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1. WPROWADZENIE

W miare rozwoju cywilizacyjnego 1 postepu technologicznego poprawia
sie standard zycia ludzi 1 roénie zapotrzebowanie na energie pierwotna.
Jednakze, zakres tego wzrostu jest rOwnowazony przez dziatania zwiazane
z oszczedno$cig energii 1 poprawg, efektywnosci energetycznej. Szacuje sie,
ze w ciagu najblizszych 25 lat zapotrzebowanie na energie wzro$nie tylko
o okoto 30% a dominujacym no$nikiem energii bedzie energia elektryczna,
wykorzystujaca okoto 70% zZrédel energii pierwotnej. Jednoczeénie, analiza
zmian w strukturze zuzycia energi wskazuje, ze odnawialne Zrédta energii,
odznaczajace sie dzisiaj najwieksza dynamika rozwojowa, beda wykorzysty-
waly w przysztosci okoto 40% energii pierwotnej (BP Energy Outlook 2018).

Szacuje sig, ze w wymiarze globalnym zuzycie energii pierwotnej zwiek-
szy sie z poziomu 13 435 Mtoe w 2016 r. do poziomu 17 983 Mtoe w 2040 r.
Analiza stopnia konsumpcji energii finalnej w Unii Europejskiej (UE)
w latach 1990 2016 wskazuje na tendencje znizkowa przy jednoczesénie
wzrastajacym udziale konsumpcji energii finalnej ze zrédet odnawialnych
(rys. 1.1). Dlatego tez, zaklada sie, ze w UE zuzycie energii pierwotnej zmniej-
szy sie z poziomu 1642 Mtoe w 2016 r. do 1460 Mtoe w 2040 r., przy czym udziat
energii odnawialnej wzroénie z aktualnych 149 Mtoe do 388 Mtoe. Wedlug
prognoz, w produkcji energii elektrycznej ze Zrédet odnawialnych bedzie do-
minowala energia wiatru (15%), stonca (5%) i biomasa (5%), a udzial biopaliw
szacuje sie na 1%. Oznacza to, ze w przysztoéci rynek energii odnawialnej
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Rys.1.1. Globalna prognoza konsumpcji energii pierwotnej (po lewej, BP Energy Outlook 2018)
oraz tendencja zuzycia energii finalnej w UE (po prawej, Eurostat, nrg_100a).



w UE bedzie bardziej zintegrowany a energetyczne wykorzystanie biomasy
pierwotnej, stanowiace dzisiaj ponad 60%, bedzie relatywnie nizsze. Wynika
to z przestanek rozwojowych UE zorientowanych na bardziej zaawansowane
technologie konwersji biomasy, w tym rozwdj koncepcji multiproduktowego
przetwoérstwa biorafineryjnego w kaskadzie proceséw.

1.1. Rynek biopaliw, potencjal surowcowy

Z punktu widzenia wykorzystania biomasy na cele energetyczne istotne
sq trzy wtérne noéniki energii — prad elektryczny, cieplo oraz paliwo transpor-
towe (ciekte 1 gazowe). Dwa pierwsze noéniki okresla sie umownie terminem
bioenergia, trzecie za$ jako biopaliwo. Biomasa moze by¢ konwertowana za
pomoca réznych technologii do kazdego z tych noénikéw a jednoczesnie kazdy
z tych noénikéw moze by¢ wykorzystywany zamiennie. Przyktadowo, paliwo
transportowe moze byé¢ wykorzystane do zasilania generatora energii elek-
trycznej lub kotla grzewczego, a energia elektryczna do zasilania pojazdow.
W celu rozgraniczenia sektorowego wykorzystania biopaliw przyjmuje sie,
ze biopaliwa ciekte (biofuels) sa paliwami wykorzystywanymi w transporcie,
za$ bioptyny (bioliquids) oraz biopaliwa stale i gazowe — paliwami wykorzy-
stywanymi w celu generacji energii elektrycznej 1 ciepta.

Punktem wyjécia w rozwoju rynku biopaliw jest biomasa pozyskiwana
z réznych zrodet. W relacji do pierwotnego procesu fotosyntezy biomase mozna
podzielié¢ na pierwotna, (rosliny), wtérna, (zwierzeta) i trzeciorzedna, (poproce-
sowa, pokonsumpcyjna), podobnie odpady zwiazane z produkcja pierwotna,
wtdrna i przetworstwem/konsumpcja mozna sklasyfikowaé jako pierwotne,
wtérne 1 trzeciorzedne (rys. 1.2). Kazde z tych zrédet biomasy moze by¢ kon-
wertowane do uzytecznego no$nika energii — biopaliwa cieklego, gazowego
1 stalego. W aspekcie energetycznego wykorzystania znamienny jest podzial
biopaliw na pierwotne (biomasa nieprzetworzona spalana bezposrednio,
np. drewno opatowe, pelet, brykiet) oraz wtérne (biomasa przetworzona)
zaréwno w formie stalej (np. wegiel drzewny), ciektej (np. bioetanol, biodiesel)
1 gazowe] (np. biogaz, gaz syntezowy, wodor).

Struktura wykorzystania biomasy w poszczegdélnych krajach UE jest
rézna. Wyniki badan niemieckich dowodza, 1z w 2008 r. ogélna 1loé¢ biomasy
wykorzystywana na cele materialowe wynosita okoto 47 mln ton (52%) oraz
okolo 43 mln ton (48%) biomasy wykorzystywano w celach energetycznych.
Podane iloéci nie uwzgledniaja stomy i innych pozostatoéci z upraw, produke;ji



biogazu, kompostu, $ciotki dla zwierzat oraz wykorzystania nawozowego (Ca-
rus i in. 2014). Wedtug danych FAOSTAT (2011), globalna produkcja rolni-
cza 1 leéna biomasy wynosi okoto 13 mld ton, w tym 3% produkecji rolnicze]
wykorzystuje sie w celach materialowych i 3% energetycznie; udziat bioma-
sy leénej w produkeji materialowej 1 energii wynosi odpowiednio 11 1 10%.
W strukturze zuzycia materiatowego w UE-28 biomasa stanowi 25%, a w prze-
liczeniu na 1 mieszkanca wynosi 3,4 t, w Polsce odpowiednio 5,0 t (Eurostat,
inv_ac_mfa, 2017).

fotosynteza
(dtugosc fali Swiatla 400-700 nm)
CO; + Hy0 + $wiatto stoneczne — CH,0 + O,

A

biomasa pierwotna
(np. rosliny uprawne, biomasa drzewna, glony)

! ! !

. . . 2ywnos$c pozostatosci
biomasa pierwotna dla przetworstwa pasza rodlinna pierwotne
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(zwierzeta) wtorne
L v przetworstwo spozywcze surowca przetworstwo
przetworstwo przetworstwo pochodzenia zwierzecego
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Rys.1.2. Schemat podziatu biomasy oraz pozostatosci produkcyjnych i konsumpcyjnych
w relacji do wyjéciowego procesu fotosyntezy
Zrédlo: Gotaszewski 2018.

Wedtug szacunkéw Europejskiej Agencji Energetycznej do biopaliw
o duzym potencjale aplikacyjnym na rynku transportowym mozna zaliczy¢
bioetanol, biodiesel, biokerozyne, ciezki olej opatowy 1 biogaz.



1.2. Uwarunkowania srodowiskowe rozwoju biopaliw

Obserwowane zmiany demograficzne, w tym szacowany na okoto miliard
wzrost populacji ludzkiej w ciagu nastepnej dekady oraz zwiazane z tym
rosnace potrzeby materialowe 1 energetyczne wywieraja presje na zmiane
Swiatowego systemu ekonomicznego 1 dziatania proSrodowiskowe. Wérédd
glownych przestanek determinujacych potrzebe zmian wymienié¢ nalezy (1)
systematyczny wzrost emisji gazéw cieplarnianych oraz zmiany klimatyczne;
(1) wyczerpywanie kopalnych zasobéw materiatowych 1 energii; (1i1) kumulacje
odpadéw oraz (iv) kwestie bezpieczenstwa zywno§ciowego 1 energetycznego.
W éwietle aktualnych dyrektyw rozwojowych UE zmiany gospodarcze sa
orientowane na zréwnowazony rozwéj, w tym rozwdj gospodarki o obiegu
zamknietym w kategoriach cyklu zycia produktu oraz substytucje produktow
rynkowych wytwarzanych z surowcéw kopalnych produktami z surowcow
odnawialnych. Regulacje te stanowia baze rozwojowa biogospodarki.

Wyjéciowym surowcem biogospodarki jest biomasa. Jest to pojecie zwia-
zane z przetworstwem przemystowym 1 jeszcze do niedawna biomase utoz-
samiano przede wszystkim z konwersja do noénikéw energii; obecnie bio-
masa stanowi surowiec multiproduktowego przetworstwa biorafineryjnego,
w tym do bioenergii 1 biopaliw. Umowny podzial biomasy jest $ciéle powigzany
z produktami wytworzonymi z okreslonej biomasy, bezpieczenstwem zyw-
noéciowym i wykorzystaniem gruntéw. Biomase pierwotna wykorzysty-
wana konwencjonalnie w produkeji zywnos$ciowej okresla sie jako biomase
pierwszej generacji a wytworzone produkty, w tym zywno$§¢ 1 pasze, a takze
biochemikalia, biomateriaty, bioenergie 1 biopaliwa — produktami pierwszej
generacji. W zatozeniach, produkcja biomasy drugiej generacji nie konkuruje
z produkcja ro§linna na cele zywnos$ciowe 1 o grunty zajete pod uprawy roslin
zywno$ciowych. W tym przypadku zrédlem biomasy sa rosliny i1 pozostatoséci
roslin lignocelulozowych, w tym dedykowane uprawy roslin lignocelulozowych
lokalizowane na gruntach o obnizonej zyznoéci, tzw. gruntach marginalnych.
Biomase 1 produkty trzeciej generacji pozyskuje sie z roslin wodnych, takich
jak glony i1 wodorosty. Nalezy podkreéli¢, ze gtéwny strumien biomasy na
cele energetyczne stanowia pozostato$ci biomasy okreslajace tzw. nadwyzke
biomasy (surplus biomass) z puli biomasy wykorzystywanej konwencjonalnie
na cele spozywcze, paszowe 1 przemystowe. Chauhan (2010) badat dostep-
noé¢é regionalng nadwyzki biomasy 1 jej potencjal w generowaniu energii dla
sektora rolniczego. W celu wyznaczenia nadwyzki biomasy wykorzystuje sie
nastepujace kategorie obliczeniowe: produkcja biomasy podstawowej (bilans
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réznych pozostalosci), produkcja biomasy razem, wykorzystanie przemystowe,
nadwyzka podstawowa, nadwyzka produktywna oraz nadwyzka netto, prze-
liczane nastepnie na adekwatne jednostki generowanej energii elektrycznej.
Produkcja 1 wykorzystanie biopaliw stanowia element rozwoju zrownowazo-
nego. Biomasa jest odnawialnym zZrédlem energii w tym sensie, ze podczas
spalania biopaliw gazy cieplarniane (GreenHouse Gases, GHG), w tym ditlenek
wegla sa emitowane do atmosfery, a kolejne uprawy asymiluja ditlenek wegla
w procesie fotosyntezy 1 akumulujg energie sloneczna w postaci zwiazkow
chemicznych. Jednakze, w cyklu zycia biopaliw bilans emisji gazéw cieplar-
nianych przedstawionych w postaci ekwiwalentu CO, (COqeq) nie jest zerowy
z uwagi na naklady produkcyjne ponoszone na ich wytworzenie. Mimo tego,
w poréwnaniu ze spalaniem paliw kopalnych emisje gazéw cieplarnianych
ze spalania biopaliw sg istotnie zredukowane, przy czym skala tej redukcji
zalezy od rodzaju biopaliwa 1 technologii jego produkecji. Emisje zwigzane
z produkcja, dostawa 1 spalaniem paliw petrochemicznych: biodiesla, benzyny
1 oleju opalowego przedstawiono w tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Emisje gazéw cieplarnianych zwiazane z produkcja, dostawa i spalaniem diesla,
benzyny i oleju opatowego

gC04eq/MJ paliwa Diesel Benzyna Olej opatowy
Emisje zwiazane z dostawa, 21,9 19,9 13,6
Emisje zwigzane ze spalaniem 73,2 73,4 80,6
Razem 95,1 93,3 94,2

Zrédio: Edwards i in. 2017.

Typowe oszczednosci emisji GHG przy spalaniu biopaliw oraz dezagre-
gowane emisje GHG zwigzane z uprawa ro$lin przedstawiono w tabeli 1.2.

Komisja Europejska okreslita niezobowiazujace dla panstw czlonkowskich
rekomendacje zwigzane z kryteriami zréwnowazonego rozwoju dla biomasy
1 biopaliw. Zawierajga one 1) zakaz wykorzystania biomasy z przeksztalco-
nych gruntéw leénych oraz gruntéw o wysokich zasobach wegla (lasy, grun-
ty podmokte) oraz bioréznorodnosci (lasy pierwotne, uzytki zielone o duzej
bioréznorodnoéci); 2) zagwarantowanie, ze biopaliwa beda emitowaty co naj-
mniej 35% mniej gazow cieplarnianych w cyklu zycia biopaliw w poréwnaniu
z paliwami kopalnymi; dla nowych instalacji (>1MW) ta wielko§¢ wynosita
50% w 2017 1 60% w 2018 r. przy zalozeniu ze w obliczeniach emisji GHG
uwzglednia sie caty cykl zycia biopaliwa (uprawa, przetworstwo, transport);
3) wprowadzenie systemow wsparcia dla wysokoefektywnych instalacji;
4) promowanie monitoringu pochodzenia biomasy w UE w celu gwarancji
Zréwnowazonego rozwoju.
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Tabela 1.2. Typowe warto$ci emisji gazéw cieplarnianych (GHG) dla biopaliw wytwarzanych
w przyktadowych procesach produkcyjnych oraz emisje GHG powigzane z uprawa przy zatozeniu
braku emisji GHG z tytutu zmiany uzytkowania gruntéw (COM(2016) 767 final, 2016).

Emisje GHG
Oszczedno$é zwiazane
Biopaliwo Surowiec Proces produkeyjny biopaliwa emisji GHG Z uprawa,
% roélin
gCO4eq/MJ

Bioetanol |burak cukrowy |- brak konwersji §ciekéw poproce- 67 9,6

sowych do biogazu,

— gaz naturalny jako paliwo kotta

konwencjonalnego
Bioetanol |burak cukrowy |- konwersja $éciekéw poprocesowych 77

do biogazu

— gaz naturalny jako paliwo kotta

konwencjonalnego
Bioetanol |kukurydza — gaz naturalny jako paliwo proce- 48 25,5

sowe kotta konwencjonalnego
Bioetanol |kukurydza — gaz naturalny jako paliwo proce- 55

sowe CHP
Bioetanol |trzcina cukrowa |— proces konwencjonalny 70 17,1
Biodiesel rzepak — proces konwencjonalny 52 32
Biodiesel olej palmowy — proces konwencjonalny 57 20,7
Biodiesel UCco* — proces konwencjonalny 83 0
Biodiesel thuszez — proces konwencjonalny 79 0

ZWierzecy
Czysty olej |rzepak — proces konwencjonalny 59 33,4
Czysty olej |UCO* — proces konwencjonalny 98 0
Biodiesel drewno — Fisher-Tropsch 85 —
odpadowe

Bioetanol |stoma — scukrzanie i fermentacja 85% 1,8
Bioetanol SRF** — Fisher-Tropsch 78% 12,4
Biodiesel

*UCO (Used Cooking Oil) — zuzyty olej gastronomiczny
**SRF (Short Rotation Forestry) — uprawy drzewne o krétkiej rotacji

1.3. Biopaliwa — regulacje formalno-prawne

Wyjsciowe ramy programowe dla implementacji regulacji zwigzanych

z biopaliwami 1 sektorem transportu w UE zawierajg dwie dyrektywy unijne:
1. RED (Renewable Energy Directive). Dyrektywa Parlamentu Europejskiego
1 Rady 2009/28/WE z dnia 23 kwietnia 2009 r. w sprawie promowania
stosowania energii ze zrdodet odnawialnych zmieniajaca 1 w nastepstwie

12



uchylajaca dyrektywy 2001/77/WE oraz 2003/30/WE wraz z poprawkami
ujetymi w Dyrektywie Parlamentu Europejskiego 1 Rady 2015/1513 z dnia
9 wrzeénia 2015 r. zmieniajaca dyrektywe 98/70/WE odnoszaca sie do jako-
§ci benzyny 1 olejéw napedowych oraz zmieniajaca dyrektywe 2009/28/ WE
W sprawie promowania stosowania energii ze zrodet odnawialnych.

2. FQD (Feul Quality Directive). Dyrektywa Parlamentu Europejskiego
1 Rady 2009/30/WE z dnia 23 kwietnia 2009 r. zmieniajaca dyrektywe
98/70/WE odnoszaca sie do specyfikacji benzyny i olejéw napedowych oraz
wprowadzajaca mechanizm monitorowania i1 ograniczania emisji gazow
cieplarnianych oraz zmieniajaca dyrektywe Rady 1999/32/WE odnoszaca
sie do specyfikacji paliw wykorzystywanych przez statki zeglugi $rodla-
dowej oraz uchylajaca dyrektywe 93/12/EWG wraz z poprawkami ujetymi
w Dyrektywie 2015/1513.

Obie dyrektywy RED 1 FQD maja silny wplyw regulacyjny na rynek
biopaliw oraz udziat 1 rodzaj odnawialnych Zrédetl energii w rynku paliwo-
wym. Spoérod regulacji RED zwiazanych z biopaliwami transportowymi
wymienié nalezy: realizacje celu obowiazkowego okreslajacego 10% udziat
biopaliw do 2020 r.; obligatoryjne wymagania zwigzane z zasadami zrow-
nowazonego rozwoju; minimalne wymagania dotyczace ograniczenia emisji
gazoéw cieplarnianych oraz opcje podwdjnego liczenia w przypadku biopaliw
produkowanych z odpaddéw 1 pozostalos$ci, w tym estru metylowego z zuzyte-
go oleju gastronomicznego (UCOME). Z kolei, sposéréd regulacji zwigzanych
z FQD wymieni¢ nalezy strategie dekarbonizacyjna obligujaca dystrybuto-
réw paliw do sukcesywnej redukeji cyklu zycia gazéw cieplarnianych o mi-
nimum 6% do 2020 r. oraz podobnie jak w RED — obligatoryjne wymagania
w kwestii zrownowazonego rozwoju oraz minimalne wymagania zwiazane
z ograniczeniem emisji gazéw cieplarnianych. Nowelizacja tych zalozen
z 2015 r. wyznacza gorna granice 7% na wykorzystanie biopaliwowe biomasy
z upraw roslin zywnosciowych 1 paszowych. Okresla 60% poziom redukecji
gazéw cieplarnianych dla nowych instalacji. Waznym elementem nowelizacji
jest kwestia posredniej zmiany gruntéw (indirect Land Use Change, iLUC),
bowiem jest to czynnik ktory niweluje korzystne zmiany zwigzane z reduk-
cja_emisjl gazéw cieplarnianych przez biopaliwa. Zalacznik V dyrektywy
okresla tymczasowe szacowane emisje biopaliw wynikajace z 1ILUC, ktorych
§rednie dla zbéz 1 innych ro§lin wysokoskrobiowych, ro§lin cukrowych oraz
roélin oleistych wynosza odpowiednio 12, 131 55 g CO,/Md. Dlatego tez,
w celu zmniejszenia emisji zwiazanych z iILUC wspierany jest rozwdj biopaliw
zaawansowanych (druga 1 trzecia generacja, 2G 1 3G) wytworzonych z surow-
cOw niezywnosciowych, dla ktorych podaje sie warto$é referencyjna 0,5%.
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Aneks IX, czesé A dyrektywy RED specyfikuje liste surowcéow w produkeji

paliw zaawansowanych:

— glony, jeéli sa uprawiane na ladzie w stawach lub fotobioreaktorach;

—frakcja biomasy zmieszanych odpadéw komunalnych,

—bioodpady,

—frakcja biomasy odpadéw przemyslowych nienadajacych sie do wykorzysta-
nia w tancuchu zywno$ciowym lub paszowym,

—stoma,

—obornik zwierzecy 1 osady $ciekowe,

— odcieki z procesu wyttaczania oleju palmowego (POME) 1 puste owoce palmy,

— smoty oleju talowego,

—surowa gliceryna,

—miazsz trzciny cukrowej (bagasse),

— wytloki winogronowe i osady winne,

—tupiny orzechowe,

— plewy,

—kolby kukurydzy oczyszczone z ziaren,

—frakcja biomasy z odpaddéw 1 pozostatosci z leSnictwa 1 sektoré6w przemystu
leénego,

—inny niezywnosciowy material celulozowy,

—inny material lignocelulozowy,

—odnawialne transportowe paliwa ciekle i gazowe pochodzenia nieorganicz-
nego,

— wychwytywanie wegla 1 wykorzystanie w celach transportowych o ile zrédlo
energii jest odnawialne,

—bakterie o ile zrodto energii jest odnawialne.

Nalezy zaznaczy¢, ze zuzyty olej gastronomiczny (used cooking oil, UCO)
oraz tluszcze zwierzece sg wyltaczone z grupy surowcoéw zaawansowanych
biopaliw (Aneks IX, cze$é B).

Aktualnie trwaja prace na nowa dyrektywa unijng dotyczaca rozwoju
odnawialnych zrédel energii do 2030 r., tzw. RED II (Draft Report 2017).
W kontekscie tej dyrektywy rozwaza sie 35% udzial odnawialnych Zrodet
energii 1 40% redukcje emisji gazéw cieplarnianych w sektorach energii elek-
trycznej, ciepla i chtodu oraz transportu; stopniowa redukcje do 0% biopaliw
wytwarzanych z ro§lin zywnos$ciowych; rozwdj proceséw dekarbonizacyjnych
z wykorzystaniem potencjatu biopaliw zaawansowanych; udzial biopaliw
wymienionych w Aneksie IX, cze$é A na poziomie 3,6%, obligatoryjne wyko-
rzystanie zaawansowanych biopaliw w transporcie lotniczym i morskim na
poziomie 6,8%. W kwestii ograniczenia iLUC zaklada sie stopniowa redukcje
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paliw konwencjonalnych oraz promowanie redukeji emisji gazéw cieplarnia-

nych z wykorzystaniem biopaliw zaawansowanych. Ponadto, RED II okresla

kryteria zréwnowazono$ci dla biomasy paliw statych 1 gazowych.

W Stanach Zjednoczonych kwestie biopaliwowe w aspekcie ochrony $rodo-
wiska naturalnego 1 zdrowia ludzkiego reguluje Agencja Ochrony Srodowiska
(Environmental Protection Agency, EPA lub USEPA). Odnawialne biopali-
wa definiowane sa jako ciekle 1 gazowe wytworzone z odnawialnych zrddet
biomasy. Standard dla biopaliw (Renewable Fuel Standard, RFS) zaktada,
ze paliwo musi by¢ adresowane do konkretnego wykorzystania — jako paliwo
transportowe, olej opalowy lub paliwo lotnicze. Przyktadowo, do paliw odna-
wialnych zalicza sie etanol, biodiesel, diesel celulozowy oraz skompresowany
gaz naturalny. W odniesieniu do biopaliw wprowadzono cztery kategorie bio-
paliw identyfikowane numerem identyfikacji zrodet odnawialnych (Renewable
Identification Number, RIN). RIN jest unikalnym numerem generowanym
w celu reprezentowania okre$lonej ilo$ci paliwa odnawialnego spetniajacego
wymagania programu definiowane jako D-Code, w tym:

— D-Code 5: biopaliwa zaawansowane, obejmujace biopaliwa wytworzone
z kazdego rodzaju biomasy z wyjatkiem skrobi kukurydzy. Przyjeto 50% prog
redukeji gazéw cieplarnianych w poréwnaniu z benzyna petrochemiczna.

— D-Code 4: diesel biobazowy, w tym biodiesel 1 nieestrowy diesel odnawialny.
Przyjeto 50% prog redukeji gazéw cieplarnianych w poréwnaniu z dieslem
petrochemicznym.

— D-Code 3 lub D-Code 7: biopaliwo celulozowe wytworzone z celulozy (D-7),
hemicelulozy lub ligniny. Przyjeto 60% prég redukeji gazow cieplarnia-
nych w poréwnaniu z benzyna petrochemiczna. Nalezy zaznaczy¢, ze za-
warto$éé celulozowa (cellulosic content) w biomasie w kontek$cie biopaliwa
celulozowego obejmuje sume celulozy, hemicelulozy oraz ligniny. Dlatego
tez, przyjmuje sie, ze zawartosc celulozowa w biomasie powinna stanowic¢
75% s.m. aby spelniata wymog biopaliwa D-Code 3.

— D-Code 6: paliwo odnawialne wytworzone ze skrobi kukurydzy lub inne
jako$ciowe paliwa odnawialne. Przyjeto 20% prog redukeji gazoéw cieplar-
nianych w poréwnaniu z linia bazowa okresélona przez benzyna petroche-
miczna dla 2005 r.
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1.4. Biopaliwa I generacji

Nadrzedna przestanka podziatu biopaliw na pierwsza, druga i dalsze
generacje (1G, 2G, ...) jest kwestia zréwnowazonego rozwoju, w tym przede
wszystkim bezpieczenstwo zywnos$ciowe 1 problematyka zwiazana ze zmiana,
uzytkowania gruntéw. Wiaze sie z tym koniecznoéé wykorzystania zrodet
biomasy nie konkurujacych bezposrednio z wykorzystaniem gruntéw na
cele zywno§ciowe 1 paszowe, zatem — angazujace potencjalnie bardziej za-
awansowane technologie dotyczace logistyki biomasy 1 konwersji do biopaliw
zaawansowanych.

Pierwsza generacja biopaliw obejmuje paliwa otrzymywane z konwen-
cjonalnych Zrédel zywnosciowych takich jak skrobia, cukier, olej ro§linny
1 ttuszcz zwierzecy, ale takze z zasobow le$nych — drewna. Do biopaliw 1G
zaliczamy biodiesel, olej roslinny, bioalkohole, biogaz i syngaz, przy czym
w praktyce rynek biopaliwowy jest zdominowany przez bioetanol i biodiesel.

Wydajnoéé biopaliw 1G w przeliczeniu na 1 ha upraw jest bardzo zréz-
nicowany. Najwieksza wydajnosé bioetanolu 1G gwarantuja uprawy trzci-
ny cukrowej (Brazylia, okoto 6 t/ha) i buraka cukrowego (Holandia, okolo
5,5 t/ha), natomiast biodiesla 1G z oleju palmowego (Malezja, okoto 5 t/ha).
Dla poréwnania dominujace w Europie uprawy rzepaku na biodiesel pozwalaja,
na uzyskanie okolo 1,3 t/ha.

Biodiesel jest produkowany z oleju ro§linnego (rzepaku, stonecznika, oleju
palmowego) w procesie transestryfikacji z jednocze$nie zachodzacymi proce-
sami hydrolizy ttuszczow oraz estryfikacji kwaséw tluszczowych metanolem
lub etanolem.

Biodiesel jest paliwem obejmujacym rézne produkty przetwoérstwa che-
micznego, w tym czyste estry metylowe kwaséw ttuszczowych FAME (Fatty
Acid Methyl Esters) 1 FAEE (Fatty Acid Ethylesters) oraz mieszanki paliwowe
z olejem napedowym.

Podczas procesu produkeji zachodzi jednoczesna hydroliza tluszczu
1 estryfikacja kwasow tluszczowych metanolem.

3 Hy0 + tluszez — kwasy tluszczowe + gliceryna

kwasy tluszczowe + 3 MeOH — biodiesel + 3 H,O

Wynikiem procesu sg estry kwaséw ttuszczowych odpowiednio metylowe
(Fatty Acid Methyl Ester, FAME) lub etylowe (Fatty Acid Ethyl Ester, FAEE).
Mozliwe jest stosowanie w produkcji biodiesla takze innych wyzszych alkoholi
takich jak izopropanol lub butanol, jednakze pomimo korzystniejszych parame-
tréw takiego paliwa w warunkach zimowych, to reakcja transestryfikacji jest
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wyraznie mniej efektywna. Produktem ubocznym procesu transestryfikacji
jest glicerol, stanowiacy 8-10%, ktéry po oczyszczeniu moze by¢ wykorzysta-
ny bezposérednio lub konwertowany do innych produktéw takich jak glikol
propylenowy lub zywice epoksydowe.

Biodiesel moze by¢ stosowany w silnikach wysokopreznych, czasami wy-
magajacych niewielkich modyfikacji, jako jedyne paliwo (B100) lub w mie-
szance z konwencjonalnym dieslem petrochemicznym z udzialem 20%, 5%
1 2% (odpowiednio B20, B5 i B2).

Etanol moze by¢ produkowany na cele spozywcze lub paliwowe z kazdego
surowca zawierajacego cukry proste lub ztozone. Bioetanol okresla aspekt
paliwowego wykorzystania etanolu. W zaleznos$ci od rodzaju cukréw proces
konwersji do bioetanolu obejmuje rézne etapy. Bezpo$rednio konwertowana do
bioetanolu w procesie fermentacji alkoholowej jest sacharoza obecna w takich
surowcach jak trzcina cukrowa i1 burak cukrowy. Dodatkowy proces poprze-
dzajacy fermentacje — hydroliza, jest niezbedny w konwersji skrobi wystepu-
jacej] w ziarnie zb6z 1 ziemniakach. W konwersji wymienionych surowcéw do
bioetanolu, w zaleznos$ci od stosowanej technologii powstaje relatywnie duza
masa produktéw ubocznych o wysokich walorach spozywczych, paszowych
1 energetycznych lub potencjale wykorzystania do wytwarzania jeszcze
innych produktéw (Fonseca i in. 2010). Pozostato$¢ z przerobu trzciny cukro-
wej moze stanowié surowiec energetyczny. Wyslodki buraczane powstajace
w procesie produkcji bioetanolu stanowia warto$ciowa pasze lub moga by¢
wykorzystane w dalszych procesach odzysku wlékna lub fermentacji metanowe;.
W procesie mielenia na sucho ziarna zbd6z powstaje warto$ciowy produkt,
tzw. susz wywarowy (DDGS) stanowiacy komponent paszy treSciwej. Inny
proces mielenia na mokro umozliwia pozyskanie glutenu wykorzystywanego
zaré6wno w przemysle spozywczym jak 1 paszowym.

Olej roslinny moze by¢ wykorzystany w wiekszoéci uzytkowanych silni-
kow dieslowych oraz kottach olejowych w warunkach dodatnich temperatur
otoczenia. Zwyczajowo, gdy olej ro§linny jest bezposérednio wykorzystywany
jako paliwo, okresla sie jako olej surowy, nieprzetworzony (SVO, Straight
Vegetable Oil) lub czysty olej ro§linny (PPO, Pure Plant Oil). W celu szer-
szego wykorzystania, z oleju roslinnego wytwarza sie biodiesel lub tez sto-
suje sie jako komponent w mieszance z olejem napedowym. Lignocelulozowe
pozostatoséci roS§linne z wytlaczania oleju stanowia potencjalny surowiec
do wytwarzania biopaliw 2G.

Biogaz jest produktem fermentacji metanowe] réznego rodzaju materiatéw
organicznych. W §wietle obecnych regulacji surowcem dla biogazowni powinny
by¢ przede wszystkim pozostatoéci z produkeji rolniczej roslinnej, zwierzecej
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1z przetwoérstwa rolno-spozywezego oraz frakcja organiczna odpadow spozyw-
czych, przemystowych 1 komunalnych. Takie podej$cie minimalizuje potencjalne
konflikty o biomase na cele spozywcze 1 paszowe (np. kiszonka kukurydzy),
co sprawia, ze fermentacja metanowa jest jedng z kluczowych opcji konica
zycia wszelkich produktéw biobazowych. No§nikiem energetycznym biogazu
jest metan ktéry do energii uzytecznej moze by¢ wykorzystany bezposérednio
lub po oczyszczeniu zasilaé uktady kogeneracyjne lub sieci gazowe.

Bioalkohole sa produkowane z wykorzystaniem drobnoustrojéow 1 enzy-
mow w procesie fermentacji cukréow prostych 1 skrobi. Powszechnie wykorzy-
stuje sie fermentacje do etanolu, ale mozliwe jest takze konwertowanie tego
surowca do innych alkoholi takich jak butanol i propanol. Biobutanol jest
naturalnym zamiennikiem benzyny w silnikach benzynowych, w ktorych
moze by¢ bezposrednio stosowany. Biobutanol, wraz z acetonem 1 etanolem
jest jednym z produktéw tzw. fermentacji ABE. Produktami o potencjale
paliwowym sa takze produkty tzw. fermentacji IBE — izopropanol, butanol
1 etanol. Wymienione wyzsze alkohole, jakkolwiek mozliwe do uzyskania
w skali laboratoryjnej, nie stanowia dzisiaj istotnej alternatywy rynkowej
z uwagi na wysokie koszty produkeji, w tym zwigzane z separacjq alkoholi.

Syngaz (gaz syntezowy) jest mieszaninag tlenku wegla, wodoru (okolo 85%)
a takze niewielkich iloSci metanu 1 ditlenku wegla otrzymywana w procesie
zgazowania réznych paliw zawierajacych wegiel (w tym paliw kopalnych oraz
biomasy). Gesto§¢ energii w syngazie stanowi 50% gestosci gazu naturalnego.
Syngaz jest wykorzystywany jako paliwo, przy czym szerokie wykorzysta-
nie rynkowe tego produktu wigze sie z wykorzystaniem jako potproduktu
w przemysle chemicznym.

1.5. Biopaliwa II generacji (surowce lignocelulozowe)

Produkcja biopaliw 1G jest kwestionowana, przede wszystkim z uwagi na
konflikt z produkcja zywnosciowa 1 niekorzystne efekty srodowiskowe zwia-
zane z pos$rednia zmiana uzytkowania gruntéw. Powyzsze zastrzezenia nie
maja odniesienia do biopaliw 2G wytwarzanych z surowcéow lignocelulozowych
nie konkurujacych z produkcja zywnosciowa 1 o potencjalnie marginalnym
stopniu oddziatywania na zmiany uzytkowania gruntéw. Por6wnanie biopaliw
1G i 2G przedstawiono w tabeli 1.3.
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Tabela 1.3. Wybrane elementy por6wnawcze biopaliw 1G i 2G w aspekcie zréwnowazonosci

Aspekt
zrownowazonego Biopaliwa 1G Biopaliwa 2G
TOZWOju
Bezpieczenstwo |Negatywny wplyw na Moga by¢ konkurencyjne wzgledem produkeji
zywnos§ciowe bezpieczenstwo zywnosciowe | zywnosciowej, jesli pod uprawy angazuje
(,food vs. fuel”). grunty, ktére moga by¢ wykorzystane pod
uprawy zywnosciowe
Potencjalny wplyw na Wykorzystanie pozostatosci ro§linnych
wzrost cen zywnosci. nie generuje bezposredniego konfliktu z
produkcja zywnosciowa, jednak moze mieé
wplyw posredni je§li produkcja biopaliw jest
powiazana z biomasa 1G (np. stoma moze by¢
wykorzystana w celach paszowych).
Wielkoskalowe |Zmiana uzytkowania Grunty uznane jako marginalne,
wykorzystanie gruntéw w duzej skali wykorzystane na produkcje biomasy 2G moga,
gruntow zmienia warunki bytowania |poprawié¢ efektywnoséé produkeji.

czlowieka oraz naturalne
siedlisko zwierzat, co moze
skutkowac¢ zmniejszeniem
bioréznorodnosci.

W przypadku pozostatosci rolniczych celowe
moze byé¢ zroéwnowazone uzytkowanie gruntéw
z ktérych pozyskuje sig¢ biomase.

Bilans gazéw

Efekty iLUC, w tym

Pozytywny efekt 2G moze byé kwestionowany,

cieplarnianych zmniejszenie zasobow gdy na cele 2G wycina sie lasy lub
wegla w glebie wskutek wykorzystuje grunty ,marginalne”, ktore
przeksztalcenia laséw, moglyby by¢ Zrédlem zywnosci.
torfowisk i uzytkow
zielonych na uprawy
energetyczne, zwiekszaja
§lad weglowy.
Wplyw nawozéw azotowych i| Wykorzystanie stomy na cele energetyczne
koszty energii w transporcie |wplywa na zawarto$é wegla organicznego
moga wplywaé na bilans w glebie.
energetyczny.
Wiekszo§é biopaliw 1G Bilans energetyczny netto jest istotny, biorac
zalezy od paliw kopalnych |pod uwage naktady energetyczne potrzebne
wykorzystanych na do degradacji materiatu lignocelulozowego
produkcje. 1 transportu duzych iloéci pozostatoSci
poprocesowych.
Wplyw na Gléwne wyzwania: Uprawy wieloletnie moga, zwiekszy¢
inne elementy gospodarka woda 1 utrata bior6znorodnoé¢ 1 jako§é wody z uwagi na
$rodowiska bior6znorodnosci. mniejsze potrzeby nawozowe, ale z drugiej
naturalnego strony moga oddziatywaé na wody gruntowe

Z ochrong naturalnych
ekosystemoéw ladowych maja,
zwigzek monokultury upraw
roélin 1G.

Problem bioréznorodnoéci i wody moze
powstac¢ wowczas, gdy rosliny zywnosciowe
uprawia sie takze ze wzgledu na mozliwo§é
pozyskania duzych iloci produktéow
ubocznych na cele 2G.

Zrédio: na podstawie Mohr i Raman 2013.
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1.6. Biopaliwa III generacji (glony)

Biopaliwa 3G otrzymuje sie z glonéw. W poréwnaniu z biopaliwami 2G
wydajno$¢ produkeji biomasy glonéw jest wieksza, co oznacza teoretycznie
nizsze ceny potencjalnego surowca. Ponadto, pozytywne aspekty zwiazane
ze strong surowcowg biopaliw 3G dotycza
—wysokiej bior6znorodnosci glonéw, co umozliwia wykorzystanie réznych

zasobéw wodnych, w tym Sciekéw,

—réznych sposobéw prowadzenia produkeji, w tym w zbiornikach otwartych
(stawy), zbiornikach o zamknietym obiegu (wykorzystanie ditlenku wegla)
oraz fotobioreaktorach (wysokie koszty),

—mozliwoéci sekwestracji ditlenku wegla pobieranego przez glony.

Jednakze, podstawowym problemem zwigzanym z produkcja glonéw sa
duze wymagania dotyczace iloSci wody oraz sktadnikéw mineralnych — azotu
1 fosforu. Ponadto, koszty wytwarzania biopaliw z glonéw sa relatywnie wyzsze
anizeli z innych surowcéw; kwestionowany jest takze wysoki efekt zwigazany
z emisjami gazéw cieplarnianych zwigzanych ze érodkami produkeji glonow
(nawozy, paliwo petrochemiczne)

1.7. Biopaliwa IV generacji
(eksploracja mechanizmow fotosyntetycznych)

Biopaliwa czwartej generacji 4G wykorzystuja nowe syntetyczne narze-
dzia biologiczne 1 dopiero pojawiaja sie na poziomie badan podstawowych.
W koncepcji Ben-Iwo 1 in. (2016) biopaliwa 4G bedq wytwarzane z bioma-
sy genetycznie modyfikowanej w kierunku wychwytywania wiekszej iloéci
ditlenku wegla oraz produkeji ttuszczéw. Z kolei Aro (2016) zalicza do pa-
liw 4G paliwa fotobiologiczne (paliwo stoneczne) oraz elektropaliwa. System
fotobiologicznego wytwarzania paliwa slonecznego ma na celu wykorzysta-
nie fotosyntetyzujacego mikroorganizmu jako ,katalizatora” pozyskania
energii stonecznej 1 wykorzystania jej do produkeji paliwa. Wskazuje sie,
ze w optymalnych warunkach mikroorganizm bedzie rowniez dostosowany do
wydzielania paliwa, co umozliwi ciggle gromadzenie paliwa w fotobiorektorze.
Oznacza to, ze wytwarzania paliwa stonecznego nie opiera sie na zebranej
biomasie; produkcja biomasy zostaje zatrzymana, gdyz system fotosyntetyczny
zostaje przesuniety do bezpos$redniego fotobiologicznego wytwarzania paliwa
stonecznego.
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Przyjmuje sie, ze rozwdj biopaliw 4G bedzie wypadkowa prac badawczo-

-rozwojowych nad:

—projektowaniem fotosyntetyzujacych mikroorganizméw w celu produkeji
fotobiologicznych paliw stonecznych,

—laczeniem fotowoltaiki 1 produkeji mikrobiologicznego paliwa,

—syntetycznymi fabrykami komoérek lub syntetycznymi organellami spe-
cjalnie dostosowanymi do wytwarzania pozadanych wysokoenergetycz-
nych chemikaliéw (produkcja obecnie oparta na paliwach kopalnych) 1 bio-

paliw.
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2. BIOPALIWA STALE

Gléwne surowce pierwotne wykorzystywane do wytwarzania biopaliw
statych to biomasa lignocelulozowa w postaci drewna, pétzdrewniatej 1 stomy
oraz wszelkiego rodzaju ich pochodne. Biomasa drzewna (dendromasa) pochodzi
glownie z laséw 1 szeroko rozumianej gospodarki le$nej oraz z pozostato$ci
poprodukceyjnych z przemystu wykorzystujacego drewno. Moze ona by¢ po-
zyskiwana z pielegnacji zieleni miejskiej 1 drég. Ponadto waznym zrédltem
dendromasy moga by¢ celowe plantacje polowe prowadzone w krotkich (1-5-let-
nich) rotacjach zbioru (SRWC-short rotation woody crops) lub w dluzszych
5-15 letnich rotacjach zbioru (SRF-short rotation forestry) (Stolarski 2004,
2015). Z kolei gléwnym zrodltem stomy 1 biomasy pétzdrewnialej jest rolnictwo.
Stoma jest produktem ubocznym przy produkecji jednorocznych ro§lin zbozo-
wych 1 oleistych jak rowniez moze by¢ celowo produkowana na plantacjach
wieloletnich roslin energetycznych. Z kolei biomasa pétzdrewniata do pozo-
stalosci po produkeji np. stonecznika lub celowe plantacje roslin wieloletnich
(bylin, z j. ang. herbaceous crops). Bardzo waznymi Zrédtami biomasy statej
sa réwniez pozostato$ci przemystu rolno-spozywezego, segregowane odpady
organiczne oraz pozostalosci z produkeji zwierzecej (np. obornik).

