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StreszczenieW artykule zamieszczono informacje dotyoz kierunku rozwojuzrodet
biopaliw pochodzenia &innego. Jednym z potencjalnyéhddet najbliszej przysziéci mog byé
mikroalgi. Omoéwiono proces konwersji biomasy mikggaw tym proces pirolizy obejmagy po-
zyskanie ciektego biopaliwa zwanego bio-olejem amazliwosci praktycznego zastosowania.

Stowa kluczowe: mikroalgi, piroliza, bio-olej

WSTEP

Paliwa kopalne jako gtéwne paliwa stangwikolo 88% oszacowanej kon-
sumpcji energii w tym z 35% udziatem ropy naftowd9% wegla oraz 24% gazu
ziemnego. Wedtug (Brennan i Owende 2010, BP 20062maswiatowa kon-
sumpcja energii zostatla oszacowana na poziomie€93Indlionéw ton ekwiwa-
lentu ropy naftowej. Problem racjonalnego wykorap& zasobow energii sta-
nowi jeden z istotnych elementow zrownawaego rozwoju pastwa. Struktug
zuzycia energii pierwotnej w krajach Unii Europejskiej Polsce przedstawiono
na rysunku 1 (Leszcagki 2008).

W Polsce dominacym zrodiem energii § paliwa stale, ich udziat wynosi ok.
99%, w tym pierwsze miejsce zajmujegiel, kolejne ropa naftowa i gaz ziem-
ny. Dla pojazdow samochodowych podstawowsnddtem napdu s paliwa ro-
popochodne. Zmniejszglje st zasoby ropy naftowej i wysoka cena oraz syste-
matyczny wzrost efektu cieplarnianego wywotany @m0, wymusza potrzeb
poszukiwania nowych paliw alternatywnych, przyjazmydla srodowiska natu-
ralnego. Wspéiczesnywiat zdat sobie sprawy ze stamt przed powanym
zagraeniem ekologicznym wywotanym emisjCO, pochodaca w znacznej
mierze z transportu samochodowego. Wspieranie rozenergetyki opartej na
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odnawialnychzrodtach energii staje sipowanym wyzwaniem dla niemas
wszystkich pastw swiata.

UE-25 POLSKA - POLAND

0,209 2 09
14,50% ® Ropa Naftowa - Petroleum
= Gaz ziemny - Natural gas
mu Wegiel - Coal

H Energia odnawialna - Renewable energy
Energia jadrowa - Nuclear energy

m Pozostale paliwa - Other fuels

Rys. 1. Struktura ziycia energii pierwotnej w krajach Unii Europejskigj Polsce (Leszczgki 2008)
Fig. 1. Energy consumption in European Union and PolardZtzyiski 2008)

KIERUNKI ROZWOJUZRODEL BIOPALIW

W ostatnich latach, gtdéwnie d#ii polityce skupionej na ogjniecie bezpie-
czenstwa energetycznego kraju oraz zmniejszenie er@iS}, wzrasta globalne
zwzycie biopaliw cieklych w sektorze transportowymeidisze déwiadczenia
przyniosty wiele probleméw eksploatacyjnych i ldgeznych. W pocgtkowym
okresie biopaliwa zostaly oprotestowane pragmtowy przemyst motoryzacyj-
ny, ktory obawiat & negatywnych skutkdédw ich stosowania w odniesieriu d
trwatosci silnika i jego podzespotow oraz wgkékow pracy. Wiele tych obaw
byto uzasadnionych, w rezultacie zintensyfikowangdzynarodowe programy
badawcze, obejmage ré&ne aspekty zwizane z produkej dystrybucy oraz
eksploatag. Zainteresowanie biopaliwami powolisroe. Rozpocag sie diugo-
trwaly, zmudny czas ,oswajania” biopaliw. Koszt wytworzethi@paliw, nieza-
wodna¢ pracy silnikéw i dosgpnas¢ surowcodw stanowgi kluczowe czynniki ich
dalszego powodzenia w eksploataciji.

