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Streszczenie. Celem pracy jest przeglad metod obrobki wstepnej, ktore sa innowacyjnymi
technologiami w procesie optymalizacji produkcji biogazu. Obecnie zapotrzebowanie na energie od-
nawialne i paliwa kopalniane wciaz wzrasta. Biogaz posiada wiele zalet w przeciwienstwie do innych
biopaliw. Odpadowa biomasa lignocelulozowa jest atrakcyjnym substratem do produkcji biogazu z
uwagi na jej niska ceng, ilo$¢ i catoroczna stata dostgpnos$¢. Produkcja energii bazujaca na odpadach
roslinnych, ktérych gléownym komponentem jest celuloza i lignina, posiada zerowa emisj¢ gazow
cieplarnianych. Ten typ biomasy nie jest w pelni biodegradowalny w procesie fermentacji metanowej
w skali przemystowej z uwagi na jej strukture fizyko-chemiczna, co skutkuje nizszym uzyskiem ener-
gii. Biodegradowalno$¢ odpadow lignocelulozowych mozna skutecznie polepszy¢ poprzez stosowanie
obrobki wstepnej biomasy. Ostatnie wyniki badan pokazaty, ze obrobka taka moze poprawié¢ efektyw-
nos$¢ produkeji biogazu do ponad 90% surowcow takich jak drewno, trawy i kukurydza.
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WSTEP

Priorytetem Unii Europejskiej sa dzialania na rzecz ochrony globalnego kli-
matu. Zostaty one wyrazone w tzw. pakiecie klimatycznym. Gtownym jego zato-
zeniem jest redukcja emisji gazow cieplarnianych poprzez zastosowanie wysoko
sprawnych, wydajnych i innowacyjnych technologii (Ryan i in. 2009). Zréwno-
wazona polityka klimatyczna i energetyczna winna opiera¢ si¢ na oszczedzaniu
energii, efektywnos$ci energetycznej oraz na energii odnawialnej. W ramach zo-
bowiazan ekologicznych, Unia Europejska wyznaczyla na 2020 rok cele iloscio-
we, tzw. ,,3 x 20%”, tj.: zmniejszenie emisji gazéw cieplarnianych o 20% w sto-
sunku do roku 1990, zmniejszenie zuzycia energii o 20% w poréwnaniu z pro-
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gnozami dla Unii Europejskiej na 2020 r., zwigkszenie udziatu odnawialnych
zrodet energii do 20% catkowitego zuzycia energii w UE, w tym zwigkszenie
wykorzystania odnawialnych zrodet energii w transporcie do 10% (Zatacznik do
uchwaly nr 202/2009 Rady Ministréw z dnia 10 listopada 2009 r.).

W ostatnich latach obserwuje si¢ szybki rozwdj technologii wykorzystania
odpaddw organicznych, w tym biomasy do wytwarzania energii. W Unii Europe;j-
skiej w strukturze energii pierwotnej pozyskiwanej ze zrodet odnawialnych 67%
stanowi energia wytwarzana z biomasy, w tym 48,1% stanowi biomasa lignocelu-
lozowa. Jest ona doskonalym zrédlem biokomponentow dla przemystu ze wzgle-
du na wysoka zawarto$¢ polimeréow lignocelulozowych (Tan i in. 2008, EIA
2009). Od wielu lat gatunki roslin uprawnych ocenia si¢ poprzez pryzmat ich
przydatnosci do produkcji biopaliw, w tym biogazu. Rosliny, np. miskant ol-
brzymi, mozga, topola charakteryzuja si¢ szybkim przyrostem biomasy i stanowia
alternatywne oraz cenne zrodto biopaliw w stosunku do surowcéw skrobiowych
(kukurydza, burak cukrowy). Wzrost zaleznosci ekonomicznej krajow, w ktorych
nie ma naturalnych zt6z energetycznych od tych, ktére nimi dysponujg oraz
wzrost cen surowcow paliwowych sprawiaja, ze wykorzystanie odnawialnych
zrodet energii (OZE), w tym biomasy, staje si¢ jednym z gtéwnych priorytetow
gospodarczych zarowno w krajach Unii Europejskiej jak i w Stanach Zjednoczo-
nych (Balat i in. 2008).

