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Streszczenie

Rosliny uprawne, biomasa pozniwna, odpady z produkcji rol-
niczej, bogate w substancje lignocelulozowe, sa obiecujacym
surowcem do produkcji biogazu. Ograniczona podatno$¢ masy
lignocelulozowej na biodegradacje wymaga dziatan zwigksza-
jacych biodostgpnos¢. Stosowane sa rozne techniki wstgpnej
obrobki w tym metody: mechaniczne tj. mielenie i cigcie, che-
miczne tj. dziatanie zasadami, kwasami oraz rozpuszczalnikami
organicznym, termiczne tj. dziatanie para i goraca woda czy bio-
logiczne tj. kiszenie czy inokulacja. W pracy przeprowadzono
analize metod wstgpnego przygotowania biomasy lignocelulo-
zowej do fermentacji metanowej oraz okreslono podatnosci sub-
stratu lignocelulozowego na trawienie.

Wstep

Energetyka odnawialna, w tym takze technologie energetycznego
przetwarzania substratow organicznych, sa uwazane za jeden ze spo-
sobow ograniczenia wyczerpywania oraz wzrostu cen paliw kopal-
nych. Za stosowaniem alternatywnych zrodet energii przemawia ich
konkurencyjnos$¢ ekonomiczna w stosunku do paliw konwencjonal-
nych, pozytywny wptyw na srodowisko oraz ogo6lna dostgpnosé.

Obecnie energia uzyskiwana z biomasy stanowi 14% swiatowe-
g0 zuzycia energii, przy czym w krajach rozwijajacych si¢ udziat
ten jest wigkszy i wynosi do 38% (Saxena i in. 2009). Wedtug dy-
rektywy UE 2009/28/EC biomasa to ulegajaca biodegradacji czgs¢
odpadow lub pozostatosci pochodzenia biologicznego z rolnictwa
(tacznie z substancjami ro$linnymi i zwierzgcymi), lesnictwa
1 zwiazanych dziatow przemyshu, w tym rybotéwstwa i1 akwakultu-
ry, a takze ulegajaca biodegradacji cz¢$¢ odpadoéw przemystowych
i miejskich. Dyrektywa 2009/28/EC w swojej definicji odnosi si¢ do
odpadéw lub pozostatoéci pochodzenia biologicznego z rolnictwa.
Ze wzgledu na obfito§¢ wystepowania (220 miliardow ton/rok (Yos-
hida i1in. 2009)) i niski koszt pozyskiwania jest to obiecujacy zasob
wykorzystywany do produkcji biopaliw w tym biogazu (Ladicsh i in.
1983; Lechner, Papinutti 2006). Produkcja metanu z biomasy ligno-
celulozowej zachodzi w nastgpujacych fazach: wstgpnego przygo-
towania, hydrolizy, produkcji metanu i ostatecznego zagospodaro-
wania frakcji cieklej i statej po fermentacji. Wstgpne przygotowanie
substratu ma poprawi¢ dostgpnos¢ zwiazkow organicznych w fazie
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Abstract

Crops, stubble biomass, waste from agricultural production, rich
in lignocellulosic materials, are a promising feedstock for biogas
production. Low biodegradation potential of lignocellulosic sub-
strates requires treatment processes to enhance bioavailability.
Various pretreatment methods are used: mechanical treatment
i.e. grinding and cutting, chemical treatment with alkali, acids
and organic solvents, thermal treatment i.e. steam or hot water
and biological treatment i.e. pickling or inoculation. The present
paper shows methods of pretreatment of lignocellulosic substra-
tes to methane fermentation, moreover susceptibility of lignocel-
lulosic substrate for digestion was determined.

