Studia

Ecologiae
et Bioethicae
5/2007

Krzysztof BIERNAT
IEiB UKSW Warszawa

Biopaliwa drugiej generacji

Wprowadzenie

Zmiany konstrukgji silnikéw spalinowych i urzadzen grzewczych powodowane
gléwnie checig zwigkszenia ich sprawnosci przy jednoczesnej poprawie ekonomiki
eksploatacji, a takze zaostrzajace si¢ wymagania z zakresu ochrony $rodowiska wy-
muszaja rowniez zmiany w asortymencie i jakosci paliw do tych urzadzen. Paliwa,
stanowigce zrodla zasilania wszelkiego typu urzadzen powinny by¢ traktowane
jako istotny element konstrukcyjny, uwzgledniany w fazie projektowania, i eksplo-
atacyjny ukladu urzadzenie-paliwo. Ze wzgledu na swoje funkcje w takim uktadzie
paliwo nie moze by¢ prawidtowo definiowane bez podania jego przeznaczenia, do-
puszczalnego zakresu wlasciwosci i sposobu ich oznaczania.

A zatem wszelkie substancje, ktore w efekcie proceséw utleniania z wysokim
efektem energetycznym moga stanowi¢ zrédlo energii, nalezy definiowac jako
materialy lub poprawniej substancje palne.

Substancje palne, w stosunku do ktérych mozliwe jest technicznie przepro-
wadzenie procesu spalania w sposéb kontrolowany oraz istniejg przestanki umoz-
liwiajace wykorzystanie uzyskanej energii z tego procesu powinny by¢ okreslane
jako substancje (materialy) paliwowe. Kompozycja substancji paliwowych, o okre-
$lonych wlasciwosciach i metodach ich oznaczania, o przewidywanym zakresie
zastosowan moze by¢ juz uznawana jako paliwo niestandardowe. Z kolei paliwo
niestandardowe moze sta¢ si¢ paliwem standardowym czyli normatywnym, jezeli
na to paliwo zostanie ustanowiona norma przedmiotowa, zaakceptowana przez
producentéw silnikéw lub urzadzen grzewczych, z jednoznacznym okresleniem:
zakresu (stosowania) normy;
norm powotlanych;
sposobu pobierania prébek;
oznakowania systemu dystrybucyjnego;
ogolnych i szczegélowych wymagan oraz metod ich oznaczania;
niezbednych, dodatkowych danych dotyczacych np.: specyficznych metod
oznaczania niektédrych wymagan, magazynowania, bezpieczenstwa bhp

i ppoz. itp.
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Paliwa do silnikéw spalinowych i urzadzen grzewczych musza spetnia¢
nastepujace wymagania, zwigzane bezposrednio lub posrednio z zapewnieniem
odpowiedniej sprawnosci, zuzycia paliwa i ochrony $rodowiska oraz ogdlnie ra-
cjonalnosci eksploatacji:

e wymagania zapewniajace wlasciwy transport wewnetrzny paliwa (wymaga-
nia uktadu zasilania);

e wymagania zapewniajace prawidtowe rozpylenie i odparowanie paliwa;

e wymagania zapewniajace wlasciwe spalanie paliwa;

e wymagania zwigzane z oddzialywaniem paliw i produktéw ich spalania na

§rodowisko;

e wymagania zwigzane z magazynowaniem, transportem i dystrybucja paliw;
e wymagania zwigzane ze sposobami postepowania z paliwami nie spelniaja-
cymi okreslonych norm przedmiotowych.

Rozwdj i modyfikacje napedow wspdlczesnych silnikéw wymagaja zatem od-
powiednich paliw do tych napeddw, tak aby spetnione zostaly wymagania zwia-
zane z podanymi powyzej wymaganiami. Wymagania te okreslaja konstruktorzy
i producenci pojazdow, gwarantujac jednoczesnie trwalo$¢ i niezawodno$¢ silni-
kéw zasilanymi odpowiednimi dla niego paliwami.

Dla zapewnienia wlasciwej jakosci paliw do silnikéw o zaplonie iskrowym
i samoczynnym, spelniajace wymagania silnikéw spalinowych i ochrony $rodo-
wiska, czolowe, §wiatowe koncerny samochodowe powotaly Komitet do Spraw
Swiatowej Karty Paliw (World-Wide Fuel Charter - WWFC). W sktad Komitetu
weszli jako czlonkowie przedstawiciele takich organizacji jak:

e ACEA (Association des Constructeurs Europeens dAutomobiles - Europejskie

Zrzeszenie Producentéw Samochodéw);

e Alliance of Automobile Manufacturers (Stowarzyszenie Producentéw

Samochodow)

e EMA (Engine Manufactureres Association - Zrzeszenie Producentéw Silnikow);
e JAMA (Japanese Automobile Manufactureres Association - Japonskie

Zrzeszenie Producentow Samochodow).

