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Zrownowaony rozwdéj gospodarczy i przemystowy wymaga bezpjeb,
zrownowaonych zasob6w energii. Niestety biopaliwa pierwsgeperacji to paliwa
wytwarzane z substancji organicznej, ktdbmana wykorzysta takie do produkcji
paywienia lub pasz. Dopiero paliwa drugiej generagpierajg Sie na potrzebie
zrbwnowaonego rozwoju i produkowaneg przy wykorzystaniu takich proceséw jak
pirolizy, syntezy Fischera Tropscha czy hydrorafjnaW artykule przedstawiono
podstawowe procesy konwersji biopaliw ptynnychzayaych | i Il generaciji.

BIOFUELS OF FIRST AND SECOND GENERATION
— METHODS FOR RECEIVING AND PROPERTIES

Sustainable economic and industrial growth requireafe, sustainable energy
resources. Unfortunately, first-generation biofuate fuels produced from organic matter,
which can also be used to produce food or feedy Gatond-generation fuels are based
on the need for sustainable development and aredym®d using processes such
as pyrolysis, Fischer Tropsch synthesis or hydaitrgy. The article presents the basic
processes of converting liquid and gaseous biofaletssecond-generation.

1. WSTEP

Pod nazw biopaliwa kryp sie wszystkie paliwa, ktéreasprodukowane z biomasy.
Za biomas za&, zgodnie z obowizujaca Dyrektywa Europejsk 2009/28/WE, uwza sk
ulegapca biodegradacji og¢ produktow, odpadéw Ilub pozostédd pochodzenia
biologicznego z rolnictwa, $@ictwa i zwazanych dziatébw przemystu, w tym rybotéwstwa
i akwakultury, a take ulegagca biodegradacji cg¢ odpadoéw przemystowych i miejskich.
Do produkcji biopaliw wykorzystuje siprzede wszystkim buraki cukrowe, ziarna zbé
kukurydz, trzcirg cukrowa, roéliny oleiste takie jak: rzepak, palma czy jatrophaake
stonx, drewno odpadowe, osadgiekowe, komposgmieci czy resztkiywnosci. Biomasa
roslinna, z ktdrej produkowane, biopaliwa, jest magazynem energii stonecznej.
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Zastosowanie biopaliw jest sposobem na zmniejszémigortu i zuycia paliw
kopalnych, a take obnienie emisji ditlenku wgla do atmosfery. Jest to tliwve dzigki
zamknigtemu cyklowi obiegu ditlenku ggla, ktéry jest emitowany podczas spalania
biopaliw, ale take pochtaniany przez étiny podczas procesu fotosyntezy.

2. BIOPALIWA PIERWSZEJ GENERACJI

Biopaliwa pierwszej generacji to paliwa wytwarzanesubstancji organicznej, ktor
mozna wykorzysta takze do produkcji pgywienia lub pasz. Biopaliwa pierwszej generacji
produkowane $ przy zastosowaniu konwencjonalnych metod, takadhfgrmentacja czy
estryfikacja, nie wymagagych duych nakladéw energetycznych. Wykorzystywanie
surowcow, takich jak trzcina cukrowa, kukurydzaeysza czy buraki cukrowe, z ktérych
mozna wyprodukowa pokarm dla ludzi i karmdla zwierat powoduje,ze ich produkcja
konkuruje z produkej zywnosci i nie zawsze starcza surowca na oba procesyRysa 1
przedstawiono procesy przeksztalcania biomasy navapgtynne i gazowe pierwszej
generaciji.

BIOMASA

ttoczenie na zimno fermentacja metanowa transestryfikacja hydroliza enzymatyczna

czyste olejerdinne PVO Biogaz Biodiesel fermentacja

Bioetanol

Rys. 1 Procesy przeksztalcania biomasy na paliyangt i gazowe | generacji.
2.1. Procesy konwersji biopaliw pierwszej generacji

Biodiesel stanowicy estry metylowe oleju rzepakowego (RME) lub egtrgtylowe
(FAME) i etylowe (FAEE) wyszych kwasOw ttuszczowych innych élia oleistych
otrzymywany jest w wyniku procesu tloczenia na zimmkstrakcji i transestyfikacji.
Estryfikacja mae by prowadzona w fazie homogenicznepdb heterogenicznej.
Surowcami do transestryfikacji homogenicznej deje rdlinne, zwyte oleje rglinne,
kwasy tluszczowe, tluszcze zwiece oraz metanol lub etanol. Katalizator z@oby¢
zasadowy (wodorotlenek sodu, wodorotlenek potagukWany (kwas siarkowy).

