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MIKROALGI SUBSTRATEM DO PRODUKCJI BIOPALIW

Niniejsza praca dotyczy otrzymywania biopaliw trzeciej generacji takich jak biodiesel, bioetanol oraz
biometan z mikroglonow z krétkim omoéwieniem poszczegdlnych etapdéw ich produkeji od zbioru do
finalnego produktu. Zwrdécono szczegdlng uwage na charakterystyke tych mikroorganizmoéw oraz
sposob ich hodowli w systemach zamknigtych — fotobioreaktorach, uwzgledniajac konkretne czynniki
majace znaczenie dla wydajnej produkcji biomasy.

1.WSTEP

Wykorzystywany obecnie biodiesel produkowany jest z roslin oleistych, takich jak
rzepak, soja, olejowiec gwinejski, kukurydza, jatrofa [4, 7], czy tez ze zuzytego oleju
konsumpcyjnego [7]. Jakkolwiek wykorzystanie zuzytych olei ros§linnych wydaje si¢
dzialaniem traftnym, to wykorzystanie olei czystych powoduje niekorzystng z punktu
widzenia sektora rolniczego i przemystu spozywczego konkurencje o zasoby ziemi
[4, 11, 12]. Paliwa pozyskiwane z roslin uprawnych mogacych stanowi¢ pozywienie
lub pasz¢ 1 wyzwalajace wspomniang konkurencje, ktora w konsekwencji prowadzi do
wzrostu cen zywnoS$ci, uznawane sg obecnie za biopaliwa pierwszej generacji [4, 11].
W 1950 roku w raporcie projektu MIT (Massachusetts Institute of Technology) poja-
wita si¢ sugestia, dotyczaca wykorzystania wczesniej nie branych pod uwage jako
zrédto paliw, mikroorganizmow roslinnych — alg, w szczegdlnosci ze wzgledu na syn-
tetyzowany przez nie w znacznych ilosciach lipidowy materiat zapasowy [1], ktory
zostal uznany za jeden z gléwnych prekursorow wspotczesnych ogromnych, lecz
skonczonych poktadow ropy naftowej [24]. Od lat 70 ubiegltego wieku, kiedy to miaty
miejsce bardzo znaczace wzrosty cen ropy naftowej, algi wykorzystywane wczesniej
w gospodarce czlowieka w nielicznych gat¢ziach przemystu spozywczego, kosme-
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tycznego i farmaceutycznego [20], trafily na afisz jako mikroskopijne fabryki wytwa-
rzajace substraty do produkcji biopaliwa [11]. Celem pracy jest przeglad i przedsta-
wienie aktualnych pogladéw dotyczacych produkcji biopaliw trzeciej generacji oraz
czynnikéw wplywajacych na wydajnos¢ produkcji.