Biopaliwa pierwszej generacji agiajace obecnie prog ekonomicznego po-
ziomu produkcji 8 pozyskane z iin oleistych, spaywczych, m.in. rzepaku,
trzciny cukrowej, buraka cukrowego czy kukurydzyzypuszcza gi ze wzrost
ich produkcji oraz konsumpcjiedzie chgle kontynuowany, ale ich udziat wobec
zaspokojenia popytu na energi sektorze transportu pozostanie ograniczony ze

wzgledu na:
. konkurencg z produkcy zywnosci i roslin widknistych uprawianych na
ziemiach ornych,
. regionalnie wymuszone struktury rynkowe,

. brak dobrego zagzlzania- ekonomii sektora rolnego,
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. duze zapotrzebowanie na w@draz nawozy sztuczne,
. potrzely ochrony bior@norodndci ekosystemoéw (IEA 2007).

Stosowanie biopaliw pierwszej generacji wywotujeakontrowersji, gtow-
nie z powodu ich wptywu na globalny ryneyawnosci oraz jego ochraop zwlasz-
cza odnénie najwraliwszych regionéw gospodarkiwiata. To rodzi pytania o
szersze ich zastosowanie, ze wdgl na wzrost cemywnosci oraz nieustanny
nacisk na naturainbaz; surowcow niosice potencjalne szkodliwe konsekwencje
srodowiskowe i spoteczne.

Obecnie okoto 14 milionéw hektaréw gruntow ornychnewicych 1% jest
wykorzystywane wswiecie do produkcji biopaliw, co stanowi okoto 1%olgal-
nych paliw transportowych. Zekszenie udziatu produkcji biopaliw do poziomu
blisko 100% jest obecnie nietliove z powodu niebezpiecznego wptywu vaia-
towe zasobyywnosci oraz ogromne zapotrzebowanie gruntéw rolnyclctgro-
dukcji. Biopaliwa drugiej generacji, ktorej lgggurowcovy stanowi materia &in-
na wytworzona z upraw energetycznych lub pozagtatolnych opartych na pro-
cesach technologicznych bardziej zaawansowanykiprigces hydrolizy i fermen-
tacji lignocelulozowej, nie osjnety dotad komercyjnej skali eksploatacii.

Dla bezkonfliktowej produkcji biopaliwzrodto biomasy powinno spetdia
nastpujace wymagania ekonomiczno-techniczne:

* by¢ konkurencyjne i tdsze ni paliwa kopalne,

e ogranicz¢ do minimum potencjat zapotrzebowania gruntow prdupra-
wy,

* sprzyj& poprawie jakéci powietrza (np. sekwestracja @O

* ograniczy wielkos¢ zuzycia wody w catym procesie ich wytwarzania.

MIKROALGI JAKO POTENCJALNEZRODLO BIOPALIW

Jednym z potencjalnycirédet produkciji biopaliw pochodzenia stimnego
mog by¢ w najblizszej przyszitéci mikroalgi, ktére stanowigrupe organizmow
plechowych, najegciej samaywnych, zyjacych w srodowisku wodnym lub
miejscach wilgotnych. Pomystzycia mikroalg do produkcji paliw silnikowych
nie jest nowy, bo zrodzit sijuz w 1980 r. w pracach badawczych (Chisti 1980).
Dotychczas mikroalgi byty najezciej wykorzystywane w krajach azjatyckich,
gtéwnie jako sktadnik pokarmu dla ludzi i zwigtzoraz jako nawdz dla rolnic-
twa. W tabeli 1 przedstawiono aktualny stan profuig naswiecie, uwzgtd-
niajac ich zastosowanie oraz eefBrennan i Owende 2010, Pulz i Gross 2004).

Produkcja paliw alternatywnych z mikroalg seostanowé miniaturowe bio-
logiczne fabryki, w ktérych proces fotosyntezy ezatatca dwutlenek ggla i
swiatto stoneczne w bogatv sktadniki mineralne biomagSpolaore i in. 2006).
Ponadto fotosyntetyzafe mikroorganizmy g uzyteczne w bioremediacji zanie-
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czyszczenigrodowisk, jak rownie mog odgrywa& wazna rolg jako ,bionawo-
zy”, poprzez wazanie azotu atmosferycznego.

