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  تشكر و قدرداني

  
ستايم به خاطر او را مي. او كه انديشه نيكو در دل نگاشت. سپاس خدايي را كه از شدت حضور ناپيداست

 .لحظه لحظه حس بودنش در كنارم

  .، سپاسگزارمي آرامش من بوده و هستكه همواره مايه همسر عزيز و مهربانماز 

نامه صميمانه همراه و راهنماي من كريمي كه در تمام مراحل اين پاياناز استاد ارجمندم جناب آقاي كيخسرو 
  .بودند بسيار سپاسگزارم

هاي ارزشمند و بي دريغشان، كمال تشكر و از استاد خوبم سركار خانم دكتر طيبه بهزاد به خاطر راهنمايي
  .قدرداني را دارم

دانم مراتب قدرداني خود را نسبت به جناب آقاي دكتر حميد زيلويي و سركار خانم اكرم بر خود لازم مي
  .نامه را پذيرفتند، سپاسگزاري كنم پاياناين زماني كه زحمت داوري 

نامه از كمك و راهنماييشان بهره بردم و مجالي براي در نهايت از تمامي كساني كه در مراحل انجام اين پايان
  .يست نهايت تشكر را دارمذكر نامشان ن

  

  

  

  

  



 
 

  

 

 

 

 

 

  
كليه حقوق مادي مترتب بر نتايج مطالعات، 
ابتكارات و نوآوريهاي ناشي از تحقيق 

متعلق به ) رساله(نامه موضوع اين پايان
  .دانشگاه صنعتي اصفهان است
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  گرايداست و سرگرداني و ترس در پناهشان به شجاعت مي
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  :چكيده

مواد . اندهاي تجديدپذير مورد توجه محققان قرار گرفتهامروزه مواد ليگنوسلولزي به عنوان منابع دردسترس و ارزان براي توليد بيوسوخت
سلولز موجود در اين . سلولز و ليگنين هستندسلولز، هميي ي سلولي گياهان وجود دارند و حاوي سه پليمر عمدهليگنوسلولزي در ديواره

كننده قادر به تخريب هاي تخريبي اين مواد، ارگانيسمبه دليل ساختار پيچيده و به هم فشرده .مواد قايل تبديل يه گلوكز و سپس اتانول است
كاه برنج يكي از مواد . شكست اين ساختار مورد نياز است فرآوري به منظورالا نيستند و به همين علت يك مرحله پيشي بازدهاين مواد با ب

ي هيدوليز و توليد اتانول به منظور بهبود بازده در اين تحقيق. شودميليون تن در جهان توليد مي 950ليگنوسلولزي كه سالانه به ميزان بيش از 
متيل - 3اتيل -NMMO( ،1(نرمال متيل مورفولين نرمال اكسيد فرآوري شيميايي اين ماده با استفاده از سه حلال آلي از كاه برنج،  پيش

نرمال متيل مورفولين  .انجام شد) [OAc][BMIM](متيل ايميدازوليوم استات -3بوتيل - 1و ) [OAc][EMIM](ايميدازوليوم استات 
مايعات يوني در واقع  .شودتفاده ميدر صنعت فيبرسازي در فرآيند لايوسل اس نرمال اكسيد يك حلال صنعتي براي سلولز است كه هم اكنون

درجه سانتيگراد،  120فرآوري در دماي عمليات پيش. در دماي محيط مايعاتي ويسكوز هستند هايي با دماي ذوب پايين هستند و معمولاًًنمك
فرآوري هاي كاه پيشنهفرآوري، هيدروليز آنزيمي نموبراي بررسي تاثير پيش. ساعت صورت گرفت 5و  3، 1وزني كاه و به مدت % 5با 

آنزيم سلولاز و  FPU20 . ساعت انجام شد 72دور بر دقيقه به مدت  100درجه سانتيگراد در شيكري با سرعت  45شده و كاه اوليه در دماي 
 IU30 گيري كز اندازهقند حاصل با استفاده از كيت گلو. ي هيدروليز استفاده شدآنزيم بتاگلوكوسيداز به ازاي هر گرم سوبسترا در مرحله
-هاي پيشنمونه (Simultaneous Saccharification and Fermentation)همچنين فرآيند هيدروليز و تخمير همزمان . شد