W wyniku procesu estryfikacji kwasoéw ttuszczowydnzgmywane g estry metylowe
kwaséw ttuszczowych. Powstata w procesie glicepyoaatzaniu mae by sprzedawana
jako gliceryna techniczna (80%), ktéra ma szerok@stosowanie m.in. w przesig
celulozowym, syntezie barwnikéw, nitrogliceryny, rdymitu, a take w przemyle
farmaceutycznym i spywczym. Wytworzone estry metylowe kwasOw ttuszczolwy
poddaje si neutralizacji, oczyszczaniu i odwadnianiu. Npsie mog by¢ komponowane
do oleju napdowego lub te, po uszlachetnieniu specjalnymi dodatkami, stosmnjako
samoistne biopaliwo.
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Estryfikacja w fazie heterogenicznej z katalizatoy&torym jest tlenek cynku na tlenku
glinu pozwala na otrzymanie estrow metylowych kwastuszczowych o wysokiej
czystaci i gliceryny o jakdci farmaceutycznej.

Proces estryfikacji przebiega ngstjaco:

CH,OCOR CH,OH CH,OCOR
| |

CHOCOR + 3CHOH ———— CHOH +  CH,0OCOR
|

CH,OCOR CH,OH CH,OCOR

@)

Szybka¢ ww. reakcji uzaleniona jest od temperatury procesu, pH oraz§aiksubstratow.
Do zalet tego typu paliwa nate bardzo dobre wigiwosci smarne oraz brak siarki w
gazach spalinowych, a do wad: #iwo$¢ rozpuszczania uszczelek i przewoddéw
wykonanych z niektérych rodzajow gumy i tworzyw wznych, niezbyt dobre
wihasciwosci  niskotemperaturowe oraz problemy z $gisvym dozowaniem paliwa
do silnika co zwqzane jest ze zmienianienx siiektorych widciwosci fizycznych estrow
wraz ze wzrostem temperatury.

Bioetanol czyli etanol otrzymany z produktowélionych zawierajcych cukier (trzcina
cukrowa, pszenica, buraki, owoce, sok palmowy itpaplz zawierajcych skrob¢
(pszenica, gczmien, ryz, kukurydza, ziemniaki, maniok) moa stosowé jako paliwo w
specjalnie dostosowanych silnikacidb takze jako dodatek do benzyny. Alkohol etylowy
CHsCH,0OH posiada w swojej strukturze, opréczgha i wodoru, take atom tlenu, dzki
temu dodatek etanolu do benzyny gkgiza liczle oktanows paliwa oraz obria stzenie
weglowodoréw oraz tlenku ggla w spalinach.

Produkcja etanolu polega w gtéwnej mierze na fetagn a nasgpnie destylaciji.
Wytwarzanie w ten sposo6b paliwa niesie zeasile koszty produkcji. Obnenie kosztéw
produkcji mana uzyska stosujc inne substraty np. odpady celulozowe (lignoceloiee)

- paliwa pochodzce z tego procesu ®iopaliwami Il generacji.

Zasadniczo do wytwarzania bioetanol metddrmentacji alkoholowej, w warunkach
beztlenowych, zywane g enzymy produkowane przez ddie. Proces hydrolizy
enzymatycznej przebiega dwuetapowo - w pierwszymaymn amylazy hydrolizuje
czasteczki skrobi, a w drugim, zwanym procesem sculiezaenzymy pullulanazy
i glukoamylazy hydrolizyj powstale w pierwszym etapie dekstryny i oligosagtia
Dopiero scukrzone dekstryny i oligosacharydy dodawa do procesu fermentac;ji.

