s u g a r s  y i e l d  w a s  a p p r o x i m a t e l y  8 6 %  o f  t h e o r e t i c a l  m a x i m u m  f o r  

N a O H  p r e t r e a t m e n t .  A n d  N a O H  i s  m o r e  e f f i c i e n t  t h a n  C a ( O H ) 2 a t  121°c f o r  

i m p r o v e d  r e d u c i n g  s u g a r s  y i e ld .  I n  c a s e  C a ( O H ) 2 p r e t r e a t m e n t ,  t h e  r e s u l t s  s h o w e d  

t h a t  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  r e d u c e d  t h e  o p t i m a l  p r e t r e a t m e n t  t i m e  a t  t h e  s a m e



l o a d i n g  a n d  t h e  r e d u c i n g  s u g a r s  p r o d u c t i o n  u n d e r  o p t i m a l  p r e t r e a t m e n t  t i m e s  w a s  

e n h a n c e d  b y  8 %  o f  t h e o r e t i c a l  m a x i m u m  f r o m  r o o m  t e m p e r a t u r e  to  80°c.
2.3.3.5 Ion ic  L iquids P retreatm ent

I o n i c  l i q u i d s  ( I L s )  a r e  n e w  o r g a n i c  s a l t s  b e i n g  l i q u i d s  a t  

r e l a t i v e l y  l o w  t e m p e r a t u r e s  ( b e l o w  1 0 0 ° C )  a n d  c o n s i s t  o f  a n  o r g a n i c  c a t i o n  a n d  a n  

i n o r g a n i c  a n i o n  w h i c h  a r e  s h o w n  t h e  e x a m p l e  i n  F i g u r e  2 .6 .  I o n i c  l i q u i d s  e x h i b i t  

i n t e r e s t i n g  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  h i g h  t h e r m a l  s t a b i l i t i e s ,  b r o a d  l i q u i d  t e m p e r a t u r e s ,  

n e g l i g i b l e  v a p o r  p r e s s u r e s  ( V a n  R a n t w i j k  a n d  S h e l d o n .  2 0 0 7 ) .  M o r e o v e r ,  n o  t o x i c  o r  

e x p l o s i v e  'g a s e s  a r e  f o r m e d  w h e n  i o n i c  l i q u i d s  is  u s e d  ( A n d e r s o n  el a l . , 2 0 0 2 ) .  

H o w e v e r ,  t h e i r  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  m e l t i n g  p o i n t s ,  v i s c o s i t y ,  

h y d r o p h o b i c i t y ,  a n d  h y d r o l y s i s  s t a b i l i t y  a r e  c h a n g e d  d e p e n d i n g  o n  a n i o n  a n d  c a t i o n  

o f  i o n i c  l i q u i d s  ( H u d d l e s t o n  et a l., 2 0 0 1 ) .  A n d  t h e  f o u n d  p r o b l e m  o f  i o n i c  l i q u i d s  is  

m o s t  o f  i o n i c  l i q u i d s  a r e  v i s c o u s  s i m i l a r  t o  o i l s  t h a t  c a n  a f f e c t  t h e  m a s s  t r a n s f e r  a n d  

p o w e r  r e q u i r e m e n t s  f o r  t h e  s y s t e m s .

im id azo liu m

R ,

p y rid im u m

■ |u

p y rro lid m u m  a m m o n iu m  p h o s p h o n iu m  c h o lin iu m

C l ' 1. B r ' ,  I "

A L ’ C l:  , A l j C h o '

S b :F r C , F e ; C l : ‘ , Z m C I C ,  Z n - C K

C l . C l f ,  รท C l ; '

N O f ,  p o p ',  H S C V ,  ร ๐ 4-" 

C F jS O î" ,  K O S C V ,  C F jC O ; " ,  C o H s S C V  

P F j f ,  S b F 6',  B F j"

( C F s S O ; ) jN  N ( C \ ' ) f ,  (C F :-S O .) jC  " 

B R j" ,  R C B n H i f

F i g u r e  2 .6  M a i n  c a t i o n s  a n d  a n i o n s  i n  I L s  ( O l i v i e r - B o u r b i g o u  et a l ,  2 0 1 0 ) .

T h e  i n t e r e s t  a b i l i t y  o f  i o n i c  l i q u i d  f o r  p r e t r e a t m e n t  is  

s e p a r a t i o n  o f  l i g n i n  a n d  h e m i c e l l u l o s e s  f r o m  c e l l u l o s e .  A f t e r  b i o m a s s  is  p r e t r e a t e d  b y  

u s i n g  i o n i c  l i q u i d s ,  d i s s o l v e d  c e l l u l o s e  c a n  b e  p r e c i p i t a t e d  w h e n  a n  a n t i - s o l v e n t  s u c h  

a s  w a t e r  i s  a d d e d  ( F o r t  et a l ,  2 0 0 7 ) .  H o w e v e r ,  t h e  a b i l i t y  o f  i o n i c  l i q u i d s  to  d i s s o l v e  

c e l l u l o s e  d e p e n d s  o n  d e g r e e  o f  p o l y m e r i z a t i o n  a n d  c r y s t a l l i n i t y  o f  t h e  n a t i v e  

c e l l u l o s e  o n  t h e  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  ( t e m p e r a t u r e ,  r e a c t i o n  t im e ,  i n i t i a l
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c o n c e n t r a t i o n  o f  c e l l u l o s e  i n  t h e  I L s )  a n d  t h e  p r e s e n c e  o f  c o n t a m i n a n t s  ( H o l m  a n d  

L a s s i ,  2 0 1 1 ) .