2. ALGI - RODZAJE HODOWLI, CHARAKTERYSTYKA I PRODUKCIJA BIO-
MASY

Algi s3 orgazmami zyjacymi w $rodowiskach wilgotnych badz wodnych [11]. Za-
liczamy tu organizmy o zréznicowanej budowie — jednokomoérkowe, proste wieloko-
moérkowe — nitkowate (mikroalgi) i plechowe (makroalgi) [4, 11, 12], organizmy pro-
kariotyczne (sinice), jak réwniez eukariotyczne (zielenice) [4, 15]. Do wzrostu
potrzebuja soli mineralnych (fosforu, zelaza, krzemu itd.), dwutlenku wegla, swiatla
[7, 14] oraz azotu pochodzacego z proceséw rozktadu (najchetniej w postaci mocznika
[4]), czy jak w przypadku sinic, pobieranego wprost z atmosfery [4]. Zapotrzebowanie
na nutrienty wyraza si¢ wzorem CQOy4gH; g3N¢.11Po01 Opracowanym przez Grobbelaar’a
[7, 11, 13]. Algi asymiluja dwutlenek wegla z atmosfery (zawiera ona 360 ppmv CO,
[4], ilos¢ nie wystarczajaca do utrzymania produkcji biomasy na najwyzszym pozio-
mie [15]), CO, rozpuszczony w medium wzrostowym, badz ewentualnie z rozpusz-
czonych w medium zwigzkow wegla (przy odzywianiu heterotroficznym z asymilo-
wanych organicznych zwigzkow wegla, pochodzacych z resztek organizmoéow) [4].
Wigkszos¢ alg toleruje bardzo duze stg¢zenia CO,, nawet do 150,000 ppmv [4]. Aby
wytworzy¢ 100 g biomasy, algi potrzebuja zasymilowa¢ okoto 183 g dwutlenku wegla
[4]; wegiel stanowi wowczas $rednio 50% ich suchej masy [7, 11, 14]. Optymalne
temperatury wzrostu dla wigkszosci mikroalg ksztattuja si¢ w zakresie od 20 do 30°C
[7, 11, 14], a niektorzy autorzy okreslajg ja w granicach 16-26°C, z maksymalnym
wzrostem przy 23°C i minimalnym przy 7°C [15]. Generalnie jednak, optymalna tem-
peratura jest zalezna od gatunku. Dla osiggania maksymalnej wydajnosci produke;ji,
temperatura hodowli powinna miesci¢ si¢ w optimum danego gatunku. Kultury glo-
néw hodowane w temperaturach 35°C i wyzszych obumieraja i wykazuja wysoki sto-
pien fotoinhibicji [9, 10, 21]. Natg¢zenie §wiatla jest czynnikiem wplywajacym na
przyrost biomasy, jak i na jakos¢ frakcji lipidowej. Generalnie optymalne wartosci
gestosci strumienia fotondw mieszcza si¢ w granicach od 100 do 600 pmolm™s™, jed-
nak optimum podanego wskaznika, silnie zalezy od gatunku glonu (nawet konkretne-
go szczepu) oraz od zastosowanego systemu hodowli [15]. Zawarto$¢ oleju w algach
zawiera si¢ zwykle w przedziale 20-50% [4], ale moze przekroczy¢ nawet 80% [7].
W sktad zapasowego oleju z alg wchodza niepolarne trojglicerydy, ktorych akumula-
cja zwigksza sie, gdy komoérki poddamy stresowi azotowemu (obnizona zawarto$¢
azotu w medium) [4, 11, 12, 15]. Oprdocz tego, materiat thuszczowy mogg stanowic
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lipidy polarne, neutralne oraz w réznym stopniu nasycone kwasy ttuszczowe. Algi
potrafig przeprowadzaé procesy fotosyntetyczne z bardzo duza wydajnoscig i zwigk-
sza¢ swoja liczebnos$¢ z duza szybkosciag w wykladniczej fazie wzrostu populacji [11],
dlatego tez stanowig cenny dla gospodarki cztowieka material hodowlany.

W hodowli mikroalg mozemy wyr6zni¢ dwie gtéwne, obecnie praktykowane me-
tody, sa to hodowle otwarte (stawy hodowlane — naturalne i sztuczne) i zamknigte
(hodowle w fotobioreaktorach). Wymienione systemy hodowli r6znig si¢ w szczegol-
no$ci wydajnosciag, kosztami budowy i utrzymania, warunkujg rowniez mozliwosé
hodowli konkretnych gatunkéw glondw.

Otwarte stawy sa to tworzace petle kanaty (w celu najbardziej optymalnego wyko-
rzystania powierzchni), umozliwiajace recyrkulacj¢ napgdzanego turbing medium
hodowlanego, o glebokosci od 0,2 do 0,5 m [4], a przewaznie 0,3 m [7] i o dnie wylo-
zonym materialem o wyzszym albedo niz ziemia (np. biatym tworzywem [11, 14]).
Takie systemy sg stosunkowo tanie w budowie i utrzymaniu, proste w obstudze i kon-
trolowaniu parametréow zyciowych medium, typu temperatura, nasycenie tlenem
i odczyn pH, ale cechujg si¢ znaczng utratg wody i dwutlenku wegla z uktadu [4, 22]
oraz znacznym zanieczyszczeniem i skazeniem medium np. organizmami zerujgcymi
na hodowanych glonach. Wymagajg rowniez do$¢ znacznych powierzchni produkcyj-
nych i sa zalezne od klimatu [8, 14, 22]. Najczesciej uprawianymi z powodzeniem
gatunkami glonéw w otwartych stawach sg glony z rodzaju Spirulina, Chlorella 1 Du-
naliella. Pomimo, ze trudne jest utrzymanie w nich monokultury (braku skazenia in-
nymi organizmami), nie jest to niemozliwe, bo zapewniajagc medium selektywne cechy
np. wysokie pH, ktore dobrze toleruje np. Arthrospira (Spirulina), mozemy skutecznie
uniemozliwia¢ wzrost organizmow towarzyszacych, co ma szczegdlne znaczenie przy
produkcji wysokocennych produktow dla przemystu farmaceutycznego [4, 8, 21].

