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Wplyw metod obrdobki wstepnej biomasy
na wydajnos¢ otrzymywania biogazu

Streszczenie

Z uwagi na wzrastajace zainteresowanie energig ze zrédel odnawialnych,
biomasa lignocelulozowa jest atrakcyjnym substratem do produkcji bio-
paliw, szczegdlnie gdy stanowi niezagospodarowany odpad. Jest tania,
ogélnodostepna oraz charakteryzuje sie¢ wysoka wartoscia energetyczna.
Technologia konwersji tego typu biomasy charakteryzuje sie ograniczeniami
zwigzanymi ze skomplikowang budowa kompleksu lignocelulozowego.
W celu poprawy efektywnosci wykorzystania tego typu surowca stosuje sie
réznego rodzaju jego obrobke wstepna. W artykule przedstawiono podziat
dostepnych metod przygotowania surowca lignocelulozowego wykorzysty-
wanego do produkeji r6znego rodzaju biopaliw.

Stowa kluczowe: biomasa lignocelulozowa, obrébka wstepna, fermentacja
metanowa

1. Wprowadzenie

Duza emisja gazoéw cieplarnianych do atmosfery, bedaca proble-
mem caltego §wiata, spowodowala podjecie dziatan na rzecz ochrony
klimatu, ktdre zostaly okreslone w tzw. pakiecie klimatycznym
(Web-01). Pakiet ten stanowi zbior wiazacych przepiséw, ktdre maja
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zagwarantowac, ze do roku 2020 Unia Europejska osiagnie swoje cele
w zakresie ochrony klimatu i oszczedzania energii. Najwazniejsze
cele to:
- ograniczenie o 20% emisji gazow cieplarnianych (w stosunku
do poziomu z 1990 r.);
- 20-procentowy udzial energii ze Zrédet odnawialnych w catko-
witym zuzyciu energii w UE;
- zwigkszenie 0 20% efektywnosci energetycznej.

Wedtug polskiego prawa do odnawialnych zrdédet energii zali-
cza sie: ,odnawialne, niekopalne Zrédla energii obejmujace energie
wiatru, energie promieniowania stonecznego, energie aerotermalna,
energie geotermalna, energi¢ hydrotermalna, hydroenergie, energie
fal, pradéw i ptywéw morskich, energie otrzymywang z biomasy,
biogazu, biogazu rolniczego oraz z bioptynéw” (A: art. 2 pkt 22).
Zgodnie z ustawa o OZE biomasa jest zdefiniowana jako ,stale lub
ciekle substancje pochodzenia roslinnego lub zwierzecego, ktore
ulegaja biodegradacji, pochodzace z produktéw, odpadéw i pozosta-
tosci z produkcji rolnej i lesnej oraz przemystu przetwarzajacego ich
produkty(...), a takze ulegajaca biodegradacji cze¢s¢ odpadow prze-
mystowych i komunalnych, pochodzenia roslinnego lub zwierzecego,
w tym odpadéw z instalacji do przetwarzania odpadéw oraz odpadow
z uzdatniania wody i oczyszczania $ciekow (...)” (A: art. 2 pkt 3).
Z uwagi na powyzsze w ostatnich latach rozwijajg si¢ technologie
wykorzystujace réznego rodzaju odpady organiczne do wytwarzania
energii. W 2014 roku w Polsce udzial energii ze Zrédet odnawialnych
w konicowym zuzyciu energii brutto wynosil 11,4% (Web-02), nato-
miast docelowo w roku 2020 okreslony jest na 15%.

Biorac pod uwage rodzaj no$nikéw energii odnawialnej w lacz-
nym pozyskaniu energii pierwotnej ze zrédet odnawialnych (Rys. 1)
ok. 77% to biopaliwa state, czyli drewno opatowe, odpady z lesnictwa,
przemystu drzewnego i papierniczego. Sktad chemiczny oraz wartos¢
kaloryczna tych odpadéw stanowi podstawe do wykorzystywania ich
do réznych proceséw, prowadzacych do wytwarzania energii, np.
poprzez spalanie. Surowce te moga by¢ takze dobrym substratem
do produkgji biopaliw (np. biogazu, bioetanolu, biodiesla), jednak
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ze wzgledu na zlozona budowe chemiczng (biomasa bogata w lig-
noceluloz¢) wymagaja wstepnej obrobki wplywajacej na poprawe
efektywnosci procesdw przetwarzania (np. procesu fermentacji).
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Rysunek 1. Udzial energii pozyskanej ze Zrédet odnawialnych w Polsce w 2014 r.
(Web-03).