hydrolizy, a tym samym efekty produkcji biogazu. Hydroliza lig-
nocelulozowych substratow i konwersja produktow posrednich do
metanu zachodzi najczgsciej w jednym reaktorze i jest prowadzona
przez konsorcjum mikroorganizmoéw. Zaleta wykorzystania konsor-
cjum mikroorganizméw jest fakt, ze prawie wszystkie produkty jak
furfural i rozpuszczalne ligniny, jesli nie wystgpuja w zbyt duzym
stezeniu, moga by¢ wykorzystane do produkcji metanu (Benjamin
iin. 1984; Fox iin. 2003). Wybor technologii i rozwiazan technicz-
nych fermentacji metanowej, zalezy od szeregu czynnikow, zwiaza-
nych z charakterem substratow i warunkami operacyjnymi procesu.
Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢:

— wilgotnos¢ bioodpadow: fermentacja sucha (>20% s.m.) i mokra

(<20% s.m.),

— temperatura fermentacji: mezofilowa (34-37°C) i termofilowa

(55-60°C),

— sposob przeptywu substancji: okresowa lub ciagta,

— liczba stopni fermentacji: technologie jedno-, dwu-, lub wielo-
stopniowe,

— sposOb mieszania: mechaniczne, wtrysk gazu.

Istotnym parametrem, ktéry okresla czas dostgpny do wzrostu
mikroorganizmow i przemian substancji organicznych jest hydrau-
liczny czas zatrzymania (HRT). HRT zalezy od substratu podda-
wanego stabilizacji beztlenowej. Szybkos¢ rozktadu podstawowych
sktadnikow opadow rosnie w szeregu: celuloza < hemicelulozy <
biatka < tluszcze < weglowodany. 110$¢ powstajacego biogazu za-
lezy réwniez od obcigzenia komory fermentacji tadunkiem zwigz-
kéw organicznych (OLR). Fermentacja mokra w temperaturze
35°C wymaga $redniego czasu zatrzymania 15-20 dni a OLR moze
waha¢ si¢ od 4 do 6,5 kg s.m.o./(m3-d), natomiast przy wyzszej tem-
peraturze wymagany czas fermentacji mozna skroci¢ do 8—12 dni
a obciazenie komory zwigkszy¢ do 8—12 kg s.m.o./(m?-d) (Jedrczak
2007).

Biomasa roslinna, ze wzgledu na duza zawarto$¢ substancji lig-
nocelulozowych, wymaga wstgpnego przygotowania w celu zwigk-
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szenia podatno$ci na biodegradacjg. W sktad substancji lignocelulo-
zowych wchodza gtownie celuloza, hemiceluloza oraz lignina, ktore
moga stanowi¢ okoto 90% suchej masy (Dehkhoda 2008). Celuloza,
ktora jest glownym sktadnikiem biomasy roslinnej, moze stanowic¢
od 30-60% suchej masy surowca. Jest liniowym polimerem gluko-
zy o dodatkowych wigzaniach wodorowych, ktore sprawiaja, ze jest
twarda i trudna do ztamania. Produktem rozpadu celulozy jest glu-
koza, cukier o sze$ciu atomach wegla (Frigon iin. 2011). Hemice-
luloza stanowi 20—40% catkowitej suchej masy surowca. Jest krot-
kim, bardzo rozgatezionym polimerem zbudowanym z monomerow
sktadajacych sig z pigcio- oraz szeScioatomowych zwiazkoéw wegla.
Do pigciowegglowych monomeréw budujacych hemiceluloz¢ mozna
zaliczy¢: ksylozg i arabinozg, natomiast do szescioweglowych: ga-
laktozg, glukozg i mannozg. Hemiceluloza ma wigksza zdolno$¢ do
hydrolizy niz celuloza, ze wzglgdu na charakter amorficzny wynika-
jacy z rozgalezionej budowy (Lee i in. 2007). Udziat lignin w mate-
riale lignocelulozowym moze wynosi¢ okoto 15-25% suchej masy.
Lignina zbudowana jest z aromatycznych polimeréw sktadajacych
si¢ z fenylopropanoidowych prekursorow. Prekursory fenylopropa-
nu w ligninach potaczone sa ze soba poprzez wiazania, ktore tworza
bardzo skomplikowana matryceg (Hendriks, Zeeman 2009). Macierz
ta obejmuje rozne grupy funkeyjne, takie jak grupy hydroksylowe,
metoksylowe i karbonylowe, ktére nadaja wysoka polaryzacj¢ ma-
kroczasteczkom ligniny (Rogalinski i in. 2008). Jak podaje Yaman
(2004) zawartos¢ lignin w przeliczeniu na sucha masg w drzewach
iglastych i liSciastych zazwyczaj miesci si¢ odpowiednio w prze-
dziale 20—40% i 10-40% w roznych pozostatosciach roslin takich
jak kolby kukurydzy, tuski ryzowe czy stoma. Obecnos$¢ lignin jest
jedna z niekorzystnych cech biomasy lignocelulozowej wykorzy-
stywanej podczas fermentacji, sprawiajac, iz zwiazki zawarte w su-
rowcu oporne sa na degradacj¢ chemiczna i biologiczna (Taherza-
deh, Karimi 2008). Wedtug Jin i in. (2009) obornik charakteryzuje
si¢ niskim stopniem rozktadu, wynikajacym z obecno$ci widkien
zawartych w gnojowicy powodujac tym samym niska produkcje
metanu i ograniczajac wydajnos¢ procesu. Fakt ten spowodowat, iz
zostalo opracowanych wiele metod zwigkszajacych podatnos¢ sub-
stancji lignocelulozowych na biodegradacjg.