Tabela 1. Aktualny stan produkcji alg rviecie (Brennan i Owende 2010)
Table 1. Present state of microalgal production (Brennawé@de 2010)

Algi Roczna produkcja Kraj produkujcy Zastosowanie i produkt  Cena(£)
Microalgae Annual production Producer country Application and product  Price(€)

Zywnos¢ dla ludzi

. . o 36 kg*
3000 ton Chiny, Indie, Human nutrition
Spirulina suchej masy USA, Japonia Zywnos¢ dla zwierat
P 3000 tonnes China, India, Animal nutrition
dry weight USA, Japan Kosmetykl 11 mg*
Cosmetics
Zywnaosé dla ludzi 36 ka®
2000 ton Tajwan, Human nutrition 9
suchej masy Niemcy, Japonia Kosmetyki
Chlorella 2000 tonnes Taiwan, Cosmetics
dry weight Germany, Japan Hydroponika 1
50T
Aquaculture
Zywnos¢ dla ludzi
1200 ton Australia, Izrael, Human nutrition
Dunaliella suchej masy USA, Japonia Kosmetyki
salina 1200 tonnes Australia, Israel, Cosmetics 215-2150 kg
dry weight USA, Japan Beta-karoten
Beta-carotene
Apha 500 ton L
e i / §¢ i 50T
nizomenon suchej masy USA Zywnosé dla I_u_d2|
500 tonnes Human nutrition
flos-aquae :
dry weight
300 ton suchej .
Haemato- masy USA, Indie, Izrael Hydroponika 4
coccus . Aquaculture 7150 kg
e 300 tonnes USA, India, Israel )
pluvialis . Astaxanthin
dry weight
240 ton
dcimtmheco oleju DHA USA Olej DHA 43 g
cohni 240 tonnes DHA oil
DHA oil
Shizochy- 10 ton oleju DHA i
Yy ) USA Olej DHA 43 gt

trium 10 tonnes DHA oil DHA oil
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Wykorzystanie biomasy alg do produkcji nowoczesnyaitologicznych bio-
paliw stanowi intensywnie rozwijga Sk dziedzig nauki. Obecnie naj-
wazniejszym kierunkiem, ze wzglu na technologii relatywnie niskie koszty,
jest wykorzystanie biomasy alg do produkcji biotliedNa rysunku 2 przedsta-
wiono maliwosci konwersji biomasy pochodeej z produkcji (upraw) mikroalg

PROCES KONWERSJI BIOMASY ALG

w zagospodarowaniu zdych form energii (Tsukahar&awayam&005).

=

z alg

Algae Biomass

Zgazowanie Gaz syntezowy
Gasification Syngas
Termochemiczne
skrapl Bio-olej
Thermochemical Bio-oil
Termochemiczna igquetaction
konwersja
Thermochemical q g
q Bio-olej, gaz syntezowy,
Conversion - p
Piroliza wegiel drzewny
Pyrolysis Bio-oil, Syngas,
Charcoal
Bezposrednie spal Elektryczno$é
Direct Combustion Electricity
Fermentacja beztlenowa Metan, wodor
Anaerobic Digestion Methane, Hydrogen
Fermentacja Etanol
a
Biochemiczna Alcoholic Fermentation Lof3 )
konwersja
Biochemical
Conversion
Fotobiologiczna
produkcja wodoru Wodoér
Photobiological Hydrogen
Hydrogen Production
Transestryfikacja oleju
z mikroalg Biodiesel
Microalgae Oil Biodiesel
Transestrification

Rys. 2. Potencjalne procesy shice konwersji biomasy z alg oraz atisvy produkt energetyczny
Fig. 2. Potential algal biomass conversion processes assite energetic products
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Szczegolnie die nadzieje w zakresie produkcji biodieslaxei st z wyko-
rzystaniem procesu pirolizy biomasy alg, w pozyskdpio-oleju. Dotychczas
swiatowa produkcja biodiesla oparta jest gtéwnie thiszczach pochodezych
z raélin oraz zwierat. W tabeli 2 zamieszczono niektoreslioy energetyczne
wykorzystywane do produkcji paliw silnikowych wraz wymagan prognoz
i powierzchni zasiewu.

Tabela 2. Poréwnanie produkcji wybranych §n energetycznych” w zakresie produkcji paliw
silnikowych (Chisti 2007)
Table 2. Comparison of some sources for biodiesel produgtiristi 2007)

Uprawa - Crop O (hay Land s needea M)
Kukurydza — Corn 172 1540
Soja — Soybean 446 594
Kokos — Coconut 2689 99
Olej palmowy — Oil palm 5950 45
Mikroalgi®~ Microalgaé 136 900 2
Mikroalgi®~ Microalga& 58 700 45

#70% oleju w biomasie — 70% oil in biomass,
®30% oleju w biomasie — 30% oil in biomass.