Obecnie nalezy podkresli¢ bardzo duze znaczenie biopaliw statych jako
odnawianego zrédla energii (OZE). W strukturze pozyskania energii pier-
wotnej ze zrédel odnawialnych najwiekszy udzial, zaréwno w Polsce jak
1 UE, maja zdecydowanie biopaliwa state, odpowiednio 70,7% 1 44,7%
(rys. 2.1). Na drugim miejscu w Polsce, znajdowala sie energia wiatru (11,9%),
a w UE energia wodna (14,3%). Natomiast po zsumowaniu wszystkich
rodzajéw wymienionych zrdédel, ktére pochodza z biomasy (biopaliwa state,
ciekte, biogaz 1 odpady komunalne), okazuje sie, ze w UE biomasa stanowi
63,8%, a w Polsce az 84,7% sposrod wszystkich OZE. Tak wiec szeroko po-
jeta biomasa, ktéra w Ustawie o odnawialnych Zrédiach energii (2015) jest
zdefiniowana jako: ,,state lub ciekle substancje pochodzenia roélinnego lub
zwierzecego, ktére ulegaja biodegradacji, pochodzace z produktéw, odpadéw
1 pozostaltosci z produkeji rolnej 1 leSnej oraz przemystu przetwarzajacego ich
produkty, oraz ziarna zbd6z niespelniajace wymagan jakoSciowych dla zb6z
w zakupie interwencyjnym okre$lonych w art. 7 rozporzadzenia Komisji (WE)
nr 1272/2009 z dnia 11 grudnia 2009 r. ustanawiajacego wspolne szczegdlowe
zasady wykonania rozporzadzenia Rady (WE) nr 1234/2007 w odniesieniu
do zakupu 1 sprzedazy produktéw rolnych w ramach interwencji publicznej
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(Dz. Urz. UE L 349 z 29.12.2009, s. 1, z p6zn. zm.) i ziarna zbdz, ktére nie
podlegaja zakupowi interwencyjnemu, a takze ulegajaca biodegradacji czesé
odpadéw przemystowych 1 komunalnych, pochodzenia roslinnego lub zwierze-
cego, w tym odpaddéw z instalacji do przetwarzania odpadéw oraz odpadow
z uzdatniania wody 1 oczyszczania Sciekow, w szczegdlnosci osadow $ciekowych,
zgodnie z przepisami o odpadach w zakresie kwalifikowania cze$ci energii
odzyskanej z termicznego przeksztalcania odpadéw” dostarcza obecnie zde-
cydowanie najwiecej energii odnawialnej zaréwno w Polsce jak 1 w catej UE.
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Rys. 2.1. Struktura pozyskania energii pierwotnej ze zrédet odnawialnych w UE w 2016 r.
Zré6dlo: opracowano na podstawie danych GUS 2018.

Dynamike rozwoju produkeji 1 wykorzystania energii pierwotnej z biomasy
statej jako OZE w latach 2000—-2016 w UE przedstawiono na rysunku 2.2.

W poszczegélnych krajach UE wytwarzanie energii z biomasy statej jest
bardzo zréznicowana. Na pierwszym miejscu pod tym wzgledem plasowaty
sie Niemcy, a Polska byla na 6 miejscu wsrod 28 panstw UE (EurObserv’ER
2017). Z kolei pod wzgledem wytwarzania energii elektrycznej Polska byla
na 5 miejscu, a pod wzgledem zuzycia energii cieplnej ponownie na 6 miejscu.

Inaczej natomiast wyglada sytuacja w poszczegdlnych krajach UE w za-
kresie zuzycia energii brutto z biomasy stalej w przeliczeniu na 1 mieszkanca.
Zalezy ona oczywiscie od warunkéw geograficznych oraz gestosci zaludnienia.
W tym zestawieniu zdecydowanie dominuja kraje skandynawskie, a szcze-
gblnie Finlandia i Szwecja, a Polska plasowala sie na 15 miejscu (rys. 2.3).
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Rys. 2.3. Zuzycie energii brutto z biomasy stalej na 1 mieszkanca UE w 2016 r. (toe)
Zrédlo: opracowanie wlasne na podstawie EurObserv’ER 2017.
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2.1. Surowiec (produkcja, logistyka)

Wsrod panstw czlonkowskich UE w 2015 r. Szwecja wyprodukowata
najwiecej drewna okraglego, 74 mln m? (rys. 2.4). W Finlandii, Niemczech
i Francji produkujaca ta zawierala sie w przedziale od 51 do 59 mln m53.
Nieco wiecej niz jedna piata (21,9%) produkcji drewna okraglego w UE-28
w 2015 r. zostato wykorzystane jako drewno opatowe, natomiast pozostata
cze$¢ to przemystowe drewno okragle wykorzystywane do produkeji tarcicy
1 forniréw lub do produkcji masy celulozowej 1 papieru. W Polsce w 2015 r.
wyprodukowano ponad 41 mIn m? drewna okraglego (5 miejsce w UE), z tego
okolo 5,1 mln m3 przeznaczono na cele opalowe.

Réwniez produkceja biomasy lignocelulozowej w postaci drewna, stomy
1 poélzdrewnialej na celowych plantacjach polowych jest ciagle aktualnym
1 rozwojowym zagadnieniem w wielu krajach Europy (Aronsoon 1 in. 2014,
Laresen 11n. 2014, Stolarskiiin. 2011a, Faber 1 in. 2012) jak rowniez w USA
1 Kanadzie (Volk i in. 2006, Serapiglia i in. 2013, Labrecque 1 Teodorescu
2005). W systemie SRWC uprawiana jest gtéwnie wierzba 1 topola. Najwiekszy
areat upraw wierzby wystepuje obecnie w Szwecji, okoto 12 tys. ha (tab. 2.1)
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Rys. 2.4. Produkcja drewna okraglego w 2015 r. (1000 m3)
Zro6dtio: opracowanie wlasne na podstawie Eurostat 2017.
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(Aronsoon 11in. 2014, Bioenergy Europe 2018). Rowniez w Polsce oraz Danii
wierzbe uprawia sie na znaczacych powierzchniach odpowiednio 7,71 5,5 tys. ha
(Bioenergy Europe 2018). Z kolei najwieksze obszary uprawy topoli w sys-
temie SRC sg prawdopodobnie w Polsce. Areal uprawy ro§lin w zagajni-
kach w kroétkich rotacjach zbioru w naszym kraju jest szacowany na ponad
22 tys. ha, a dominujace gatunki to wierzba, topola i brzoza (rys. 2.5). Z kolei
najwiekszy areal uprawy miskanta znajduje sie Wielkiej Brytanii (tab. 2.1).

Tabela. 2.1. Powierzchnia roélin energetycznych w wybranych krajach UE (ha)

Kraj Miskant Wierzba Topola Wsa,issllzilz tI:iéehny
Austria 1128 b.d. 1500 2628
Dania b.d. 5500 b.d. b.d.
Niemcy b.d. b.d. 5000 b.d.
Francja 3000 b.d. b.d. b.d.
Polska 733 7728 3175 (7500 ha*) 22539**
Szwecja b.d. 11552 3000 14552
Wielka Brytania 9000 b.d. b.d. 9000
Razem UE-28 14788 25880 12675 50764

Zrédto: Bioenergy Europe 2018.
*szacunek autorow,
** areal uprawy ro§lin w zagajnikach w krétkich rotacjach zbioru w Polsce wg. MRiRW
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Rys. 2.5. Powierzchnia zagajnikéw o kroétkiej rotacji zbioru w Polsce w latach 20052016,
) gléwne gatunki wierzba, topola, brzoza
Zrédto: opracowanie wlasne na podstawie MRiRW oraz ARMIR 2017.
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Wolumen biomasy pozyskiwanej z celowych plantacji roslin wieloletnich
zalezy od wielu czynnikow, wéréd ktérych mozna wymienié: (1) dobér od-
powiedniego gatunku i1 odmiany; (i1) warunki glebowe; (iii) rodzaj 1 wyso-
koé¢ dawki nawozenia ro$lin, chociaz niektére badania wskazuja na ogra-
niczone efekty tego czynnika na uzyskany plon; (iv) warunki klimatyczne
1 zabiegi agrotechniczne; (v) gesto$é sadzenia i czestotliwo$é zbioru roslin
(Quaye 11n. 2011, Stolarski i in. 2008, 2011a,b, Tharakan i in. 2005, Sevel
1in. 2014, Aronsson iin. 2014, Wilkinson 1 in. 2007, Larsen 1 in. 2014). Analiza
do$wiadczen wskazuje na znaczna rozbiezno$¢ wysokosci plonéw w zaleznosci
od ww. czynnikéw w zakresie od kilku do ponad 20 ton suchej masy z 1 ha
w przeliczeniu na rok uzytkowania plantacji. W uprawie wierzby w bardzo do-
brych warunkach siedliskowych najwyzszy $redni plon suchej biomasy dla ba-
danych odmian uzyskano przy zbiorze co trzy lata 20,5 t/ha/rok s.m. (rys. 2.6).
Przy zbiorze w cyklu dwuletnim plan biomasy byt $rednio o 3,4%, a w jedno-
rocznym $rednio o 17,15% nizszy w poréwnaniu do zbioru w cyklu trzyletnim.
Odmiana Tur nie potwierdzita reguty wzrostu plonu suchej biomasy wraz
z wydluzaniem cyklu zbioru. Najwyzszy plon w calym eksperymencie data ona
w dwuletnim cyklu zbioru, prawie 25 t/ha/rok s.m. Przy zbiorze tej odmiany
co trzy lata uzyskano plon o prawie 2 t/ha/rok nizszy, natomiast przy zbiorze
co roku plonowata ona na poziomie 16,7 t/ha/rok s.m.
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Rys. 2.6. Plon suche] biomasy odmian Salix spp. w zaleznoéci od cyklu zbioru
Zrédlo: Stolarski iin. 2011b.
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Plonowanie wierzby, topoli 1 robinii akacjowej na slabym stanowisku
glebowym mato przydatnym pod uprawy zywnos$ciowe bylo zdecydowanie
nizsze (Stolarski i1 in. 2015). Jednakze byto ono réznicowane przez gatunki
1 sposOb wzbogacenia gleby oraz w obrebie interakcji pomiedzy tymi czyn-
nikami do§wiadczenia. Po czterech latach uprawy istotnie najwyzszy plon
Swieze) masy uzyskano u topoli, Srednio (74,38 t/ha), a u wierzby byt on nizszy,
$rednio o okoto 7 t/ha. Natomiast plon §wiezego drewna robinii akacjowej byt
okoto 3,8-krotnie nizszy niz dla topoli. Po uwzglednieniu wilgotnoéci biomasy
wykazano, ze spoéréd badanych gatunkow, istotnie najwyzszy plon suchej
biomasy data wierzba, érednio 8,34 t/ha/rok (rys. 2.7). Topola plonowata na
tym samym poziomie, $rednio 8,21 t/ha/rok, natomiast plon suchej bioma-
sy robinii wynosil érednio tylko 2,87 t/ha/rok. Topola najwyzej plonowata
w obiekcie, w ktérym do wzbogacenia gleby zastosowano lignine 1 nawozenie
mineralne (10,49 t/ha/rok s.m.), a wierzba w obiekcie z lignina, nawozeniem
1 mikoryza (10,3 t/ha/rok s.m.). Robinia akacjowa najwyzej plonowala w obiekcie

12,0
11,0
10,0
9,0
8,0
7,0
=
= 60
=
=
50
40
30
2,0 | = B B B 5 N
IS BN BN T EN T TN Em BN
0’0\\\\\\\\
:c_lz3§z%%_gx423§252_gx423§252_g
mgm §§ 5 5 & 8 © c_cE E-cmgm mE E‘D
= = © ©c © ® 9 @9 © & 5 © © 2 9 f 8 8 8 o @
2 2 9 2 2 2 2 ow» @ 2L 2 90 as oo w NENONIJ I o »
o g8 85 08 =g 2L L g9 a g o g 290 5 oD N g
T 8 ¢899 8 oo gF FReF oL amss=zz 2z 9398 N
s s &8 © 3 8 T 3 e = g 3 =225 §
T e s Scww $T . ===5
E £ € 8 E g o S 8 = =
= £ 2 £ =
'8'8'8:50%%-8:
X X £ © X 5§ & 5 &
o @ o £
4 £ =B
o
o

Rys. 2.7. Plon suchej masy roélin robinii akacjowej, topoli i wierzby po czwartym roku wegetacji
w zaleznoéci od sposobu wzbogacenia gleby, objasnienia: lignina (L)); nawozenie mineralne (N);
lignina + nawozenie mineralne (LN); mikoryza (M); mikoryza + nawozenie mineralne (MN);
lignina + mikoryza (LM); lignina + mikoryza + nawozenie mineralne (LMN); obiekt kontrolny,
bez nawozenia (K)

Zrédlo: Stolarski i in. 2015.
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z lignina 1 nawozeniem (5,4 t/ha/rok s.m.). Plon ten byt jednak o 48,5% nizszy
niz najwyzszy plon u topoli. Jednakze z drugiej strony byl on ponad 3-krotnie
wyzszy niz w obiekcie kontrolnym dla robinii akacjowe). Poza plonem biomasy
z jednego roku istotne znaczenie ma ,dtugowieczno§¢ plantacji” czyli liczba
lat jej uzytkowania, poniewaz przektada sie to na plon taczny 1 koszty uzyt-
kowania plantacji. W ostatnich latach obok upraw prowadzonych w systemie
SRWC w Polsce pojawity sie plantacje wierzby uprawiane w systemie Eko-
-Salix. Plony uzyskiwane z tego rodzaju plantacji sq rowniez zr6znicowane
(rys. 2.8) w zaleznoéci od wielu czynnikéw, tak jak ma to miejsce w upra-
wach prowadzonych w systemach SRWC (Stolarski i in. 2011b, Szczukowski
in. 2011). Plantacje takie sa zakladane w zageszczeniu od okolo 2 do okoto
7 tys. sztuk/ha. Zbiér ro§lin z takich plantacji odbywa sie najczeSciej w rota-
cjach piecio-, sze$cioletnich. Rowniez plantacje topoli zaktada sie 1 pozyskuje
w podobnym systemie Eko-Populus.
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Rys. 2.8. Plony suchej biomasy wierzby uprawianej w systemie Eko-Salix w zaleznoSci od obsady
irodzaju gleby po pieciu latach uzytkowania plantacji, *A — 5,2; *B — 7,4 — wyjSciowa gesto§é
sadzenia (tys. szt. zywokoléw/ha)

Zrédto: Szezukowski i in. 2011,

W innych badaniach prowadzonych w warunkach $rodowiskowych pét-
nocno-wschodniej Polski, oceniano produktywnosé 26 genotypéw roslin wie-
loletnich w kolejnych cyklach jednorocznych. W trzecim roku produkcyjnym
(odrosty na czteroletnich korzeniach), w rankingu plonowania 26 genotypow
w plerwsze] dziesiatce znalazlo sie sze$é genotypow wierzby, dwa genotypy
traw 1 dwa genotypy bylin wieloletnich (rys. 2.9).
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Rys. 2.9. Ranking plonowania 26 genotyp6w ro§lin wieloletnich zbieranych
w cyklach jednorocznych (odrosty na czteroletnich korzeniach)
Zrédlo: Stolarski i in. 2018a.

Oprécz wysokos$ci plonowania réznych gatunkéw roslin bardzo wazna
kwestia sq wtadciwosci termofizyczne 1 sklad elementarny biomasy, ponie-
waz determinuja one w znacznym stopniu o przydatnosci 1 warto$ci dane-
go surowca. W tabeli 2.2 przedstawiono wybrane cechy dla biomasy robinii
akacjowej, topoli 1 wierzby pozyskanych w 4-letnim cyklu zbioru. Generalnie
mozna stwierdzié, ze biomasa robinii akacjowej charakteryzowata sie naj-
nizsza wilgotnoscia oraz najwyzsza wartoscia opalowa 1 zawartoscia azotu.
Natomiast biomasa topoli miata najwyzsza wilgotno$¢ i najnizsza warto$é
opatowa oraz najwyzsza zawarto$é popiotu. Z kolei wierzba posiadata naj-
nizsze zawarto$ci siarki 1 azotu.

Wtasciwosci termofizyczne 1 sktad elementarny biomasy pozyskiwanej
z polowych upraw roslin wieloletnich w jednorocznych cyklach zbioru byty
réwniez bardzo zréznicowane. Jako$é biomasy byta determinowana szczegdlnie
przez rodzaj i genotyp rosliny (drewno, pétzdrewniata lub stoma) oraz termin
zbioru (listopad, styczen, marzec), ktéry byt écisle powiazany z faza rozwojowa,
roélin oraz warunkami atmosferycznymi wystepujacymi w danym okresie.
Termin zbioru w przypadku ro§lin zdrewniatych (SRC) nie miat znaczacego
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Tabela 2.2. Wybrane wlasciwos$ci termofizyczne 1 sktad elementarny biomasy robinii akacjowej,
topoli 1 wierzby pozyskanej w 4-letnim cyklu zbioru

Wilgotnogé | Zawartosé | Wartosé | woo i1 ) | Azot (N) | Siarka (S)
Gatunek %) popiotu opalowa (% s.m.) (% s.m.) (% s.m.)
0 (% S‘ml) (MJ/kg) 0 . . 0 . . 0 . .
Robinia 1o 09,0 45 [1,50:0,09 [10,16:0,11 [49.80:0,35 |1,044£0,068 |0,035£0,012
akacjowa
Topola 55,74+0,38 |1,80£0,15 |7,46+0,08 |50,96+0,41 |0,440+0,028 |0,024::0,004
Wierzba  |50,36£0,32 [1,18£0,05 |8,48£0,07 |50,58£0,41 |0,383+0,058 |0,023+0,003

Zrédto: Stolarski i in. 2018b.

wplywu na wilgotnoéé pozyskiwanej biomasy, byla ona na statym wysokim
poziomie (50—55%), a u R. pseudoacacia byta ona nawet okolo 10 punktéw
procentowych nizsza (rys. 2.10). Natomiast stwierdzono, ze op6znienie terminu
zbioru roslin pétzdrewniatych (byliny wieloletnie) 1 stomiastych (trawy) miato
istotny, korzystny wplyw na spadek wilgotno§ci biomasy. W zwiazku z tym
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Rys. 2.10. Wilgotno$¢ biomasy 26 genotypéw w zalezno$ci od terminu zbioru,
) $rednio z 3 lat badan (%)
Zrédlo: Stolarski iin. 2018c.
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w miare op6zniania terminu zbioru wzrastala wartoéé¢ opatowa ich biomasy
(rys. 2.11). Biomasa SRC generalnie charakteryzowala sie nizsza zawarto$cia
popiotu oraz wyzsza zawartoscia wegla 1 wodoru w poréwnaniu do biomasy
bylin i traw. Z kolei biomasa ro§lin pélzdrewniatych i stomiastych zawierata
mniej siarki 1 popiolu w miare opdézniania terminu zbioru.
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Rys. 2.11. Warto$é opatowa biomasy 26 genotypéw w zaleznoéci od terminu jej zbioru,
éyednio z 3 lat badan (MdJ/kg)
Zrédlo: Stolarski iin. 2018c.

Przyktadowy pogladowy schemat technologii pozyskania biomasy rolnej
1 leénej 1 jej dostarczania do zakladu konwersji przedstawiono na rysunku
2.12. Do zbioru biomasy lignocelulozowej SRC przystepuje sie po zakonczeniu
wegetacji roslin, gdy z pedow opadnag liscie. Zbiér roélin mozna wykonywac
do rozpoczecia przez rosliny nowego okresu wegetacji. Pedy powinny by¢ $ci-
nane na wysokosci 5—10 cm nad powierzchnia gleby. Plantacje SRC zbierane
w 3-4-letnich rotacjach mozna pozyskiwaé jednoetapowo lub dwuetapowo.
Jednoetapowy zbiér rosélin z plantacji w postaci zrebkéw moze by¢ przepro-
wadzony przy uzyciu silosokombajnéw wspétpracujacych z ciagnikami lub
przy uzyciu sieczkarni ze zmodyfikowanym aparatem tnacym (hederem). Przy
uzyciu tych maszyn nastepuje $cinanie pedéw, rozdrabnianie ich na zrebki
1 zaladunek na przyczepy do przewozu biomasy. Planujac zbior nalezy dobraé
odpowiednie maszyny do $rednicy pedéw wystepujacych na plantacji, gdyz jest
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to gléwny czynnik limitujacy wykorzystanie maszyn. Ponadto w zalezno$ci
od przyjetej technologii nalezy uwzgledni¢ odpowiednig liczbe érodkéw trans-
portowych (ciagnik + przyczepa) do odbioru biomasy 1 transportu do miejsca
jej sktadowania w celu pézniejszego zatadunku na samochody transportowe.
Cate roéliny z plantacji SRC mozna zbieraé przy uzyciu specjalnie do tego celu
skonstruowanych maszyn wspétpracujacych z ciagnikami lub samobieznych.
Roéliny moga réwniez by¢ potencjalnie sprasowane analogicznie jak sloma
do postaci bel lub wczeéniej skoszone pedy moga by¢ sprasowane do postaci
balotéw. Pozyskane pedy po naturalnym ich podsuszeniu mozna rozdrabniaé
rebakami z wlasnym silnikiem lub napedzanymi watkiem odbioru mocy cia-
gnika rolniczego na zrebki, sukcesywnie, zgodnie z zapotrzebowaniem odbiorcy
koncowego na to paliwo. Zbiér roélin z plantacji SRC w dtuzszych 8—10-let-
nich rotacjach moze by¢ wykonywany recznie przy uzyciu pit tanncuchowych,
analogicznie tak jak to sie odbywa przy pozyskaniu drewna w lesie. Jednakze
reczne wykonanie tego rodzaju prac na duzych areatach rolniczych i w lasach
moze by¢ ograniczone ze wzgledu na ucigzliwe 1 niekorzystne warunki pracy
recznej ludzi. Dlatego tez do pozyskania biomasy w dtuzszych rotacjach zbioru
1w lasach stosuje sie harwestery, wyposazone w glowice $cinkowa. Maszyny
te sa obstugiwane przez 1 osobe 1 moga wykonywac $cinanie, przygotowanie
odpowiednich sortymentéw jak i rozdrabnianie ro§lin na zrebki (Stolarski,
Krzyzaniak 2017).

sukcesywne
dostarczanie surowca
energetycznego
(transport samochodowy
i kolejowy)

Etap | iflub Etap Il
$cinanie reczne lub maszynowe
i formowanie biomasy
do postaci zrebkow —>
lub balotéw/bel

T

uzyskany surowiec
(zrebki, baloty/bele)

A 4

Rys. 2.12. Pogladowy schemat technologii pozyskania biomasy rolnej i leénej 1 jej dostarczania
. do zakladéw konwersji
Zrodlo: opracowanie wlasne.

Biomasa moze by¢ wykorzystywana w bardzo wielu réznorodnych
technologiach konwersji termo-chemicznej, fizyczno-chemicznej oraz biolo-
gicznej (rys. 2.13). Dzieki tym réznorodnym procesom konwersji biomasy
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1 zgromadzeniu energii w biopaliwach stalych, ptynnych czy gazowych moze
ona by¢ magazynowana i uzytkowana w miare zapotrzebowania, co jest nie-
watpliwie wazna zaleta tego odnawialnego surowca energetycznego.

pozyskanie  skfadowanie  transport  przygotowanie

v
v v v

konwersja termo-chemiczna konwersja fizyko- konwersja biologiczna
- hemiczna :
produkcja wegla d P . fermentacja

: : tacja/

, drzewnego, o . ‘ tioczenie/ekstrakcja ‘ ermenta beztlenowa
spalanie toryfikacja, piroliza || gazyfikacja v /hydroliza (metanowa)

kompaktowanie . estryfikacja i

silnik,
turbina gazowa

v
=
o

Q.
L

turbina parowa

Rys. 2.13. Technologie konwe}‘sji biomasy oraz rodzaje paliw i ich wykorzystanie
Zrédlo: Stolarski 2008.

2.2. Technologie zageszczania i kondycjonowania biomasy

Technologie zageszczenia to jeden z rodzajéw technologii konwersji bioma-
sy pierwotnej. Biomasa lignocelulozowa w zalezno$ci od pochodzenia 1 etapu
jej przetwarzania moze mieé postac: balotow, bel, szczap, zrebkéw, sieczki,
kory, wibréw, trocin, pylow itp. Natomiast w wyniku zageszczania i kondy-
cjonowania uzyskujemy standaryzowane biopaliwa state w postaci brykietu
1 peletu.

Brykieciarki to urzadzenia stuzace do ci$nieniowej aglomeracji materiatow
sypkich. Pod wptywem sit zewnetrznych rozdrobniony materiat ulega stalemu
zageszczeniu 1 scaleniu w zwartg forme geometryczna. Wyrézniamy brykie-
ciarki: hydrauliczne, ttokowe, pier§cieniowe, slimakowe 1 walcowe, z ktorych
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w zaleznoéci od komory mozna uzyskiwaé brykiet w réznych ksztaltach:
walec, kostka, owalny, wielokaty itp. Ogdlny schemat technologii produkeji
brykietu lub peletu przedstawiono na rys. 2.14.

rozdrabnianie wstepne

rozdrabnianie koricowe (np. mielenie)

mieszanie (kondycjonowanie)

brykietowanie lub peletowanie

przesiewanie

,, i

Rys. 2.14. Pogla‘d,owy schemat wytwarzania brykietu 1 peletu
Zrédto: opracowanie wlasne.

Jako$¢ brykietu zalezy od rodzaju uzytego surowca oraz technologii pro-
dukcji. Ponizej przedstawiono poréwnanie jakosci brykietu wytwarzanego
w brykieciarce tlokowej z biomasy rolniczej oraz leénej (tab. 2.3). Do pro-
dukcji brykietu wykorzystano biomase z ro§lin energetycznych (wierzba
1 §lazowiec pensylwanski), stome rzepakowa, makuch rzepakowy oraz trociny
sosnowe. W przeprowadzonym eksperymencie wyprodukowano 8 rodzajow
brykietu (Stolarskiiin. 2013). Najwyzsza warto$cig opalowa charakteryzowat
sie brykiet z trocin (18,144 GdJ/t). Wartosé¢ opatowa brykietu z wieloletnich
roslin energetycznych byta o ponad 1,5 Gd/t nizsza, a ze stomy ponad 2,0 GdJ/t
nizsza w porownaniu do brykietu z trocin. Brykiet z trocin charakteryzowat
sie istotnie najnizsza zawartos$cia popiotu (0,40% s.m.). Warto§¢ tego parame-
tru wzrastala kolejno w brykiecie z wierzby, mieszaniny §lazowca 1 wierzby,
§lazowca, mieszaniny stomy 1 wierzby, samej stomy oraz mieszaniny slomy
1 makucha rzepakowego. Istotnie najwyzsza zawartos$cigq wodoru, siarki 1 azotu
charakteryzowatl sie brykiet z najwiekszym udziatem makucha rzepakowego.
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Tabela 2.3. Wybrane parametry brykietu z biomasy rolniczej i le$nej

. Gestos¢ | Zawartost | oo o oce | Wartose | o a ) | Azot (N)
Typ brykietu | nasypowa popiotu %) opalowa (% s.m.) (% s.m.)
(kg/m3) (% s.m.) ° (GJ/t) o 5 o 5

Wierzba 469,70 1,47 11,30 16,638 0,027 0,44
Slazowiec 363,77 2,85 11,15 16,557 0,023 0,39
Sloma 395,92 5,35 10,59 16,131 0,166 1,21
rzepakowa

Slazowiec /
wierzba 465,09 2,40 11,77 16,313 0,026 0,40
(50:50)

Sloma/wierzba | 4¢ 7 4,64 10,94 16,279 0,132 0,86
(50:50) 9 9 t 9 9 bl
Stoma/makuch

(75:28) 414,95 6,30 12,33 16,734 0,347 2,59
Stoma/makuch

(50:50) 443,08 6,31 11,09 17,528 0,474 3,85
Trociny 542,42 0,40 8,17 18,144 0,007 0,10
sosnowe

Zrédto: Stolarski i in. 2013.

Pelet jest to paliwo z przetworzonych surowcéw biomasowych, prasowane
pod wysokim ci$nieniem. Pelet moze mie¢ Srednice w zakresie od 6 do 25 mm
1 dhugoéé do kilku centymetréw. Produkeja peletu na §wiecie rozwija sie bardzo
dynamicznie, od zaledwie 2 mln ton w 2000 r. do ponad 32 mln ton w 2017 r.
(Bioenergy Europe 2018). W 2017 r. produkcja wzrosta o 11% w stosunku
do 2016 r. (+3133 tys. ton). Wzrost byl szczegdlnie silny na rozwijajacych sie
rynkach, w tym w Ameryce Potudniowej, Azji 1 Oceanii oraz w Europie spoza
UE-28. Produkcja potudniowoamerykanska wykazuje zadziwiajacy wzrost,
szczegoblnie w Brazylii 1 Chile, gdzie produkcja wzrosta o + 385% w 2017 r.
W Azji 1 Oceanii wielko§¢ produkeji peletu wzrosta w 2017 r. o + 40%. Wzrost
wielko$ci produkeji w Azji 1 Oceanii byl rowniez drugim co do wielkoSci
wzrostem w warto$ciach bezwzglednych, co stanowi + 24% wzrostu §wiato-
wej produkcji w 2017 r. Brakuje natomiast wiarygodnych statystyk z rynku
chinskiego, w zwiazku z tym nie przedstawiono zadnych danych dotyczace
chinskiej produkeji peletu. W ujeciu wzglednym produkeja w krajach UE-28
byla stabilna, ale nie wyjatkowa. Jednak w wartoSciach bezwzglednych UE
odnotowata najwiekszy wzrost produkeji. Inne kraje europejskie, odnotowaty
szybszy wzrost niz w UE-28. W Ameryce Polnocnej wzrost utrzymywat sie
na niskim poziomie, pomimo znacznego wzrostu produkeji w USA ale wy-
stapil spadek produkecji w Kanadzie. Chociaz Kanada pozostaje drugim co
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do wielko$ci producentem na $wiecie, to wyprodukowata 300 000 ton peletu
mniej niz w roku 2016.

Ze $wiatowe] mapy peletu i przeplywéw handlowych w 2017 r. przedsta-
wionej przez Bioenergy Europe (2018) wynika, ze dwa regiony sa importerem
netto peletu na $wiecie: UE-28 1 Azja. UE importuje wiekszo§¢ swojego peletu
z USA 1 Kanady, a takze z peryferyjnych krajéw europejskich. Popyt na pelet
jest w duzej mierze napedzany przez przemystowa konsumpcje w Wielkiej
Brytanii, Danii 1 Belgii. Korea Potudniowa i Japonia niemal wytacznie im-
portuja pelet. Podczas gdy Korea Potludniowa gtéwnie zaopatruje sie w pelet
z Wietnamu (okoto 1,5 miliona ton lub 62% jego importu w 2017 r.) 1 Malezji
(okolo 0,4 miliona ton lub 17% jego importu w 2017 r.). Japonia, stawiajac
wieksze wymagania pod wzgledem zroéwnowazonego rozwoju, jakosci 1 nieza-
wodnoéci dostaw, zaopatruje sie gtéwnie w pelet z Kanady (okoto 0,4 miliona
ton lub 76% importu w 2017 r.). Kanada, USA i Rosja nie wykazuja zadnych
oznak zwiekszenia wewnetrznej konsumpcji w przyszlosci 1 prawdopodobnie
pozostana eksporterami netto. Jednak niektére inne regiony eksportujace
netto, takie jak Batkany, wykazaly umocnienie na swoich rynkach krajowych
napedzane konsumpcja granulatu mieszkaniowego. Moze to zaktécié ich role
jako dostawcéw UE-28 w przyszlosci.

Europa jako cato$¢ odnotowata 8% wzrost, osiagajac 18,4 mln ton pro-
dukeji peletu w 2017 r. (Bioenergy Europe 2018). Produkcja ustanowita nowy
rekord w 2017 r. po rozczarowujacym w 2016 r. (wzrost o 2% w 2016 r.).
Pogoda latem 1 jesienia 2017 r. miata negatywny wplyw na przemyst pele-
tu w pétnocno-wschodniej Europie, w szczegdlnosci w Estonii 1 na Lotwie.
W sierpniu 2017 r. powodzie wystapily w regionie baltyckim. Co wiecej, zima
nadeszta pdézno, opdzniajac dostep do lasu w celu zbioru biomasy. Wptyneto
to na podaz produktéw z drewna. Rezultatem byl gwaltowny wzrost cen
surowcow 1 zmniejszona podaz drewna dla producentéw peletu. W przeci-
wienstwie do trudnosci napotykanych w krajach battyckich, inni znaczacy
europejscy producenci odnotowali solidny wzrost: Niemcy, Rosja, Francja,
Austria 1 Batkany odnotowaty dwucyfrowe stopy wzrostu. Europa pozostata
niekwestionowana jako §wiatowy lider produkcji peletu. Pomimo tego dyna-
micznego wzrostu zapotrzebowanie na pelet w Europie wciaz rosto szybciej
niz produkcja w 2017 r.

Na rys. 2.15 przedstawiono europejska produkcje peletu oraz liczbe
zaktadow w 2017 r. Najwiecej peletu wyprodukowano w Niemczech okoto
2,25 mln ton, a najwiecej zaktadéw byto w Hiszpanii 89. Polska w tym ran-
kingu znalazta sie na 7 miejscu z produkcja okoto 1 mln ton z 55 zaktadéw.
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Rys. 2.15. Europejska produkcja peletu oraz liczba zakladéw w 2017 r.
Zrédlo: opracowanie wlasne na podstawie Bioenergy Europe 2018.

Najwiekszym konsumentem peletu w UE-28 jest Wielka Brytania, prawie
7,5 mln ton, z tego 6,8 mln to na cele produkcji energii elektrycznej (rys. 2.16).
Po ponad 3 mln ton rocznie zuzywaja Wtochy 1 Dania, przy czym Wtochy
wiecej zuzywaja na cele cieptownicze, a Dania w systemach skojarzonych
wytwarzania energii elektrycznej 1 ciepta (CHP). Niemcy zuzywaja ponad
2 mln to rocznie peletu, a Francja, Szwecja ni Belgia ponad 1 mln ton rocznie.

Jakoé¢ peletu jako biopaliwa jest réwniez bardzo zréznicowana w zalezno-
$ci od rodzaju biomasy, z ktérej zostat on wyprodukowany. Wilgotnoéé peletu
z wierzby 1 §lazowca byla zblizona (tab. 2.4). Natomiast zawarto$¢ popiotu
w pelecie wytworzonym z biomasy $lazowca (3,43%) byta ponad 2-krotnie
wyzsza niz w pelecie z wierzby (1,38%). Warto$¢ opalowa peletu z wierzby
wynosito 16,88 Gd/t, a §lazowca 16,04 Gd/t. Gesto$é nasypowa peletu z bio-
masy wierzby wynosila 635,6 kg/m?3, natomiast gestoéé peletu z §lazowca
byta o ponad 100 kg nizsza (517,2 kg/m?).
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Rys. 2.16. Europejskie zuzycie peletu do wytwarzania energii w 2017 r. (tony)
Zrédto: opracowanie wlasne na podstawie Bioenergy Europe 2018.

Tabela 2.4. Podstawowe parametry peletu z biomasy wierzby 1 §lazowca

Wyszczegdlnienie Wierzba Slazowiec
Wilgotnosé (%) 7,5 7,9
Zawarto§¢ popiotu (% s.m.) 1,38 3,43
Warto§¢ opatowa (Gd/t) 16,88 16,04
Gestoéé nasypowa (kg/m?) 635,6 517,2

Zrédto: Stolarski i in. 2005.

W innych badaniach analizowano 15 rodzajow peletu wytworzonego
z biomasy pochodzenia rolniczego, leénego oraz pozostalo$ci poprodukeyjnych
(rys. 2.17, 2.18, 2.19). Pelet wytworzony z czystych trocin drzewnych charak-
teryzowat sie najlepsza jako$cia pod wzgledem przydatno$ci energetyczne;j
(najwyzsza warto$¢ opatowa oraz najnizsza zawarto$é¢ popiotu). Sposréd bio-
paliw statych wytworzonych z biomasy nieleénej najwyzsza warto$cia opatowa,
oraz najnizsza zawartoscia popiotu charakteryzowatl sie pelet z wieloletnich
roslin energetycznych. Warto$¢ opatowa peletu z pozostatosci rolniczych byta
nizsza o okoto 10%, a zawarto§¢ popiotu o prawie 900% wyzsza niz z trocin
poprodukcyjnych.
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Rys. 2.17. Wilgotno$¢ peletu z réznych rodzajow biomasy (%); stupki btedéw przedstawiaja
odchylenie sta}ndardowe; a, b, ¢, ... grupy jednorodne
Zrédlo: Stolarski in. 2010.
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Rys. 2.18. Zawarto$¢ popiotu w pelecie z réznych rodzajow biomasy (% s.m.); stupki btedéw
przedstawiaja odchylenie standardowe; a, b, ¢, ... grupy jednorodne
Zrédto: Stolarski in. 2010.
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Zrédto: Stolarski in. 2010.
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3. PROCESY I PRODUKTY SPALANIA,
PIROLIZY, ZGAZOWANIA

Procesy termochemiczne stanowia grupe proceséw/technologii wyko-
rzystujacych energie cieplna oraz katalizatory do konwersji biomasy, celem
pozyskania energii lub produktéw energetycznych. Do grupy tej zaliczamy
spalanie, zgazowanie 1 pirolize. Gléwne réznice w zakresie poszczegdlnych
proceséw dotycza zastosowane]j temperatury, ci$nienia oraz dostepu powietrza
(Sharma 1in. 2015, Tripathi i in. 2016).

3.1. Spalanie

Spalanie jest jednym z najstarszych proceséw wykorzystywanych do po-
zyskiwania energii z biomasy. W procesie spalania energia chemiczna bio-
masy pozyskiwana jest w postaci ciepta, poprzez jej bezpoérednie spalanie
w obecnoséci tlenu. Spalanie zapewnia catkowite utlenienie biomasy 1 odbywa
sie w temperaturze 800—1000°C. Dany rodzaj biomasy moze zostaé podany
procesowi spalania, tylko woéwczas, gdy zawarto$§é wilgoci w biomasie nie
przekracza 50%. W celu zwiekszania efektywno$ci procesu bezposredniego
spalania §wiezej biomasy, stosuje sie roznego rodzaju techniki uszlachetniania
biomasy (Sharma iin. 2015, Tripathi i in. 2016).

3.2. Zgazowanie

Technologia zgazowania opiera sie na konwersji zwigzkow wegla za-
wartych w biomasie w paliwo gazowe okreSlane mianem syngazu, badz
tez bio-syngazu. Proces gazyfikacji biomasy przeprowadzany jest w roz-
nego rodzaju reaktorach, np. ze ztozem stalym badz tez fluidalnym.
W zalezno$ci od budowy 1 typu reaktora zgazowanie biomasy przebiega
w temperaturze 700—-1500°C, w atmosferze powietrza, pary wodnej lub tez
czystych gazoéw takich jak tlen, azot, dwutlenek wegla (Asadullah 2014, Meyer
1in. 2011, Sharmai in. 2015, Tripathi in. 2016).

Zgazowanie stanowi proces utlenienia biomasy, w wyniku ktérego uwalania
jest energia chemiczna wiazan struktur weglowych, a nastepnie magazynowana
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w wiagzaniach produktéow gazowych. Syngaz zawiera w swym skladzie glow-
nie CO, CO,, H,, Ny. Produktami ubocznymi procesu zagazowania sa nie-
wielkie 1loéci biowegla, popiotu, smoty oraz oleju (Mohan 1 in. 2014, van der
Stelt 1 in. 2011). Typowy udzial produktéw wynosi — biowegiel 5%, olej 10%
1 syngaz 85%. Na wydajnos$é uzysku syngazu wpltywa niski stosunek O/C
w biomasie, stad tez czesto przed procesem zgazowania, surowiec poddawa-
ny jest kondycjonowaniu w procesie toryfikacji. Toryfikacja poza redukcja
stosunku O/C, wplywa na wzrost koncentracji energii oraz hydrofobowo-
§ci substratéw, co przyczynia sie do poprawy wydajnosci technologii, ale
takze jako$ci otrzymywanego syngazu (Sharma i in. 2015, Tripathi i in.
2016). Syngaz otrzymywany w znacznych ilo$ciach z biomasy lignocelulozo-
wej wykorzystywany jest do produkeji réznego typu zwiazkéw chemicznych
(De Bhowmick 1 in. 2018). Ponadto gazyfikacja stanowi wydaja metode pro-
dukcji Hy z biomasy w skali przemystowej, przy czym biomasa mokra moze
wplywacé na wzrost zawartosci Hy w gazie nawet do 40% w poréwnaniu
z wysuszonag, biomasa. Dodatkowo zastosowanie katalizatoréw moze potegowac
wydajno$é otrzymywania wodoru, a tym samym dostosowanie sktadu gazu
do dalszych etapow zastosowania np. syntezy Fischera-Tropscha (Kan i in.
2016, Tripathi i in. 2016).

3.3. Piroliza

Proces pirolizy wykorzystywany jest gléwnie do produkeji biopaliw cie-
ktych oraz statych, a takze roznego rodzaju zwiazkow chemicznych (Kan
11n. 2016, Tripathi i in. 2016).

Piroliza stanowi proces termochemicznej konwersji biomasy, w trakcie
ktérej zawarta w niej materia organiczna podlega degradacji (Mohan i in.
2014, Sharma 1 in. 2015, van der Stelt 1 in. 2011, Weber 1 Quicker 2018).
Do obrébki substratu wykorzystywana jest jedynie energia cieplna oraz
niekiedy katalizatory, bez koniecznosci naktadu dodatkowych zwigzkéw
chemicznych czy tez innych pélproduktéw (Meyer i in. 2011, Tripathi i in.
2016). W zaleznosci od zrédia podawany zakres temperaturowy zawiera sie
w przedziale 400—1200°C (Tripathi i in. 2016), 350—-800°C (Mohan 1 in.
2014), 300-700°C (Chintala 2018). W poréwnaniu do procesu spalania piroliza
generuje znacznie mniej zanieczyszczen do srodowiska, dlatego uznawana
jest za technologie ,,czysta”. Do czynnikéw warunkujacych wtasciwy przebieg
reakcji pirolitycznych nalezy zaliczy¢ catkowity brak lub niedomiar tlenu
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w komorze reakcyjnej. Wytworzenie srodowiska inertnego osiagane jest poprzez
zamkniecie doptywu powietrza lub zastosowanie w komorze atmosfery gazéw
obojetnych np. azotu (De Bhowmick 1 in. 2018, Kan 1 in. 2016). Konwersja
biomasy moze obejmowac etapy takie jak: suszenie, rozdrabianie, pirolize
wlasciwa oraz separacje otrzymanych produktéw ciektych, statych 1 gazowych.
W zaleznoéci od typu pirolizy — suszenie oraz rozdrabnianie biomasy moga
by¢ pomijane w ciggu technologicznym produkcji biowegla. Parametry proce-
su warunkujg sktad iloéciowy 1 jakoSciowy otrzymanych produktéw pirolizy
oraz udzial poszczegélnych frakeji produktéw statych, ciektych, gazowych
(Bergman 1 in. 2005, Fisher i Glaser 2012, Mohan 1 in. 2014, Sharma i in.
2015, Tan 11n. 2017, van der Stelt 1 in. 2011).