Poza wymienionymi organizacjami w sklad Komitetu weszli takze przed-

stawiciele AIAM (Association of International Automobile Manufacturers

- Miedzynarodowego Zrzeszenia Producentéw Samochodéw) oraz nastepu-

jacych narodowych stowarzyszen producentéw samochoddéw i silnikow;

e kanadyjskiego zrzeszenia producentéw samochodéw (AIAMC) i zrzeszenia
producentéw pojazdow (CVMA);

e meksykanskiego zrzeszenia przemystu motoryzacyjnego (AMIA);

o filipinskiej izby producentéw samochodéw (CAMPI);

e brazylijskiego zrzeszenia producentéw silnikéw i samobieznych maszyn rol-
niczych (ANFAVEA);

e chinskiego zrzeszenia przemystu motoryzacyjnego (CAAI);
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o koreanskiego zrzeszenia producentéw samochodéw (KAMA);
e poludniowo-afrykanskiego zrzeszenia przemystu motoryzacyjnego (NAAMSA);
e tajskiego zrzeszenia przemystu motoryzacyjnego (TAIA).

Organizacjg wspierajaca dzialania Komitetu jest takze OICA (Organisation
Internationale des Constructeurs dAutomobiles - Migedzynarodowa Organizacja
Konstruktoréw Samochodéow).

Aktualnie obowigzujaca czwarta edycja Swiatowej Karty Paliw obowigzuje od
wrzesnia 2006r. Dzieli ona paliwa na cztery kategorie zar6wno w grupie paliw do
silnikéw o zaplonie iskrowym jak i tez samoczynnym.

W kategorii 1 zestawiono wymagania dla paliw stosowanych na rynkach bez
zadnych, albo z minimalnymi wymaganiami, co do kontroli emisji szkodliwych
sktadnikow spalin, spetniajacych gtéwnie podstawowe wymagania silnikow i sa-
mochodoéw.

Kategoria 2 obejmuje paliwa uzytkowane na rynkach o ostrzejszych wymaga-
niach ogdlnych jak i tez z zakresu ochrony $rodowiska. W tej kategorii znajduja
sie paliwa spetniajace wymagania US Tier 0 lub 1, EURO 1 i 2 lub réwnowazne
wymagania z zakresu norm emisyjnosci toksycznych sktadnikéw spalin.

W kategorii 3 mieszczg si¢ paliwa przeznaczone na rynki o zaostrzonymi
wymaganiami og6lnymi i z zakresu ograniczania emisji toksycznych skladnikow
spalin spelniajace wymagania US California LEV, ULEV, EURO 3 i 4 lub réwno-
wazne wymagania co do emisyjnosci toksycznych skfadnikéw spalin.

Ostatnia kategoria 4 obejmuje paliwa o najbardziej zaostrzonych wymaga-
niach jakosciowych, szczegélnie z zakresu emisji, tacznie z zaawansowanymi
sposobami redukgji tlenkdéw azotu i czastek stalych ze spalin. Paliwa te musza
spelnia¢ wymagania US California LEV-II, US EPA Tier 2, EURO 4 lub réw-
nowazne standardy tym wymaganiom, a takze musza by¢ okreslone wymagania
z zakresu ograniczania zuzycia paliwa.

W stosunku do paliw spetniajacych wymagania Swiatowej Karty Paliw okre-
$laja wymagania dla produktu gotowego. Jezeli zatem paliwo spetnia te wymaga-
nia to nie nalezy okresla¢ i wprowadza¢ dodatkowych wymagan i metod kontroli
posredniej lub wewnetrzne;j.

Aktualne wymagania WWEFC ograniczaja wprowadzanie do benzyn zwigz-
kow tlenowych typu eteréw lub etanolu i alkoholi wyzszych, przy jednoczesnym
zakazie wprowadzania do paliw metanolu. Dopuszczono maksymalng zawar-
to$¢ etanolu o wymaganiach zgodnych z ASTM D 4806 i pH zawartym w zakre-
sie 6,5-9 na 10% (v/v), a alkoholi wyzszych (od C)) nie wiecej niz 0,1 %(v/v).
Powyzsze ograniczenia tltumaczone sa pogorszeniem wlasciwosci jezdnych i ma-
to skutecznym zmniejszaniem emisji tlenkéw azotu w silnikach zasilanych mie-
szankami ubogimi. Stwierdzono takze w badaniach, ze w procesie spalania ben-
zyn z dodatkiem 10% etanolu, emisja toksycznych substancji obnizyla sie o 2%,
a emisja tlenku wegla 0 10% w poréwnaniu z benzyng zawierajaca 11% MTBE,
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ale emisja tlenkéw azotu wzrosta o 14%, weglowodoréw o 10% oraz potencjat
tworzenia ozonu 0 9%. A zatem przy wprowadzaniu do benzyn alkoholi nie zale-
ca si¢ wprowadzania dodatkowo eteréw. Zakaz wprowadzania metanolu wynika
z mozliwosci spowodowania korozji cz¢$ci metalowych i degradacji komponen-
tow plastycznych i elastomerow.

W olejach napedowych kategorii od pierwszej do trzeciej, WWEFC ogranicza
zawartos¢ estréw pochodzenia roslinnego, gtéwnie FAME (fatty acid methyl es-
ters - estrow metylowych kwaséw tluszczowych), o wymaganiach jako$ciowych
zgodnych z EN 14214, ASTM D 6751 lub normami réwnorzednymi, do 5 %
(v/v), z powodu ich niekorzystnych wlasciwosci niskotemperaturowych, higro-
skopijnosci, wiekszej tendencji do tworzenia osaddw i agresywnego oddziatywa-
nia na uszczelnienia i niektore elementy ukladu paliwowego. Natomiast w ole-
jach napedowych kategorii czwartej, zawartos¢ FAME zostala ograniczona do
granicy wykrywalnosci metody oznaczania. W przypadku wprowadzania FAME
zalecane jest odpowiednie oznakowanie pomp paliwowych.

