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Wstêp

Upowszechnienie biopaliw w Polsce i na œwiecie wi¹¿e siê z pojêciem „paliw II
generacji”, do produkcji których wykorzystywane bêd¹ surowce lignocelulozowe.
Dzia³ania zmierzaj¹ce do promowania tego kierunku badañ zosta³y wymienione m.in.
w harmonogramie Polskiej Strategicznej Agendy Badawczej dzia³aj¹cej przy Pol-
skiej Platformie Technologicznej Biopaliw i Biokomponentów. Wytwarzanie bioeta-
nolu z biomasy lignocelulozowej, g³ównie pochodzenia odpadowego, nie stanowi
konkurencji dla produkcji ¿ywnoœci, w przeciwieñstwie do biopaliw I generacji,
których produkcja oparta jest na surowcach skrobiowych i cukrowych, stwarzaj¹c
zagro¿enie wzrostu cen ¿ywnoœci.

Obfitoœæ odpadowych surowców lignocelulozowych stanowi potencjalnie niewy-
czerpalne Ÿród³o, jednak efektywnoœæ ekonomiczna procesu ich przetwarzania nadal
ustêpuje technologiom tradycyjnym. Wi¹¿e siê to z szeregiem nierozwi¹zanych pro-
blemów natury technologicznej i poznawczej. W œrodowisku naturalnym biomasa
roœlinna podlega procesom utylizacji z udzia³em mikroorganizmów, które prowadz¹
wydajn¹ biokonwersjê trudnodostêpnych sk³adników surowca lignocelulozowego.
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W dzia³aniach tych istotne znaczenie odgrywa wspomagaj¹ca rola czynników œrodo-
wiska takich jak: woda, œwiat³o s³oneczne, zmienna temperatura oraz wiatr. Niemniej
jednak procesy te w warunkach naturalnych trwaj¹ czêsto od kilku miesiêcy do
kilkunastu czy kilkudziesiêciu lat, co œwiadczy o z³o¿onym charakterze przemian
lignocelulozy. O wytrzyma³oœci tkanek roœlinnych na dzia³anie czynników zewnêtrz-
nych decyduje ich budowa, w której najistotniejsz¹ rolê spe³nia ochronna funkcja
ligniny, œciœle powi¹zanej z pozosta³ymi polimerami: celuloz¹ i hemiceluloz¹.

Uzyskanie korzystnej wydajnoœci biokonwersji substratu do etanolu, gwaran-
tuj¹cej op³acalnoœæ, wymaga zastosowania wstêpnej obróbki surowca maj¹cej na celu
usuniêcie ligniny, naruszenie struktury hemiceluloz oraz czêœciow¹ amorfizacjê
celulozy. Stanowi to wa¿ny etap technologii otrzymywania bioetanolu wyznaczaj¹cy
efektywnoœæ procesów nastêpczych.

Liczne doniesienia literaturowe wskazuj¹, ¿e opracowanie jednorodnego sposobu
przetwarzania biomasy nie jest ³atwe. Szeroka gama dostêpnych surowców mo¿li-
wych do zagospodarowania w tym kierunku (odpady rolnicze, leœne, komunalne czy
uprawy dedykowane) determinuje ró¿ne sposoby postêpowania na ka¿dym etapie
technologii: obróbki wstêpnej i hydrolizy substratów, sposobu prowadzenia fermen-
tacji czy operacji poœrednich [4, 5, 17, 19, 25].

Charakterystyka sk³adu chemicznego surowców

Surowce lignocelulozowe stanowi¹ce potencjalny substrat do produkcji bioeta-
nolu mo¿na podzieliæ na szeœæ g³ównych grup: pozosta³oœci produkcji rolnej (s³oma
pszenna, rzepakowa, kukurydziana, jêczmienna oraz ry¿owa, wyt³oki trzciny cukro-
wej, plewy ry¿owe, wyt³oki sorga), twarde drewno (osika, topola), miêkkie drewno
(sosna, œwierk), odpady celulozowe (papier gazetowy, odpady biurowe), roœliny
zielone (proso rózgowe, cynodon palczasty) i glony oraz miejskie odpady sta³e
(municipal solid wastes – MSW) [24].