Produktem finalnym fermentacji metanowej, przebjgcgj wedtug nasgpujacych
etapow:

1. hydroliza enzymatyczna, w wyniku ktérej z biatek wstap aminokwasy,
z thuszczow — kwasy ttuszczowe i glicerol, a z patharydéw — monosacharydy,

2. acidogeneza, czyli fermentacja kwma, polegajca na metabolizowaniu
produktéw hydrolizy do lotnych kwasow ttuszczowycktanolu i produktéw
gazowych,

3. octanogeneza, w czasie ktorej lotne kwasy tluszezewrozktadane do kwasu
octowego, ditlenku wgla i wodoru,
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4. metanogeneza, w wyniku ktorej z kwasu octowegoyattgemy metan i ditlenek
wegla,

jest biogaz bdacy mieszania gazow, skladafa st gtownie z metanu i ditlenku egla,
a take z niewielkich ildéci (ok. 1 %) siarkowodoru, amoniaku, azotu, tlemkigla, tlenu,
wodoru i tioli. Sklad powstalego biogazu zale gléwnie od rodzaju substanciji
organicznych poddawanych fermentacji azeakd temperatury, @ienia a take przygtej
technologii. Produkty w stanie statym to trudnokiadalne ldz nierozkiadalne osady oraz
biomasa bakteryjna. Do celéw energetycznych wykstsayana jest fermentacja takich
substancji organicznych, jak odchody zwige, odpady przetworstwa spevczego,
odpady komunalne na wysypiskach i osady, aegne w oczyszczalniadiciekéw.

Aby mazna byto stosowaotrzymany biogaz jako biopaliwo gazowe riglgo oczycic¢
z toksycznych lotnych zanieczyszézerganicznych takich jak siarkowodor czy chlorek
winylu. Z uwagi na wysokie koszty zwdane z oczyszczaniem metanu i problemami
logistycznymi zwizanymi z jego przechowywaniem obecnie beztlepndermentaci
lignocelulozowej biomasy wykorzystujezsio otrzymywania gtéwnie biopaliw ptynnych.

Do biopaliw | generacji zaliczane, fakze tzw. PVO — pure vegetable oils czyli czyste
oleje ralinne otrzymywane z procesOw ttoczenia na zimnokstrakcji ziaren rélin
oleistych. Oleje te maegby¢ uzywane zaréwno jako produkt spavczy, jak i paliwo
jednak stosowane bezpednio (bez estryfikacji) nie magby¢ uzywane w normalnych
silnikach diesla. O ich przeznaczeniu decyduje gezevszystkim jak&. Te o lepszej
jakosci wykorzystywane g do przyradzania potraw. W wkszdici krajéw oleje rélinne
wykorzystuje s jako produkt péredni do produkcji biodiesla.

3. BIOPALIWA DRUGIEJ GENERACJI

Surowce pierwszej generacji, z ktérych wytwarzalsopaliwa stanovai konkurenog
dla pazywienia, dlatego idealnym rozg#aniem g produkty celulozowe, takie jak drewno,
stoma, wieloletnie trawy czy odpadki przemystu dvmego. Paliwa wytwarzane z tych
surowcOw nazywane as biopaliwami drugiej generacji. Mag one zaspokéi
zapotrzebowanie na paliwa w rownowg i korzystny dlasrodowiska sposob. Zalet
biopaliw drugiej generacji jest mlwos$¢ wykorzystania catej éiny (tacznie z todyg,
lis¢mi i tupinami), a nie tylko jej agci (np. ziaren), jak to ma miejsce w surowcach
pierwszej generacji. Paliwo drugiej generacjizme réwnie produkowd, z ralin, ktérych
zadna czs¢ nie jest jadalna takich jak: jatrofa czy switchggarodzaj wysokiej trawy
rosrgcej w Ameryce Potudniowej); zliézawierajcych bardzo mato ziaren; odpadkow
pochodzcych z przemystu drzewnego czy miazgi z przetwéstwocow.

Gtéwnym problemem przy produkcji biopaliw drugiejrgeracii § procesy maijce na
celu rozbicie struktury lignocelulozy i uwolniergekrow prostych.