Ja wynika z powyzszych danych, producenci silnikéw sg przeciwni niekon-
trolowanemu wprowadzaniu biopaliw do wspoiczesnych silnikéw spalinowych.
Szczegodlne zagrozenia dla warunkoéw eksploatacji, zdaniem producentéw, wpro-
wadzi¢ mogg, dotychczas promowane alkohole i estry.

Stad tez biopaliwa sta¢ si¢ zatem dopiero moga paliwami standardowymi o ile
zabezpiecza w pelni wymagania silnikéw i zostanie opracowana na nie norma
przedmiotowa wraz z normami na metody badan.

Aktualnie pojecie biopaliwa w Polsce sprowadza si¢ jedynie do estrow mety-
lowych wyzszych kwasow ttuszczowych pochodzacych z rzepaku i ich mieszanek
z olejem napedowych potocznie, aczkolwiek niepoprawnie nazywanych ,,biodie-
slem” oraz alkoholu etylowego, zwanego ,,bioetanolem” wprowadzanego do benzyn
silnikowych. Uznaje sie takze powszechnie i calkowicie blednie, ze biopaliwa nie
emitujg w procesie spalania ditlenku wegla (CO,) do atmosfery. Oceniajgc zagro-
zenia dla §rodowiska jakie moga wnies¢ biopaliwa nalezy uwzglednia¢ emisyjnos¢
w calym procesie poczynajac od uprawy, produkeji nawozéw i nawozenia, eksplo-
atacji maszyn i urzadzen rolniczych, transportu, proceséw przerdbki, a konczac na
procesie spalania w silniku. Taki cigg proceséw okreslany jest jako ,well to whe-
el’, wskrocie WTW. Jednocze$nie nalezy pamietac, ze wegiel jest podstawowym
pierwiastkiem energetycznym wystepujacych w zwigzkach chemicznych zawartych
w biopaliwach. Stad tez, uwzgledniajgc emisje CO, w cyklu WTW i poréwnujac
z iloscig ditlenku wegla pochlonigtego przez rosliny stanowigce surowiec do pro-
dukcji biopaliw w procesie fotosyntezy, aktualnie stosowane biopaliwa wykazuja
bilans niekorzystny. W przypadku produkcji bioetanolu nalezy takze uwzglednia¢
duze ilosci CO, pochodzace z proceséw fermentacji. Niezaleznie od tego w cyklu
WTW moga by¢ takze wprowadzane do srodowiska inne zwigzki np. azotu i siarki,
a wytwarzanie biopaliw z roslin uprawnych do celéw spozywczych moze zmniej-

284



Biopaliwa drugiej generacji

szy¢ ilo$¢ surowca przeznaczonego na te cele, a w konsekwencji doprowadzi¢ do
podwyzszenia ceny zywnosci. Zagrozeniem dla srodowiska moze by¢ takze nad-
mierna eksploatacja zasobéw lesnych, prowadzaca nawet do catkowitej wycinki
laséw i przeznaczania uzyskanych powierzchni na uprawy roslin energetycznych
o zdecydowanie nizszych zdolno$ciach asymilacji CO.,.

1. Podzial biopaliw

Aktualnie w Europie biopaliwa definiowane sa jako ciekle i gazowe pali-
wa do silnikéw spalinowych, otrzymywane z biomasy. Istnieje kilka wzajemnie
uzupelniajacych si¢ definicji biomasy. Zgodnie z definicja europejska okreslong
w dyrektywie, biomasa stanowi biodegradowalne frakcje produktéw, odpadow
i pozostalosci z przemystu rolno-spozywczego (w tym substancje pochodzenia
roélinnego i zwierzecego), z lesnictwa i przemystu pochodnego, a takze biode-
gradowalne frakcje odpadéw komunalnych i przemystowych. Bardziej jednak
racjonalna wydaje si¢ by¢ definicja okreslajaca biomase jako wszelkiego typu
substancje, bedace efektem naturalnych proceséw biologicznych, w tym bioche-
micznych zachodzacych w przyrodzie i stanowigce potencjalne zrédlia energii
w $cile okreslonych aplikacjach.

Podstawowym podzialem biopaliw jest ich podzial ze wzgledu na stan sku-
pienia. Zgodnie z aneksem nr 1, Komunikatu Komisji Europejskiej nr 34 z 2006r,
COM(2006)34 final, podzielono biopaliwa na ciekle, gazowe oraz inne, wprowa-
dzajac po raz pierwszy w tym komunikacie pojecia pierwszej i drugiej generacji
biopaliw. Niezaleznie od tego, zdefiniowano pojecie ,,syntetyczne biopaliwa” okre-
Slajac je jako syntetyczne weglowodory lub ich mieszaniny otrzymywane z biomasy,
np. SynGaz produkowany w procesach gazyfikacji biomasy lesnej lub SynDiesel.