3.3.1. Ogdblny mechanizm pirolizy

Podczas pirolizy w biomasie zachodzi szereg réwnoleglych reakcji,
ktore obejmuja miedzy innymi dehydratacje, depolimeryzacje, izomery-
zacje, aromatyzacje, dekarboksylacje oraz uweglanie. Niemniej jednak
przyjmuje sie, iz piroliza biomasy sktada sie z trzech gtéwnych etapow:
odprowadzenie wilgoci, rozktad pierwotny oraz reakcje wtorne (kraking
1 repolimeryzacja) (Kan 11in. 2016, Sharma 11in. 2015).

Dehydratacja ma miejsce w poczatkowym okresie procesu, gdy temperatura
nie przekracza 250°C. Wlasciwa degradacja biomasy zachodzi w przedziale
temperatury 200—400°C na etapie okre$lanym mianem pierwotnego rozktadu
1to tutaj maja miejsce najwieksze ubytki masowe substratu oraz jednoczeénie
powstaja najwieksze ilo$ci biowegla (De Bhowmick 11in. 2018, Meyer i in. 2011,
van der Stelt 1 in. 2011). W zakresie tych temperatur przebiegaja gtéwnie
procesy odgazowania oraz karbonizacji hemicelulozy oraz w nieznacznym
stopniu depolimeryzacji oraz odgazowywania ligniny 1 celulozy (Bergman
11n. 2005). Wtaéciwa depolimeryzacja biopolimeréw celulozy przebiega na-
tomiast w temperaturze od 300 do 450°C, efektem czego jest miedzy innymi
powstajaca stata frakcja bioweglowa, po czym dopiero w temperaturze okolo
600°C dochodzi do dalszej fragmentacji polimeréw (Kan 1 in. 2016).

3.3.2. Podzial procesow pirolizy

W zaleznos$ci od tempa nagrzewania, temperatury docelowej oraz czasu
zatrzymania wyréznia sie kilka typow pirolizy. W literaturze przedmiotu nie
istnieje jednoznaczny podzial, stad tez mozna napotkaé liczne rozbieznoS$ci
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w zakresie nazewnictwa oraz parametréw dla poszczegblnych typéw pro-
cesu. Podzial obejmuje gtéwnie pirolize wolna, szybka oraz blyskawiczna.
Niektérzy autorzy wyszczegdlniaja takze toryfikacje (Bergman iin. 2005, Kan
1in. 2016, Mohan 1 in. 2014, Tan 1 in. 2017, van der Stelt 1 in. 2011, Weber
1 Quicker 2018, Zhao 1 in. 2018).

Toryfikacja przeprowadza jest w stosunkowo niskim zakresie tem-
peratur od 200 do 300°C, w warunkach ciénienia zblizonego do atmos-
ferycznego oraz w §rodowisku inertnym. Tempo przyrostu temperatu-
ry wynosi do 50°C/min. Gléwne etapy obejmuja wstepne podgrzewanie,
suszenie w temperaturze okoto 100°C oraz wtaéciwy proces toryfikacji
w temperaturze od 200 do 300°C. W wyniku toryfikacji zachodzi wzrost
koncentracji energii, poprawa wlasciwosci mechanicznych (przemialowosci)
oraz hydrofobowoéci produktu statego (Bergman 1 in. 2005, Debowski 1 in.
2016, Kopczynski 1 Zuwata 2013, Tripathi 1 in. 2016, Weber 1 Quicker 2018,
van der Stelt 1in. 2011).

Kolejnym typem wyréznianym w piSmiennictwie jest powolna piroliza
zwana takze karbonizacja, niegdy$ tradycyjnie wykorzystywana do produkeji
wegla drzewnego. Proces ten charakteryzuje dlugi czas zatrzymania od kilku
godzin do nawet do kilku dni (Kan 1 in. 2016, Sharma 1 in. 2015, Tripathi
11in. 2016, Weber 1 Quicker 2018). Podobnie jak w przypadku toryfikacji sto-
sowane jest tutaj niskie tempo nagrzewania 0,1-1°C/s, a temperatura reakcji
wlaéciwej zawiera sie w zakresie, w zaleznoSci od zrédta: od 300 do 700°C
(Kan 1 in. 2016), od 400 do 500°C (Tripathi i in. 2016), do 700°C (Weber
1 Quicker 2018), do 800°C (De Bhowmick 1 in. 2018). Duza zaleta procesu jest
brak konieczno$ci znacznego rozdrabniania substratu, dopuszczalny zakres
wielkoSci czgsteczek substratu wynosi 5—50 mm. Dtugi czas zatrzymania
w komorze reakcyjnej sprzyja zachodzeniu reakcji wtornych, takich jak poli-
meryzacja lotnych zwiazkow organicznych, co sprzyja formowaniu struktur
bioweglowych (Kan iin. 2016, Qambrani i in. 2017, Tripathi i in. 2016, Weber
1 Quicker 2018). Dlatego tez, glowny produkt stanowi tutaj biowegiel, pozostale
frakcje otrzymywane sa w mniejszych ilosciach. Typowy udziat poszczegdlnych
produktéw oscyluje w granicach wydajnosci: bioolej 30% wagowych, biowegiel
35% wagowych i gaz 35% wagowych (Mohan 1 in. 2014, Qambrani iin. 2017,
van der Stelt 1 in. 2011).

7 racji najwiekszego udzialu otrzymywanego biowegla to wtaénie proces
toryfikacji oraz powolnej pirolizy posiadaja najwieksze znaczenie w techno-
logiach produkcji biowegla. W skali przemystowej procesy powolnej pirolizy
1 toryfikacji prowadzone sa gléwnie — przy wykorzystaniu reaktoréw (okre-
sowych lub pracujacych w systemie cigglym), obrotowych piecéow bebnowych
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oraz pirolizeréw Srubowych (Lee 1 in. 2013, Mohan 1 in. 2014, Qambrani
1in. 2017, Sharma iin. 2015, Tripathi i in. 2016, van der Stelt i in. 2011).

Pirolize szybka wyrdznia szybkie tempo nagrzewania w zakresie
10—-200°C/min oraz krétki czas zatrzymania 0,5—10s, zazwyczaj jednak po-
nizej 2s. Zakres temperatury konwersji zawiera sie w przedziale 450—650°C
(Kan 11in. 2016), 400—600°C (Mohan i in. 2014), 850-1250°C (Tripathi i in.
2016). Duzy stopien rozdrobnienia biomasy pozwala na szybkie usuniecie
czeéci lotnych. Glowny produkt stanowi tutaj olej pirolityczny, ktorego udziat
moze wynosi¢ do 50—70% (Kan 1 in. 2016), 60—75% (Tripathi i in. 2016), 70%
(Mohan i in. 2014, van der Stelt i1 in. 2011), natomiast pozostale produkty
uboczne — biowegiel 15-25% oraz gaz 10—20% (Tripathi i in. 2016).

Kolejnym typem pirolizy, jest piroliza btyskawiczna z tempem przyro-
stu temperatury na poziomie 103—-104°C/s oraz czasem reakcji krétszym niz
0,1-1s, w temperaturze 800—-1000°C lub 900-1200°C. Podobnie jak w przy-
padku pirolizy szybkiej uzyskuje sie tutaj gtéwnie bioolej w ilosci do 75%,
75—80% oraz jako pozostale produkty — gaz i biowegiel od 12 do 13% (Kan
11in. 2016, Tripathi 1 in. 2016, Weber 1 Quicker 2018).

Tabela 3.1. Przyktadowe zestawianie proceséw termochemicznej konwersji biomasy

Proces termochemiczny
Parametr - . Szybka . |Hydrotermalna
Wolna piroliza | Toryfikacja piroliza Zgazowywanie karbonizacja
Zakres
temperatury 350-800 200-300 400-600 700-1500 175-250
°C)
Tempo powolne powolne bardzo szybkie .
ogrzewania (<10°C/min) | (<10°C/min) | (~ 1000°C/s) szybkie powolne
Ciénienie atmosferyczne | atmosferyczne prozma = podwyzszone -
atmosferyczne | atmosferyczne
Czas sekundy minuty sekundy— .
zatrzymania — godziny— — godziny selundy minuty godziny
Produkt Biowegiel Biowegiel Bioolej Syngaz Hydrochar

7rédlo: Radawiec i in. 2014.

Warunkiem niezbednym dla prawidlowego przebiegu procesu szybkiej 1 bly-
skawicznej pirolizy jest natychmiastowe chlodzenie lotnych zwiazkéw organicz-
nych uwolnionych w poczatkowym etapie reakeji oraz usuwanie powstajacych
produktéw statych. Chlodzenie oparéw zapobiega zachodzeniu reakeji wtérnych
— krakingowi oraz polimeryzacji, natomiast usuwanie powstalych czastek
statych (majacych dodatkowe dziatanie katalizujace te procesy), pozwala
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na poprawe wydajnosci wytwarzania oleju pirolitycznego. Dlatego tez uznaje
sie, 1z procesy pirolizy szybkiej oraz btyskawicznej stanowig technologie,
w ktérych bioolej stanowi produkt gtéwny, biowegiel natomiast stanowi tutaj
produkt uboczny (Kan i in. 2016, Mohan 1 in. 2014, Tripathi i in. 2016,
van der Stelt 1in. 2011, Weber 1 Quicker, 2018).

3.3.3. Olej pirolityczny

Olgj pirolityczny okre§lany bywa rowniez mianem biooleju, cieczy lub
smotly pirolitycznej, ptynnego drewna czy tez oleju drzewnego. Olej jako pro-
dukt kondensacji substancji lotnych stanowi ciemnobrazowa ciecz organicz-
na, ktéry w swym sktadzie zawiera znaczne ilo$ci wody (zwykle 15-35%
wagowych) oraz liczne zwiazki organiczne, takie jak kwasy, alkohole, ke-
tony, aldehydy, fenole, etery, estry, cukry, furany, alkeny, zwiazki azotu,
a takze niewielki udziatl czastek stalych. Komponenty ciekle (niekondensujace)
mozemy podzieli¢ na trzy podgrupy: wode, organiczne (produkowane gtéwnie
w trakcie odgazowania) oraz lipidowe (pozostalo$ci po surowej biomasie).
Zawartoéc¢ ciat stalych (pozostatoéé biowegla i1 popiotu) stanowiacych swoiste
zanieczyszczenie — wynosi 0,01-1% wagowych biooleju. Zawarto§é wody w oleju
pirolitycznym zalezy od wyjSciowe] zawartosci wilgoci w surowcu oraz parame-
tréw procesu pirolizy. Wyzsza warto$§¢ opatowa (HHV-Higher Heating Value)
smoty pirolitycznej waha sie od 15 do 20 Md/kg, co stanowi jedynie 40—50%
w poréwnaniu z paliwami ropopochodnymi (42—45 MdJ/kg). Tak niskie
HHYV wynika ze znacznej zawarto$¢ wody, ale tez tlenu. Duzy udzial ato-
moéw tlenu wplywa dodatkowo na wysoka niestabilno$§é oleju podczas
przechowywania oraz sprzyja przebiegowi reakcji chemicznych, takich
jak polimeryzacja, eteryfikacja 1 estryfikacja. Ze wzgledu na trudno$ci
w bezposrednim oznaczaniu ciepta spalania olejéw pirolitycznych otrzyma-
nych z uwodnionej biomasy, warto$¢é HHV bioolejéw moze by¢ szacowana na
podstawie analizy elementarnej. Oprocz wysokiej zawartosci tlenu, ze wzgledu
na obecno$é kwasow karboksylowych, biolej cechuje sie niskim pH 2,0-3,7
z tego wzgledu wykazuje silne wtasciwosci korozyjne 1 zrace (Bergman 1 in.
2005, Kan iin. 2016, Tripathi 1 in. 2016). Zlozony sktad, staba lotno$¢, wysoka
lepko$é oraz wysoka kwasowo$¢ biooleju ogranicza jego bezposrednie uzycie.
Niska wydajno$¢ oczyszczania wraz z skomplikowanymi etapami rozdzielania
ograniczaja, jego powszechne stosowanie (De Bhowmick 11in. 2018). Przed za-
stosowaniem w silnikach niezbedne jest uszlachetnienie oleju pirolitycznego.
W chwili obecnej produkcja cieklych paliw transportowych z bioolejéw jest
mozliwa dzieki technologii krakingu katalitycznego 1 hydroprzetwarzania pod
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wysokim ci$nieniem. Potencjalnym zastosowaniem oleju pirolitycznego jest jego
wykorzystanie do produkeji cennych zwiazkéw chemicznych, miedzy innymi
aromatéw spozywezych czy tez fenoli do produkeji zywic, dodatkéw nawozowych
1 farmaceutycznych (Kan i in. 2016, Tripathi i in. 2016).

3.3.4. Gaz pirolityczny

Mieszanina gazowa otrzymywana w procesie pirolizy zawiera glownie
dwutlenek wegla (CO,), tlenek wegla (CO), wodér (H,), metan (CH,), etan
(CyHyg), 1 etylen (CyH,) oraz niewielkie ilosci gazéw, takich jak propan (C5Hy),
amoniak (NHy), tlenki azotu (NOx), tlenki siarki (SOx) oraz alkohole o niskiej
liczbie atoméw wegla. Typowa warto$é energetyczna gazéw pirolitycznych
wynosi od 10 do 20 MdJ/m?. Przed praktycznym uzyciem gazu pirolitycznego
wymagana jest eliminacja niepozadanych sktadnikéw, w postaci smoty, pytow,
aerozoli, pary wodnej, HCN, NH; i H,S (Kan i in. 2016).

Gaz pirolityczny posiada wiele potencjalnych zastosowan, takich jak
bezpoérednie zastosowanie do produkcji ciepta lub energii elektryczne;j
(np. spalanie gazu w silnikach z zaptonem iskrowym 1 silnikiem wysoko-
preznym). Ponadto otrzymywane gazy bardzo czesto sa wykorzystywane do
autozasilania reaktoréw pirolizy, pracujacych w systemie ciaglym do wstep-
nego ogrzewania gazu obojetnego w komorze, lub tez moze petnié role gazu
no$nego w reaktorach pirolitycznych ze ztozem fluidalnym (Kan 1 in. 2016;
Sharma i in. 2015).

3.3.5. Technologia

Przy wyborze technologii pirolizy nalezy wziaé pod uwage dobor surowca
(rodzaj biomasy, wielko$¢ czastek, obrobka wstepna), warunki reakeji (tem-
peratura pirolizy, ci$nienie, szybko§¢ ogrzewania czastek, czas przebywania),
konfiguracje reaktora, a takze obecno$¢ lub brak katalizatoré6w (De Bhowmick
11n. 2018). Mozemy wyréznié kilka gléwnych typow budowy reaktoréow piroli-
tycznych oraz charakteru procesu, okresowe lub pracujace w systemie ciagtym.

Zaleta technologii okresowych jest ich stosunkowo niska cena, niezbyt
skomplikowana budowa reaktoréw oraz niewielkie wymagania wyposaze-
nia. Z drugiej strony uzyskiwana jest stosunkowo niska wydajno§é¢ uzysku
produktéw. Technologie ciagte cechuje duza wydajnoéé produkeji, ponadto
niektére produkty uboczne moga zostaé¢ wykorzystane do autozasilania pro-
cesu. Zazwyczaj wyzszy poziom automatyzacji i technologii procesu wptywa
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na latwos$é obstugi, generuje jednak wyzsze koszty zakupu 1 wybudowania
instalacji (Tan 1 in. 2017).

Technologie pirolizy w systemie ciaglym wykazuja duze zréznicowanie pod
wzgledem budowy, w tym konstrukeji reaktorow. Gléwne typéw reaktoréw to:
bebnowy, srubowy, taémowy, fluidalny, pétkowy, w uktadzie przeptywowym,
obrotowy, prézniowy.

W zakresie technologii oraz budowy pirolizeréw umozliwiajacych pro-
wadzenie reakcji pirolizy szybkiej oraz btyskawicznej, najwieksze wyzwanie
stanowi budowa reaktora, ktéra umozliwia jednoczesne osiagniecie wysokich
temperatur oraz bardzo krétkiego czasu zatrzymania (Tripathi i in. 2016).
Zwykle piroliza szybka prowadzona jest w reaktorach ze zlozem fluidalnym, co
pozwala na osiagniecie duzego wspo6tczynnika przenikania ciepta, przy czym
warunkiem koniecznym jest znaczne rozdrobnienie substratu (okolo 1 mm),
co wpltywa na wzrost kosztow technologii (Lee 11n. 2013, Zhao 1 in. 2018).

3.3.6. Mechanizm degradacji biomasy lignocelulozowej
w procesie pirolizy

Biomasa lignocelulozowa zbudowana jest gtéwnie z celulozy, hemicelu-
lozy 1 ligniny. Udziat poszczegdlnych biopolimeréw podlega zréznicowaniu,
w zaleznoéci od gatunku biomasy 1 moze zawieraé¢ od 30—50% celulozy suchej
masy surowca oraz odpowiednio 0—40% i 15—25% — hemicelulozy i ligniny.
Ponadto zawiera tez niewielkie ilo$ci pektyn, biatka, substancji ekstrakcymych
1 zwiazkéw nieorganicznych. Udziat oraz wzajemny stosunek poszczegdlnych
frakeji lignocelulozy w duzej mierze warunkuje przebieg oraz kierunek reak-
¢ji zachodzacych podczas procesu termochemicznej konwersji, a tym samym
wydajnoéé procesu oraz ilo$é otrzymanych produktéw (De Bhowmick 1 in.
2018, Debowski 1 in. 2016, Kan 1in. 2016).

Budowa chemiczna oraz stopien polimeryzacji hemicelulozy, celulozy
1 ligniny wptywa na podatno$¢ biomasy lignocelulozowej na rozktad, w tym
rozktad termiczny. Jako ze stopien polimeryzacji hemicelulozy jest najnizszy,
to wlasnie ta frakcja jako pierwsza podlega degradacji. Rozklad hemicelulo-
zy, zbudowanej z monomerow ksylanu, odbywa sie w temperaturze miedzy
250-350°C. Dopiero w wyzszych temperaturach 325—400°C nastepuje rozktad
celulozy, efektem czego jest powstajacy lewoglukozan. Lignina jako biopolimer
charakteryzujacy sie najwieksza opornoécia na degradacje, podlega rozkta-
dow1 dopiero, gdy w komorze reakcyjnej zostanie osiggnieta temperatura
w zakresie 300—-550°C (De Bhowmick i in. 2018, Kan 1 in. 2016).
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Ponadto badania dowodza, iz w trakcie procesu pirolizy w biomasie do-
chodzi do licznych interakeji pomiedzy poszczegdélnymi frakcjami lignoce-
lulozy, co z kolei utrudnia projektowanie oraz dobér parametréw procesu,
tylko na podstawie skladu chemicznego biomasy lignocelulozowej. Dowie-
dziano, iz oddzialywanie miedzy hemiceluloza 1 ligning sprzyja wytwarza-
niu zwigzkow fenolowych, utrudniajac tym samym wytwarzanie weglowodo-
réw. Ponadto lignina negatywnie wplywa na polimeryzacje lewoglukozanu
z celulozy, co z kolei wplywa na spadek wydajnosci formowania sie biowegla
w trakcie procesu. Nie wykazano natomiast znaczacego wplywu interakcji
pomiedzy celuloza a hemiceluloza na tworzenie 1 dystrybucje produktéw piro-
lizy. W chwili obecnej najlepiej poznano oraz scharakteryzowano mechanizm
rozktadu celulozy — okre§lanym mianem mechanizmu Waterloo (De Bhowmick
1in. 2018, Kan 1 in. 2016).

Tabela 3.2. Przyktadowe zestawienie udziatu poszczegdlnych frakeji produktéw w zaleznosci
od sktadu biomasy lignocelulozowej

Hemi- .. Frakcja Charak-
. Celuloza Lignina
Biomasa %) celuloza %) Substrat | ciekta | stala gazowa terystyka
(%) (%) (%) (%) procesu
Drewno Wiéry S.zyb.ka
lisciaste 45-50 20-25 | 20-25 |drzew 63,3 12,7 24,0 |piroliza,
liciastych 500°C/5s
Swierk Poziomy
Drewno 3540 | 20-25 | 2780 | £ | 397 | 324 | 2gg |Teaktor
iglaste orientalis) cylindryczny,
— drewno 750°C,
Resztki Reaktor
- Stoma
poznrwne 38 26-29 | 15-19 |kukury— 31 37 15 |Okresowy
zawierajace dziana ciSnieniowy,
lignine 400°C/20min
Reaktor
Resztki okresowy
pozniwne Soja ze ztozem
niezawie- 31-42 15-25 - (Glycine 25,81 | 23,566 | 47,63 |[statym,
rajace max. L) 400°C, tempo
ligniny nagrzewania
50°C/min
Proso Re_aktor .
Trawy 37-43 24-29 | 18-19 |, 60,7 12,9 11,3 |fluidyzacyjny,
rézgowe 480°C

Zrédto: Kaniin. 2016
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3.3.7. Biowegiel jako biopaliwo stale

Dobér parametréow technicznych procesu (temperatura, czas zatrzymania,
ci$nienie) wplywa nie tylko na proporcje uzyskiwanych produktéw, ale takze
na wtasciwosci fizyczne, chemiczne oraz termiczne otrzymywanych produk-
tow. Decydujacy wplyw na produkt koncowy ma tez sam substrat, wlaczajac
w to jego rodzaj, sktad chemiczny oraz stopien rozdrobnienia (Bergman i in.
2005, Chintala 2018, Fisher 1 Glaser 2012, Lee 11n. 2013, Mohan 1 in. 2014,
Qambrani 1 in. 2017, Sharma 1 in. 2015, Tan 1 in. 2017, van der Stelt i in.
2011, Weber 1 Quicker 2018, Zhao 1 in. 2018).

Konwersja wlasciwosci materiatu, zachodzaca podczas pirolizy dotyczy
w znacznym stopniu spadku zawartosci wilgoci. W energetyce wilgoé stanowi
balast podczas przechowywania i1 transportu, a takze w procesach spalania
lub wspétspalania w cieptowniach, elektrocieptowniach, elektrowniach i in-
nych obiektach przemystowych. Duza wilgotno$¢ biomasy wptywa nie tylko
na wzrost kosztow transportu, ale takze na nizsza gesto$é energetyczna.
Dlatego tez, usuniecie wilgoci jest warunkiem koniecznym w ciagu tech-
nologicznego uszlachetniania biomasy (Bergman 1 in. 2005, Debowski 1 in.
2016, Kopczynski 1 Zuwata 2013, Lee 1 in. 2013, Liu 1 in. 2013, Mohan i in.
2014, van der Stelt 11n. 2011).

W wyniku dekompozycji materii organicznych oraz uwolnienia lotnych
zwiazkéw organicznych nastepuje wzrost zawartosci popiotu, wegla catkowite-
go, w tym fakcji wegla zwiazanego, przy jednoczesnym spadku udziatu czeSci
lotnych (Bergman iin. 2005, Debowski 1 in. 2016, Lee 1 in. 2013, Mohan 1 in.
2014, van der Stelt 1in. 2011, Weber 1 Quicker 2018, Zhao 1 in. 2018). Jak podaje
literatura zawarto$¢ caltkowita wegla w zaleznoSci od wyjsciowe) koncentracji
w substracie, moze wynosi¢ od 53—96% (Zhao 1 in. 2018), 67,8—86,8% C (Tan
11in. 2017). W warunkach powolnej pirolizy w temperaturze 500°C dla réznego
typu substratu lignocelulozowego zawarto$é¢ wegla catkowitego w otrzymanym
bioweglu zawiera sie w przedziale 84—89% 1 wykazuje tendencje wzrostowa,
wraz ze wzrostem temperatury reakcji wtasciwej (Lee 1in. 2013). Podobnie
w badaniach powolnej pirolizy, gdzie jako substrat wykorzystano todygi rze-
paku, wykazano wzrost zawarto$ci wegla caltkowitego z zawartosci 47,5%
w temperaturze 200°C do 80,2% w 700°C. W trakcie procesu zmianie pod-
legaja proporcje wegla labilnego 1 zwiazanego — w wyniku depolimeryzacji
lignocelulozy, frakcja wegla labilnego ulega transformacji w wegiel zwiazany,
czyli trwaty. Wykazano takze wzrost zawarto$ci wegla zwiazanego z 13,3 do
75,58% wraz ze wzrostem temperatury reakcji, odpowiednio dla 200 1 700°C
(Zhao 1 1n. 2018). Potwierdzaja to réwniez wyniki prac Tan iin. (2017), gdzie

51



zaobserwowano spadek zawartosci wegla organicznego z zawartosci 550 g/kg
w temperaturze 300°C do okoto 260 g/kg w 600°C. Wyzsza temperatura oraz
dtuzszy czas pirolizy prowadzi do wzrostu koncentracji popiolu w otrzymywa-
nych produktach, wykazano zmiane w zawarto$ci popiotu z 3,02 do 14,10%
odpowiednio dla temperatury 200°C 1 700°C (Zhao i in. 2018) oraz w zalezno$ci
od czasu zatrzymania, dla 10 min 5% oraz 15% po 60 min (Tan 1 in. 2017).

Biowegiel wykazuje pH obojetne lub lekko zasadowe. Wraz ze wzrostem
temperatury pirolizy liczba kwasowych grup funkcyjnych (grupy fenolowe
1 karboksylowe) spada, stad tez pH biowegla rosnie wraz ze wzrostem tem-
peratury procesu (Tan i in. 2017, Zhao 1 in. 2018).

W wyniku spadku koncentracji zawartoéci tlenu, wodoru przy jednocze-
snym wzro§cie zawartosci wegla, zmianom podlegaja takze stosunki molowe
pierwiastkow. W trakcie procesu nastepuje wzrost stopnia karbonizacji oraz
aromatyzacji, co przejawia sie redukcja stosunkéw molowych O/C oraz H/C.
Stosunek H/C moze stuzy¢ jako wskaznik stopnia aromatyzacji, natomiast
stosunek O/C stanowi wskaznik stopnia karbonizacji (Jinig 1 in. 2014).
Powszechnie uznaje sie, ze biowegiel posiada stosunek pierwiastkowy O/C
ponizej 0,4 oraz H/C ponizej 0,6 (Debowski 1 in. 2016, Fisher 1 Glaser 2012,
Jinig 1in. 2014, Schimmelpfening 1 Glaser 2012, Zhao 1 in. 2018).

W trakcie pirolitycznego uszlachetniania biomasy, uzyskiwana jest po-
prawa wlasciwos$ci mechanicznych biomasy, istotnych w sektorze energetyki.
Otrzymywany material wykazuje zwiekszona jednorodnos§é 1 przemiato-
woé¢, ponadto w wyniku zmian charakteru grup funkcyjnych w strukturze
— zyskuje charakter hydrofobowy (Debowski i in. 2016, Liu 1 in. 2013, Mumme
1in. 2011, Troy 1 in. 2013).

Wraz ze spadkiem stosunku atomowego wodoru 1 wegla oraz tlenu 1 we-
gla wzrasta warto$¢ kaloryczna toryfikatu (Md/kg), a tym samym wartosé
opalowa (gesto$¢ energetyczna) (Liu iin. 2013, Mumme i in. 2011, Troy i in.
2013). Kalorycznoéé biowegla waha sie w zalezno$ci od biomasy wyj$ciowe]
od 20 do 36 MdJ/kg (Zhao i in. 2018) oraz od 18 do 23 Md/kg dla zrebkéw
drzewnych (Debowski 1 in. 2016).

Wydajno$§¢é masowa otrzymywania biowegla, w zalezno$ci od zastosowane]
technologii procesu moze wynosi¢ 30—-90% wagowych biowegla, przy czym
wydajno§¢ ta maleje wraz ze wzrostem temperatury, natomiast wydajnosé
energetyczna zawiera sie w przedziale 77-90% (Kopczynski 1 Zuwata 2013,
Liuiin. 2013, Mumme i in. 2011, Troy 11in. 2013, Zhao 1 in. 2018). Wykaza-
no, 1z najwieksze ubytki masowe maja miejsce pomiedzy temperatura 200
a 300°C, gdzie uzyskano wydajno§é procesu na poziomie, odpowiednio 80
1 36%, po czym zmiany te miaty charakter mniej gwaltowny (do 700°C).
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Wynika to gtéwnie z to usuniecia wilgoci oraz labilnych organicznych sub-
stancji lotnych i gazéw nie kondensowalnych takich jak CO,, CO, Hy, CH,.
Wykazano tez, iz dtuzszy czas zatrzymania wplywa tylko na nieznaczne
obnizenie wydajno$ci procesu. Badania te wykazaly bowiem, iz w trakcie
pirolizy w temperaturze 500°C, zwiekszenie czasu zatrzymania z 10 min do
100 min, wptynelo na spadek wydajnosci procesu (uzysku biowegla) z okolo
29,5 do 28,55% (Zhao i in. 2018).

Tabela 3.3. Przyktadowe zestawienie charakterystyki biowegla (w nawiasach podano
chrakterysyke parametréw w biomasie wyjSciowe;j, z ktérej otrzymano dany biowegiel)

Stoma Wiékno Witékno Lupiny Fupiny Kora
Substrat . ; ;
ryzowa | kokosowe | kokosowe orzechéw orzechéw drzew
powolna powolna
Warunki procesu 400°C 220°C 300°C piroliza, piroliza, 500°C
300°C/2godz. | 600°C/2godz.
Substancje lotne (68,9)
(% s.m.) B 69,8 53,6 B B 18,4
. (9,97) (4,9
0,

Popiét (% s.m.) 28.00 6,2 4,3 10,2 23,4 1284
Wegiel zwigzany (16,2)
(% s.m.) B 24 42,1 B B 68,88
Wegiel catkowity (48,08) _ _ (53,42)
(% s.m.) 54,98 52,9 68,3 84,84
Wyzsza wartoéé

opalowa (kJ/mol) - 247 294 - - 15,40
pH (1762441) . - 7,91 9,65 -
Wydajnosé

energetyczna — 76,67 65,0 - - —
(% s.m.)

Uzysk biowegla

%) 37,28 - - - - -
Wodér (%) - - - 3,77 1,94 -
Azot (%) _ — _ 1,37 1,09 —
Tlen (%) — — 22,3 8,40 —
Zrédto: Meng iin. 2018, Lee i in. 2013.
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4. BIOPALIWA CIEKLE

Biopaliwa ciekte, wytwarzane z biomasy stalej (biomass-to-liquid), sta-
nowia alternatywe paliw petrochemicznych. Obecnie, gléwnym surowcem
biopaliw cieklych, etanolu i biodiesla, sa uprawy roslin stanowiacych surowiec
zywnoS$ciowy, takie jak zboza, burak cukrowy, rzepak lub ziemniak. Niemiej
jednak, stoma z produkcji roélin zbozowych i oleistych, a takze pozostatosé
po produkeji cukru 1 skrobi stanowia material lignocelulozowy o przyszto-
$ciowym potencjale produkcji biopaliw 2G.

4.1. Bioetanol

Jednym z noé$nikéw energii odnawialnej 1 jednocze$nie perspektywicz-
nym produktem wyjéciowym do wytwarzania szerokiej gamy innych bioba-
zowych produktow rynkowych jest etanol zwany potocznie bioetanolem dla
podkreslenia odnawialnego charakteru surowca z ktérego jest wytwarzany.
Zatem bioetanol w rozumieniu paliwa odnawialnego (biopaliwa) jest to alko-
hol etylowy powstajacy w procesie fermentacji alkoholowej cukréw prostych
(glukoza, fruktoza) ekstrahowanych bezposrednio z masy roslinnej lub tez
po uprzednich procesach relatywnie prostego procesu hydrolizy (skrobia)
lub bardziej zaawansowanych proceséw obrébki wstepnej 1 hydrolizy (ligno-
celuloza) (rys. 4.1). Bioetanol otrzymuje sie) w wyniku reakcji chemicznej
z glukozy: CgH 5052 — CoH;OH + 2CO, + energia.

W biomasie, zrédlem glukozy sa cukry ztozone o réznej sile wigzan che-
micznych: sacharoza (np. burak cukrowy), skrobia (np. kukurydza), celuloza
(np. stoma zb6z). Sacharoze mozna bezpo$rednio konwertowaé¢ do cukréw
prostych 1 etanolu, skrobia wymaga zastosowania przed fermentacja dodat-
kowego procesu hydrolizy, natomiast celuloza, jako komponent w zintegro-
wanej strukturze trzech biopolimeréw z hemicelulozami i lignina, wymaga
wezesniejszej depolimeryzacji tej struktury a nastepnie scukrzenia (hydroliza
enzymatyczna). Proces fermentacji etanolowej nie jest selektywny w 100%, co
oznacza, ze w wyniku procesu powstaje wiele zwigzkow chemicznych, to z kolei
angazuje dodatkowe koszty zwigzane z ekstrakcja etanolu 1 oczyszczaniem
z obecnoéci innych zwigzkéw chemicznych, w tym dehydratacja.
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W Europie na cele fermentacyjne uprawia sie burak cukrowy i rosliny
zbozowe, w Azji trzcine cukrowa 1 maniok, w USA — kukurydze i w mniejszym
stopniu burak cukrowy, a w Brazylii — trzcine cukrowa. Uwarunkowania
geograficzne 1 klimatyczne okre§laja gtéwne obszary oraz specyfike upraw
roslin przeznaczonych na cele fermentacyjne. Konwencjonalnie, gtéwnym
surowcem do wytwarzania etanolu byly surowce roélin skrobiowych: zbéz
1 ziemniaka oraz roélin cukrowych — buraka cukrowego i trzciny cukrowej
lub tez produkt uboczny z procesu produkeji cukru — melas.

biomasa platforma | konwersja

chemiczna

rosliny cukrowe

* burak cukrowy —->| cukry proste > —» PP

« trzcina cukrowa

rosliny skrobiowe

« rosliny zbozowe, _ - > bioetanol
w tym kukurydza

* ziemniak

ro$liny/odpady
lignocelulozowe

| konwersja do cukrow prostych

©

=

* wierzba, topola S

(SRWC, SRF) celuloza g =
' —» hemicelulozy —» = —» .S —» T —» .S P

(5]
+ stoma, odpady ilignina © s E
rolnicze i przemystu 8 g =
rolno-spozywczego 2 & g

Rys. 4.1. Integracja surowca roslin cukrowych, skrobiowych oraz roslin i pozostalo$ci
lignocelulozowych oraz procesy wytwarzania etanolu.

Surowiec do produkeji bioetanolu moga dostarczaé roséliny uprawiane
na cele zywnoéciowe lub przemyslowe. Gatunek 1 przeznaczenie uprawy sta-
nowia, o gléwnym kryterium podziatu surowca oraz uzyskanego biopaliwa
na generacje. Pierwsza generacje surowcowa produkeji bioetanolu stanowia
uprawy, ktore konwencjonalnie stuza celom spozywczym, takie jak trzci-
na cukrowa, burak cukrowy, ziemniak, kukurydza, i inne. Warto zwrdcié
uwage na fakt, 1z istotnym surowcem w produkeji etanolu jest takze wywar
melasowy buraczany lub trzcinowy powstajacy jako pozostato§é w procesie
produkeji cukru. Druga generacje surowcowa produkeji bioetanolu stanowia,
lignocelulozowe niejadalne pozostalosci roslinne z upraw lub przetworstwa
na cele zywnoS$ciowe, takie jak stoma lub pozostaloéci owocow, oraz drewno
roélin takich jak wierzba lub topola. W przypadku drugiej generacji surowca
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1 biopaliw nie wystepuje konkurencja z produkecja zywnosciowa 1 zazwyczaj
o grunty (np. poprzez zmiane wykorzystania gruntow (ILUC — Indirect Land
Use Change).

4.2. Przemysl proceséw fermentacyjnych

Swiatowy przemys} proceséw fermentacyjnych jest szacowany na 127 mld
dolaréw. Przetwarza rocznie 200—250 mln ton ekwiwalentnych weglowodanéw
(CHEQ) pochodzenia cukrowego, skrobiowego 1 lignocelulozowego, w tym
koncowych produktéw takich jak biaty cukier oraz pétproduktéw takich jak
gesty sok z przetworstwa ro§lin cukrowych (Deloitte 2014). W strukturze
produkeji 1 warto$ci rynkowej dominuja alkohole, w tym etanol, stanowiac
odpowiednio 94% lacznej produkeji rynkowej 1 87% wartoéci w wymiarze
ekonomicznym (tab. 4.1). Jednakze molekuty funkcjonalne (w tym do wy-
twarzania bioplastikéw) pozyskiwane w procesie fermentacji oferuja duzo
wiekszy potencjat wartoéci dodanej i rynkowy anizeli alkohole lub biogaz.
W perspektywie 2020 r. zaktada sie okolo 6,5% wzrost udziatu na rynku
produktéw fermentacyjnych innych niz alkohole. Jednoczeénie, szacuje sie, ze
udzial gruntéw pod roslinami cukrowymi (burak cukrowy i trzcina cukrowa)
bedzie stanowil okoto 1,8% (okoto 1500 mln ha) (Deloitte 2014).

Tabela 4.1. Przeglad rynkowych produktéw fermentacji w 2013 r. oraz prognoza do 2020 r.

Sred'mai ) Wielkoéé Wielkosé Sredn{e} Wyko-
. .| wydajnosé rynku wartos¢ | Wzrost .
Wielkosé rynku rzystanie
teoretyczna | w nakladach dodana | rynku .
. rynku warto- gruntéw
Kategoria (produkt/ | weglowoda- | , z weglo- | do 2020
. $ciowo ) ornych
glukoza) néw wodanow
CHEQ! USD/ | CAGR2
mln t t/t mln t mld USD CHEQ % mln ha
Alkohole 99,8 51,00 195,1 110,0 164 4,4 25,08
Aminokwasy 7,1 0,92 7,8 11,0 1010 5,6 1,00
Kwasy organ. 2,9 1,05 2,8 3,5 850 8,8 0,36
Biogaz 0,1 0,27 0,5 0,2 0 5,0 0,06
Polimery 0,2 0,93 0,2 0,6 2600 13,5 0,03
Witaminy 0,2 0,96 0,2 0,7 3100 2,6 0,03
Antybiotyki 0,2 1,00 0,2 0,8 3600 4,0 0,03
Enzymy przem. 0,1 1,00 0,1 0,3 2600 8,0 0,01
Razem 110,6 206,9 127,1 6,5 26,60

Zrédio: Deloitte 2014.
1 CHEQ — weglowodany ekwiwalentne (Carbohydrate equivalents)
2 CAGR - skumulowany roczny wskaznik wzrostu (Compound annual growth rate)
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Poziom nakladéw na produkcje cukru w skali §wiata wskazuje na trend
rosnacy ale towarzyszy temu wzrostowi zwiekszajacy sie wolumen produkcji
1 poprawa efektywnosci produkeji. W sezonie 2012/2013 koszty produkeji
roslin cukrowych przewyzszaty lub zawieraty sie w zakresie przedziatu ce-
nowego cukru, przy czym najnizsze koszty produkeji sa w Holandii 1 Wielkiej
Brytanii (rys. 4.2).
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Rys. 4.2. Globalny rynek podazy cukru w jednostkach bialego cukru ekwiwalentnego
(white sugar equivalent) w okresie 2012/2013 (USD/t w.s.e.)
Zrédlo: Deloitte 2014.

4.3. Produkcja etanolu

W 2014 r. globalna produkcja etanolu wynosita 93,0 mld litréw, w tym
54,1 mld litréw wyprodukowano w USA a 23,4 mld litréw wyprodukowano
w Brazylii, co stanowito 83,3% produkcji §wiatowej (rys. 4.3). Stany Zjedno-
czone eksportuja etanol do 51 krajow §wiata, przy czym gtéwnymi odbiorcami
sa Kanada (41% eksportu), Chiny (13%) 1 Zjednoczone Emiraty Arabskie
(10%). Rynek etanolu w USA tworzy istotna warto$¢ dodana amerykanskiej
gospodarki. W 2014 r. przetozylo sie to na 83949 bezposrednich miejsc zatrud-
nienia, 295265 miejsc pracy posrednio zwigzanych z rynkiem etanolu, 53 mld
dolaréw wktadu do PKB, 27 mld dolaréw dochodéw gospodarstw domowych
oraz 10 mld dolaréw w zwrotach podatkowych. Produkcja etanolu w USA
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w latach 2007-2010 wykazywalta silna tendencje wzrostowa (ponad 50%)
a w nastepnych latach wzgledna stabilizacje produkeji na poziomie 50—54 mld
litréw rocznie. W Brazylii poziom produkeji etanolu jest wzglednie ustabi-
lizowany od lat na poziomie okoto 23—24 mld litréw. Z kolei, w Europie ma
miejsce systematyczny wzrost produkeji z poziomu 2 mld litréw w 2007 r.
do 5,5 mld litréw w 2014 r. (Luque 1 in. 2016)

100
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82,6 88,7
80 84,8
76,9
70 66,8
60
0 50,3 528 503 54,1
49,7 424 50,3
40 352
30
245 262 211 237
190 21,1
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2’8 3,9 4,4 5v2 515
22 4,6 4.5
2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Europa Brazylia USA Swiat

) Rys. 4.3. Produkcja etanolu w mld litréw.
Zrédto: opracowanie wlasne na podstawie F.O. Licht in: Renewable Fuels Association, Ethanol
Industry Outlook 2008—-2014 reports.

4.4. Etanol jako biopaliwo

Technologia wytwarzania etanolu na cele spozywcze jest kultywowana
od wiekow 1 relatywnie dobrze poznana. Jednakze, produkcja etanolu na
cele paliwowe stawia nowe wyzwania zaréwno technologiczne, jak i spotecz-
no-srodowiskowe. Etanol byl jednym z pierwszych paliw wykorzystanych
do zasilania silnikéw samochodowych. Gt6wnym prekursorem i jednocze-
$nie promotorem wykorzystania etanolu jako paliwa byl amerykanski prze-
mystowiec Henry Ford, ktéry w samochodach swojej konstrukeji promowat
wykorzystanie najpierw czystego etanolu (Ford Quadricycle, 1896-1901),
a nastepnie bardziej uniwersalnej mieszanki paliwowej z 10% udzialem eta-
nolu (Ford T, 1908-1927) (Kovarik 1998, Gotaszewski 1 in. 2012). Czysty
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etanol wykorzystywany na cele paliwowe zawierajacy 85—100% etanolu moze
by¢ substytutem benzyny w silnikach z zaptonem iskrowym lub tez moze
by¢ suplementowany w mieszance paliwowe], zazwyczaj w iloSciach 5-25%.
Wykorzystanie bioetanolu na cele paliwowe jest Sciste powiazane z rynkiem
paliw oraz regulacjami w zakresie wykorzystania biopaliw 1 biokomponentéw
paliwowych, szczegélnie w kontekscie kosztow benzyny. Z rozwojem rynku
bioetanolu na cele paliwowe jest powiazana sfera gospodarcza 1 spoteczna.
Na poziomie krajowym produkcja etanolu moze poprawic¢ bilans rynku paliwo-
wego poprzez substytucje importowanej ropy naftowej paliwem produkowanym
1 zazwyczaj konsumowanym lokalnie. Poérednio moze to wplywac na wzrost
zatrudnienia na obszarach wiejskich 1 wieksza dywersyfikacje dochodéw rol-
niczych. W efekcie lokalna produkecja biopaliw jest takze elementem budowy
bezpieczenstwa paliwowego w skali kraju.

