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1. Wprowadzenie

Przetom XX 1 XXI wieku moze by¢ nazywany latami poszukiwan odnawialnych zrédet energii. Od
lat na $wiecie wzrasta bowiem konsumpcja paliw kopalnych: wegla brunatnego i kamiennego.
Szacowana przez naukowcow dostepnos¢ tych zrodet nie tylko sprzyja, ale wrecz sktania nauke do
poszukiwan zrodet alternatywnych. Innowacyjne metody pozyskiwania energii z biomasy i
odpadéw rolno-spozywczych stanowig ciekawa, perspektywistyczng 1 wcigz nie wykorzystang w
zasiegu krajowym szans¢ do zminimlizowania ilo$ci odpadéw biodegradowalnych, jak i
pozyskiwania energii czystej, ekologiczneji i — przede wszystkim — odnawialnej. Biomasa 1 jej
wykorzystywanie dla celéw energetycznych stwarza mozliwo$¢ spetnienia unijnych dyrektyw, jak
roOwniez ograniczania emisji wtornych zanieczyszczen, jakim niewatpliwie jest dwutlenek wegla.

W praktyce lignocelulozowg biomas¢ wykorzystuje si¢ w celach pozyskiwania biogazu Ilub
bioetanolu w technologiach fermentacyjnych. Ze wzglgdu na swoja budowe wymaga ona jednak
wstepnego przetworzenia; struktury budulcowe biomasy powinny zosta¢ zdegradowane na tyle, by
wydajno$¢ procesOw anaerobowych byla jak najwicksza, przy jednoczesnej redukcji kosztow
procesowych [9]. Jest to najdrozszy etap catego procesu fermentacji i wptywa na ekonomi¢
wszystkich kolejnych etapow, redukujac koszty hydrolizy enzymatycznej i zuzycia energii na
potrzeby procesu. Skraca tez znacznie czas catego procesu.

Obecnie istnieje wiele zrodet literaturowych wskazujacych na r6zng wydajnos¢ procesow hydrolizy
chemicznej. Jej gldownym celem jest degradacja trzech podstawowych komponentéw, z ktérych
zbudowana jest biomasa: hemicelulozy, celulozy 1 ligniny. Produkty koncowe tego etapu
przetwarzania, takie jak lotne kwasy tluszczowe, monosacharydy i prostsze zwigzki wegla
organicznego, sg che¢tnie metabolizowane przez mikroorganizmy biorgce udzial w fermentacji
metanowej, zwickszajac jej wydajnos¢é. Chemicznie usuwane lignina i hemiceluloza stwarzaja
dodatkowg szanse¢ dla enzymow, majacych lepszy dostep do celulozy [7,8]. Tym samym do
hydrolizatu uwalniane sg znaczne ilosci glukozy — produktu najbardziej pozadanego dla procesu i
decydujacego o sktadzie powstajagcego biogazu. Pomimo wcigz pojawiajacych si¢ nowych,
perspektywistycznych metod chemicznej hydrolizy wcigz nie wiadomo, jak budowa chemiczna
poszczegbdlnych rodzajow biomasy wptywa na wydajnos¢ kazdej z nich [4]. Nie ma tez metody
uniwersalnej. Stad tez konieczne jest eksperymentalne wyznaczenie wydajnosci kazdej z takich
metod oraz przeglad juz stosowanych technologii. Ponizszy artykut przybliza kilka z nich,
najczesciej wymienianych w skali globalne;.