W Kklasyfikacji europejskiej, ze wzgledu na stan skupienia wydzielono naste-
pujace biopaliwa:

1) Biopaliwa ciekte:

¢ Bioetanol otrzymywany z biomasy i/lub z biodgradowalnych frakeji odpadowych,
mozliwy do zastosowania jako biopaliwo E%, zawierajace 5% etanolu i 95% ben-
zyny silnikowej oraz jako E85, zawierajace 85% etanolu i 15% benzyny;

e Biodiesel zawierajacy estry metylowe (PME, RME, FAME) otrzymane z ole-
jow pochodzenia roslinnego i zwierzecego lub odpadowych (np. posmazal-
niczych) ttuszczow i olejow, spelniajace wymagania odpowiednich norm na
oleje napedowe B5, zawierajacy 5% estrow i 95% naftowego oleju napedowe-
go, B30, odpowiednio 30% i 70% oraz B100, stanowiacy czyste estry o wla-
$ciwosciach zgodnych z odpowiednia norma;

e Biometanol jako paliwo lub komponent paliwowy otrzymywany z biomasy;

e Bio-ETBE, eter etylo tert-butylowy otrzymywany z bioetanolu, jako dodatek
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przeciwstukowy do benzyn podwyzszajacy ich liczbe oktanows, stosowany

w iloéci 47%;

e Bio-MTBE, eter metylo fert-butylowy otrzymywany z biometanolu, o tym
samym przeznaczeniu jak Bio-ETBE, stosowany w ilosci 36%;

e BtL, jako ciekle frakcje i ich mieszaniny otrzymywane z biomasy, mogace sta-
nowic¢ biopaliwa lub komponenty paliwowe;

e czyste oleje roslinne, otrzymywane z proceséw tloczenia, ekstrakcji i podob-
nych proceséw, tacznie z rafinacjg, z wylaczeniem modyfikacji ich sktadu
metodami chemicznymi, mogace stanowi¢ biopaliwa spelniajace wymogi
ochrony srodowiska, do odpowiednich typéw silnikéw.

2) Biopaliwa gazowe:

e Bio-DME, eter dimetylowy otrzymywany z biomasy do bezpos$redniego sto-
sowania jako biopaliwo do silnikéw o zaptonie samoczynnym;

e Biogaz, jako biopaliwo otrzymywane z biomasy i/lub biodegradowalnych
frakcji odpadowych, odpowiednio oczyszczony tak, aby odpowiadat jakoscia
gazowi naturalnemu;

e Biowodor, jako biopaliwo otrzymywane z biomasy lub biodegradowalnych
frakcji odpadowych.

3) Inne paliwa ze odnawialnych zZrédel energii, jako nie wymienione powyzej

biopaliwa, otrzymywane ze zrédet definiowanych Dyrektywa 2001/77/EC, ktore

moga by¢ zastosowane do napedu w $rodkach transportu.

Jak juz wspomniano, w tym samym komunikacie okreslono zalozenia po-
dziatu biopaliw na biopaliwa kategorii pierwszej oraz drugiej. Podzial ten wyni-
kal z oméwionych powyzej uwarunkowan, a przede wszystkim z oceny przydat-
nosci paliw we wspolczesnej technice silnikowej i dostepnosci surowcow oraz ich
wplywu na srodowisku. Formalny podziat biopaliw na odpowiednie kategorie
zostal opublikowany w raporcie ,,Biofuels in the European Vision, a Vision 2030
and Beyond”. Raport ten dzieli biopaliwa na biopaliwa pierwszej generacji, tak
zwane konwencjonalne oraz na biopaliwa drugiej generacji.

Do biopaliw pierwszej generacji (konwencjonalnych) zaliczone zostaty:
¢ Bioetanol (BioEtOH) rozumiany jako konwencjonalny etanol otrzymywany

z procesow hydrolizy i fermentacji z takich surowcéw jak: zboza, buraki cu-

krowe, itp.;

e czyste oleje roslinne (PVO-pure vegetable oils), otrzymywane z proceséw tlo-
czenia na zimno i ekstrakeji ziaren roslin oleistych;

e Biodiesel stanowiacy estry metylowe oleju rzepakowego (RME) lub estry
metylowe (FAME) i etylowe (FAEE) wyzszych kwasow ttuszczowych innych
roélin oleistych otrzymywane w wyniku proceséw ttoczenia na zimno, eks-
trakgji i transestryfikacji;

e Biodiesel, stanowigcy estry metylowe i etylowe otrzymywany w wyniku tran-
sestryfikacji posmazalniczych odpadéw olejowych;
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e Biogaz, stanowiacy oczyszczony biogaz z zawilgoconego biogazu sktadowi-
skowego, badz rolniczego;

e Bio-ETBE, otrzymywany z przerébki chemicznej bioetanolu.

Do biopaliw drugiej kategorii zostaly sklasyfikowane:

e Bioetanol otrzymywany w wyniku zaawansowanych proceséw hydrolizy
i fermentacji lignocelulozy pochodzacej z biomasy (z wylaczeniem surowcéw
0 przeznaczeniu spozywczym);

e syntetyczne biopaliwa stanowigce produkty przetwarzania biomasy poprzez
zgazowanie i odpowiednig synteze na ciekle komponenty paliwowe (BtL),
paliwa do silnikéw o zaplonie samoczynnym pochodzace z przetwarzania li-
gnocelulozy z biomasy w procesach Fischer-Tropscha, biodiesel syntetyczny
z kompozycji produktéw lignocelulozowych, biometanol, mieszaniny wyz-
szych alkoholi oraz dimetyloeter (bio-DME);

e Bidiesel, jako biopaliwo lub komponent paliwowy do silnikéw o zaptonie
samoczynnym otrzymywany w wyniku rafinacji wodorem (hydrogenizacji)
olejow roslinnych i tluszczéw zwierzecych;

e Biogaz jako syntetycznie otrzymywany gaz ziemny (SNG), otrzymywany
w wyniku proceséw zgazowania lignocelulozy i odpowiedniej syntezy;

e Biowodoér otrzymywany w wyniku zgazowania lignocelulozy i syntezy pro-
duktéw zgazowania lub w wyniku proceséw biochemicznych.