W USA, zgodnie z Energy Independence and Security Act (2007), wyrdz-
nia sie trzy klasy biopaliw: konwencjonalne (conventional), zaawansowane
(advanced) 1 celulozowe (cellulosic). Kryterium podziatu jest potencjat tych
paliw w redukcji emisji gazéw cieplarnianych, odpowiednio o 20, 50 1 60%.
Etanol z buraka cukrowego 1 trzciny cukrowej kwalifikuje sie do klasy bio-
paliw zaawansowanych.

W tabeli 4.2 zestawiono charakterystyki wydajno$ciowe etanolu z 1 ha
uprawy mozliwe do uzyskania w warunkach glebowo-klimatycznych Europy
potnocno-wschodniej. Prezentowane dane jednoznacznie wskazuja, ze naj-
wiekszy potencjat produkeji etanolu ma burak cukrowy, a w dalszej kolejnosci
rosliny skrobiowe — kukurydza, ziemniak i zyto.

Table 4.2. Uzysk etanolu z wybranych surowcéw

Zawartoé¢ | Uzysk etanolu Plon/ . Produkcja Ekwiwalent
Surowiec cukru/skrobi produkcja etanolu benzyny
% 1t t/ha l/ha 1
Burak cukrowy 16 98 45,0 4410 2953
Melas 50 290 1,86 540 362
Kukurydza 65 417 8,0 3336 2234
Ziemniak 17 120 16,0 1920 1280
Zyto ozime 62 390 2,8 1092 730

Zrédio: na podstawie Ku$ 2002, Marczak 2012

Podstawowym surowcem produkeji bioetanolu w UE jest burak cukrowy.
Funkcjonuje 21 instalacji etanolowych (Lacoste, Ribera 2010), ktore wytwa-
rzaja okoto 1/3 unijnej produkeji etanolu. W 2012 r. wyprodukowano tacznie
580 tys. ton. O rozwijaniu kierunku produkecji buraka cukrowego na cele
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biopaliwowe zadecydowaly m.in. limity cukrowe wprowadzone przez UE
w 2006 1 obowiazujace do 2017 r., ktore maja na celu zréwnowazenie produkeji
cukru. Nadwyzki produkeji buraka cukrowego przeznaczone na cele biopali-
wowe oraz przemystu chemicznego 1 farmaceutykéw sa wylaczone z limitow.
Po zniesieniu limitéw cukrowych oczekuje sie spadku rynkowych cen cukru
oraz multiproduktowego przetwérstwa buraka cukrowego.

4.4.1. Rosliny cukrowe

4.4.1.1. Charakterystyka technologiczna surowca
— burak cukrowy

Roéliny cukrowe sa bogatym zrédtem sacharozy — dwucukru skladaja-
cego sie z dwoch czasteczek cukréw prostych glukozy i fruktozy. Surowcem
do pozyskania sacharozy jest korzen buraka cukrowego, ktéry ma postaé
stozka o masie zawierajacej sie zazwyczaj w przedziale 0,5—1,0 kg. Rozlozenie
cukru w korzeniu nie jest rownomierne. Najwieksza jest koncentracja cukru
w $rodkowej warstwie korzenia.

Struktura chemiczna korzenia buraka cukrowego jest zréznicowana
w zaleznoSci od lokalizacji geograficznej uprawy. W badaniach Gumiennej
1 wsp. (2016) polskie odmiany buraka cukrowego (49 mieszancéw z regionu
Polski centralnej 1 poludniowej) plonowaty $rednio na poziomie 68,36 t/ha
1w zalezno$ci od lokalizacji uprawy zawieraly 20,68—22% suchej masy, sacha-
rozy w korzeniach 12,05-17,84% (Srednio 14,58%). W éwiezej masie stwier-
dzono ponadto obecnoéé potasu 40,90—75,95 mmol kg'! (§rednio 57,44), sodu
1,90-14,55 mmol kgl (§rednio 5,51) i azotu 10,60—32,90 mmol kgl (§rednio
21,68). Srednia efektywno$é procesu fermentacji wynosita 5,14 m3/ha. Z kolei,
w badaniach eksperymentalnych Gorzelanego i1 Mattok (2014) plon korzeni
burakéw cukrowych 8 odmian uprawianych w potudniowej Polsce wahat
sie w szerokich granicach od 68,4—84,3 t/ha, zawarto$¢ wody 70,9-74,9%,
zawartos¢ cukru 18,2—18,9%, zawarto$¢ popiotu 0,39-0,79%, zawartosé po-
tasu 33—8—44,9 mmol kg'l, zawartosé zwiazkéw azotu 39,4—57,1 mmol/kgL.

Przecietnie, dla warunkéw uprawy w Polsce 1 UE, mozna przyjaé naste-
pujaca strukture procentowa komponentéw chemicznych w korzeniu buraka
cukrowego, w tym zwiazkow celulozy 1 hemiceluloz, ktére w procesie produkeji
cukru stanowig sktadnik wystodkéw (rys. 4.4):
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- woda 72-75%

- sucha masa 25-28%
- nierozpuszczalne 4.5-5.5%
- celuloza 1.2%,
- hemicelulozy 1.1%
- pektyny 2.4%
- biatka 0.1%
- saponiny 0.1%
- zwigzki mineralne 0.1%
- rozpuszczalne 20-23%
- cukry 17-20%
- niecukry 2.5-3%
— Zwiazki mineralne 0.5-0.8%
-K 0.20%
- Na 0.03%
-Ca 0.07%
- Mg 0.05%
-P 0.07%
-S 0.03%
- inne 0.05%
- Zwiazki organiczne 2.0-2.2%
- azotowe 1.20%
- biatka 0.70%
— zwigzki niebiatkowe 0.50%
- bezazotowe 0.9%
- weglowodany 0.20%
- kwasy organiczne 0.47%
- tluszcze 0.03%
- saponiny 0.10%
- barwniki i inne 0.10%

Rys. 4.4. Sklgd chemiczny korzenia buraka cukrowego
Zrodto: ChemBeet, 2015-2017

4.4.1.2. Proces fermentacji w aspekcie technologii
wytwarzania cukru z buraka cukrowego
i trzciny cukrowej

Na rysunku 4.5 zaprezentowano schematy procesu produkecji cukru z bu-
raka cukrowego 1 trzciny cukrowej, w tym wyrdzniono potprodukty procesu,
ktore mozna fermentowaé do etanolu lub innych paliw. Nalezy zwréci¢ uwage
na poprocesowe pozostatosci celulozowe — wystodki w przypadku buraka oraz
miazsz z trzeiny cukrowej (bagasse) o wysokim potencjale energetycznym.
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zbior (ogtawianie) zbidr (usuniecie goérnych czesci todyg)

plukanie/oczyszczanie krajanie oczyszczanie
rozdrabnianie
tokno
ekstrakcja -
- mielenie

| sok surowy || wystodki ekstrakcja

! 0zostatosé
Ca(OH), CO, lignocelulozowa (bagasse)

oczyszczanie (ogrzewanie, Ca)

sok rzadki filtracja, ptukanie

zageszczanie/wyparka
sok rzadki

sok gesty
ewaporacja/zageszczanie
krystalizacja i odwirowanie

sok gesty
| melasa

sacharoza

krystalizacja i odwirowanie

sacharoza melasa

Rys. 4.5. Ogélny schemat procesowy produkeji cukru z buraka cukrowego i trzciny cukrowej
Zr6dto: ChemBeet, 2015-2017

7 uwagi na specyfike uprawowa 1 zbioru roslin cukrowych kluczowe réz-
nice sa zwigzane z pozyskaniem surowca, obrobka wstepna (oczyszczaniem
1 rozdrabnianiem) oraz sposobem ekstrakeji. Pozostale procesy zwigzane
z oczyszczaniem soku surowego 1 uzyskaniem soku rzadkiego 1 gestego oraz
krystalizacji 1 odwirowania sg zbiezne.

4.4.2. Ro$liny skrobiowe

Surowcem skrobiowym produkeji bioetanolu o potencjale rynkowym sa
ro§liny zbozowe 1 ziemniak. W tabeli 4.3 zestawiono szacunkowe ceny kosztow
produkeji etanolu z réznych surowcéw na tle ceny paliwa petrochemicznego.
W przekroju wszystkich wynikéw najwyzszy potencjal produkcyjny sposrod
ro$lin skrobiowych maja kukurydza oraz pszenica.

Tabela 4.3. Szacunkowe koszty bioetanolu w por6wnaniu z ceng ropy naftowej (US cents/l)

Biopaliwo 2006 prognoza 2030
Benzyna 35-60
Bioetanol z trzciny cukrowej 25-50 25-35
Bioetanol z kukurydzy 60-80 35-55
Bioetanol z buraka cukrowego 60-80 40-60
Bioetanol z pszenicy 70-95 45-65
Bioetanol z lignocelulozy 80-110 25-65

Zrédio: na podstawie Demirbas 2011
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Sktad chemiczny ziarna kukurydzy przedstawiono w tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Sktad chemiczny ziarna kukurydzy

Sktadnik % $wiezej masy % suchej masy

Woda 16

Skrobia 61 72
Biatko 9 11
Thuszez roélinny 3,8 5
Wiékno 2 2
Pentozany 5,3 6
Cukry 1,6 2
Sktadniki mineralne (popidt) 1,5 2

Zrédlo: na podstawie Welbaum 2015

Po hydrolizie skrobi do glukozy proces fermentacji alkoholowej przebiega
analogicznie do procesu przedstawionego dla roslin cukrowych. Teoretyczna
wydajnosé etanolu z ziarna kukurydzy obrazuje réwnanie:

1 g skrobi + HyO — 1,2 g glukozy
1,1g— 0,567g

4.4.3. Surowce lignocelulozowe

Pojecie biomasy lignocelulozowej odnosi sie do roslinnego surowca ligno-
celulozowego pozyskiwanego gléwnie z roslin drzewiastych 1 pozostatosci
lignocelulozowych z produkcji ro§linnej rolniczej (stoma) 1 le$nej (odpady
leéne), a takze w relatywnie matym zakresie z akwakultur czy odpadéw prze-
mystowych. Do roslin lignocelulozowych o potencjale szybkiego odnawiania
mozemy zaliczy¢ dedykowane uprawy wieloletnie prowadzone na gruntach
rolnych 1 leénych okreélane mianem SRC (Short Rotation Coppice), SRWC
(Short Rotation Woody Crops) lub SRF (Short Rotation Forestry). W zalez-
nosci od wymagan jakoSciowych surowca zbidr ro§lin mozna wykonywac
w cyklach jedno- lub wieloletnich.

Surowiec lignocelulozowy sktada sie z celulozy, hemicelulozy 1 ligniny
wzajemnie powiazanych (rys. 4.6).
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V7
wigzki celulozy

_ Rys. 4.6. Budowa ro§lin lignocelulozowych
Zrédlo: na podstawie Murphy i McCarthy 2005

W surowcu lignocelulozowym dominuje celuloza (30—60% s.m.). Jest to
polisacharyd zbudowany z tysiecy czastek glukozy tworzacych tzw. mikro-
fibryle polaczone wigzaniami B-1,4-glikozydowymi (okolo 7 pm). Celuloza
1 hemiceluloza stanowia potencjalne zwiazki chemiczne biomasy w kontek$cie
fermentacji etanolowe].

Drugim polisacharydem pod wzgledem ilo§ciowych jest hemiceluloza
(20-50% s.m.). Hemiceluloza, w przeciwienstwie do celulozy nie jest poli-
merem jednorodnym. W strukturze hemicelulozy wystepuja rozgatezienia
z krotkimi tancuchami bocznymi zawierajacymi rézne cukry proste: pentozy
(ksyloza, ramnoza, arabinoza), heksozy (glukoza, mannoza, galaktoza) oraz
kwasy uronowe (4—0-metyloglukuronowy, D-glukuronowy 1 D-galaktotro-
nowy). Hemicelulozy stosunkowo tatwo poddaja sie hydrolizie. W biomasie
lignocelulozowej hemicelulozy rézniq sie sktadem. W slomie gtéwnym sktad-
nikiem jest ksylan, u drzew iglastych glukomannan. Hemicelulozy stlomy sa
bardzo wrazliwe na procesy termo-chemiczne. Jednym z produktéw rozktadu
hemiceluloz jest furfural, bedacy inhibitorem procesu fermentacji (Palmqvist
1 Hahn-Héagerdal 2000, Chandra 1 in. 2007).

Trzecim polimerem skladajacym sie z monomeréw fenolowych (alkohol
koniferylowy, alkohol p-kumarylowy oraz alkohol sinapylowy) jest lignina.
Jest to polimer odporny na dziatanie mikroorganizméw.

Sktad chemiczny suchej masy surowcéw lignocelulozowych dopelniaja
zwiazki wyciagowe (zywice kwasowe, kwas taninowy, olejki eteryczne), mono-
1 oligomeryczne cukry, sole 1 zwigzki mineralne (kilka do 30%).
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4.4.3.1. Wytwarzanie etanolu 2G z surowca lignocelulozowego

Konwersja surowca lignocelulozowego do etanolu bedzie powigzana
z innymi aspektami efektywnego przetwarzania biomasy w procesach bio-
rafineryjnych (Gotaszewski iin. 2012). Na rysunku 4.7 zilustrowano $ciezki
procesowe konwersji surowca lignocelulozowego do pélproduktéw, a nastepnie
— do potencjalnych produktéw energetycznych, w tym etanolu i produktow

gazowych.
surowiec
lignocelulozowy

obrébka wstepna

lignina

hemicelulozy -h droliza
(cukry C5) 4

celuloza
(cukry C6)

gazyfikacja

fermentacja gaz syntezowy

synteza FT

A 4 A 4
inne produkty,
w tym energetyczne,
np. biogaz

paliwo

Bioetanol syntetyczne (FT)

Rys. 4.7. Uproszczony schemat proceséw biorafineryjnych surowca lignocelulozowego
do produktéw energetycznych.

Warianty procesowe przetworstwa surowca lignocelulozowego do etanolu
2G przedstawiono na rysunku 4.8.

W trakcje obrébki wstepnej surowiec lignocelulozowy jest poddawany
hydrolizie kwasowej lub zasadowej lub eksplozji pary (steam explosion).
Problem technologiczny procesu polega na powstawaniu zwiazkow chemicz-
nych inhibitujacych proces fermentacji. Oznacza to koniecznoéé detoksyfikacji
hydrolizatu przed procesem hydrolizy enzymatycznej oraz fermentacji.
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surowiec drobnoustroje
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Rys. 4.8. Ogélny schemat procesowy przetworstwa surowca lignocelulozowego do etanolu 2G
(na podstawie Cardona i Sanchez 2007). Oznaczenia: SHF (Separate Hydrolysis
and Fermentation), SSF (Simultaneous Saccharyfication and Fermentation), DMC/CBD
(Direct Microbial Conversion)/Consolidated Bioprocessing)

Obrobka wstepna, procesy hydrolizy. Obrébka wstepna, hydroliza che-
miczna 1 hydroliza enzymatyczna pozwalaja uwolnié¢ cukry proste w aspekcie
procesu fermentacji. Charakterystyke biomasy lignocelulozowej w aspekcie
opornos$ci na procesy obrobki wstepnej 1 hydrolizy przedstawiono w tabeli 4.5.

Do metod obrébki wstepnej surowca lignocelulozowego zaliczamy: mielenie
lub $rutowanie; obrobke chemiczna kwasowa, zasadowa, z wykorzystaniem
rozpuszczalnikéw organicznych; oraz eksplozje pary, ekstruzje amoniakiem;
wykorzystanie mikroorganizméw grzybéw, bakterii 1 mikroglonéw (Hu 1 in.
2008, Girio 11n. 2010, Chiaramonti 1 in. 2012, Behera 1 in. 2014).

Proces hydrolizy opisuje nastepujaca reakcja:

(CeH 1)O)n + nH2, — nCgH 50,

Produktem hydrolizy kwasowej w niskich stezeniach jest przede wszyst-
kim produkt rozktadu hemicelulozy — ksyloza. Wraz ze wzrostem stezenia
kwasu rozktadowi podlega coraz wieksza ilo§¢ celulozy. Hydrolizat, ktéry
powstaje w nizszych stezeniach kwasu moze by¢ bezposrednio traktowany
enzymatycznie 1 poddany procesowi fermentacji. (McMillan 1994, Kumar
11in. 2009, Mussatto 1 Teixeira 2010).
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Tabela 4.5. Wlaéciwosci surowca lignocelulozowego w aspekcie obrobki wstepne;j
1 hydrolizy enzymatyczne;j

Wtaséciwosci biomasy Efekt obrébki wstepnej 1 hydrolizy enzymatyczne;j
Krystalicznos$é Wewnatrzczasteczkowe 1 miedzyczasteczkowe wigzania chemiczne
celulozy ograniczaja podatnoéé¢ surowca lignocelulozowego na rozklad

enzymatyczny obnizajac stopien konwersji celulozy do cukréow prostych.

Stopien polimeryzacji|Im wiekszy jest stopien polimeryzacji tym mniejsza jest iloéé

celulozy hydrolizowanych cukréw redukujacych.

Hemiceluloza Obrébka wstepna ma za zadanie zwiekszy¢ rozpuszczalno§é sktadowych
hemicelulozy, co moze zwiekszy¢ degradacje celulozy 1 hydrolize
enzymatyczna.

Lignina Delignifikacja surowca poprawia efektywno§¢ procesu technologicznego.

Zrédio: na podstawie Kim 2018

Hydroliza enzymatyczna. W procesie hydrolizy enzymatycznej stosuje sie
zazwycza] mieszanke réznych enzymow dziatajacych specyficznie wzgledem
depolimeryzowanych komponentéow. Wéréd najczesciej stosowanych wyrdz-
ni¢ nalezy celulaze, ksylanaze 1 mannozydaze. Efektywno$¢ enzymatyczna
zalezy od temperatury oraz stosowanych katalizatoréw hydrolizy. Przykta-
dowo, wzrost temperatury o 20—30°C pozwala na 2—5-krotne zwiekszenie
1lo$ci produktéow koncowych. W warunkach zbyt wysokiej temperatury moze
zachodzié¢ denaturacja (Balat 1 in. 2008). Zazwyczaj, w procesie uwolnione
zostaje okoto 90% glukozy 1 okoto 80% ksylozy.

Fermentacja. W hydrolizatach znajdujq sie gléwnie heksozy 1 pentozy,
w tym glukoza, ksyloza, arabinoza i celobioza konwertowane w procesie fer-
mentacji do etanolu wedtug ponizszych reakeji:

z glukozy: C4H ;905 — 2C,H;OH + 2C0O,

z ksylozy: 3C;H,,05 — 5CoH;OH + 5CO,

4.4.3.2. Technologie procesowe

W technologii SHF nastepuje rozdzieleniu proceséw hydrolizy enzymatycz-
nej oraz fermentacji. Przy zalozeniu, ze produkcja enzymow hydrolitycznych
moze odbywaé sie w bioreaktorze fermentacji, technologia SHF moze by¢
przeksztatona do technologii DMC/CBD. W przypadku SSF, mozna wyko-
rzystacé te same elementy instalacji do prowadzenia hydrolizy enzymatycznej
1 fermentacji w jednym reaktorze.

W obu przypadkach proces optymalizacji musi by¢ specyficzny dla tech-
nologii 1 uwzgledniaé temperature 1 kwasowo$é roztworu, dawke enzymoéw,
tadunek substratu oraz czas retencji. Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze ak-
tywno$é enzyméw celulolitycznych jest coraz mniejsza w miare jak zwieksza
sie koncentracja produktéw koncowych hydrolizy — glukozy 1 celobiozy.
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Rozdzielenie proceséw hydrolizy enzymatycznej 1 fermentacji w SHF po-
zwala na niezalezne optymalizowanie obu proceséw, co oznacza ze hydroliza
enzymatyczna moze by¢ prowadzona w wyzszych temperaturach (okolo 50°C,
pH okoto 5), natomiast mikroorganizmy moga prowadzi¢ fermentacje w tem-
peraturach optymalnych. Ponadto, proces SHF umozliwia recykling enzymoéw
z wykorzystaniem technologii mikro- 1 ultrafiltracji (Sanchez i1 Cardona 2008).

Mikroorganizmy fermentacji prowadza proces w warunkach stabilnego pH
oraz stezenia etanolu nie wiekszego niz 10—15% w/v. NajczeSciej wykorzystuje
sie Saccharomyces cerevisiae, mikroorganizm ktéry nawet w zmienionych
warunkach procesu tzn. przy wyzszych stezeniach etanolu oraz obecnos$ci
inhibitoréw moze kontynuowac proces fermentacji. Do innych mikroorgani-
zméw wykorzystywanych w procesie fermentacji zaliczy¢ mozna Escherichia
coli, Klebsiella oxytoca 1 Zymomonas mobilis.

W technologii CBP, obecnie tylko w skali laboratoryjnej, etanol i wyma-
gane enzymy sa wytwarzane przez pojedyncze mikroorganizmy w jednym
reaktorze. Eliminuje sie w ten sposob konieczno$é zakupu enzymoéw, redukujac
koszty operacyjne (Lynd i in. 2005)

W technologii SSF mozliwa jest redukcja kosztow inwestycyjnych, jednak-
ze proces generuje niska koncentracje produktu finalnego. Ponadto, wieksze
jest zuzycie enzymow, 1 co sie z tym wiaze — wieksze koszty operacyjne takiej
instalacji.

Koncowym etapem konwersji surowca lignocelulozowego do bioetanolu 2G
jest destylacja, a nastepnie proces uszlachetniania zgodnie w wymaganiami
rynku (norma UE EN 15376/Bioethanol) oraz Polska normg odwodnionego
etanolu jako paliwa (tab. 4.6).

Tabela 4.6. Parametry bioetanolu wedtug polskiej normy PN-EN 15376.

Wtasciwosci Jednostka Min. Max.
Etanol 1 alkohole wyzsze % (m/m) 98,7 -
Woda % (m/m) — 0,3
Metanol % (m/m) - 1,0
Aldehydy & ketony g/l - 0,2
Zwigzki nieorganiczne zawierajace mg/l (ppm) - 20
chlor
Miedz mg/kg - 0,1
Kwasowo$¢ ogdlna % (m/m) - 0,007
Wyglad — jasny 1 przezroczysty
Substancje nielotne mg/100 ml - 10,0
Fosfor mg/l — 0,5
Siarka mg/kg - 10,0
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4.4.4. Inne zrédla biomasy lignocelulozowej

Sposréd innych Zrédet biomasy lignocelulozowej rynkowa alternatywe
surowcowa stanowi stoma gtéwnych roslin zbozowych pszenicy 1 kukurydzy.
W tabeli 4.7 zestawiono sktad chemiczny stomy 1 kukurydzy w zakresie gtéw-
nych biopolimeréw celulozy, hemiceluloz 1 ligniny — sktadnikéw budulcowych
$cian komérkowych roélin. Zmienno§é zawartosci celulozy w slomie pszenicy
moze wahac sie w zakresie od 30% do 44%, hemiceluloz 21-50% oraz ligniny
7,7-17%. W stomie kukurydzy zawarto§é trzech wymienionych polimeréw
zawiera sie w granicach 37-41,7%, 19,1-22,7% 1 15,1-18,6%. Nalezy zwro-
ci¢ uwage, ze stoma pszeniczna ma szeroki stosunek wegla do azotu 100:1
(pszenica ozima) lub 87:1 (pszenica jara). Oznacza to relatywnie maty udzial
zwiazkow azotowych, a w efekcie brak zalozen technologicznych w procesie
dotyczacych specyficznego traktowania tych zwiazkow. Kluczowa réznica
miedzy stoma pszeniczna a kukurydziana, istotna z punktu widzenia prze-
tworstwa do etanolu 2G, jest wilgotnoéé. O ile w przypadku stomy pszenicz-
nej mozna przyjaé mozliwo$§é uzyskania wzglednie jednorodnej zawarto$ci
wody z przedzialu 10-15%, o tyle stome kukurydziana trudniej jest dosuszy¢
(p6zniejszy zbidr plonéw). Wysoka wilgotno§é stomy moze skutkowaé urucho-
mieniem proceséw mikrobiologicznych, obnizeniem wartosci technologicznej
surowca oraz obnizeniem efektywnos$ci procesu.

Tabela 4.7. Struktura zawartosci biopolimeréw w slomie pszenicy 1 kukurydzy.

Surowiec Celuloza |Hemiceluloza| Lignina | Pozostale Autor

Sloma pszenicy 36,6 24,8 14,5 24,1 Lee (1997)
44,0 29,6 10,4 16,0 |Dijkerman iin. (1997)
30,0 50,0 15,0 5,0 Howard i in. (2003)
30,2 21,0 17,0 31,8 Ballesteros 1 in. (2006)
33,0 23,0 17,0 27,0 Merino and Cherry (2007)
41,3 30,8 7,7 20,2 Bridgeman 1 in. (2008)

Srednia 35,9 29,9 13,6 20,7 -

Stoma kukurydzy 39,0 19,1 15,1 26,8 Lee (1997)
37,0 22,7 18,6 21,7 Ballesteros 1 in. (2006)
41,7 20,5 18,0 19,8 Merino and Cherry (2007)

Srednia 39,2 20,8 17,2 22,8 -

Brak jest specyficznych regulacji dotyczacych jakosci stomy zbozowe;j
wykorzystywanej na cele produkcji biopaliw 2G. Dlatego tez, mozna przyjac,
ze jako$§¢ stomy podlegajacej przetwarzaniu do bioetanolu 2G powinna byé
zgodna z europejskim standardem biomasy pozyskiwanej na cele energetyczne
EN 14961, w szczegblnosci z polskimi normami PN EN 14961 (1-5).
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5. BIOPALIWA GAZOWE

Do biopaliw gazowych zaliczamy: biogaz, biowodér oraz gaz syntezowy.

5.1. Biogaz

5.1.1. Rodzaje fermentacji

Zgodnie z przepisami EU sktadowanie odpadow organicznych moze odby-
wac sie jedynie w sposob zabezpieczajacy przed niekontrolowanymi emisjami
metanu. Gaz wysypiskowy musi by¢ spalony w pochodniach lub w instala-
cjach energetycznych, a odchody zwierzece fermentowane. Biogaz powstaje
w procesie fermentacji beztlenowej odpadéw organicznych. W procesie tym
bakterie rozkladaja substancje organiczne do zwiazkéw prostych. Podczas
fermentacji nawet do 60% biomasy moze zostaé zamienione w biogaz. Sktad
biogazu powstajacego w wyniku fermentacji beztlenowej to gléwnie metan
(40-70%) oraz COy4 (30—60%). Pozostatymi gazami resztkowymi w powsta-
jace] mieszaninie w zalezno$ci od surowca sa: HyS (0-3%), N, (0-0,3%)
1 Hy (1-5%) (str. int. 1). Do produkcji energii cieplnej lub elektrycznej mozna
wykorzystaé biogaz juz o zawartosci ponad 40% metanu. Szybkoéé rozktadu
materii, a tym samym szybkos¢ wydzielania biogazu jest zalezna od szeregu
czynnikéw, takich jak a) stala wysoka temperatura, b) wysoka wilgotnos$é
(>50%), c) korzystne pH (fermentacja metanogenna: 6,8—7,2), d) ograniczony
dostep powietrza.

W zaleznos$ci od temperatury w jakiej przebiega proces méwimy o fer-
mentacji psychofilnej (temperatura ponizej 25°C 1 czas trwania minimum
70—80 dni), mezofilnej (temperatura: 32—35°C) lub o fermentacji termofilnej
(temperatura: 55—57°C) (str. int. 2). Sam proces fermentacji beztlenowej bio-
masy jest sekwencja ztozonych proceséw biochemicznych, w ktérych materia
organiczna jest degradowana przez bakterie do zwiazkow prostych (Deublein
1 Steinhauser 2010; Solarte-Toro 1 in. 2017). W procesie fermentacji anaero-
bowej biomasy mozna wyr6znié cztery podstawowe etapy: hydroliza, acido-
geneza, produkcja octanu 1 produkcja metanu. Procesy te sa wspoétzalezne
1 kazdy z nich moze limitowaé przebieg catego procesu fermentacji beztlenowe;j
(de Lemos Chernicharo 2007). Ponadto, tak zwany surowy biogaz jest nasycony
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woda 1 innymi zanieczyszczeniami jak czastki stale 1 siloksany (Deublein
1 Steinhauser 2010). W zwiazku z tym konieczne sa procesy kondycjonowania
w celu unikniecia jakiegokolwiek ryzyka zwiazanego z jego uzyciem w skali
przemystowej (Da Costa Gomez 2013). Fermentacje metanowa mozna prowa-
dzi¢ w warunkach odczynu kwaénego (pH 5,2—6,3) lub bardziej obojetnego
(pH 6,8-7,2). Wptyw na zmiany pH ma zbyt duza zawartoé¢ lotnych kwaséw
ttuszczowych. Kolejnym waznym parametrem jest stosunek wegla do azotu,
ze wzgledu na toksyczno§é¢ zbyt wysokiego stezenia azotu wobec bakterii
metanogennych. Odpowiedni stosunek C:N moze wynosi 10:1-25:1, a nawet
10:30 (Glaszczka 1 1in. 2010; Czerwinska 1 Kalinowska 2012).

5.1.2. Metan — warto$é energetyczna i jakosé

Wartosé opatowa (ang. HHV — higher heating value) dla czystego metanu wynosi
37,78 MdJ/m?. W biogazie stezenie metanu zalezy od iloéci ttuszczéw, bialek
1 weglowodanéw obecnych w fermentowanej biomasie 1 zawiera sie w prze-
dziale 50—70%. Ponadto, w surowym biogazie wystepuje dodatkowo wysokie
stezenie CO,. Z powyzszych powod6éw realna wartos¢ energetyczna surowego
biogazu okresla sie w przedziale 19—-26 MdJ/m? lub 6—6,5 kWh/m3, co energe-
tycznie opowiada okolo 0,65 dm3 ropy naftowej (Deublein i Steinhauser 2010).
Jednakze, podawane w literaturze wartoéci energii dla surowego gazu roz-
nig sie znacznie w zalezno$ci od stosowanego materiatu lignocelulozowego.
Wynika to gtéwnie ze zréznicowanego stosunku C/H i C/O. Stosunek ten
definiuje bowiem czy faworyzowana bedzie produkcja CH, czy CO, (Basu,
2010). Surowy biogaz ma bardzo ograniczony zakres stosowania ze wzgledu
na obecno$¢ zwiazkow §ladowych, ktére moga negatywnie wpltywaé na elementy
instalacji 1 przebieg procesu. Z tego wzgledu, w celu unikniecia probleméw
z utylizacja biomasy nalezy unika¢ H,S, NHj, wysokiego stezenia HyO czy
siloksanéw (Beil 1 Beyrich 2013; Cozma 1 in. 2015). Skutkami uzywania nie-
oczyszczonego gazu moze by¢ korozja, spadek jednostkowej warto$ci opatowej
czy tworzenie niepozadanych produktéw po procesie spalania.

Siloksany to lotne zwiazki organiczne, majace wbudowany w swoja
strukture atom krzemu. Zwiazki te powstaja, gdy jako substrat w fermen-
tacji dodawane sg Scieki, pozostalos$ci po zywnoéci lub odpady przemystowe.
Wysokie stezenie siloksanéw moze generowac problemy, takie jak korozja czy
tworzenie depozytéw na aparaturze, gdy spalany jest surowy, nieoczyszczony
biogaz. Dlatego tez najwyzsze zalecane stezenie siloksanéw w biogazie wynosi
0,2 mg/m? (Petersson 2013).
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5.1.3. Produkcja biogazu z biomasy lignocelulozowej

Biomasa lignocelulozowa jest obfitym zasobem odnawialnym, ktéry moze
by¢ wykorzystany do produkeji biogazu. Zasoby lignocelulozy dostepne sa
zarowno w krajach rozwinietych, jak 1 rozwijajacych sie (Surendra i in. 2014).
Biomasa lignocelulozowa jest postrzegana jako potencjalne Zrédlo fermen-
towalnych cukréow, takich jak glukoza, ksyloza, mannoza i1 arabinoza oraz
innych zwiazkéw organicznych jak biatka i lipidy, ktére moga zostaé zdegra-
dowane beztlenowo. Gaz pochodzacy z beztlenowej fermentacji materiatéw
lignocelulozowych jest bogaty w metan, a jego warto$é opatowa wynosi ponad
22,6 MJ/m? (Deublein i Steinhauser 2010). Niemniej jednak wykorzysta-
nie surowcoéw lignocelulozowych niesie ze soba utrudnienia w postaci np.
wydluzonego czasu procesu, wynikajacego z koniecznosci rozlozenia dobrze
usieciowanych zwiazkéw chemicelulozowych (Haghighi i1 in. 2013; Zheng 1 in.
2014). W dotychczas opisywanych pracach badano rézne surowce lignocelulo-
zowe 1 testowano je w celu poznania technicznej 1 ekonomicznej wykonalnosci
procesu w skali przemystowej. Jednak podawane wydajnoéci dla tego samego
surowca réznia sie znacznie, co wynika ze zréznicowanych warunkéw wegeta-
tywnych czy metod sktadowania. Duze rozbieznosci w otrzymywanych wyni-
kach dla tych samych surowcéw znacznie utrudniaja analize czynnikéw 1 ich
wplyw na efektywno$é procesu AD (anaerobic digestion) (Al Seadiiin. 2013).
W tabeli 5.1 zebrano wybrane surowce lignocelulozowe do produkeji biogazu.
W przypadku tych surowcéw, czas trwania procesu fermentacji beztlenowe;j
jest r6zny 1 miesci sie w zakresie od 28 do 45 dni. Najkrétszy czas (28 dni)
obserwuje sie dla stomy kukurydzianej, natomiast najdtuzszy (45 dni) dla
gatezi owocowych, a dla pozostalych surowcéw wynosi §rednio 35—40 dni.

Tabela 5.1. Wybrane i przebadane surowce stosowane do produkeji biogazu

. Lotna Uzysk Wartosé
. Frakcja stata . Stosunek metanu
Surowiec frakcja stata . opatowa
[%] [%] C:N (mL/g frakeji [MJ/ke]
? lotnej statej] &
Gatezie owocowe 6,7 5,7 17 202 18,0
tuska ryzowa 89,2 77,8 99 44 15,7
kukurydziana 84,9 76,9 54 215 17,8
Sloma |pszenna 92,2 84,8 92 226 17,5
ryzowa 87,8 79,6 43 436 15,1
Trzcina cukrowa 55,4 53,2 116 281 17,7
(wyttoki)

Zrédto: Nhuchhen i in. 2012; Contreras i in. 2012; O-thong i in. 2012; Li i in. 2013; Ferreira i in.
2013; Nyakuma 1 in. 2014; Janke 1 in. 2015
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Dtugie czasy fermentacji w przypadku biomasy lignocelulozowej moga
mie¢ wplyw na przygotowanie wsadu procesu, a tym samym przesadzi¢
o ekonomicznej optacalnoéci przedsiewziecia. Z tego tez wzgledu ,,prepro-
cessing”, czyli obrébka wstepna biomasy lignocelulozowej uznana zostala
za podstawowy krok w kierunku skrécenia czasu przebywania substratu
wewnatrz bioreaktora i zwiekszenia wydajnoéci procesu (CH,) (Teghammar
11n. 2014; Cotana 1 in. 2015). Istnieje wiele analiz wptywu obrébki wstepnej
biomasy na wytwarzanie biogazu (Ayu Purwandari i in. 2012; Dehghani i in.
2015). Niestety nie ma jednej uniwersalnej metody wstepnego przetwarzania
dla réznych surowcéw lignocelulozowych, ktéra databy takie same rezultaty.
Wynika to chociazby z réznorodnosci struktury wewnetrznej biomasy, usie-
clowania czy jej pochodzenia. Podejmowane sa préby parametryzowania bazy
suroweow pod katem dostepnej powierzchni rozwinietej, stopnia dekrystalizacji
celulozy, 1loSci lignin czy rozpuszczalnosci hemicelulozy w celu oszacowania
czasu potrzebnego do rozerwania matrycy lignocelulozowej 1 wytworzenia
zwigzkow o malej masie czasteczkowej (jak monocukry czy lipidy o krétkich
lancuchach) (Zheng 1 in. 2014). W wiekszo$ci przypadkéw, wstepna obrdbka
surowca przed procesem fermentacji beztlenowej polega na hydrolizie kwasami,
alkaliami, rozdrobnieniu mechanicznym czy dziataniu goraca woda (LHW).
Wymienione metody dominuja w opracowaniach z uwagi na wysoki potencjat
rozwojowy 1 mozliwo$¢ tatwej realizacji w skali przemystowej. Projektowanie
1 wdrazanie przemystowych metod otrzymywania biogazu z biomasy ligno-
celulozowej wymaga zatem doktadnego zrozumienia zachodzacych proceséw
w celu unikniecia probleméw ekonomicznych, technicznych 1 érodowiskowych.

Roéwnie waznym wyzwaniem dla badaczy 1 projektantow instalacji jest
etap kondycjonowania surowego biogazu i zatezanie metanu. Dotychczas meto-
dami majacymi najwiekszy potencjal aplikacyjny byly: oczyszczanie surowego
gazu w skruberach wodnych oraz adsorpcja i procesy membranowego sepa-
rowania skladnikéw powstajacej mieszaniny. Stosowane sg réwniez techniki
kriogeniczne do oczyszczania biogazu. Jednak faktem jest, ze optymalizacja
etapu oczyszczania jest niezbedna. Proces oczyszczania oparty na wodzie
wymaga poszukiwania nowych wydajniejszych aparatéw, minimalizujacych
koszty operacyjne i zuzycie wody, intensyfikujacych procesy przenoszenia
masy czy minimalizujace spadki ci$nienia (Sahota 1 in. 2018). Procesy kondy-
cjonowania oparte o adsorpcje takze wymagaja doskonalenia 1 dostosowania
do nowych warunkéw 1 suroweéw. Adsorpcja jako zjawisko powierzchniowe
polega na selektywnej adhezji substancji adsorbowanej na powierzchni mikro-
porowatego ciata statego. W zalezno$ci od zaangazowanej sily, proces moze
odbywaé sie klasycznie jako chemisorpcja lub fizysorpcja. Fizysorpcja jest
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oparta o dzialania sit Van der Waalsa. Zwiekszajac ciSnienie, moze doj$¢ do
naktadania sie na adsorbent kilku warstw substancji adsorbowanej. Dzieki
regulacji ciénienia proces ten tatwo mozna odwrdcié. Inaczej jest w przy-
padku chemisorpcji, gdzie silne wigzania chemiczne (adsorpcja Langmuira)
tworza trwale polaczenia, a sam proces nie daje sie odwrécié tak tatwo,
jak w przypadku fizysorpcji. W przypadku chemisorpcji mamy do czynienia
z tworzeniem sie pojedyncze] warstwy adsorbatu na powierzchni adsorbenta.
Sam adsorbent powinien charakteryzowac sie jak najwieksza powierzchnig na
jednostke objetosci. Nalezy sie jednak liczy¢ z problemami ruchowymi, jakie
powoduje gaz przeplywajacy przez zloze ciala statego. Dlatego tak istotne jest
poszukiwanie nowych materiatéw o jak najbardziej rozwinietej powierzchni
1 stosunkowo niewielkich oporach przeptywu przez zloze (Singh 1 in. 2016).
Dotychczas najczesciej stosowanymi rodzajami adsorbentéw byty zeolity czy
wegiel aktywny, jednak w przypadku wegla aktywnego zachodzi mozliwo§é
1ryzyko adsorbowania sie na jego powierzchni takze zwiazkow siarki czy azotu.
Technologia produkeji biogazu z biomasy lignocelulozowej sprowadza sie
do dwoch lub trzech zasadniczych etapéw w zaleznosci od przyjetego roz-
wiazania technicznego: a) wstepne przygotowanie biomasy, b) wytwarzanie
surowego biogazu, c¢) kondycjonowanie surowego biogazu do gazu wartos$cio-
wego. Ponizej zestawiono w celach porownawczych gtéwna charakterystyke
technologii I (NaWaRo) 1 III generacji (Dynamics Biogas) wytwarzania bio-
gazu (Michalak, 2016):
I generacja:
—zmiany skladu substratow w trakcie proceséw sa stopniowe i dtugotrwate;
— stopien odfermentowania: 60—75%;
—zuzycie energii elektrycznej na potrzeby wlasne 12—15%;
—$rednia zawarto$é metanu: 52—55%;
—unifikacja projektu: kazda biogazownia jest indywidualnym projektem.
IIT generacja:
—zmiany skladu substratow w trakcie proceséw sa dowolne i w kazdym mo-
mencie procesu;
— stopien odfermentowania: (99%);
—zuzycie energii elektrycznej na potrzeby wtasne: do 7%;
— érednia zawarto$¢é metanu: pow. 65%;
—unifikacja projektu: catkowita unifikacja.
W tabeli 5.2 pokazano potencjal energetyczny wybranych Zrédet biomasy,
m.in. lignocelulozowe;.
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Tabela 5.2. Potencjat energetyczny wybranych zrédet biomasy

. Mozliwa iloé¢ m? biogazu
Lp. Surowiec
z tony surowca
1 |kiszonka z kukurydzy lub ziaren zb6z 700
2 |kiszonka z rzepaku lub stonecznika 600
3 |kiszonka trawy, koniczyny lub lucerny 500
4 |obornik bydlecy 400
5 | obornik trzody chlewnej 350

Zrédto: na podstawie str. int.

5.1.4. Biogazownie w Polsce i na §wiecie

W Europie zdecydowanym liderem w kwestii iloSci biogazowni sa Niemcy.
Do dzi§ powstato ponad 9,5 tysiaca biogazowni rolniczych. Na ten cel Niemcy
co roku przeznaczaja blisko 10% areatu uprawowego (1,7 mln ha), uzywajac
do produkcji biogazu rolniczego 60 mln ton kiszonki kukurydzianej, ktora
stanowi gléwny substrat w procesach. Obok Niemcow w europejskiej czo-
l6wce znajduja sie Brytyjezycy 1 Wlosi, te trzy kraje odpowiadaja za 77%
produkcji catego biogazu w Europie (dane na 2014). Jednak najwieksza ilo§¢
scentralizowanych biogazowni znajduje sie w Danii. Ich rozwdj jest $cisle
zwiazany z intensywna hodowla trzody chlewnej metoda bezsciétkowa,
w wyniku czego pojawiaja sie duze iloéci gnojowicy, a co za tym idzie problemy
z jej zagospodarowaniem. Dodatkowo materiat wsadowy jest uzupelniany
o odpady komunalne, odpady z przetwérstwa rolno-spozywczego, czy o osady
Sciekowe.