Biomasa lignocelulozowa

Biomasa bogata w lignoceluloze¢ jest trudno rozktadalnym odpadem pocho-
dzacym z roéznych galgzi przemystu (rolno- spozywczego, papierniczego, drzew-
nego) (rys. 1). Rozwoj technologii wykorzystywania biomasy lignocelulozowe;j
skupia si¢ gtownie na biorafinacji, ktorej produktami sa: biopaliwa, biomateriaty i
biochemikalia (Balat 2011).

Technologiami wykorzystywanymi do produkcji nowoczesnych biopaliw sa:
wytwarzanie gazu syntezowego w procesie gazyfikacji biomasy oraz wytwarzanie
paliw ciektych dla sektora transportu. Mozliwosci wytwarzania odnawialnych
i nieemitujacych ditlenku wegla biopaliw z odpadow z biomasy stanowia duza
szans¢ dla rozwoju przemystu, w tym poprawg rentownosci i kondycji ekono-
micznej (Kowalczyk-Jusko 2009).

Lignoceluloza jest polimerem skladajacym si¢ gtownie z trzech frakcji: celu-
lozowej 40-55% suchej masy, hemicelulozowej 24-40% suchej masy i ligninowe;j
18-25% suchej masy (Sun i Cheng 2002, Malherbe i Cloete 2002) (tab. 1). Sub-
stancje te stanowia surowiec do produkcji biogazu, ze wzgledu na to, ze sa to
dhugotancuchowe polisacharydy, ktore sgq hydrolizowane do mieszaniny pentoz
i heksoz (Tan i in. 2008).
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1. Biomasa lignocelulozowa
Fig. 1. Lignocellulosic biomass

Celuloza, stanowiaca podstawowy sktadnik $cian komoérkowych roslin, sktada
si¢ z kilkunastu do kilkaset tysigcy jednostek glukozy, polaczonych wiazaniami
B-1,4-glikozydowymi (Mora-Pale i in. 2011). Hydroliza celulozy moze by¢ prze-
prowadzona z wykorzystaniem enzymow:

e Endoglukanazy — hydrolizujacej wewngetrzne wiazania p-1,4-glikozydowe;

e Egzoglukanazy — usuwajacej mono- i dimery z konca tancucha glukozy;

e Glukozydazy — hydrolizujacej dimery glukozy,

oraz z zastosowaniem roztworow rozcienczonych i stgzonych kwaséw (Leja i
in. 2009).

Degradacja celulozy jest bardzo trudna, poniewaz mikrowldkna celulozy, sta-
bilizowane przez wewngtrzne i zewngtrzne wiazania wodorowe i otoczone przez
polisacharydy hemicelulozy (mannany i ksylany), ztaczone sa za pomoca wigzan
wodorowych 1 kowalencyjnych (Leja i in. 2009). Hemiceluloza jest liniowym
heteropolimerem zbudowanym z cukréw — heksoz: D-galaktoza, L-galaktoza, D —
mannoza, L. — fruktoza i pentoz: L — ramnoza, arabinoza, ksyloza oraz kwasu D —
glukoronowego. W zaleznosci od rodzaju jednostek cukrowych wyrdznia sig kil-
ka typéw hemiceluloz: rabinogalaktan, galaktoglukomannan, glukomannan, ara-
binoglukuronoksylan, i glukuronoksylan (Krajewski i Witomski 2003).
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Tabela 1. Sktad polimerow biomasy inaczej jest w pismiennictwie
Table 1. Composition of polymers in biomass

Sktad polimeroéw
Composition of polymers (%)

Biomasa — Biomass Pismiennictwo
Celuloza Hemicelulozy  Lignina Reference
Cellulose Hemicellulose  Lignin
Rosliny energetyczne 45 30 15 van Wyk (2001)
Energy crops
Proso rozgowate 30-50 10-40 520  McKendry (2002)
Switchgrass
Rukurydza zwyczajna 12,4 30,8 1,4 Dale i in. (1996)
Maize
Wierzba Eklund i Zacchi
Willow 37 23 21 (1995)
Sosna kalifornijska San Martin i in.
ine