Lignina, celuloza i hemicelulozy s¹ g³ównymi sk³adnikami surowców lignocelu-
lozowych, a ich udzia³ zale¿y g³ównie od rodzaju roœliny, b¹dŸ te¿ odpadu (tab. 1).

Tabela 1. Sk³ad chemiczny materia³ów lignocelulozowych [wg 8, 18, 23]

Surowiec Lignina [%] Celuloza [%] Hemicelulozy [%]

S³oma pszenna 22 34 20

S³oma ¿ytnia 25 31 22

S³oma kukurydziana 19 35 23

Trawy 10–30 25–40 25–50

Wyt³oki trzciny cukrowej 24 39 23

Twarde drewno 18–25 45–55 24–40

Miêkkie drewno 25–35 45–50 25–35
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Celuloza jest liniowym polimerem cz¹steczek glukozy po³¹czonych wi¹zaniami
�-1,4-glikozydowymi, a s¹siaduj¹ce ³añcuchy celulozowe ³¹cz¹ siê poprzez wi¹zania
wodorowe i si³y Van der Waalsa tworz¹c struktury krystaliczne, trudnodostêpne dla
enzymów hydrolitycznych. Pomiêdzy fibrylami celulozowymi i lignin¹ usytuowane
s¹ struktury hemicelulozy, stanowi¹ce rozga³êzione heteropolimery zawieraj¹ce
w swym sk³adzie heksozy (galaktoza, mannoza, ramnoza), pentozy (ksyloza, arabi-
noza) i kwas glukuronowy. Do najwa¿niejszych sk³adników hemiceluloz zaliczane s¹
ksylany, wystêpuj¹ce w znacznych iloœciach w drewnie twardym oraz roœlinach
jednorocznych [27]. Cz¹steczki hemicelulozy ³¹cz¹ siê z lignin¹ poprzez wi¹zania
kowalencyjne (g³ównie mostki kwasu diferulowego oraz wi¹zania estrowe pomiêdzy
lignin¹ i jednostkami kwasu glukuronowego hemiceluloz) i celuloz¹ poprzez nieko-
walencyjne interakcje [29, 30].

Lignina jest polimerem o z³o¿onej budowie, zbudowanym g³ównie z jednostek
aromatycznych, takich jak: alkohol kumarylowy, koniferylowy, synapinowy, two-
rz¹cych nieregularn¹ strukturê. W przeciwieñstwie do celulozy i hemiceluloz, hydro-
liza enzymatyczna ligniny charakteryzuj¹cej siê skomplikowan¹ struktur¹ i ró¿no-
rodnoœci¹ wystêpuj¹cych wi¹zañ chemicznych jest wyj¹tkowo trudna. Pe³ni ona
funkcjê „kleju” spajaj¹cego kompleks lignocelulozowy, nadaj¹c mu trwa³oœæ i opor-
noœæ na degradacjê, ponadto wykazuje zdolnoœæ do niespecyficznego wi¹zania enzy-
mów, obni¿aj¹c wydajnoœæ hydrolizy enzymatycznej. Rolê ochronn¹ odgrywaj¹
równie¿ polisacharydowe kompleksy kwasów fenolowych (np. ester kwasu ferulo-
wego i arabinozy zwi¹zany z jednostkami ksylozy – FAXX i analogiczny ester kwasu
kumarowego – PAXX) [2, 7].

Surowce drzewne i roœliny dwuliœcienne zawieraj¹ znaczne iloœci ligniny, nato-
miast w komórkach u roœlin jednoliœciennych (np. traw) wystêpuj¹ oprócz ligniny
niskocz¹steczkowe kwasy fenolowe po³¹czone wi¹zaniem estrowym z arabinoz¹.
Ciep³o-sezonowe roœliny trawiaste (m.in. cynodon palczasty (bermudagrass), proso
rózgowe (switchgrass), a tak¿e wyt³oki trzciny cukrowej (bagasse) i s³oma kukury-
dziana (corn stover)), pomimo ¿e s¹ ubogie w ligninê, to charakteryzuj¹ siê znacznym
udzia³em estrów kwasów kumarowego i ferulowego z hemiceluloz¹, istotnie utrud-
niaj¹cych biodegradacjê. Wi¹zanie utworzone przez kwas ferulowy pomiêdzy hemi-
celuloz¹ a lignin¹ wykazuje wra¿liwoœæ na alkaliczne œrodowisko, co zosta³o wyko-
rzystane do opracowania skutecznej obróbki alkalicznej materia³ów lignocelulozo-
wych gwarantuj¹cej oddzielenie ligniny. Zimno-sezonowe roœliny trawiaste zawiera-
j¹ce niewielkie iloœci ligniny i estrów kwasów fenolowych znacznie ³atwiej ulegaj¹
degradacji mikrobiologicznej [2, 18].
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Obróbka wstêpna surowców lignocelulozowych