W yjeciu globalnym absolutnym liderem w iloSci istniejacych biogazowni
sa Chiny — jest ich tam blisko 40 mln (str. int. 4). Jednak w zdecydowane;j
wiekszos$ci sg to instalacje mate 1 przydomowe. Chiny zmagajq sie z gigan-
tycznym problemem zagospodarowania odchodéw zwierzecych. Produkcja
zwierzeca w Chinach zlokalizowana jest na terenach gesto zaludnionych.
Zagospodarowanie ponad miliarda ton obornika, gnojowicy 1 pomiotu stanowi
ogromne wyzwanie. Dlatego tez wytwarzanie biogazu wydaje sie lekarstwem na
problem zagospodarowania odpadéw jak réwniez zapotrzebowania na energie.
Chiny wykazuja ogromne zainteresowanie nowymi technologiami biogazo-
wymi oraz rozwiazaniami w zakresie przetwarzania (szczegélnie kwestie
usuwania azotu) 1 stosowania pofermentu. Kolejnym krajem réwnie zanie-
czyszcezonym co Chiny sa Indie. Liczba mieszkancéw Indii to okoto 1,30 mld
(Chiny 1,35 mld) — natomiast w odréznieniu od Chin, w Indiach jest ogromny
deficyt energii (masowe wytaczenia pradu zdarzaja, sie niemal codziennie).
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Kraj ten jednak posiada olbrzymia baze surowcowa. Na przeszkodzie w jej
wykorzystaniu stoja jednak braki technologiczne 1 staba infrastruktura ener-
getyczna, ktéra uniemozliwia odzyskanie energii ze zrodet odnawialnych
takich jak biomasa lignocelulozowa.

Krajem bardzo bogatym w surowce do produkeji biogazu jest Brazylia,
jednak wykorzystanie tego potencjalu uniemozliwia brak odpowiednio za-
awansowanych technologii. Szacuje sie, ze tamtejszy rynek moze wyproduko-
wac do 520 mln ton wytlokéw z trzciny cukrowej, co stanowi warto$§¢ ponad
19 mld USD rocznie. Wyttoki z trzciny cukrowej stabo fermentuja w typo-
wych technologiach NaWaRo, ale sg doskonatymi substratami dla polskich
technologii ITI generacji.

W Polsce w 2012 r. gaz wysypiskowy uzyskiwano z okoto 50 instalacji
na taczna liczbe sktadowisk odpadéw komunalnych, liczaca 800 sztuk. Bio-
gazownie wyposazone w agregaty pradotwércze znajdowaly sie w Bydgosz-
czy, Gdansku, Gdyni, Poznaniu, Grudziadzu, Koszalinie, a takze Sosnowcu,
Olsztynie, Katowicach, L.ubnej 1 Krakowie (,,Barycz”). Instalacja w Krakowie
umozliwiala zasilenie trzech blokéw energetycznych. Natomiast w Lubli-
nie, L.odzi 1 Nowym Saczu gaz wysypiskowy spalany jest w pochodniach.
Dla poréwnania z rokiem 2012, ilo§¢ biogazowni na rok 2015 wynosila juz
267 (wedtug Urzedu Regulacji Energetyki), a w roku 2016 byty to 303 insta-
lacje. Program ,,Innowacyjna energetyka — rolnictwo energetyczne” zaktada,
ze do 2020 r. w kazdej polskiej gminie powstanie przynajmniej jeden zaklad
produkujacy energie z roslinnych kiszonek 1 wszelkich odpadéw. Aktualny
rejestr wytworcow biogazu rolniczego w Polsce znajduje sie na stronach Kra-
jowego Osérodka Wsparcia Rolnictwa (KOWR) (str. int. 5).

5.1.5. Technologie otrzymywania biogazu

W tym podrozdziale zebrano i opisano najbardziej rozpowszechnione tech-
nologie, wedlug ktérych prowadzi sie proces pozyskiwania biogazu 1 utylizacji
biomasy, takze lignocelulozowe;.

BTA (Niemcy) — technologia, wedlug ktorej odpadki organiczne za-
warte w nieposortowanych odpadach komunalnych poddaje sie tugowaniu
w podwyzszonej temperaturze. Nastepnie uzyskany roztwor po fermentacji
jest ponownie kierowany do tugowania. Cykle te powtarza sie wielokrotnie
(Lewandowski 2001-2007).

Rottwail (Niemcy) — biogaz produkowany jest z doktadnie wyselekcjonowa-
nych émieci z gospodarstw domowych, odpadéw gastronomicznych, kuchennych
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1 ogrodniczych. Przetworzony na drodze fermentacji material staje sie bardzo
bogatym nawozem wolnym od metali ciezkich (Lewandowski 2001-2007).

Dranco (Belgia) — rodzaj fermentacji suchej w reaktorach w temperaturze
55°C, gdzie jako materiat wsadowy stosuje sie odpady state lub pozostalosci
z fermentacji, ktére najpierw poddaje sie ekstrakeji a nastepnie odsacza na
prasach (Lewandowski 2001-2007).

SWECO (Szwecja) — w tej technologii gaz wysypiskowy uzyskuje sie
dzieki fermentacji beztlenowej na pryzmach ze szczelnym dnem i Scianami
bocznymi. W warstwie torfu umieszcza sie rozdrobnione odpady, a nad nimi
rozciaga sie system rurociagéw ssacych, po czym wszystko przykrywa sie
gling (Lewandowski 2001-2007).

WABIO (Finlandia) — wedlug tej technologii §mieci poddaje sie skru-
pulatnej selekcji a biomase kwalifikujaca sie do przerobu mieli sie 1 miesza
z goraca woda. Nastepnie w wyniku sedymentacji rozdziela sie nieaktyw-
ny osad biologiczny, a otrzymana zawiesine zwigzkow organicznych miesza
z odpadami z oczyszczalni Sciekéw (z osadem aktywnym biologicznie). Proces
fermentacji przebiega w bioreaktorze przez okoto 23 dni, po czym osad pod-
daje sie higienizacji (30 dni, 70°C), filtracji i stabilizacji biologicznej w celu
otrzymania warto$ciowego nawozu organicznego (Lewandowski 2001-2007).

W przypadku innych znanych technologii, takich jak Schmidta-Egger-
glussa, Ducelliera-Ismana czy Reinholda-Darmstadta substratami sa odpady
plynne, obornik, gnojowica i odpady z hodowli trzody chlewne;.

5.2. Biowodor

5.2.1. Wstep

Wyczerpywanie sie zasobow paliw kopalnych jest przyczyna cigglego
poszukiwania nowych, alternatywnych zrédet energii. Jedna z takich alter-
natyw, do tego o mozliwoéciach bardzo wszechstronnego zastosowania jest
wodor. Na calym §wiecie trwaja bardzo intensywne prace nad opracowa-
niem taniej metody pozyskiwania wodoru. Zaleta wodoru jako paliwa jest
jego wysoka warto$¢ kaloryczna z poréwnaniu z innymi paliwami (Graboski
1 McCormick 1998). Jeden kilogram wodoru jest energetycznie rownowaz-
ny 2,75 kg benzyny lub 6 kg metanolu, uwzgledniajac kaloryczno$¢ netto.
W tabeli 5.3 poréwnano wodér z innymi paliwami pod katem podstawowych
wlasdciwosci energetycznych (Zajic 1 in. 1978). Spalanie wodoru nie zakléca
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bilansu dwutlenku wegla w naturze. Woddr o wysokiej czystosci moze by¢ tez
uzywany do ogniw paliwowych. Problemy z szerokim wykorzystaniem wodoru
w poréwnaniu do paliw kopalnych polegaja gléwnie na trudnosciach z jego
magazynowaniem, chociaz jest to ciagle proces latwiejszy niz magazynowanie
energii pochodzacej ze slonca (Grimes 1in. 2008).

Tabela 5.3. Poréwnanie podstawowych wlasciwoséci wodoru i wybranych paliw konwencjonalnych
(na podstawie Zajic iin. 1978).

Tloé¢ paliwa
potrzebna jako
Paliwo ekwiwalent Gesto$é wodoru | Wartoéé kaloryczna Magazynowanie
energetyczny w paliwie [g/dm?] netto [kd/g] gazy
do zastapienia
1 kg wodoru
Benzyna 2,7 112,1 46,8 latwe
Etanol 4,4 104,1 26,8 latwe
Metan 2,4 104,1 50,0 trudne
Metanol 6,0 113,7 20,1 latwe
Wodér 1 70,5 120,0 bardzo trudne

Ponizej wymieniono najpopularniejsze metody otrzymywania wodoru

z paliw konwencjonalnych:

—reforming parowy gazu ziemnego

— przeréb ropy naftowej

—gazyfikacja wegla 1 koksu

—zgazowanie w Srodowisku wody nadkrytycznej.

Wsrod powyzszych metod nalezaloby wymienié takze elektrolize, do celu
ktérej trzeba uzywac energii elektrycznej pochodzacej ze spalania wegla czy
gazu pochodzacych ze zrédet konwencjonalnych. Prowadzone sg badania nad
wykorzystaniem do elektrolizy energii wiatrowej 1 solarnej jednak nie maja
one nadal znaczenia makroekonomicznego.

Nowatorskie metody wytwarzania wodoru to: fotokatalityczny, plazmoche-
miczny, magnetolityczny czy radiolityczny rozktad wody oraz wysokotempera-
turowa gazyfikacja plazmowa weglowodoréw (Givotov iin. 1981; Ghoroghchian
1 Bockris 1985; Kato 1 Kudo 2003; Crumiere i in. 2013). Hydroliza wody
z wydzieleniem wodoru 1 tlenu jest takze realizowana na drodze rozdziatu
mechaniczno-katalitycznego (Ohta 2001).
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5.2.2. Metody termochemiczne wytwarzania biowodoru

Wytwarzanie biowodoru z odnawialnych Zrédel energii zawierajacych bio-
mase jest alternatywa dla tradycyjnych metod otrzymywania wodoru. Odpady
z przemysltu rolno-spozywczego, odpady z przemystu papierniczego, drzewnego
czy odpady z produkeji biopaliw, Scieki 1 odpady socjalne, szczegdlnie te bogate
w celuloze §wietnie nadajq sie na surowce do produkeji wodoru w procesach
realizowanych przez mikroorganizmy na drodze przemian metabolicznych.
Dwutlenek wegla powstajacy przy okazji tych proceséw moze byé¢ w naturalny
sposéb konsumowany przez rosliny w procesie fotosyntezy. Obserwuje sie wzra-
stajace zainteresowanie metodami termochemicznymi wytwarzania wodoru,
a gazyfikacja biomasy jest jedna z glownych metod. Proces ten jest realizowany
w temperaturze 600-1000°C (Baruah D 1 Baruah D.C. 2014; Tian i in. 2018)
z ograniczonym dostepem tlenu, powietrza lub pary wodnej w celu uniknie-
cia catkowitego utlenienia pétproduktéw tworzacych sie w wyniku procesow
rozkladu termicznego. Proces zgazowania biomasy przebiega analogicznie do
procesu zgazowania wegla. W jego rezultacie otrzymujemy podobne produkty,
gltéwnie wodor, tlenek wegla, metan 1 inne weglowodory (acetylen, etylen), jak
réwniez gazy niepalne (dwutlenek wegla, para wodna) (Tijmensen i in. 2002;
Garcia 1 in. 2015; Hosseini 1 Wahid 2016). Niewatpliwa zaleta tej metody
jest catkowita niezalezno$¢ realizacji procesu od jako$ci surowca, jednak
sktad biomasy ma wplyw na sklad otrzymywanej mieszaniny produktéw.
Proces gazyfikacji wymaga znacznej iloSci energii, a jego gtéwna wada jest
konieczno$é usuwania wegla z mieszaniny poprocesowej. Innym procesem
termochemicznym jest piroliza. Proces ten jest realizowany w podwyzszonej
temperaturze (200—600°C) (Kan 1 in. 2016; Dhyani i Bhaskar 2018) w wa-
runkach catkowicie beztlenowych. Piroliza moze by¢ prowadzona w obecno$ci
katalizatora, co moze mieé istotny wplyw na ilo$ci otrzymywanego wodoru
(Waheed 1 in. 2016; Yang 1 in. 2017, Moud 1 in. 2018). Produkty pirolizy za-
wieraja wegiel drzewny, gaz drzewny (Hy, CO, CO,, CH,, CqHg) 1 bioole;.
Wydajnoéé wytwarzania wodoru w tym procesie zalezy wprost od temperatury,
szybko$ci ogrzewania biomasy, czasu procesu 1 zastosowanego katalizatora.
Najwyzsze wydajno$ci wodoru uzyskuje sie, stosujac wysokie temperatury
1 krétkie czasy przebywania. Przy dlugich czasach procesu gtéwnym produktem
jest wegiel drzewny. Bioolej powstaje natomiast z rozktadu lignin, celulozy
1 hemicelulozy. Zawiera gléwnie pochodne fenolu, kwasy karboksylowe, jak
réwniez alkohole, hydroksykwasy, aldehydy, ketony i estry. Najwazniejsza
zaleta pirolizy jest mozliwo$é stosowania jej do réznych surowcéw (elastycz-
no$¢ surowcowa), a najwieksza wadg wysokie wymagania energetyczne.
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Do realizacji procesu stosuje sie aparaty o réznych rozwiazaniach technicznych,
jednak najbardziej popularne i1 efektywne sa reaktory ze ztozem fluidalnym.
Wynika to z faktu, iz umozliwiaja one najszybsze ogrzanie surowca, co — jak
wspomniano — ma istotny wptyw na skuteczno$é procesu. Dodatkowo wiek-
szo§¢ zwiazkow chemicznych sktadajacych sie na bioolej moze byé¢ nastepnie
dalej konwertowana do wodoru na drodze proceséw katalitycznych (Ma i in.
2014; Yao i in. 2016; Chen 1 in. 2017).

Ostatnig z wymienionych technologii otrzymywania biowodoru jest zgazo-
wanie biomasy w §rodowisku wody nadkrytycznej (SCWG). Srodowisko wody
nadkrytycznej jest na tyle agresywne, ze pozwala termohydrolizowaé niemal
kazdy rodzaj materii organicznej z wytworzeniem cennych polproduktow.
Proces zgazowania w srodowisku wody nadkrytycznej przebiega analogicznie
do procesu suchego zgazowania lub reformingu parowego, jednak jego zaleta
jest mozliwoé¢ znaczacego obnizenia temperatury z 800—1200°C nawet do
okoto 600°C poprzez zwiekszenie cisnienia (Rodriguez Correa i Kruse 2018).
W wyniku procesu otrzymujemy mieszaning, sktadajaca sie gléwnie z CO,
1 H,. Brak nadmiarowego tlenu i kontrola stechiometrii pozwala regulowac
selektywno$¢ zachodzacych proceséw. Technologia ta poza swoja niezalezno$cia
od surowca (Antal 1 in. 2000, Norouzi 1 in. 2017) wymaga do realizacji tylko
wody jako reagenta, czesto zawartej juz w surowcu. Poza zaletami takimi
jak brak koniecznoéci suszenia surowca, proces ma tez wady polegajace na
agresywnosci érodowiska reakcyjnego, a co za tym idzie wyzszymi wymogami
aparaturowymi do jego realizacji.

5.2.3. Metody biochemiczne wytwarzania biowodoru

Alternatywna metoda wytwarzania wodoru jest proces biochemiczny
przy uzyciu mikroorganizmoéw, w ktérym wodor jest jednym z produktéw ich
metabolizmu. Wéréd metod biotechnologicznych rozréznia sie te zachodzace
przy udziale éwiatta jak biofotoliza bezpoérednia i1 poSrednia czy fotofermen-
tacja. Druga grupa proceséw sa te zachodzace bez dostepu §wiatla jak ciemna
fermentacja, bioelektroliza lub biokonwersja tlenku wegla. Istotna przewaga
proceséw biochemicznych wytwarzania wodoru jest mozliwoé¢ ich realizacji
bez konieczno$ci stosowania podwyzszonego ci$nienia 1 temperatury — moga,
one zachodzi¢ w warunkach otoczenia, co ma duze znaczenie ekonomiczne.

Biomasa lignocelulozowa sktada sie z polimeréw weglowodanowych
1lignin. Odpady rolne 1 wszelkie pozostatosci po przetworstwie zawieraja okolo
32—47% celulozy, 19—27% hemicelulozy 1 od 5 do 24% lignin, a proporcje te
zaleza od pochodzenia biomasy (Wyman 1994). Zaréwno hemiceluloza, jak
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1 ligniny w celu ich efektywnego wykorzystania przez mikroorganizmy musza,
zostaé¢ wezeénie) poddane hydrolizie (Laser i in. 2002; Sun i Cheng 2002;
Mosier 1 in. 2005). Ogélny schemat koniecznych przemian i ich kolejnosci
w procesie zostat pokazany na rysunku 5.1.

Biofotoliza. Biofotoliza jest procesem wykorzystujacym jako substrat wode,
ktora jest rozktadana na wodor i tlen w warunkach beztlenowych przez mikro-
algi czy cyjanobakterie. Proces zachodzi w warunkach beztlenowych, poniewaz
aktywno$¢ hydrogenazy jest odwrotnie proporcjonalna do zawartosci tlenu
w $rodowisku reakcyjnym. Wynika to z faktu, ze w warunkach tlenowych
elektrony powstajace w wyniku rozpadu wody nie biorg udzialu w produkeji
wodoru, a sa zuzywane do redukcji tlenku wegla. Biofotoliza jest procesem
dwuetapowym, w pierwszym etapie wydzielany jest tlen, a w drugim wodor.
Taki sposéb prowadzenia procesu ulatwia utrzymanie warunkéw beztleno-
wych. Wadami tego procesu jest jego niska wydajno$¢ 1 stosunkowo wysoki
koszt bioreaktoréw.

lignocelulozowa

prehydroliza

produkty ciekte H detoksyfikacja

produkty state H hydroliza

produkty koncowe H ciemna fermentacja

fotofermentacja

bioelektrohydrogeneza

WODOR
(H2)

Rys. 5.1. Ogélny schemat przedstawiajacy $ciezki konwersji biomasy lignocelulozowej
) do biowodoru
Zrodlo:na podstawie Ren 1in. 2009.

A

A 4

Fotofermentacja. Fotofermentacja jest procesem, podczas ktérego kwasy
organiczne sa konwertowane do wodoru i1 dwutlenku wegla na drodze procesu
fotosyntezy pod wptywem obecnoéci okreélonych szczepéw bakterii beztle-
nowych. Wodér powstaje dzieki enzymowi nitrogenazie. Tlen, jako inhibitor
nitrogenazy nie powstaje w wyniku takiej przemiany. Uzyski wodoru sa podob-
ne do tych z biofotolizy. Dodatkowo proces taki wymaga wyspecjalizowanych
typéw mikroorganizméw, odpowiedniego rodzaju medium zaprojektowanego
do odpowiedniego typu fotofermentacji, jak réwniez odpowiedniego natezenia
$§wiatta. Proces fotofermentacji czesto prébuje sie taczyé z procesem ciemne;j
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fermentacji. Powstajace podczas ciemnej fermentacji lotne kwasy tluszczo-
we, obok wodoru 1 metanu — stanowig $wietne zrédlo elektronéw 1 wodoru
do redukcji dwutlenku wegla oraz zrddto bezsiarkowego wegla dla bakterii
odpowiedzialnych za fotosynteze.

Ciemna fermentacja. Proces ciemnej fermentacji jest jednym z najbardziej
obiecujacych proceséw wytwarzania wodoru (Lukajtis 1 in. 2018). Ekwiwalent
energetyczny netto, czyli ilo§¢ paliwa potrzebna jako ekwiwalent energetyczny
do zastgpienia 1 kg wodoru, wytworzonego w ten sposob wodoru wynosi 1.9.
Dla poréwnania proces produkeji wodoru w oparciu o reforming parowy metanu
ma ekwiwalent energetyczny wynoszacy 0.64 (Manish i Banerjee 2008). Proces
ciemne] fermentacji jest takze jednym z najlepiej poznanych proceséw sposrod
biotechnologicznych metod pozyskiwania wodoru. Ciemna fermentacja polega
na konwersji substratéw przez mikroorganizmy beztlenowe namnazajace sie
w ciemnos$ci. Woddr jest kluczowym substratem metabolizmu wielu bakterii
beztlenowych. Mikroorganizmy te posiadaja zdolno$¢é konsumowania cza-
stek bogatych w woddr, o ile sa one dostepne, 1 wykorzystywania elektronéw
z utleniania wodoru do produkcji energii. W przypadku braku zewnetrznych
akceptoréw elektronéw, mikroorganizmy maja nadmiar elektronéw genero-
wanych w procesach metabolicznych, a w rezultacie redukuja protony, co pro-
wadzi do powstania czasteczkowego wodoru. Mechanizm ciemnej fermentacji,
zachodzacej przy udziale hydrogenazy zostal juz dobrze opisany w literaturze
(Adams 1 Stiefel 1998; Koztowski i in. 2016). Diagram przedstawiajacy sche-
matycznie metabolizm wodorowy oraz przemiany zachodzace na aktywnych
centrach hydrogenazy zostal przedstawiony na rysunku 5.2.

Potencjalne surowce wymienione w dalszej czesci tekstu, zostalty juz
wcezesniej przytaczane jako surowce do innych proceséw biochemicznych.
W przypadku procesu ciemnej fermentacji korzystna jest jak najwieksza za-
warto$é celulozy. Ponizej wymieniono substraty, ktére z powodzeniem moz-
na wykorzysta¢ w omawianym procesie. Sa one tylko nieznacznie bardziej
wyselekcjonowane niz te wykorzystywane do produkeji biowodoru metodami
termicznymi. Naleza do nich:

—odpady z przemystu rolno-spozywczego
—odpady z przemystu mleczarskiego
—odpady z przemystu tluszczowego
—odpady z rolnictwa

—odpady z produkcji biopaliw

—odpady z sektora komunalnego.
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Rys. 5.2. Metabolizm wodorowy zachodzacy w komérkach C. pasteurianum
Zré6dlo: na podstawie Adams i Stiefel 1998

Na przebieg procesu ciemnej fermentacji wplywa szereg parametrow
takich jak: stezenie substratu (Liu 1 Shen 2004; Zhang i in. 2007; Akutsu
11in. 2009; Mohammadi 1 in. 2011; Chang i in. 2011), odczyn $rodowiska
reakcyjnego (Jiunn-Jyiiin. 1997; Fang i Liu, 2002; Jung iin. 2011; Chu i in.
2013), temperatura (Levin i in. 2004; Lee 1 in. 2006; Pakarinen i in. 2008;
Lu iin. 2011), czas przebywania w reaktorze (Ghimire i in. 2015), rodzaj
uzytych mikroorganizméw (Nandi i Sengupta, 1998; Hawkes 1 in. 2002;
Yuiin. 2002; Valdez-Vazquez i in. 2005; Li 1 Fang 2007; Brosseau 1 Zajic 2007)
czy ci$nienie parcjalne wodoru (Mizuno 11in. 2000; Nielsen 1 in. 2001; Teplya-
kov iin. 2002). Niskie ci$nienie parcjalne wodoru w reaktorach fermentacyj-
nych sprzyja jego powstawaniu, dlatego wazne jest utrzymywanie ci$nienia
na odpowiednio niskim poziomie oraz prowadzenie procesu w odpowiedniej
temperaturze. W tabeli 5.4 przedstawiono optymalne ciénienie dla proce-
su ciemnej fermentacji i odpowiadajaca mu temperature (Levin i in. 2004).
W tabeli 5.5 przedstawiono natomiast wydajno$¢ produkeji wodoru z surowca
glukozowego w zalezno$ci od pH $rodowiska reakcyjnego (Fang 1 in. 2002).
Przedstawione parametry mozna réwniez odnie$é¢ do wiekszosci proceséw
biochemicznych, w ktorych z biomasy lignocelulozowej powstaje wodor.
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Tabela 5.4. Optymalne ci$nienie dla procesu ciemnej fermentacji
i odpowiadajaca mu temperatura

p | Cleieparinedom Tomperatura 1
1 <50 60
2 <20 70
3 <2 98

7rédlo: na podstawie Levin i in. 2004

Tabela 5.5. Wydajnos¢ produkeji wodoru z surowca glukozowego w zalezno$ci
od pH érodowiska reakcyjnego

Lp Rodzaj mikroorganizméw pH [mvgfl %zj7ﬁ§12?3§22y]
1 Clostridium butyricum 6,7 1,4-2,3

2 Enterobacter aerogenes 5,5-6,0 1

3 Enterobacter cloacae 5,0—6,0 2,2

4 Kultura mieszana 5,56—-5,7 0,7-2,1

Zrédlo: Roychowdhury i in. 1988; Tanisho i in. 1988; Kataoka i in. 1997; Lin i Chang 1999;
Kumar i Das 2000; Fang i Liu 2002

Bioelektroliza. Bioelektroliza jest metoda przemiany materiatéw biodegra-
dowalnych w wodér przy uzyciu modyfikowanych mikrobiologicznych ogniw
paliwowych (MFCs — microbial fuel cells), nazywanych takze MEC (micro-
bial electrolysis cells). Reaktory MEC sktadaja sie z dwéch komoér (anodowe;j
1 katodowej), ktére moga byé rozdzielone diafragma. Proces zachodzi pod
wplywem przylozenia zewnetrznego zrédta energii elektrycznej (Parkhey
1 Gupta 2017). W komorze anodowej zachodzi utlenienie pozywki organicznej
w skutek metabolizmu bakterii, w wyniku czego na anodzie powstaja protony
1 elektrony. Komora anodowa jest zaszczepiona egzoelektrogennymi bakteriami
beztlenowymi, ktore sa w stanie przenosié¢ elektrony poza komoérke (Logan
2007). Wychwytuja one elektrony zanim dostana sie one na katode. Powsta-
jace protony migrujq zas przez rozdzielajaca komory diafragme do katody,
na ktérej redukuja sie 1 wydzielany jest czasteczkowy wodor. Teoretycznie do
realizacji procesu wystarczy napiecie rzedu 0,2V. W rzeczywisto$ci zakres
ten jest jednak wyzszy 1 wynosi 0,6—0,8V. Wartos§¢ ta jest uzalezniona od
rodzaju utlenianego substratu organicznego, a w efekcie silnie determinuje
ilo$¢ uzyskiwanego wodoru. Szczegoty termodynamiki powstawania wodoru
w reaktorach MEC byly juz badane przez Kadier 1 wspotpracownikéw (2016).
Zaleta procesu bioelektrolizy jest jego elastyczno$é pod wzgledem konsumo-
wanego przez bakterie surowca. Zakres stosowanych w procesie mikroorgani-
zméw jest bardzo szeroki. Sa to organizmy z rodziny Gammaproteobacteria,
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Deltaproteobacteria czy elektrogeniczne bakterie wytwarzajace wodor
z rodziny Shewanella (Kadier i in. 2016).

W literaturze mozna spotkaé sie z rézna terminologia lepiej lub gorzej
oddajacq charakter zachodzacych proceséw. Reaktory MEC bywaja okre§lane
takze mianem BEC (biocatalysed electrolisys of organic matter) jako proces
wykorzystujacy biologicznie katalizowana elektrolize materii organicznej lub
jako BEAMR. Ta nazwa pochodzi od bioelektrochemicznych reaktoréw do
proces6w wspomaganych biologicznie (bioelectrochemically assisted microbial
reactor) (Rozendal 1 in. 2006).

5.2.4. Biokonwersja

Biokonwersja jest préba zintegrowania trzech zasadniczych etapow wy-
twarzania biowodoru z biomasy lignocelulozowej — wstepnego przetwarzania,
hydrolizy 1 fermentacji. Pierwszy z etapéw ma na celu intensyfikacje procesu
drugiego, ktérym jest hydroliza, czyli scukrzanie lignocelulozy. Korzystny jest
kazdy rodzaj obrébki wstepnej surowca majacy na celu rozwiniecie powierzch-
ni wymiany masy. Nastepnie, podczas drugiego etapu zachodzi hydroliza
surowca lignocelulozowego, w efekcie ktérej powstaja zwigzki organiczne
(cukry) stanowiace juz pozywke akceptowalna przez mikroorganizmy. Na
tym etapie fermentacji wla§ciwej zachodzi poSrednia lub bezpo$rednia kon-
wersja pozywki do biowodoru. W tabeli 5.6 zestawiono mikroorganizmy, ktére
potrafiag metabolizowaé biomase lignocelulozowa wprost do wodoru.

Najczestszym konwencjonalnym sposobem prowadzenia biokonwersji jest
realizacja hydrolizy 1 fermentacji w osobnych etapach, po fazie wstepnego prze-
twarzania biomasy. Proces taki okre§la sie mianem SHF (separate hydrolysis
and fermentation). Jesli hydroliza i fermentacja sa realizowane rownoczeénie
w jednym bioreaktorze, proces okresla sie jako SSF (ang. simultaneous sac-
charification and hydrolysis). Najnowszym podej$ciem do problemu jest bio-
przetwarzanie skonsolidowane — CBP (ang. consolidate bioprocessing), ktére
ma na celu wytwarzanie wodoru na drodze polaczonej réwnoczesnej hydrolizy
1 fermentacji. Duzo uwagi w opisywanych badaniach po$wieca sie etapowi
plerwszemu, czyli wstepnemu przygotowaniu biomasy przed faza scukrzania
lignocelulozy (Chundawat 1 in. 2010; Ravindran i1 Jaiswal 2016). Dostepne
sa opisy badan nad metodami wstepnego przetwarzania fizycznego, takimi
jak rozdrabnianie czy rozrywanie gwattownie odparowujaca woda (Zhao 1 in.
2006; Ma i in. 2009; Jin i in. 2009). Znalez¢ mozna réwniez dane dotyczace
metod chemicznych, polegajacych na rozpuszczaniu odpowiednio dobranymi
chemikaliami (Cao 1in. 2009; Ren iin. 2010; Cao iin. 2012; Martin i in. 2015),
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mieszanych technik fizyko-chemicznych (Kumar i in. 2012; Cao i in. 2013;
Liiin. 2014; Jiang 1 in. 2015; Huang i in. 2015) czy tez metod biologicznych
(Diasiin. 2010; Zeng 1in. 2011; Zhao 1in. 2012; Sindhu i in. 2016). Gt6wna,
wada procesu SHF, ktéry jest najczesciej stosowany, jest sktad powstalego
hydrolizatu, na ktéry sktadaja sie gléwnie pentozy 1 heksozy. Heksoza jest
stosunkowo tatwo przyswajalna przez bakterie, natomiast pentoza duzo gorzej,
co moze limitowacé szybko§é procesu wytwarzania biowodoru. Dlatego tez
podejmuje sie proby realizacji obu finalnych etapéw — hydrolizy i fermentacji
— réwnoczes$nie w jednym aparacie (procesy SSF i1 CBP). Realizacja procesu
w jednym bioreaktorze naklada dodatkowe ograniczenia na warunki proce-
su, jednak potencjalne korzysci wynikajace ze znacznie nizszych naktadow

inwestycyjnych sa nie do przecenienia.

Tabela 5.6. Mikroorganizmy potrafiace konwertowacé biomase bezposrednio do wodoru,

wraz z parametrami 1 wydajnoécia takiego procesu

Surowiec Mikroorganizm T [°C] |Wydajnos¢ wodoru (Hy)
Clostridium theromcellum ATC
0,76 mol H,/mol glukoz
Celuloza 27405 2 g Y
mikrokrystaliczna Thermoanaerobacterium 943.7 ml/e celuloz
thermosaccharolyticum M18 60 ’ & y
Drzewo (wldkno Clostridium theromcellum ATC
delignizowane) 27405 1,6 mol Hy/mol glukozy
Jeczmien (tupiny) g;i.;tgtdlum theromcellum ATC 1,24 mol Hy/mol glukozy
Clostridium sartagofarme FZ11 87,2 ml/g substratu
35
Kukurydza (fodyga) Clostridium spp. FS3 92,9 ml/g substratu
Thermoanaerobacterium
thermosaccharolyticum DD32 60 6,38 mmol Hy/g substratu
Proso rézgowe Caldicellulosiruptor
(traktowane goraca  |saccharoliyticus DSM 9803 65 (75) (1116231?51%/? S;lfsst:j::u)
woda) (Caldicellulosiruptor bescii) ’ 2'8
Trawa ryzowa .
(koreatska) Thermatoga neapolitana 37 2,7 mmol/g trawy
Ergl‘;] a (traktowana Clostridium pasteurianum 35 72,21 ml Hy/g celulozy

Zrédio: Magnusson i in. 2008; Nguyen i in. 2009; Cui i Shen, 2012; Cha i in. 2013; Talluria i in.
2013; Caoiin. 2014; Song i in. 2014; Sheng i in. 2015; Zhang i in. 2015; Ren i in. 2016
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5.3. Gaz syntezowy

5.3.1. Proces termochemicznego przerobu
biomasy lignocelulozowej

Produkcja gazu syntezowego nalezy do najwazniejszych proceséw techno-
logicznych wielkiej syntezy. Gaz syntezowy znajduje szerokie zastosowanie,
takie jak wydajne wytwarzanie ciepta 1 energii, produkcja wodoru, produkcja
syntetycznego gazu naturalnego (SNG), produkcja chemikaliéw — metanolu
lub eteru dimetylowego (DME) oraz produkcja biopaliwa transportowego (BtL)
w wyniku syntezy Fischera-Tropscha (F-T). Po zgromadzeniu i oczyszczeniu
gaz syntezowy moze by¢ spalany w silniku/turbinie gazowej. Gaz syntezowy
jest mieszanina tlenku wegla 1 wodoru (CO + Hy > 80% obj.) oraz dwutlenku
wegla. Sktad ilo§ciowy tej mieszaniny gazowej nie jest staty, stosunek glow-
nych sktadnikéw (H,y, CO) moze zmieniaé sie¢ w bardzo szerokim zakresie
(0,7-6,0), a okreéla go dob6r parametréw procesu 1 rodzaj surowca (Panczyk
1 Borowiecki 2012). Najwazniejsze surowce stuzace do produkeji gazu syn-
tezowego to: wegiel, koks, gaz ziemny, biomasa 1 odpady. Gléwnym procesem
termochemicznej konwersji materiatu weglowego, jakim jest biomasa do gazu
syntezowego jest proces jej zgazowania. Rozwdj 1 rosnace zainteresowanie
zgazowaniem biomasy i odpadéw jest efektem poszukiwania alternatyw mo-
gacych zastapié¢ wegiel, ktéry pomimo swojej przewagi cenowej jest jednak
surowcem nieodnawialnym 1 ktérego spalanie powoduje niekorzystne zmiany
klimatu. Chociaz technologie zgazowania sa badane 1 wdrazane od kilkunastu
lat, to wzrost zainteresowania tymi technologiami obserwowany w ostatnich
latach jest gléwnie spowodowany rozwojem gospodarek cyrkularnych o obiegu
zamknietym, zakladajacych m.in. przeréb odpadéw 1 biomasy celulozowe]
(gtéwnie odpady drzewne 1 le$ne) na potrzeby sektora energetycznego 1 che-
micznego (Matsakas 1 in. 2017).

Proces zgazowania polega na termicznej konwersji statych/ciektych
zwiazkow organicznych do zwiazkéw gazowych i fazy stalej. Proces ten jest
przyktadem czeséciowego utlenienia wegla zawartego w surowcu 1 prowadzony
jest zazwyczaj w temperaturze od 800 do 1100°C w obecno$ci kontrolowanej
iloéci powietrza, tlenu, pary wodnej lub dwutlenku wegla (Molino 1 in. 2016).
Faza gazowa, okreS§lana jako gaz syntezowy, ma wysoka wartos$¢ opalowa
1 moze by¢ wykorzystana w procesach wytwarzania energii lub produkeji
biopaliw. Zgazowanie z wykorzystaniem powietrza jako czynnika zgazowuja-
cego prowadzi do wytwarzania gazu o stosunkowo niskiej warto$ci opalowej
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(3,5—7 MJ/m?), z uwagi na duza, zawarto$¢ balastu w postaci azotu. Jednak
z uwagi na niskie naktady inwestycyjne 1 niskie koszty eksploatacji, zgazowanie
powietrzne jest obecnie najczesciej stosowana technologia. Otrzymywany gaz
syntezowy jest mieszanina gazéw, CO, H,, CO,, CH,, N, jak réwniez lekkich
weglowodoréw (etan 1 propan) oraz ciezszych frakeji weglowodorowych takich
jak smoly, ktére kondensuja w temperaturze od 250 do 300°C (Bain i Broer
2011; Molino 1 in. 2016). Zawarto$¢ innych niepozadanych gazéw, takich jak
HyS czy HCI lub gazéw inertnych, takich jak azot zalezy gléwnie o rodzaju
biomasy 1 warunkéw zgazowania (Molino 1 in. 2016). Dolna wartosé¢ opatowa
gazu syntezowego (tzw. LHV — lowest heating value) waha sie od 4 do 13 Md/
Nm3 w zaleznosci od surowca, technologii zgazowania 1 warunkow procesowych
(Qian iin. 2013; Liu 1 Ji 2013; Wu iin. 2014). Powstajaca razem z mieszanina,
gazoéw smolta zawiera aromatyczne 1 poliaromatyczne weglowodory, gtéwnie
toluen, naftalen oraz fenol (w temperaturze ponizej 800°C), a zawarto$¢ smét
zmniejsza sie wraz ze zwiekszaniem temperatury procesu zgazowania (Bonder
1 Mirosz, 2007). Produkcja gazu syntezowego jest mozliwa, gdy ilo$¢ czynnika
utleniajacego jest mniejsza od stechiometrycznego zapotrzebowania na tlen,
gdyz w przeciwnym razie mamy do czynienia z procesem spalania.

Proces zgazowania sktada sie z szeregu zlozonych reakcji przebiegajacych
w fazie gazowej 1 stalej. Mozna w nim wyréznié¢ 4 podstawowe etapy: suszenie,
piroliza, spalanie/utlenianie 1 redukcja. Reakcje zachodzace w poszczegblnych
etapach przedstawiono na rysunku 5.3.

Za wyjatkiem procesu utleniania pozostate 3 sa procesami endotermicz-
nymi, do zajScia ktérych potrzebna jest dostarczona energia, pochodzaca
gldwnie z egzotermicznego procesu spalania. Za dodatkowy etap moze by¢
uznany proces rozkladu substancji smolistych z utworzeniem lekkich we-
glowodoréw. W zaleznos$ci od sposobu dostarczenia ciepla do zgazowania,
proces moze zachodzié: a) bezposrednio (zgazowanie autotermiczne, w ktérym
20—-30% biopaliwa dostarczanego do reaktora ulega spaleniu) lub b) posred-
nio (zgazowanie allotermiczne, w ktorym ciepto do zgazowania pochodzi ze
spalania biopaliwa w oddzielnym urzadzeniu i1 dostarczane jest do reaktora
za pomoca stalego, ciektego lub gazowego no$nika (Bonder i Mirosz, 2007;
Rauch 11in. 2014).

Istnieja takze inne procesy termochemiczne, w ktorych powstaje gaz syn-
tezowy, takie jak piroliza czy toryfikacja (prazenie). Gtéwne réznice pomiedzy
tymi procesami leza w warunkach procesowych (iloé¢ czynnika utleniajace-
go) oraz w skladzie powstajacego produktu (gaz syntezowy, bioolej, wegiel).
Najwieksze ilosci gazu syntezowego powstaja w trakcie gazyfikacji, nato-
miast mate 1loéci w procesie toryfikacji, prowadzonym w zakresie temperatur
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utlenianie
ditlenek wegla

suszenie
»| mokra sucha
”| biomasa ~ biomasa * 120
piroliza | biomasa =H, + CO + CO, | gaz syntefowany
o+ + + + wegi ' SInigE
i—h :20 Ismola wegiel metan
C+02<2C0O
redukcja > C+Hy0 < CO+Hy o| tlenek wegla
CO + Hy0 <> CO2 + Hy g (I
C+2Hy <> CHy
rozktad smoty CoH
» CoHn < Cpx Hny + Ha + CHy +C > TRy
metan

Rys. 5.3. Gléwne etapy procesu zgazowania
Zrédlo: na podstawie Molino 1 in. 2016

od 230 do 300°C wobec braku tlenu, ktéry to proces jest najczesciej stoso-
wany w celu zwiekszenia warto$ci energetycznej biomasy poprzez usuniecie
z niej tlenu (Solarte-Toro 1 in. 2018). Proces pirolizy prowadzi sie wobec braku
czynnika utleniajacego pod ci$nieniem atmosferycznym i w temperaturze od
250 do 700°C przy bardzo wysokiej szybkosci grzania (1000°C/min) (Basu
2010; Bach 1 Tran 2015; Molino 1 in. 2016). W procesie pirolizy otrzymuje sie
frakcje stala, ciekta/skondensowana i gazowa (Li1iin. 2004; Lv i in. 2004;
Gomez-Barea 1 in. 2005; Roos 2010). Frakcje stata stanowiq popioly oraz
wysokoweglowa zawarto§¢ okreslana jako ,char”. Ilos¢é frakeji stalej zalezy od
typu reaktora zgazowania, moze ona wahaé sie od 5—-10% wag. dla reaktoréw
ze zlozem fluidalnym do 20—25% wag. dla reaktoréw zgazowania ze zlozem
statym (L1 1 1n. 2004; Lv 1 in. 2004; Gomez-Barea 1 in. 2005; Roos 2010).
Zawarto$é¢ frakeji ciektej, okre§lanej zwyczajowo jako substancje smoliste,
o stosunkowo niskiej temperaturze kondensacji réwniez zalezy od rodzaju
reaktora zgazowania i waha sie od ponizej 1% wag. w przypadku reaktoréow
z pradem zstepujacym, dolnociggowych (tzw. downdraft gasifier), przez 1-5%
wag. dla reaktoréw z pecherzykowym zlozem fluidalnym (bubbling fluidized
bed) do 10—20% wag. dla reaktoréw z pradem wstepujacym, grnociggowych
(tzw. updraft gasifier) (Carpenter i in. 2007; Roos 2010; Schmid i in. 2012).
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W procesie pirolizy frakcja gazowa (tzw. gaz pirolityczny) stanowi najczesciej
od 70 do 90% wag. surowca (Roos 2010; Schmid 1 in. 2012). Gaz pirolityczny
jest mieszanina gazoéw, ktore nie kondensuja w warunkach otoczenia, takich
jak woddr, tlenek wegla, dwutlenek wegla czy lekkie weglowodory (C;-Cs).

Sktad koncowy gazu syntezowego zalezy w duzym stopniu od ostatniego
etapu procesu zgazowania, czyli redukeji wszystkich produktéw powstalych
na etapie pirolizy i utleniania. Gléwne reakcje zachodzace w etapie redukeji
pomiedzy mieszaning gazéw a wysokoweglowa frakcja statg przedstawiaja
Roéwnania 1-4. Sa to: reakcja Boudouarda (1), reakcja reformingu pozosta-
loéci wysokoweglowej, tzw. char (2), konwersja tlenku wegla para wodna, (3)
1 metanizacja (4) (Molino 1 in. 2016).