Pi 53 15,8 23,7 (1995)
Odpady rolnicze
Agriculture waste 38 32 17 van Wyk (2001)
Stoma pszeniczna Sidiras i Koukios

eat straw
Wh 38 30 16,5 (2004)
Odpady z trzciny cukrowej 43,1 31,1 114 Martini in. 2007)
Waste from sugar cane
Odpady chmielu Zieminski i in.
Spent hops 196 12,5 40 (2012)
Odpady zywnosciowe 554 72 114 Eleazeriin. (1997)
Food waste
Wystodki buraczane Zieminski i in.
Sugar beet pulp 30 26,8 41 (2012)
Wiyttoki z produkeji
oleju palmowego 40 24 21 Aziz i in. (2002)
Pomace from oil
palm production
Trawa Komilis i Ham
Grass 39,67 16,89 17,64 (2003)
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Hydroliza hemicelulozy jest tatwiejsza niz celulozy. Lignina — substancja le-
piszczowa — to produkt kondensacji trzech monomerycznych alkoholi fenolo-
wych: trans-p-kumarylowego, trans-p-koniferylowego oraz trans-p-sinapylo-wego
(Zaldivar i in. 2001). Hydroliza ligniny jest procesem skomplikowanym ze
wzgledu na liczne wiazania wegglowe C-C oraz eterowe (Kristensen i in. 2007).

Wiasciwosci strukturalne lignocelulozy wplywaja na efektywnos$¢ produkcji
biogazu. Gtéwnym problemem produkcji biogazu z biomasy, w ktérej determinu-
jacymi komponentami sg celuloza i lignina, jest tzw. opornos$¢ (ang. biomass re-
calcitrance), przejawiajaca si¢ trudnosciami w degradacji tych polimerow zarow-
no na drodze chemicznej jak i biochemicznej — enzymy (Stciklen 2006).

,Oporno$¢” biomasy wynika z proporcji ligniny w stosunku do celulozy oraz
zawartosci jednostek syringilu i gwajacylu (S:G). Ponadto szczeg6lna role od-
grywaja: specyficzne cechy gatunkowe roslin, ktore znajduja odzwierciedlenie w
molekularnej organizacji polimerow celulozy i ligniny, obecnos¢ komorek skle-
renchymatycznych, struktura epidermy oraz wystgpowanie na jej powierzchni
ochronnej warstwy kutikuli lub substancji woskowych (Himmel i in. 2007).

Proces pozyskiwania biogazu na drodze fermentacji materiatu lignocelulozo-
wego jest skomplikowany i wymaga optymalizacji w celu zwigkszenia efektyw-
no$ci ekonomicznej poprzez skrocenie czasu przebiegu procesu oraz pehniejszego
wykorzystania biomasy przez bakterie beztlenowe. Zwigkszenie efektywnosci
technologicznej procesow fermentacji metanowej substratow organicznych nalezy
do jednych z gléwnych wyzwan stojacych przed naukowcami. Z danych literatu-
rowych (Zhang i in. 2011) wynika, iz osiagnigcie tego celu przy obecnym stanie
techniki oraz wiedzy biotechnologicznej jest bardzo trudne. Wciaz jednak poszu-
kiwane sa alternatywne rozwiazania technologiczne wplywajace bezposrednio na
ilo§¢ oraz sktad jakosciowy biogazu. Jednym z alternatywnych rozwiazan, sku-
tecznie wspomagajacych proces beztlenowego rozktadu biomasy roslinnej moze
by¢ wprowadzenie do uktadu technologicznego etapu obrobki wstgpne;j.