2. Metody chemicznej hydrolizy

2.1 Hydroliza kwasowa

Jedng z najbardziej powszechnych metod chemicznej obrobki biomasy jest hydroliza kwasowa. Do
tego celu najczesciej stosowany jest kwas siarkowy, rzadziej kwas solny, w stezeniach od 0.5% do
nawet 10% v/v. Proces hydrolizy prowadzony jest zazwyczaj] w podwyzszonej temperaturze (140-
190°C) i przy podwyzszonym cis$nieniu. Czas reakcji waha sie od kilku do kilkudziesigciu minut
[4,9,10]. Celem hydrolizy kwasowej jest zwigkszenie podatnosci biomasy na fermentacj¢ poprzez
rozpuszczenie hemicelulozy tworzacej biomase . W procesie tym tylko nieznaczna cze$¢ ligniny
ulega degradacji, a nastepnie wytrgceniu [9]. Naruszone struktury budulcowe umozliwiajg
wydajniejsze dziatanie enzymoéw celulitycznych i gwarantuja wysokie stezenia cukrow prostych
uwalnianych do hydrolizatu. Podstawowg reakcja zachodzaca podczas procesu kwasowej obrobki
biomasy jest degradacja hemicelulozy. Rozpuszczone oligomery przeksztalcane sa w prostsze
formy : lotne kwasy tluszczowe, cukry proste (gtownie ksyloze), ale takze inhibitory: furfural i1
hydroksymetylofurfural [4]. Stezenia tych produktow silnie zaleza od temperatury i stgzenia
zastosowanego kwasu, przy czym rozpuszczanie hemicelulozy 1 wytrgcanie ligniny jest bardziej
wyrazne przy kwasach silnie st¢zonych [1,2,4,6]. Niewatpliwa zaleta tej metody hydrolizy jest
niemal calkowite rozpuszczenie hemicelulozy (do 90%). Niestety kwasowa obrobka wymaga
zastosowania drogich, kwasoodpornych materiatow konstrukcyjnych, wysokich ci$nien,
neutralizacji 1 kondycjonowania hydrolizatow przed etapami biologicznymi. Ponadto rozktad
pozostate] celulozy przez enzymy jest dos¢ powolny, a dodatkowo enzymy wigzane s3
bezproduktywnie przez ligning [9].

W technologiach fermentacji metanowej ten typ chemicznej obrobki biomasy jest mimo wszystko
dos$¢ atrakcyjny. Mikroorganizmy metanogenne — po dluzszym okresie adaptacji — toleruja
obecno$¢ takich inhibitoréow jak furfural lub rozpuszczone pochodne fenoli. Przy zastosowaniu
kwasow takich jak siarkowy czy azotowy poziom metanu w powstalym biogazie moze si¢ obnizy¢.
Dzieje si¢ tak z uwagi na fakt redukcji siarczanéw 1 azotanow do siarkowodoru i azotu,
odpowiednio [4].

2.2 Hydroliza zasadowa

Druga metoda chemicznej hydrolizy biomasy najczesciej stosowang w technologiach
fermentacyjnych jest obrobka zasadowa. Zalecanymi alkaliami sag wodorotlenek sodu, potasu oraz
wapnia, a takze amoniak, w stezeniach — podobnie jak w przypadku hydrolizy kwasowej — od 0.5
do 5 % m/v. W zaleznosci od ilo$ci stosowanych reagentdéw proces hydrolizy zasadowej trwa od
kilkunastu minut dla duzych stezen, do nawet kilku dni dla st¢zen bardzo niskich. Podobnie
temperatura degradacji przekracza 100 — 150°C, ale proces moze by¢ rodwniez prowadzony w
temperaturze otoczenia [5]. Celem hydrolizy alkalicznej jest zwigkszenie podatnosci biomasy na
fermentacje glownie poprzez degradacj¢ struktur ligniny. W znacznej czg$ci rozktadowi ulega
rowniez hemiceluloza. W porownaniu do hydrolizy kwasowej stosowanie alkaliow powoduje
mniejsze straty cukrow, a wigkszo§¢ powstalych w procesie soli mozna odzyskac¢ i zregenerowaé
[5]. Delignifikacja zwigksza wydajnos¢ hydrolizy enzymatycznej poprzez stwarzanie dostepu do
pozostatych struktur budulcowych: hemi- i celulozy.