Ze wzglêdu na skomplikowan¹ strukturê kompleksu lignocelulozowego wyma-
gane jest zastosowanie wstêpnej obróbki umo¿liwiaj¹cej przeprowadzenie procesu
hydrolizy chemicznej lub enzymatycznej oraz fermentacji. Takie dzia³anie powinno
spe³niaæ nastêpuj¹ce wymagania: zapewniæ rozdzia³ ligniny od celulozy, zwiêkszyæ
udzia³ frakcji celulozy amorficznej (bardziej podatnej na hydrolizê enzymatyczn¹),
zwiêkszyæ porowatoœæ materia³u (aby poprawiæ wra¿liwoœæ celulozy na proces hy-
drolizy), umo¿liwiæ pe³n¹ i szybk¹ hydrolizê enzymatyczn¹ w kolejnym etapie, wy-
eliminowaæ straty cukrów oraz tworzenie inhibitorów procesu hydrolizy i fermentacji
oraz zapewniæ efektywnoœæ ekonomiczn¹. Obróbka wstêpna jest wiêc etapem kry-
tycznym procesu produkcji etanolu celulozowego, poch³aniaj¹cym oko³o 18% kosztów
ogó³em i istotnie wp³ywaj¹cym na przebieg kolejno prowadzonych procesów jednost-
kowych. Stopieñ hydrolizy celulozy w surowcach nie poddanych wstêpnemu trakto-
waniu nie osi¹ga 20% wartoœci teoretycznej, natomiast jego zastosowanie pozwala na
osi¹gniêcie 90-procentowego lub wy¿szego stopnia hydrolizy celulozy, w zale¿noœci
od zaproponowanej metody i w³aœciwoœci fizykochemicznych substratu [3, 24].

We wstêpnym przygotowaniu lignocelulozy stosuje siê metody fizyczne, fizy-
ko-chemiczne, chemiczne i biologiczne, co skutkuje ró¿nym poziomem przemian
zachodz¹cych w obrêbie kompleksu [7].

Metody fizyczne

Do najpowszechniej stosowanych metod fizycznej obróbki lignocelulozy zalicza
siê g³ównie rozdrabnianie przez mielenie (m³yny kulowe, wibracyjne, m³otkowe),
ekstruzjê oraz pirolizê. Rozdrabnianie pozwala na czêœciowe zniszczenie krystalicz-
nej struktury celulozy i u³atwia dostêp celulaz do substratu, zwiêkszaj¹c ponadto
wra¿liwoœæ polimerów kompleksu na dzia³anie czynników chemicznych. Zastoso-
wanie metod fizycznych nie pozwala na rozdzielenie poszczególnych sk³adników
kompleksu, jednak zmniejszenie wielkoœci cz¹stek, a przez to oporów transportu
masy i ciep³a, jest niezbêdne dla skutecznoœci kolejnych etapów.

Jak podaj¹ Pedersen i Meyer [20] stopieñ rozdrobnienia s³omy pszennej do
wartoœci 53–149 �m pozwala na zwiêkszenie wydajnoœci uwalniania glukozy i ksylo-
zy po 24-godzinnej hydrolizie enzymatycznej o odpowiednio 39% i 20% w porówna-
niu do prób odniesienia (cz¹stki d³ugoœci 2–4 cm). Metody te charakteryzuj¹ siê
jednak wysok¹ koszto- i energoch³onnoœci¹, zale¿n¹ od rodzaju surowców lignocelu-
lozowych poddawanych obróbce i ¿¹danej redukcji wielkoœci cz¹stek. W celu zmniej-
szenia energoch³onnoœci tego etapu Zhu i in. [32] oraz Zhu i in. [33] zaproponowali,
aby proces mielenia stosowaæ po chemicznej obróbce substratu lignocelulozowego
(obróbka kwasowa lub termohydroliza). Energoch³onnoœæ mechanicznej metody
przygotowania substratów, które poddano uprzednio (fizyko)chemicznej obróbce
by³a mniejsza o 20–80%, w zale¿noœci od zastosowanych parametrów.
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Metody fizykochemiczne

