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Biobutanol produkowany z biomasy

Artykut stanowi przeglad literatury poswieconej badaniom nad rozwijaniem technologii produkcji biobutanolu. Bio-
butanol obecnie wytwarzany jest w dwoch typach proceséw: poprzez fermentacje oraz w termochemicznej konwersji
biomasy. Technologia produkcji wykorzystuje genetycznie modyfikowane mikroorganizmy i jest ukierunkowana na
wytwarzanie pozadanej ilosci i jakosci produktu finalnego. Przedstawiono przyktady firm zaangazowanych w wy-
twarzanie biobutanolu. Komercjalizacja produkcji zaktada wykorzystanie go jako biokomponentu paliw silnikowych
i poprzedzona zostata zaawansowanymi badaniami wtasciwosci fizykochemicznych, uzytkowych i eksplotacyjnych.
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Biobutanol produced from biomass

The article is a review of the literature dedicated to research on the development of biobutanol production technol-
ogy. Biobutanol is currently produced in two types of processes: by fermentation, and thermochemical conversion of
biomass. The production technology uses genetically modified micro-organisms and is focused on the production of
a desired quantity and quality of the final product. Presented, are examples of companies involved in the production
of biobutanol. Commercialization of the production assumes using it as a bio-component of motor fuels and was

preceded by advanced research of physicochemical, utility and performance properties.
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Wstep

Wzrost zapotrzebowania na paliwa ciekle uzywane
w transporcie, a tym samym wzrost emisji szkodliwych
sktadnikow spalin do atmosfery i jednocze$nie ciagle
zmniejszanie si¢ zasobow ropy naftowej wymuszaja in-
tensywne poszukiwania alternatywnych zrodet energii do
wykorzystania w transporcie drogowym. Oprocz bioetanolu,
eteru etylowo-tert-butylowego 1 estrow metylowych oleju
rzepakowego, ktoére obecnie sa juz szeroko stosowane do
paliw silnikowych, prowadzono badania nad mozliwoscia-
mi wytwarzania z biomasy, odpaddéw i niezywnosciowych

produktéw rolnych innych biokomponentéw, klasyfiko-
wanych jako biopaliwa drugiej generacji [10, 11]. Takim
biokomponentem jest biobutanol wytwarzany w procesach
biotechnologicznych. Technologie te sa znacznie bardziej
skomplikowane niz produkcja bioetanolu. W biotechnolo-
gicznym procesie powstawania biobutanolu wykorzystywana
jest zdolnos¢ niektorych szczepdw bakterii do przetwarzania
prawie wszystkich dostepnych surowcow z biomasy (takich
jak w przypadku produkc;ji bioetanolu) do cukrow prostych
lub polisacharydow, ktore ulegajg fermentacji.

Biologiczne surowce do produkcji biobutanolu

Do wytwarzania biobutanolu mozna stosowac¢ ro6znego
typu surowce z biomasy. Biomasa, stanowigca surowiec do
biologicznej syntezy butanolu, jest taka sama jak w przy-
padku etanolu. Sg to rosliny energetyczne, takie jak: buraki
cukrowe, trzcina cukrowa, ziarno kukurydzy, pszenicy
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i maniok, jak rowniez rolnicze i le$ne produkty uboczne:
stoma, todygi kukurydzy czy odpady drzewne. Ro6zZnica w sto-
sunku do etanolu polega na wykorzystaniu innego rodzaju
mikroorganizmu. W produkcji etanolu sg to przede wszystkim
drozdze — jednokomorkowe grzyby wytwarzajace enzymy



do rozktadu weglowodanoéw, a w przypadku butanolu —
szczepy bakterii.

Najtatwiej jest produkowac biobutanol bezposrednio
z cukréw prostych. Prowadzone obecnie programy badaw-
cze wykorzystujg szerokg game¢ materiatu biologicznego: od
odpaddéw zbozowych po trawy energetyczne [5, 6]. Wigksza
jednak wage przywigzuje si¢ do tych surowcow, ktorych nie
wykorzystuje si¢ na cele spozywcze, np. alg czy odpadoéw
drzewnych. W tablicy 1 zamieszczono przyktadowe surow-
ce do produkcji butanolu.

W styczniu 2011 r., w raporcie z badan prowadzonych
na Uniwersytecie Alabama — Huntsville, poinformowano
o pracach nad zastosowaniem bakterii rodzaju Clostridium
pasteurianum do fermentacji odpadow gliceryny z produkcji
biodiesla do wytworzenia n-butanolu [6]. Wiele firm kon-
centruje si¢ na odpadach z przetwarzania biomasy i odpa-
dach z zaktadow przetworstwa spozywczego do produkcji
n-butanolu. Obecnie trwa pilotazowy program w zakladzie
oczyszczalni $ciekdéw w Nowym Jorku, gdzie nastgpuje kon-
wersja $ciekow do butanolu [6].