C+CO, & 2CO )
C+H,0 < CO +H, ©)
CO + H,0 < CO, + H, ®)
C +2H, « CH, )

Generalnie, wzrost temperatury powoduje przesuniecie rOwnowagi en-
dotermicznych reakcji 11 2 w strone produktéw, podczas gdy egzotermicz-
nym reakcjom 31 4 sprzyja nizsza temperatura procesu. Z tego tez wzgledu
temperatura, w jakiej prowadzony jest etap redukeji odgrywa kluczowa role
determinujaca sktad gazu syntezowego 1 jego charakterystyke (warto$¢ opalo-
wa, obecno$¢ substancji smolistych). Obecno$é substancji smolistych w gazie
syntezowym powstalym ze zgazowania biomasy jest bardzo niepozadana
1 wplywa w znacznym stopniu na koncowe przeznaczenie gazu syntezowego
do produkcji energii i/lub przerobu na drodze chemicznej. Usuniecie badz
konwersja substancji smolistych stanowi duze wyzwanie techniczne, ktérego
pokonanie pozwoliloby na szersze zastosowanie gazu pochodzacego ze zga-
zowania biomasy (Molino 1 in. 2016).

5.3.2. Rozwiazania technologiczne procesu
zgazowania biomasy

Réznice pomiedzy przemystowymi reaktorami wykorzystywanymi do
zgazowania biomasy, rowniez lignocelulozowej, wynikaja z a) sposobu kon-
taktu pomiedzy surowcem i czynnikiem zgazyfikujacym; b) formy 1 szybkos$ci
wymiany cieplnej oraz c) czasu przebywania surowca w strefie reakcyjnej
(Molino i in. 2016). Gléwne typy reaktoréw uzywanych w procesie zgazowa-
nia biomasy to: a) strumieniowe (ang. entrained flow); b) ze ztozem stalym,
dolnociagowe (ang. downdraft) lub gérnociggowe (ang. updraft); c¢) ze zlozem
fluidalnym, pecherzykowe (ang. bubbling fluidized bed) lub cyrkulacyjne
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(ang. circulating fluidized bed); d) z piecem obrotowym (ang. rotary kiln) 1 e)
plazmowe. Reaktory zgazowania ze ztozem stalym rézniq sie kierunkiem
przeplywu gazu przez reaktor (skierowany ku gorze, ku dotowi oraz hory-
zontalny) albo kierunkiem przeplywu paliwa i gazu (wspélpradowy, przeciw-
pradowy oraz skrzyzowany. Czas przebywania surowca w strefie reakcyjnej
moze wahac sie od minut dla reaktoréw zgazowania ze ztozem fluidalnym
do godzin w przypadku reaktoréw statycznych 1 piecow obrotowych. Zalety
1 wady wymienionych typow reaktoréw zostaly zebrane w formie tabelarycznej
(tabele 5.7-9) (Molino 1 in. 2016).

Reaktory strumieniowe. Technologia ta jest najbardziej rozpowszechnio-
na w zgazowaniu wegla, lecz stosunkowo rzadko stosowana do zgazowania
biomasy. W reaktorach tego typu czastki wsadu o odpowiedniej granulacji
(0,1-1 mm) sa unoszone przez strumien czynnika zgazowujacego w kierunku
wylotu gazu. Wszystkie reakcje zachodzg w strumieniu unoszonych substancji.
Proces prowadzony jest w wysokich temperaturach (1300-1500°C) i przy wy-
sokich ciénieniach (25—30 bar), co zapewnia duza czysto$§¢ gazu, lecz mniejsze
wartoéci opalowe. Z uwagi na wysoka temperature pracy reaktora nastepuje
korzystny dla procesu rozktad termiczny substancji smolistych. Wykorzy-
stanie reaktoréw strumieniowych pozwala na elastycznoéé surowcowa 1 na
wykorzystanie zaréwno zawiesin wodnych jak i suchego surowca. Mozemy
wyrdznié¢ dwa podtypy reaktoréw strumieniowych: zuzlujace 1 niezuzluja-
ce. W reaktorach zuzlujacych popioty opuszczajg reaktor jako pltynny zuzel
w odréznieniu od drugiego typu, gdzie zuzel nie tworzy sie, a maksymalna
zawarto$¢ popiotéw wynosi 1% (Bonder 1 Mirosz 2007).

Reaktory ze zlozem stalym. Reaktory ze zlozem stalym, niezaleznie od
rozwiazan konstrukcyjnych, maja wiele cech wspdlnych, sa one wykonywane
jako reaktory atmosferyczne, cechuja je mate spadki ciénienia gazu w zlozu.
Wyrézniamy dwa podtypy reaktoréw ze zlozem stalym: dolnociggowe, gdzie
zaroéwno faza stata i gazowa przemieszczaja sie w tym samym kierunku,
w dét reaktora (wspdtprad) oraz gérnociggowe, w ktorych faza stala i gaz
syntezowy sa w przeciwpradzie (faza stata przemieszcza sie w dét w stosun-
ku do czynnika zgazowujacego, a powstajacy gaz syntezowy ptynie do gory)
(Molino 11in. 2016). W przypadku reaktoréw gérnociagowych powstajacy gaz
zawiera frakcje substancji smolistych (najczesciej 10—20 g/m3), ktéra musi
by¢ usunieta przed dalszym wykorzystaniem gazu, szczegblnie w silnikach.
Reaktory dolnociagowe umozliwiaja kraking wyzszych weglowodoréw, co
pozwala ograniczyé zawarto$é substancji smolistych do ponizej 0,1 g/m3,
jednak ich wada jest wysoka temperatura na wylocie.
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Tabela 5.7. Zalety 1 wady reaktoréw strumieniowych

Zalety

Wady

— elastyczno$éé surowcowa
— jednolita temperatura
— wysoki stopien konwersji biomasy

— mozliwo§¢é bezproblemowego zwiekszenie skali
— dobra mozliwo§¢é kontroli parametréw procesu
— krétkie czasy przebywania w reaktorze (okoto

15s)
— znikome stezenia substancji smolistych
— wysokie temperatury zuzlowania

duze iloéci czynnika utleniajacego
wymagane znaczne rozdrobnienie biomasy
skomplikowane uktady przygotowania i poda-
wania biomasy

wymagany odzysk ciepta poprawiajacy wydaj-
nosé

— niska wydajno§¢ ziemnego gazu

krétka zywotno§é komponentéw systemu
wysoka cena instalacji

wysokie koszty utrzymania

Zrédlo: na podstawie Ratafia-Brown i in. 2002; Van der Drift i in. 2004; Molino i in. 2016

Tabela 5.8. Zalety 1 wady reaktoréw ze ztozem statym

Zalety

Wady

— prosta konstrukcja

wykonywane wylacznie jako reaktory
atmosferyczne

mate spadki ci§nienia gazu w ztozu
mozliwo$¢ stosowania wsadu o znacznej
zawartos§ci popiotu

matla ilo$¢ popiotu

ograniczone porywanie pylow i popioléw

nier6wnomierny rozklad temperatury w reaktorze
niska wydajnos¢ jednostkowa (w odniesieniu do
objetosci reaktora)

mozliwe jedynie powolne zmiany rodzaju wsadu
poddawanego zgazowaniu ze wzgledu na duzg za-
warto§¢ wsadu w reaktorze

mozliwoéé wystepowania kanalowania przy prze-
plywie fazy gazowej, co powoduje pogorszenie wa-
runkéw wymiany ciepla i masy

— trudnosci przy rozruchu i przy kontrolowaniu tem-
peratury

Reaktory ze ztozem stalym gérnociagowe

wysoki stopien konwersji wegla

wysoka wydajno$é cieplna

dobry kontakt pomiedzy stalym materia-
lem a czynnikiem utleniajacym
wewnetrzne suszenie wsadu; mozliwo$é
stosowania wsadu o wysokiej wilgotno§eci
— brak probleméw przy skalowaniu procesu

wysoka zawarto§¢ substancji smolistych w gazie
syntezowym

zawarto$¢ energetyczna substancji smolistych >20%
niska produkcja CO i Hy wymagany kraking sub-
stancji smolistych

trudnosci w zastosowaniu katalizatoréw poniewaz
energia gazu syntezowego moze by¢ za niska do ich
aktywacji, mozliwa dezaktywacja katalizatora na
skutek zatrucia

— jednorodny rozmiar surowca (granule nie wieksze
niz 100 mm)

Reaktory ze zlozem stalym dolnociagowe

— maty udzial substancji smolistych

— dlugie czasy przebywania surowca w stre-
fie reakcyjnej

— sprawdzona 1 wiarygodna technologia

— wymagany material o niskiej zawartosci wilgoci
niskie wspélezynniki wymiany ciepta

mozliwa dezaktywacja katalizatora na skutek za-
trucia

ograniczone mozliwoéci skalowania (wymiary
reaktora sa ograniczone problemami z kontrola
temperatury)

najnizsze moce w poréwnaniu z innymi technolo-
giami zgazowania

— dlugi czas procesu zgazowania

Zrédio: na podstawie Belgiorno i in. 2003; Kalina i Skorek 2006; Higman i Van der Burgt 2008;

Begum i in. 2013; Molino 1 in. 2016

92




Tabela 5.9. Zalety 1 wady reaktoréw ze ztozem fluidalnym

Zalety Wady
— wieksza tolerancja na zmienna jako$¢ (rodzaj) | — wieksze spadki ci$nienia gazu niz w przypadku
wsadu niz w przypadku z16z statych zloza stalego
— znacznie wieksza tolerancja na nieréwnomier- | — wielo§¢ czastek wsadu ograniczona koniecz-
na wielkoé¢ czastek wsadu no$cig zapewnienia fluidyzacji ztoza
— mata iloé¢é wsadu w reaktorze, co zapewnia|— wyzsze straty wegla w popiele (nizsze wspét-
duza elastyczno§é zmian rodzaju wsadu czynniki konwersji wsadu)

— bardzo dobre warunki wymiany ciepla i masy|— stosunkowo duza zawarto$é pytéw unoszonych
dzieki wymieszaniu fazy stalej, ciektej i gazo-| w gazie

wej — skomplikowane rozwiazania technologiczne
— wigksza powierzchnia kontaktu fazy gazowej | — wysokie koszty inwestycyjne, rozruchu i utrzy-
i stalej mania

— wyréwnana temperatura w reaktorze, mozli-
wo§¢ kontroli rozktadu temperatury procesu
w reaktorze

— mozliwo$é¢ stosowania katalizatoréw w ztozu
w celu przyspieszenia reakcji

— wysoka wydajno$é jednostkowa (w odniesieniu
do objetoéci reaktora

— niska zawarto$é substancji smolistych w gazie
syntezowym

— stosunkowo proste skalowanie

Zrédio: na podstawie Kalina i Skore 2006; Higman i Van der Burgt 2008; Chhiti i in. 2013;
Molino i in. 2016

Reaktory ze ztozem fluidalnym. Reaktory fluidalne dzielg sie na reaktory
ze zlozem: a) pecherzykowym (BFB) — zakres mocy niskich 1 érednich (do
25 MW), b) cyrkulujacym (CFB) — zakres mocy érednich i1 duzych (rysunek 5.4).
Istota reaktora z pecherzykowym zlozem fluidalnym jest zloze z inertnego
granulowanego materiatu (piasek), utrzymywanego w stanie fluidyzacji, gdzie
czynnik zgazowujacy podawany jest od dotu ztoza z szybko$cia od 1 do 3 m/s
(Molino 1 in. 2016). W takich warunkach zloze stalego materiatu inertnego
zachowuje sie jak ciecz. Mieszanie odbywa sie w sposéb ciagly poprzez obecnoéé
pecherzykéw gazu, dzieki czemu zapewnione sg jednolite warunki wymiany
masy 1 ciepta pomiedzy faza stata a gazowa. Czes¢ reakeji gazyfikacji moze
zachodzi¢ w czeéci reaktora, ktérej nie siega ztoze fluidalne i gdzie tylko faza
gazowa jest obecna. W reaktorze z cyrkulacyjnym zlozem fluidalnym proces
gazyfikacji biegnie w dwoch etapach. W pierwszym etapie, ktérego zasadni-
czym elementem jest pecherzykowe zloze fluidalne zachodza reakcje spalania,
generujac ciepto niezbedne dla procesu zgazowania. W drugim etapie gaz
o duzej szybkosci (5—10 m/s) porywa czastki stale — zachodza, procesy pirolizy
1 zgazowania. Na wylocie z reaktora znajduje sie cyklon umozliwiajacy separa-
cje frakeji statej (Molino 11in. 2016), unoszony material ztoza jest separowany
1 zawracany do reaktora. Reaktory fluidalne sa praktycznie jedynym typem
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reaktoréw, dla ktérych jest dostepna szeroka oferta sprawdzonych komercyjnie
technologii. Oferuja one wysokie wydajno$ci mieszania, bardzo dobre warunki
wymiany ciepla 1 masy dzieki wymieszaniu fazy statej, cieklej 1 gazowej
oraz daja mozliwo$¢ zastosowania katalizatora, ktory moze wplywaé na ilosé
powstajacych substancji smolistych (Kirnbauer i in. 2012; Udomsirichakorn
11in. 2013; Gémez-Barea 11in. 2013; Fuentes-Cano 1 in. 2013). Najwazniejsza,
zaleta reaktoréw fluidalnych jest ich duza tolerancja na zréznicowany ma-
teriat wsadowy. Reaktory typu CFB sa stosowane do zgazowania odpadow
drzewnych 1 kory w wytwoérniach papieru.

Trzecim typem reaktoréw ze ztozem fluidalnym sa reaktory typu DFB
(Dual Fluidized Bed), ktére zostaly zaprojektowane 1 rozwiniete w Austrii
(Pfeifer 1 in. 2009). Pozwalaja one na rozdzielnie etapu zgazowania 1 spalania
poprzez zastosowanie dwoch zt6z fluidalnych. Czynnikiem fluidyzacyjnym
jest zazwyczaj para, a biomasa podawana jest do ztoza reaktora. Drugie zloze
stuzy do spalania depozytéow weglowych, ktére odbywa sie w temperaturze
850-900°C za pomoca powietrza. Material zloza bierze udzial w transferze
ciepta pomiedzy obydwoma zlozami.

Reaktory z piecem obrotowym. Piece obrotowe skladaja sie z lekko od-
chylonej komory (1-3%), ktora powoli obraca sie wokét wlasnej osi (Molino
11in. 2016). Kontakt pomiedzy fazg stala a gazowa odbywa sie poprzez ro-
tacje bebna, co przy ciaglym mieszaniu wystawia faze stalg na dziatanie
czynnika zgazowujacego. Warunki wymiany masy i ciepla pomiedzy faza
gazowa 1 stala nie sa bardzo efektywne 1 dlatego tez czasy przebywania
w reaktorze sg wyzsze niz w innych technologiach zgazowania Molino 1 in.
2016). Najczesciej spotykanym rozwigzaniem konstrukeyjnym jest prowadze-
nie procesu zgazowania w przeciwpradzie — material poddawany zgazowaniu
dozowany jest na gére reaktora, podczas gdy czynnik utleniajacy podawany
jest od dotu. Zaletami reaktorow z piecem obrotowym sa: mala czutoéé na
zmiany sktadu, wilgotno$ci 1 rozmiaréw surowca wsadowego, wysokie stopnie
konwersji, prosta konstrukcja przektadajaca sie na mniejsze koszty inwesty-
cyjne. Gléwne wady takich reaktorow to: znaczace trudnosci przy rozruchu
1 kontroli temperatury, obecno$é¢ elementéw ruchomych i probleméw z tego
wynikajacych, mala wymiana cieplna, wysokie zawartosci pytéw 1 substancji
smolistych, ograniczona elastyczno$é procesowa, wysokie zuzycie elementéw
ogniotrwalych oraz wysokie koszty utrzymania (Donatelli 1 in. 2010; Iovane
11n. 2013; Molino 1 in. 2013; Molino 1 in. 2016).

Reaktory plazmowe. Proces plazmowego zgazowania jest technologia
obrobki odpadéw wykorzystujaca energie elektryczna i wysokie temperatury
(>2000°C) generowane przez plazmotron lukowy. Liuk elektryczny rozbija
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Rys. 5.4. Zgazowarka ze ztozem ﬂl}idalnym pecherzykowym — BFB (A) i cyrkulujacym — CFB (B)
Zr6dio: na podstawie s. int. 6

organiczne czasteczki odpadow (biomasy) na gazy elementarne. Najwieksza
wydajno$¢é procesu plazmowego zgazowania osiggana jest zaréwno w trybie
pirolizy jak 1 w trybie czystego zgazowania tlenem. Wykorzystanie technologii
plazmowych do termicznego rozktadu matrycy organicznej moze by¢ dwoja-
kiego rodzaju. Pierwszym rodzajem jest bezpoSrednia termiczna destrukcja
frakeji statej o odpowiednim rozmiarze. Pozwala to na kontrole temperatury
procesu niezaleznie od jakichkolwiek fluktuacji w jakosci wsadu i czynnika
zgazowujacego, a takze od wahan szybkoSci przeptywu, zawartosci wilgoci
oraz rozmiaréw 1 sktadu materiatu wsadowego. Drugim wykorzystaniem
jest zastosowanie plazmy do gazu powstalego w procesie zgazowania celem
maksymalizacji produkcji gazu syntezowego o wysokiej zawartosci lekkich
zwiazkow 1 usuniecia obecnych substancji smolistych (Molino 1 in. 2016).
Gléwnymi waskimi gardtami technologii zgazowania biomasy sa: suro-
wiec, jako§¢é gazu syntezowego 1 stopien rozwoju danej technologii. Reaktory
strumieniowe wymagaja odpowiedniego przygotowania materiatu wsadowe-
go w kontek$cie rozmiaru czastek (0,1-1 mm), zawartoSci wilgoci (ponizej
15% wag.) oraz statego sktadu. Surowa, nieprzygotowana biomasa moze by¢
zgazowana w reaktorach plazmowych badz z piecem obrotowym. Do zalet
stosowania reaktorow plazmowych naleza stosunkowo niskie czasy reakeji,
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a takze zmniejszony przeplyw gazu syntezowego. Co wiecej, produkty odpa-
dowe, ktorych nie mozna tugowaé, mozna odzyskac i stosowacé bezposérednio
jako material budowlany (Molino 1 in. 2016). Reaktory ze zlozem stalym
1 fluidalnym sa bardziej elastyczne niz strumieniowe, jesli chodzi o rozmiary
czastek zgazowanego surowca (20—100 mm) czy zawartos$é wilgoci (5—55%).
Najwyzsza jako$é gazu syntezowego uzyskuje sie poprzez zgazowanie w re-
aktorach plazmowych. Reaktory strumieniowe réwniez umozliwiaja pozy-
skanie gazu syntezowego o bardzo niskiej zawartosci substancji smolistych,
lepszej jako$ci niz w przypadku reaktoréw ze zlozem stalym badz fluidal-
nym. Najgorsza jako§¢é ma gaz syntezowy otrzymany w procesie zgazowania
w reaktorze z piecem obrotowym (Molino 1 in. 2016). Zastosowanie komer-
cyjne poszczeg6lnych typéw reaktorow jest bardzo rézne — reaktory stru-
mieniowe maja duzy potencjal komercjalizacyjny ze wzgledu na mozliwosé
ich przeskalowania, a w konsekwencji nizsze koszty kapitatowe; reaktory ze
zlozem fluidalnym sa wykorzystywane w procesie zgazowania biomasy do
celéw cieplnych i1 energetycznych; reaktory plazmowe stosuje sie do produkeji
energii, ale gtéwnie z odpadéw miejskich, niewiele jest zastosowan do prze-
robu termicznego biomasy. Reaktory ze zlozem statym 1 z piecem obrotowym
nie sg rozpowszechnione ze wzgledu na niska jako§é powstajacego w takim
procesie gazu syntezowego (Molino i in. 2016).

5.3.3. Technologie rynkowe zgazowania
biomasy lignocelulozowej

Wedlug danych publikowanych przez Gasification and Syngas Techno-
logies Council (GSTC) obecnie na $wiecie pracuja 272 jednostki zgazowania
z 686 reaktorami zgazowania, gtéwnie w Ameryce PéInocnej, Europie 1 Azji
(str. int. 7). Kolejne 74 zaklady z 238 reaktorami zgazowania sa w trakcie
budowy. Sposérdd istniejacych jednostek zgazowania okoto 10% wykorzystuje
biomase lignocelulozowa jako gtéwny surowiec. Najwiecej jednostek zgazowania
znajduje sie w Chinach, ktére do 2020 znacznie umocnig swoja pozycje jako
Swiatowego lidera w procesie zgazowaniu. W tabeli 5.10 zebrano zlokalizowane
w Europie 22 instalacje do zgazowania biomasy (dane na 2015 r.) (Molino
11n. 2016; str. int. 8). Szesnascie spoérdd nich wytwarza energie elektryczna
1/lub cieplna, w czterech zachodzi wspélspalanie, podczas gdy dwa zaklady
sq dedykowane do produkeji zwiazkéw chemicznych (Molino i in. 2016). Poza
trzema instalacjami, w pozostatych 19 surowcem do zgazowania jest biomasa
lignocelulozowa.
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Tabela 5.10. Jednostki zgazowania biomasy w Europie

Moc (c — energia

Lokalizacja Typ reaktora / Surowiec Wykorzystanie/ cieplna,
procesu Produkt
e — elektryczna)
1 2 3 4 5
Elektrownie/elektrocieptownie
Reaktor

Skive, Dania

z pecherzykowym
ztozem fluidalnym

Lignoceluloza;
pelet drzewny

Cieplo, energia
elektryczna

1 MWec; 5,5 MWe

Reaktor z pradem

Harboere, . Lignoceluloza; Cieplo, energia .
Dania W,S tepu'] acym, zrebki drzewne elektryczna 3,6 MWc; 1 MWe
gbrnociggowy
Reaktor z pradem . . . .
Barrit, Dania wstepujacym, ngnqceluloza, Cieplo, energia 140 kWe; 35 kWe
. . zrebki drzewne elektryczna
gbrnociggowy
Reaktor z pradem . . .
Kgs. Lyngby, . Lignoceluloza; Cieplo, energia .
Dania ws tqu.] acynm, zrebki drzewne elektryczna 140 kWe; 35 kWe
gbrnociggowy
Reaktor z pradem
Cumbria, UK zstepujacym, Lignoceluloza - 1 MWe
dolnociagowy
Mossborough, Rejslitoruz. Izra;gem Lignoceluloza; _ 250 kWe
UK epujacym, zrebki drzewne
dolnociagowy
. Reaktor z pradem Lignoceluloza; . .
Neunklrchen, zstepujacym, odpady drzewne, Cieplo, energia 620 kWc; 300 kWe
Austria : . elektr.
dolnociagowy drewno, biomasa
Zgazowarka ze
ztozem fluidalnym
. cyrkulacyjnym . . . .
Gussmg, (ang. FICFB ngnqceluloza, Cieplo, energia 4.5 MWe: 2.0 MWe
Austria . zrebki drzewne elektryczna
— fast internally
circulating
fluidized bed)
Zgazowarka ze
ztozem fluidalnym
Oberwart, gflkulgf g];gril Lignoceluloza; Cieplo, energia 1-6 MWg;
Austria g zrebki drzewne elektryczna 2,7 MWe
fast internally
circulating
fluidized bed)
Reaktor z pradem . .
Neumarkt, zstepujacym, Drewno, biomasa Cieplo, energia 580 kWc; 240 kWe
Austria : elektryczna
dolnociggowy
Sulzbach- Reaktor z pradem . .
Laufen, zstepujacym, Odpagly drzewne, Cieplo, energia 280 kWe; 130 kWe
. : biomasa elektryczna
Niemcy dolnociagowy
Neufahrn Proces etapowy Lignoceluloza; Cieplo. energia
bei Freising, z przeplywem odpady drzewne, o, g 250 kWe; 110 kWe
. . elektryczna
Niemcy wspotpradowym drewno
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cd. tabeli 5.10

1 2 3 4 5
. Reaktor z pradem . . . .
szlngbalhg, wstepujacym, ngnqceluloza, Ciepto, energia 280 kWe: 70 kWe
Niemcy , . zrebki drzewne elektryczna
gbrnociggowy
Reaktor z pradem . . .
Carlow, . Lignoceluloza; Cieplo, energia .
Irlandia ws tepu.] acym, zrebki drzewne elektryczna 140 kWe; 35 kWe
gbrnociggowy
. Reaktor z pradem Lignoceluloza; . .
Wﬂa’. . zstepujacym, zrebki drzewne Cieplo, energia 425 kWe; 350 kWe
Szwajcaria : ) elektryczna
dolnociagowy z odpadow
Stans Reaktor 7 pradem ZII:IgbILOicgilzllc\::i; Cieplo, energia
N zstepujacym, © ) P10, g 1,2 MWc; 138 kWe
Szwajcaria dolnociagow z odpadow elektryczna
y rozbiérkowych
Obiekty energetycznego wspélspalania
Geertrui- Zgazowa}“ ka ze Cieplo, energia
ztozem fluidalnym | Drewno odpadowe,
denberg, . . elektr., gaz 30 MWe
; cyrkulacyjnym rozbiérkowe
Holandia opatowy
- CFB
Technologia bloku
gazZowo-parowego .
Buggen}l - ze zintegrowanym Biomasa Energia 280 MWe
Holandia . elektryczna
zgazowaniem
paliw
Lahti System zl;lillziieg;:vzse
R atmosferycznego < ’ Paliwo gazowe 40-90 MWec
Finlandia . odpady drzewne
zgazowania CFB . .
i plastikowe
Zgazowarka ze
Virs, Szwecja zlozem ﬂuld.alnym Lignoceluloza; Cieplo 35 MWe
cyrkulacyjnym kora
- CFB
Produkcja chemikaliéw
Varkaus System Inne; wikno E(I;::)Ssuuk?;scclﬁle{f;—
. z atmosferycznego | drzewne, plastik, b . 14t/d; 50 MWe
Finlandia . i Tropscha, ciepto,
zgazowania BFB aluminium L.
aluminium
Groningen Reformer zasilan; Inne; z biodiesla
gen, . Y 1 wyrobow Metanol 200 000 t/r
Holandia gazem ziemnym .
oleochemicznych

Zrédio: na podstawie Molino i in. 2016; s. int. 8

W tabeli 5.11 zebrano informacje o oferowanych przez wybrane firmy
europejskie instalacjach do zgazowania biomasy lignocelulozowej, przezna-
czonych zaréwno do uzytku prywatnego jak 1 komercyjnego (Industry Guide
2018). Ponizej oméwiono natomiast wybrane przyklady instalacji do zgazo-

wania biomasy.
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Tabela 5.11. Przeglad technologii zgazowania biomasy oferowanych przez firmy europejskie
dla odbiorcéw prywatnych i komercyjnych

Surowiec i wybrane

Moc (c — energia

GmbH, Austria

do 20% wilgoci,
maks. dlugoéé zrebek 150 mm

Firma arametr Typ reaktora/procesu cieplna, e
p y — elektryczna)
Biotech Vr\l]aé) iﬁil:esz&r:‘? reaktor z ruchomym
Energietechnik < ’ ztozem z przeptywem | 55 kWe; 25 kWe

wspdtpradowym

BR Energy Group
AG, Szwajcaria

naturalne drewno, zrebki
drzewne, inna biomasa;
do 15% wilgoci, maks. dlugoéé
zrebek 250 mm

reaktor ze zlozem
statym (opcjonalnie
z ruchomym)
w kombinacji z prze-
plywem wspét-
1 przeciwpradowym

> 200 kWec;
> 200 kWe

Burkhardt GmbH,
Niemcy

pelety drzewne;
do 10% wilgoci

reaktor ze zlozem
fluidalnym
z przeplywem
wspoipradowym

110-260-270 kWc;
50-165-180 kWe

naturalne drewno, zrebki

reaktor ze zlozem

Niemcy

wilgoci

Glock Okoenergie . . 44-120 kWc;
. drzewne; do 23% wilgoci, stalym z przeplywem
GmbH, Austria . . 18-55 kWe
maks. dlugosé zrebek 70 mm wspolpradowym
Holzenergie naturalne drewno, zrebki reaktor ze ztozem
. . . 130-250 kWe;
Wegscheid GmbH, drzewne; do 10% wilgoci, statym z przepltywem
. L2 . 65-125 kWe
Niemcy maks. dlugoéé zrebek 70 mm wspdtpradowym
. 3-stopniowy proces
LiPRO Energy naturalne drewno g
GmbH & CO. KG, | w formie zrebkéw: do 10% zgazowania, gaz 70-110 kWe;
syntezowy nie wymaga 30-50 kWe

oczyszezania

Regawatt GmbH,
Niemcy

naturalne drewno, zrebki
drzewne, biomasa; od 30 do
50% wilgoci, maks. dtugosé
zrebek 250 mm

reaktor ze zlozem
stalym z przeptywem
przeciwpradowym

600-4300 kWc;
300-2000 kWe

Stadtwerke
Rosenheim GmbH,
Niemcy

naturalne drewno, zrebki
drzewne; do 11% wilgoci,
maks. dlugo$é zrebek 60 mm

reaktor ze zlozem
fluidalnym, kombina-
cja przeptywu wspot-
pradowego 1 wirowego

110 kWe; 50 kWe

do 12% wilgoci

Urbas, naturalne drewno, zrebki reaktor ze zlozem 9280-760 kWe:
Maschinenfabrik drzewne; do 15% wilgoci, maks. | stalym z przeptywem 150-450 kWe7
GmbH, Austria dtugosé zrebek 150 mm wspdtpradowym
naturalne drewno, $cinki proces e;: apowy
Syncraft®, Austria drzew i krzewo6w, zrebki Wzg(;;iigzvv:;nm 350-770 kWec;
’ drzewne, odpady drzewne floating fixe d—be,d 200-500 kWe
klasy A; do 15% wilgoci ? \
technology
naturalne drewno, zrebki Kt 1
Meva Energy AB, i pelety drzewne, widry, reaxtor z przeplywem 2400 kWec;
Szwecja tupiny, kora, inna biomasa; strumieniowym 1200 kWe

(tzw. entrained flow)

Zrédio: na podstawie str. int. 8
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System atmosferycznego zgazowania CFB firmy Amec Foster Wheeler

System atmosferycznego zgazowania opracowany przez Amec Foster
Wheeler sklada sie z: reaktora zgazowujacego z cyrkulujacym ztozem flu-
idalnym, cyklonu separujacego materiat zloza cyrkulacyjnego z gazu oraz
rury powrotnej zawracajacej cyrkulujacy materiat do dolnej czesci zgazowarki
(Bonder 1 Mirosz 2007). Cieplo z goracego gazu jest odzyskiwane poprzez pod-
grzewacz powietrza ponizej cyklonu. Technologia CFB jest wykorzystywana
do zgazowania szeregu materialow lignocelulozowych, takich jak miskantus,
kora, trociny, torf etc. w jednostkach o mocy od 3 do 79 MW. W technologii
CFB role czynnika utleniajacego spelnia powietrze, ktore jest wdmuchiwa-
ne pod wysokim ci$nieniem pod rozprowadzajacy powietrze ruszt, znajdu-
jacy sie na spodzie reaktora ponizej zloza. W wyniku przeptywu powietrza
z okre§lona predkoscia wytworzone zostaje zloze fluidalne. Czesé czasteczek
ztoza jest porywana do cyklonu, gdzie nastepuje separacja materialu statego
od gazu 1 skierowanie go do dolnej czesci reaktora (Bonder 1 Mirosz, 2007).
Cyrkulujace czastki state zawieraja tzw. koksik, ktory jest spalany w atmos-
ferze fluidyzujacego powietrza. Proces ten jest zrodltem ciepta potrzebnego do
pirolizy i1 pozostatych endotermicznych reakcji zgazowania. Nosnikiem ciepta
jest cyrkulujacy material, ktéry réwniez stabilizuje temperature procesu
(Bonder i Mirosz 2007). Pyt o duzym uziarnieniu opada na dno reaktora, skad
usuwany jest przenos$nikiem §limakowym zaopatrzonym w ptuczke wodna.

Wydajnosé instalacji CFB jest regulowana natezeniem przeptywu paliwa.
Paliwo kierowane do procesu zgazowania nie musi by¢ wstepnie osuszane,
a dopuszczalny chwilowy poziom wilgotnosci moze wynosié¢ do 60% (Palonen
11n. 2006). Temperatura procesu jest kontrolowana poprzez ilo§¢ podawanego
powietrza.

System zgazowania Milena ECN

Pod nazwa Milena kryje sie instalacja zgazowania posredniego (alloter-
micznego) stworzona i opatentowana przez Energy Research Centre of the
Netherlands (ECN). Gaz wytwarzany przez reaktor zgazowania MILENA
moze by¢ stosowany w silnikach lub turbinach gazowych ze wzgledu na wyz-
sza, warto$é opalowa gazu (typowo 16 MJ/m? w poréwnaniu z 4—7 MdJ/m? dla
konwencjonalnego reaktora zgazowania z wdmuchiwanym powietrzem) i cat-
kowita konwersja paliwa (typowa konwersja paliwa dla reaktoréw dolnocia-
gowych lub ze zlozem fluidalnym wynosi 85—95%). Instalacja laboratoryjna
MILENA zostala uruchomiona w 2004 r., a w 2008 wybudowano instalacje
pilotazowa.

100



gaz o niskiej

I— zawarto$ci azotu

spaliny
LN
[~ zagazowanie
M w przewodzie pionowym
| komora spalania ze ztozem
pecherzykowym fluidalnym
BFB
biomasa — powietrze
T do spalania
gaz powodujacy
fluidyzacje ztoza
(para, COy)

Rys. 5.5. Schemat technologii zgazowania posredniego Milena
Zro6dio: na podstawie str. int. 10

W uktadzie Milena biomasa jest podgrzewana i zgazowana w zlozu cyr-
kulujacym sktadajacym sie z goracego piasku. Mniej reaktywne czastki stale
koksiku sa kierowane do komory spalania, gdzie podgrzewany jest cyrkulujacy
piasek. Milena jest prostym i zwartym uktadem, dobrze przystosowanym
do pracy przy podwyzszonym ci$nieniu. Zgazowanie odbywa sie w pionowe;j
rurze, w cyrkulujacym ztozu pecherzykowym. Komora zgazowania i spalania
koksiku sa zintegrowane, co schematycznie pokazano na rysunku 5.5. Biomase
(na przyktad drewno) wprowadza sie do pionowej rury zgazowania (gazyfi-
katora). Z dolu podaje sie niewielka ilo$¢ przegrzanej pary. Para moze by¢
zastapilona powietrzem, jeSli rozcienczenie gazu azotem nie stanowi problemu
(np. jesli gaz jest spalany w silniku gazowym). Material goracego zloza (zwykle
piasek lub oliwin (minerat zaliczany do krzemian6éw) o uziarnieniu 0,2—0,3 mm,
temperatura 925°C) wchodzi (do pionowej rury zgazowania) z komory spa-
lania przez otwor w pionowej rurze zgazowania (przeciwnie do punktu po-
dawania biomasy). Typowa predkos$é¢ cyrkulacji w przeliczeniu na mase to
40-krotnos¢ ilosci biomasy podawanej do pionowej rury zgazowania. Materiat
zloza ogrzewa biomase do 850°C w sekcji zgazowania. Ogrzane czastki bio-
masy odgazowuja 1 sa czesciowo przeksztatcane w gaz. Objetos¢ utworzona
przez gaz z biomasy powoduje wzrost predkosci pionowej na dtugosci rury
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zgazowania do okoto 6 m/s. To ostatecznie powoduje powstanie ,burzliwej
fluidyzacji” w pionowej rurze zgazowania 1 przeniesienie materiatu ztoza
wraz z odgazowanymi czastkami wysokoweglowego depozytu (char). Pred-
ko$§¢ pionowa gazu zmniejsza sie w komorze osadczej, powodujac, ze wieksze
ciala state (material zloza 1 wysokoweglowy depozyt) oddzielaja sie od gazu
1 opadaja do rury odprowadzajacej w dot. Gaz generatorowy opuszcza reaktor
od géry 1 przechodzi do sekeji chlodzenia i oczyszczania gazu. Typowy czas
przebywania gazu wynosi kilka sekund (str. int. 10).

Komora spalania dziala jako pecherzykowe zloze fluidalne (BFB). Materiat
zloza 1 wysokoweglowe depozyty sa transportowane z sekcji zgazowania do
komory spalania. Substancje smoliste 1 pyly, oddzielone od gazu generatoro-
wego, sg rowniez transportowane do komory spalania, gdzie sa spalane powie-
trzem w celu ogrzania materialu zloza do okolo 925°C. Dodatkowy strumien
powietrza jest dodawany do wolnej przestrzeni w celu zmniejszenia emisji
CO1 CXHy. Spaliny opuszczaja reaktor po uprzednim schlodzeniu i odpyleniu.
Ogrzany materiat zloza opuszcza przez otwér dno komory spalania do piono-
wej rury zgazowania. Nie jest wymagane dodatkowe doprowadzanie ciepla,
poniewaz cate ciepto do procesu zgazowania jest wytwarzane przez spalanie
wysokoweglowych depozytéw, smoty 1 pylu w komorze spalania (str. int. 9).

Glowna réznica miedzy procesem MILENA a procesem FICFB (Gussing)
jest zgazowanie w pilonowej rurze zgazowania zamiast w pecherzykowym
zlozu fluidalnym (BFB). Zaleta zastosowania pionowej rury jest mniejszy
obszar, ktory musi by¢ fluidyzowany, dlatego iloé¢ gazu fluidalnego (pary)
jest mniejsza. Caly gaz fluidyzacyjny musi zostaé podgrzany do tempera-
tury zgazowania; ma to negatywny wplyw na efektywno$¢ zimnego gazu.
Warunki procesu w reaktorze zgazowania z pecherzykowym ztozem fluidalnym
z wdmuchem pary sa jednak optymalne dla redukeji substancji smolistych,
poniewaz nadmiar pary jest dostepny dla procesu reformingu smoty, a kon-
takt pomiedzy (katalitycznymi) materialami ztoza jest lepszy niz w pionowej
rurze zgazowania (str. int. 9). Na podstawie obliczen sktadu spalin i gazu po
przemystowym reaktorze zgazowania Milena w duzej skali (100 MWec) dla
drewna o 25% wilgoci wynika, ze produkt gazowy sklada sie z (w%obj, gaz
suchy): CO (29), Hy (31) CO,, (20), CH, (14), Cq 5 (5), Cg4_7 (1), a zawartosé
smoly (Cg,) wynosi 45 g/m? (van der Drift i in. 2005). Zaltozono, ze smoly
sa usuwane calkowicie przez system oczyszczania spalin ze smoly OLGA.
Skutecznoé¢ usuwania benzenu 1 toluenu bedzie na poziomie odpowiednio
50% 1 75%. Odseparowane smotly, benzen i toluen beda zawracane do komory
spalania w systemie Milena. Wydajno§¢ otrzymanego gazu wynosi okoto 80%
(Bonder 1 Mirosz 2007).
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Zgazowarka pirolityczna EKOD firmy ZAMER

Zgazowarka ze zlozem stalym EKOD zostata zaprojektowana przez polska
firme Modern Technologies&Filtration. Takie reaktory o konstrukeji przeciw-
pradowej produkowane sg przez firme ZAMER. Urzadzenia przeznaczone sa
do zgazowania biomasy lignocelulozowej oraz paliw alternatywnych. Zaleta
konstrukeji jest mozliwo$é stosowania surowca o nieregularnych ksztattach
1 stosunkowo duzych rozmiarach (kawaltki drewna o granulacji do 30—40 cm)
oraz wysoka sprawno§¢ konwersji paliwa na poziomie 84%. Zgazowarka
odpadéw firmy ZAMER umozliwia uzycie nawet najgorszych gatunkow
drewna posiadajacych niska warto$é opatowa 1 wysoka wilgotno$é (do 50%)
(str. int. 10). Schemat uktadu zgazowania EKOD przedstawiono na rysunku 5.6.
Uktad sktada sie z reaktora zgazowania (1), systemu zatadunku paliwa,
w ktorego sktad wchodza §luza (2) 1 zespdt transportowo-zatadowezy (3),
zespolu usuwania popiotéw (4), przewodu doprowadzajacego gaz do uktadu
spalania (5), instalacji powietrza (6) oraz zespotu palnika i komory spalania (7).

zgazowarka pirolityczna typ EKOD-|
4500

i

N |
1 - generator gazu, 2 - $luza, 3 — zespdl transportowo-zatadowczy, 4 — zesp6t usuwania popiotéw, 5 - rurociag,
6 - instalacja powietrza, 7 — zespét palnika i komory spalania

dane techniczne: inne paliwa:
wydajnosé ok. 2,5 MW * odpady plyt wirowych
zuzycie odpadéw drewna ok. 850 kg * Wierzba energetyczna
max. wymiary odpadow 40 cm * wegiel brunatny

moc elektryczna zainstalowana 25 kW * odpady wysypiskowe
masa 43t « folia, pety, guma itp.

Rys. 5.6. Zgazowarka pirolityczna typ EKOD-I firmy Zamer
Zrédto: mat. reklamowe firmy ZAMER, str. int. 10
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Surowiec dozowany jest w gérnej czesci reaktora, §luzy oraz zespoét trans-
portowo-zaladowczy (np. szufladowy) eliminuje niekontrolowany przeptyw
powietrza do reaktora oraz wydobywanie sie gazu. Czynnikiem utleniaja-
cym jest powietrze, doprowadzane obwodowo w dolnej, cylindrycznej, czeSci
urzadzenia. Paliwo w trakcie przechodzenia w dét przez reaktor zgazowania
podlega procesom suszenia, pirolizy i zgazowania (Bonder 1 Mirosz 2007).

W reaktorze zgazowania zastosowany zostat proces dwustopniowej gene-
racji gazu. W pierwszym etapie drewno o wysokiej temperaturze przechodzi
proces karbonizacji z wydzielaniem gazoéw, gtéwnie CO, CO, 1 H,O. Produk-
tem ostatecznym tego procesu jest wegiel drzewny o przecietnym sktadzie
CyH;50,. Zloze wegla drzewnego jest dopalane silnym strumieniem powie-
trza. Temperatura w dopalanym zlozu rosnie do 1050°C i wytworzony CO,
ulega redukcji w obecnosci wegla C do CO (str. int. 10). W temperaturach
powyzej 820°C para wodna rozktada sie do wodoru i tlenu, ktéry reaguje
z weglem dajac CO,. Rozklad pary wodnej jest endotermiczny i prowadzi
do utrzymywania wyzszej warstwy wegla oraz gazu palnego na poziomie
600-700°C. W normalnym cyklu ulega redukcji i spalaniu okoto 98—99,7%
wegla drzewnego powstajacego w procesie zgazowania drewna. Czas prze-
bywania w komorze surowca energetycznego zostal zatozony na poziomie
2—-3 h, co pozwala na realizowanie dwustopniowego procesu karbonizacji.
W przypadku zastosowania drewna z zawartoscia wody wieksze) niz 15%
nalezy odpowiednio zwiekszy¢ czas jego przebywania w komorze. Powoduje
to zmniejszenie wydajnosci cieplnej urzadzenia (str. int. 10).

Temperatura procesu zgazowania waha sie w granicach od 600-700°C.
W tych warunkach z jednej tony suchego drewna mozna uzyskaé¢ 2000 m3
gazu palnego o przecietnym sktadzie: CO 17-25%, H,, 3—5%, CH, 2—4%, CO,
25-33%, N, 30-36%, HyO 10-15% (w postaci pary wodnej). Warto$¢ energe-
tyczna 1000 m?3 gazu wynosi okolo 1,4 MWh. Opisana instalacja od kilku lat
z pelnym powodzeniem jest eksploatowana w zakladzie HOLZWERK Drygaty.