 48درجه سانتيگراد به مدت  38هاي سلولاز و بتاگلوكوسيداز در دماي فرآوري شده با استفاده از مخمر ساكارومايسيس سرويسيه و آنزيم
گيري اندازه HPLCميزان اتانول توليدي با استفاده از دستگاه . براي توليد بيواتانول انجام شد دور بر دقيقه 80در انكوباتور با سرعت  ساعت

. اً به طور كامل به گلوكز تبديل شده استفرآوري شده تقريبهاي پيشر نمونهدهد گلوكان موجود دنتايج حاصل از هيدروليز نشان مي. شد
فرآوري نشده تنها است در حاليكه اين درصد براي نمونه كاه پيش% 96فرآوري شده بيشتر از هاي پيشي نمونهي هيدروليز براي كليهبازده

فرآوري نشده تا براي كاه پيش% 4/35ي هيدروليز و تخمير همزمان از ي تئوري در مرحلهي توليد اتانول نسبت به بازدهبازده. است% 7/27
افزايش يافته  هر دو مايع يونيفرآوري شده با هاي پيشبراي نمونه% 7/79و NMMO فرآوري شده با ساعت پيش 5ي ي نمونهبرا% 3/93

ساعت  5هاي مورد استفاده به مدت فرآوري شده با حلالي پيشفرآوري نشده و سه نمونهكاه پيش نمونه FTIRنتايج حاصل از تست . است
بوده در حاليكه  46/0اين شاخص براي كاه اوليه برابر . فرآوري شده استهاي پيشلورينگي براي تمامي نمونهي كاهش شاخص بدهندهنشان

هاي گفته شده حاكي از تهيه شده از نمونه SEMتصاوير . هم كاهش پيدا كرده است 37/0فرآوري شده تا هاي پيشاين مقدار براي نمونه
ترين عامل در ايجاد بهبودهاي به دست آمده كاهش ميزان بلورينگي و در هم مهم. فرآوري استشدرهم شكستن شديد ساختار كاه بر اثر پي

هاي مورد استفاده در ميان حلال ،نرمال متيل موفورفولين نرمال اكسيد از لحاظ ميزان توليد اتانول به ازاي كاه اوليه .ريختن ساختار است
  .بهترين عملكرد را داشته است

  
  فرآوري، كاه برنج، مواد ليگنوسلولزي، مايع يوني، نرمال متيل مورفولين نرمال اكسيد  پيش: كليد واژه
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از . فسيلي بيشتر شده استدر سالهاي اخير توجه به منابع تجديدپذير براي توليد سوختهاي جايگزين سوختهاي 
تر شدن كشورهاست، محدود بودن منابع ي صنعتيتوان به رشد ميزان مصرف انرژي كه نتيجهجمله دلايل آن مي

از . هاي فسيلي و تاثير اين گازها بر روي هواي كره زمين اشاره كرداي حاصل از سوختفسيلي، توليد گازهاي گلخانه
شود، توليد يك سوخت يلي، نفت است و بيشتر براي حمل ونقل از آن استفاده ميترين منبع فسآنجايي كه پرمصرف

براي برآورده شدن اين هدف، . مايع تجديدپذير اقتصادي در اولويت تحقيقاتي بسياري از كشورها قرار گرفته است
  .]1[اي را دارند پذير هستند كه قابليت توليد چنين مادهمنابع بيولوژيكي تنها منابع تجديد

مانند (و منابع قندي ) مانند ذرت(اي از منابع نشاستهها در جهان عمدتاً با استفاده در حال حاضر توليد بيوسوخت
اين امر باعث شده كه مباحث زيادي بر سر تداخل منابع غذايي و منابع سوختي ايجاد . باشدمي) نيشكر و چغندر قند

  . ]2[به همين دليل محققان در پي يافتن منابع ديگري هستند كه تداخلي با منابع غذايي نداشته باشد . شود

ها، صنايع، مزارع و ايد از منابع مختلفي نظير جنگلمواد ز. توليد مواد زايد بخش انكار ناپذير جوامع بشري است
اين مواد زايد و چگونگي دفع اين مواد از مشكلات مهم زيست محيطي است كه امروزه . شودمنابع شهري توليد مي