Wedtug (Chisti 2007) biomasa z mikroalg pozwoliraeic ok. 50% catego
zapotrzebowania w paliwa transportowe w USA. W pirzeenstwie do rélin
oleistych uprawa mikroalg przebiega ekstremalnigbka i podwajai swop
biomag w ciagu 24 godzin orazasbardziej bogatsze w olej. Poziom oleju w al-
gach mae przekraczanawet 80% suchej masy, co #eostanowd nieogranic-
zone zrodio wysokottuszczowej biomasy (Spolaore i in. @0R&ne gatunki
glonéw alg zawierajod 20 do 75% oleju, tabela 3.

Istotrp zalet uzycia alg do produkcji biopaliw, jest tae nie stanovd one
konkurencji na rynku produktéw sppvczych. Ponadto mima w nich znacznie
swobodniej dokonamodyfikacji genetycznej w zakresie 2kszonej wydajnci
oleju (Chisti 2007).
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Tabela 3. Poziom oleju w wybranych mikroalgach (Chisti 2007)
Table 3. Oil content of some microalgae (Chisti 2007)

Poziom oleju (% s.m.)

Mikroalgi — Microalgae Ol content (% dry wt)

Botryococcus braunii 25-75
Chlorellasp. 28-32
Crypthecodinium cohnii 20

Cylindrothecasp. 16-37
Dunaliella primolecta 23

Isochrysissp. 25-33
Monallanthus salina >20

Nannochlorissp. 20-35
Nannochloropsisp. 31-68
Neochloris oleoabundans 35-54
Nitzschiasp. 45-47
Phaeodactylum tricornutum 20-30
Schizochytriunsp. 50-77
Tetraselmis sueica 15-23

PROCES PIROLIZY ALG ORAZ WARUNKI WPLYWAACE
NA JEGO EFEKTYWNGC

Piroliza mikroalg jest procesem termicznego rozifddora prowadzona jest
zazwyczaj w temperaturze 500-800°C, gdzie jej pkteia jest ciekie biopaliwo
zwane bio-olejem lub olejem pirolitycznym oraz pukty state (wgiel drzewny)

i mieszanina gazow palnych. Zalgtirolizy jest wiksza nk w przypadku innych
procesow latwt przechowywania i transportowania produktu sgigwego, co
ogranicza jego koszty. Proces pirolizy ima ksztattowé na r&ne sposoby. Naj-
czesciej stosuje si podziat ze wzgldu na czas przebywania surowca w reaktorze:
piroliza wolna (konwencjonalna), szybka i blyskazia (Miao i in. 2004, De-
mirbas 2001, Chiaramonti i in. 2007). Bio-olejeqtityczne charakteryzujsic
wysoky gestaécia energetyczimoraz g wygodne w aytkowaniu, magazynowaniu

i transporcie (Islam i in. 2004). Nale réwniez podkréli¢, ze wykorzystanie
biomasy lignocelulozowej jako surowca wa@pwego w zakresie pozyskania bio-
oleju w procesie pirolizy, nie daje atrakcyjnegoduktu finalnego- biopaliwa ze
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wzgledu na dua zawartd¢ tlenu, wysok lepkas¢, efekt korozyjnéci

i ograniczomr stabilnég¢ chemicza. Niska jakd¢ bio-olejow jest gtownie przypi-
sywana sktadnikom chemicznym biomasy lignocelulwegdceluloza, hemicelu-
loza oraz lignina). Porownag mikroalgi do biomasy lignocelulozowej naje
podkreli¢ ich zalety jakazrrodia energii:

« wyzsza wydajné¢ procesu fotosyntezy oraz wszy poziom produkcji

biomasy,

- uprawa mikroalg mze by realizowana w akwenach wodnych, co nie

wymaga terenéw uprawnych,

«  mozliwo$¢ modyfikacji chemicznego skltadu mikroalg wzngch warun-

kach, przez co uzyskujessivysoky zawartd¢ lipidow,

« mog stuzy¢ do utylizacji soli i materii organicznej pochagde] ze

sciekéw (Pan Pan i in. 2010, Mohan i in. 2006).