Metoda wstgpnego przygotowania surowca do fermentacji
metanowej w duzej mierze zalezy od sktadu materiatu lignocelu-
lozowego. Ze wzgledu na pochodzenie biomasg lignocelulozowa
klasyfikuje si¢ nastgpujaco: pozostatosci drzewne (tartaczne, lesne
i z przemystu papierniczego), odpadki papiernicze, pozostatosci
rolnicze (stoma kukurydziana, pozostatosci z burakoéw cukrowych),
rosliny energetyczne (bardzo szybko rosnace, zdrewniate np. wierz-
ba energetyczna, czy trawy).

Mechaniczne przygotowanie biomasy lignocelulozowej

Mielenie, cigcie zmniejsza wielkos$ci czastek 1 ogranicza krysta-
lizacjg celulozy. Stopien rozdrobienia surowca waha si¢ w przedzia-
le od 10-30 mm po procesie cigcia i od 0,2 do 2 mm po procesie
mielenia (Delgenés i1 in. 2002). Mechaniczna degradacja wtokien
lignocelulozy z 100 mm do 2 mm poprawia efektywnos¢ hydro-
lizy lignocelulozy o 5-25%. Rozdrobnienie substratu lignocelulo-
zowego skraca czas fermentacji o 23—-59% w stosunku do biomasy
nierozdrobnionej. Ponadto, podczas rozdrabniania nie powstaja
substancje inhibujace aktywno$¢ mikroorganizméw, w tym furfu-
ral i hydroksymetylfurfuran (HMF) (Ramos 2003). Procesem, ktory
moze wspomoc proces mechanicznego rozdrabniania jest macera-
cja (rozmaczanie). Maceracja obornika potaczona z mechanicznym
rozdrabnianiem wiokien roslinnych do czastek o wielkosci do 2 mm
oraz ok. 0,35 mm zwigksza potencjat produkcji biogazu odpowied-
nio 0 16% i 20%.

Energochtonno$¢ mielenia lub cigeia ogranicza stosowanie
mechanicznego rozdrabniania substratu. [lo§¢ energii zuzywane;j
na mechaniczne rozdrobnienie zalezy od wlasciwosci surowca.
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Zapotrzebowania na energi¢ podczas mechanicznego rozdrab-
niania pozostatosci drewna twardego do 1,6 mm wynosi okoto
130 kWh/tong, natomiast zmniejszenie rozmiardw stomy kukury-
dzianej do 1,6 mm, wymaga jedynie 14 kWh/tong.