  . ]3[جوامع بشري با آن روبروست 
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هاي مورد براي توليد بيوسوخت) دهدمواد زايد گياهي را تشكيل ميي كه عمده( 1استفاده از مواد ليگنوسلولزي
  .تواند راه حلي براي مشكلات ذكر شده باشدنظر، مي

- 10( 4و ليگنين%) 30-15( 3سلولز، همي%)50-30( 2شود كه شامل سلولزي ليگنوسلولز به موادي اطلاق ميواژه
ي سلولي معمولاً در برابر اين سه جزء با يكديگر دارند، ديواره به دليل ساختار پيچيده و تداخلي كه. باشندمي%) 30

بنابراين براي . توان به راحتي به سلولز موجود در اين تركيبات دسترسي يافتتخريب بيولوژيكي پايدار است و نمي
، هيدروليز، 5فرآوريپيش: شودي اساسي پيشنهاد ميي ليگنوسلولزي به اتانول، فرآيندي با چهار مرحلهتبديل بهتر ماده

- بسته به نوع سوبسترا و روش استفاده، يك مرحله پيش. سازي اتانول توليد شدهو در نهايت جداسازي و خالص 6تخمير

فرآوري را به ي پيشهاي اقتصادي مرحلهبرخي از مدل. برابر افزايش دهد 10تا  3تواند سرعت هيدروليز را فرآوري مي
از % 19 – 16سي در استفاده از مواد ليگنوسلولزي در نظر گرفته و سهم آن را حدود عنوان يك واحد عملياتي اسا

تواند در هاي اين مرحله ميفرآوري و كاهش هزينههاي پيشبنابراين بهبود روش. زنندگذاري اوليه تخمين ميسرمايه
  .]4[ي كل فرآيند موثر باشد بازده

ي فيزيكي، ي عمدهفرآوري مواد ليگنوسلولزي وجود دارد كه به چهار دستههاي مختلفي براي پيشروش
ها معايب و مزايايي دارند كه هر كدام از اين روش. ]5-3, 1[شوند شيميايي و بيولوژيكي تقسيم مي- شيميايي، فيزيكي

فرآوري موثر ها براي يك پيشبا توجه به نوع سوبسترا و شرايط مورد نظر يك روش و حتي گاهي تركيبي از روش
  .شودانتخاب مي

ترين روش امروزه متداول. شودسلولزي است كه ساليانه در سرتاسر جهان توليد ميي ليگنوكاه برنج يك ماده
هاي زيست محيطي مانع براي از بين بردن اين ماده سوزاندن در مزارع كشاورزي است كه علاوه بر ايجاد آلودگي

مطالعات زيادي براي استفاده از اين ماده در توليد اتانول و بيوگاز صورت گرفته  .]6[ي بهينه از اين ماده است استفاده
  .]15-7[است 

مكانيسم عملكرد اين . هاي سلولز استاستفاده از حلالفرآوري مواد ليگنوسلولزي هاي موثر در پيشيكي از روش
شوند و معمولاً بدين صورت است كه در شرايط معيني تمامي اجزاي ماده ليگنوسلولزي در يك حلال حل مي روش

-در مورد حلال. شوندنشين و پس از شستشو بازيابي ميتمامي مواد يا برخي از اجزا ته 7حلالسپس با افزودن يك ضد

- شوند، هيدروليز تنها به دليل در هم شكستن ساختار محكم مادهي كه پس از افزودن ضدحلال تمام اجزا بازيابي ميهاي

- مانند علاوه بر درهمدر حاليكه در مواردي كه برخي از اجزا به صورت محلول باقي مي. يابدي ليگنوسلولزي بهبود مي

  .]1[شود ها ميجب بهبود عملكرد آنزيمكننده هم موريختن ساختار، حذف برخي مواد ممانعت

                                                            
1 Lignocellulosic materials 
2 Cellulose 
3 Hemicellulose 
4 Lignin 
5 Pretreatment 
6 Fermentation 
7 Anti-solvent 
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هاي صنعتي سلولز است كه بدون ايجاد تغيير در تركيب از حلال) NMMO( 1نرمال اكسيدنرمال متيل مورفولين 
يك  NMMO. كندمولكولي، سلولز را در خود حل ميدرصد اجزاي مختلف ماده و تنها با شكست نيروهاي بين