2. Charakterystyka biomasy lignocelulozowej

Biomasa lignocelulozowa zbudowana jest glownie z trzech frakeji:
celulozy (0k.40-55% s.m.), hemicelulozy (ok. 24-40% s.m.) oraz lig-
niny (ok. 18-25% s.m.) (Sun, Cheng 2002; Malherbe, Cloete 2002;
Menon, Rao 2012) (Rys. 2, Tab. 1), ktérych udzial uzalezniony jest
o rodzaju biomasy. Ilo$¢ kazdego sktadnika jest zmienna i zalezy od
wielu czynnikéw takich jak np.: gatunek, wiek rosliny, czes¢ roéliny.

Celuloza jest polimerem glukozy skiadajacym si¢ z licznych
ugrupowan anhydroglukozy polaczonych wigzaniami B(1,4)-
glikozydowymi. Hydroliza celulozy moze by¢ przeprowadzona przy
pomocy enzymoéw (np. endoglukonazy, egzoglukonazy, glukozydazy)
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lub z zastosowaniem roztwordw rozcienczonych i stezonych kwasow
(Leja et al. 2009). Nie jest to proces latwy, poniewaz mikrowlékna
celulozy stabilizowane s przez wigzania wodorowe oraz otoczone s3
przez polisacharydy hemicelulozy.

Wiékna celulozy

Rys. 2. Struktura kompleksu lignocelulozowego (Leja et al. 2009).

Hemiceluloza to heteropolimer utworzony z réznych substancji
cukrowych: heksoz (D-galaktoza, L-galaktoza,D-mannoza, L-fruk-
toza) i pentoz (L-ramnoza, arobinoza, ksyloza) oraz kwasu D-glu-
koronowego (Leja et al. 2009). Biodegradacja hemicelulozy jest duzo
tatwiejsza niz celulozy i moze by¢ przeprowadzona z zastosowaniem
kwasow lub zasad.

Lignina jest polimerem amorficznym o charakterze fenolowym.
Stanowi zbidr zwigzkéw o podobnych wiasciwosciach. Jest produk-
tem kondensacji trzech monomerycznych alkoholi: trans-p-kuma-
rylowego, trans-p-koniferylowego i trans-p-sinapylowego (Leja et al.
2009). Hydroliza ligniny jest skomplikowana ze wzgledu na liczne
trwale wigzania weglowe C-C oraz stosunkowo obojetne wigzania
eterowe. Moze by¢ przeprowadzona przy uzyciu zasad lub kwasow.
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Tabela 1. Procentowa zawarto$¢ sktadnikéw lignocelulozy (Malherbe, Cloete 2002,

Grala et al. 2014).

Materiat lignocelulozowy Lignina [%] | Celuloza [%] | Hemiceluloza [%]
drzewa lisciaste 18-25 45-55 24-40
drzewa iglaste 25-35 45-50 25-35
trawy 10-30 25-40 25-50
kolby kukurydzy 15 42 35
bawetna, len 0 80-95 5-20
stoma pszenicy 15 35 50
stoma kukurydziana 10,3 37,5 30
tuski ryzu 19,2 34,4 29,3
wytloki trzciny cukrowe;j 30 45 20
stoma ryzowa 20,0 443 33,5
papier 0-15 85-99 0
liscie 0 15-20 80-85
glony 0 20-40 20-50

Wiasciwosci strukturalne biomasy lignocelulozowej majg duzy
wplyw na przebieg procesu fermentacji metanowej i efektywnos¢
produkcji biogazu (Zheng et al. 2014). Lignoceluloza ma wiele za-
let, m.in.: jest tania, ogélnodostepna, wydajna. Mozna jg pozyski-
waé m.in. z upraw celowych, ale takze odpadéw z przycinki drzew
i krzewow, odpaddw z rolnictwa i lesnictwa. Produkcja biogazu czy
innych biopaliw z lignocelulozy jest jednak ograniczona ze wzgledu
na trudnosci juz na etapie rozkladu wielkoczgsteczkowych substan-
cji organicznych. Ztozona budowa kompleksu lignocelulozowego
utrudnia dotarcie enzyméw celulolitycznych do wnetrza surowca, co
ogranicza szybkos¢ proceséw biokonwersji. Aby zwiekszy¢ wydajnos¢
tych proceséw niezbedna jest obrobka wstepna. Proces obrobki wstep-
nej powinien by¢ tani i przyjazny srodowisku, a przede wszystkim
odpowiednio dobrany do okreslonego substratu lignocelulozowego
tak, aby nie powstawaty produkty uboczne hamujace procesy prze-
twarzania oraz aby calos¢ frakeji weglowodanowej byta podatna na
hydrolize enzymatyczng i fermentacje.
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3. Metody obrobki wstepnej