2.3.3.5.1 E ffect o f  the Anion on the D issolution
I t  i s  r e p o r t e d  t h a t  t h e  h i g h e r  a n i o n  c o n c e n t r a t i o n  w i l l  

g iv e  t h e  b e t t e r  s o l u b i l i z a t i o n  a n d  s t r o n g  e l e c t r o n e g a t i v i t y  ( D a d i  et a l ,  2 0 0 6 ) .  

H o w e v e r ,  i t  i s  f o u n d  t h a t  t h e  h a l o g e n  a n i o n  c o n t a i n i n g  i o n i c  l i q u i d s  s u c h  a s  

[ B M I M ] [ B r ]  a n d  [ B M I M ] [ I ] ,  i s  n o t  g o o d  s o l v e n t s  f o r  c e l l u l o s e  ( Z a v r e l  et a l., 2 0 0 9 ) .  

W h e n  a p p l y i n g  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  in  p r e t r e a t m e n t  p r o c e s s ,  s o m e  

o r g a n o h a l o g e n i d e s  w h i c h  h a v e  u n c e r t a i n  t o x i c i t y  a n d  a r e  h a z a r d o u s ,  c a n  b e  

p r o d u c e d .  N e v e r t h e l e s s ,  a c e t a t e - b a s e d  i o n i c  l i q u i d s  a r e  f o u n d  t o  b e  i n t e r e s t i n g  

b e c a u s e  o f  t h e i r  l o w  m e l t i n g  p o i n t ,  l o w e r  v i s c o s i t y ,  l e s s  t o x i c ,  a n d  c o r r o s i o n  

c h a r a c t e r  c o m p a r e d  to  t h e  c h l o r i d e - b a s e d  i o n i c  l i q u i d s  ( F e n g  a n d  C h e n ,  2 0 0 8 ) .

2.3 .3 .5 .2  E ffect o f  the Cation on the D issolution
T h e r e  i s  r e p o r t i n g  t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  c a t i o n  

a n d  i o n i c  l i q u i d  is  w e a k  ( E l  S e o u d  et al., 2 0 0 7 )  b u t  t h e i r  r o l e  in  t h e  d i s s o l u t i o n  

m e c h a n i s m  s h o u l d  n o t  b e  n e g l e c t e d  ( D a d i  et ah, 2 0 0 6 ) .  T h e  i n t r o d u c t i o n  o f  a n  a l ly l  

g r o u p  o n  t h e  i m i d a z o l i u m  c a t i o n  p r o v i d e s  e x c e l l e n t  i m p r o v e m e n t s  i n  d i s s o l v i n g  o f  

c e l l u l o s e  b u t  i n c r e a s i n g  t h e  l e n g t h  o f  t h e  a l k y l  c h a i n  o n  t h e  d i a l k y l  i m i d a z o l i u m  

c a t i o n  ( w i t h  c h l o r i d e  a n i o n )  w i l l  d e c r e a s e  t h e  c e l l u l o s e  s o l u b i l i z a t i o n  ( O l i v i e r -  

B o u r b i g o u  e t a l ,  2 0 1 0 ) .  M o r e o v e r ,  i f  t h e  c a t i o n  is  l a r g e ,  t h e  a b i l i t y  t o  f o r m  h y d r o g e n  

b o n d s  w i t h  c e l l u l o s e  w i l l  d r o p  ( Z h a o  et a l ,  2 0 0 8 ) .  Z h a n g  et al. ( 2 0 0 5 )  d i s c o v e r e d  

t h a t  [ A M I M ] + i s  m o r e  p o w e r f u l  in  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  c e l l u l o s e  t h a n  [ B M I M ] + b e c a u s e  

o f  i t s  s m a l l e r  s i z e ^  S i m i l a r l y ,  K o s a n  et al. ( 2 0 0 8 )  s h o w e d  t h a t  [ E M I M ] [ C 1 ]  w a s  a  

b e t t e r  a l t e r n a t i v e  t h a n  [ B M I M ] [ C 1 ] ,  d u e  to  t h e  s iz e  o f  t h e  c a t i o n .