اين . گيردر ميمورد استفاده قرا 2شود كه امروزه در فرآيند صنعتي لايوسلحلال مستقيم براي سلولز محسوب مي
سلولز حل  NMMOفرآيند يك فرآيند مدرن و سازگار با محيط زيست براي توليد فيبر است كه در آن با استفاده از 

ي انحلال با پس از پايان مرحله. قابل بازيابي است% 98ي سمي ايجاد نكرده و بيشتر از اين حلال هيچ ماده. شودمي
موجب تغيير  NMMOانحلال در . شودنشين مييا استون، مواد حل شده ته افزودن يك ضد حلال نظير آب، اتانول

فرآوري مواد ليگنوسلولزي نيز مورد استفاده قرار گيرد تواند براي پيشاين ماده مي. شوددر ساختار كريستالي سلولز مي
]16[.  

متيل -3 بوتيل-1و ) [OAc][EMIM]( 4متيل ايميدازوليوم استات-3اتيل -1از جمله  3مايعات يوني
فرآوري مواد ساكاريد ها مي توانند براي پيشهاي پليهم، به عنوان حلال) [OAc][BMIM]( 5ايميدازوليوم استات

درجه سانتيگراد هستند كه به دليل  100با دماي ذوب كمتر از  هاييمايعات يوني، نمك. ليگنوسلولزي به كار روند
هاي سلولز هاي قوي هيدروژني بين ماكرومولكولهاي موجود در اين مايعات، پيوندها و آنيونقطبيت بالاي كاتيون

  . ]17[شود شكسته شده و اين ماده در مايع يوني حل مي

- هاي استفاده شده در اين تحقيق ارائه مياي بر اتانول، مواد ليگنوسلولزي و حلالدر اين رساله در فصل دوم مقدمه

  .هاي مشابه انجام شده استاي مروري بر روي تحقيقات انجام شده در زمينههمچنين مطالعه. گردد

  .انجام مراحل مختلف آزمايشات توضيح داده شده است ي مواد استفاده شده و روشر فصل سوم كليهد

ي نتايج با مطالعات ديگر فصل چهارم و پنجم گزارشي از نتايج به دست آمده در اين تحقيق و همچنين مقايسه
  .  محققان ارائه گرديده است

هاي مختلف بر روي كاه، از براي بررسي اثر حلال. ستفاده شده استدر اين تحقيق از كاه برنج به عنوان سوبسترا ا
NMMO ،]EMIM][OAc[  و]BMIM][OAc[ پس از پيش. فرآوري استفاده شده استي پيشدر مرحله -

ها انجام شده و تغييرات ايجاد شده در ي نمونهفرآوري كاه برنج در شرايط مختلف، هيدروليز آنزيمي و تخمير كليه
  .بررسي شده و نتايج در ادامه ذكر شده است NREL7و  6FTIRهاي فرآوري با تستدر اثر پيشكاه برنج 

اي همچنين مطالعه. هاي گفته شده بر كاه برنج بررسي نشده استبا توجه به اطلاعات موجود، تاكنون تاثير حلال
  ..فرآوري صورت نگرفته استي پيشي اين سه حلال در مرحلهدر مورد مقايسه

                                                            
1 N-methyl morpholine N-oxide 
2 Lyocell 
3 Ionic liquid 
4 1-ethyl 3-methyl imidazolium acetate 
5 1-buthyl 3-methyl imidazolium acetate 
6 Fuoirer Transform Infrared Spectroscopy 
7 National Renewable Energy Labarotory 
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  اتانول توليداهميت  1- 2

نفت . روز در حال افزايش استبهتر شدن كشورها مصرف انرژي روزهمراه با رشد جمعيت در جهان  و صنعتي
هاي از روش 1998در سال  1كامپل و لاهرر. باشددسترس براي تامين انرژي اين جمعيت انبوه ميخام تنها منبع در

طي مطالعات اين دو محقق روشن شد كه كاهش . مختلفي براي تخمين ميزان نفت موجود در جهان استفاده كردند
بيليون  25ي نفت خام از بيني نمودند كه توليد سالانهشود و همچنين پيششروع مي 2010توليد نفت خام قبل از سال 

