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Biomasa lignocelulozica sub forméa de plante energetice si resturi/deseuri vegetale atrage in ultimul timp atentia spe-
cialistilor in calitate de materie prima/sursd pentru fermentarea anaeroba si obtinerea biogazului — combustibil netradi-
tional provenit din deseuri regenerabile. Procesul de fermentare a biomasei lignocelulozice include dezintegrarea/
maruntirea materiei prime, fermentarea propriu-zisa si utilizarea produselor fermentarii — a masei fermentate si a bio-
gazului. Datorita faptului cd aceastd biomasa este compusa din lignind, polizaharuri ale celulozei si hemiceluloza —
compusi stabili §i rezistenti la fermentare, aceastd materie prima trebuie procesatd in prealabil prin hidroliza, fiind
transformata in zaharuri simple. In lucrare sunt analizate procesele de preprocesare a biomasei lignocelulozice in scopul
intensificarii fermentarii anaerobe i majorarii productiei de biogaz. Concomitent sunt prezentate rezultatele proceselor
de obtinere a biogazului din fermentarea anaeroba a deseurilor vegetale.
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ENZYMATIC DEGRADATION OF LIGNOCELLULOSE BIOMASS FOR BIOGAS PRODUCTION:

1. Pre-processing methods

This study highlights the recent advances in the pretreatment of lignocellulosic wastes. Mechanical, physical and
biological pretreatment systems are brought into perspective. Physicochemical and biological pretreatment systems
seem to be the most favored options for lignocellulosic biomass before solid-state anaerobic digestion. Engineered
microbes seem to tackle the problem of bioconversion of substrates that are otherwise non convertible by conventional
wild strains. Future trends are being directed to nanobiotechnology and genetic engineering for improved processes and
products. The paper presents state of the art review of the dual advantage of handling lignocellulosic biomass for
cleaner environment and production of renewable bio-products.

Keywords: lignocellulosic biomass (wastes), pretreatment systems, anaerobic digestion, biogas, hydolisis, methano-
genesis.

Introducere
tale si agricole, s-a accentuat interesul specialistilor, indeosebi in domeniul protectiei mediului, pentru utili-
zarea acesteia 1n calitate de materie prima pentru fermentarea anaeroba si obtinerea biogazului — sursa rege-
nerabila de energie [16,17].

Biomasa vegetala este o resursa energetica foarte importanta, ale carei doud mari avantaje rezida in faptul
ca: este regenerabild, iar prin arderea ei (directd sau indirectd, prin arderea biocombustibililor obtinuti din
biomasd) se emand CO, care provine tot din atmosfera (prin procesul de fotosinteza). Prin urmare, bilantul
CO; este nul, adica arderea biomasei nu produce o crestere a concentratiei de bioxid de carbon in atmosfera,
spre deosebire de arderea combustibililor fosili, prin care carbonul din litosfera este trecut in atmosfera.

O problema dificila la utilizarea biomasei lignocelulozice in general pentru fermentarea anaeroba prezinta
proprietatile recalcitrante ale acestui material, din care cauza este necesard Imbunatatirea biodegradabilitatii
acestuia. O particularitate deosebita a fermentarii anaerobe in stare solida este obligativitatea asigurarii unui
raport substrat : inocul (S/I), care poate varia intre 2 si 4 [6].

Biomasa lignocelulozica este compusa in principal din lignind si polizaharide ale celulozei (constituite
din hexoze, precum si din hemiceluloza (amestec de hexoze si pentoze). Deoarece acesti compusi prezinta
substante stabile, greu fermentabile, ei necesitd a fi supusi in prealabil hidrolizei sau descompusi in zaharuri
simple. In acest scop se utilizeaza diferite procedee tehnologice, care permit descompunerea celulozei si
hemicelulozei, inclusiv cele biotehnologice bazate pe ingineria fermentilor.
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Fig.1. Fermentarea anaeroba a biomasei lignocelulozice (adaptat dupa [6]).