2.3.3 .5 .3  D issolution  M echanism  in Ionic L iquids
I o n ic  l i q u i d s  p o l a r  c h a r a c t e r i s t i c s ,  t h e  b a s i c  f o r m  o f  

t h e  i o n i c  l i q u i d  a n i o n s  a n d  t h e i r  a b i l i t y  t o  g e n e r a t e  H - b o n d s  a r e  t h e  m a i n  p r o p e r t i e s  

o f  I L s  t h a t  a f f e c t  t h e  d i s s o l u t i o n  a n d  f u n c t i o n a l  m o d i f i c a t i o n  o f  c e l l u l o s e  a n d  

c a r b o h y d r a t e s .  A n d  t h e  h y d r o g e n ’s b o n d i n g  a b i l i t y  t h a t  p r e s e n t  i n  t h e  I L  a n i o n  i s  t h e  

m o s t  i m p o r t a n t  p r o m o t i o n  ( O l i v i e r - B o u r b i g o u  et a l ,  2 0 1 0 ) .  F i g u r e  2 .7  s h o w s  t h e  

m e c h a n i s m  o f  d i s s o l u t i o n  o f  c e l l u l o s e  in  [ B M I M ] [ C 1 ] ,  T h e  d i s s o l u t i o n  is  s t a r t e d  b y  

t h e  a n i o n  [ C l ] ' ,  w h i c h  m u s t  b e  a  g o o d  h y d r o g e n  b o n d  a c c e p t o r ,  w i l l  f o r m  h y d r o g e n
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b o n d  w i t h  h y d r o g e n  a t o m s  o f  t h e  h y d r o x y l s  g r o u p  o f  c e l l u l o s e  w h i l e  th e  c a t i o n  

[ B M I M ] + t h a t  h a s  t h e  m o s t  m o d e r a t e  a c t i v a t e d  h y d r o g e n ,  w i l l  a l s o  f o r m  h y d r o g e n  

b o n d i n g  w i t h  o x y g e n  a t o m s  o f  t h e  h y d r o x y l s  g r o u p  o f  c e l l u l o s e .  F r o m  a n i o n  a n d  

c a t i o n  b o n d i n g  w i t h  h y d r o g e n  a n d  o x y g e n ,  t h e  f o l l o w i n g  e f f e c t s  o f  s t r u c t u r e  o f  

c e l l u l o s e  a r e  c e l l u l o s e  n e t w o r k  w i l l  b r e a k  a n d  t h e  c r y s t a l l i n i t y  o f  c e l l u l o s e  w i l l  

d e c r e a s e  ( Z h a n g  a n d  Z h a o ,  2 0 1 0 ;  H o l m  a n d  L a s s i ,  2 0 1 1 ) .

c e l l u lo s e c e l lu lo s e

+  [B M IM ]8 C l 5' ----------------------- ►
O H

c e l lu lo s e

Ô , - [BM IM ] 5*

'C l c f
[ B M I M f. , , ' H  

_______ ' / °

c e l lu lo s e

>

c e l lu lo s e
c f

[ B M I M j f ,  _ 0 , ' ' H

____________/
c e l l u lo s e

s o lv e n t

F i g u r e  2 .7  D i s s o l u t i o n  m e c h a n i s m  o f  c e l l u l o s e  in  [ B M I M ] [ C l ]  ( F e n g  a n d  C h e n ,

2 0 0 8 ) .

2.3 .3 .5 .4  C om parison o f  Ion ic L iquids
T h e r e  w e r e  m a n y  s t u d i e s  a b o u t  c o m p a r i s o n s  o f  IL  

t y p e s  a n d  I L s  p r e t r e a t m e n t  c o m p a r e d  to  o t h e r  p r e t r e a t m e n t s .

L i  et al. ( 2 0 1 0 )  s t u d i e d  t h e  p r e t r e a t m e n t s  o f  

s w i t c h g r a s s  b e t w e e n  d i l u t e  a c i d  ( 1 .2 %  ( พ / พ )  s u l f u r i c  a c i d )  a n d  i o n i c  l i q u i d  

p r e t r e a t m e n t  (1- e t h y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m  a c e t a t e  [ E M I M ] [ A c ] )  a t  1 6 0  °c f o r  2 0  

m i n  a n d  1 6 0  °c f o r  3 h , r e s p e c t i v e l y .  T h e  r e s u l t  s h o w e d  t h a t  w h e n  c o m p a r e d  w i t h  

t h e  u n t r e a t e d  m a t e r i a l s ,  b o t h  d i l u t e  a c i d  a n d  i o n i c  l i q u i d  p r e t r e a t m e n t  r e m o v e d  l i g n i n  

a n d  h e m i c e l l u l o s e  a n d  p r o d u c e d  h i g h e r  g l u c a n  c o n t e n t ,  r a n g i n g  f r o m  5 0 .4  to  6 7 .7 % .
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I o n i c  l i q u i d  p r e t r e a t m e n t  r e m o v e d  m o r e  l i g n i n  a n d  l e s s  h e m i c e l l u l o s e  t h a n  d i l u t e  a c i d  

p r e t r e a t m e n t ,  p r o d u c i n g  r e c o v e r e d  m a t e r i a l  w i t h  l o w e r  l e v e l s  o f  r e s i d u a l  l i g n i n  

( 1 3 . 6 %  a n d  2 8 .5 % ,  r e s p e c t i v e l y )  a n d  h i g h e r  l e v e l s  o f  r e s i d u a l  x y l a n  ( 7 .6 %  a n d  4 .4 % ,  

r e s p e c t i v e l y ) .  M o r e o v e r ,  i o n i c  l i q u i d - p r e t r e a t e d  s w i t c h g r a s s  e x h i b i t e d  s ig n i f i c a n t l y  

h i g h e r  s a c c h a r i f i c a t i o n  k i n e t i c s ,  w i t h  c e l l u l o s e  d i g e s t i b i l i t y  r e a c h i n g  9 6 . 0 %  w i th i n  