از آنجايي كه اقتصاد بسياري از كشورهاي . كاهش خواهد يافت 2050شكه در سال بيليون ب 5به  1998بشكه در سال 
بنابراين توجه زيادي به . ارزش بسيار جدي خواهد بودي باجهان به نفت وابسته است، اثرات كاهش توليد اين ماده

بيشتر ترين منبع فسيلي، نفت است و از آنجايي كه پر مصرف. ]18[سمت استفاده از منابع جايگزين جلب شده است 
پذير اقتصادي در اولويت تحقيقاتي بسياري از شود، توليد يك سوخت مايع تجديدبراي حمل ونقل از آن استفاده مي

  .]4[كشورها قرار گرفته است 

ي هواي كره زمين، اهميت توليد اتانول به عنوان يك با توجه به كاهش منابع در دسترس فسيلي و افزايش آلودگ
. پذير استهاي فسيلي، اتانول يك منبع انرژي تجديدبر خلاف سوخت. ]19[سوخت تميز و سالم افزايش يافته است 

حجمي اتانول % 10هاي بنزيني مخلوط حاوي سوخت. شوداتانول به طور وسيع همراه با بنزين در آمريكا استفاده مي
حد زيادي كاهش دهد  هاي تركيبي اتانول و بنزين در خودروها مي تواند مصرف بنزين را تااستفاده از سوخت. هستند

                                                            
1 Campbell and Laherrere 
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تواند جايگزين سالمي براي متيل همچنين اتانول مي.  اي را نيز تا حد قابل قبولي پايين بياوردو انتشار گازهاي گلخانه
ي سمي است كه براي بالا بردن عدد اكتان بنزين به آن افزوده يك ماده MTBE. باشد) MTBE(ترشيري بوتيل اتر 

 .]18[شود هاي زيرزميني ميشود و باعث آلودگي آبمي

حاصل از احتراق در  NOxباشد و انتشار ذرات و اكسيژن مي%  35دار است كه شامل اتانول يك سوخت اكسيژن
- و اكسيژن موجود در اتانول، راندمان احتراق بنزين افزايش مي) 108(به دليل عدد اكتان بالا . دهدبنزين را كاهش مي

هاي معمولي قدرت بيشتري توليد كند و دليل اصلي اين تواند نسبت به سوختعلاوه بر اين، اتانول مي. ]22-20[يابد 
شود جريان سوخت در چسبد و باعث مياتم اكسيژن به مولكول اتانول مي. اتم اكسيژن اضافي استعملكرد، وجود 

در ضمن عملكرد اين سوخت به نحوي است كه در سرماي شديد نيز . ها باشدسيلندر كارآمدتر از ديگر سوخت
  .]23[كند هيچگونه مشكلي براي خودرو ايجاد نمي

اتانولروش 2- 2 توليد  مختلف    هاي 

  .]24[شود اتانول به دو طريق سنتزي و تخميري توليد مي
  روش سنتزي 1- 2-2

  . آيداتانول سنتزي از دو طريق هيدراسيون مستقيم و غير مستقيم اتيلن به دست مي

گاز اتيلن . گيرددر روش غير مستقيم ابتدا خوراك هيدروكربني غني از اتيلن در معرض اسيد سولفوريك قرار مي
  .گيردهاي جذب شده و واكنش استري شدن صورت ميبرجو اسيد سولفوريك غليظ وارد 

)2 -1                        (                                                          )( 5244222 HCHSOSOHCHCH    
)2 -2     (                                                              252422524 )()( HCSOOCHOCHHCHSO   

  .شودمحصولات حاصل از اين برج جذب با آب وارد واكنش شده و طي عمليات هيدروليز اتانول توليد مي

)2 -3                                   (OHHCSOHOHHCSOHCHSO 524222524524 323)()(   

در روش مستقيم جريان گاز غني از هيدروژن در تماس مستقيم با آب قرار گرفته و پس از عبور از كاتاليست 
  .]24[شود توليد مي اتانول

)2 -4   (                                                                    OHHCOHCHCH
catalyst