Obrdbka wstepna biomasy

W ostatnim dziesigcioleciu zaobserwowa¢ mozna wzrastajace zainteresowa-
nie badaniami dotyczacymi metod degradacji poszczegoélnych struktur lignocelu-
lozowych, a w konsekwencji — maksymalizacji wydajnosci bioprocesow. Beztle-
nowy rozklad biomasy lignocelulozowej limitowany jest glowne szybkosScia
1 efektywnoscia pierwszej — hydrolitycznej fazy fermentacji metanowej (Monroy
i in. 2000). Intensyfikacj¢ tej fazy mozna uzyska¢ w wyniku wstgpnego przygo-
towania substratu, ktérego celem jest rozdrobnienie fazy statej oraz uszkodzenie
zwartej struktury lignocelulozy. Ponadto na etapie obrobki wstgpnej biomasy
dazy si¢ do zwigkszenia powierzchni kontaktu surowca z enzymami oraz zmniej-
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szenia stopnia krystalizacji 1 polimeryzacji celulozy. Wyr6znia si¢ migdzy innymi
trzy glowne grupy metod wstgpnej obrobki surowcow lignocelulozowych: fizycz-
ne, chemiczne i biologiczne (Moiser i in. 2005, Karki i in. 2011). W zalezno$ci od
zastosowanej metody zachodza rozne przemiany w obrgbie kompleksu lignocelu-
lozowego (rys. 2). Z uwagi na duza réznorodnos¢ surowcow lignocelulozowych
oraz roznice w ich wilasciwosciach fizycznych i chemicznych niezbedne jest
opracowanie takich sposobow postgpowania, ktore gwarantowalyby uzyskanie
pozadanych rezultatow przy minimalnych naktadach finansowych (Da Costa Sou-
saiin. 2009, Kristensen i in. 2009, Mudhoo i in. 2012).
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Rys. 2. Wplyw obrobki wstgpnej na biomasg lignocelulozowa
Fig. 2. Impact of lignocellulosic biomass pre-treatment

Do fizycznych metod obrobki wstepnej biomasy lignocelulozowe;j zalicza si¢
rozdrabnianie, mielenie oraz szatkowanie majace na celu redukcje¢ wielkosci sub-
stratu, polepszenie dostgpnosci powierzchni witasciwej substancji bioaktywnych,
zmniejszenie stopnia polimeryzacji (DP) i krystalizacji lignocelulozy (Sun
i Cheng 2002). Wyciskanie jest to metoda polegajaca na mechanicznym szatko-
waniu biomasy przy jednoczesnie podniesionej temperaturze i przeciskaniu proby
przez specjalna prase¢. Lignoceluloza w czasie tego procesu jest niszczona poprzez
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rozrywanie jej mikrowltokien. Inna metoda zaliczana do tej grupy jest obrobka
wykorzystujaca fale ultradzwigkowe. Ich dziatanie, przy odpowiednio dobranych
parametrach — czgstotliwos¢, czas, temperatura procesu, pozwala skroci¢ czas
trwania procesu fermentacji metanowej dzigki dezintegracji struktur lignocelulo-
zowych (Bussemaker i Zhang 2013).

Chemiczna obrobke wstepna biomasy lignocelulozowej przeprowadza sig
z wykorzystaniem kwasow badz zasad. Jedna z najpopularniejszych metod che-
micznej obrobki biomasy jest hydroliza kwasowa. Przeprowadza si¢ ja przy uzy-
ciu kwasu siarkowego badz rzadziej kwasu solnego, w stgzeniach 0,5%-10% v/v.
Przez caly czas prowadzenia procesu, ci$nienie jest podwyzszone, a temperatura
wynosi 140-190°C (Zhang i Shahbazi 2011).

Podwyzszenie temperatury w tym procesiec moze mie¢ negatywne skutki, tj.
przyczynia si¢ do powstawania zwiazkow inhibitujacych pozniejszy proces fermen-
tacji, takich jak furfural i HMF (hydroksymetylo furfural). Pod wptywem podwyz-
szonej temperatury moga takze powstawac¢ kwasy chlorowe, azotowe i fosforowe.
Po odpowiednim czasie adaptacji, bakterie metanowe toleruja obecno$¢ tych inhibi-
torow. Hydroliza kwasowa stanowi atrakcyjna metoda obrobki wstepnej, gdyz roz-
ktad hemicelulozy, zachodzi z wydajno$cia 90% (Hendriks i Zeeman 2009).