Podczas zasadowej hydrolizy zachodza gléwnie reakcje solwatacji i zmydlania, prowadzace do
puchnigcia biomasy, co zwieksza jej dostepnos¢ dla enzymdédw 1 mikroorganizmow [4,8]. Przy
duzych stezeniach reagentow alkalicznych ma miejsce rozpuszczanie, odrywanie grup koncowych
oraz hydroliza 1 rozklad uwolnionych polisacharydow, gtownie ksylanéw. Pojedyncze formy



hemicelulozy tatwiej podlegaja degradacji, anizeli lotne kwasy tluszczowe czy furfural [4]. W
konsekwencji moze to prowadzi¢ do strat substratu dla dalszych procesow fermentacyjnych.
Hydroliza zasadowa prowadzi do rozpuszczania i kondensacji ligniny. Znaczna delignifikacja za$
wprowadza do hydrolizatow duze stgezenia zwigzkéw fenolowych, mogacych inhibitowaé proces
anaerobowego rozktadu biomasy. Modyfikacjom podlega réwniez krystaliczno$¢ celulozy,
prowadzac do specznienia jej struktur. Zmienione formy celulozy sg bardziej stabilne anizeli jej
formy pierwotne [4].

Zaletami alkalicznej obrobki biomasy sg znaczna degradacja hemicelulozy oraz duza wydajnos$¢
delignifikacji. Stosowane w pozniejszych etapach enzymy nie sg bezproduktywnie wigzane przez
ligning. Ponadto tagodniejsze warunki prowadzenia procesu i1 mniej agresywne reagenty obnizaja
koszty eksploatacyjne i inwestycyjne technologii [7]. Plusem jest rdwniez mozliwo$¢ odzysku
chemikaliéw z hydrolizatéw [7]. Pomimo uwalniania znacznych ilo$ci zwigzkow fenolowych
petnigcych role inhibitorow, metody zasadowej obrobki biomasy sa chetnie zalecane w
technologiach fermentacyjnych. Jak wspomniano wczesniej — mikroorganizmy metanogenne s3
zdolne do adaptacji do trudnych warunkéw i obecnosci toksykantdw, a znaczna wydajnosé
degradacji alkalicznej skutkowa¢ moze nawet niemal 100% wzrostem produkcji metanu [4].

2.3 Metoda Liquid Hot Water (LHW)

Metoda Liquid Hot Water nazywana jest czasem autohydroliza. Podczas takiej obrobki biomasa
lignocelulozowa jest ogrzewana woda o temperaturze powyzej 100°C w warunkach
podwyzszonego ci$nienia [10]. W temperaturach wyzszych od 160°C nastgpuje rozpuszczanie
gléwnie hemicelulozy, a czgsciowo takze ligniny. Zhydrolizowana cz¢s¢ hemicelulozy przechodzi
w formy kwasow katalizujacych dalszg jej degradacje [4]. Celem metody LHW jest usunigcie jak
najwigkszej ilo$ci hemicelulozy 1 zwiekszenie tym samem dostepnosci celulozy dla enzymow.
Dodatkowo rozpuszczeniu ulega znaczna cze$¢ ligniny, powodujac uwalnianie do hydrolizatow
inhibitujacych zwigzkéw fenolowych. Zwiazki te sg czgsto bardzo reaktywne i1 wytracaja si¢ na
biomasie, dlatego tez unika si¢ zbyt drastycznych i ostrych warunkéw prowadzenia procesu (zbyt
wysokiej temperatury), gdy uwalniane sg rowniez rozpuszczalne pochodne hemicelulozy, np.
furfural [4]. Dodatkowo zapobiegawczo utrzymuje si¢ staty przedzial pH $rodowiska reakcyjnego:
od 4 do 7, w ktorym nie zachodzi autokatalityczne formowanie inhibitoréw fermentacji [3,4]