Material si metode

Caracteristica resturilor vegetale

Productia de biomasa lignocelulozica sub forma de deseuri vegetale constituie in intreaga lume in medie
1091 mil. tone [12]. In Tabel sunt prezentate rezultatele cercetarilor privind fermentarea anaeroba a diferite-
lor deseuri vegetale cu continut redus de substante solide. Au fost studiate diferite forme de reziduuri de
cereale, inclusiv ale porumbului furajer, lujerilor si plantelor insilozate in calitate de materie prima pentru
fermentarea anaeroba.

Tabel
Productia de biogaz la fermentarea anaeroba a diferitelor deseuri vegetale [8,13,18]

Nr. Materia | Dimensiunile | Temperatura | Continutul | Duratade | Incarcarea cu Productia de
crt. prima particulelor, | de fermen- | substantelor | fermentare, | materie prima, biogaz, I/kg
mm tare, °C solide, % zile gSU/l/zi substanta volatila
. | Porumb 0,17 39 <20 60 13 330
insilozat
2. | Lweride 0,25-0,6 35 <20 75 2,3-3,8 360
plante
3. | Idem 5-10 35 <20 75 50-80 125-160
Lujeri+
frunzisg
4. |1 i 35 27 30 . 248
dlegar vite
mari cornute
(25%)
5. | Paie de griu 1-30 35 <20 60 - 145-161
6. | Paie de orez 0,1-6 37 <20 56 - 241-367
7. | Frunze de 0,1-6 37 <20 56 - 407-423
conopida
pana la
g Resturi de 1 35 <20 sfﬁrs.ivtu.l. 2 80-530
legume degajarii
de biogaz
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Cea mai mare parte a studiilor a constatat valori ale productiei de biogaz in limitele 230-330 I/kg sub-
stantd organica. Insa, sunt si rezultate mai proaste, cum ar fi, de exemplu, tulpinile plantelor, care au o pro-
ductie de biogaz mai joasa, iar aceasta se explica de autorii studiului [13] prin dimensiunile mari ale particu-
lelor. O atare reducere a productiei de biogaz din cauza dimensiunilor mari ale particulelor a fost semnalata
de mai multi autori. Productia de biogaz obtinuta la fermentarea anaeroba a deseurilor / resturilor de legume
si fructe a constituit 340... 530 1/kg substantad organica, ceea ce este semnificativ mai mare decét cea de la
paie si tulpini.

O productie si mai micd de biogaz s-a obtinut de la fermentarea anaeroba a frunzisului si buruienilor/
ierburilor cosite, precum si a deseurilor lemnoase / forestiere si a celor rezultate din silvicultura, care fluc-
tueaza Intre 40 si 400 1/kg substantd organica, ceea ce se explica prin continutul preponderent al ligninei in
aceastd biomasa lignocelulozica [6]. Alti factori, care influenteaza productia de biogaz, sunt forma cristalina
a celulozei si structura ligninei.

Rezultate si discutii

Procesarea prealabili a biomasei lignocelulozice supuse fermentdrii anaerobe. Biomasa lignocelulozica
este compusa in principal din celuloza, hemiceluloza, lignina si substante extractive. Celuloza, sau B-1-4-glu-
canul, este un compus polimer liniar al polizaharidei constituit din unitati de celobioza. O componenta domi-
nantd a zaharurilor din hemiceluloza este xiloza continutd in lemnul de esenta tare si in deseurile agricole, de
rand cu alte zaharuri, cum ar fi galactoza, glucoza si arabinoza. Lignina reprezintd o moleculd complicata care
este constituitd din compusi de fenilpropan legati cu hemiceluloza si celuloza formand o structura spatiala (3 D).
Lignina este dificil de degradat si este cea mai recalcitrantd componenta a peretilor celulelor de plante. Pro-
portia Tnalta a ligninei in biomasa lignocelulozica provoaca o rezistentd inaltd la degradarea chimica si enzi-
maticd. Lignina este slab degradabila in con-
ditii anaerobe din cauza ca celuloza este strans
legata reticular (cu legaturi chimice transver-
sale) cu hemiceluloza si lignina. Mai mult decat

-
.(: atat, structura cristalind a celulozei Tmpiedica
- «| penetrarea microorganismelor sau a enzimelor
Preprocesare .
_CfEproeesar .