5.4. Pochodne procesu Fischera-Tropscha

Najwazniejsze procesy produkeji biopaliw z gazu syntezowego sa oparte
na syntezie Fischera-Tropscha (Swain 1 in. 2011; Bezergianni 1 Dimitriadis
2013; Zhang i in. 2013; Laksomono i in. 2013). Generalnie proces F-T jest
reakcja powierzchniowej polimeryzacji, prowadzona w obecnosci katalizatorow.
Procesy F-T zwykle dzieli sie w zaleznoS§ci od zastosowanej temperatury
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na niskotemperaturowe (LT FT) operujace w zakresie temperatur 190-260°C
1 wysokotemperaturowe (HT FT) w zakresie 300-350°C. Najczesciej jako
katalizatory stosuje sie zelazo (Fe), kobalt (Co) 1 ruten (Ru) naniesione na
krzemionke (SiO,), tlenek glinu (y-Al,0y), ditlenek tytanu (TiO,), ditlenek
cyrkonu (ZrO,) i inne tlenki metali lub ich mieszaniny. Katalizatory te moga
by¢ dodatkowo promotowane zwigzkami potasu, miedzi, wapnia, manganu
lub magnezu celem podniesienia ich aktywno$ci 1 zmiany selektywnoS$ci.
Ze wzgledow ekonomicznych 1 technologicznych, w przemyéle znalazty zasto-
sowanie jedynie katalizatory oparte na tlenkach kobaltu lub zelaza. W trakcie
procesu F-T zachodzi szereg reakcji, powstaja gtéwnie proste alkany oraz
alk-1-eny jak réwniez alk-2-eny. W mniejszych ilo$ciach powstaja inne izomery
weglowodoréw jak 1 zwiazki tlenowe: gtéwnie alkohole, ale réwniez aldehydy,
ketony, estry 1 kwasy organiczne. Najwazniejsza reakcja uboczna syntezy
F-T jest reakcja konwersji gazu wodnego (WGS), w ktérej konsumowana jest
powstajaca w procesie F-T woda. Gléwne reakcje zachodzace w procesie F-T
prowadzace do powstania alkanéw i alkenéw przedstawiaja, odpowiednio,
réwnania 51 6 (Schulz 1999; Choudhury i in. 2015). W przypadku n = 1
w réwnaniu 5, powstaje metan, ktory uwazany jest za produkt niepozadany.
Oproécz alkandéw 1 alkendéw pod wysokim ci$nieniem 100—150 bar tworza sie
organiczne zwiazki tlenowe (tzw. oksygenaty), co przedstawia rownanie 7.
Wsréd organicznych zwiazkéw tlenowych tworza sie w obecnoéci zalkalizowa-
nych katalizatorow metalicznych: alkohole (Réwnanie 8), aldehydy 1 ketony
oraz kwasy karboksylowe. Sktad produktéw w procesie F-T' mocno zalezy od
rodzaju katalizatora i warunkow procesowych. Najistotniejszym parametrem
procesowym w syntezie F-T jest stosunek H,/CO, ktérego optymalna wyma-
gana warto$¢ wynosi okolo 2 lub wyzej (Huffman 2013). W gazie syntezowym
otrzymywanym ze zgazowania biomasy stosunek H,/CO wynosi okoto 1 (lub
nizej). Wzrost tego stosunku sprawia, ze zaczyna dominowac reakcja WGS.

(2n+1)H, + nCO — CnH(2n+2) +nH,0 (5)
2nHy + nCO — C H, + nH,0 (6)
2nHy + nCO — C H, ,,0 + (n-1)H,0 (7)
2nH, + nCO — C H, ,,OH + (n-1)H,0 (8)

Mechanizm reakcji przebiegajacych w procesie F-T nie jest w pelni wyja-
$niony. W literaturze naukowej opisywany jest mechanizm alkilowy, alkeny-
lowy, enolowy 1 insercji CO. Istnieje ogélna zgoda, ze synteza F-T przebiega
poprzez mechanizm katalizowanej powierzchniowej polimeryzacji monome-
rycznych ugrupowan CH_, ktére powstaja poprzez uwodornienie tlenku wegla
(Sarbak 2014). Na pierwszym etapie, w zaleznosci od rodzaju powierzchni
lub miejsc aktywnych katalizatoréw, moze zachodzié¢ a) dysocjacja CO lub
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b) dysocjacja CO w obecnosci wodoru z utworzeniem zwigzku posredniego HCO.
W pierwszym przypadku zaadsorbowany tlen moze by¢ catkowicie usuniety
przez wodor (H) z utworzeniem wody, natomiast zaadsorbowany wegiel (C)
moze rekombinowac z wodorem (H) dajac rézne przejsciowe ugrupowania CH
(x =0-3). W tej sytuacji jest mozliwy wzrost tancucha poprzez taczenie wegli
C—C (Réwnanie 9 (Subiranas 2008)). Jednakze proces tworzenia tancucha
jest do tej pory nie rozwigzany (Sarbak 2014).

2nHy + nCO — —(CH,)—, + nH,0 9)

Wszystkie komercyjne instalacje F-T na §wiecie wykorzystuja gaz syntezo-
wy ze zgazowania wegla lub reformingu gazu ziemnego, ktéry jest dodatkowo
oczyszczany przed synteza F-T (Sikarwar i in. 2017). W przeciwienstwie do
innych proceséw produkeji biopaliw, proces F-T uwazany jest za najbardziej
dojrzala 1 rozwinieta technologie umozliwiajaca synteze cieklych paliw. Jedna
z zalet syntezy F-T jest mozliwo§¢ wytwarzania paliwa wolnego od zwigzkéw
siarki i azotu, a przez to czystszego dla Srodowiska naturalnego. Proces F-T
oparty na gazie syntezowym z biomasy moze by¢ okreslany jako poSrednie
katalityczne uptynnienie biomasy (Gardezi 1 in. 2011; Molino 1 in. 2016).
Zgazowanie biomasy w celu otrzymania gazu syntezowego, jego dalsza konwer-
sja do dtugotancuchowych weglowodoréow i ich dalszy przeréb (hydrokraking,
izomeryzacja, frakcjonowanie) do ciektych paliw (benzyna, diesel) w procesie
F-T na katalizatorach zelazowych lub kobaltowych uwaza sie za obiecujacy
kierunek rozwoju biopaliw. W tabeli 5.12 przedstawiono instalacje F-T na
$§wiecie oparte na zgazowaniu biomasy (Steynberg 1 Dry 2004; Kiener 2008;
Kim iin. 2013; Zennaro i in. 2013; Saeidi 1 in. 2015; Ail 1 Dasappa 2016;
Sikarwar i in. 2017;).

Technologia BTL Velocys

Nowa technologia BTL Velocys pozwala na konwersje odpadéw drzewnych
w 3-etapowym procesie do paliw cieklych (diesla, paliwa lotniczego, nafty)
(str. int. 11). Na trzy etapy skladajq sie: a) otrzymanie gazu syntezowego
W procesie zgazowania biomasy, b) proces F-T konwertujacy gaz syntezowy
do weglowodorow alifatycznych i ¢) podniesienie jakosci surowego produktu
F-T poprzez jego obrébke (hydrokraking, izomeryzacje 1 frakcjonowanie).
Gléwnym etapem technologii Velocys jest synteza Fischera-Tropscha.
Konwencjonalne instalacje F-T sa ekonomicznie optacalne jesli produkuja min.
30000 barytek dziennie. Technologia Velocys daje optymalne rezultaty juz
przy zdolnoéci produkeyjnej rzedu 1400 barylek dziennie, co czyni ja dobrym
rozwiazaniem dla biorafinerii wykorzystujacych surowiec drzewny o niskiej
gestosci, ktérego dlugodystansowy transport do duzych punktéw przerobu
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Tabela 5.12. Instalacje F-T na éwiecie oparte na zgazowaniu biomasy

Typ reaktora

Skala Organizacja/rok zgazowanla/f: zynnik Synteza FT Szczegoty
zgazowujacy/
surowiec
1 2 3 4 5
Integrated project reaktor DFB Jawiesin IE E aknsp’a(iill{(u ¢
RENEW (ONZ), | (8kW,,)/para/zrebki awlesina, axtywnosct xaft,
t katalizator Co | selektywnosé¢ Cy,
2007 drzewne
ponad 90%
. reaktor DFB zawiesina, 2,65 kg/d
Demo Tov ;‘éggma)’ (8kW,, )/para/zrebki |  katalizator Co produktu, 90%
drzewne lub Fe konwersji CO
reaktor DFB mikrokanalowy 115 kg/d
Veloc2y (;((I)JSA), (8kW, )/para/zrebki reaktor, produktu, 70%
drzewne kataliztoar Oxford| konwersji CO
3-stopniowy reaktor
strumieniowy reaktor ze
(N(ijei(gR)F;gO7 45MW , )/tlen/ ztozem statym, 43 t/d produktu
¥, odpady drzewne, katalizator Co
zrebki drzewne
TRI reforming
(synergiczne
polaczenie
reformingu COy, | proces VEIocys | 460,44 pryerobu
Red Rock Biofuels arowe go kanalowyvm biomasy, 1100
(USA), 2017 , paroweg y barylek/d cieklego
i cze$ciowego reaktorem, liwa
utleniania metanu) katalizator Co pa
parowy/odpady
leéne,
Komercyjna tartaczne
Sierra Biofuels, formi proces V elocys 400 t/d przerobu
Fulkrum Bio- TRI reforming z mikro- MSW
parowy/stale odpady kanatowym i
energy miejskie (MSW) reaktorem 657 barylek/d
(USA), 2016 1 ’ cieklego paliwa

katalizator Co

Solena Fuels,

reaktor plazmowy

proces Velocys

Green Sky z mikro- 1157 barytek/d

. Solena/odpady . .
(Wielka L kanatowym cieklego paliwa

. miejskie I .
Brytania), rzemvstowe reaktorem, lotniczego
2015 przemysiow katalizator Co

reaktor 205 t/d przerobu

SYNDIESE strumieniowy/tlen/ B biomasy,

(USA), 2015 odpady leéne 530 barylek/d

i rolnicze cieklego paliwa
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cd. tabeli 5.12

1 2 3 4 5
doliii?%ﬁwy zawiesinowy selektywnosé Cs,
AIST (Japonia), . . ’ 87,5%, 0,1625 L,
(40kg/h)/powietrze katalizator .
2010 . weglowodoréw/kg
wzbogacone tlenem/ Co/Si0, a
. rewna
zrebki drzewne
brak zatrucia
kat./2,8 L/d
I;IEF CCTH(/II{{IER/ reaktor BFB reaktor ze produktu,
Poludnio 02‘;"" (20kW,,)/para/pelet | zlozem stalym, ponad 92%
9 Ollw ’ drzewny katalizator Fe konwersji CO,
selektywnoéé Cs,
ponad 50%
; reaktor DFB reaktor ze
Laboratoryjna | pTUN (Szwecja), (150kW,, )fpara/ ztozem stalym, 3
2008 olot di‘h ep N katalizator
p zewny Fe lub Co
. reaktor DFB zawiesina, 2,56-5 kg/d
OV ggggtrla), (8kW,y )/para/zrebki katalizator produktu, 90%
drzewne Co lub Fe konwersji CO
. reaktor CFB reaktor ze
CUTE(;O(FOIemCY)’ (400kW )/ zlozem stalym, -
para-tlen/stoma katalizator Co
Kkt brak spadku
ECN (Holandia), | reaktor CFB/tlen/ Zlol;e;n ;’faiem aktywnoéci kat,
2003 wierzba T S Ve | selektywnosé Cs,
atalizator Co
ponad 90%
Cearfuels/Rentech S trumiI;?ilgtor (8t/dy/ zawiesina, 1600 L/d
(USA), 2011 Wy katalizator Fe produktu
para/drewno
reaktor ze
ma s, s | PR BI U | i i, | S0 i,
p g y katalizator Co ’ )
reaktor DFB mikrokanalowy 115 kg/d
Veloeys (USA), | g ipara/zrebki reaktor, rodukty, 70%
Pilotowa 2010 th)/Parazre katalizator produktu, 4770
drzewne konwersji CO
Oxford
. reaktor CFB reaktor ze
CUTE(;O(FSem"Y)’ (400kW )/ Zlozem statym, -
para-tlen/stoma katalizator Co
reaktor ze brak spadku
ECN (Holandia), | reaktor CFB/tlen/ . z aktywnosci
zlozem staltym
2003 wierzba katalizator CO’ kat, selektywno$é
z Cs, ponad 90%

Zrédlo: na podstawie Steynberg i Dry 2004; Kiener, 2008; Kim i in. 2013; Zennaro i in. 2013;

Saeidi iin. 2015; Ail 1 Dasappa 2016; Sikarwar i in. 2017.
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bytby nieoptacalny (str. int. 11). Technologia Velocys taczy najlepsze cechy
konwencjonalnych reaktoréw ze ztozem statym i zawiesinowym. Poniewaz
proces F-T jest bardzo egzotermiczny, ograniczenia transportu masy 1 cie-
pla stanowig gtéwne ograniczenie konwencjonalnych reaktoréw syntezy F-T.
Istota technologii Velocys sa reaktory mikrokanatowe, ktérych konstrukeja
opiera sie na tysiacu kanaléw procesowych o milimetrowych wymiarach wy-
pelnionych katalizatorem, ktére znajduja sie w bezposrednim sasiedztwie
kanatéw z wodg chlodzaca. Maty rozmiar kanatéw daje szybszy odbidr ciepta
w poréwnaniu z konwencjonalnymi reaktorami F-T, co stwarza mozliwos¢
zastosowania bardziej aktywnych katalizatoréw (str. int. 11).
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6. WYKORZYSTANIE BIOPALIW

6.1. Wstep

Rosnace zapotrzebowanie na energie 1 wykorzystanie na duza, skale paliw
kopalnych emitujacych CO, stanowi istotne zagrozenie dla zasobéw kopalnych
planety (An 1 in. 2015). Dlatego tez, rozwdj energii ze zrédet odnawialnych
w skali globalnej stal sie szczegélnie wazny dla zréwnowazonego rozwoju
(Chu 1 Majumdar 2012).

7 uwagi na malejace rezerwy oraz prognoze szczytowej produkeji ropy
naftowej w najblizszych latach, biopaliwa moga zapewnié¢ réwniez regionalne
bezpieczenstwo paliw transportowych. Surowiec do produkeji bioetanolu obej-
muje juz nie tylko trzcine cukrowa, kukurydze, burak cukrowy, pszenice, soje,
ale takze biomase lignocelulozowa, taka jak roéliny drzewiaste uprawiane
w krotkich rotacjach (np. wierzba, topola) (Stolarski i in. 2015), zrebki drzew-
ne, odpady przemystu rolnego, frakcje organiczne odpadéw komunalnych lub
pozostatosci lesne (Cardona 1 Sanchez 2007).

Zgodnie z danymi przedstawionymi przez Cardona i Sanchez (2008), dwo-
ma najwiekszymi producentami bioetanolu sa Stany Zjednoczone i Brazylia,
ktére odpowiadaty za 87% Swiatowej produkeji etanolu na poziomie 85 mld
litréw w 2011 r. przy czym 62% wyprodukowano w USA 1 25% w Brazylii.
Ponad 40% zuzycia paliwa transportowego w Brazylii zostato zastapione
przez bioetanol produkowany gltéwnie z trzciny cukrowej. W USA bioetanol
produkowany gtéwnie z upraw kukurydzy, stanowit okoto 10% paliw trans-
portowych (Demirbas 2009). Chociaz bioetanol moze by¢ tatwo produkowa-
ny w drodze fermentacji z roslin spozywczych, takich jak trzcina cukrowa
1 kukurydza, to ze wzgledu na konkurencje z tancuchem dostaw zywnosci
oraz ilo$cia energii niezbedna do uprawy ro§lin, w poréwnaniu z produkcja
energii z produkowanego w ten sposéb paliwa, istnieje potrzeba doskonalenia
technologii produkeji i rozwoju biopaliw II generacji. R6zne badania podaja
rézne wyniki stosunku wejéciowych wspdétezynnikow energii ale generalnie
bioetanol produkowany z trzciny cukrowej ma znacznie korzystniejszy wspot-
czynnik przypadajacy na produkcje w stosunku do energii wejSciowej (8)
w poréwnaniu z kukurydza (2), zalezy to tez od sposobu wykorzystania pro-
duktéw ubocznych (Badwal 11n. 2015). Jednak produkcja etanolu z surowcow
takich jak biomasa lignocelulozowa, pozostatosci roslin spozywczych 1 leénych,
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odpady przemystowe oraz trawy lub roséliny drzewiaste uprawiane specjalnie
w tym celu, staja sie przedmiotem coraz wiekszego zainteresowania (Cardona
1 Sanchez, 2007; Limayem 1 Ricke 2012).

6.2. Etanol jako paliwo silnikéw spalinowych

Etanol jako paliwo wykorzystywany byl juz w XIX wielu. W 1872 r., gdy
Otto opracowal pierwszy silnik spalinowy, rafinacja ropy naftowej nie byta
jeszcze bardzo powszechna, dlatego paliwem dla jego silnika byl wlasnie
90-95% etanol. Okazato sie, ze alkohol etylowy jest bardzo dobrym paliwem
do silnikéw benzynowych a nawet silnikéw diesla. W 1920 r. alkohol etylo-
wy jako paliwo do silnikéw samochodowych zastosowal H. Ford w Modelu
T natomiast w 1929 r. w Polsce rozpoczeto produkcje mieszanki paliwowe;j
skadajcej sie z 30% alkoholu 1 70% benzyny. W nastepnym okresie produkty
te zostaly wyparte z rynku przez tansze paliwa otrzymywane z ropy naftowej.
W pbézniejszym czasie zastosowanie alkoholu etylowego jako paliwa silnikowego
nie bylto zbyt popularne, gléwnie ze wzgledu na relatywnie niskie ceny ropy
naftowej 1 jej pochodnych. Wynikalo to miedzy innymi z tego, ze z produkcja,
etanolu wigzaty sie duze naktady energetyczne, przy czym warto$¢ opalowa
czystego alkoholu etylowego stanowi okoto 60% warto$ci opatowej benzyny.
To kolejny powdd, dla ktérego alkohol przestal byé popularnym paliwem
silnikowym (Dotegowska 2009).

Cho¢ etanol jako paliwo znany byt od dawna to problem zmian klimatycz-
nych 1 potrzeba wykorzystania odnawialnych Zrédet energii spowodowala, ze
zainteresowanie nim wzrosto. Brazylia jest dobrze znana ze swojej polityki
w zakresie produkcji 1 stosowania bioetanolu w pojazdach transportowych
(Badwal 1 in. 2015; Demirbas 2009; Sanchez 1 Cardona 2008). Brazylia byta
tez pierwszym krajem, ktory rozpoczal produkcje paliwa E85 (zawierajacego
15% benzyny 1 85% etanolu). W Polsce 1 w innych krajach UE dostepna jest
benzyna silnikowa o zawartosci do 10% etanolu, zgodnie z wymaganiami
jakoéciowymi normy EN 228:2012 (2012). Na rynku dostepne jest tez paliwo
etanolowe K85, o zawartos$ci 70+85% etanolu (Patluchowska 1 Jakdbiec 2012).
Rozwdj biopaliw zwigzany jest z dazeniem do osiagniecia 10-procentowego
udziatu energii ze zrédet odnawialnych w sektorze transportowym, wskaza-
nym w dyrektywie 2009/28/ WE oraz dazeniem do zmniejszenia emisji gazow
cieplarnianych w tym sektorze do 6%, zgodnie z dyrektywa 2009/30/WE.
Obydwa wskazniki sa czescia przyjetego w 2009 r. przez UE pakietu klima-
tyczno-energetycznego (Danek 2015).
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Alkohol mozna wykorzystywaé samodzielnie, ale réwniez mieszaé go
z innymi paliwami. O ile jednak w sytuacji stosowania etanolu jako do-
mieszki nalezy wykorzystaé¢ alkohol etylowy pozbawiony wody (spirytusu
min. 99,5%), to zawarto$¢ kilku procent wody nie jest szkodliwa, gdy alkohol
jest jedynym paliwem. Modyfikacja silnika benzynowego pod katem zasilania
alkoholem etylowym wymaga przer6bki gaznika i ewentualnie zwiekszenia
kata wyprzedzenia zaptonu. Modyfikacja gaznika konieczna jest ze wzgledu
na to, ze do spalenia alkoholu potrzeba mniej powietrza niz do spalenia ben-
zyny (wynika to z faktu, iz w sktad czasteczki alkoholu wchodzi jeden atom
tlenu). Alkohol moze by¢ rowniez paliwem do silnika diesla, o ile zapewni
sie wladciwe smarowanie dysz wtryskiwaczy, na przyktad poprzez miesza-
nie alkoholu z niewielka (5—20%) ilo$cig oleju roslinnego lub innego (Danek
2015). Wykorzystanie etanolu na cele paliwowe wynika m.in. z wysokiej licz-
by oktanowej 1 odpornoéci na spalanie detonacyjne (stukowe). Druga cecha
przemawiajaca za wykorzystaniem etanolu, jest wysokie cieplo parowania,
przez co odparowanie alkoholu w komorze spalania przed spaleniem skutecz-
nie chtodzi silnik. Zastosowanie etanolu jako komponentu paliw do silnikéw
o zaplonie iskrowym wiaze sie z uzyskaniem odpowiednich parametréw jako-
$ciowych paliwa. Podczas produkcji paliw etanolowych mieszane sa ze soba
rézne frakcje weglowodorowe oraz etanol. Proces zmieszania powoduje, ze
czesé wladciwos$cl mieszaniny jest rozna niz wynikatoby to z bezposredniego
wyliczenia sumy iloczynéw udziatéw objetoéciowych poszczegdlnych frakeji
11ch wtasciwoséci fizykochemicznych, dlatego parametry jakoSciowe biopaliw
nie sg addytywne. Dwa kluczowe parametry nieaddytywne to oktanowo§¢
1lotno$é (Danek 2015).

Tabela 6.1 Liczby oktanowe blendingowe

Sktad mieszaniny LOB LOM
Benzyna bazowa weglowodorowa 93,2 82,4
Benzyna bazowa weglowodorowa + 10% etanolu 96,1 83,8
Liczba blendingowa etanolu 122,2 96,4
Benzyna bazowa weglowodorowa 94,7 84,8
Benzyna bazowa weglowodorowa + 80% etanolu 105,4* 88,3
Liczba blendingowa etanolu 108,0* 89,00

Zrédlo: Patuchowska i Jakébiec 2012
* — warto§¢ przyblizona

LOB - liczby oktanowe badawcze
LOM - liczby oktanowe motorowe
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Wg danych otrzymanych przez Patuchowska i Jakdbca (2012) (tabela 6.1
Liczby oktanowe blendingowe) etanol w zalezno$ci od rodzajéw weglowodorow
w mieszaninie uzyskuje liczby oktanowe badawcze (LOB) w przedziale 93,2 —
108,0 jednostki, a liczby oktanowe motorowe (LOM) od 82,4 do 89,0 jednostki.
Kolejnym kluczowym parametrem jakosci paliwa jest lotno$é jako wypadkowa
dwdch parametréw: preznosci pary oraz sktadu frakcyjnego. Ustalone w nor-
mach produktowych EN 228:2009 dla benzyny silnikowej 1 CEN/TS 15293:2011
dla biopaliwa E85 odpowiednie limity maja zapewniaé latwo$é uruchamiania
silnika zaréwno zimnego jak 1 cieptego, wtaSciwa, szybko$é nagrzewania sie
1 regularno$é pracy silnika samochodowego w warunkach klimatycznych
okresu letniego 1 zimowego (Totten 1 in. 2003). Badania sktadu frakcyjnego
paliwa etanolowego E10 opisane przez Patuchowska 1 Jakdobca (2012) wykazaty,
ze rownoczesna obecno$¢ w rafineryjnej formule tego paliwa lekkich frakeji
butanowych oraz etanolu wptywa na znaczne podwyzszenie parametru sktadu
frakcyjnego E70, co oddziatuje na prace silnika zaréwno w niskich jak 1 wy-
sokich temperaturach otoczenia. Uzyskanie warto$ci E70 ponizej ustalonego
limitu wymaga zastosowana weglowodoréw o obnizonej zawartosci frakeji
lekkich, gtéwnie butanowych lub formuty nie zawierajacej tych frakeji, lub
obnizenia udziatu etanolu w formule paliwa etanolowego E10. W badaniach
nad sktadem frakcyjnym paliw etanolowych Patuchowska i Jakdbiec (2012)
zaobserwowali takze nieznaczne obnizenie sie temperatury konca destylacji
wraz ze wzrostem preznosci par benzyny bazowe) weglowodorowej 1 wzrostem
zawartosci etanolu w paliwie koncowym. Zdaniem autoréow uzyskane wyniki
badan wptywu rafineryjnej formuty paliw etanolowych na prezno$c¢ par paliwa
E10 wskazuja, ze niezaleznie od zawartos$ci etanolu w formule (w zakresie
6-10% (v/v)) wzrost preznosci par paliwa etanolowego zdecydowanie zalezy od
preznosci par rafineryjnej formuty weglowodorowej, natomiast w przypadku
paliwa etanolowego E85, w przeciwienstwie do paliw etanolowych z niska
zawartoscig etanolu E10, zmieszanie etanolu w ilo$ci 70—-85% z benzyna
o rafineryjnej formule weglowodorowej powodowato obnizenie preznosci par
paliwa finalnego.

6.3. Ogniwa paliwowe

Wykorzystanie biopaliw wigze sie nie tylko z wykorzystaniem ich w sil-
nikach spalinowych. Rozwdj ogniw paliwowych 1 poszerzanie mozliwoéci ich
wykorzystania spowodowato ze takie biopaliwa jak etanol staty sie pozadanym
paliwem docelowym do uzytku w ogniwach paliwowych. Cho¢ odkrycie ogniwa
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paliwowego datuje sie na 1839 r., kiedy to Sir William Groove rozkladajac
pradem elektrycznym roztwoér kwasu siarkowego na elektrodach z platyny
zauwazyl, ze gdy elektrody te pozostaja w roztworze 1 sa w kontakcie z pro-
duktami elektrolizy wodorem 1 tlenem to uktad staje sie Zrédtem napiecia
elektrycznego. Ogniwo paliwowe Groove’a zostalo w 1889 r. udoskonalone przez
L. Monda i1 C. Langera, ale nie wywotato to szczegdlnego zainteresowania
az do II ptowy XX w., kiedy to w 1960 r. wodorowo-tlenowe ogniwo paliwowe
zostato wykorzystane w amerykanskim programie lotéw kosmicznych Gemini
(Piela 1 Czerwinski 2006).

Ogniwa paliwowe sa jednym z najbardziej skutecznych sposobéw prze-
ksztalcania energii chemicznej w energie elektryczna (Badwal 1 in. 2015).
Ogniwa paliwowe bezposrednio konwertuja energie chemiczna zmagazynowana,
w paliwach do energii elektrycznej 1 w zawiazku z tym zostaly zidentyfikowane
jako jedno z najbardziej obiecujacych technologii czystej energii dla przemyshu
(An11in. 2015; Boudghene Stambouli i Traversa 2002; Winter 1 Brodd 2004).
Dziatanie ogniwa paliwowego jest wydajne, czyste 1 ciche. Ogniwa paliwowe
moga by¢ wykorzystywane we wielkoskalowych stacjonarnych systemach
do rozproszonego wytwarzania energii, jak réwniez do malych przenoénych
urzadzen do zasilania urzadzen mikroelektronicznych 1 pomocniczych jed-
nostek zasilania (APU) w pojazdach (Wee 2007).

Wodér byt powszechnie stosowanym paliwem do zasilania ogniw pa-
liwowych, zwlaszcza ogniw z membrana PEMFC (ang. Proton-Exchange
Membrane Fuel Cell), do wymiany protonéw (Devanathan 2008). Jed-
nak produkcja czystego wodoru jest nieoptacalna, dodatkowo wodor gene-
ruje trudnosdci zwigzane z jego przechowywaniem 1 transportem. Z tego
wzgledu paliwa ciekte, ktore wykazuja znacznie wieksza gesto$¢ energii
1 sa tatwiejsze do transportu i przechowywania staty sie atrakcyjna alter-
natywa dla wodoru (An i in. 2015). Sposrdd réznych paliw ciektych najbar-
dziej obiecujacy wydawal sie metanol, przede wszystkim dlatego, ze jest to
najprostszy alkohol 1 ulega utlenianiu tatwiej niz inne paliwa alkoholowe.
Stad, bezposrednie ogniwa paliwowe wykorzystujace metanol (DMFC) zostaty
dokladnie zbadane w ciggu ostatnich kilku dekad (Kamarudin i in. 2013;
Zhao i in. 2009). Jednak technologia DMFC napotkata problemy techniczne
zwigzane z powolna kinetyka reakcji anodowej (Zhao i in. 2011) 1 mieszaniem
sie metanolu (Ahmed 1 Dincer, 2011). Co wiecej, nieodlaczna wada metanolu
jest jego toksyczno$¢ i lotnosé, ktore utrudniaja jego komercyjne wykorzy-
stanie (Lamy 1 in. 2002), Etanol jest znacznie mniej toksyczny niz meta-
nol; ma wyzsza, energie wlaéciwa, (8,0 kWh kg!) niz metanol (6,1 kWh kg1
1 moze by¢ produkowany w duzych ilo$ciach z biomasy. Czynniki te sprawiaja,
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ze etanol, zwlaszcza w potaczeniu z technologia niskoemisyjna, taka jak ogni-
wa paliwowe, jest atrakcyjny zaréwno z ekonomicznego, jak i Srodowiskowego
punktu widzenia. Czynniki te zadecydowaly o znacznym zainteresowaniu
1 rozwojem systeméw ogniw paliwowych dziatajacych bezposérednio na bio-
etanol (Badwal 1 in. 2015).

Jednak pomimo znacznego zapotrzebowania rynku na te technologie,
bezpos$rednie wykorzystanie etanolu w ogniwach paliwowych jest w duze;j
mierze niedostatecznie rozwiniete. Gesto$ci mocy 1 czasy zycia uzyskane dla
ogniw paliwowych etanolu sa znacznie nizsze niz wymagane do komercjalizacji
tej technologii (Badwal 1 in. 2015). Jest to czeSciowo zwiazane z jego powolng
kinetyka elektrodowa wymagajaca 12 elektronéw na czasteczke etanolu do
utleniania elektrochemicznego (CoH;OH + 3H,0 = 2CO, + 12H * + 12¢)
oraz dysocjacji wigzania C — C. Dla poréwnania elektrochemiczne utlenianie
wodoru wymaga 2 elektronéw, a metanolu 6 elektronéw. W zwigzku z tym
konieczny jest znaczny wysilek w opracowaniu odpowiedniego katalizatora
anodowego, ktory utatwi utlenianie etanolu, 1 nie bedzie ulegat degradacji
podczas dtugotrwatego dziatania; a takze katalizatora katodowego, ktory ma
wysoka tolerancje na etanol 1 jego produkty uboczne, powstajace w wyniku
niepelnego utleniania etanolu . Ponadto opracowywanie polimerowego ogniwa
paliwowego na bazie membrany elektrolitycznej wymaga duzych obcigzen elek-
tro-katalizatorami z metali szlachetnych w poréwnaniu z konwencjonalnymi
niskotemperaturowymi systemami ogniw paliwowych na bazie wodoru. Praca
wysokotemperaturowa bezposredniego ogniwa paliwowego z etanolem moze
zwiekszy¢ kinetyke reakcji, zmniejszy¢ zatrucie katalizatora i wykorzystanie
tanich katalizatoréw. (Badwal 1 in. 2015)

6.4. Etanolowe ogniwa paliwowe — rodzaje

Szereg alkoholowych ogniw paliwowych jest w trakcie opracowywania
1 obejmuje zaréwno systemy pracujace w niskiej (<100°C), jak 1 wysokiej
temperaturze (> 400—-500°C); elektrolity przewodzace protony i jony tlenu,
systemy na bazie cieklego lub stalego elektrolitu; oraz bezposrednie 1 poéred-
nie ogniwa paliwowe na etanol.
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6.4.1. PoSrednie ogniwa paliwowe zasilane etanolem

Poérednie ogniwa paliwowe zasilane etanolem sa to zasadniczo trady-
cyjne ogniwa paliwowe napedzane wodorem. W tych uktadach etanol jest
poddany reformingowi zewnetrznie w celu wytworzenia mieszaniny CO
1 Hy, po czym nastepuje konwersja CO do CO,, 1 oczyszczanie gazu. Reaktor
WGS (ang. water-gas shift) moze by¢ dwustopniowy; wysokotemperaturowy
reaktor zmiany gazu wodnego (HT WGS), ktéry pracuje w temperaturze
623—-643 K, a nastepnie niskotemperaturowy reaktor WGS (LT WGS) pra-
cujacy w temperaturze 473—493 K (Agus 1 in. 2005). Wysokotemperaturowy
reaktor WGS zapewnia szybsza kinetyke i przeksztatca 90% CO w CO,,
a w niskotemperaturowym reaktorze WGS przemiana CO w CO, jest uprzy-
wilejowana termodynamicznie 1 90% pozostatego CO jest usuwane. Kazdy
resztkowy CO moze by¢ dalej przeksztalcony w metan przez metanizacje
katalityczna w zaleznoéci od tolerancji CO ogniwa paliwowego (Contreras
11n. 2014). Tak otrzymany wodér jest nastepnie podawany do normalnego
ogniwa paliwowego o wysokiej lub niskiej temperaturze. Generalnie czeSciej
stosuje sie reformery parowe, jednak mozna rowniez stosowac inne reforme-
ry oparte na reformingu CO, lub auto-reformingu termicznym. Poniewaz
etanol jest cennym zZrédtem wodoru, zbadano duza liczbe reformeréw etano-
lu 1 katalizatoréw reformowania etanolu, a takze przeprowadzono badania
nad podstawowym mechanizmem reakcji tego procesu (Vaidya 1 Rodrigues,
2006). Katalizatory reformujace na bazie niklu wydajq sie by¢ odpowiednim
kompromisem miedzy kosztami a wydajno$cia, podczas gdy katalizatory na
bazie rodu sa najlepsze pod wzgledem dlugoterminowej stabilnos$ci; z MgO,
Aly0g, Zn0 1 Lay 04 jako odpowiednie nosniki dla katalizatoréw reformin-
gu (Ni1in. 2007). Pomimo wysokiej wydajnoSci i raportow z kilku badan
w skali laboratoryjnej, technologia jest wciaz na wezesnym etapie 1 dla sys-
teméw komercyjnych dostepne informacje sg bardzo ograniczone.

6.4.2. Ogniwa paliwowe ze stalym tlenkiem

Ogniwa paliwowe ze stalym tlenkiem (SOFC — ang. Solid Oxide Fuel
Cell) pracuja w zakresie temperatur od Srednich do wysokich (400-1000°C),
maja bardzo wysoka tolerancje na CO 1 moga wykorzystywaé¢ CO jako paliwo,
ale cechujg sie duza opornoscig elektrolitu, ktéra ma wptyw na zmniejszenie
sprawnos$ci ogniwa.
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SOFC opiera sie na stalym elektrolicie tlenkowym, ktéry moze by¢ mate-
rialem ceramicznym zawierajacym tlen — jon (O2°) lub przewodzacym proton
(H"). Przewodniki tlenowo-jonowe sa zdecydowanie najbardziej popularny-
mi elektrolitami 1 sa stosowane w wielu komercyjnych systemach SOFC.
W typowych komercyjnych plaskich ogniwach SOFC elektrolit zastapiony
jest membrang ceramiczna. Inne typy konstrukcji SOFC to anodowe lub
katodowe ptaskie lub rurowe ogniwa SOFC (Singhal i Kendall 2003; Stam-
bouli 1 Traversa 2002). Wiekszo$¢ systeméw SOFC jest zasilana albo czy-
stym paliwem wodorowym, albo wodorem CO. W literaturze dostepnych
jest rowniez szereg wynikow badan nad SOFC zasilanych réznymi inny-
mi weglowodorami, takimi jak metan (Singhal 1 Kendall, 2003; Stambouli
1 Traversa 2002). Paliwa weglowodorowe badane w SOFC to gtéwnie paliwa
gazowe, takie jak metan lub propan, zdarzaja sie jednak opracowania na
temat SOFC zasilanego bezpoSrednio paliwami ciekltymi, takimi jak etanol
(Lee 11n. 2012).

6.4.3. Ogniwo paliwowe z membrana do wymiany protonow

W przypadku stosowania niskotemperaturowych ogniw paliwowych,
takich jak PEMFC (ang. Proton-Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC),
niezbedna jest konwersja 1 usuniecie resztkowego CO do bardzo niskiego
poziomu (<10—20 ppm). Elektrolitem jest membrana polimerowa zawiera-
jaca silnie kwasowe grupy sulfonowe, np. nafion, pokryta platyna peiniaca
funkcje katalizatora.

Ze wzgledu na cechy takie jak niska temperatura pracy, krotki czas
rozruchu, niewielka masa oraz rozmiary w poréwnaniu z innymi ogni-
wami, rozwaza sie wykorzystaniem tych ogniw do napedzania autobuséw
1 samochodéw (Lewandowski 2007).

6.4.4. Ogniwo paliwowe bezposrednio zasilane etanolem

Ogniwa paliwowe zasilane bezposrednio etanolem (ang. Direct Ethanol
Fuel Cell, DEFC) sa szczegdlnym przypadkiem ogniwa z polimerowa membra-
na elektrolityczna. Jego budowa jest podobna do budowy klasycznego ogniwa
typu PEMFC. Paliwem jest etanol. Oprécz etanolu, inne paliwa alkoholowe
takie jak metanol (CH;OH) i glikol etylenowy (CH,OH), sa uzywane do
bezposredniego (lub posredniego) zasilania w ogniwach paliwowych (Badwal
1in. 2015).
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Polimerowa membrana elektrolityczna moze by¢ oparta na nafionie lub
innym polimerze transportujacym protony. Odwracalny potencjal komoérek
w standardowych warunkach DEFC wynosi okoto 1,14 V. Na katodzie tlen
jest redukowany przez protony migrujace przez membrane elektrolitu do
wody. Jednak w przeciwienstwie do bezposrednich ogniw paliwowych PEM
na bazie wodoru, konwersja etanolu 1 stopien wykorzystania sa bardzo niskie.
Wystepuja problemy z powolna lub bardzo powolna kinetyka elektrod przy
anodzie, skrzyzowaniu etanolu i tworzeniu wielu produktéw posrednich
(np. aldehydu, kwasu octowego itp.) (Badwal i1 in. 2015).

6.4.5. Alkaliczne DEFC

Wiekszo$¢ badan ogniw paliwowych na bazie ciektego elektrolitu prowa-
dzonych w ostatnich latach dotyczyla wykorzystanie metanolu lub etanolu
w érodowisku alkalicznym. Stwierdzono, ze aktywno$¢ utleniania metanolu wzra-
sta wraz ze zmiang roztworéw z kwasowych na wysoce zasadowe (Pierozynski
1 Mikolajczyk 2017a). Najwyzsza szybkos¢ utleniania stwierdzono dla 6M roz-
tworu metanolu / 6M KOH a przez odpowiedni dob6r jonéw hydroksylowych
do stezenia metanolu, tworzenie po$rednich produktéow reakeji mozna catko-
wicie zatrzymaé. W przypadku ogniwa paliwowego bezposredniego na etanol,
(z etanolem zmieszanym z alkalicznym elektrolitem), jonami hydroksylowy-
mi sa czastki elektroaktywne, a zwigazane z nimi reakcje elektrochemiczne
zachodza na odpowiednich elektrodach.

Szczytowe gestosci mocy uzyskane w 25°C 1 60°C wynosity odpowied-
nio 11,4 i 18 mWem? (Verma i Basu 2007). W tym badaniu zasugerowano,
ze utlenianie etanolu przebiegatl tylko do aldehydu octowego z udziatem
2 elektronéw i reakcja ta nie generowala CO,.

6.5. Katalizatory

Katalizatory stosowane w procesorach paliwowych mozna podzieli¢ na
cztery kategorie:
— katalizatory tlenkowe,
—katalizatory z metali szlachetnych,
— katalizatory z metali nieszlachetnych,
—enzymy.
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Systemy wykorzystujace katalizator na bazie metalu byty badane od dzie-
sieciolecia 1 nadal cieszg sie duzym zainteresowaniem badaczy (Pierozynski
1 Mikolajezyk 2017b). Tymeczasem enzymy biologiczne do przetwarzania paliwa
znajduja sie na wezesnym etapie badan 1 wymagaja dalszego rozwoju. Moze
to by¢ obiecujaca alternatywa dla ulepszenia procesu reformingu biomasy
w przysztosci (Cavallaro 2000; Dobosz 1 in. 2016; Liu 1 Dong 2007; Wang
11in. 2007, Xuan i in. 2009).

6.6. Koszt DEFC

Istotna kwestiq, ktéra ogranicza powszechna komercjalizacje kwasnych
DEFC, jest wysoki koszt systemu (An 11n. 2015). Koszt ogniw DEFC pracu-
jacych w érodowisku kwaénym zostal oszacowany na 3369 USD kW, czyli
okolo 20 razy wyzszy niz PEMFC (177 USD kW-1). Wysoki koszt za moc
jednostkowa przypisywany jest nie tylko wysokiemu kosztowi katalizatora
na bazie Pt (zazwyczaj 4,0 mg cm? w kwasowych DEFC, w przeciwienstwie
do 0,5 mg cm? w PEMFC), ale takze malej gestoéé mocy. Ponadto membrany
(zazwyczaj nafionowe) stosowane w tego typu ogniwie paliwowym sa réwniez
drogie (675 USD m?).

Jedna z przewag konkurencyjnych alkalicznych DEFC jest koszt materia-
16w; na podstawie danych eksperymentalnych zostat on oszacowany na kwote
612 USD kW (Xu i in. 2010), ktéra jest znacznie nizsza niz dla kwaénych
DEFC (3369 USD kW). Niski koszt ogniw na jednostke mocy przypisuje sie
nie tylko zastosowaniu katalizatorow nieplatynowych 1 alkalicznych mem-
bran elektrolitycznych, ale takze z powodu wysokiej gesto§ci mocy ogniwa
(An11in. 2015; Antolini, 2007). W zwiazku z tym tansze alkaliczne DEFC wy-
daja sie by¢ bardziej konkurencyjne komercyjnie niz drozsze DEFC kwasowe.