2 4  h ,  w h e r e a s  d i g e s t i b i l i t y  o f  d i l u t e  a c i d  p r e t r e a t e d  s w i t c h g r a s s  o n l y  r e a c h e d  4 7 .6 %  

o v e r  t h e  s a m e  t i m e  i n t e r v a l .  I n i t i a l  r a t e s  o f  i o n i c  l i q u i d  w e r e  1 6 .7  t i m e s  g r e a t e r  t h a n  

d i l u t e  a c i d  p r e t r e a t m e n t  a n d  u p  t o  5 4 .4  t i m e s  g r e a t e r  t h a n  u n t r e a t e d  s w i t c h g r a s s .

H a y k i r  et al. ( 2 0 1 3 )  s t u d i e d  t h e  i o n i c  l iq u i d  

p r e t r e a t m e n t  o f  c o t t o n  s t a l k  v i a  s e v e r a l  i o n i c  l i q u i d s ;  2 - h y d r o x y  e t h y l  a m m o n i u m  

f o r m a t e  [ H E A F ] ,  l - a l l y l - 3 - m e t h y l  i m i d a z o l i u m  c h l o r i d e  [ A M I M ] [ C 1 ] ,  1- b u t y l - 3 - 

m e t h y l  i m i d a z o l i u m  c h l o r i d e  [ B M I M ] [ C 1 ] ,  l - e t h y l - 3 - m e t h y l  i m i d a z o l i u m  c h l o r id e  

[ E M I M ] [ C 1 ]  a n d  1 - e t h y l - 3 - m e t h y l  i m i d a z o l i u m  a c e t a t e  [ E M I M ] [ A c ]  a t  1 5 0  ๐c  f o r  3 0  

m i n .  T h e  r e s u l t  s h o w e d  th a t  e x t r a c t e d  l i g n i n  v i a  i o n i c  l i q u i d  p r e t r e a t m e n t  r a n g e d  

b e t w e e n  3 1 %  a n d  4 6 % .  T h e  e x t r a c t e d  l i g n i n  w a s  s i m i l a r  f o r  [ E M I M ] [ A c ]  a n d  

[ A M I M ] [ C 1 ]  p r e t r e a t e d  c o t t o n  s t a lk  s a m p l e s ;  4 5 %  a n d  4 6 % ,  r e s p e c t i v e l y .  U p o n  

[ F I E A F ]  a n d  [ E M 1 M ] [ C 1 ]  p r e t r e a t m e n t s ,  3 8 %  o f  l i g n i n  w a s  r e m o v e d  f r o m  c o t to n  

s t a lk .  A n d  t h e  h i g h e s t  b i o m a s s  d i g e s t i b i l i t y  w a s  o b t a i n e d  v i a  [ E M I M ] [ A c ]  

p r e t r e a t m e n t ,  w h i c h  w a s  6 5 %  a t  t h e  7 2 nd h  o f  e n z y m a t i c  h y d r o l y s i s ,  b e i n g  a l m o s t  9 -  

f o l d  m o r e  d i g e s t i b l e  t h a n  u n t r e a t e d  c o t t o n  s t a l k .  T h e  b i o m a s s  d i g e s t i b i l i t i e s  w e r e  

2 6 % ,  2 6 % ,  a n d  2 5 %  f o r  p r e t r e a t m e n t s  c o n d u c t e d  v i a  [ H E A F ] ,  [ E M I M ] [ C 1 ] ,  a n d  

[ A M I M ] [ C 1 ] ,  r e s p e c t i v e l y .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  l o w e s t  d i g e s t i b i l i t y  w a s  a t t a i n e d  f o r  

[ B M I M ] [ C 1 ]  p r e t r e a t e d  c o t t o n  s t a l k  ( 1 9 % ) .

F u  a n d  M a z z a  ( 2 0 1 1 )  s t u d i e d  t h e  a q u e o u s  i o n i c  l i q u i d  

[ E M I M ] [ A c ]  p r e t r e a t m e n t  a n d  c o m p a r e d  w i t h  p u r e  i o n i c  l i q u i d  p r e t r e a t m e n t  a n d  

d i l u t e  a c i d  p r e t r e a t m e n t  o f  t r i t i c a l e  s t r a w .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  w h e n  i n c r e a s i n g  

i o n i c  l i q u i d  c o n c e n t r a t i o n ,  a n  e x t r a c t i o n  o f  l i g n i n  w a s  i n c r e a s e d  b u t  t h e  c r y s t a l l i n i t y  

i n d e x  o f  t h e  p r e t r e a t e d  s a m p l e s  w e r e  d e c r e a s e d  l e a d i n g  to  a n  e n h a n c e m e n t  o f  s u g a r  

p r o d u c t i o n .  M o r e o v e r ,  t h e  h i g h e s t  o f  s u g a r  r e l e a s e d  w a s  f o u n d  b y  5 0 %  i o n i c  l i q u i d  

c o n c e n t r a t i o n  w h i c h  w a s  8 1 %  b e i n g  h i g h e r  t h a n  u s i n g  p u r e  i o n i c  l i q u i d  ( 6 7 .4 % )  a n d  

d i l u t e  a c i d  p r e t r e a t m e n t  ( 4 7 % )  b e c a u s e  w h e n  u s i n g  a q u e o u s  i o n i c  l iq u i d
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p r e t r e a t m e n t ,  m o r e  p o l y s a c c h a r i d e s  w e r e  r e t a i n e d  w h i c h  c a n  b e  c o n v e r t e d  to  m o r e  

f e r m e n t a b l e  s u g a r .

