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Wstep

Upowszechnienie biopaliw w Polsce i na §wiecie wiaze si¢ z pojeciem ,,paliw 11
generacji”, do produkcji ktorych wykorzystywane beda surowce lignocelulozowe.
Dziatania zmierzajace do promowania tego kierunku badan zostaty wymienione m.in.
w harmonogramie Polskiej Strategicznej Agendy Badawczej dziatajacej przy Pol-
skiej Platformie Technologicznej Biopaliw i Biokomponentéw. Wytwarzanie bioeta-
nolu z biomasy lignocelulozowej, gléwnie pochodzenia odpadowego, nie stanowi
konkurencji dla produkcji Zywnosci, w przeciwienstwie do biopaliw I generacji,
ktérych produkcja oparta jest na surowcach skrobiowych i cukrowych, stwarzajac
zagrozenie wzrostu cen Zywnosci.

Obfitos¢ odpadowych surowcow lignocelulozowych stanowi potencjalnie niewy-
czerpalne Zrodlo, jednak efektywno$¢ ekonomiczna procesu ich przetwarzania nadal
ustgpuje technologiom tradycyjnym. Wiaze sig to z szeregiem nierozwiazanych pro-
blemoéw natury technologicznej i poznawczej. W srodowisku naturalnym biomasa
roslinna podlega procesom utylizacji z udzialem mikroorganizméw, ktore prowadza
wydajna biokonwersje trudnodostgpnych sktadnikéw surowca lignocelulozowego.

Artykut przegladowy opracowano w ramach Programu Strategicznego — Zaawansowane
Technologie Pozyskiwania Energii; Zadanie nr 4 ,,Opracowanie zintegrowanych techno-
logii wytwarzania paliw i energii z biomasy, odpadéw rolniczych i innych”. Projekt
wspolfinansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.
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W dziataniach tych istotne znaczenie odgrywa wspomagajaca rola czynnikéw $rodo-
wiska takich jak: woda, $wiatlo stoneczne, zmienna temperatura oraz wiatr. Niemniej
jednak procesy te w warunkach naturalnych trwaja czgsto od kilku miesiecy do
kilkunastu czy kilkudziesigciu lat, co $wiadczy o ztozonym charakterze przemian
lignocelulozy. O wytrzymato$ci tkanek roslinnych na dziatanie czynnikdéw zewnetrz-
nych decyduje ich budowa, w ktdrej najistotniejsza rolg spetnia ochronna funkcja
ligniny, Scisle powigzanej z pozostatymi polimerami: celuloza i hemiceluloza.

Uzyskanie korzystnej wydajnosci biokonwersji substratu do etanolu, gwaran-
tujacej optacalnos¢, wymaga zastosowania wstgpnej obrobki surowca majacej na celu
usunigcie ligniny, naruszenie struktury hemiceluloz oraz czeSciowa amorfizacje
celulozy. Stanowi to wazny etap technologii otrzymywania bioetanolu wyznaczajacy
efektywno$¢ proceséw nastgpczych.

Liczne doniesienia literaturowe wskazujg, ze opracowanie jednorodnego sposobu
przetwarzania biomasy nie jest tatwe. Szeroka gama dostepnych surowcéw mozli-
wych do zagospodarowania w tym kierunku (odpady rolnicze, lesne, komunalne czy
uprawy dedykowane) determinuje rozne sposoby postgpowania na kazdym etapie
technologii: obrobki wstepnej 1 hydrolizy substratow, sposobu prowadzenia fermen-
tacji czy operacji posrednich [4, 5, 17, 19, 25].

Charakterystyka skladu chemicznego surowcow

Surowce lignocelulozowe stanowiace potencjalny substrat do produkcji bioeta-
nolu mozna podzieli¢ na sze$¢ gtéwnych grup: pozostatosci produkceji rolnej (stoma
pszenna, rzepakowa, kukurydziana, jeczmienna oraz ryzowa, wyttoki trzciny cukro-
wej, plewy ryzowe, wyttoki sorga), twarde drewno (osika, topola), migkkie drewno
(sosna, $wierk), odpady celulozowe (papier gazetowy, odpady biurowe), rosliny
zielone (proso rézgowe, cynodon palczasty) i glony oraz miejskie odpady state
(municipal solid wastes — MSW) [24].