Fotobioreaktory zapewniaja duza wydajnos¢ produkcji [3, 4], ktéra musi niwelo-
wac wysokie koszty budowy i utrzymania [5] (w szczegolnos$ci kosztowne sg materia-
ly konstrukcyjne). Znane sg fotobioreaktory o réznorodnej geometrii i konstrukcji —
panelowe, kolumnowe, cylindryczne [11], stanowigce zamknigte worki z tworzywa
[3, 5, 7], helikalne, ale réwniez koncepcyjne alfa — cylindryczne [18], silnie zapetlone
cylindryczne [6, 9, 18], helikalne o stozkowatym ksztalcie [23]. W kazdym z nich,
medium hodowlane odizolowane jest od §rodowiska zewngtrznego za pomocg transpa-
rentnych dla promieni $wiatta $cian. Ich r6znej wielkosci fotoaktywna powierzchnia
stanowi — w zaleznosci od geometrii fotobioreaktora, rodzaju i kierunku o$wietlenia —
o jakosci 1 wielkosci produkcji. Moze réwniez stanowié barierg dla §wiatta, gdy jest
zanieczyszczona z zewnatrz (zapylona, pokryta osadem), badz wewnatrz komdrkami
glondéw tworzacymi biofilm [15]. Jednak w obu wypadkach, nalezy podja¢ czgsto
kosztowne kroki, w celu ich oczyszczenia, aby nie utraci¢ plonow. W duzej mierze
skutecznym i powszechnie stosowanym sposobem zapobiegania powstawania biofil-
mu, ale takze niepozadanej sedymentacji komorek, jest wprowadzanie medium ho-
dowlanego w silny turbulentny przeptyw [7, 11]. Przeplyw medium w bioreaktorze
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charakteryzuje liczba Reynoldsa (Re), bedaca kryterium stateczno$ci przeptywu. Za-
kres liczby Re podawany w literaturze, a stosowany w badaniach jest rozny. Prowa-
dzone badania produktywnosci Spirulina w réznych przeptywach, wykazaty, ze przy
minimalnych liczbach Reynoldsa zblizonych do przeptywu laminarnego (Re < 1100),
produktywnos¢ byta duzo mniejsza niz przy przeptywie turbulentnym (Re = 2680)
iw pehi turbulentnym (Re = 4200), przy ktorym uzyskiwano najwigksze przyrosty
biomasy [6]. Dalsze zwickszanie przeptywu i poziomu turbulencji (jeszcze wigksze
liczby Re), prowadzito juz do spadku produktywnosci. Oznacza to, ze ustalenie wta-
sciwego dla danego gatunku alg i rodzaju fotobioreaktora przeptywu, ma istotny
wplyw na wydajnos¢ produkcji. Przyczyng wzrostow produkcji, moze by¢ tez lepsze
dostarczanie sktadnikow odzywczych do komorek glonéw przy zwickszonym prze-
ptywie [15]. Innym czynnikiem wystepujacym przy przeptywie turbulentnym zawie-
siny, jest pojawianie si¢ cyklu wzajemnych zacienien poszczegélnych komorek, jak
rowniez naswietlen, gdy zacienienie sgsiednia komorka ustgpuje [7, 10, 19, 21]. Jak
dowodza badania, cykl ten ma ogromne znaczenie dla prawidtowej fotosyntezy
w komorkach i ograniczenia fotoinhibicji [7, 19]. Ograniczenie wydajnosci przy bar-
dzo duzych Re, moze by¢ spowodowane dalekim od optymalnego cyklem zacienien
i na§wietlen komorek, mechanicznym uszkodzeniem komoérek poddawanym napreze-
niom podczas turbulencji [7], czy tez przez duze rdznice ci$nien spowodowane prze-
ptywem turbulentnym, ktore prowadza do wyzwalania zjawiska kawitacji (np. przy
wirnikach uzywanych do napedzania medium). Mechaniczne niszczenie komorek
moze nastgpowac takze z powodu stosowania pomp mechanicznych [7, 11]. Poza tym,
wlasciwe oswietlenie fotobioreaktora, ma rowniez kluczowe znaczenie dla utrzymania
pozadanej produktywnosci. System mozna oswietlaC $wiatlem naturalnym badz
sztucznym [11, 22]. O$wietlajac naturalnie bioreaktor musimy wzia¢ pod uwage za-
roOwno zmienne w ciggu dnia natezeniem Swiatla, jak tez kat jego padania oraz brak
$wiatta w ciggu nocy. Jako$¢ o$wietlenia naturalnego jest takze w duzej mierze uza-
lezniona od strefy klimatycznej (strefy o$wietlenia), warunkow pogodowych oraz