Z powyzszej klasyfikacji wynika, Ze nie mozna zalicza¢ do biopaliw drugiej
generacji przetworzonych biopaliw pierwszej generacji, co oznacza, ze dalsza
przerébka estréw, na przyklad poprzez rafinacje wodorem, nie powoduje otrzy-
mania biopaliwa drugiej generacji i jest nieracjonalna technicznie i ekonomicznie.
W zasadzie koncepcja rozwoju biopaliw drugiej generacji opiera si¢ na zatozeniu,
ze surowcem do ich wytwarzania powinna by¢ zaréwno biomasa jak odpadowe
oleje rodlinne i ttuszcze zwierzece oraz wszelkie odpadowe substancje pochodzenia
organicznego, nieprzydatne w przemysle spozywczym czy tez lesnym.

Departament Transportu i Energetyki Komisji Europejskiej zaproponowat
wydzielenie biopaliw trzeciej generacji, jako tych, dla ktérych opracowanie tech-
nologii powszechnego otrzymywania i wdrozenia ich do eksploatacji moze by¢
szacowane na lata 2030 i powyzej. Do tych paliw zakwalifikowano biowodér i bi-
metanol.

W USA nie wystepuje kategoryzacja biopaliw. Wedtug opracowania NREL,
(Narodowe Laboratorium Energii Odnawialnej) przewidywane jest stopniowe
opracowywanie i wdrazanie technologii otrzymywania biopaliw w czasie.

Wedtug danych NREL, aktualnie wdrazane sg technologie nastepujacych biopaliw:
e Etanolu jako komponentu biopaliwowego, ktérego surowcem stanowig ziar-

na zb6z oraz celuloza pochodzaca z rolnictwa i lesnictwa;

¢ Biodiesel stanowigcy mieszaning estrow wyzszych kwasow ttuszczowych z pro-
cesow tranestryfikacji olejow rodlinnych i naftowego oleju napedowego;
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W perspektywie czasowej, przewidywane wdrazanie technologii kolejnych
biopaliw:

e Green Diesel and Jet Fuel, tak zwany ,,zielony diesel” i uniwersalne paliwo do sil-
nikéw turbinowych (gléwnie jako paliwo dla potrzeb wojskowych), otrzymywa-
ne z thuszczéw, olejéow odpadowych i czystych olejow roslinnych, rafinowanych
w naftowych rafineriach do bardzo niskiego poziomu zawartosci siarki;

e Inne produkty proceséw fermentacyjnych biomasy, takie jak: butanol, octany
(etaniany) i mleczany (2-hydroksy propaniany) i tym podobne;

e Ciecze popirolityczne, z proceséw pirolizy biomasy jako alternatywny suro-
wiec do rafinerii naftowych lub proceséw zgazowania;

e Gaz syntezowy otrzymywany z biomasy metoda Fischer-Tropscha, jako suro-
wiec do wytwarzania metanolu, eteru dimetylowego lub mieszanin alkoholi;

e Algae-derivated Fuels, paliwa pochodzace z biomasy z alg morskich, jako
zrodia triglicerydéw do otrzymywania biodiesla, ,,zielonego diesla” i paliwa
lotniczego Jet oraz jako surowce do otrzymywania weglowodanéw;

e Paliwa weglowodorowe, jako biopaliwa dalekiej przysztosci, pochodzace
z procesow biologicznych lub uwodornienia biomasy.

2. Zastosowanie biopaliw

Aktualny stan wiedzy i prowadzane badania w o$rodkach krajowych i za-
granicznych, takze w ramach Siédmego Programu Ramowego i Platform
Technologicznych Biopaliw, polskiej i europejskiej doprowadzily do okreslenia
obszaréw zastosowan biopaliw w transporcie i energetyce. I tak jako biopaliwa
i paliwa alternatywne dla silnikéw o zaplonie iskrowym rozwazane s3:

e etanol;
e metanol;
e inne alkohole (np.: tert-butylowy - TBA, sec-butylowy - SBA, izopropylowy

- IPA, neopentylowy - NPA);

o etery (etylo-tert-amylowy-TAEE, etylo-tert-butylowy-ETBE, metylo-tert-

-amylowy- TAME, metylo-tert-butylowy-MTBE, diizopropylowy-DIPE);

e weglowodorowe paliwa syntetyczne;
e skroplony gaz naftowy;
e woddr.

W zakresie zasilania silnikéw o zaplonie samoczynnym, prowadzone sg pra-
ce nad otrzymywaniem i stosowaniem nastepujacych paliw alternatywnych po-
chodzacych gtéwnie z biomasy:

o estry kwasow ttuszczowych, metylowe i etylowe, odpowiednio FAME i FAEE, z pro-
cesOw transestryfikacji olejow: rzepakowego, sfonecznikowego, sojowego itp.;
o cter dimetylowy (DME). Rozwazany s3 takze eter dietylowy (DEE);
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emulsje paliwowo-wodne (Aquazole);
czyste oleje rodlinne;
weglowodorowe paliwa syntetyczne.