(Efectele preprocesérii]

Lignina Celuloza

extracelulare. In comparatie cu celuloza, struc-
. tura hemicelulozei este mai haotica si amorfa,
ceea ce o face mai putin rezistenta la hidroliza [1].
Cu toate ca celuloza si hemiceluloza sunt rela-
tiv usor descompuse de catre microorganisme,

Hemiceluloz3 biodegradabilitatea lor este slabitd atunci cand
Fig.2. Actiunea preprocesarii biomasei lignocelulozice acesti compusi sunt incorporati intr-un complex
inainte de fermenarea anaerobi [6]. lignocelulozic, iar imprejmuirea cu lignina le

protejeaza de atacul microorganismelor.

Datorita caracterului recalcitrant al majoritatii tipurilor de biomasa lignocelulozica, lor le este comuna
Preprocesarea eficienta consta in spargerea/distrugerea barierelor care impiedica penetrarea enzimelor hidro-
litice, cum este aratat in Figura 2 [9]. O preprocesare ideald rezulta in cresterea / majorarea ariei suprafetei si
in reducerea continutului de lignina si a cristalinitatii celulozei.

Preprocesarea poate fi efectuata prin procedee fizice, chimice si biologice (a se vedea Fig.3) sau prin
combinarea acestora. Metodele fizice de preprocesare, care s-au dovedit a fi efective In imbunatatirea pro-
ductiei de metan din biomasa lignocelulozica, includ tratarea cu abur, hidroliza termica, oxidarea umeda,
preincubarea cu apa si tratarea cu ultrasunet sau radiatie. Pentru pretratarea chimica in general sunt utilizati
asa reactivi cum ar fi acizii, bazele, solventii sau oxidantii [14]. Metoda biologicd, cum ar fi pretratarea
microbiana sau enzimatica, este o alternativa atractiva, deoarece nu necesita crearea conditiilor intensive
dure (caldura si presiune inaltd) sau reactivi periculosi, insd urmeaza a fi evaluata cost-eficienta ei [4].

Aproape toate tipurile de biomasa lignocelulozicd necesitd o maruntire/dezintegrare mecanica prin maci-
nare inainte de conversia biologicd pentru a majora aria totala a suprafetei supuse atacului microbian. Asa
metode fizice, cum ar fi tratarea cu abur si caldura, au permis o majorare a productiei de metan de la 7 pana
la 20% [2].
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Fig.3. Sinteza metodelor de pretratare a biomasei (deseurilor) lignocelulozice [10].

Unii autori descriu rezultate pozitive obtinute prin preprocesarea chimica a biomasei lignocelulozice cu
ajutorul acizilor si bazelor, ceea ce a permis majorarea productiei de metan la fermentarea anaeroba ulterioara
de la 45 pana la 57% [6]. Dezavantajul preprocesarii cu acizi consta In necesitatea majorarii ulterioare a pH-ului
pana la nivelul optim pentru amorsarea fermentarii anaerobe.

Metodele biologice de preprocesare utilizate pana in prezent inainte de fermentarea anaeroba folosesc, de
exemplu, ciuperci de putregai alb si enzime care descompun lignina. Utilizarea putregaiului alb pentru pretra-
tarea paielor de grane a condus la majorarea productiei de metan cu 28% [8]. Insa, durata unei astfel de tratari
este prea mare si atinge 90 de zile. Au fost efectuate de asemenea experiente cu peroxidaze (ligninperoxidaze
si manganperoxidaze ) si pectinaze (pectat-liaze si poli-galacturonaze), in care s-a obtinut o majorare a pro-
ductiei de metan cu 29 si 83%, respectiv. O majorare de 90% a fost obtinuta cand pretratarea biologica a fost
urmati de o tratare alcalind [4]. Ins, cu toate ci rezultatele obtinute sunt promititoare, dezavantajul principal
al pretratarii biologice raméane durata ei mare.