2.3 .3 .5 .5  E ffect o f  Ionic L iq u id  and  R ecyc led  Ionic L iquid  
P retreatm ent on B iom ass Com position

T o  r e d u c e  t h e  c o s t  a n d  a m o u n t  o f  i o n i c  l i q u i d s ,  r e c y c l e  

is  t h e  i n t e r e s t i n g  w a y  b y  e v a p o r a t i n g  w a t e r .  R e c y c l e d  i o n i c  l i q u i d  g a v e  a  c o m p a r a b l e  

g l u c o s e  y i e l d  t o  o r i g i n a l  i o n i c  l i q u i d s .  N g u y e n  ( 2 0 1 0 )  s t u d i e d  t h e  e f f i c i e n c y  o f  

r e c y c l e d  [ E M I M ] [ A c ]  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 .8 .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  g lu c o s e  

c o n v e r s i o n  f r o m  s t a r t i n g  i o n i c  l i q u i d  to  t h e  5 th r e c y c l e d  i o n i c  l i q u i d  w e r e  c o n s t a n t  

a n d  c l e a r l y  d e c r e a s e d  a f t e r  t h e  5 th r e c y c l i n g  f o r  p u r e  i o n i c  l i q u i d  a n d  a m m o n i a - i o n i c  

l i q u i d  c o m b i n e d .

F i g u r e  2 .8  C o m p a r i s o n  o f  r e c y c l i n g  o f  i o n i c  l i q u i d  in  i o n i c  l i q u i d  a l o n e  a n d  

a m m o n i a - i o n i c  l i q u i d  c o m b i n e d  t r e a t m e n t  ( N g u y e n  et al., 2 0 1 0 ) .

2 .3 .4  B i o l o g i c a l  P r e t r e a t m e n t

I n  b i o l o g i c a l  p r e t r e a t m e n t  p r o c e s s e s ,  m i c r o o r g a n i s m s  s u c h  a s  b r o w n - ,  

w h i t e -  a n d  s o f t - r o t  f u n g i  a r e  u s e d  t o  r e m o v e  l i g n i n  a n d  h e m i c e l l u l o s e  in  w a s t e  

m a t e r i a l s  ( G a l b e ,  2 0 0 7 ) .  B r o w n  r o t s  m a i n l y  a t t a c k  c e l l u l o s e ,  w h i l e  w h i t e ,  a n d  s o f t  

r o t s  a t t a c k  b o t h  c e l l u l o s e  a n d  l i g n i n .  W h i t e - r o t  f u n g i  a r e  t h e  m o s t  e f f e c t i v e  f o r  

b i o l o g i c a l  p r e t r e a t m e n t  o f  l i g n o c e l l u l o s i c  m a t e r i a l s  ( F a n  et al., 1 9 8 7 ) .  L o w  e n e r g y
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c o n s u m p t i o n  a n d  m i l d  e n v i r o n m e n t a l  c o n d i t i o n s  a r e  t h e  a d v a n t a g e s  o f  b io l o g ic a l  

p r e t r e a t m e n t  w h e r e a s  v e r y  l o w  r a t e  o f  h y d r o l y s i s  in  m o s t  b i o l o g i c a l  p r e t r e a t m e n t  

p r o c e s s e s  i s  t h e  b a d  p o i n t  (ร น ท  a n d  C h e n g ,  2 0 0 2 ) .

2 .4  M i c r o w a v e  T e c h n o l o g y

I n  t h e  e l e c t r o m a g n e t i c  s p e c t r u m ,  t h e  m i c r o w a v e  h a s  w a v e l e n g t h s  o f  1 m m  - 

1 m  a n d  f r e q u e n c i e s  b e t w e e n  0 .3  a n d  3 0 0  G H z  l o c a t e d  b e t w e e n  i n f r a r e d  r a d i a t i o n  

a n d  r a d i o  w a v e s .  T h e r e  a r e  r e p o r t s  f o r  a  l o n g  t i m e  t h a t  m i c r o w a v e  c a n  b e  u s e d  to  

h e a t  m a t e r i a l s  w h i c h  c a n  b e  f o o d  o r  e v e n  o r g a n i c  c o m p o u n d s .  N o r m a l l y ,  m o s t  

o r g a n i c  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  h e a t e d  u s i n g  t r a d i t i o n a l  h e a t  t r a n s f e r  e q u i p m e n t  s u c h  a s  

o i l  b a t h s ,  s a n d  b a t h s  a n d  h e a t i n g  j a c k e t s .  H e a t  is  d r i v e n  i n t o  t h e  s u b s t a n c e ,  p a s s i n g  

f i r s t  t h r o u g h  t h e  w a l l s  o f  t h e  v e s s e l  in  o r d e r  t o  r e a c h  t h e  s o l v e n t  a n d  r e a c t a n t s  