Fizykochemiczne metody wstêpnego traktowania lignocelulozy charakteryzuj¹
siê wiêksz¹ efektywnoœci¹ od metod fizycznych. Zalicza siê do nich dzia³anie
nasycon¹ par¹ wodn¹, wod¹, amoniakiem i ditlenkiem wêgla przy podwy¿szonym
ciœnieniu i temperaturze. Najlepiej zbadan¹ spoœród wymienionych metod jest dzia³a-
nie par¹ wodn¹ o wysokiej temperaturze (do 290°C) i ciœnieniu (0,69–4,85 MPa),
w czasie od kilku sekund do kilku minut, po czym szybkie ch³odzenie (z ang. steam
explosion – SE). G³ównym celem tej metody jest degradacja czêœci hemiceluloz
i ligniny i tym samym zwiêkszenie dostêpnoœci celulozy dla enzymów hydrolitycz-
nych [10, 24]. Ruiz i in. [22] poddaj¹c obróbce par¹ wodn¹ (220°C/5 min) ³odygi s³o-
necznika osi¹gnêli wydajnoœæ 96-godzinnej hydrolizy enzymatycznej celulozy na po-
ziomie 72%, wobec 18% uzyskanych w próbie kontrolnej.

Inn¹ metod¹, w której stosuje siê wysok¹ temperaturê i ciœnienie, jest termo-
hydroliza (z ang. liquid hot water – LHW), czyli traktowanie surowców gor¹c¹ wod¹
pod ciœnieniem wiêkszym ni¿ 5 MPa w temperaturze 170–230°C. G³ównym celem
jest czêœciowa hydroliza hemiceluloz oraz ich oddzielenie od celulozy, a uzyskany
efekt zale¿y od parametrów obróbki, tj. temperatury i ciœnienia wody, czasu trwania
oraz rodzaju substratu. Kwasowoœæ œrodowiska utrzymywana jest w zakresie pH 4–7,
co sprzyja hydrolizie, a jednoczeœnie ogranicza g³êbok¹ degradacjê polisacharydów.
Pérez i in. [21], poszukuj¹c najkorzystniejszych parametrów termohydrolizy s³omy
pszennej, za najlepsze uznali zastosowanie wody o temperaturze 188°C w czasie 40
minut, co pozwoli³o na osi¹gniêcie wydajnoœci hydrolizy enzymatycznej na poziomie
79,8% teoretycznej wydajnoœci glukozy.

Kolejna z metod: AFEX – ammonia fibre explosion – polega na traktowaniu bio-
masy amoniakiem pod du¿ym ciœnieniem. Proces jest prowadzony z udzia³em amo-
niaku w stê¿eniach: od 0,6–2 g · g–1 s.s. lignocelulozy, w temperaturach: od pokojowej
(10–60 dni), a¿ do 120°C (kilka minut). Gwa³towne obni¿enie ciœnienia i rozprê¿enie
amoniaku powoduje pêcznienie surowca oraz zniszczenie wi¹zañ pomiêdzy lignin¹
a polisacharydami kompleksu, co wiêcej, nastêpuje czêœciowa amorfizacja celulozy.
Lotnoœæ amoniaku pozwala na jego szybkie i ³atwe oddzielenie oraz recykling,
ponadto biomasa mo¿e byæ poddana hydrolizie enzymatycznej bez uprzedniej deto-
ksykacji. Jednak¿e, po zastosowaniu omawianej metody obróbki, konieczne jest
u¿ycie w kolejnym etapie obok enzymów celulolitycznych równie¿ hemicelulaz,
gdy¿ w warunkach metody AFEX pentozany nie ulegaj¹ depolimeryzacji [1, 7, 10].