Lignina, celuloza 1 hemicelulozy sg gtéwnymi sktadnikami surowcow lignocelu-
lozowych, a ich udziat zalezy glownie od rodzaju roéliny, badz tez odpadu (tab. 1).

Tabela 1. Sktad chemiczny materiatéw lignocelulozowych [wg 8, 18, 23]

Surowiec Lignina [%] Celuloza [%] Hemicelulozy [%]
Stoma pszenna 22 34 20

Stoma zytnia 25 31 22

Stoma kukurydziana 19 35 23

Trawy 10-30 25-40 25-50

Whyttoki trzciny cukrowej 24 39 23

Twarde drewno 18-25 45-55 24-40

Migkkie drewno 25-35 45-50 25-35




Znaczenie doboru metody ... 111

Celuloza jest lintowym polimerem czasteczek glukozy potaczonych wigzaniami
B-1,4-glikozydowymi, a sasiadujace tancuchy celulozowe tacza sie poprzez wiazania
wodorowe 1 sity Van der Waalsa tworzac struktury krystaliczne, trudnodostepne dla
enzymoOw hydrolitycznych. Pomigdzy fibrylami celulozowymi i ligning usytuowane
sg struktury hemicelulozy, stanowigce rozgalgzione heteropolimery zawierajace
w swym sktadzie heksozy (galaktoza, mannoza, ramnoza), pentozy (ksyloza, arabi-
noza) i kwas glukuronowy. Do najwazniejszych sktadnikow hemiceluloz zaliczane sa
ksylany, wystgpujace w znacznych ilo$ciach w drewnie twardym oraz roélinach
jednorocznych [27]. Czasteczki hemicelulozy tacza sie z ligning poprzez wiazania
kowalencyjne (gtéwnie mostki kwasu diferulowego oraz wigzania estrowe pomiedzy
ligning 1 jednostkami kwasu glukuronowego hemiceluloz) i celuloza poprzez nieko-
walencyjne interakcje [29, 30].

Lignina jest polimerem o ztozonej budowie, zbudowanym gldéwnie z jednostek
aromatycznych, takich jak: alkohol kumarylowy, koniferylowy, synapinowy, two-
rzacych nieregularna strukturg. W przeciwienstwie do celulozy i hemiceluloz, hydro-
liza enzymatyczna ligniny charakteryzujacej si¢ skomplikowang strukturg i rézno-
rodnoscia wystgpujacych wiazan chemicznych jest wyjatkowo trudna. Pelni ona
funkcje ,.kleju” spajajacego kompleks lignocelulozowy, nadajac mu trwato$¢ i opor-
nos¢ na degradacje, ponadto wykazuje zdolno$¢ do niespecyficznego wigzania enzy-
mow, obnizajac wydajno$¢ hydrolizy enzymatycznej. Role ochronng odgrywaja
rowniez polisacharydowe kompleksy kwasow fenolowych (np. ester kwasu ferulo-
wego 1 arabinozy zwigzany z jednostkami ksylozy — FAXX i analogiczny ester kwasu
kumarowego — PAXX) [2, 7].