3.1. Procesy konwersji biopaliw drugiej generac;ji

Ciekle biopaliwa z biomasy nina otrzymd na drodze obrébki termochemicznepb
poprzez obrobk chemiczn. Termochemiczna obrébka obejmuje termiczny rozktad
i chemiczne przeksztalcanie substratéw w wynikuzogtgwania temperatury w obecitd
réznych stzen tlenu. Zaled obrébki termicznej w stosunku do chemicznej jestlimosé
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konwersji wszystkich sktadnikéw organicznych, a mjyko polisacharydéw, jak ma to
miejsc w przypadku obrébki chemicznej.

Na rys. 2 przedstawiono procesy przeksztatcanimégy na biopaliwa ptynne i gazowe
Il generacji.

BION‘IASA
pozostabé‘ci lesnicze substraty Ii‘gnocelulozowe oleje rélinne, Lwasytluszczowe
| | | | |
ekstrakcja zgazowanie piroliza hydroliza enzymatyczna hydrorafinacja
| /o | | |
Bio-oil FT-oil Biogaz Bio-oil fermentacja Green diesel
destylacja oczyszczanie
Bioltanol Biogaz

Rys. 2 Procesy przeksztalcania biomasy na paliwangt i gazowe Il generacji.

Do fizycznych przeksztatléesurowcow na biopaliwa ptynne zaliczamy:

- obréble mechanicza - surowe oleje rdinne & odzyskiwane z nasion oleistych
poprzez czsciowe (odzyskiwana jest tylko €& oleju i tak odolejony surowiec jest
nastpnie poddawany ekstrakcji rozpuszczalnikowegcatkowite wyttaczanie;

- brykietownie — zagszczanie biomasy odpadowej pochgmts z produkcji rolnej fdz
pozostatéci z lesnictwa odbywa & w zamknétych komorach kompresyjnychadzac
ze soly proces zgniatania i maceracji;

- destylac} - najwaniejsz metod ekstrakcji oleju. Biomasa najpierw jest zgniatana,
nastpnie w wyniku destylacji olejki eteryczne odparowwd nastpnie & skraplane
i kondensowane z powrotem w cieczy.

Biomasa mee by zamieniona na enekgipodczas procesu termochemicznegazb
biologicznego. Termochemiczny proces obejmuje b@egmie spalania, zgazowanie,
uptynnianie oraz pirolig Ogrzewanie biomasy w warunkach niedoboru tlemwpdzi do
wytworzenia gazu syntezowego, ktory sktadagidwnie z wodoru i tlenku ggla. Gaz ten
moze by badz bezpdrednio spalany, dulz przetwarzany na inne produkty gazowe lub
ciekte.

Bezparednie spalanie biomasy odbywae st wytworzeniem ciepta i prowadzi
do otrzymania ditlenku ggla i wody dlatego spalanie takie powinno odb§wi w dobrze
wentylowanych pomieszczeniach. Emisja siarki jesttakim wypadku nisza ni w
przypadku spalania paliw konwencjonalnych i ksmjattst na poziomie 0,05 - 0,2 %
(m/m).

Zgazowanie biomasy polega na wytworzeniu, w atmmasfélenu, powietrza lub pary
wodnej, mieszaniny gazowej {HCO, CQ, CH, i N,) zwanej gazem syntezowynadz
syngazem oraz pozost&d mineralnej w postaci popiotu. Zgazowanie zma prowadzi
w obecndci katalizatora w temperaturze okoto 900 °Gdi bez katalizatora,
w temperaturze okoto 1300 °C. Podczas realizaojicgsu mog tworzy¢ sie takze
produkty uboczne - substancje smoliste. Syngaznm@rzetwarzaw energe elektryczm
i ciepto lub, wykorzystujc proces Fischera-Tropscha, przeprowadabnwersg gazu
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syntezowego do gglowodoréw alifatycznych i wody. Powstay produkt jest wolny
od siarki i azotu.
Proces FT przebiega ngstijaco:

i (2
n+m taljz
nco{sz2 O lﬁﬂ ﬁﬁﬂ - CHy,*H0

gdzie:
n okresla liczbe atomow vegla;
m liczba atoméw wodoru w gsteczce produktu.