Czas przebywania dla tej metody wynosi od kilku do kilkunastu minut, a temperatury procesu
mieszcza si¢ najczesciej w granicach 200-230°C. Podczas LHW rozpuszczeniu ulega okoto 40-60%
biomasy, w tym niemal cata hemiceluloza, 30-60% ligniny i do 20% celulozy. Stosowane sg trzy
warianty przeptywu wody w reaktorze: wspoOtprad, przeciwprad oraz przeptyw ciagly przez
unieruchomiong biomas¢ [3]. Glownymi zaletami tej techniki degradacji sa nizsze koszty
inwestycyjne, niski poziom degradacji ksylozy i — co si¢ z tym wigze — nizsze st¢zenia inhibitorow
w hydrolizatach. Duza ilo§¢ wody na wlocie do reaktora obniza stezenia rozpuszczalnych
pochodnych hemicelulozy 1 ligniny, pomimo ich znacznych ilo$ci. Zapobiega to wytracaniu si¢
ligniny na biomasie [4]. Duze stg¢zenia cukrow prostych w otrzymywanych hydrolizatach oraz
nawet pigciokrotny wzrost efektywno$ci hydrolizy enzymatycznej czynig t¢ metode niezwykle
atrakcyjng dla proceséw fermentacji metanowej. Jedng z takich instalacji zaproponowata w Danii
firma Inbicon Biomass Refinery [10].



2.4 Ozonowanie

Obrobka biomasy za pomoca ozonu jest stosunkowo nowa technologia 1 jednga z
najkosztowniejszych. Material lignocelulozowy poddany dzialaniu ozonu ulega gltownie
delignifikacji, co z kolei prowadzi do wzrostu jego podatnosci na fermentacje. W przeciwienstwie
do innych metod ozonowanie nie powoduje uwalniania toksycznych zwigzkow [5,8]. Hydroliza za
pomoca ozonu prowadzi do degradacji zaréwno ligniny jak i — w mniejszym stopniu —
hemicelulozy. Struktury celulozy pozostajg po procesie nie naruszone [5]. Wzrasta natomiast jej
dostepnos¢ dla enzymow, co jest podstawowym celem przetwarzania. Enzymatyczna hydroliza jest
pigciokrotnie bardziej wydajna po procesie ozonowania biomasy [5,8]. Ozonoliza prowadzona jest
w warunkach temperatury i ci$nienia otoczenia [8]. Wigkszo$¢ badan prowadzona jest w
uwodnionym, stalym ztozu. Dawki ozonu sg niestety duze, co generuje koszty eksploatacyjne. W
hydrolizatach otrzymywanych po procesie wystgpuje znaczna ilo$¢ lotnych kwasow organicznych,
w tym propionowego, glikolowego, bursztynowego oraz malonowego [5].

Wsréd gtownych zalet tej metody chemicznej obrobki nalezy wymieni¢ tatwo$¢ rozkladu ozonu, a
wiec minimalizacj¢ zanieczyszczenia srodowiska [5]. Ponadto znaczny poziom delignifikacji, brak
toksycznych pochodnych degradowanych struktur oraz tagodne warunki procesowe wskazuja na
duzy potencjal ozonowania jako techniki wstgpnej obrobki biomasy dla potrzeb technologii
fermentacyjnych. Wada sa wysokie koszty generowania ozonu [8], stad tez metoda ta wciaz nie jest
powszechnie stosowana w mniejszej skali. Moze jednak znalez¢ zastosowanie w duzych,
przemystowych biogazowniach