Surowce drzewne 1 roé§liny dwuli$cienne zawieraja znaczne iloéci ligniny, nato-
miast w komérkach u roslin jednolisciennych (np. traw) wystepuja oprocz ligniny
niskoczasteczkowe kwasy fenolowe potaczone wigzaniem estrowym z arabinoza.
Ciepto-sezonowe rosliny trawiaste (m.in. cynodon palczasty (bermudagrass), proso
rézgowe (switchgrass), a takze wyttoki trzciny cukrowej (bagasse) i stoma kukury-
dziana (corn stover)), pomimo Ze sg ubogie w ligning, to charakteryzuja si¢ znacznym
udziatem estrow kwasow kumarowego i ferulowego z hemiceluloza, istotnie utrud-
niajacych biodegradacj¢. Wiazanie utworzone przez kwas ferulowy pomiedzy hemi-
celuloza a ligning wykazuje wrazliwo$¢ na alkaliczne $rodowisko, co zostato wyko-
rzystane do opracowania skutecznej obrébki alkalicznej materialow lignocelulozo-
wych gwarantujacej oddzielenie ligniny. Zimno-sezonowe roéliny trawiaste zawiera-
jace niewielkie ilosci ligniny 1 estrow kwasow fenolowych znacznie fatwiej ulegaja
degradacji mikrobiologicznej [2, 18].
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Obrobka wstgpna surowcéw lignocelulozowych

Ze wzgledu na skomplikowang strukture kompleksu lignocelulozowego wyma-
gane jest zastosowanie wstgpnej obrobki umozliwiajacej przeprowadzenie procesu
hydrolizy chemicznej lub enzymatycznej oraz fermentacji. Takie dzialanie powinno
spetnia¢ nastgpujace wymagania: zapewnic rozdziat ligniny od celulozy, zwigkszy¢
udziat frakcji celulozy amorficznej (bardziej podatnej na hydroliz¢ enzymatyczng),
zwigkszy¢ porowato$¢ materiatu (aby poprawi¢ wrazliwoé¢ celulozy na proces hy-
drolizy), umozliwi¢ peltna i szybka hydrolize enzymatyczng w kolejnym etapie, wy-
eliminowac straty cukrow oraz tworzenie inhibitoréw procesu hydrolizy i fermentacji
oraz zapewni¢ efektywnos$¢ ekonomiczna. Obrobka wstegpna jest wiec etapem kry-
tycznym procesu produkcji etanolu celulozowego, pochtaniajgcym okoto 18% kosztow
ogolem iistotnie wptywajacym na przebieg kolejno prowadzonych proceséw jednost-
kowych. Stopien hydrolizy celulozy w surowcach nie poddanych wstepnemu trakto-
waniu nie osigga 20% wartos$ci teoretycznej, natomiast jego zastosowanie pozwala na
osiagniecie 90-procentowego lub wyzszego stopnia hydrolizy celulozy, w zaleznosci
od zaproponowanej metody i1 wlasciwos$ci fizykochemicznych substratu [3, 24].

We wstgpnym przygotowaniu lignocelulozy stosuje si¢ metody fizyczne, fizy-
ko-chemiczne, chemiczne i biologiczne, co skutkuje r6znym poziomem przemian
zachodzacych w obrgbie kompleksu [7].

Metody fizyczne

Do najpowszechniej stosowanych metod fizycznej obrobki lignocelulozy zalicza
si¢ gltéwnie rozdrabnianie przez mielenie (mtyny kulowe, wibracyjne, mlotkowe),
ekstruzjg oraz pirolizg. Rozdrabnianie pozwala na czg$ciowe zniszczenie krystalicz-
nej struktury celulozy i ulatwia dostgp celulaz do substratu, zwiekszajac ponadto
wrazliwo$¢ polimeréw kompleksu na dziatanie czynnikéw chemicznych. Zastoso-
wanie metod fizycznych nie pozwala na rozdzielenie poszczegdlnych skiadnikdw
kompleksu, jednak zmniejszenie wielkosci czastek, a przez to oporéw transportu
masy 1 ciepla, jest niezbgdne dla skutecznosci kolejnych etapow.