Wstepne przygotowanie substratu lignocelulozowego do dalszych
proceséw konwersji, ma na celu rozdrobnienie substratu oraz znisz-
czenie zwartej struktury lignocelulozowej. Pozwoli to na zwiekszenie
powierzchni kontaktu surowca z enzymami, a takze zmniejszenie
stopnia krystalizacji i polimeryzacji celulozy.

Biomasa lignocelulozowa wyréznia si¢ réznorodnoscia zaréwno
pod wzgledem fizycznym, jak i chemicznym. Dlatego nie ma jednej
idealnej metody obrébki. Mozemy wyrdzni¢ cztery grupy metod
wstepnej obrobki surowcow lignocelulozowych:

- fizyczne (np. rozdrobnienie mechaniczne, promieniowanie,
ekstruzja);

- fizyko-chemiczne (dzialanie pary wodnej, amoniaku, ditlenku
wegla, goracej wody);

— chemiczne (obrobka kwasowa, zasadowa);

- biologiczne (organizmy o zdolnosciach lignolitycznych np.
grzyby bialej i brunatnej zgnilizny).

W zaleznosci od zastosowanej metody otrzymamy rézne prze-
miany w kompleksie lignocelulozowym.

3.1. Metody fizyczne

Do fizycznych metod obrébki wstepnej mozemy zaliczy¢ rozdrabnia-
nie, szatkowanie, mielenie czyli czynnosci, ktére spowoduja zmniej-
szenie wielkosci czastek oraz zwigkszenie dostepnosci powierzchni
wlasciwej substancji bioaktywnych (Sun, Cheng 2002; Menon, Rao
2012; Zheng et al. 2014). Dzigki obrébce mechanicznej zmniejsza sie
takze stopien polimeryzacji i krystalicznosci lignocelulozy. Gtéwnym
zadaniem takiej metody obrobki jest catkowita dezintegracja struk-
tur komdrkowych. Wzrost powierzchni wlasciwej oraz zmniejszenie
stopnia polimeryzacji pozwala na zwigkszenie wydajnosci hydrolizy
oraz skraca czas fermentacji. W przypadku metod polegajacych na
rozdrabnianiu nie powstaja zadne substancje uboczne (np. furfural),
ktére moglyby by¢ inhibitorami fermentacji.
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Do metod fizycznej obrdbki zaliczamy takze ekstruzje (Zheng
et al. 2014), czyli przetlaczanie substratu przez ekstrudery w wysokiej
temperaturze i wysokim ci$nieniu. Dzigki temu nastepuje skrocenie
widkien lignocelulozowych oraz zwigksza si¢ dostepnos¢ cukrow.

Kolejng metoda fizyczna jest promieniowanie mikrofalowe, ktore
powoduje czg$ciowe usunigcie ligniny i hemicelulozy oraz zwigksza
hydroliz¢ cukréw. Promieniowanie mikrofalowe prowadzi do niszcze-
nia celulozy poprzez kolizje czasteczkowe spowodowane polaryzacja
dielekryczna.

3.2. Metody fizyko-chemiczne

Metody fizyko-chemiczne sg kombinacja metod fizycznych i chemicz-
nych. Najwazniejszymi technologiami w tej grupie metod s3 te oparte
o dzialanie pary wodnej, ditlenku wegla, amoniaku i goracej wody.

Metody oparte o dzialanie pary wodnej to: wybuch pary wodnej
(steam explosion) oraz dzialanie parg wodng (steam pretreatment).
Obie metody wykorzystuja wysoka temperature (160-260°C). W przy-
padku wybuchu pary wodnej wykorzystywane jest podwyzszone
ci$nienie (0,69-4,83 MPa), potem nastepuje gwaltowna dekompresja,
co powoduje swoisty wybuch biomasy. Metoda ta faczy ze sobg ob-
rébke mechaniczng i chemiczng. Aspekt mechaniczny to redukcja
widkien lignocelulozy spowodowana naglym obnizeniem cisnienia
(Sun, Cheng 2002; Menon, Rao 2012; Kurabi et al. 2005; Varga et al.
2004). Metoda chemiczna dotyczy degradacji hemicelulozy (autohy-
droliza grup acetylowych). Obrébka parg wodna moze powodowac
powstawanie inhibitoréw fermentacji: furfuralu, metylohydroksy-
turfuralu oraz zwigzkéw fenolowych.