rodzaju fotobioreaktora i moze by¢ nieadekwatna do potrzeb hodowli. Przy oswietle-
niu sztucznym wystepuje wicksza dowolno$¢ rozwiazan technicznych. Zrodto §wiatha
moze by¢ zainstalowane wewnatrz badz z zewnatrz bioreaktora [14, 15, 22], moze to
by¢ rowniez emiter o rozmaitym w zalezno$ci od potrzeby spektrum. Przewaga o$wie-
tlenia sztucznego jest mozliwo$¢ o§wietlania ciggtego. Posiada ono tez wady, w posta-
ci koniecznos$ci dostosowania spektrum do maksimum absorbcji barwnikoéw fotosynte-
tycznych komoérek, w celu uzyskania optymalnego przebiegu procesu fotosyntezy
[15]. W celu wlasciwego o$wietlenia kultury, juz na etapie projektu, nalezy dobrac
odpowiedni stosunek powierzchni fotoaktywnej fotobioreaktora, do jego objetosci
wiasciwej [15, 19]. Niewlasciwe dobranie tego wskaznika, moze prowadzi¢ do niepo-
zadanego zacienienia najnizej potozonych komorek, szczegolnie gdy kultura jest nie-
odpowiednio mieszana [22]. Sztuczne o$wietlenie stosowane w rozwigzaniach badaw-
czych, to lampy fluorescencyjne (Swietlowki) [2, 14, 22], lampy metalohalogenkowe,
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wysokosprawne lampy sodowe [2], diody elektroluminescencyjne (LED) [12, 15, 16].
W rzeczywisto$¢ wiele z tych rozwigzan bylo by zbyt kosztowne, a wiele watéw ener-
gii nieodwracalnie utracona (zuzycie energii elektrycznej, emisja ciepta przez zrodta
swiatta). CzeSciowe odzyskanie emitowanej energii $wietlnej, ktora przechodzgc przez
uktad nie zostanie zabsorbowana, badz go ominie, jest mozliwa poprzez odbicie go
ponowne w stron¢ fotobioreaktora. Dzialanie takie powinno dodatkowo o$wietla¢
powierzchni¢ bioreaktora, ustawiong przeciwlegle do gtownego zrédta §wiatta, dostar-
czajac komorkom najdalej od niego potozonym porcje fotondw. Odbicie $swiatta moz-
na uzyskac poprzez zastosowanie materiatow o wysokim albedo. Zastosowanie zrodta
swiatta o zbyt wysokiej gestosci fotonow (w zaleznosci od optimum danego gatunku),
moze powodowac efekt fotoinhibicji [15] (poprzez niszczenie czgsci aparatu fotosyn-
tetycznego), konsekwencja czego jest obnizenie przyrostu populacji [14]. Dla wiasci-
wej hodowli niezbedne jest utrzymanie odpowiedniego pH, ktore moze si¢ wahaé
przez procesy naturalnie zachodzace w kulturze, takie jak pobieranie CO, lub jego
produkcja (szczegolnie przy braku oswietlenia). Ubytek CO, z medium bedzie podno-
sit pH, a jego dostarczanie, rowniez w postaci gazu suplementujacego (napowietrzanie
— najlepiej efektywne w poblizu elektrocieptowni emitujacych CO,, sprezony CO,),
bedzie odczyn pH obnizato. Wazna jest weryfikacja poziomu pH wzdhuz systemu
i ewentualna jego korekcja, poniewaz w miarg jak komorki zuzywaja CO,, a produku-
ja 1 wydzielaja O,, moze wystegpowac gradient tego parametru wzdtuz kierunku prze-
ptywu [21]. Nadmierna saturacja O, prowadzi rowniez do fotooksydacji [15], wzmo-
zenia procesOw fotooddechowych i oddechowych (poprzez kompetycje O, z CO, do
Rubisco [21]; w ciemnosci, ponizej $wietlnego punktu kompensacyjnego — ze stratami
biomasy) oraz destrukcyjnego wplywu aktywnych form tlenu. W takim wypadku,
niezbedne jest stosowanie jako elementu konstrukcji wymiennikow gazu (stref wy-
miany gazowej), gdzie nadmiar tlenu moze by¢ oddany do atmosfery [15, 21]. Za-
mknigte systemy wykazuja lepszy transfer masy pomiedzy faza gazowa i ciekly oraz
s3 mniej narazone na zakazenie niepozadanymi organizmami [22]. Fotobioreaktory
mogg zajmowac stosunkowo niewiele przestrzeni i moga powstawac na terenach nie-
przydatnych rolniczo, nie konkurujac z uprawami ro$lin na pasze¢ i pozywienie
[11,12].