Jak podaja Pedersen 1 Meyer [20] stopien rozdrobnienia stomy pszennej do
wartosci 53-149 pm pozwala na zwigkszenie wydajno$ci uwalniania glukozy i ksylo-
zy po 24-godzinnej hydrolizie enzymatycznej o odpowiednio 39% i 20% w poréwna-
niu do prob odniesienia (czastki dugosci 2—4 cm). Metody te charakteryzuja sie
jednak wysoka koszto- 1 energochtonnoscia, zalezna od rodzaju surowcow lignocelu-
lozowych poddawanych obrébcee i zadanej redukcji wielkosci czastek. W celu zmnie;j-
szenia energochtonnosci tego etapu Zhu i in. [32] oraz Zhu i in. [33] zaproponowali,
aby proces mielenia stosowa¢ po chemicznej obrébee substratu lignocelulozowego
(obrobka kwasowa lub termohydroliza). Energochtonno$¢ mechanicznej metody
przygotowania substratow, ktore poddano uprzednio (fizyko)chemicznej obrobee
byta mniejsza o 20-80%, w zalezno$ci od zastosowanych parametrow.
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Metody fizykochemiczne

Fizykochemiczne metody wstgpnego traktowania lignocelulozy charakteryzujg
si¢ wigksza efektywnoscig od metod fizycznych. Zalicza sie do nich dzialanie
nasycong parg wodna, woda, amoniakiem i ditlenkiem wegla przy podwyzszonym
ci$nieniu 1 temperaturze. Najlepiej zbadana sposréd wymienionych metod jest dziata-
nie parg wodna o wysokiej temperaturze (do 290°C) i ci$nieniu (0,69—4,85 MPa),
w czasie od kilku sekund do kilku minut, po czym szybkie chtodzenie (z ang. steam
explosion — SE). Gléwnym celem tej metody jest degradacja cze$ci hemiceluloz
1ligniny 1 tym samym zwigkszenie dostgpnoéci celulozy dla enzymoéw hydrolitycz-
nych [10, 24]. Ruiz i in. [22] poddajac obrobce para wodna (220°C/5 min) todygi sto-
necznika osiagneli wydajno$¢ 96-godzinnej hydrolizy enzymatycznej celulozy na po-
ziomie 72%, wobec 18% uzyskanych w probie kontrolne;j.

Inng metoda, w ktdrej stosuje si¢ wysoka temperaturg i ci$nienie, jest termo-
hydroliza (z ang. liquid hot water — LHW), czyli traktowanie surowcow goraca woda
pod ci$nieniem wigkszym niz 5 MPa w temperaturze 170-230°C. Gléwnym celem
jest czgSciowa hydroliza hemiceluloz oraz ich oddzielenie od celulozy, a uzyskany
efekt zalezy od parametrow obrobki, tj. temperatury i ci$nienia wody, czasu trwania
oraz rodzaju substratu. Kwasowos¢ §rodowiska utrzymywana jest w zakresie pH 47,
co sprzyja hydrolizie, a jednoczesnie ogranicza gleboka degradacje polisacharydow.
Pérez i in. [21], poszukujac najkorzystniejszych parametréw termohydrolizy stomy
pszennej, za najlepsze uznali zastosowanie wody o temperaturze 188°C w czasie 40
minut, co pozwolito na osiggnigcie wydajnosci hydrolizy enzymatycznej na poziomie
79,8% teoretycznej wydajnosci glukozy.

Kolejna z metod: AFEX — ammonia fibre explosion — polega na traktowaniu bio-
masy amoniakiem pod duzym ci$nieniem. Proces jest prowadzony z udzialem amo-
niaku w stezeniach: 0d 0,6-2 g - g™ s.s. lignocelulozy, w temperaturach: od pokojowej
(10-60 dni), azdo 120°C (kilka minut). Gwattowne obnizenie ci$nienia i rozprezenie
amoniaku powoduje pgcznienie surowca oraz zniszczenie wigzan pomiedzy ligning
a polisacharydami kompleksu, co wigcej, nastgpuje czgSciowa amorfizacja celulozy.
Lotno$¢ amoniaku pozwala na jego szybkie i latwe oddzielenie oraz recykling,
ponadto biomasa moze by¢ poddana hydrolizie enzymatycznej bez uprzedniej deto-
ksykacji. Jednakze, po zastosowaniu omawianej metody obrobki, konieczne jest
uzycie w kolejnym etapie obok enzyméw celulolitycznych réwniez hemicelulaz,
gdyz w warunkach metody AFEX pentozany nie ulegaja depolimeryzacji [1, 7, 10].