Kim i in. [14] poddali obróbce metod¹ AFEX oraz LHW wywar zbo¿owy po
produkcji bioetanolu. Zarówno po zastosowaniu metody AFEX (dodatek amoniaku
0,8 g · g–1 s.s. wywaru, 70°C · 5 min–1), jak i LHW (160 · C · 20 min–1) wydajnoœæ
hydrolizy enzymatycznej celulozy, przeprowadzonej w kolejnym etapie, osi¹gnê³a
poziom 90% po 24 h.

Interesuj¹c¹ metod¹ wydaje siê mikrofalowe ogrzewanie substratu lignocelulo-
zowego, w po³¹czeniu z dzia³aniem alkaliów. Mikrofale wykazuj¹ selektywnoœæ
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wzglêdem bardziej polarnych sk³adników, prowadz¹c tym samym do nierówno-
miernego ogrzewania wnêtrza materia³u, co prawdopodobnie wi¹¿e siê z szeregiem
„mikroeksplozji”, intensyfikuj¹cym degradacjê kompleksu lignocelulozowego. Hu
i Wen [11] stosuj¹c wstêpn¹, 2-godzinn¹ inkubacjê prosa rózgowego w roztworze
wodorotlenku sodu (stê¿enie s.s. substratu 100 g · dm–3, 10% udzia³ NaOH), w tem-
peraturze 20°C, a nastêpnie ogrzewanie mikrofalowe – 190°C w ci¹gu 30 minut,
uzyskali wydajnoœæ hydrolizy enzymatycznej na poziomie 58,5 g glukozy i ksylozy
³¹cznie ze 100 g biomasy, co stanowi³o prawie 99% wydajnoœci teoretycznej.

Metody chemiczne

W chemicznych metodach obróbki wstêpnej lignocelulozy wykorzystywane s¹
kwasy (organiczne i nieorganiczne), alkalia i nadtlenki, w wyniku dzia³ania których
uzyskuje siê ró¿ne efekty koñcowe. Jednym z powszechniejszych sposobów jest
stosowanie kwasu siarkowego (w stê¿eniu 0,05–5% i wiêkszym) w œrodowisku
o temperaturze 100–200°C. W tych warunkach znaczna czêœæ ligniny jest uwalniana
z kompleksu i wytr¹cana z jednoczesn¹ hydroliz¹ niektórych polisacharydów, g³ów-
nie hemiceluloz. Wymienionym zmianom towarzyszy równie¿ zwiêkszenie dostêp-
noœci celulozy dla enzymów hydrolitycznych. Hydroliza hemiceluloz prowadzi do
uwolnienia cukrów prostych, które mog¹ byæ degradowane do produktów takich jak:
furfural (z pentoz), hydroksymetylofurfural (z heksoz), ponadto z grup acetylowych
hemiceluloz uwalniany jest kwas octowy. Zwi¹zki te wp³ywaj¹ inhibuj¹co na proces
hydrolizy oraz hamuj¹ wzrost mikroorganizmów odpowiedzialnych za fermentacjê
alkoholow¹. Powstawanie furfuralu i hydroksymetylofurfuralu wi¹¿e siê ponadto ze
strat¹ cukrów podlegaj¹cych fermentacji, co skutkuje obni¿eniem wydajnoœci proce-
su [7, 16]. Metodê tê proponuje siê jako korzystn¹ w odniesieniu do surowców
drzewnych [31, 32]. Surowiec po kwasowej obróbce wstêpnej, przed poddaniem go
hydrolizie enzymatycznej, wymaga przeprowadzenia neutralizacji (powstaje CaSO4

– gips jako produkt uboczny) i detoksykacji (np. z zastosowaniem wodorotlenku
wapnia, wêgla aktywnego). Stosowanie wysokich stê¿eñ kwasu siarkowego (10–30%)
nie jest korzystn¹ metod¹, z uwagi na powstawanie znacznych iloœci inhibitorów
hydrolizy i fermentacji, i zwi¹zan¹ z tym istotn¹ strat¹ cukrów [10]. Guo i in. [9]
wykazali, ¿e zastosowanie kwasu siarkowego w stê¿eniu 3% (121°C) w obróbce
wstêpnej miskanta chiñskiego pozwala na zniszczenie struktury kompleksu
lignocelulozowego.