W zastosowaniach stacjonarnych brane sg pod rozwage nastepujace paliwa:

e alkohole;

o estry wyzszych kwaséw tluszczowych;

e paliwa talowe (TPO-tall pitch oils) otrzymywane w procesach estryfikacji al-
koholami etylowym lub metylowym olejéw talowych wydzielonych z zywicy
drzew iglastych (produktéw ubocznych, podczas produkc;ji celulozy siarcza-
nowej oraz wytlewania drewna);

e paliwa z proceséw pirolizy;

e czyste oleje roélinne;

e biogaz.

3. Podstawowe technologie wytwarzania biopaliw drugiej generacji

Ze wzgledu na ochrone srodowiska, dostepnos$¢ i wymagania silnikéw i urza-
dzen grzewczych, biopaliwa takze, jako specyficzna grupa paliw ,,alternatywnych”
powinna stanowi¢ paliwa, ktdre spelniajg nastepujace warunki:

e wystepujg w dostatecznie duzych ilo$ciach;

e cechujg sie technicznymi i energetycznymi wlasciwoéciami determinujgcymi
ich przydatno$¢ do zasilania silnikéw lub urzadzen grzewczych;

e sjtanie w produkgji i sprzedazy;

e stanowig mniejsze zagrozenia dla srodowiska niz paliwa dotychczas stosowane;

e zapewniajag mozliwe do przyjecia wskazniki ekonomiczne silnikéw lub ko-
tlow i bezpieczenstwo ich uzytkowania.

Oprocz tego biopaliwa powinny:

e zapewni¢ niezalezno$¢ energetyczna;
e mie¢ mniejszg emisyjnos¢ zwigzkdw toksycznych w procesie ich spalania;
e umozliwiaé nizsze koszty eksploatacji silnikow i urzadzen grzewczych.

Aktualne rozwazane, zalecane do stosowania lub nawet stosowane biopa-
liwa, w chwili obecnej niestety nie spelniaja w pelni powyzszych warunkow.
Oceniajgc udzial biopaliw w dotychczasowym i przysztym rynku paliwowym na-
lezy dokona¢ oszacowania potencjatu produkcyjnego paliw dla $§rodkéw trans-
portu pochodzenia roslinnego, z uwagi na mozliwosci surowcowe. Takie oszaco-
wanie powinno réwniez uwzgledniaé zaostrzajace si¢ wymagania $rodowisko-
we. Bardzo wazne jest, Ze z punktu widzenia ograniczania emisji ditlenku wegla
istotnym jest ograniczenie puli surowcowej do produkcji biopaliw do obszaréw,
nad ktérymi mozna sprawowac kontrole, tj. w praktyce do rolnictwa Wspdlnoty,
poniewaz w przeciwnym razie stosowanie biopaliw moze doprowadzi¢ do zwiek-
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szenia emisji CO,, gdzie juz obecnie obserwuje si¢ tendencje do wycinania lasow
deszczowych aby powiekszy¢ areal upraw roélin olejowych przeznaczonych na
cele energetyczne. Takiego szacunku europejskiego potencjatu surowcowego dla
produkcji biopaliw dokonata Europejska Agencja ds. Srodowiska. Koniecznym
takze jest wyeliminowanie z potencjalnej bazy surowcowej biopaliw takich su-
rowcOw z rolnictwa, le$nictwa, eksploatacji zasobéw wodnych, ktére maja istotne
znaczenie w gospodarce Zzywno$ciowej.

Z powyzszych wzgledow, biopaliwa drugiej generacji moga by¢ wytwarza-
ne w oparciu o odpadowa biomase, w tym takze zawierajaca organiczne frakcje
odpadéw komunalnych, odpadowe oleje roslinne i tluszcze zwierzece lub czyste
oleje roslinne otrzymane z upraw na terenach zdegradowanych, nieprzydatne
w przemysle spozywczym.

Aktualne opracowywane lub wdrazane technologie z zakresu wytwarzania bio-
paliw drugiej generacji prowadzi¢ maja do otrzymywania nastepujacych paliw:

e alkoholu etylowego (BioEt) i estrow etylo-tert-butylowych (ETBE) z BioEt,
otrzymywanych z biomasy lignocelulozowej z odpadéw drzewnych, pozo-
stalo$ci z przemystu mlynarskiego i przetwdrstwa zbo6z oraz upraw burakéw
cukrowych i szybko rosnacych rolin energetycznych;

e weglowodorowych paliw syntetycznych z proceséw BTL (,,biomass to liqu-
id”), otrzymywanych poprzez:

» zgazowanie biomasy (tak zwanych ,,suchych odpadéw” i z upraw szybko ro

snacych roslin energetycznych), a nastepnie synteze Fischer-Tropscha (F-T)

prowadzaca do otrzymania mieszaniny ciektych weglowodoréw jako paliwo

»FT-diesel”;

» pirolize biomasy, prowadzaca do otrzymania gazéw (metanu, ditlenku

wegla i pary wodnej), cieklej frakcji zwanej bioolejem i pozostatosci statych

zawierajacych wegiel drzewny i popidt. Bioolej, w procesie zgazowania i syn-
tezy F-T , przerabiany jest na odpowiednie mieszaniny weglowodorowe, jako
paliwo ,,FT-diesel”;

e paliwo HTU-diesel, pochodzace z proceséw depolimeryzacji w wysokiej
temperaturze (,,Hydro Thermal Upgrading”) i ewentualnego dalszego kata-
litycznego odtleniania, a dokladniej hydroodtleniania w procesie HDO (,,hy-
drodeooxygenation”), biomasy, stanowiacej wszelkie pozostalosci organiczne
wraz z wysoka zawarto$cig wody.