Powszechnie stosowana jest takze hydroliza zasadowa. Metoda ta powoduje
mniejsza degradacj¢ cukréw niz obrobka kwasowa. Przeprowadza sig¢ ja przy
uzyciu wodorotlenku sodu, potasu lub wapnia, a takze amoniaku, w st¢zeniach
0.5%-10% v/v, przy cisnieniu atmosferycznym i temperaturze pokojowej badz
temperaturze 100-150°C (w czasie od kilku sekund do nawet kilku dni). Metoda
ta zwigksza podatno$¢ danego substratu organicznego na proces fermentacji me-
tanowej dzigki degradacji w nim struktur ligniny i rozkltadowi hemicelulozy
(Kumar 1 in. 2009). Warto wspomnie¢ takze o technice ozonowania jako, ze jest
to metoda efektywna, cho¢ mato ekonomiczna z uwagi na wysoki koszt ozonu
potrzebnego do jej przeprowadzenia. Gaz wykorzystywany jest w tej metodzie
jako silny utleniacz, ktory dzigki swoim wlasciwosciom usuwa ligning oraz w
mniejszym stopniu takze hemicelulozg. Celuloza natomiast zostaje nienaruszona.
Nastepnie mozna ja podda¢ obrobce enzymatycznej, ktora dzigki takiemu przygo-
towaniu jest pigciokrotnie wydajniejsza (Sun i Cheng 2002).

Ozonoliz¢ przeprowadza si¢ w temperaturze pokojowej i ci$nieniu otoczenia.
Zaleta tej metody jest fakt, ze w przeciwienstwie do innych metod obrébki che-
micznej ozonowanie nie powoduje uwalniania toksycznych zwiazkéw. Ozon ule-
ga latwemu rozkltadowi, co wiaze si¢ z minimalizacja zanieczyszczenia §rodowi-
ska. Biomasg lignocelulozowa mozna takze podda¢ obrobce przy uzyciu rozpusz-
czalnikow organicznych takich jak metanol, etanol, aceton, glikol etylenowy
i alkohol tetrahydrofurfurylowy. Podczas takiego traktowania, lignina jest uzna-
wana za produkt uboczny reakcji. Proces przeprowadza si¢ w temperaturze pod-
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wyzszonej do 185°C. Utrudnieniem tej metody jest konieczno$¢ usunigeia roz-
puszczalnika przed fermentacja metanowa, gdyz bedzie on inhibitorem procesu
(Kumar i in. 2009).

Metody biologicznej obrobki wstepnej biomasy lignocelulozowej wykorzystuja
mikroorganizmy rozktadajace ligning (m.in. grzyby Phanerochaete chrysospo-
rium oraz promieniowce Nocardia sp.) i celuloze (grzyby brazowej zgnilizny)
oraz mikroorganizmy trawiace zarowno celuloze, jak i ligning (grzyby biatej i
czerwonej zgnilizny) (Leya i in. 2009). W metodzie tej wykorzystywane sa takze
enzymy takie jak: lakaza, peroksydaza manganowa, peroksydaza ligninowa, celu-
lazy (Janusz i in. 2013). Stopien degradacji celulozy, hemicelulozy i ligniny zale-
zy od gatunku i rodzaju mikroorganizméw (Muthangya i in. 2009). W poréwna-
niu z pozostatymi metodami, biologiczna obrobka wstgpna biomasy jest znacznie
mniej energochtonna i nie potrzebuje drogiej aparatury. Ponadto, powstajace przy
tej metodzie zanieczyszczenia sa na ogot mato ucigzliwe dla srodowiska (Himmel
iin. 2007).

Proces fermentacji metanowej

Najbardziej rozpowszechniony proces fermentacji metanowej, jest idealnym
sposobem na utylizacj¢ lignocelulozowej biomasy odpadowej (Jawed i Tare 1999,
Harada i Ohashi 2004, Matsu i Koik 2010). Nalezy on do procesow polegajacych
na beztlenowym rozkladzie zwiazkow organicznych (Amon i in. 2007). Ubocz-
nym produktem tego rozkladu jest mieszanina réznych gazéw zwana biogazem.
W optymalnych warunkach prowadzenia procesu, gaz fermentacyjny zawiera:
metan 52-85%, ditlenek wegla 14-48%, siarkowodor 0,08-5,5%, wodor 0-5,5%,
tlenek wegla 0-2,1%, azot 0,6-7,5%, tlen 0-1%. Sktad gazu fermentacyjnego zale-
zy gtownie od rodzaju substancji, jakie ulegaja rozktadowi w komorze fermenta-
cyjnej. Gaz o najwigkszym udziale metanu (najlepszy jakosciowo) uzyskuje si¢ w
wyniku rozktadu biatka, natomiast ilosciowo najwigcej gazu uzyskuje si¢ z thusz-
czy. Tempo rozktadu zwiazkow organicznych zalezy przede wszystkim od cha-
rakterystyki i masy surowca, temperatury oraz optymalnie dobranego czasu trwa-
nia procesu (Frac i Zieminski 2012, Zieminski i Frac 2012). Oprocz biogazu, jako
produkt procesu fermentacji metanowej, powstaje takze wysokiej jakosci nawoz
pofermentacyjny.