Do alkalicznych metod obróbki wstêpnej wykorzystuje siê: tlenek wapnia, wodo-
rotlenek wapnia (lime), amoniak, czy te¿ wodorotlenek sodu. Wiêkszoœæ z tych
zwi¹zków oddzia³uje na acetylowe grupy hemiceluloz i wi¹zania estrowe pomiêdzy
lignin¹ i pozosta³ymi polimerami, powoduj¹c czêœciowe up³ynnienie kompleksu
i usuniêcie znacznej czêœci ligniny [7]. Takie sposoby s¹ przydatne g³ównie do
obróbki pozosta³oœci rolniczych (np. s³omy) [1]. Jednym z nich jest stosowanie
wodnego roztworu amoniaku (SAA – soaking in aqueous ammonia), gdzie stopieñ
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delignifikacji i wydajnoœæ hydrolizy enzymatycznej w kolejnym etapie zale¿¹ od
zastosowanych parametrów, tj. temperatury i czasu procesu oraz stê¿enia amoniaku.
Ko i in. [15] za optymalne warunki obróbki s³omy ry¿owej uznali: stê¿enie amoniaku
21% (w/w), temperatura procesu – 69°C, czas – 10 h, stosunek frakcji sta³ej do p³ynnej
– 1 : 6 (w/w). Zastosowanie wymienionych parametrów podczas obróbki wstêpnej
skutkowa³o usuniêciem oko³o 60% ligniny oraz pozwoli³o na uzyskanie oko³o 70%
wydajnoœci uwalniania glukozy (po hydrolizie enzymatycznej).

Kim i in. [13] potwierdzili wysok¹ efektywnoœæ obróbki z zastosowaniem amo-
niaku i za najbardziej korzystne warunki obróbki wstêpnej plew jêczmiennych uznali:
stê¿enie amoniaku 15% (w/w), temperatura procesu – 75°C, czas – 48 h, stosunek
frakcji sta³ej do p³ynnej – 1 : 12 (w/w). W tych warunkach uzyskali stopieñ de-
lignifikacji oko³o 60%, wydajnoœæ hydrolizy enzymatycznej celulozy na poziomie
83% i ksylanu 63%.

Obiecuj¹c¹ metod¹ wydaje siê stosowanie wodorotlenku wapnia, gdy¿ jony
wapniowe wykazuj¹ szczególne powinowactwo do ligniny, powoduj¹c jej sieciowa-
nie, w zwi¹zku z czym mimo jej obecnoœci, mo¿liwa jest efektywna hydroliza
enzymatyczna polisacharydów. Zadowalaj¹ce rezultaty uzyskali Xu i in. [28] stosuj¹c
stê¿enie Ca(OH)2 0,1 g · g–1 biomasy (proso rózgowe), w temperaturze 50°C, w czasie
24 h. Wydajnoœæ hydrolizy celulozy i ksylanu kszta³towa³a siê na poziomie oko³o
65%, mimo niskiego stopnia delignifikacji. Ponadto zauwa¿ono, i¿ obecnoœæ jonów
wapnia w œrodowisku zmniejsza straty cukrów.

Kim i Holtzapple [12] stosuj¹c podobn¹ metodê w obróbce s³omy kukurydzianej
uzyskali korzystniejsze rezultaty (wydajnoœæ hydrolizy celulozy 93% i ksylanu 80%),
jednak parametry procesu by³y bardziej rygorystyczne: czas 4 tygodnie, dodatek
wodorotlenku wapnia 0,5 g · g–1 biomasy i temperatura 55°C.