3.ZBIOR, WSTEPNA OBROBKA PLONU I PRODUKCJA BIOPALIW

Plonowania alg mozna dokona¢ niezaleznie od pory roku, gdy gesto$¢ zawiesiny
komoérek w medium hodowlanym osiggnie odpowiednig warto$¢. Nalezy zwrdcié
jednak uwage, aby populacja mikroorganizmow nie osiggneta stacjonarnej fazy wzro-
stu (pozostawata w fazie wyktadniczej wzrostu). Znane sg nastepujace sposoby zbioru
alg: sedymentacja grawitacyjna (odpowiednia dla duzych komoérek glonow > 70um),
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sedymentacja od$srodkowa (opad wspomagany wirowaniem), filtracja (nieodpowiednia
dla matych komorek (< 30um) oraz kosztowna ze wzglgdu na wymian¢ membran
filtracyjnych), odwirowanie, agregacja wywotywana akustycznie, flokulacja (agrega-
cja komoérek wywotana $rodkami chemicznymi np. poprzez zmiane wypadkowego
tadunku blonowego komorek), badz flotacja (wykorzystujaca naturalng zdolno$¢ ko-
morek do unoszenia si¢ na powierzchni lub odlow komoérek ztapanych przez mikro
pecherzyki powietrza) [4, 12]. Wykorzystana w praktyce metoda musi by¢ na tyle
mato kosztowna, aby nie podnosi¢ ceny produktu koncowego i tym samym nie
zmniejsza¢ oplacalnos$ci produkcji. Powinna to by¢ rowniez metoda, ktéra w momen-
cie zbioru plonu nie begdzie wptywala na jego wielko$¢. Nalezy tu zaznaczy¢, ze
w trakcie zbiorow komorki glondéw nadal zyja i oddychaja, a zuzywajac cenny mate-
rial zapasowy — substrat biopaliw, obnizaja plon wtasciwy. W zwigzku z tym, obiecu-
jaca jest metoda chemicznej lub biologicznej flokulacji komoérek, przy czym nadal
niezbedne jest odnalezienie oraz przebadanie najskuteczniejszych i najtanszych czyn-
nikow flokulujacych. Jesli celem hodowli jest bioremediacja atmosfery z CO,
(Rys. 1), wowczas zebrany plon najlepiej zdeponowac tak, aby nie podlegal rozkta-
dowi np. w wiecznej zmarzlinie.
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Rys. 1. Schemat procesu produkcji biopaliw trzeciej generacji z uwzglednieniem bioremediacji CO,
(za [8] —zmodyfikowany)