Efektywm cechy mikroalg jest aspek&rodowiskowy- redukcja stenia
gazéw cieplarnianych w atmosferze poprzezadidolngé¢ do wiazania dwutlen-
ku wegla oraz korzici ekonomiczne. Obecnie prowadzone prace badawcze
dotycz proceséw konwersji mikroalg w zakresie pozyskadnidadiesla na drodze
proceséw estryfikacji oraz transestryfikacji. Pda&scia procesu ekstrakcji-
lipidow z komorek mikroalg jest liczna pozostatdiomasy, zawieraga gtownie
rozpuszczalne polisacharydy i proteiny zagospodan@ame jako pasza dla
zwierzt. Doskonalenie technologii produkcji biopaliw gtraanych z mikroalg
oraz zagospodarowanie pozostala procesu transestryfikacji me przyczyné
si¢ do obnienia kosztow ich produkgciji.

Jednym z przyktadow zagospodarowania mikroalg lpdodanie gatunku
Nannochloropsissp. procesowi pirolizy konwencjonalnej w reaktozenieru-
chomym zlagem. Badanie gatunkMannochloropsissp. charakteryzagego st
wysoky zawart@¢ lipidow okoto 46%, uwazane jest za jeden z bardziej
obiecupcych sposobdéw do produkcji biopaliw przeznaczongtohzasilania sil-
nikéw spalinowych. W trakcie batl@Zzaobserwowano istotny wptyw temperatury
na uzysk poszczegélnych produktow wakowym procesie pirolizy bezpaed-
niej, rysunek 3 (Pan Paniin. 2010, Putan i irfR4g0

Stwierdzonoze uzysk ciektych produktéw w temperaturze 300°C tigki,
natomiast wraz ze wzrostem temperatury vigya Wysoki poziom uzysku okoto
47,6% (mas.) uzyskano w temperaturze 400°€,pravyzej temperatury 400°C
stopniowo s obnizal. Otrzymane produkty cieklea amieszanin oddzielajca
faze olejowa (gérm) oraz faz wodm (dolm). Zmiana uzysku fazy olejowej
w gornym zakresie, w funkcji rogoej temperatury miat zlidony charakter dla
produktow ciekltych. Maksymalny uzysk bio-oleju ox@1,1% (mas.) osjnicto
w temperaturze 400°C, natomiast uzysk produktuegtat(wegla drzewnego)
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znacznie s obnizat z 45,3 do 24,2 % (mas.). Uzyski wodnych i gazchwpro-
duktéw stopniowo rosty, odpowiednio z 13,8% do 20,0nas.) oraz od 18,9 do
33,5% (mas.), podczas narastania temperatury Z28@&D0°C. W tabeli 4 przed-
stawiono uzyski poszczegodlnych gazowych produktow.

30

\ /‘\’M o Produkty ciekle
40

Liquid products
—— Bio-oleje

Bio-oils
/ Produkty wodne

30
Aqueous products
—— Produkty state
Char

20 e —#— Produkty gazowe
Gaseous products

Wrydajnosé- Yield (%onms.)

300 330 400 430 300
Temperatura- Temperature (°C)

Rys. 3. Wplyw temperatury na uzyski produktow pirolizy (PRan i in. 2010)
Fig. 3. The effect of temperature on the product yieldhapyrolysis process (Pan Retral. 2010)

Tabela 4. Uzyski (% mas.) rinych produktow gazowych w funkcji temperatury psaceirolizy
Table 4. The yields (wt.%) of various gaseous productsiffi¢érént temperatures in the pyrolysis
process (Pan Pat al 2010)

Temperatura
Temperature (°C)

H. CoO, CO CH GCHy¢ GCHg G

300 0,05 1449 428 012 nw’ nw’ 012
350 0,15 1856 3,80 093 nw s 0,93
400 0,23 18,73 368 097 §° 083 1,80
450 045 21,40 366 275 ¢I° 1,79 454
500 052 2501 286 344 084 084 512

@ Catkowity uzysk gazowych gglowodoréw — The total yields of gaseous hydrocagho
®Nie wykryto — Not detected,
¢ Sladowe ilgci — Trace amounts.
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OMOWIENIE WYNIKOW BADAN PRZEGIADU LITERATUROWEGO

* produkty gazowe w procesie pirolizy mikroalg zawjerduze ilosci
dwutlenku vegla (CQ),

» catkowity uzysk gazowych gglowodorow znacgo rost od 0,12 do
5,12% (mas), wraz ze wzrostem temperatury pir@izz§00 do 500°C);

e W niskiej temperaturze, uzysk oleju/gazu byt nidiwijeco bylo spowo-
dowane niskim stopniem konwersji surowca z jedrigpny; oraz nie
wszystkie sktadniki mogty ulec pirolizie, co przey#o si¢ na zwikszory
zawart@¢ produktu statego (wgla drzewnego)