Technologia przerébki materiatéw lignocelulozowych na etanol polega na
procesie enzymatycznej fermentacji wtdkien celulozowych. W procesie obrobki
wstepnej, surowiec jest traktowany rozworami kwaséw lub zasad wraz z prze-
grzang parg wodng umozliwiajac w efekcie wlasciwe przygotowanie polimerow
ligniny i hemicelulozy do procesu hydrolizy, w ktérym to procesie nastepuje
przeksztalcenie hemicelulozy na cukry C,, ksylozy i C, glukozy, a nastepnie fer-
mentacji tych cukréow do etanolu. Podstawowym problemem technologicznym
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jest doprowadzenie do jednoczesnej fermentacji glukozy i ksylozy, dobér odpo-
wiednich enzyméw oraz hodowla wlasciwych szczepdéw drozdzy dla przeprowa-
dzenia skutecznej fermentacji ksylozy.

Technologie otrzymywania paliw typu FT-diesel oparte sa w zasadzie na proce-
sie syntezy Fischer-Tropscha w jej réznych odmianach, w ktérej surowcami sg tle-
nek wegla i woddr, a produktami weglowodory alifatyczne i woda w mys$l reakcji:
e prowadzonej w obecnosci katalizatora kobaltowego:

CO +2H, = (-CH,-) + H,0
e prowadzonej z nadmiarem tlenku wegla w obecnosci katalizatora zelazowego:

2C0 + 2H, = (-CH-) + CO,

W procesie zgazowania biomasy, w efekcie kilku etapéw procesu, otrzymy-
wany jest gaz syntezowy zawierajacy gtéwnie tlenek wegla i wodér oraz w mniej-
szych ilosciach ditlenek wegla, pare wodng, metan i wyzsze weglowodory oraz
azot. W chemizmie proceséw zgazowania mozna wyrdznic¢ nastepujace reakcje:
e utlenianie zupelne biomasy do ditlenku wegla (spalanie):

C+0,=CO;AH<0
e czg$ciowe utlenianie:

C+1/20,=CO;AH <0
e reakcja Boudouarda:

C+CO,=2CO;AH>0
e reakcje gazu wodnego do tlenkéw wegla i wodoru:

C+H0O=CO+H;AH>0

C+2H,0=CO,+H;AH >0
e reforming z parg wodng (konwersja CO):

CO+H,0=CO,+H;AH<0
e metanizacja wegla z biomasy:

C+2H,=CH;AH <0
e metanizacja tlenku wegla:

CO+3H,=CH, +HO;AH <0

Ta ostatnia reakcja moze by¢ prowadzona w odwrotnym kierunku, jako
proces reformingu parowego metanu. Jak wida¢, wiekszo$¢ reakeji stanowia re-
akcje egzotermiczne (AH < 0), jednak konwersja wegla z parg wodnag i reakcja
Boudouarda majg charakter endotermiczny, stad tez proces zgazowania moze
by¢ prowadzony przy bezposrednim lub posrednim dostarczaniu ciepta proceso-
wego poniewaz te procesy zachodza w temperaturze (800 — 1000)°C. Powstajacy
w wyniku zgazowania bio-syngaz, po ztozonym procesie oczyszczania i odpo-
wiedniej segregacji, kierowany jest do syntezy F-T. Aktualnie koszty produkgji
»FT- diesla” z instalacji doswiadczalnej szacowane sa na kwote 1,30 €/1, gdy cena
naftowego oleju napedowego wynosi 0,88 €/1.

Proces pirolizy biomasy prowadzony jest bez dostgpu tlenu lub z cz¢§ciowym
utlenieniem, w temperaturze (500-800) °C, czesto w obecnosci katalizatordw.
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W efekcie tego procesu, bezposrednio lub ze stopionej biomasy otrzymywane sa
mieszaniny oligomeréw i monomero6w stanowigce olej popirolityczny, tak zwany
bioolej oraz frakcja gazowa zawierajaca metan, ditlenek wegla i pare wodna. Stala
pozostalo$¢ procesowy stanowi ,,charcoal” zawierajacy gléwnie wegiel drzewny
i popidt (w tym pewne iloéci ditlenku wegla i wody). Bioolej, po procesie zgazo-
wania i syntezy F-T, stanowi mieszaning komponentéw FT-diesla.

Paliwo HTU-diesel otrzymywane moze by¢ z odpadowych substancji orga-
nicznych, drzewnych z duzg zawarto$cig wody, tluszczéw i olejow w procesie
depolimeryzacji surowcéw. Produkty proceséw rozkladu poddawane sg odtle-
nianiu w procesie hydrolizy. Stosowanie techniki hydroodtleniania ttuszczow
(HDO) pozwala takze na otrzymywanie bezposrednio frakcji weglowodorowych
komponentéw paliwowych z olejow roslinnych z pominigciem zbednego balastu,
jakim jest gliceryna pochodzgca z procesdw transestryfikacji tych olejow.

Zgazowanie i piroliza biomasy moze by¢ takze zrodtem otrzymywania wo-
doru, jednak tak otrzymany wodoér nie stanowi jeszcze w pelni biopaliwa trzeciej
generacji.