6.7. Komercyjne wykorzystanie ogniw paliwowych

Komercyjne wykorzystanie ogniw DEFC wymaga jeszcze wielu badan
nad czasem pracy ogniwa bez potrzeby jego regeneracji jak 1 opracowania
katalizatoréw, ktore pozwola na reakcje catkowitego utleniania w szybkim
tempie. Kolejnym waznym aspektem koniecznym do rozwiazanie jest zago-
spodarowanie pozostato$ci poprocesowych.
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6.7.1. Zastosowanie DEFC

W literaturze mozna spotkac kilka przykladéw prototypdéw stoséw i sys-
teméw w oparciu o ogniwa paliwowe PEM, bezpos$rednio zasilane roztwora-
mi etanolu (DEFC) lub wodorem otrzymanym w drodze reformingu etanolu
o mocy od kilku watéw do kW. NDC Power z siedziba w Cheyenne w USA
opracowalto katalizator na bazie platyny do ogniw paliwowych z bezpoéred-
nim przeplywem etanolu 1 wprowadzilo na rynek technologie do zastosowan
przeno$nych w zakresie mocy 3—250 W (Badwal 1 in. 2015). Ogniwa oferu-
ja czas pracy > 3700 h bez koniecznoéci regeneracji katalizatora. Jednym
z wiekszych stoséw zbudowanych przez NDC Power bylo ogniwo paliwowe
EOS o mocy 1 kW sktadajace sie z 36 ogniw 1 zywotnosci ponad 1200 godz.
(Badwal 1 in. 2015).

Istnieja rowniez doniesienia, ze armia amerykanska zawiazata part-
nerstwo z NDC Power majace na celu opracowanie bezposredniego ogniwa
paliwowego na etanol (Badwal 1in. 2015), 1 byta zainteresowana testowaniem
prototypu ogniwa paliwowego o mocy 10 kW (Kamarudin i in. 2013).

Chociaz DEFC jest wcigz nowym systemem na rynku, pojawiaja sie pewne
rozwiazania, ktére pokazuja potencjat tych ogniw. EOS Direct Ethanol Fuel
Cell jest jednym z produktow NDC Power, ktére uzywaty katalizatoréw nie
platynowych do budowy anody i katody.

Etanol 1 powietrze sa wykorzystywane jako paliwo do zasilania urzadzen
w aplikacjach przenos$nych, takich jak PDA, laptop 1 telefon. Dzieki osia-
gnieciu NDC Power, mozliwe byto opracowanie projektu stosu gléwnie dla
aplikacji przenoénych tj. EOS Direct Ethanol Fuel Cell o wymiarach 125 mm
115 mm 102 mm, ktére miato moc okoto 102 W przy pracy ponad 3700 h bez
regeneracji katalizatora. Natezenie pradu i napiecie wahaty sie odpowiednio
0od 1,0 Ado 89A11,0Vdo21,0V, (Kamarudiniin. 2013).

Kolejnym przykladem jest zestaw Bio-energy Discovery Kit firmy Horizon
Fuel Cell. Firma opracowata wiele przenosnych aplikacji ogniw paliwowych,
takich jak Fuel Cell Car Science Kit, Bio-Hydrogen Discovery Kit itp. Jeden
z ich produktéw zostat stworzony w wykorzystaniem DEFC jako Zrédia gene-
rujacego energie, a cena wyniosta okoto 99,99 USD (Kamarudin i in. 2013).

Pierwszy na Swiecie pojazd zasilany bezpos$rednim ogniwem paliwowym
na etanol zademonstrowali studenci z niemieckiego Uniwersytetu w Offen-
burgu. Moc stosu DEFC wynosita 2 kW, co dato 40 V z 60 ogniw, kazde
o powierzchni aktywnej 18 cm x 18 cm (Badwal 1 in. 2015; Kamarudin i in.
2013). Elektrody aktywowane wysokowydajnymi katalizatorami wolnymi od
platyny (seria Hypermec 3) dla tego stosu DEFC zostaty dostarczone przez
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wloskiego producenta Acta SpA (Badwal 1 in. 2015). Wedlug Acta, katali-
zator ten wytwarzal szczytowe gestoéci mocy ponad 250 mWem? w 80°C
z etanolem, przy trwalo$ci ogniwa paliwowego ponad 3000 h przy niskich
obcigzeniach pradowych.

Niektoére firmy, takie jak Tropical SA i1 Helbio SA z Grecji, pracuja nad
reformingiem etanolu 1 systemami CHP, ktore wykorzystuja wodor w ogniwach
paliwowych PEM (Badwal i in. 2015). W 2001 r. firmy US DOE, Caterpillar,
Nuvera Fuel Cells 1 Williams Bio-Energy opracowaty komercyjne ogniwo pa-
liwowe zasilane etanolem o mocy 15 kW do pracy stacjonarnej (Badwal i in.
2015). W grudniu 2008 r. Firma Tropical SA w ramach projektu ,,Produkcja
biopaliw 1 energii z ogniwami paliwowymi na wodor” pomys$lnie zrealizowata
instalacje 1 dziatanie systemu ogniw paliwowych PEM zasilanych etanolem
o mocy 5 kW w destylarni wina B. G. Spiliotopoulos S.A. w poblizu miasta
Patras w Grecji (Badwal 1 in. 2015).

6.8. Podsumowanie

Ogniwa paliwowe, a zwlaszcza DEFC, wydaja sie by¢ obiecujacym zrédlem
energii. Jednak DEFC nadal znajduje sie w fazie badan. DEFC byt stosowany
w kilku aplikacjach, gléwnie w przenosnych urzadzeniach, ktére moga prze-
kona¢ o niezawodnoSci etanolu w ogniwie paliwowym. Obecnie rozwé) DEFC
jest skoncentrowany na katalizatorach w celu wzmocnienia elektroutlenia-
nia etanolu. Ponadto rozwé) DEFC w érodowisku alkalicznym i zastosowanie
katalizatoréw innych niz Pt w systemie DEFC jest wyzwaniem badawczym,
co pozwoli na obnizenie kosztow budowy ogniw (Kamarudin i in. 2013).

Do innych zalet konwersji energii opartej na ogniwach paliwowych
w stosunku do konwersji w silnikach cieplnych potencjalnie naleza: (i) pro-
stota urzadzenia, (i1) brak hatasu zwiazanego z wybuchowym spalaniem
paliwa oraz (iii) lepsza kontrola zanieczyszczen przy wykorzystaniu paliw
kopalnych. Z powodu wymienionych zalet ogniw paliwowych, uwaza sie,
ze beda one odgrywaly bardzo istotna role w przyjaznej srodowisku energe-
tyce przyszlosci. Nalezy jednak zdawac sobie sprawe, ze ogniwa paliwowe
jako konwerter energii paliwa i utleniacza moga staé sie najwyzej jednym
z elementéw tej energetyki 1 to nie najwazniejszym. Najwazniejsze bedzie
pozyskiwanie paliwa jako no$nika energii w sposéb odnawialny, czyli bez
zaburzenia rownowagi pierwiastkéw 1 zwiazkéw chemicznych w biosferze
(Piela 1 Czerwinski 2006).
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7. ZROWNOWAZONY ROZWOJ BIOPALIW

Obowiazujaca dyrektywa promujaca odnawialne zZrédla energii obliguje
kraje cztonkowskie do osiggniecia w calkowitym zuzyciu paliw transporto-
wych 10% paliw odnawialnych do 2020 r. (Dyrektywa 2009/28/WE). Jedno-
czednie dyrektywa dotyczaca jakosci paliw wymaga od dostawcéw paliw, aby
wprowadzone do obrotu biopaliwa zmniejszyly emisje gazéw cieplarnianych
w transporcie o 6% do 2020 r. (Dyrektywa 2009/30/WE). Wymienione cele
miaty by¢ osiggniete poprzez rozwijanie zrownowazonej produkeji biopaliw.
Kryteria takiej produkcji wymagaty, aby produkcja surowcéw na cele paliwo-
we nie powodowala bezposrednich zmian w uzytkowaniu gruntéw zasobnych
w wegiel organiczny, zapewniata ochrone bioréznorodnosci oraz powodowa-
ta w cyklu zycia biopaliw zmniejszenie emisji gazéw cieplarnianych (GHG)
poczatkowo o 35%, a od stycznia 2018 o 50%, za$ dla instalacji nowych (uru-
chomionych po 5 pazdziernika 2015 r.) 0 60% w stosunku do paliw konwencjo-
nalnych (Dyrektywa 2009/28/WE). Surowce do produkeji biopaliw nie mogty
przy tym pochodzié z laséw pierwotnych, obszaréw ochrony przyrody oraz
uzytkow zielonych o duzej bioréznorodnosci (Dyrektywa 2009/28/ WE). Spel-
nienie tych wymogéw podlegato certyfikacji, co bytlo koniecznym warunkiem
zaliczenia produkowanych biopaliw do osiagania natozonych celow substytucji
paliw konwencjonalnych przez biopaliwa. Okazato sie jednak, ze bezposrednie
zmiany uzytkowania gruntéw zasobnych w wegiel, polegajace na przyktad na
przeksztalceniu lasow czy uzytkéw zielonych na grunty orne przeznaczone
pod produkcje biopaliw, nie sa jedynymi zrédlami wiekszych emisji GHG.
Stwierdzono bowiem, ze zrédlem dodatkowej emisji gazéw cieplarnianych moga,
by¢ rowniez posrednie zmiany w uzytkowaniu gruntéw (ILUC) (Dyrektywa
2015/1513, Ahlgren 1 Lucia 2014). W uproszczeniu zachodzg one dlatego,
ze powierzchnia gruntéw ornych przeznaczonych na produkcje zywnosci
1 pasz jest ograniczona 1 dostosowana do istniejacego zapotrzebowania na te
produkty. Jesli wiec 1 ha gruntu produkujacego zywno$é lub pasze przeznaczy
sie na produkcje biopaliw, to oznacza to, ze 1 ha innego gruntu nieuzytkowa-
nego rolniczo musi by¢ pozyskany 1 przeksztatcony na cele produkeji zywnosci
1 pasz lub musi nastapi¢ intensyfikacja produkecji na istniejacych gruntach
rolnych. Zazwyczaj uprawa pozyskanego gruntu lub intensyfikacja produk-
cji wiaze sie ze zwiekszong emisja gazéw cieplarnianych. Uswiadomienie
istnienia ILUC bylo jednym z powodéw nowelizacji dyrektywy 2009/28/ WE
w 2015 r. (Dyrektywa 2015/1530). Nowelizacja ograniczyta udziat biopaliw
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z surowcOw wykorzystywanych na cele zywnosciowe lub paszowe (paliwa
I generacji) do 7% w 10% celu substytucji paliwowej. Oznacza to, ze pozostate
3% biopaliw do 2020 r. nalezaloby wyprodukowaé w postaci paliw drugiej
1 wyzszych generacji lub z odpadéw badz produktéw ubocznych gospodarki
zywno$ciowe] 1 paszowe]. Zacheta do takiej produkeji miata byé mozliwosé
podwdjnego lub wielokrotnego liczenia biopaliw produkowanych z surowcow
niezywnosciowych. Na przyktad wyprodukowanie 1 jednostki bioetanolu
z melasy, ktora jest produktem ubocznym przemystu cukrowniczego, pozwalato
zaliczy¢ na cel substytucji paliwowej 2 jednostek biopaliwa.

Wymagane przez dyrektywe zwiekszenie redukeji emisji GHG w cyklu
zycia biopaliw, liczonym na kazdym etapie produkeji (od produkeji nasion,
poprzez uprawe, konwersje biomasy do biopaliwa, transport, az po dystrybu-
tor na stacji paliwowej), sprawia, ze niektorym biorafineriom bedzie trudno
sprostaé¢ postawionym wymaganiom (rys. 7.1). Problemy z tym moga mie¢
przede wszystkim te biorafinerie, ktore produkuja biodiesel z oleju palmowego
(6; proces nieokres§lony), ale takze nowe biorafinerie produkujace biodiesel
z nasion rzepaku (5). W produkgji bioetanolu ograniczeniu emisji o 50% 1 60%
moze nie sprostaé bioetanol, dla ktérego surowcem jest ziarno pszenicy
(2; konwencjonalny kociol opalany gazem ziemnym). Ograniczenie emisji
0 50% zapewni etanol produkowany z buraka cukrowego (1), zaé ograniczeniu
wiece) niz o 60% bioetanol produkowany z pszenicy (3; energia z elektro-
cieptowni opalanej stoma) oraz bioetanol produkowany z trzciny cukrowej (4).
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Rys. 7.1. Domys$lne wartosci emisji dla niektérych $ciezek produkeji biopaliw ze zaznaczonymi
celami ograniczenia emisji (1 — bioetanol z buraka cukrowego, 2— bioetanol z pszenicy (energia
z kotla opalanego gazem), 3 — bioetanol z pszenicy (energia z elektrocieptowni opalanej stoma),
4 — bioetanol z trzciny cukrowej, 5 — biodiesel z rzepaku, 6 — biodiesel z oleju palmowego;
emisja z paliw konwencjonalnych 94,1 g CO, eq/MJ)
Zrédlo: The Swedish Knowledge Centre for Renewable Transportation Fuels, 2017
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Trudno wyrokowaé, ze wzgledu na brak danych, w ilu sposréd 224 biorafi-
nerii aktywnych obecnie w UE (BIC, 2017) trzeba bedzie poszukiwaé dalszych
mozliwoéci ograniczenia emisji GHG, a w ilu z nich bedzie to niemozliwe.
7Z przedstawionych danych wynika jednak do$¢ jasna konkluzja, ze rysuje sie
pilna potrzeba rozwijania biorafinerii bazujacych na surowcach niezywno-
$ciowych o mozliwie niskim ILUC (Roundtable on Sustainable Biomaterials
2015) 1 gwarantujacych ograniczenie emisji GHG ponizej progéw emisji przy
jednoczesnym dazeniu do obnizania cen produkowanych biopaliw plynnych
1 bioptynéw.

Wydaje sie rowniez uzasadnionym przypuszczenie, ze obowigzujace obecnie
1 nowo wprowadzane regulacje prawne, w tym zwlaszcza wymagania dotyczace
zréwnowazonej produkeji biopaliw, moga w przyszlosci inaczej ksztattowac
podaz 1 rynek biopaliw oraz bioptynéw w UE. Dzi§ sytuacje na rynku biopaliw
w skrécie mozna by krytycznie scharakteryzowac nastepujaco (Transport
& Environment 2017):

—4 litry na kazde 5 litrow biopaliw w UE stanowi biodiesel,

— okoto polowa biodiesla w UE produkowana jest z surowcéw importowanych,
nie za$ z upraw prowadzonych przez rolnikéw unijnych,

—jedna trzecia produkowanego w UE biodiesla produkowana jest z oleju pal-
mowego, co czyni Wspdlnote jednym z gtéwnych importeréw tego surowca,

—wzrost produkeji biodiesla w UE od 2009 r. osiagany byl gléwnie dzieki
importowi surowcoéw oraz wykorzystywaniu zuzytych olei,

— z calej 1losci oleju rzepakowego produkowanego w UE okoto 60% zuzywane
jest przez sektor produkeji biodiesla,

Przedstawiona krytyczna ocena obecnej sytuacji na rynku biopaliw nie
jest odosobniona w publicznej debacie o obecnej 1 przysztej zréwnowazonej
produkcji biopaliw. Jest ona do§é¢ dobrym przykltadem naciskéw spolecznych na
racjonalizowanie produkcji biopaliw. Zapewni¢ to moga bardziej zaawansowane
technologicznie platformy biorafinerii ( Diep i in. 2012, Ozdenki i in. 2017).

7.1. Biopaliwa jako produkt biorafinerii

Pojecie ,,biorafineria” nie jest kompletnie nowe. Od dawna przemysty
cukrowniczy, skrobiowy, olejarski czy papierniczy, ktére stosuja tradycyjne
procesy konwersji biomasy do uzyskiwania swoich produktéw nazywane byty
rafineriami pierwszej fazy. Obecnie rafinerie te nie sa raczej zaliczane do
biorafinerii. Bowiem terminem tym objeto rafinerie produkujace w sposéb
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zréwnowazony cate spectrum chemikaliéw, materialéw oraz energii. Jest to
bodaj najprostsza z wielu definicji tego pojecia, ktéra zaistniata w kontekscie
globalnych zmian klimatu, bezpieczenstwa energetycznego, ograniczonych
zasobéw paliw konwencjonalnych oraz polityki rolnej i energetyczne;.

Rys. 7.2. Rozmieszczenie bioiorafinerii w Europie w 2017 r.
Zrodto: BIC, 2017.

Obecnie aktywnych jest w Europie ogétem 224 biorafinerii, w tym 3
w Polsce (rys. 7.2) (BIC, 2017). Najwiecej biorafinerii (64) przetwarza oleje
1 ttuszcze w produkeji biodiesla I 1 IT generacji (kolor zotty). Zblizona liczba (63)
biorafinerii przetwarza cukry lub skrobie produkujac etanol I generacji oraz
inne chemikalia (kolor niebieski). W 54 biorafineriach prowadzi sie chemiczne
przetwarzania olejéw 1 thuszczow (kolor pomaranczowy). Przetworstwo drewna
prowadzi 25 biorafinerii, ktére produkuja; pulpe, biochemikalia, biopaliwa,
energie elektryczna i cieplo (z wytaczeniem pulpy do produkeji papieru; kolor
czarny). W 13 biorafineriach przetwarzane sa odpady w celu otrzymywania
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réznych produktéow w zaleznosci od typu odpadéw (kolor zielony). Zaledwie
5 biorafinerii przetwarza lignoceluloze innga niz drewno w celu otrzymywa-
nia; pulpy, wiékna, biatek, biochemikaliéw, biopaliw, energii elektrycznej
1 cieplnej (kolor oliwkowy).

W wiekszos$ci aktywnych obecnie biorafinerii gléwnym produktem sa
biopaliwa (rys. 7.3) (Demirbas 2009). Surowce zawierajace cukry i skrobie
sa wykorzystywane do produkcji bioetanolu. Biomasa lignocelulozowa jest lub
moze by¢ przetwarzana w pieciu procesach konwersji do paliw silnikowych
(piroliza, gazyfikacja, uptynnianie), metanu lub bioetanolu. Oleje ro§linne
na drodze estryfikacji przeksztalcane sa w biodiesel.

| biomasa |
[ |
rosliny o .
cukrowo/skrobiowe | biomasa lignocelulozowa | rosliny oleiste
mielenie  szybkapiroliza  gazyfikacia ~ Uplynnianie  fermentacja  fermentacja toczenie
i l beztlenowa beztlenowa  lub ekstrakcja
hydroliza v syngaz bionafta , _ l
i bio-olej l l biogaz cukry olej roslinny
cukry i katalityczna ~ uwodornianie i ) i l
oczyszczanie ;
| uwodomianie  Synteza | Y | fermentaca  egiryfikacia
fermentacja i f.i . rafinacja ¢
rafinacja i
i rafinacja l ) metan rafinacja
rafinacja l biodiesel
o paliwo silnikowe bioetanol
i paliwo silnikowe Lo
paliwo silnikowe
bioetanol i chemikalia

Rys. 7.3. Biopaliwa jako produkt konwersji biomasy w biorafineriach
Zrodlo: Demirbas 2009.

Bioetanol dodawany jest do etyliny w ilo$ciach 5% objeto$ciowych (v),
ktoéra moze by¢ wykorzystywana we wszystkich silnikach benzynowych
(E5). Etylina z dodatkiem 10%v bioetanolu (E10) moze by¢ wykorzystywana
w prawie wszystkich silnikach. Wieksze dodatki bioetanolu 85%v (K85) oraz
95%v (E95) wymagaja technicznych modyfikacji silnika. Biodiesel mieszany
z olejem napedowym w iloéci maksymalnej 7%v moze by¢ wykorzystywany
we wszystkich silnikach na olej napedowy (B7). Wieksze dodatki biodiesla niz
7%v wymagaja technicznej modyfikacji silnika. Paliwa silnikowe otrzymy-
wane z biomasy lignocelulozowej moga zastepowac etyline lub olej napedowy,
jesli mie¢ beda wymagana jako§¢ 1 niska zawarto§¢ siarki. Problemem jest
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jednak to, ze moga to by¢ paliwa co najmniej o 65% drozsze od paliw kon-
wencjonalnych (Yazan i in. 2016).
O tym, ktoére biorafinerie bedg sie rozwija¢ w latach 2020-2030 decy-
dowaé bedzie nowa dyrektywa promujaca odnawialne zrédta energii (RED
II), ktéra okresla nowe kryteria zréwnowazonego rozwoju biopaliw (Komisja
Europejska, 2017).
W artykule 7 wniosku dyrektywy RED II ustalono, ze udziat biopaliw
produkowanych z ro§lin, ktére moga by¢ wykorzystywane na cele zywnos$cio-
we lub paszowe powinien by¢ nie wiekszy niz 7% koncowego zuzycia ener-
gii w transporcie drogowym 1 kolejowym w danym panstwie cztonkowskim.
W 2030 r. limit ten ma ulec obnizeniu do 3,8%. Panstwa czlonkowskie moga,
ustanowi¢ nizszy limit, np. wktadu paliw produkowanych z roslin oleistych
z uwzglednieniem ILUC. W artykule 25 zawarto zapis, ze panstwa czlonkow-
skie wymagac beda od dostawcow paliw zapewnienia minimalnego udziatu
energii z zaawansowanych biopaliw, co najmniej w 1losci 1,5% w 2021 r., za$
w 2030 r. co najmniej 6,8% w catkowitej 1loci energii w paliwach (czes¢ B
zalacznika X). W podanym zakresie udzial zawansowanych biopaliw 1 bio-
gazu produkowanych z surowcéw odpadowych wymienionych w czesci A1 B
zalacznika IX wynie$é ma co najmniej 0,5% w 2021r. oraz 3,6% w 2030 r.
w zuzyciu paliw transportowych. Zmodyfikowane kryteria zréwnowazonego
rozwoju biopaliw przedstawiono w artykule 26. Wedtug nich ograniczenie
emisji gazow cieplarnianych ma wynosic:
—co najmniej 50% w przypadku biopaliw 1 bioplynéw produkowanych
w instalacjach dziatajacych w dniu 5 pazdziernika 2015 r. lub wczeéniej,
—co najmniej 60% w przypadku biopaliw 1 bioplynéw produkowanych
w instalacjach dziatajacych po dniu 5 pazdziernika 2015 r.,

—co najmniej 70% w przypadku biopaliw 1 bioptynéw produkowanych
w instalacjach uruchomionych po dniu 1 stycznia 2021 r,

—co najmniej 80% w przypadku biopaliw statlych wykorzystywanych w ge-
neracji energii elektrycznej, cieplnej oraz chlodu.

Ponadto w artykule tym ulepszono dotychczasowe unijne kryteria zrow-
nowazonego rozwoju rozszerzajac ich zakres na biomase 1 biogaz wykorzysty-
wane w generacji energii elektrycznej, ciepta i chtodu. Zaostrzono kryterium
ochrony torfowisk. Wprowadzono nowe, oparte na analizie ryzyka kryte-
rium zréwnowazonego rozwoju dla biomasy lesnej oraz wymoég dla sektoréw
LULUCEF (sektory zwigzane z uzytkowaniem gruntéw, zmiana uzytkowania
gruntéw 1 le$nictwem) zapewniajacy wiasciwe rozliczanie ilo$ci dwutlenku we-
gla uwalnianego do atmosfery w wyniku stosowania biomasy le$nej do wytwa-
rzania energii. W celu unikniecia nadmiernego obciazenia administracyjnego
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wymogu obnizania emisji gazow cieplarnianych nie stosuje sie do matych
instalacji o mocy w paliwie nizszej niz 20 MW, ktore produkujg energie
elektryczna, cieplna i chtodnicza z wykorzystaniem biomasy.

7 przytoczonych zapiséw wynika jednoznacznie, ze KE dazy do ograni-
czenia produkeji paliw pierwszej generacji na rzecz rozwoju paliw wyzszych
generacji. Aneks IX punkt A i B wniosku dyrektywy wskazuje, ze zaawan-
sowane paliwa nalezatoby produkowacé z: glonéw, odpadéw komunalnych
nie podlegajacych recyklingowi, bioodpadéw, odpadéw biomasy pochodzenia
przemyslowego nieprzeznaczonych do produkeji zywnosci lub pasz, stomy
1 innych produktéw ubocznych rolnictwa, obornika 1 gnojowicy, surowej glice-
ryny, odpadéw leSnych, celulozy z ro§lin nieprzeznaczonych na cele spozywcze
1 paszowe, zuzytych olei kuchennych, niektérych ttuszezéw zwierzecych oraz
melasy. Paliwa z tych surowcow moglyby ograniczyé emisje gazéw cieplar-
nianych o 78—89% w stosunku do paliw konwencjonalnych (Aneks V, B).

Dyrektywa RED II nie weszla jeszcze w zycie, a juz przytaczane sa wat-
pliwo$ci dotyczace mozliwo§ci zrownowazonego rozwoju zaawansowanych
biopaliw (EURACTIV 2018). Z drugiej za$ strony niekiedy zarzuca sie KE,
ze dyskryminacja bioetanolu I generacji, ze wzgledu na kryteria zréwnowazo-
nego rozwoju, nie znajduje naukowego uzasadnienia (NOVA Institute 2017).
Zwlaszcza w odniesieniu do etanolu produkowanego z buraka cukrowego.

7.1.1. Platforma cukrowa

Trudno jest pozyskaé dane z certyfikacji cyklu zycia bioetanolu pocho-
dzacego platformy cukrowej. Na podstawie dostepnych danych sadzi¢ by moz-
na, ze redukcja emisji gazéw cieplarnianych na przestrzeni lat poprawia sie
(ePURE, 2018). Wedlug opinii ePURE érednia wazona warto$¢ ograniczenia
emisji byta w 2017 r. wieksza niz 70% (rys. 7.4).

Wynik ten oznacza, ze bioetanol speinitby pod wzgledem ograniczenia
emisji wymagania RED II dla instalacji uruchomionych po 1 stycznia 2021 r.

Bioetanol I generacji otrzymywany jest z 1-platformy (cukry C6) w bio-
rafineriach wykorzystujacych ro§liny uprawne bogate w cukry lub skro-
bie. Produktami ubocznymi sa pasze (DDGS, pulpa buraczana) (rys. 7.5)
(IEA Bioenergy, 2013). Wykorzystanie produktéw paszowych w chowie zwie-
rzat zmniejsza emisje gazow cieplarnianych oraz zwieksza ograniczenia emisji
(mechanizm alokacji). Komercyjnie dziatajace platformy maja zdolno$ci pro-
dukcyjne 100 do 300 tysiecy ton bioetanolu rocznie. Do niedawna (2015 r.)
40% $wiatowe) produkeji bioetanolu pochodzito z przetwarzania cukru i melasy,
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za$ 60% z przetwarzania roslin skrobiowych (Eggleston 1 Lima 2015). Trwaja,
prace nad dywersyfikacja produktéw tych biorafinerii (inne alkohole, chemi-
kalia 1 kwasy organiczne).

80

70 70,1

60 58,9 : 862
52,1___50,7 83 —=5%

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Rys. 7.4. Srednie wazone ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych (%) przy produkcji
1 wykorzystywaniu bioetanolu
Zrédio: ePURE, 2018.

Ze wzgledu na wymagania RED II dotyczace udziatu paliw zaawansowa-
nych zyskiwaé moga na znaczenia platformy przerabiajace produkty uboczne
rolnictwa lub odpady. Przyktadami moga by¢ 4-paltforma przetwarzajaca stome
do cukrow C6 1 C5, ligniny, bioetanolu, energii elektrycznej i cieplnej oraz
pasz (rys. 7.6) lub 3-platforma przetwarzajaca zrebki drzewne do bioetanolu,
energii elektrycznej i cieplnej oraz fenoli (rys. 7.7) (IEA Bioenergy 2013).

inne zasoby rosliny skrobiowe rosliny cukrowe
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Rys. 7.5. 1-platforma biorafinerii cukrowej (cukry C6) wykorzystujaca rosliny
) bogate w skrobie i1 cukry
Zrédlo: TEA Bioenergy 2013; ee — energia elektryczna, ec — energia cieplna.
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Rys. 7.6. 4-platforma biorafinerii cukrowej (cukry C6, C5, lignina) wykorzystujaca stome
(IEA Bioenergy, 2013; ee — energia elektryczna, ec — energia cieplna)
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Rys. 7.7. 3-platforma biorafinerii cukrowej (cukry C6, C5, lignina)
) wykorzystujaca zrebki drzewne
Zrédio: TEA Bioenergy, 2013; ee — energia elektryczna, ec — energia cieplna.

Wedtug RED II produkty biorafinerii przetwarzajacych stome, odpady
leéne i1 przemystu drzewnego oraz zrebki ro§lin energetycznych zostana za-
liczone do paliw zaawansowanych technologicznie.

Platformy cukrowe maja te zalete, ze oprocz paliw moga produkowaé wiele
produktéw stanowigcych warto$é dodana do proceséw biorafinacji (E4tech,
2015). Petne analizy cyklu zycia (LCA) wykazaty, ze bioetanol I1 generacji jest
srodowiskowo bardziej zrownowazony niz bioetanol I generacji (Falano 2012).
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7.1.2. Platforma termo-chemiczna

W platformie termo-chemicznej wykorzystuje sie wysoka temperature,
niekiedy wysokie ci$nienie, do konwersji biomasy na energie, biochemikalia
1 biopaliwa. Stosuje sie w tym celu procesy pyrolizy, zgazowania lub uplyn-
nienia biomasy.

Pyroliza polega na termicznym rozktadzie organicznej czeéci biomasy.
Produktami poSrednimi sa biowegiel 1 lotne gazy, ktore pozwalaja otrzymac
biooleje (Falano 2012). Sa to produkty palne o niskiej lepkoéci, ktére mozna
latwo przechowywac i transportowac. Ich zaleta jest mozliwoéé przeksztalcenia
w biopaliwa oraz/lub warto$ciowe biochemikalia. Natomiast ich wada jest
to, ze wraz z czasem ich lepko$é roénie wskutek polimeryzacji, co utrudnia
procesy separacji. W dodatku biooleje sa wysoko utlenione. W celu zmniejsze-
nia utlenienia koniczne jest ich uwodornienie lub zastosowanie katalitycz-
nego krakingu. Powstajacy w agrorafinerii biowegiel moze by¢ stosowany
do zwiekszenia zasobnosci gleb w wegiel organiczny. W procesie produkcji
biopaliw preferuje sie szybka pirolize (wieksza produkcja ptynoéw i1 gazow),
za$ w procesie produkeji biowegla preferowana jest wolna piroliza (wieksza
produkcja biowegla).

Zgazowywanie wymaga wstepnej obrobki biomasy (suszenia, przesiewania,
mielenia) w celu zwiekszenia powierzchni biomasy (Falano 2012). Rozktad
biomasy nastepuje w wysokiej temperaturze w obecnoéci tlenu, pary wodne;j
lub powietrza w wyniku czego powstaje syngaz (CO,, Hy, CO, CH,, C,H,
CoH,). Syngaz przed dalszym uzyciem musi by¢ poddany oczyszczeniu (rtec,
siarka, nieprzereagowany wegiel, CO,). Syngaz moze by¢ wykorzystywany
w generacji elektrycznosci poprzez spalanie w turbinie gazowej. Oczyszczony
syngaz w procesie Fischera Tropscha (FT) przeksztalci¢é mozna w metanol,
amoniak oraz mieszanine alkoholi. Nie przereagowany syngaz jest wykorzy-
stywany w generacji elektrycznosci. Oczyszczony syngaz moze by¢ poddany
procesom fermentacji dajac etanol 1 inne produkty fermentacji. Przyktadowy
schemat biorafinerii przedstawiono na rys. 7.8.

Uptynnianie biomasy prowadzi sie w podwyzszone] temperaturze
(525—-600 K) i ciénieniu (5—10 Mpa) w reakcji katalitycznej (Falano 2012).
Proces prowadzony jest jako bezposredni lub posredni. W procesie bezposred-
nim wykorzystuje sie szybka, pirolize do produkcji bioolei lub kondensujacych
par organicznych. Proces posredni w zasadzie nie jest procesem termo-che-
micznym, a raczej chemicznym jak np. proces Fischera-Tropscha. Produktem
konicowym procesu jest ciekty bioole;j.
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Rys. 7.8. 3—platfqrma biorafinerii cukrowej przetwarzajaca stome do metanolu 1 biopaliw — FT
Zrédto: TEA Bioenergy 2013; FT — procesy Fischera-Tropscha.

Biorafinerie platformy termo-chemicznej moga produkowacé takie biopa-
liwa jak: etanol, metanol, propanol oraz diesel.

7.2. Biopaliwa jako komponent gospodarki cyrkulacyjnej

Koncepcja gospodarki cyrkulacyjnej sformulowana zostata w Chinach
(11 1 12 Plan Piecioletni), a nastepnie adaptowana przez politykéow zachod-
nich 1 organizacje pozarzadowe (Murray 1 in. 2017). Obecnie gospodarka
cyrkulacyjna rozumiana jest jako ,,model ekonomiczny, w ktérym planowanie,
pozyskiwanie zasobow, zaopatrzenie, produkcja 1 przetwarzanie sa zaprojekto-
wane 1 zarzadzane, zaréwno jako proces, jak 1 produkcja, w celu maksymali-
zacji funkcjonowania ekosystemu i dobrobytu cztowieka” (Murray 1 in. 2017).
W uproszczeniu gospodarka cyrkulacyjna ma by¢ alternatywnym modelem
prowadzenia zrownowazone] gospodarki. Zaangazowane sa w jej tworzenie
takie dyscypliny jak: ekonomia Srodowiska, ekonomia ekologiczna i ekologia
przemystu. Jest to dziedzina stosunkowo nowa w zakresie konceptualizacji
1 zastosowan.

Gospodarka cyrkulacyjna jest przeciwienstwem gospodarki liniowe;]
(Murray 11n. 2017). Ta ostatnia postrzegana jest jako przetwarzajaca naturalne
zasoby w produkty 1 odpady. Produkcja odpadéw prowadzi do pogorszenia stanu
srodowiska w dwojaki sposéb; poprzez uszczuplenie kapitatu przyrodniczego
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(niezrownowazone pozyskiwanie surowcoéw) oraz poprzez zmniejszenie kapi-
tatu przyrodniczego wskutek generowania zanieczyszczen 1 odpadow. Biorac
powyzsze pod uwage uznano, ze takie problemy jak gospodarowanie odpadami
oraz kurczenie sie zasobdéw surowcéw mozna w pewnym stopniu ztagodzié
lub nawet rozwiazaé poprzez wtérne wykorzystywanie odpadow.

W koncepcji gospodarki cyrkulacyjnej mozna sobie wyobrazi¢ dwa modele
(rys. 7.9) (Lokare 2018). Pierwszy, quasi cyrkulacyjny, polega na cyklicznym
przetwarzaniu zasobéw w zwielokrotnionym tancuchu systeméw produke;ji.
Jest to model przej$ciowy, ktory nakierowany jest na zmniejszenie iloSci
produkowanych odpadéw. Model docelowy polega¢ ma na zwielokrotnieniu
systeméw produkeji tak, ze tancuchy surowcowe sa cyklicznie zamkniete,
w wyniku czego gospodarka jest bezodpadowa.

W UE przejsécie do gospodarki cyrkulacyjnej staje sie jednym z istotnych
wyzwan (Komisja Europejska 2015). Do wyrdznionych strategicznych obszaréw
jej zastosowan zaliczono przetwérstwo biomasy 1 bioproduktow.

Dyrektywa RED II stawiajac wymagania co do produkcji paliw zaawan-
sowanych nawiazuje na tym etapie do modelu quasi-gospodarki cyrkulacyjnej
(Komisja Europejska 2017, European Commission 2017).

nieograniczone zasoby nieograniczone odpady

model liniowy

| System Il | | System I |

ograniczone zasoby ograniczone odpady

model quasi cyrkulacyjny

| System Il | | System I |

ograniczone zasoby

model cyrkulacyjny

Rys. 7.9. Modele gospodarki cyrkulacyjnej (LS — tancuch surowcowy)
Zrédio: Lokare 2018.
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W literaturze pojawia sie coraz wiecej prac prezentujacych modele agro-
rafinerii, ktére w funkcjonowaniu nawiazuja do gospodarki cyrkulacyjnej
(Bhaskar 1 in. 2016). Technologie w tym zakresie opisywane dla $ciekéw bo-
gatych w zwigzki organiczne obejmuja miedzy innymi: produkecje biowodoru
na drodze fermentacji acidogenicznej (Mohn 1 in. 2016), produkcje energii
elektrycznej przez mikrobiologiczne ogniwa paliwowe (Mohn 2016), pro-
dukcje biowodoru, bioelektrycznoéci 1 bioplastykow w procesach fotosyntezy
z uzyciem foto-bakterii i glonéw (Bhaskar i in. 2016, Mohn 1 in. 2016). Odpady
komunalne proponuje sie wykorzystywaé w procesach pirolizy 1 gazyfikacji
(Chen i 1in. 2016).

Ren 11in. (2016) przedstawili przeglad probleméw zwiazanych z konwer-
sja biomasy lignocelulozowej do biowodoru. W artykule oméwiono wstepna
obrobke biomasy (fizyczna, chemiczna, fizykochemiczna), jej hydrolize oraz
biokonwersje biomasy do H2 (oddzielna hydrolize i fermentacje, jednoczesne
scukrzanie 1 fermentacje, skonsolidowane przeksztatcanie biologiczne ligno-
celulozy do H2). Opisane procesy konwersji biomasy do H2 osiagnely dopiero
dojrzaloéé w skali laboratoryjnej. Potrzebne sa dziatania idace w kierunku
uzyskania produkcji w skali pilotazowej, demonstracyjnej, a nastepnie ewen-
tualna komercjalizacja opracowanych technologii. Autorzy scharakteryzowali
najwazniejsze potrzeby dotyczace dalszych badan idacych w tym kierunku.

Przeglad stanu technologii (state-of-the art) konwersji odpadéw do energii
obejmujacy spalanie, zgazowywanie oraz beztlenowa fermentacje przedstawili
Pan 1 in. (2015). W artykule scharakteryzowano réwniez portfolio techno-
logii mozliwych do zastosowania w przetwarzaniu réznych typéw odpadow
w gospodarce cyrkulacyjnej.
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8. PODSUMOWANIE

Biopaliwowe wykorzystanie surowcow lignocelulozowych jest jedna z per-
spektywicznych opcji zwiekszenia rynkowego portfolio biopaliw oraz rozwoju
rozproszonej energetyki odnawialnej, w ktorej biomasa jest lokalnie pozyski-
wana 1 wykorzystana na potrzeby wlasne. Wérdod przestanek przemawiajacych
za zasadno$cig rozwoju rynku biopaliw lignocelulozowych wymienié¢ nalezy
brak konkurencji z produkcja zywno$ciowa 1 0 grunty orne, a mozliwo$¢é
wykorzystania niejadalnych lignocelulozowych czeéci ro§lin oraz odpadow
z produkcji rolniczej 1 przetworstwa rolno-spozywcezego sprawiaja, ze biomasa
lignocelulozowa stanowi kluczowy odnawialny zasob energetyczny, ktory staje
sie istotnym elementem rozwoju zréwnowazonego, w tym rozwoju biogospodarki
o0 obiegu zamknietym (zmniejszenie emisji gazow cieplarnianych, ostabienie
zmian klimatycznych, energetyczne wykorzystanie odpadow).

Technologie rynkowe konwersji biomasy lignocelulozowej do biopaliw sta-
lych, cieklych 1 gazowych sa systematycznie doskonalone. Obecnie, technologie
zwiazane z pozyskaniem 1 kompresja fizyczna biopaliw stalych sa dostepne
1 powszechnie stosowane, o tyle technologie konwersji biomasy lignocelu-
lozowej do biopaliw cieklych 2G i gazu nie gwarantujg dzisiaj produktow
energetycznych rynkowo konkurencyjnych. Szansa na dalszy rozwdj biopaliw
ciektych 1 gazowych sa procesy biorafineryjne, ktore zaktadaja kaskadowe
przetwarzanie biomasy, w tym traktowanie energetycznego wykorzystania
biomasy jako jedna z opcji koncowego etapu w tancuchach wartosci produktow
biobazowych. Niezaleznie od surowca wyjSciowego komponent lignocelulozowy
jest integralng czeScia budulcowa kazdej roéliny. Zatem, obok wykorzystania
biomasy z dedykowanych upraw roslin drzewiastych, pozostaje szeroka gama
rolniczo-leénych pozostatosci poprodukeyjnych i pokonsumpcyjnych, ktore
wymagaja intensywnych prac badawczo-rozwojowych integrujacych nie tylko
sfere technologiczna ale takze gospodarcza 1 spoteczna.

Oznacza to, ze potencjal materiatowy i energetyczny zasobu pierwotnego
powinien uwzgledniaé¢ mozliwoé¢é restytucji zuzytych w produkcji zasobow
srodowiska (sktadniki pokarmowe, woda, energia) w koncu zycia produk-
tow biobazowych. Ponadto, wspélczesne bilanse materialowo-energetyczne
beda musiaty uwzgledniaé zaawansowane analizy efektow alternatywnych
w zakresie trzech filarow zréwnowazonoSci: Srodowiskowym, ekonomicznym
1 spolecznym.
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STRESZCZENIE

Zroéwnowazone wytwarzanie biopaliw z surowcow lignocelulozowych
W systemie rozproszonej generacji nosnikéw energii ze zrédel odnawialnych
staje sie integralnym elementem rozwojowym biogospodarki i gospodarki
cyrkulacyjnej. Stanowi jednoczes$nie wyzwanie badawcze dotyczace zaréwno
aspektéw techniczno-technologicznych, jak réwniez spoteczno-ekonomicznych
1 érodowiskowych. Monografia syntetyzuje aktualny stan badan nad Zrédlami
surowcowymi 1 technologiami wytwarzania biopaliw lignocelulozowych na
tle uwarunkowan rynkowych, érodowiskowych 1 spotecznych oraz wskazuje
nowe obszary badawcze.

Biomasa lignocelulozowa jest nieograniczonym zasobem naturalnym
Ziemi; moze by¢ pozyskiwana ze zrdodel pierwotnych, pozostatoéci z produkeji
rolniczej 1 leénej, przetworstwa rolno-spozyweczego oraz pokonsumpcyjnych.
W kontekscie rozwoju zréwnowazonego szczegoblne znaczenie ma przetworstwo
biorafineryjne surowcéw lignocelulozowych do biopaliw oraz energetyczne za-
gospodarowanie wszelkich pozostatosci. W kolejnych rozdziatach monografii
przedstawiono kwestie rynku biopaliw, oddziatywan érodowiskowych oraz
regulacji formalno-prawnych. Scharakteryzowano generacje opaliw (rozdziat 1),
a nastepnie szczegdéltowo — biopaliwa stale (rozdziat 2), cieklte (rozdzial 4)
1 gazowe (rozdziat 5) w aspekcie procesowym (rozdziat 3), wykorzystania bio-
paliw w silnikach 1 ogniwach paliwowych (rozdzial 6) oraz zréwnowazonego
rozwoju rynku biopaliw (rozdziat 7).

W podsumowaniu monografii stwierdzono, iz projektowanie proceséw
konwersji biomasy lignocelulozowej do biopaliw powinno uwzgledniaé resty-
tucje Srodowiska naturalnego poprzez domkniecie obiegu materii i energii,
a w bilansach materiatlowo-energetycznych — analize efektow trade-offs
w zakresie trzech filarow zréwnowazonego rozwoju: Srodowiskowego, ekono-
micznego 1 spotecznego.
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