Inng metoda obrdbki fizyko-chemicznej jest dzialanie ptynnym
amoniakiem (AFEX- ammonia fiber explosion) (Sun, Cheng 2002;
Menon, Rao 2012; Bals et al. 2011; Zheng et al. 2009). Zasada pro-
wadzenia tego typu obrobki jest zblizona do metody wybuchu pary
wodnej. Parametry prowadzenia procesu to temperatura 60-120°C,
ci$nienie 1,72-2,06 MPa, czas od kilku do 30 minut. W wyniku takiej
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obrobki nastepuje zaburzenie struktury celulozy oraz zwigkszenie
powierzchni wlasciwe;j.

Kolejna metoda wykorzystujaca podwyzszong temperature oraz
podwyzszone ciesnienie jest dziatanie ditlenkiem wegla (CO, explo-
sion) (Sun, Cheng 2002; Zheng et al. 1995). W przypadku tej metody
nie powstajg substancje inhibitujace proces fermentacji.

Obrobka termiczna moze by¢ takze prowadzona przy uzyciu go-
racej wody (LHW- liquid hot water) (Menon, Rao 2012; Zheng et al.
2014; Mood et al. 2013). Metoda ta polega na traktowaniu biomasy
woda o temperaturze 200-300°C, pod wysokim ci$nieniem przez
ok. 15 minut, bez dodatku zadnych $rodkéw chemicznych czy ka-
talizatorow. W wyniku takiego dzialania nast¢puje rozpuszczenie
hemicelulozy do ok. 80% oraz destabilizacja celulozy. Nie powstaja
takze inhibitory fermentacji.

3.3. Metody chemiczne

Chemiczne metody destabilizacji lignocelulozy, ze wzgledu na wy-
korzystywane substancje mozemy podzieli¢ na: kwasowe i zasadowe.

Obrobka kwasowa w celu zniszczenia struktur lignocelulozy wy-
korzystuje stezone lub rozcienczone kwasy organiczne lub nieor-
ganiczne. Najczesciej uzywanymi kwasami sg: kwas siarkowy(VI),
kwas solny, kwas azotowy(V) czy kwas ortofosforowy. Proces mozna
prowadzi¢ w temperaturze otoczenia (stosujac kwasy stezone) lub
w podwyzszonej temperaturze (dla kwaséw rozcienczonych). Wa-
runki prowadzenia procesu muszg by¢ dobrane do uzywanego typu
surowca. Obrobka kwasowa zwieksza dostepnos¢ celulozy oraz po-
zwala na usunigcie hemicelulozy (Menon, Rao 2012; Sun, Cheng 2002;
Zheng et al. 2014; Mood et al. 2013).

Innym rodzajem obrobki chemicznej jest obrobka zasadowa, pro-
wadzona przy uzyciu wodorotlenkéw sodu, potasu, amonu czy wap-
nia. W przypadku metod alkalicznych usuwana jest lignina i grupy
acetylowe, ktore blokuja dostep do celulozy. Zwieksza si¢ powierzch-
nia wlasciwa, zmniejsza krystaliczno$¢ celulozy. Obrébka zasadami
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powoduje takze pecznienie biomasy (Menon, Rao 2012; Sun, Cheng
2002; Zheng et al. 2014; Mood et al. 2013).

3.4. Metody biologiczne

Metody biologiczne wykorzystuja organizmy o stwierdzonych zdol-
nosciach lignotycznych. Sg to np. grzyby bialej, szarej i brunatnej
zgnilizny. Organizmy te wytwarzaja enzymy, ktére powoduja degra-
dacje zaréwno ligniny, jak i celulozy czy hemicelulozy (Menon, Rao
2012; Sun, Cheng 2002; Zheng et al. 2014; Mood et al. 2013). Stopien
degradacji poszczegolnych polimeréw lignocelulozowych uzalezniony
jest od rodzaju oraz gatunku uzytych mikroorganizméw. W metodzie
tej wykorzystywane sg takze enzymy (Sun, Cheng 2002; Zheng et al.
2014), np. laktaza, celulazy, peroksydazy. W poréwnaniu z innymi
metodami obrébki, biologiczna obrébka wstepna jest znacznie mniej
energochlonna, nie wymaga skomplikowanej aparatury. Wada tej
metody jest dtugi czas trwania rozkladu lignocelulozy.