Termiczne traktowanie biomasy lignocelulozowej

Termiczne dzialanie nastgpuje w temperaturze 150-180°C.
Czes$¢ lignocelulozowej biomasy, poczatkowo hemiceluloza a na-
stepnie ligniny, uptynniaja si¢ w warunkach podwyzszonej tempe-
ratury. Z dwoch dominujacych sktadnikow hemicelulozy, tj. ksylanu
i glukananu, ksylan jest termicznie mniej stabilny. Powyzej 180°C
rozpoczyna si¢ egzotermiczna reakcja uplynnienia hemicelulozy.
Temperatura powyzej 180°C jest wskaznikiem reakcji uptynniania,
cze$¢ hemicelulozy jest hydrolizowana do form kwasnych. Kwa-
sy te katalizuja postgpujaca hydrolizg¢ hemicelulozy (Liu, Wyman
2003). Powyzej 160°C powstaja rowniez inne substancje katalizuja-
ce nie tylko hydroliz¢ hemiceluloz, ale rowniez lignin. Uptynnianie
lignin prowadzi do powstania zwiazkoéw fenolowych, inhibitorow
mikroorganizmoéw metanogenezy/arche. Substraty uptynnienia
lignin sa reaktywne 1 jesli nie beda szybko usunigte nast¢puje ich
kondensacja i precypitacja na biomasie. Specjalnie wykorzystuje
sig¢ wstepne termiczne dziatanie do kondensacji i wytracania roz-
puszczalnych lignin, czasem sktadnikéw uplynnionych hemiceluloz
jak furfuralu i HMF (Negro i in. 2003). Nastgpstwem termicznego
dziatania na biomasg lignocelulozowa w srodowisku kwasnym jest
rozpuszczanie celulozy i tworzenie sig produktéw hydrolizy lignin,
w tym zwiazkow fenolowych, heterocyklicznych jak wanilina. La-
ser 1 in. (2002) wykazali, ze gdy sucha masa substratu lignocelu-
lozowego wynosi 3% lub wigcej a temperatura 220°C to podczas
2 minutowej hydrolizy nastepuje uptynnienie struktury, a powstaty
furfural i rozpuszczalne ligniny hamuja fermentacj¢. Nalezy unika¢
temperatury powyzej 250°C poniewaz nastgpuje piroliza substratu
lignocelulozowego (Brownell i in. 1986).

Traktowanie biomasy lignocelulozowej para

Celem traktowania biomasy lignocelulozowe;j para lub eksplozja
parowa jest rozpuszczenie hemicelulozy, zwigkszenie enzymatycz-
nej dostgpnosci celulozy oraz ograniczenie tworzenia si¢ inhibi-
torow. Roznica pomigdzy metodami polega na szybkosci zmniej-
szenia ci$nienia oraz ozigbienia biomasy. W procesie z eksplozja
parowa szybko$¢ wytworzenia podci$nienia w reaktorze powoduje,
ze woda komoérkowa rozrywa strukturg surowca lignocelulozowego
(Alizadeh 1 in. 2005). Podczas reakcji pary z surowcem lignocelu-
lozowym, hemiceluloza hydrolizuje do kwasow, ktore katalizuja
hydrolizg polimeru. Rola kwasow nie jest kataliza uptynninia lig-
nocelulozy, lecz katalizowanie hydrolizy rozpuszczalnych oligome-
réw hemicelulozy. Im wigksza wilgotno$¢ masy lignocelulozowe;j
tym dhuzszy czas kontaktu substratu z para. Lawther i in. (1996)
wykazali, ze ci$nienie pary na poziomie 2 bar i temperatura 120°C
przy czasie kontaktu 300 min nie wptyngla na efektywno$¢ hydroli-
zy fermentacji metanowe;.