SOHPOH
52

)(
222

4243    

  روش تخميري 2- 2-2

محيطي توجه امروزه به دلايل زيست. ترين محصول بيوتكنولوژي استتوليد مهماتانول از لحاظ حجم و بازار 
  .]24[تواند از سه نوع ماده ي اوليه تهيه شود اتانول تخميري مي. بيشتر به سمت توليد تخميري است

 نند شيره نيشكر، شيره سورگوم و ملاسمواد قندي، ما 

 اي، نظير ذرت،  سيب زميني و گندممواد نشاسته 



٧ 
 

 مواد سلولزي، نظير چوب و ضايعات كشاورزي 

هاي موجود جداسازي شود و ي هيدروليز قندبراي توليد اتانول از اين مواد اوليه ابتدا لازم است در مرحله
  .اتانول تبديل شوندها به ي تخمير اين قندسپس در مرحله

 هيدروليز  
- از جمله مزاياي هيدروليز آنزيمي مي. گيردهيدروليز مواد اوليه به دو صورت اسيدي و آنزيمي صورت مي

ي بالاي هيدروليز و عدم توليد محصولات جانبي ممانعت كننده در تر بودن شرايط عملياتي، بازدهتوان به راحت
 1دقيقه تا  30(هيدروليز اسيدي سرعت انجام عمليات بسيار بالاتر است در عوض در . مراحل بعدي اشاره نمود

  .]25[و همچنين اين روش نياز به كاتاليست گرانقيمت ندارد ) ساعت در مقايسه با چند روز در هيدروليز آنزيمي

اين . گيردهاي انتخابگر سلولاز و همي سلولاز صورت ميهيدروليز آنزيمي سلولز و همي سلولز با آنزيم
ها تخريب سلولز به گلوكز توسط سه دسته كلي از آنزيم. پروتئين متفاوت هستندنوع  15آنزيم ها معمولاً حاوي 

ها با هم سلولاز يا ي اين آنزيمهمه  .3و بتاگلوكوسيداز 2، اگزوگلوكاناز1گلوكانازهاي اندوآنزيم: گيردصورت مي
لولز حمله كرده و باعث هاي اندوگلوكاناز به قسمت آمورف سآنزيم. شوندناميده مي 4هاي سلولوليتيكآنزيم

) ديمر گلوكز(هاي اگزوگلوكاناز اين زنجيره ها را تخريب و سلوبيوز آنزيم. شوندهاي پاياني ميشكست زنجيره
  .]25[كند هاي بتاگلوكوسيداز سلوبيوز را شكسته و مونومرهاي گلوكز را ايجاد ميكند و در نهايت آنزيمتوليد مي

 تخمير 

ها استفاده شود، نظر از ميكروارگانيسم شناسان صنعتي به هر فرآيندي كه براي توليد محصولات موردميكروب
ي دسته. گيردهاي متعددي صورت ميفرآيند تخمير گلوكز به اتانول توسط ميكروارگانيسم. ]25[گويند تخمير مي

دهد كه مخمرها مطالعات انجام شده نشان مي. ها و مخمرها قادر به انجام اين فرآيند هستندها، قارچوسيعي از باكتري
. ]26[شود موثرترين نوع محسوب مي 5ساكارومايسيس سرويسيهداراي بهترين عملكرد هستند و در ميان مخمرها 

شوند در حالي كه هاي طبيعي زيادي به اتانول تبديل ميهاي شش كربنه با ارگانيسمگلوكز، گالاكتوز، مانوز و ساير قند
  .]1[هاي پنج كربنه مانند زايلوز و آرابينوز را به اتانول تبديل كنند توانند قندهاي اندكي ميارگانيسم

  :]25[هاي زير مي تواند انجام شود عمليات تخمير و هيدروليز به صورت

  6هيدروليز و تخمير جداگانه )SHF :( هيدروليز و تخمير در دو در اين روش عمليات
 مزيت اين روش انجام هر كدام از اين مراحل در شرايط بهينه. گيردي جداگانه صورت ميمرحله
 .است

                                                            
1 Endo-glucanases 
2 Exo-glucanases 
3 β-glucosidases 
4 Cellulolytic 
5 Saccharomyces cerevisiae 
6 Separate enzymatic hydrolysis and fermentation 