Kolejnym etapem procesu produkcji biopaliw z biomasy alg jest suszenie (Rys. 1).
Moze by¢ ono bardzo kosztowne ze wzgledu na wkiad energii elektrycznej, i mniej
kosztowne przy uzyciu energii stonecznej. Wykorzystywanymi metodami suszenia sg:
wspomniane suszenie na stoncu (czasochtonne i mogace powodowaé straty pozada-
nych substratow), liofilizacja, suszenie rozpytowe, bebnowe, fluidyzacyjne oraz tech-
nologia Refractance Window™ [4]. Suszenie jest szczegoélnie istotne, jezeli produk-
tem koncowym ma by¢ biodiesel, poniewaz podczas reakcji transestryfikacji wilgotny
potprodukt powoduje przechylenie rownowagi reakcji w strong mydel, jako jednego
z produktow koncowych. Produkcja biometanu nie wymaga tego etapu, gdyz otrzy-
many plon trzeba bezposrednio poddac¢ beztlenowej fermentacji metanowej z otrzy-
maniem biogazu, po wstepnej hydrolizie biomasy [4]. Jednak przeznaczenie biomasy
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alg bezposrednio do trawienia beztlenowego jest dziataniem nieoptacalnym, ze wzgle-
du na duzo tansze substraty, np. odpadki organiczne [7]. Pozostato$ci po metanogene-
zie sa bogatym w nutrienty materiatem, ktéry moze by¢ uzyty ponownie jako pozywka
[4]. Mozliwe jest rowniez przeznaczenie materiatu organicznego po wyekstrahowaniu
lipidow do metanogenezy, produkujac jednoczesnie biogaz i biodiesel. Podobna sytu-
acja ma miejsce przy produkcji bioetanolu. Tu mozemy réwniez na poczatku odzyskac
material tluszczowy, a nastgpnie pozostala czes¢ biomasy (bogata w cukry i biatka)
podda¢ fermentacji alkoholowej i produkowac bioetanol, destylujac sfermentowana
biomase [4]. Bioetanol juz teraz uzywany jest nawet w 10% (w USA), jako dodatek do
paliwa konwencjonalnego (oleju napedowego). Niszczenie komorek glonéw w celu
latwiejszego wydobycia pozadanych substratow, jest osiggane najczesciej przy pomo-
cy ultradzwickow, a samo wydobycie w procesie ekstrakcji. Transestryfikacja frakcji
lipidowe;j, najlepiej z jak najmniejszg zawarto$cia wolnych kwasow thuszczowych (by
ograniczy¢ reakcje saponifikacji [11]), prowadzona jest w temperaturze 60°C, tuz
ponizej temperatury wrzenia metanolu (alkohol preferowany ze wzgledu na niska
ceng). Duza wydajnos¢ reakcji (98%), uzyskujemy stosujac nadmiar metanolu, aby
przesuna¢ rownowagg reakcji w strone estroéw metylowych [7, 11]. Przyspieszenie tej
reakcji jest mozliwe przez stosowanie Kkatalizatorow, takich jak wodorotlenki
(np. KOH, NaOH), kwasy, badz enzymy (lipazy). Oczyszczanie i izolacja biodiesla
odbywa sie¢ poprzez wyptukiwanie woda metanolu i glicerolu, ktory jest produktem
ubocznym [7] (w celu odzyskania czesci kosztow produkcji, glicerol nalezy oczyscié¢
i sprzedac). Otrzymany biodiesel jest mieszaning monoalkilowych estrow kwasow
thuszczowych. Niestety z powodu zawartosci w oleju alg wielonienasyconych kwasow
thuszczowych, produkt podczas przechowywania, moze ulega¢ stosunkowo szybko
(w porownaniu z olejem napedowym) utlenianiu [4, 11], hydrolizie i polimeryzacji, co
prowadzi rowniez do zmiany jego lepkosci [11]. Poziom nienasycenia oleju wskazuje
liczba jodowa, ktéra wedlug standardu europejskiego EN 14214 [4, 7], powinna wy-
nosi¢ nie wiecej niz 120 g jodu/100 g biodiesla [7]. Dozwolong zawarto$¢ estrow me-
tylowych kwasow tluszczowych z czterema lub wigksza iloScig wigzan podwojnych
w biodieslu, standard ten okresla na nie wigksza niz 1% mola [7]. Nadmierny poziom
nienasycenia mozna zniwelowac saturujac olej z alg wodorem [7].
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MICROALGAE AS SUBSTRATE FOR BIOFUEL PRODUCTION

This paper concerns the third generation of biofuels such as biodiesel, bioethanol and biomethane
from microalgae with a brief discussion of the various stages of their production from harvest to final
product. Special attention is paid to the characteristics of these microorganisms and how they are cultivat-
ed in closed systems — photobioreactors, taking into account specific factors relevant to the efficient
production of biomass.