( H a y e s ,  2 0 0 4 ) .  H o w e v e r ,  t h e s e  t e c h n i q u e s  a r e  r a t h e r  s l o w  a n d  a  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  

c a n  d e v e l o p  w i t h i n  t h e  s a m p l e  w h i c h  c a n  o c c u r  a n  o v e r h e a t i n g  l e a d i n g  to  a  

d e c o m p o s i t i o n  o f  p r o d u c t ,  s u b s t r a t e  a n d  r e a g e n t .  W h i l e  t h e  m i c r o w a v e  w i l l  p a s s  

t h r o u g h  t h e  w a l l s  o f  t h e  v e s s e l  a n d  h e a t  o n ly  t h e  r e a c t a n t s  a n d  s o l v e n t ,  n o t  t h e  

r e a c t i o n  v e s s e l  i t s e l f  s o  t h e  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e  w i l l  b e  u n i f o r m  t h r o u g h o u t  t h e  

s a m p l e ,  w h i c h  c a n  d e c r e a s e  b y - p r o d u c t s  f o r m a t i o n  a n d  p r o d u c t s  d e c o m p o s i t i o n  

( L i d s t r ô m  et a l ,  2 0 0 1 ) .

M icrow ave H eating  C onventional H eating

F i g u r e  2 .9  T h e  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  a f t e r  6 0  s e c  h e a t e d  b y  m i c r o w a v e  h e a t i n g  

c o m p a r e d  t o  t r e a t m e n t  i n  o i l  b a t h .  ( D e  l a  H o z  et al., 2 0 0 5 )
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2 .4 .1  M i c r o w a v e  H e a t i n g  f o r  C h e m i c a l  P r e t r e a t m e n t

H a  et al. ( 2 0 1 1 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  m i c r o w a v e  i r r a d i a t i o n  o n  

c e l l u l o s e  d i s s o l u t i o n  p r e t r e a t m e n t  w i t h  I L s  ( [ E M I M ] [ A c ]  a n d  [ B M I M ] [ C 1 ] )  f o l l o w e d  

b y  e n z y m a t i c  h y d r o l y s i s .  T h e  I L s  p r e t r e a t m e n t  c o n d i t i o n  w a s  1 1 0 ° c  f o r  3 0  m i n  a n d  

w a t e r  w a s  u s e d  t o  b e  a n  a n t i - s o l v e n t .  T h e  r e s u l t  s h o w e d  t h a t  t h e  c o t t o n  c e l l u l o s e s  

r e g e n e r a t e d  f r o m  I L s  d i s s o l u t i o n  p r e t r e a t m e n t  w i t h  m i c r o w a v e  i r r a d i a t i o n  w e r e  

h y d r o l y z e d  m u c h  f a s t e r  t h a n  t h o s e  w i t h o u t  m i c r o w a v e  i r r a d i a t i o n .  A f t e r  3 .5  h  o f  

e n z y m a t i c  h y d r o l y s i s ,  1 4 .4  a n d  1 3 .2  m g / m L  o f  r e d u c i n g  s u g a r s  w e r e  r e l e a s e d  f r o m  

t h e  c e l l u l o s e s  r e g e n e r a t e d  f r o m  [ B M I M ] [ C 1 ]  a n d  [ E M I M ] [ A c ]  d i s s o l u t i o n  

p r e t r e a t m e n t  w i t h  m i c r o w a v e  i r r a d i a t i o n ,  r e s p e c t i v e l y .  I n  c o n t r a s t ,  o n l y  6 .4  a n d  5 .8  

m g / m L  o f  r e d u c i n g  s u g a r s  w e r e  r e l e a s e d  f r o m  t h e  c e l l u l o s e s  r e g e n e r a t e d  f r o m  

[ B M I M ] [ C 1 ]  a n d  [ E M I M ] [ A c ] -  d i s s o l u t i o n  p r e t r e a t m e n t  a l o n e ,  r e s p e c t i v e l y .  

M o r e o v e r ,  I L  d i s s o l u t i o n  p r e t r e a t m e n t  w i t h  m i c r o w a v e  i r r a d i a t i o n  l e d  t o  t h e  d e c r e a s e  

i n  d e g r e e  o f  p o l y m e r i z a t i o n  ( D P )  c o m p a r e d  to  a  c o n v e n t i o n a l  h e a t i n g .  R e g e n e r a t e d  

c o t t o n  a f t e r  [ E M I M ] [ A c ]  a n d  [ B M I M ] [ C 1 ]  p r e t r e a t m e n t  w i t h  m i c r o w a v e  i r r a d i a t i o n ,  

p r e s e n t e d  9 6 %  a n d  9 7 %  r e d u c t i o n s  in  D P ,  r e s p e c t i v e l y ,  w h e r e a s  o n l y  1 9 %  a n d  2 6 %  

w e r e  o b s e r v e d  i n  c o t t o n  r e g e n e r a t e d  w i t h  c o n v e n t i o n a l  h e a t i n g .