Fox i in. (2003) uwazaja si¢, ze stosowanie pary jako metody
wstepnego traktowania bimasy lignocelulozowej powoduje tworze-
nie si¢ w zbyt duzej ilosci furfuralu, HMF, rozpuszczalnych fenoli.
Zwiazki te ograniczaja aktywno$¢ fermentacji metanowej pomi-
mo, ze bakterie metanowe adaptuja si¢ do okreslonych ich stgzen.
Grous 1 in. (1986) obserwowali 6-krotne zwigkszenie enzymatycz-
nego trawienia biomasy po wstgpnym traktowaniu para. Sposobem
na ograniczenie degradacji hemicelulozy podczas dziatania pary
jest oddzielenie biomasy od kondensatu oraz zachowanie odczynu
pomigdzy 5,0 a 7,0 pH, poprzez dodawanie zasady lub dwustop-
niowe dziatanie para (Li i in. 2005; Weil i in. 1998). Pozytywnym
efektem traktowania masy lignocelulozowej para jest usuniecie du-
zej czesei hemicelulozy 1 wzrost dostgpnosci do wiokien celulozy.
Ryzykiem jest kondensacja i precypitacja rozpuszczalnych lignin,
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co powoduje, ze biomasa jest mniej dostgpna mikroorganizmom.
Natomiast nie ma danych ekonomicznych aspektow traktowania
biomasy para.

Traktowanie surowca lignocelulozowego goracq woda

Traktowanie biomasy lignocelulozowej goraca woda prowadzi
do rozpuszczenia gtéwnie hemicelulozy, co zwigksza dostgpnosé
celulozy i ogranicza tworzenie si¢ inhibitoro6w aktywno$ci mikroor-
ganizmoéw. Aby uniemozliwi¢ powstawanie si¢ inhibitorow odczyn
powinien by¢ utrzymywany w przedziale od 4,0 do 7,0 pH. W tym
zakresie odczynu ograniczone jest tworzenie monosacharydow, ale
réwniez produktow degradacji, ktére moga katalizowac hydrolize
celulozy (Mosier i in. 2005).

Roéznica w stosowaniu pary i goracej wody wynika z ilosci po-
wstatych rozpuszczonych produktéw. Traktowanie biomasy ligno-
celulozowej goraca woda powoduje, ze ilo$¢ rozpuszczonych pro-
duktow jest wigksza, natomiast stgzenie tych produktow jest nizsze
w poréwnaniu z biomasg traktowana para. Prawdopodobnie wynika
to z wigkszego wplywu wody niz pary na substancje lignocelulozo-
we. Wspolczynnik uptynnienia monomeréw ksylanu jest wyzszy,
w warunkach traktowania biomasy goraca woda. W wyniku hy-
drolizy ksylan jest degradowany do ksylozy, furfuralu. Ponadto, ze
wzgledu na nizsze stgzenie ryzyko wptywu na degradacjg furfuralu
a takze kondensacjg lignin jest ograniczone.

Efektywnos¢ traktowania goraca woda biomasy lignocelulozowej
zalezy rowniez od sposobu realizacji procesu. Yang, Wyman (2004)
wykazali, ze system przeptywowy jest efektywniejszy i pozwala na
usuniecie wigkszej ilosci hemicelulozy i lignin w poréwnaniu do
systemu nieprzeplywowego. Wg autorow wprowadzenie kwasow
podczas przeplywu goracej wody przez biomasg lignocelulozowa
powoduje wyzsza efektywno$¢ usuwania hemicelulozy oraz lignin,
w poréwnania do systemu nieprzeptywowego. Yang, Wyman (2004)
obserwowali obnizenie si¢ klasy lignin nierozpuszczalnych w kwa-
sie. Zewngtrzne kwasy powoduja, ze ligniny zardéwno rozpuszczaja
jak 1 kondensuja si¢ szybciej. Natomiast Jacobsen, Wyman (2002)
oraz Liu, Wyman (2003) uwazali, ze zewngtrzne kwasy nie maja
wplywu na efekt uptynniania hemicelulozy i lignin podczas prze-
plywu goracej wody przez substrat ligniocelulozowy.