* wraz ze wzrostem temperatury procesu pirolizycilsktadnikéw lotnych
badanego materiatu stopniowo rosta (Pan Pan 0ROp

Nalezy przypuszczg ze w przypadku przekroczenia temperatury procesli-pir
zy powyzej 400°C, czs¢ zwiazkow lotnych, ktéra powinna tworzybio-olej
W nizszej temperaturze ulegta krakingowi, a przez tarawavigcej niekondenssy
cych produktéw gazowych, co obai uzysk bio-oleju. Otrzymane wyniki bada
wskazug, ze optymalnym zakresem temperatury dla ptygh warunkOw procesu
pirolizy bezpdredniej (prostej) aldNannochloropsisp. jest temperatura 350-4Q0
Wedtug (Karaosmanoglu i in. 1999, Qi i in. 2006dqers konwencjonalnej biomasy
lignocelulozowej przebiega zazwyczaj w temperatu$s8-600°C, co mee by
przypisane nagbujacym czynnikom:

* material mikroalg Nannochloropsis spzawiera gtéwnie lipidy, roz-
puszczalne polisacharydy oraz proteiny, ktére zmadatwiej ulegaj pi-
rolizie niz surowce lignocelulozowe,

» struktura komérkowaNannochloropsis spgest wzgkdnie Iwzna w poréwna-
niu do biomasy lignocelulozowej, i m® by dalej zniszczona w procesie
ekstrakcji.

W tabeli 5 przedstawiono charakterys{ykio-oleju pozyskanego z mikroalg
Nannochloropsis sp(BODP- Bio-Oils from Direct Pyrolysis) w poréwnaniu
z bio-olejem pochodzym z pirolizy drewna oraz gikiego oleju silnikowego.
Zawartg¢ wegla oraz wodoru w przypadku BODP (Bio-Oils from &it Pyroly-
sis) wynosita odpowiednio 56,13% oraz 7,63% i bylgzsza w stosunku do su-
rowcow wegciowych (odpowiednio 44,10% oraz 7,09%).

Obecnd¢ azotu w bio-oleju to zastuga protein oraz chlduofigeneralnie by-
ta wyzsza w bio-olejach z alg hiotrzymanych z biomasy lignocelulozowej.
Zgodnie z analiz elementara, bio-olej otrzymany z materialu al§annochlo-
ropsis sp.w poréwnaniu do bio-oleju otrzymanego z biomagydicelulozowej
zawierat wecej wegla i wodoru oraz charakteryzowat siyzsz, wartcscia opa-
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towa oraz nisz zawartdcia tlenu. Omawiany bio-olej charakteryzuje swta-
sciwosciami fizykochemicznymi zbtionymi do paliw silnikowych.

Tabdab. Poréwnanie charakterystyk bio-olejow pochgmyzh z régnychzrédet (Pan Pan in. 2010)
Table5. Comparison of characteristics of bio-oils derifreth different sources (Pan Peiral 2010)

Bio-olej z piroli- Bio-olej z pirolizy

Wiasciwosci zy alg (BODP) drewnd Ciezki olej
Characteristics Microalgae direct Wood pyrolysis silnikowy ;
pyrolysis bio-oils bio-oils Heavy fuel of
Analiza elem. (% mas.):
Elemental analysis (wt.%)
C 56,13 54-58 85
H 7,63 5,5-7,0 11
N 5,34 0-0,2 0,3
o? 30,09 35-40 1,0
Proporcje  pierwiastkéw:
Elemental ratio:
H/C 1,63 - -
o/C 0,40 - -
Wzér empiryczny CHy 680,40N0,08 - -
Empirical formula
Wartas¢  opat.  (MJ-kd) 24,4 16-19 40

Heating-value (MJ k)

&Wyznaczone z tdicy O(%)= 100-C-H-N — By difference, O (%) = 100—-GN

b Zaczerpnite z publikacji Czernik oraz Bridgwater (2004) — Ded from the reference Czernik
and Bridgewater (2004),

“Wartcé¢ obliczona z zatanosci: W, = (3,55@— 232C — 2230H + 51,2C-H + 131N + 20600’)310
(Friedl 2005) — Heating value was calculated usirgfollowing formula HHV (MJ k@) = (3.55CG
—232C-2230H + 51,2C-H + 131N + 20600)31Bried| 2005)