Istnieje szeroki wachlarz wykorzystywanej biomasy w procesie fermentacji
metanowej (Fricke i in. 2007, Frac i Zieminski 2012). Wybor odpowiedniego
substratu dla danej instalacji biogazowej, uzalezniony jest od wielu czynnikow.
Glowny z nich to dostgpnos¢ surowcdéw na lokalnym rynku, jak réwniez rodzaj
zastosowanej technologii produkcji biogazu. Kolejnym istotnym czynnikiem jest
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sposob przygotowywania surowca (obrobka wstepna np. rozdrabnianie, mielenie,
homogenizacja), rodzaj procesu fermentacji (sucha, mokra) oraz zastosowana
temperatura procesu (25°C, 37°C, 52°C). Proces fermentacji metanowej moze by¢
prowadzony z wykorzystaniem jednego substratu (monofermentacja) jednak naj-
czesciej stosowana jest tzw. kofermentacja czyli mieszanina réoznych substratow
(Wulf'i in. 2006 ).

PODSUMOWANIE

Wzrost zuzycia paliw kopalnianych, zanieczyszczenie $rodowiska i grozba
efektu cieplarnianego wymusity w ostatnich latach dynamiczny rozwoj alterna-
tywnych zrédet energii. W Polsce duze nadzieje poktada si¢ w biomasie roslinne;j,
ze wzgledu na znaczaca ilos¢ odpadow rolno-spozywczych oraz arealu ziemi
uprawnej, ktéra moze postuzy¢ do uprawy roslin energetycznych. Kompleks li-
gnocelulozowy jest gtéwnym elementem strukturalnym roslin. Dla biomasy trud-
no rozktadalnej stosuje si¢ obrobke wstepna, by podwyzszy¢ efektywnos¢ i wy-
dajnosc¢ procesu fermentacji.

Stosowanie opisanych metod obrébki wstepnej biomasy lignocelulozowej po-
zwala na pehiejsze wykorzystanie wszystkich substancji wchodzacych w sktad
kompleksu- celulozy, hemicelulozy i ligniny. Doniesienia literaturowe duzo uwa-
gi poswigcaja produkcji biogazu z niespozywczych surowcoéw odpadowych. Op-
tymalizacja technologicznego procesu degradacji lignocelulozy i1 zwiazane
z tym obnizenie kosztow produkcji biogazu a takze peliejsze wykorzystanie
potencjalu energetycznego substratow fermentacji metanowej ukierunkowana jest
na usprawnienie procesu obrobki wstepne;.
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Abstract. The aim of this paper is to review promising pre-treatment technologies which
have greatly improved the production of biogas. The global need for alternative energy source is
rapidly growing today. Biogas has many advantages compared to other biofuels. It can be produced
from lignocellulosic materials. The lignocellulosic biomass is attractive as feedstock for biogas
production because of its low cost, great abundance and sustainable supply. Especially, utilisation
cycles and energy production based on raw biomass have near-zero greenhouse gas emissions on
a life-cycle basis. Lignocelluloses are composed of cellulose, hemicellulose, lignin and several
inorganic materials. This type of biomass is not fully biodegraded in methane fermentation process
on industrial scale due to their complex physical and chemical structure, which results in lower
energy recovery in terms of methane yield. The biodegradability of lignocellulosic waste can be
increased by a pre-treatment. Recent findings have shown that pre-treatment can improve biogas
yields to higher than 90% of the theoretical yield for biomass such as wood, grasses, and corn.

Keywords: biogas, pre-treatment, methane fermentation, lignocellulose