Kim i in. [14] poddali obrébce metoda AFEX oraz LHW wywar zbozowy po
produkcji bioetanolu. Zaréwno po zastosowaniu metody AFEX (dodatek amoniaku
08g- g’ s.s wywaru, 70°C - 5 min~"), jak i LHW (160 - C - 20 min™) wydajnosé
hydrolizy enzymatycznej celulozy, przeprowadzonej w kolejnym etapie, osiagneta
poziom 90% po 24 h.

Interesujaca metoda wydaje sig¢ mikrofalowe ogrzewanie substratu lignocelulo-
zowego, w polaczeniu z dzialaniem alkaliow. Mikrofale wykazuja selektywno$é
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wzgledem bardziej polarnych skladnikow, prowadzac tym samym do nieréwno-
miernego ogrzewania wngtrza materialu, co prawdopodobnie wiaze si¢ z szeregiem
,mikroeksplozji”, intensyfikujacym degradacje kompleksu lignocelulozowego. Hu
1 Wen [11] stosujac wstepna, 2-godzinng inkubacjg prosa rézgowego w roztworze
wodorotlenku sodu (stezenie s.s. substratu 100 g - dm™, 10% udziat NaOH), w tem-
peraturze 20°C, a nastgpnie ogrzewanie mikrofalowe — 190°C w ciagu 30 minut,
uzyskali wydajnos¢ hydrolizy enzymatycznej na poziomie 58,5 g glukozy 1 ksylozy
tacznie ze 100 g biomasy, co stanowito prawie 99% wydajnosci teoretyczne;j.

Metody chemiczne

W chemicznych metodach obrobki wstepnej lignocelulozy wykorzystywane sg
kwasy (organiczne i nieorganiczne), alkalia i nadtlenki, w wyniku dziatania ktérych
uzyskuje si¢ rozne efekty koncowe. Jednym z powszechniejszych sposobéw jest
stosowanie kwasu siarkowego (w stezeniu 0,05-5% 1 wigkszym) w $rodowisku
o temperaturze 100-200°C. W tych warunkach znaczna cze$¢ ligniny jest uwalniana
z kompleksu i wytracana z jednoczesna hydrolizg niektorych polisacharydéw, gtow-
nie hemiceluloz. Wymienionym zmianom towarzyszy rowniez zwigkszenie dostep-
nosci celulozy dla enzyméw hydrolitycznych. Hydroliza hemiceluloz prowadzi do
uwolnienia cukrow prostych, ktore moga by¢ degradowane do produktéw takich jak:
furfural (z pentoz), hydroksymetylofurfural (z heksoz), ponadto z grup acetylowych
hemiceluloz uwalniany jest kwas octowy. Zwiazki te wplywaja inhibujaco na proces
hydrolizy oraz hamujq wzrost mikroorganizméw odpowiedzialnych za fermentacje
alkoholows. Powstawanie furfuralu i hydroksymetylofurfuralu wiaze sig¢ ponadto ze
strata cukrow podlegajacych fermentacji, co skutkuje obnizeniem wydajno$ci proce-
su [7, 16]. Metodg t¢ proponuje si¢ jako korzystna w odniesieniu do surowcoOw
drzewnych [31, 32]. Surowiec po kwasowej obrobce wstepnej, przed poddaniem go
hydrolizie enzymatycznej, wymaga przeprowadzenia neutralizacji (powstaje CaSOy,
— gips jako produkt uboczny) i detoksykacji (np. z zastosowaniem wodorotlenku
wapnia, wegla aktywnego). Stosowanie wysokich stezen kwasu siarkowego (10-30%)
nie jest korzystnag metoda, z uwagi na powstawanie znacznych iloci inhibitoréw
hydrolizy 1 fermentacji, 1 zwiazang z tym istotng strata cukréow [10]. Guo i in. [9]
wykazali, ze zastosowanie kwasu siarkowego w stezeniu 3% (121°C) w obrobce
wstgpne] miskanta chinskiego pozwala na zniszczenie struktury kompleksu
lignocelulozowego.