C h e n g  et al. ( 2 0 1 1 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t s  o f  N a O H  c o n c e n t r a t i o n ,  t i m e  

a n d  t e m p e r a t u r e  i n  m i c r o w a v e  o v e n  o f  r i c e  s t r a w  p r e t r e a t m e n t  w h i c h  c a n  i m p r o v e  

s a c c h a r i f i c a t i o n  in  e n z y m a t i c  h y d r o l y s i s .  M o r e o v e r ,  t h e  c o m p a r i s o n  o f  c o n v e n t i o n a l  

h e a t i n g  a n d  m i c r o w a v e  h e a t i n g  w a s  a l s o  i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s  w o r k .  ' F r o m  th e  s tu d y  

f o u n d  t h a t  a  m a x i m u m  r e d u c i n g  s u g a r  y i e l d  o f  6 9 .3  g / 1 0 0  g  o f  t o t a l  v o l a t i l e  s o l i d  r i c e  

s t r a w  ( 9 6 . 7 %  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  y i e l d )  w a s  p r o d u c e d  b y  u s i n g  5 0  g / L  o f  r i c e  s t r a w  

l o a d i n g  p r e t r e a t e d  b y  0 .5 %  N a O H  a t  1 4 0  ° c  f o r  1 5  m i n .  A d d i t i o n a l l y ,  t h e  s t r u c t u r e  

o f  p r e t r e a t e d  r i c e  s t r a w  w a s  c h a n g e d  a s  c o m p a r e d  t o  n a t i v e  r i c e  s t r a w .  M i c r o p o r e s  

a n d  g r o o v e s  w e r e  g e n e r a t e d  a n d  t h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  w a s  i n c r e a s e d  w h i c h  c a n  

i n d i c a t e  t h a t  l i g n i n  w a s  d e s t r o y e d  b y  N a O H  a n d  c e l l u l o s e  c a n  b e  e x p o s e d  a n d  w a s  

f a v o r a b l e  f o r  c e l l u l a s e  e n z y m e  t o  h y d r o l y z e  i n t o  t h e  r e d u c i n g  s u g a r .  A n d  t h e  r e s u l t s  

o f  r i c e  s t r a w  a f t e r  p r e t r e a t m e n t  a t  t h e  s a m e  l o a d i n g  b u t  d i f f e r e n t  h e a t i n g  s h o w e d  t h a t  

t h e  m i c r o w a v e  h e a t i n g  u s e d  t h e  l e s s  t i m e  p r e t r e a t m e n t  b u t  c a n  g iv e  m o r e  r e d u c i n g  

s u g a r  y i e l d  t h a n  t h e  c o n v e n t i o n a l  h e a t i n g  w h e n  p r e t r e a t e d  r i c e  s t r a w  w a s  h y d r o l y z e d  

f o r  t h e  s a m e  c o n d i t i o n .
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2.5 Enzymatic Hydrolysis

H y d r o l y s i s  is  t h e  p r o c e s s  t h a t  c o n v e r t  l i g n o c e l l u l o s i c  b i o m a s s  t o  

f e r m e n t a b l e  s u g a r s .  T h e  p o p u l a r  h y d r o l y s i s  m e t h o d  i s  t o  u s e  e n z y m e s  c a l l e d  

c e l l u l a s e s .  C e l l u l a s e s  a r e  p r o t e i n s  t h a t  c o n s i s t  o f  t h r e e  m a j o r  g r o u p s :  e n d o g l u c a n a s e ,  

e x o g l u c a n a s e  a n d  ( 3 - g lu c o s id a s e .  E n d o g l u c a n a s e  w i l l  h i t  l o w  c r y s t a l l i n i t y  c e l l u l o s e  

f i b e r s  w h i l e  e x o g l u c a n a s e  w i l l  h y d r o l y z e  t h e  1 , 4 - g l y c o c i d y l  l i n k a g e s  t o  f o r m  

c e l l o b i o s e .  A n d  P - g l u c o s i d a s e  w i l l  u s e  f o r  g l u c o s e  p r o d u c t i o n  b y  c o n v e r t i n g  c e l l o -  

o l i g o s a c c h a r i d e  a n d  d i s a c c h a r i d e  c e l lo b io 's e .  U n l e s s  t h r e e  m a j o r  g r o u p s ,  

h e m i c e l l u l o s e s  a r e  a t t a c k e d  b y  o t h e r  e n z y m e s  s u c h  a s  x y l a n a s e ,  g a l a c t o m a n n a s e  a n d  

g l u c o m a n n a s e .  T h e  i m p o r t a n t  r e a s o n  o f  u s i n g  e n z y m e s  i n  h y d r o l y s i s  s t e p  is  c a n  

o p e r a t e  a t  m i l d  c o n d i t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  r e l a t i v e l y  u n s t a b l e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e ,  t h e  

c o s t  o f  e n z y m e s  p u r i f i c a t i o n  a n d  t h e  d i f f i c u l t y  t o  s e p a r a t e  f r o m  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e s  

a r e  t h e  d r a w b a c k  ( A l e s s a n d r a  e t  a l . , 2012).