2.5 Utlenianie

Metoda ta polega na dodawaniu utleniacza (nadtlenek wodoru, kwas nadoctowy) do biomasy
zawieszone] w wodzie [4,5]. Najczesciej utleniacz taki dziata nieselektywnie, co powoduje duze
straty cukrow prostych dla dalszych etapow procesu fermentacji. Dawki utleniaczy bywaja rézne —
do kilku % v/v. Czas reakcji miesci si¢ w granicach od kilku godzin do kilku dob [4]. Celem tej
metody przetwarzania jest usunig¢cie zaréwno ligniny jak i hemicelulozy z biomasy, co zwigksza jej
podatno$¢ na rozklad enzymatyczny. Podczas utleniania zachodza przerdzne reakcje, jak
elektrofilowa reakcja podstawienia, przesunigcie tancucha pobocznego, rozszczepienie alkilo —
arylowych wigzan czy tez utleniajace rozszczepienie pierscieni aromatycznych. Nieselektywne
dziatanie utleniaczy zwigksza ryzyko powstawania inhibitoréw procesu 1 uwalniania
rozpuszczalnych zwigzkdéw aromatycznych. Najczg$ciej proponowanym wariantem tej metody jest
zastosowanie nadtlenku wodoru (H202) w warunkach alkalicznych (NaOH). Optymalne pH
srodowiska dla takiego procesu wynosi 11.5. Optymalny stosunek masowy H202 do biomasy
powinien wynosi¢ okoto 1:4. Delignifikacja zachodzi gléwnie przy udziale tworzacych si¢ jondw
HO-, bedacych produktami degradacji nadtlenku wodoru. Proces taki zapewnia delignifikacje na
poziomie okoto 50% [4]. Podczas procesu uwalniane sg rozne produkty degradacji, sposrod ktorych
wymieni¢ nalezy alifatyczne aldehydy i1 kwasy organiczne, ktére mogg inhibitowaé dalszy proces

[3].

2.6 Inne metody

Wsrdd najezesciej wymienianych, pozostatych metod chemicznej hydrolizy biomasy prym wioda:
mokre utlenianie, tzw.Steam Explosion (SE), Ammonia Fiber Explosion (AFEX), CO2 Explosion
czy tez Organosolv Processes, dla ktorych nazw brak polskiego odpowiednika [3,5,7]. Coraz
wiekszym zainteresowaniem cieszg si¢ tez technologie Zaawansowanego Utleniania (AOP’s),



laczace dziatanie ozonu, odczynnika Fentona, nadtlenku wodoru i promieniowania UV. Kazda z
nich ma swoje wady 1 zalety. Kazda z nich w mniejszym lub wigkszym stopniu prowadzi do
delignifikacji biomaterialu, badz tez do degradacji hemicelulozy. Wszystkie majg jeden
podstawowy cel: usprawni¢ i obnizy¢ koszty biologicznego przetwarzania. W zalezno$ci od
zastosowanego do badan biosurowca — kazda z nich jest perspektywistyczna i innowacyjna.

3. Podsumowanie

Wciaz nie istnieje uniwersalna metoda chemicznego przetwarzania biomasy dla potrzeb przemystu
biogazowego. Prowadzone od wielu lat badania dowodza, iz dobdr metody silnie zalezy od
mozliwo$ci inwestycyjnych, jak i stosowanego w procesie fermentacji surowca. Niemniej jednak
istotne jest zapoznanie si¢ z potencjatem, jaki wnosi kazda z tych metod. Obecnie
najpowszechniejsze: hydroliza kwasowa i zasadowa, moga zosta¢ wyparte przez zupelnie nowe. W
regionie t0dzkim w dalszym ciggu nie istnieje zadna lokalna biogazownia. Moze na etapie
projektowania warto by bylo zastanowi¢ si¢ nad wykorzystaniem wstepnej hydrolizy chemicznej
biomasy 1 uwzgledni¢ ja w kosztorysie? Decyzj¢ pozostawiamy potencjalnym inwestorom.
Mozliwosci jest bardzo duzo. Szansa, by obnizy¢ koszty eksploatacyjne biogazowi rowniez istnieje.
Badania rynku powinny przyblizy¢ odpowiedz na pytanie: co wybrac, jak zaplanowac¢ inwestycje ?
Mamy nadziejg, Ze ten krotki przeglad pomoze podja¢ wlasciwa decyzje.
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