Porównanie czterech ró¿nych metod wstêpnego traktowania s³omy kukurydzia-
nej przeprowadzili Chen i in. [6]. Po zastosowaniu kwasu siarkowego, wodorotlenku
sodu, wodorotlenku wapnia lub amoniaku z kwasem solnym do degradacji s³omy
kukurydzianej, najwy¿sz¹ wydajnoœæ uwalniania cukrów redukuj¹cych po hydrolizie
enzymatycznej substratu uzyskali po jego obróbce przy wykorzystaniu wodorotlenku
sodu, natomiast najni¿sz¹ – kwasu siarkowego. Wymienieni autorzy zaobserwowali
ponadto korelacjê pomiêdzy stopniem delignifikacji i wydajnoœci¹ hydrolizy enzy-
matycznej. Metoda z zastosowaniem wodorotlenku sodu pozwoli³a na osi¹gniêcie
korzystnego stopnia delignifikacji – 74% i wydajnoœci hydrolizy enzymatycznej tak
przygotowanego substratu – 81%, wobec odpowiednio 12% i niespe³na 40%, przy
zastosowaniu kwasu siarkowego. W doœwiadczeniu z udzia³em kwasu siarkowego
stê¿enie uwalnianego kwasu octowego w hydrolizacie by³o najwy¿sze (350 mg · dm–3),
podobnie jak furfuralu (10 mg · dm–3), którego obecnoœci nie stwierdzono w hydro-
lizatach po obróbce alkalicznej. Straty celulozy w ka¿dej z metod obróbki wstêpnej
nie przekracza³y 8%, w stosunku do jej zawartoœci w substracie, podczas gdy straty
hemicelulozy (w wyniku przejœcia do fazy ciek³ej) waha³y siê w granicach od oko³o
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15% (dla Ca(OH)2) do ponad 75% (dla H2SO4). Przedstawione rezultaty badañ
udowodni³y wiêksz¹ przydatnoœæ obróbki alkalicznej ni¿ kwasowej dla s³omy kuku-
rydzianej, zarówno pod wzglêdem wydajnoœci uwalniania cukrów redukuj¹cych po
hydrolizie enzymatycznej, strat polisacharydów, a tak¿e powstawania inhibitorów
hydrolizy i fermentacji.

Metody biologiczne

Biologiczne metody degradacji surowców lignocelulozowych charakteryzuj¹ siê
niskimi nak³adami energetycznymi i ³agodnymi warunkami procesu, w przeciwieñ-
stwie do wiêkszoœci metod chemicznych i fizykochemicznych, jednak¿e przebiegaj¹
zbyt wolno, aby znaleŸæ zastosowanie w produkcji etanolu celulozowego na skalê
przemys³ow¹. W wyniku rozwoju mikroorganizmów mog¹ nastêpowaæ straty poli-
sacharydów w substracie, obni¿aj¹c wydajnoœæ uwalniania cukrów podlegaj¹cych
fermentacji.

Wœród mikroorganizmów o stwierdzonych zdolnoœciach lignolitycznych wy-
mienia siê: grzyby bia³ej, brunatnej i szarej zgnilizny (z ang. odpowiednio: white-,
brown- and soft-rot fungi). Wytwarzaj¹ one enzymy degraduj¹ce ligninê, jak równie¿
celulozê i hemicelulozy, a uzyskany poziom przemian biomasy lignocelulozowej
zale¿y od specyficznych w³aœciwoœci stosowanego szczepu [7, 24]. Za najbardziej
efektywne uznawane s¹ grzyby bia³ej zgnilizny (takie jak Phanerochaete chryso-
sporium, Ceriporia lacerata, Pleurotus ostreatus), dziêki którym mo¿na uzyskaæ
najwy¿szy stopieñ delignifikacji [1].

Taniguchi in. [26] porównuj¹c efekty obróbki wstêpnej s³omy ry¿owej z zastoso-
waniem 4 ró¿nych szczepów nale¿¹cych do klasy Basidiomycetes, za daj¹cy najko-
rzystniejsze efekty uznali grzyb Pleurotus ostreatus (bia³ej zgnilizny). Przeprowa-
dzenie 60-dniowej obróbki biologicznej z wykorzystaniem wymienionego szczepu
pozwoli³o na uzyskanie delignifikacji na poziomie 41%, przy stracie masy ok. 25%.
Straty celulozy po wstêpnej obróbce s³omy wynios³y 17%, hemicelulozy 48%,
a ca³kowita wydajnoœæ cukrów po obu etapach (wstêpnym traktowaniu i hydrolizie
enzymatycznej) osi¹gnê³a poziom 33%.

Ograniczenia w zastosowaniu metody biologicznej obróbki na skalê przemys³o-
w¹ zwi¹zane s¹ z d³ugim czasem trwania, nisk¹ wydajnoœci¹ hydrolizy enzymatycz-
nej i stratami cukrów, tak wiêc determinuj¹ koniecznoœæ poszukiwania nowych
szczepów, charakteryzuj¹cych siê wiêksz¹ selektywnoœci¹ wzglêdem sk³adników
kompleksu i zapewniaj¹cych uzyskanie po¿¹danych efektów w krótszym czasie.