Do alkalicznych metod obrobki wstgpnej wykorzystuje sig: tlenek wapnia, wodo-
rotlenek wapnia (lime), amoniak, czy tez wodorotlenck sodu. Wigkszo$¢ z tych
zwigzkoéw oddziatuje na acetylowe grupy hemiceluloz i wigzania estrowe pomigdzy
ligning i1 pozostalymi polimerami, powodujac czeSciowe uptynnienie kompleksu
1 usunigcie znacznej czeSci ligniny [7]. Takie sposoby sa przydatne gtéwnie do
obrobki pozostatosci rolniczych (np. stomy) [1]. Jednym z nich jest stosowanie
wodnego roztworu amoniaku (SAA — soaking in aqueous ammonia), gdzie stopien
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delignifikacji 1 wydajno§¢ hydrolizy enzymatycznej w kolejnym etapie zaleza od
zastosowanych parametrow, tj. temperatury 1 czasu procesu oraz st¢zenia amoniaku.
Koiin. [15] za optymalne warunki obrobki stomy ryzowej uznali: stezenie amoniaku
21% (w/w), temperatura procesu—69°C, czas — 10 h, stosunek frakcji statej do ptynne;j
—1: 6 (w/w). Zastosowanie wymienionych parametréw podczas obrobki wstepnej
skutkowato usunigciem okoto 60% ligniny oraz pozwolito na uzyskanie okoto 70%
wydajnosci uwalniania glukozy (po hydrolizie enzymatycznej).

Kim i in. [13] potwierdzili wysoka efektywno$§¢ obrobki z zastosowaniem amo-
niaku i za najbardziej korzystne warunki obrébki wstepnej plew jeczmiennych uznali:
stgzenie amoniaku 15% (w/w), temperatura procesu — 75°C, czas — 48 h, stosunek
frakcji statej do ptynnej — 1 : 12 (w/w). W tych warunkach uzyskali stopien de-
lignifikacji okoto 60%, wydajnos¢ hydrolizy enzymatycznej celulozy na poziomie
83% 1 ksylanu 63%.

Obiecujaca metoda wydaje sig¢ stosowanie wodorotlenku wapnia, gdyz jony
wapniowe wykazuja szczegdlne powinowactwo do ligniny, powodujac jej sieciowa-
nie, w zwigzku z czym mimo jej obecnosci, mozliwa jest efektywna hydroliza
enzymatyczna polisacharydow. Zadowalajace rezultaty uzyskali Xuiin. [28] stosujac
stezenie Ca(OH), 0,1 g- g’ biomasy (proso rozgowe), w temperaturze 50°C, w czasie
24 h. Wydajno$¢ hydrolizy celulozy 1 ksylanu ksztattowata si¢ na poziomie okoto
65%, mimo niskiego stopnia delignifikacji. Ponadto zauwazono, iz obecno$¢ jonow
wapnia w Srodowisku zmniejsza straty cukrow.

Kim i Holtzapple [12] stosujac podobng metode w obrobcee stomy kukurydzianej
uzyskali korzystniejsze rezultaty (wydajno$¢ hydrolizy celulozy 93% i ksylanu 80%),
jednak parametry procesu byly bardziej rygorystyczne: czas 4 tygodnie, dodatek
wodorotlenku wapnia 0,5 g - g”' biomasy i temperatura 55°C.