Zwiazki zidentyfikowane w bio-oleju podzielono na cytepdzaje: wglo-
wodory taaicuchowe, zwizki aromatyczne, zwkiki o dtugich tacuchach wglo-
wych z r@&nymi grupami funkcyjnymi (LCTG) oraz na pozostaW. tabeli 6
przedstawiono catkowdt wzgledna zawart@¢ tych czterech grup zazkow
w bio-oleju (Pan Paniin. 2010).
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Tabela 6. Wzory casteczkowe oraz wzglina zawart& charakterystycznych zwgkéw w bio-
oleju (Pan Paniin. 2010)

Table 6. The molecular formula and relative content of ¢gbicompounds in the bio-oils Pan Ran
al. 2010)

Kategorie Sktadniki Wz6r Wzgledna zawart& (%)
Categories Components Formula Relative content (%)

Weglowodory 12,25
tancuchowe Dodekan — Dodecane CioHzs 6,32
Chain hydro- 3,7,11,15-tertmetylo-2-heksadecen  CyHao 4,59

carbons 3,7,11,15-Tetremethyl-2-
Zwiazki aro- hexadecene 10,89
matyczne Toluen — Toluene C/Hs 0,53
Aromatic p-ksylen — p-Xylene CsH1o 0,22
compounds Fenol — Phenol CeHeO 1,43
4-metylo-fenol — 4-Methyl-phenol C7/HsO 1,84
LCTG 62,24
Kwas tetradekanowy Cy3H27COOH 3,62

Tetradecanoic acid
Palmitynian metylu Ci6H3402 1,17
Methyl palmitate

Kwas palmitooleinowy Ci5H2COOH 13,04

(2)-11-Hexadecenoic acid
Kwas palmitynowy Cy5H3:COOH 10,03

n-Hexadecanoic acid

Kwas oleinowy — Oleic acid C17H33COOH 1,94
Ester metyl. kw. palmitooleinowego Ci7H340, 1,06

(2)-9-Hexadecenoic
-acid methyl ester

Kwas stearynowy — Stearic acid C;7H3sCOOH 4,40
Tetradekanoamid Ci3H2:CONH; 1,45

Tetradecanamide
Heksadekanoamid CisH3:CONH, 4,06

Hexadecanamide
Pentadekanonitryl C14H3:CN 1,94

Pentadecanamide
Heksadekanonitryl Ci6H3:CN 1,64

Hexadecanenitrile
Inne 14,62
Others Dianhydro mannitol CeH1004 8,53
Indol — Indole CgHeN 3,97

4los¢ poszczegdlinych zwrkow zostata oceniona bezpednio z powierzchni pikéw — The amount
of the compounds was evaluated through the peak are
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Bio-oleje otrzymane z pirolizy bezg@dniej biomasy lignocelulozowep s
wielosktadnikovs mieszanin sktadajca sic z setek zwazkéw jak kwasy, aldehy-
dy, ketony, alkohole, fenole oraz ich pochodneRichwie wszystkie z tych zwa-
kow posiadaj niska wartas¢ opatova, wysoky kwasowdé oraz obntorg stabilngé
chemiczm powodowan obecnécia tlenowych grup funkcyjnych. Pod wagem
chemicznym bio-olej pirolityczny z mikroalg to catkicie inny produkt w porow-
naniu do bio-oleju pozyskanego z pirolizy biomagydcelulozowej. Najbardziej
wartasciowe, weglowodory taicuchowe, ktére ssprawie nieobecne w bio-oleju z
biomasy lignoceluluozowej wykryto przy gZem skzeniu okolo 12,25% w bio-
oleju z mikroalg. Natomiast aldehydy, ketony oradazki fenolowe, obecne w
dwym stzeniu w bio-olejach pochodeych z pirolizy biomasy lignocelulozowej
byty prawie nie wykrywalne w przypadku, gdy surowcbkyty mikroalgi. Podsta-
wowymi zwigzkami tlenowymi byty kwasy ttuszczowe i odwodnianery, co jest
rezultatem innego sktadu materiatow reakcyjnyctbv@lym sktadnikiem biomasy
lignocelulozowej byta celuloza, lignina oraz heraledoza. Nalgy przypomnié€,
ze mikroalgi zawieraj przewanie lipidy (gtéwnie diugie tacuchy estréw kwasow
tluszczowych oraz wolne kwasy tluszczowe), ktéreganby¢ konwertowane na
rozne weglowodory w procesach dekarboksylacji, czy termggziegradacii. Piroli-
za materiatu algNannochloropsis spprzebiega w tagodnej temperaturze okoto
400°C i jest nisza w stosunku do biomasy lignocelulozowej, gdaeydujcy
wplyw na uzyski poszczegoinych produktéw ma tenpesareakcji.