O metoda chimica de preprocesare, cum ar fi tratarea alcalind, conduce la ruperea legaturilor dintre hemi-
celuloza si lignina, umflarea fibrelor si la majorarea dimensiunilor porilor, ceea ce faciliteazd procesele de
hidroliza.

A fost stabilit ca preprocesarea alcalind, in comparatie cu acizii $i oxidantii, este mai eficientd producand
ruperea legaturilor esterice dintre lignind, hemiceluloza si celuloza, ceea ce a fost demonstrat in [6]. A mai
fost stabilit de asemenea ca pretratarea alcalind cu NaOH este cel mai efectiv procedeu de delignificare a bio-
masei lignocelulozice datoritd consumului mai mic de energie si, concomitent, mentinerii unei valori optime
a pH-ului in procesul de fermentare anaerobd. Conform [11], consumul maxim de NaOH constituie 5,5 g
NaOH/100 g de substanta solida la o durata a pretratarii de 30 de zile, consum care se datoreaza: 1) saponifi-
carii esterilor uronici si acetici; 2) reactiilor cu grupurile carbonice libere si 3) neutralizarii compusilor acizi
produsi de la degradarea ligninei si holocelulozei [11].

Astfel, preprocesarea alcalind este una dintre metodele chimice cele mai promitatoare, care permite majo-
rarea productiei de metan cu 4...69% [14].

Cum se vede din cele descrise mai sus, preprocesarea materiei prime inainte de fermentarea ei anaeroba
conduce la majorarea productiei de biogaz si, respectiv, la reducerea continutului de substanti organica. insa,
cheltuielile suplimentare legate de necesitatea introducerii reactivilor si consumul de energie impune o balan-
sare a preprocesarii §i a productiei de biogaz.

Concluzii si propuneri pentru investigatiile viitoare

Biomasa lignocelulozicd, in special deseurile vegetale si agricole, sunt o materie prima importanta pentru
obtinerea biogazului mai ales prin fermentarea anaeroba uscatd (in stare solidd) [15]. Pentru biomasa ligno-
celulozica raportul optim S/I in fermentarea anaeroba uscata, care asigura o productie maxima a biogazului,
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este egala cu 2. Componenta biomasei lignocelulozice este in corelatie cu productia metanului [3]. Cea mai
inalta productie de metan a fost obtinuta la fermentarea anaeroba uscatd a hlujanilor (tulpinilor) de porumb,
care contin cel mai putin lingnind si mai mult holoceluloza, dupa acestia urmand paiele de grau, frunzisul si
iarba cosita (deseurile din parcuri si livezi). In afara de holocelulozi, majoreazi de asemenea productia de
biogaz extractele biomasei lignocelulozice — apa si etanolul [7].

Preprocesarea chimicd cu NaOH favorizeaza delignificarea biomasei lignocelulozice si, concomitent,
imbunatateste capacitatea tampon a fermentarii anaerobe datoritd majorarii alcalinitatii. Productia maxima a
metanului egald cu 8 1/kg substanta organica a fost obtinuta la raportul S/I=4 si 3,5% consum de NaOH, ceea
ce coreleazi cu descompunerea majorata a celulozei (36%) si a hemicelulozei (35%).

concordate cu livrarea materiei prime $i cu necesitatea de preprocesare, care trebuie optimizate. O problema
serioasa pentru acest proces prezintd incalzirea materiei prime pe timp de iarna. Prin urmare, o atentie deose-
bitd trebuie acordatd reducerii cheltuelilor pentru incilzirea biomasei in bioreactoare la scard industriala.
Luénd in considerare ca biomasa lignocelulozica si, indeosebi, deseurile vegetale sunt de origine sezoniera,
trebuie gasite §i propuse surse alternative de materie prima pentru cofermentare.
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