Wszystkie reakcje zachogtz podczas syntezy Fischera-Tropscha sinie
egzotermiczne a powstay produkt jest mieszanirréznych weglowodoréw. W procesie
FT jeden mol CO reaguje z dwoma molamiwiobecnéci katalizatora w celu utworzenia
tancucha wgglowodorowego:

CO +H, —» —CH,- + H,0O AH = -165 kJ/mol (3)
W zaleznosci od warunkéw procesu a zwlaszczgtego katalizatora w wyniku syntezy FT

mozna uzyska syntetyczne oleje nagowe (katalizator kobaltowy), syntetyczne benzyny
(katalizator zelazowy) oraz biometanol (katalizator miedziowodaywwyy na néniku

glinowym).
Produktem pirolizy biomasy jest egiel staly, faza ciekta tzw. Bio-oil ¢oacy
mieszanin utlenionych wglowodoréw oraz gazowe produkty pirolizy - gaz

popirolityczny. Widciwosci otrzymanych produktéw zale od temperatury, czasu
prowadzenia procesu, atmosfery procesu aetakd cech poddanego pirolizie surowca.
Podczas procesu pirolizy biomasa ulega termicznerneksztatceniu, przy braku degt
tlenu. W zalenosci od warunkéw przebiegu tego procesu zme wyr&nié¢ pirolize
konwencjonaln, szybk i btyskawiczn.

Konwencjonalna piroliza polega na powolnym ogrzewaf.1 +~ 1 K/s) biomasy.
W pierwszym etapie w temperaturach 550 + 950 Kywane § wiazania podwojne
i potréjne, woda odparowuje, pojawiagic wolne rodniki, tworz sie grupy karbonylowe
i karboksylowe. W drugim etapie twarzsie produkty rozktadu termicznego biomasy
a podczas etapu trzeciego state pozostateglowe.

W procesie szybkiej pirolizy drobneagsteczki biomasy (< 1 mm), o niskiej wilgotud
podgrzewaneasz szybkdcia grzania rgdu 10 + 200 K/s do temperatury 850 + 1250 K.
Czas trwania szybkiej pirolizy to 0.5 + 10 s. Wukacie tego procesu powstaje produkt
ciekly — Bio-oil o wartdci kalorycznej okoto 16 + 19 MJ/kg. W niewielkickodciach
powstaj rowniez gaz i wgiel drzewny, ktdresbezpdrednio spalane i dostarczajiepto
na potrzeby procesu pirolizy. Olej powataj w procesie szybkiej pirolizy stanowi
od 60 do 75 % masy paliwa. Bio-oil to ciemngwa lepka,zraca i kwana ciecz
o charakterystycznym "dymnym" zapachu, ktérazenby¢ wykorzystywana jako paliwo w
piecach, turbinach gazowych i silnikach wysokdpych. W sktad biooleju wchodz
miedzy innymi: alkohole alifatyczne/aldehydy, furapgchodne benzenu i pirenu, kwasy
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tluszczowe oraz wglowodory o duej masie cgsteczkowej. Zwizki te mana
wyekstrahowé z biooleju za pomegselektywnych rozpuszczalnikdw.

Piroliza btyskawiczna zachodzi w temperaturagiduz1050 + 1300 K, przy szybkai
grzania > 1000 K/s, czasie przebywania substrateaktorze < 0.5 s i przeprowadzana jest
dla rozdrobnionych 2 milimetrowych gzteczek biomasy. Przetwarzanie biomasy
ta metody przebiega z ponad 70 % wydajnm a powstajce podczas pirolizy biooleje
i biozawiesiny mog by¢ stosowane w silnikach i turbinach.

Bogaty w izoparafiny tzw. Green diesel - "Zielorolej nagdowy powstaje w procesie
hydrorafinacji surowcéw zawiergjych trojglicerydy i kwasy tluszczowe w obeéoib
katalizatora kobaltowo-molibdenowegoadd niklowo-molibdenowego. Otrzymany po
izomeryzacji "zielony" olej naglowy ma skiad zbtony do skfadu typowego oleju
napdowego, charakteryzuje esiwysolky liczba cetanow, dobrymi widciwosciami
niskotemperaturowymi oraz zawadtiy siarki ponkej 1 ppm. W poréwnaniu do FAME
jego wigciwosci nie zalea od jakaci surowca a uwodornione biopaliwo jest fatwo
mieszalne z olejem nagowym.