2.6 Response Surface Methodology (RSM)

R e s p o n s e  s u r f a c e  m e t h o d o l o g y  ( R S M )  is  a  m a t h e m a t i c a l  c o l l e c t i o n  a n d  

s t a t i s t i c a l  t e c h n i q u e s  b a s e d  o n  t h e  f i t  o f  a  p o l y n o m i a l  e q u a t i o n  to  t h e  e x p e r i m e n t a l  

d a t a ,  w h i c h  m u s t  d e s c r i b e  t h e  b e h a v i o r  o f  a  d a t a  s e t  w i t h  t h e  o b j e c t i v e  o f  m a k i n g  

s t a t i s t i c a l  p r e v i s i o n s .  T h e  o b j e c t i v e  o f  R S M  is  t o  o p t i m i z e  t h e  l e v e l s  o f  t h e  v a r i a b l e s  

t o  a t t a i n  t h e  b e s t  s y s t e m  p e r f o r m a n c e .

T h e  s i m p l e s t  m o d e l  w h i c h  c a n  b e  u s e d  in  R S M  is  t h e  f i r s t  o r d e r  m o d e l  o r  a  

l i n e a r  f u n c t i o n  p r e s e n t e d  in  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :

y  =  P o Z i = i P i X i  +  £ (2.1)
w h e r e  k  i s  t h e  n u m b e r  o f  v a r i a b l e s ,  /?0 i s  t h e  c o n s t a n t  t e r m ,  /?i is  t h e  

c o e f f i c i e n t s  o f  t h e  l i n e a r  p a r a m e t e r s ,  Xi i s  t h e  v a r i a b l e s ,  a n d  ร i s  t h e  r e s i d u a l  

a s s o c i a t e d  t o  t h e  e x p e r i m e n t s .

T h e r e f o r e ,  t h e  r e s p o n s e s  s h o u l d  n o t  p r e s e n t  a n y  c u r v a t u r e .  I n  o r d e r  to  

d e t e r m i n e  a  c r i t i c a l  p o i n t ,  a  s e c o n d - o r d e r  o r  a  p o l y n o m i a l  f u n c t i o n  m o d e l  m u s t  b e  

r e q u i r e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n  p r e s e n t e d  b e l o w :
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y  = P  0 +  I f =  1 P[Xi +  2 f =  1 P a x f  +  Y,l<i<j PijXiXj +  £  ( 2 .2 )

w h e r e  Pii r e p r e s e n t s  t h e  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e  q u a d r a t i c  p a r a m e t e r  a n d  Pij 
r e p r e s e n t s  t h e  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r s .

Figure 2.10 R e s p o n s e  s u r f a c e  r e s u l t s  ( B e z e r r a  et al., 2 0 0 8 ) .

T o  e s t i m a t e  t h e  p a r a m e t e r s  in  E q .  ( 2 .2 ) ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  d e s i g n  h a s  to  

a s s u r e  t h a t  a l l  s t u d i e d  v a r i a b l e s  a r e  c a r r i e d  o u t  a t  i n  a t  l e a s t  t h r e e  f a c t o r  l e v e l s .  T h u s ,  

t w o  m o d e l i n g ,  s y m m e t r i c a l  r e s p o n s e  s u r f a c e  d e s i g n s  a r e  a v a i l a b l e .  T h e  r e s p o n s e  

s u r f a c e  r e s u l t s  c o u l d  b e  m a x i m u m ,  m i n i m u m ,  o r  s a d d l e  s u r f a c e s  w h i c h  w e r e  

p r e s e n t e d  in  F i g u r e  2 .1 0  ( B e z e r r a  et al., 2 0 0 8 ) .

2 .6 .1  F u l l  T h r e e - L e v e l  F a c t o r i a l  D e s i g n s

T h e  f u l l  t h r e e - l e v e l  f a c t o r i a l  d e s i g n  c o n s i s t s  o f  a l l  t h e  c o m b i n a t i o n s  

o f  t h e  l e v e l s  o f  t h e  k  c o n t r o l  v a r i a b l e s  w h i c h  h a v e  t h r e e  l e v e l s  e a c h .  I f  t h e  l e v e l s  a r e  

e q u a l l y  s p a c e d ,  t h e n  t h e  c o d e  l e v e l  c a n  b e  c o r r e s p o n d e d  t o  - 1 ,  0 ,  1. T h e  n u m b e r  o f  

e x p e r i m e n t a l  r u n s  f o r  t h i s  d e s i g n  i s  3 k, w h i c h  c a n  b e  v e r y  l a r g e  f o r  a  l a r g e  k  ( K h u r i  

a n d  M u k h o p a d h y a y ,  2 0 1 0 ) .  F i g u r e  2 .1 1  p r e s e n t e d  t h e  f u l l  t h r e e - l e v e l  f a c t o r i a l  d e s ig n  

f o r  t w o  v a r i a b l e s .

Figure 2.11 F u l l  t h r e e - l e v e l  f a c t o r i a l  d e s i g n  f o r  t h e  o p t i m i z a t i o n  o f  t w o  v a r i a b le s  

( B e z e r r a  et a l ,  2 0 0 8 ) .
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