Traktowanie biomasy lignocelulozowej kwasami i zasadami

Wstepne traktowanie biomasy lignocelulozowej, zaréwno silnie
stgzonymi jak i rozcienczonymi kwasami w temperaturze otocze-
nia, jest wykorzystywane do uplynnienie hemicelulozy i zwigk-
szenia dostgpnosci celulozy do fermentacji. Gtowna reakcja jest
hydroliza hemicelulozy, ksylan jako glukan jest kwasoodporny.
Uplynnienie hemicelulozy (oligomerdéw) jest potaczone z reakcja
hydrolizy do monomeréw furfuralu i HMF oraz innych lotnych
produktow w $§rodowisku kwasnym. Podczas dziatania kwasem
ligniny szybko kondensuja i wytracaja si¢. Uptynnianie hemicelu-
lozy 1 precypitacja uptynnionych lignin jest efektywniejsze podczas
dziatania silnymi kwasami niz rozcienczonymi. Xiao, Clarkson
(1997) wykazali, ze dodanie kwasu azotowego (V) ma znaczacy
efekt na uplynnianie lignin wystgpujacych w papierze gazeto-
wym. Istnieje ryzyko tworzenia si¢ lotnych produktéw hydrolizy,
co ograniczatoby ilo§¢ wegla dostgpnego do fermentacji, chociaz
lotne substancje moga by¢ rowniez wykorzystywane do syntezy
metanu. Kondensacja i precypitacja uptynnionych lignin ogranicza
efektywne trawienie enzymatyczne. Mikroorganizmy moga wyko-
rzysta¢ uptynnione sktadniki lignin, ale istnieje ryzyko, ze substan-
cje te beda ograniczaty aktywno$¢ mikroorganizméw. Gdy stosuje
si¢ kwas siarkowy lub azotowy (V) to podczas fermentacji nalezy
oczekiwaé ograniczenia produkcji metanu ze wzgledu na redukcje
siarczandw i azotanéw do H,S i N,

Wstepne traktowanie biomasy lignocelulozowej zasadami pro-
wadzi do uwodnienia i saponifikacji biomasy. Nastgpuje pgcznienie
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biomasy co pozwala na tatwa penetracj¢ mikroorganizmom. Sto-
sowanie stezonych zasad powoduje powstawanie niskoczasteczko-
wych zwiazkow, ktore sa tatwo degradowane do CO,, ale obniza to
ilo§¢ dostgpnego wegla (Fengel, Wegner 1984). Ksylan moze by¢
selektywnie usunigty roztworem wodorotlenku potasu. Temperatu-
ra pokojowa uplynniania chroni hemicelulozy przed oderwaniem
si¢ krotkich tancuchow. Natomiast glukoniany i ksylany uwalniaja
monomery krétkotancuchowe. Powstajace monomery hemicelulozy
sa tatwo degradowane do form lotnych np. furfuralu, co powoduje
straty substratu do fermentacji (Bobleter 1994).

Problemem jest nasycanie biomasy zasadami. Stopien nasycenia
zasada wynosi 3 g NaOH/100 g s.m. Uptynnianie zasada powoduje
redystrybucje i kondensacj¢ lignin oraz modyfikacje krystaliczne;j
celulozy (Hendriks, Zeman 2009), co ogranicza pozytywne oddzia-
lywanie zasad na lignoceluloze w tym na usuwanie lignin i pgcz-
nienie celulozy. Pod wplywem zasad nastgpuje zmiana struktury
celulozy do formy bardziej stabilnej niz natywna celuloza. Trak-
towanie lignin zasada o stezeniu 1 g/l powoduje inhibicje czasowa
metanogenezy (Gossett i in. 1982).