Porównuj¹c wszystkie – kolejno omówione – metody wstêpnej obróbki surow-
ców lignocelulozowych nale¿y stwierdziæ, ¿e efekty ich zastosowania, tzn. delignifi-
kacja, dekrystalizacja celulozy, degradacja hemiceluloz, wzrost dostêpnej powierz-
chni substratu, uwalnianie inhibitorów maj¹ kluczowy wp³yw na procesy hydrolizy
enzymatycznej i fermentacji. Usuniêcie znacznej iloœci ligniny, ograniczenie tworze-
nia inhibitorów, niskie zu¿ycie energii, wody i zwi¹zków chemicznych i mo¿liwoœæ
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prowadzenia obróbki wstêpnej w systemie ci¹g³ym stanowi¹ najwa¿niejsze aspekty,
pozwalaj¹ce na obni¿enie kosztów procesu i umo¿liwiaj¹ce zastosowanie danej
metody na skalê przemys³ow¹. Zastosowanie wodorotlenku wapnia, amoniaku, pary
wodnej czy te¿ termohydrolizy jest bardziej op³acalne ni¿ stê¿onych kwasów i roz-
puszczalników organicznych (uwzglêdniaj¹c ekonomikê procesu i uzyskane w wy-
niku obróbki efekty).

Podsumowanie

Biomasa lignocelulozowa zawarta w odpadach rolniczych, leœnych czy komu-
nalnych stanowi potencjalnie niewyczerpalne i tanie Ÿród³o do produkcji bioetanolu II
generacji. Problemem dotychczas nierozwi¹zanym jest opracowanie technologii pro-
dukcji etanolu celulozowego o cenie zbli¿onej do ceny paliw pozyskiwanych z ropy
naftowej. Ze wzglêdu na z³o¿onoœæ i odpornoœæ na degradacjê kompleksu ligno-
celulozowego niezbêdne jest przeprowadzenie wstêpnego traktowania surowca przed
hydroliz¹ i fermentacj¹. Skuteczna obróbka wstêpna powinna zapewniæ m.in. znisz-
czenie krystalicznej struktury celulozy, rozdzia³ ligniny od celulozy i zwiêkszenie
dostêpnoœci substratu, aby mo¿liwe by³o przeprowadzenie w kolejnym etapie jego
hydrolizy, a nastêpnie fermentacji uwolnionych cukrów. Ograniczenie powstawania
inhibitorów hydrolizy i fermentacji, niskie zu¿ycie wody, energii i œrodków chemicz-
nych, zagospodarowanie wszystkich sk³adników kompleksu lignocelulozowego i mo-
¿liwoœæ prowadzenia jego obróbki wstêpnej w systemie ci¹g³ym pozwalaj¹ osi¹gn¹æ
wysok¹ efektywnoœæ i op³acalnoœæ procesu. Bior¹c pod uwagê powy¿sze uwarun-
kowania, termohydroliza, dzia³anie par¹ wodn¹ pod wysokim ciœnieniem, stosowanie
amoniaku i wodorotlenku wapnia uwa¿ane s¹ za bardziej korzystne metody
w porównaniu do procedur z udzia³em stê¿onych kwasów czy te¿ frakcjonowania
rozpuszczalnikami.
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Importance of selecting lignocellulosic substrate

pretreatment method with regard

to bioethanol production efficiency

Key words: lignocellulose, pretreatment, bioethanol

Summary

Perspectives of biofuel market development in Poland and all over the world are
related to second generation fuels which can be obtained from agricultural, municipal
and forest lignocellulosic residues. Currently, research are carried out to develop an
efficient and cost-effective technology for cellulosic ethanol production at competi-
tive production costs. It is essential to learn the partial mechanisms of process stages
(pretreatment, hydrolysis and fermentation of degradation products) and to define the
sequencial correlations. Pretreatment effectiveness of lignocellulosic substrates used
to bioethanol production affects successive stages and final process efficiency.

This study presents examples of improving lignocellulosic substrate pretreatment
methods in the context of their influence on successive processes with regard to tech-
nological, economical and ecological aspects of ethanol production.
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