Ze wzgledu na zaostrzajace si¢ wymagania z zakresu czysto$ci procesow
spalania oraz dostgpnosci surowcéw, prowadzace sg prace nad otrzymywaniem
paliw do silnikéw spalinowych i urzadzen grzewczych z proceséw zgazowania
i uptynniania wegla. Procesy prowadzace do ich otrzymywania, z wykorzysta-
niem metody Fischer-Tropscha oznaczane sg jako procesy GtL (,,gas to liquid”)
i CtL (,,coal to liquid”).

4. Normalizacja biopaliw

Procedury normalizacji biopaliw majg za zadanie okresli¢ wymagania jako-
$ciowe tych paliw wraz z okresleniem metod oceny tych wymagan pod katem za-
pewnienia odpowiedniej jako$ci w procesie eksploatacji (procesach silnikowych),
transportu, magazynowania i dystrybucji. W krajach Unii Europejskiej za norma-
lizacje odpowiedzialny jest Europejski Komitet Normalizacyjny (CEN), ktéry wy-
daje normy europejskie EN. Normy te s3 obowigzujace w panstwach Wspdlnoty,
przy czym sa one publikowane wylacznie jako normy krajowe poszczegolnych kra-
jow, ktorych komitety normalizacyjne sg czlonkami lub kandydatami na cztonkow
CEN, jako normy np.: PN-EN, w Polsce, DIN-EN w Niemczech, BS-EN w Wielkiej
Brytanii, itp.. W analogiczny sposéb publikowane sg normy §wiatowe opracowane
przez ISO (International Standard Organization), dziatajaca na podstawie mandatu
ONZ i bedaca federacja krajowych jednostek normalizacyjnych.

W zakresie samoistnych biopaliw, aktualnie przez CEN znormalizowane zo-
staly jedynie wymagania na czyste estry metylowe kwaséw tluszczowych (FAME).
W pozostalych przypadkach istniejag normy na odpowiednie mieszanki tych es-

292



Biopaliwa drugiej generacji

trow z naftowym olejem napedowym. Dla wielu biopaliw opracowane zostaty
normy na metody badan niektérych wlasciwosci istotnych dla ich eksploatacji
w procesach silnikowych.

W zakresie paliw do silnikéw o zaplonie iskrowym istnieje projekt normy
PrEN 15376:2006 na etanol jako komponent benzyny silnikowej. Nalezy pamie-
ta¢, ze benzyny silnikowe zawierajace do 5%(v/v) biokomponentéw (gtownie
etanolu) muszg by¢ zgodne z obowigzujaca norma na te paliwa, to jest PN-EN
228:2006. W horyzoncie czasowym pig¢ do dziesigciu lat, przewidziane jest opra-
cowanie przez CEN norm przedmiotowych na benzyny silnikowe zawierajace
etanol, to jest: E10, E15, E75-85, oraz E95 (liczby za literg ,,E” - etanol oznaczaja
jego stezenie w %(v/v) w benzynach silnikowych). Na paliwa zawierajace meta-
nol CEN przewiduje opracowanie norm do 2020 roku natomiast w USA istnieje
juz norma ASTM D 5797-96 z 2001 roku na paliwa z zawartoscig 75-85 %(v/v)
metanolu oraz 14-30 %(v/v) weglowodoréw lub eteréw alkilowych.

W zakresie paliw do silnikéw o zaplonie samoczynnym istnieje norma eu-
ropejska i polski odpowiednik dla czystych FAME do celéw silnikowych PN-EN
14214:2004. Analogicznie jak dla benzyn, oleje napedowe zawierajace do 5%(v/v)
FAME musza spetnia¢ wymogi jako$ciowe normy na oleje napedowe PN-EN
590:2006. W normach amerykanskich ASTM, normalizacja objeto estry alkilowe
wyzszych kwasow tluszczowych (FAME i FAEE) norma ASTM D 6751-03 oraz
komponenty tych estréw z olejem napedowym. Na oleje napedowe zawierajace
FAME jako komponent, w Polsce istnieje norma zakladowa ZN-05/MGiPS/CN-
15, na paliwo B20 (Biodiesel o zawartosci 20%(v/v) FAME). Paiistwowe normy na
olej napedowy z dodatkiem 30%(v/v) FAME istnieja w Czechach i we Wloszech.
Normalizacja europejska na oleje napgdowe zawierajace rozne ilosci biokompo-
nentéw w tym FAEE prawdopodobnie zakonczy si¢ w 2015 roku.

W roku 2007 Komisja Europejska wystapita do CEN o pilne podjecie prac nad
opracowaniem norm dla szerszego asortymentu biopaliw, w tym takich paliw jak:
B10 (10%(v/v) FAME lub FAEE w oleju napedowym;

E10 (10%(v/v) etanolu w benzynach silnikowych;

e DME (eter dimetylowy) do silnikéw o zaptonie samoczynnym;

e Biometan (biogaz),

oraz dopuszczenie w EN 590 wprowadzania do 10%(v/v) FAME lub FAEE.
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ABSTRACT

In this paper clasification and definitions of biofuels for combustion engines, with
special focus on UE and U.S demands for fuels is given. Main feedstocks and technologies
of biofuel production, also second generation biofuels, are describe. There is also
presented current situation in fuels stadarization.
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