Porownanie czterech réznych metod wstgpnego traktowania stomy kukurydzia-
nej przeprowadzili Chen i1 in. [6]. Po zastosowaniu kwasu siarkowego, wodorotlenku
sodu, wodorotlenku wapnia lub amoniaku z kwasem solnym do degradacji stomy
kukurydzianej, najwyzsza wydajno$¢ uwalniania cukrow redukujacych po hydrolizie
enzymatycznej substratu uzyskali po jego obrobce przy wykorzystaniu wodorotlenku
sodu, natomiast najnizsza — kwasu siarkowego. Wymienieni autorzy zaobserwowali
ponadto korelacj¢ pomigdzy stopniem delignifikacji i wydajnoS$cig hydrolizy enzy-
matycznej. Metoda z zastosowaniem wodorotlenku sodu pozwolita na osiagniecie
korzystnego stopnia delignifikacji — 74% 1 wydajno$ci hydrolizy enzymatycznej tak
przygotowanego substratu — 81%, wobec odpowiednio 12% 1 niespeina 40%, przy
zastosowaniu kwasu siarkowego. W doswiadczeniu z udzialem kwasu siarkowego
stezenie uwalnianego kwasu octowego w hydrolizacie byto najwyzsze (350 mg - dm™),
podobnie jak furfuralu (10 mg - dm™), ktérego obecnosci nie stwierdzono w hydro-
lizatach po obrébee alkalicznej. Straty celulozy w kazdej z metod obrobki wstepne;j
nie przekraczaty 8%, w stosunku do jej zawartoSci w substracie, podczas gdy straty
hemicelulozy (w wyniku przejscia do fazy cieklej) wahatly si¢ w granicach od okoto



116 M. S‘wiqtek, M. Lewandowska, W. Bednarski

15% (dla Ca(OH),) do ponad 75% (dla H,SO,). Przedstawione rezultaty badan
udowodnity wigksza przydatno$¢ obrobki alkalicznej niz kwasowej dla stomy kuku-
rydzianej, zar6wno pod wzgledem wydajnosci uwalniania cukrow redukujacych po
hydrolizie enzymatycznej, strat polisacharydow, a takze powstawania inhibitoréw
hydrolizy i fermentacji.

Metody biologiczne

Biologiczne metody degradacji surowcow lignocelulozowych charakteryzuja sie
niskimi naktadami energetycznymi i tagodnymi warunkami procesu, w przeciwien-
stwie do wigkszo$ci metod chemicznych i fizykochemicznych, jednakze przebiegaja
zbyt wolno, aby znalez¢ zastosowanie w produkcji etanolu celulozowego na skale
przemystowa. W wyniku rozwoju mikroorganizméw moga nastgpowac straty poli-
sacharydéw w substracie, obnizajac wydajno$¢ uwalniania cukréw podlegajacych
fermentacji.

Wéréd mikroorganizméw o stwierdzonych zdolnosciach lignolitycznych wy-
mienia si¢: grzyby bialej, brunatnej i szarej zgnilizny (z ang. odpowiednio: white-,
brown- and soft-rot fungi). Wytwarzaja one enzymy degradujace lignine, jak rowniez
celuloze i hemicelulozy, a uzyskany poziom przemian biomasy lignocelulozowej
zalezy od specyficznych wlasciwosci stosowanego szczepu [7, 24]. Za najbardzie]
efektywne uznawane sg grzyby bialej zgnilizny (takie jak Phanerochaete chryso-
sporium, Ceriporia lacerata, Pleurotus ostreatus), dzigki ktérym mozna uzyskac
najwyzszy stopien delignifikacji [1].