Przeksztalcenie biomasy lignocelulozowej na biogltajest procesem bardziej
zlozonym niz otrzymywanie bioetanolu ze skrobi i sktada siobrébki wsgpnej, kwasowej
badZz enzymatycznej hydrolizy, fermentacji i destyladjiomasa lignocelulozowa sklada
si¢ gléwnie z celulozy (biopolimeru krystalicznej ghey), hemicelulozy (amorficznych
polimeréw ksylozy i arabinozy) i ligniny czyli dych polizwihzkéw aromatycznych.
Enzymatyczna hydroliza celulozy przebiega wolnigjzeli hydroliza skrobi z powodu
obecndci wiazan B-1,4-glikozydowych w cgsteczce tego biopolimeru (w skrobi wystije
wiagzanie o-1,4-glikozydowe). Produktem hydrolizy celulozy tieglukoza, natomiast
hydrolizaty hemiceluloz sktadggych sé¢ przewanie z ksylandéw i glukomannanéw
zawieraj heksozy: d-glukog d-mannoz i I|-galaktoz oraz pentozy: d-ksylgz
i l-arabinoz. Fermentacja mieszaniny heksoz i pentoz do etampmaga doboru
okreslonych mikroorganizmoéw, gtéwnie rekombinowanych.

Obrébka wsipna biomasy lignocelulozowej polega na oddzielemelulozy i
hemicelulozy od ligniny. Mazna tego dokorianp. dziatejc przegrzasm par wodrg na
rozdrobnioma biomas lignocelulozow, a nastpnie przeprowadzag szybk dekompresgj
powodujca rozerwanie struktury komoérkowej biomasy i fatwmjsdostp enzymow.
Biochemiczna hydroliza celulozy do glukozy przebiegudziatem enzymédw: endocelulaz i
egzocelulaz. Otrzymany bioetanol radoy¢ stosowany jako domieszka do benzyn.

W celu wyodebnienia biooleju z rdin oleistych mana przeprowadzi ekstrakog
rozpuszczalnikow (najczsciej jako rozpuszczalnik stosowany jest heksan)astpnie
destylacg. Ekstrakcg mozna tez przeprowad przy wyciu CO, lub wody w stanie
nadkrytycznym

4. WNIOSKI

Rzady poszczegolnych krajow zdecydowanie wspieragwdj rafinerii produkujcych
biopaliwa na skal komercyjr. Unia Europejska gky do spetnienia celéw ustalonych w
dekrecie 20/20/20, czyli do zgkiszenia efektywn&zi energetycznej o 20 procent,
zmniejszenia emisji gazéw cieplarnianych o 20 pnbdezapewnieniaze 20 procent
catkowitej wytwarzanej energiicdzie pochod4i ze zrédet odnawialnych do 2020 roku. To
otwiera ogromne midiwosci dla rynku biopaliw. Z punktu widzenia ograniciz®misji
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ditlenku wegla istotnym jest ograniczenia puli surowcowej dmdukcji biopaliw do
obszaréw, gdzie jest mlwa, skuteczna kontrola, tj. do krajow Wspoélnopgniewa w
przeciwnym razie stosowanie biopaliw peodoprowadi do zwkkszenia jego emisji.

Wedtug wielu analiz biopaliwa drugiej generacji mogkrétce catkowicie zasgpi¢
biopaliwa pierwszej generacji otrzymywane z surowcfadalnych. Zanim jednak to
nasipi nalery upor& sig z problemem bardzo wysokich kosztow produkcji basmn
Rozwigzaniem mae by optymalizacja technologii przetwarzaniazmgch surowcow
wykorzystywanych do produkcji biopaliw a takefektywniejsze wykorzystanie produktow
ubocznych

Coraz szerszym zainteresowaniem ciéssg zaczynaj takze biopaliwa trzeciej
generacji otrzymywane na bazie alg, ktore gmaje tylko ogranicz& emisg gazow
cieplarnianych podczas spalania, ale réwnimazliwi ¢ wychwytywanie casteczek C@z
elektrowni, a nawet bezpeednio z powietrza, a tym samym przyczysie do dalszego
zwickszenia redukcji emisji gazow cieplarnianych. Oj@énak hodowla alg jest relatywnie
tatwa to juz wyekstrahowanie z nich oleju gtotrudne.
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