PERSPEKTYWY WYKORZYSTANIA MIKROALG

Koszt produkcji biodiesla z mikroalg i by znacaco obnrony poprzez
uruchomienie proceséw konwersji w biorafineraictazorw wyniku poprawy
wiasciwosci uzytkowych alg na drodze ignierii genetycznej. Podobnie jak kon-
wencjonalne rafinerie ropy naftowej, biorafineregespodarowuje réwniekazdy
sktadnik surowego materiatu biomasy, w zakresielykoji ubocznej. Dziatalnid
taka stwarza midiwos¢ obnizenia catkowitego kosztu produkcji produktu finalne-
go. Zintegrowane biorafinerie produlag biopaliwo z innych produktow w tym z
upraw rglin oleistych takich jak: kukurydza czy soja dzjatew Kanadzie, Stanach
Zjednoczonych, Niemczech itp.. Takie pdde pozwala réwnie na obntenie
kosztéw produkcji biodiesla z alg (Demirbas A. 2D09

Biomasa alg zawiergga znaczne ikzi protein, veglowodoréw, oraz innych
sktadnikéw odywczych, w procesie produkcji biodiesla mmoby¢ wykorzystana
jako pasza dla zwieqz Ponadto odpadowa@Z biomasy mae by zagospodaro-
wana pod em produkcji metanu w procesie fermentacji ara@n@j, w celu
pozyskania energii elektrycznej zzwanej do zasilania instalacji produkcej
biomag alg. Nadwyka energii mee by¢ sprzedawana w celu obrenia kosztéw
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produkcji biodiesla, Zaprodukty uboczne zagospodarowane w formie pasay dl
zwierzt (Demirbas A. 2009, Demirbas M. 2009).

PODSUMOWANIE

Widmo kryzysu energetycznego wymusito poszukiwanig/ich zrédet ener-
gii, zrownowaonych zesrodowiskiem naturalnym. Obecnie coraz&ej po-
zyskuje st energe z tzw. ralin energetycznych. Szerokie stosowanie biomasy
moze ograniczy poziom emisji toksycznych skfadnikow do atmosfénediug
(Grzybek 2008) z biomasy w 2007 roku wyprodukowaka!6,4% energii elek-
trycznej wytworzonej z odnawialnydnodet energii.

Utrzymanie sizenia dwutlenku wgla (CQ) na bezpiecznym poziomie wy-
maga systematycznego akszania udziatu nowych odnawialnygtodet energii,
takich jak mikroalgi. Realizacja tak waego celu dziatalrigi sfery energetycz-
nej zawiera ogsto epizody polityczne i brak jest inicjatyw legisyjnych oraz
bodzcéw promujcych rozwéj odnawialnej energetyki.

Nalezy podkréli¢, ze biopaliwa wytwarzane z §lin oleistych takich, jak rze-
pak, stonecznik czy soja, powodupwniez wydalanie do atmosfery gazéw ciep-
larnianych. Biopaliwo pozyskane z rzepaku ociemwiptrze, w wigkszym stop-
niu niz olej nagdowy, a stosowanie nawozéw w uprawach rzepaku pojgod
wydalanie do atmosfery taych tlenkow azotu, ktoreasbardziej toksyczne i
dwutlenek wgla (CQ). Raliny oleiste przerabiane na biopaliwa zajmuj
znacaca pozycg jako produktyzywnosciowe, co wywotuje wzrost ich cen. Istot-
nym elementem ob#énia kosztow produkcji biopaliwa z mikroalg jesgaapo-
darowanie pozostasoi poprodukcyjnej.
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PYROLYSIS OF MICROALGAE AS AN EFFECTIVE PROCESS
TO DERIVE LIQUID BIOFUELS
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Abstract. In this article information about develmgnt trends of new biofuels sources is pre-
sented. One of the potential raw materials in tbarest future could be microalgae. In this work
conversion processes of microalgae, especiallylysisy are described. The potential of practical
usage of bio-oils derived from microalgae is alsntioned.
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