Utlenianie biomasy lignocelulozowej

Wynikiem dziatania nadtlenku wodoru na lignoceluloze jest
usunigcie hemicelulozy, lignin oraz zwigkszenie dostgpnosci celu-
lozy. Dziatanie utleniacza nie jest selektywne dlatego podczas utle-
niania moze nastapi¢ utrata hemicelulozy i celulozy. Istnieje duze
prawdopodobienstwo tworzenia si¢ inhibitorow utleniania lignin
i rozpuszczalnych substancji aromatycznych. Gould (1984) uzy-
skat usunigcie lignin z lignocelulozy dziatajac nadtlenkiem wodoru
przy odczynie 11,5 pH. Spadek odczynu do 10,0 pH nie powodowat
uptynnienia lignin. Powyzej 12,5 pH nadtlenek wodoru nie zwigk-
szal dostgpnosci enzymatycznej biomasy lignocelulozowej. Zasto-
sowanie 1% nadtlenku przy stosunku H,O, do masy 0,25 pozwolito
usuna¢ ligniny. W temperaturze pokojowej ponad potowa lignin
ulega uptynnieniu w ciagu 18-24 h (Gould 1984). Podczas utlenia-
nia ubywa ilo$¢ cukrow w wyniku nieselektywnego dziatania rod-
nika hydroksylowego. Uplynnione ligniny tworza si¢ i powoduja
powstanie inhibitorow.

Termiczne oddziatywanie na biomase lignocelulozowa
w pofaczeniu z kwasem lub zasadq

W rozwiazaniu tym stosuje si¢ par¢/goraca wodg oraz kwas.
Lignoceluloza jest nasycana SO, lub kwasem siarkowym. Podczas
dziatania pary SO, przechodzi do kwasu i zaczyna si¢ katalityczne
uptynniane hemicelulozy. Inny proces to stopniowe usuwanie he-
micelulozy i lignin, co powoduje przejscie celulozy w formg kry-
staliczna. Niezaleznie od rodzaju kwasu w potaczeniu z dzialaniem
termicznym obserwuje si¢ usuwanie hemicelulozy i lignin. Gregg,
Saddler (1996) w temperaturze 160°C i po dodaniu 0,5% kwasu
siarkowego odnotowali wzrost furfuralu — inhibitora aktywnosci
mikrobiologicznej,.

Popularnym rozwiazaniem jest wstgpne traktowanie biomasy
para, a nast¢gpnie dodatek wodorotlenku wapnia (Chang i in. 2001).
Proces prowadzi si¢ w temperaturze 100—150°C, a dodatek wodoro-
tlenku wapnia ksztattuje si¢ na poziomie 0,1 g Ca(OH),/g substratu.
Autorzy uzyskali wzrost biodostgpnosci substratu lignocelulozowe-
g0, a tym samym ulatwiong hydrolizg substratu podczas fermenta-
cji. Zgodnie wynikami uzyskanymi przez Kaar, Holtzapple (2000)
wstepne traktowanie wapnem przynosi lepsze efekty w przypadku
biomasy o mniejszym udziale lignin.

Mokre utlenienie biomasy lignocelulozowej
Utlenianie mokre jest metoda utleniania chemicznego, wykorzy-
stujaca tlen jako utleniacz. Uptynnione cukry to polimery, w prze-

ciwienstwie do monomeréw powstajacych podczas dzialania pary
lub traktowania lignocelulozy kwasem. Fenolowe monomery nie sa
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koncowym produktem, postgpujace mokre utlenianie prowadzi do
tworzenia kwasow karboksylowych. Podczas mokrego utleniania
tworza si¢ niewielkie ilosci furfuralu i HMF. Cze$¢ hemicelulozy
jest utleniana do dwutlenku wegla i wody (Klinke i in. 2002). Ter-
miczne traktowanie biomasy lignocelulozowej oraz wprowadzanie
zasady wapniowe] nie zapewnia wystarczajacego stopnia usunigcia
lignin, stad dodatkowo stosuje si¢ tlen (Chang i in. 2001).

Zastosowanie amoniaku i dwutlenku wegla jako reagentow
wstepnego przygotowania biomasy lignocelulozowej

Kim, Lee (2005) wykazali, ze przy stosunku amoniaku do masy
lignocelulozowej 1:1 w temperaturze pokojowej czas uptynniania
wynosi od 10 do 60 dni. Wzrost temperatury do 120°C skraca czas do
kilku minut. Uplynnianie biomasy lignocelulozowej dwutlenkiem
wegla przebiega pod wysokim ci$nieniem, w temperaturze 200°C
i trwa kilka minut. Rozprezajaca si¢ para powoduje zakwaszenie
roztworu, a kwasy powoduja hydroliz¢ hemicelulozy. Dwutlenek
wegla stosowany jest jako roztwor nadkrytyczny w temperaturze
35°C i pod ci$nieniem 73 bary powoduje zwigkszenie produkcji bio-
gazu o 70% (Zheng i in. 1998).