Nie wszystkie dostepne metody sg optacalne i na tyle wydajne, aby
mogly znalez¢ zastosowanie do produkeji np. biogazu. Wady i zalety
wybranych metod obrébki wstepnej substratow lignocelulozowych
przedstawia tuski ryzu.

Specyficzna budowa kompleksu lignocelulozowego sprawia, ze
coraz cze$ciej faczy si¢ metody obrobki wstepnej, stosujac rézne ich
kombinacje. Dzigki temu mozna poprawi¢ efektywnos¢ proceséw
konwersji lignocelulozy nawet o kilka procent. Wazne jest, aby pro-
cesy te byly odpowiednio dobrane do konkretnego rodzaju substratu
lignocelulozowego. Ma to wplyw nie tylko na skutecznos$¢ obrobki
wstepnej, ale takze na jej koszt, a co za tym idzie oplacalnos¢ dalszej
konwersji lignocelulozy.

199



Dorota Bogumit

Tabela 2. Wady i zalety wybranych metod obrébki wstepnej substratow lignocelu-
lozowych (Kumar et al. 2009).

Proces obrobki | Zalety Ograniczenia i wady
wstepnej
mechaniczne zmniejszenie krystalicznoséci | zuzycie energii przewyzsza
rozdrobnienie | celulozy ilo$¢ energii wytworzonej
z biomasy
wybuch pary degradacja hemicelulozy zniszczenie czesci ksylanow,
wodnej i transformacja ligniny, niekompletne przerwanie ma-
wysoka optacalnos¢ cierzy lignina-weglowodany,
powstawanie inhibitorow
AFEX zwigkszenie powierzchni nie efektywne dla biomasy
wlasciwej, o wysokiej zawartosci ligniny
usuniecie ligniny
i hemicelulozy,
brak inhibitoréw
Dzialanie CO, |zwigkszenie powierzchni brak wptywu na ligning
wlasciwej, i hemiceluloze
wysoka oplacalno$¢,
brak inhibitoréw
obrdbka hydroliza hemicelulozy do duzy koszt;
kwasowa ksylozy i innych cukréw, moze powodowac korozje
zmiana struktury ligniny urzadzen;
powstawanie substancji
toksycznych
obrébka usuniecie hemicelulozy dhugi czas trwania
zasadowa iligniny,
zwigkszenie powierzchni
wlasciwej
obrobka degradacja ligniny szybko$¢ hydrolizy bardzo
biologiczna i hemicelulozy, mata
niskie zapotrzebowanie
energii
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4. Podsumowanie

Zwiekszone zuzycie paliw kopalnych oraz zanieczyszczenie §rodo-
wiska powoduja dynamiczny rozwdj alternatywnych zrédet energii.
Idealnym sposobem na zagospodarowanie odpadowej biomasy ligno-
celulozowej jest fermentacja metanowa. Jest to proces polegajacy na
beztlenowym rozkladzie zwigzkéw organicznych, ktérego produktem
jest biogaz. Biomasa lignocelulozowa moze by¢ idealnym i niedrogim
zrédtem cukru do fermentacji. W celu zwiekszenia efektywnosci
i wydajnosci procesu fermentacji nalezy zastosowac obrobke wstepna.
Zastosowanie opisanych metod obrobki wstepnej biomasy lignocelu-
lozowej pozwoli na pelniejsze wykorzystanie wszystkich substancji
wchodzacych w skiad kompleksu lignocelulozowego.
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Effect of methods pretreatment of biomass for yield of biofuels
Summary

Due to the growing interest in renewable energy, lignocellulosic biomass
is an attractive substrate for the production of biofuels, particularly when
it is undeveloped waste. The biomass is cheap, widely available, and has
a highenergy value. Conversion technology of this type of biomass is cha-
racterized by the limitations associated with a complicated structure of the
lignocellulose complex. Various types of pre-treatment of the raw materials
is being used to improve its efficiency. The article describes division of ava-
ilable methods for the preparation of lignocellulosic raw materials used to
produce various types of biofuels.
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