Taniguchi in. [26] porownujac efekty obrobki wstepnej stomy ryzowej z zastoso-
waniem 4 roznych szczep6w nalezacych do klasy Basidiomycetes, za dajacy najko-
rzystniejsze efekty uznali grzyb Pleurotus ostreatus (biatej zgnilizny). Przeprowa-
dzenie 60-dniowej obrdbki biologicznej z wykorzystaniem wymienionego szczepu
pozwolilo na uzyskanie delignifikacji na poziomie 41%, przy stracie masy ok. 25%.
Straty celulozy po wstgpnej obrobce stomy wyniosty 17%, hemicelulozy 48%,
a catkowita wydajnos¢ cukrow po obu etapach (wstgpnym traktowaniu i hydrolizie
enzymatycznej) osiagneta poziom 33%.

Ograniczenia w zastosowaniu metody biologicznej obrobki na skalg przemysto-
wa zwigzane sg z dlugim czasem trwania, niska wydajno$cia hydrolizy enzymatycz-
nej 1 stratami cukrow, tak wigc determinuja konieczno$¢ poszukiwania nowych
szczepOw, charakteryzujacych sie wigkszg selektywnos$cia wzgledem sktadnikéw
kompleksu i zapewniajacych uzyskanie pozadanych efektow w krotszym czasie.

Poréwnujac wszystkie — kolejno oméwione — metody wstepnej obrobki surow-
cow lignocelulozowych nalezy stwierdzic¢, ze efekty ich zastosowania, tzn. delignifi-
kacja, dekrystalizacja celulozy, degradacja hemiceluloz, wzrost dostepnej powierz-
chni substratu, uwalnianie inhibitorow maja kluczowy wptyw na procesy hydrolizy
enzymatycznej i fermentacji. Usunigcie znacznej ilo$ci ligniny, ograniczenie tworze-
nia inhibitordw, niskie zuzycie energii, wody i zwiazkow chemicznych i mozliwo$¢é
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prowadzenia obrobki wstepnej w systemie ciaglym stanowia najwazniejsze aspekty,
pozwalajace na obnizenie kosztéw procesu i umozliwiajace zastosowanie danej
metody na skalg przemystowa. Zastosowanie wodorotlenku wapnia, amoniaku, pary
wodnej czy tez termohydrolizy jest bardziej optacalne niz stezonych kwaséw i roz-
puszczalnikow organicznych (uwzgledniajac ekonomikeg procesu i uzyskane w wy-
niku obrobki efekty).

Podsumowanie

Biomasa lignocelulozowa zawarta w odpadach rolniczych, leénych czy komu-
nalnych stanowi potencjalnie niewyczerpalne i tanie zrodto do produkcji bioetanolu IT
generacji. Problemem dotychczas nierozwigzanym jest opracowanie technologii pro-
dukcji etanolu celulozowego o cenie zblizonej do ceny paliw pozyskiwanych z ropy
naftowej. Ze wzgledu na zlozono$¢ i odporno$¢ na degradacje kompleksu ligno-
celulozowego niezbgdne jest przeprowadzenie wstgpnego traktowania surowca przed
hydroliza i fermentacjq. Skuteczna obrobka wstgpna powinna zapewni¢ m.in. znisz-
czenie krystalicznej struktury celulozy, rozdziat ligniny od celulozy i zwigkszenie
dostepnosci substratu, aby mozliwe bylto przeprowadzenie w kolejnym etapie jego
hydrolizy, a nastgpnie fermentacji uwolnionych cukréw. Ograniczenie powstawania
inhibitoréw hydrolizy i fermentacji, niskie zuzycie wody, energii i rodkéw chemicz-
nych, zagospodarowanie wszystkich sktadnikéw kompleksu lignocelulozowego i mo-
zliwo$¢ prowadzenia jego obrobki wstgpnej w systemie ciaglym pozwalajg osiagnaé
wysoka efektywno$¢ 1 oplacalnos¢ procesu. Biorge pod uwage powyzsze uwarun-
kowania, termohydroliza, dziatanie parag wodng pod wysokim ci$nieniem, stosowanie
amoniaku i wodorotlenku wapnia uwazane sa za bardziej korzystne metody
w porownaniu do procedur z udziatem stezonych kwasow czy tez frakcjonowania
rozpuszczalnikami.
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