Dziatanie mikrobiologiczne jako wstepne przygotowanie
biomasy lignocelulozowej

Catoroczna dostgpnos¢ surowca lignocelulozowego do produk-
cji biogazu wymaga konserwacji. Jednym z zabiegow jest kiszenie,
ktore obok suszenia jest najczestsza forma utrwalania substratu. Ki-
szenie jest metoda oparta na zakwaszaniu biomasy kwasem mleko-
wym, produkowanym przez bakterie w procesie fermentacji, w celu
szybkiego obnizenia odczynu kiszonego surowca. Przy odpowied-
nim st¢zeniu kwasu mlekowego kiszonka nie psuje sig, a utrzymu-
jac warunku beztlenowe mozna ja przechowywac. Jednoczes$nie
zahamowany jest rozwoj bakterii, grzybow powodujacych rozpad
biatek lub wytwarzajacych inhibitory produkcji biogazu. Wydaj-
nos¢ produkeji biogazu z masy organicznej rosnie, jezeli poddac ja
dziataniu enzymow produkowanych przez wybrane szczepy bakterii
lub plesni, w tym mikroorganizmow z rodzaju Actinomycetes pro-
dukujacych enzymy rozktadajacep-glukany tj. np. celuloz¢ (endo-
i egzoglukanazy oraz f-glukazany). Enzymy te tna (hydrolizuja)
na mniejsze fragmenty czasteczki celulozy. Enzymatycznie pocigta
celuloza zawiera czasteczki, ktorych biodostgpnos¢ jest znacznie
wigksza niz formy natywnej i dzigki temu produkcja biogazu jest
szybsza 1 wydajniejsza. Podobne rezultaty obserwowano réwniez
po dodaniu do fermentora bakterii Caldicellulosyruptor sacchary-
Iyticus, ktore produkuja nie tylko enzymy celulolityczne, ale row-
niez wodor, ktorego obecnos¢ jako substratu wptywa na wydajnosé
produkcji biogazu (Bagi i in. 2007). Dodatek bakterii celulolitycz-
nych do fermentora spowodowal wzrost produkcji biogazu nawet
0 60-70%.

Podsumowanie

Biodegradowalnos¢ biomasy lignocelulozowej jest ograniczona
krystalicznoscia celulozy, dostepna powierzchnia do biodegradacii,
zawarto$cia lignin. Obecnos¢ lignin w biomasie lignocelulozowej,
wykorzystywanej do fermentacji metanowej, sprawia, iz zwiazki za-
warte w surowcu sa oporne na degradacj¢ chemiczna i biologiczna.

Zastosowanie metod obrobki wstgpnej wptywa na zwigkszenie
stopnia uptynniania substancji lignocelulozowych. W zaleznosci od
zastosowanego procesu przygotowania moze nastgpowaé stopnio-
we usuwanie hemicelulozy i lignin, co powoduje przejscie celulozy
w formg krystaliczng oraz zwigkszenie jej dostgpnosci. Wstegpne
traktowanie biomasy lignocelulozowej prowadzi do uwodnienia
i saponifikacji biomasy dzigki czemu nastgpuje pgcznienie biomasy
co ufatwia penetracj¢ mikroorganizmom. Skraca si¢ etap hydrolizy,
a w konsekwencji hydrauliczny czas zatrzymania procesu stabili-
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zacji beztlenowej oraz mozna uzyska¢ zwigkszenie efektywnosci
produkcji biogazu.

Materialy przygotowane w ramach realizacji badan NCBiR, Pro-
gram strategiczny — zaawansowane technologie pozyskiwania ener-
gii, Zadanie 4: Opracowanie zintegrowanych technologii wytwarza-
nia paliw i energii z biomasy, odpadow rolniczych i innych”.
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