Tablica 1. Surowce do produkcji biobutanolu [6]

Proces fermentacji Proces pirolizy
Surowce
Czas do komercjalizacji
Sok z trzciny cukrowej, ziarna kukurydzy (zrédto cukru) 0-2 lata brak danych
Burak cukrowy, sorgo (kompleks cukru) 0-2 lata brak danych
Trawa miskant, proso rézgowe (technologia celulozowa) 2-4 lata 1-3 lata
Odpady drzewne, odpady z upraw, topola 24 lata 1-3 lata
Biomasa z alg 2-4 lata brak danych
Odpady z przetworstwa spozywczego, odpady z gospodarstw domowych 4-6 lat 1-3 lata

Typy proceséw wytwarzania biobutanolu z biomasy

Biobutanol jest obecnie produkowany w dwoch typach

procesow [6]:
* poprzez fermentacje,
* w termochemicznej konwersji.

Pierwszym procesem, w wyniku ktorego uzyskiwano bio-
butanol, byta beztlenowa fermentacja ABE (Aceton—buta-
nol—etanol) opatentowana jako U.S. patent 1315585. Wyko-
rzystano w niej bakterie rodzaju Clostridium acetobutylicum,
znane takze jako Weizmann Organizm. Chaim Weizmann
(University of Manchester, UK) jako pierwszy zastosowat
bakterie do produkcji acetonu ze skrobi w 1916 roku. W wy-
niku procesu powstaja trzy rozpuszczalniki w proporcjach
3:6:1, odpowiednio aceton, n-butanol, etanol [20]. Instala-
cje do produkcji biobutanolu wg powyzszej technologii pra-
cowaly w latach 1920—-1964 w Terre (stan Indiana), w Peorii
(stan Illinois) 1 w Liverpoolu (Wielka Brytania) [12], a tak-
ze w Japonii, Indiach, Australii, Afryce Poludniowej, Chi-
nach, Zwiagzku Radzieckim i Czechach. Ostatnie instalacje
produkujace rozpuszczalniki wedhug technologii ABE zosta-
ty zamknigte w latach 80. 1 90. XX wieku [15]. Proces fer-
mentacji ABE zachodzi w dwoch odrebnych fazach: kwa-
sogenezy 1 powstawania rozpuszczalnikow. W pierwszej fa-
zie nastgpuje wzrost komorek i wytwarzanie kwasu masto-
wego 1 octowego jako glownych produktow. Faza druga roz-
poczyna si¢, po zakwaszeniu srodowiska, inicjacjg procesu

sporulacji (wytwarzanie przetrwalnikow) oraz metabolizmu,
podczas ktorego czes¢ powstatych kwasow wraz z cukrami
jest przetwarzana do 1-butanolu i acetonu [15]. Wydzielona
i zgromadzona w pierwszej fazie procesu energia jest wy-
korzystywana w fazie drugiej, w trakcie produkcji rozpusz-
czalnikow i w procesie sporulacji. Za $cisty zwigzek pomie-
dzy wytwarzaniem rozpuszczalnikow a sporulacja odpowia-
da gen spo0A [15]. Poczatkowo do fermentacji uzywano sub-
straty skrobiowe, takie jak kukurydza i ziemniaki, p6zniej
preferowanym surowcem stala si¢ melasa. Obecnie badania
skupiaja si¢ na wykorzystaniu hydrolizatow lignocelulozo-
wych. Jezeli sa one dostgpne w rozsadnej cenie 1 odznaczaja
si¢ okreslong jakoscig (bez inhibitoréw), stanowig idealny su-
rowiec dla tego procesu, poniewaz bakteria rodzaju Clostri-
dium moze wykorzysta¢ skutecznie rozcienczone roztwory
réznych heksoz, pentoz, disacharydow i oligosacharydow [15].

Biobutanol w procesie ABE wytwarzany jest w proce-
sie fermentacji okresowej w bioreaktorach (barbotazowych)
o0 objetoéci 100200 m® [2]. Aby reakcja zachodzita, musi
wystepowaé odpowiednie st¢zenie fermentowanego cukru,
a takze dodatek organicznego lub nieorganicznego Zrédta
azotu oraz fosforanow. Ze wzgledu na anaerobowy charak-
ter bakterii rodzaju Clostridium niezwykle istotne jest prze-
dmuchiwanie hodowli szczepu bakterii dwutlenkiem we-
gla oraz tworzenie nad cieczg ochronnej atmosfery CO.,.
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Niezbedna jest takze termiczna aktywacja mikroorganizmu
w temp. 100°C, natomiast sam proces prowadzony jest w tem-
peraturze 29+35°C. W jego wyniku uzyskuje si¢ sumg¢ roz-
puszczalnikow ABE na poziomie zaledwie 3,3%. Aby pod-
nie$¢ wydajnos¢, mozna zastosowac procesy ciggle lub okre-
sowe z zasilaniem substratem weglowym, potaczone z jed-
noczesnym odzyskiem produktu [2]. Badania nad biotech-
nologig syntezy butanolu [8, 19] wykazaty, ze wigkszg wy-
dajno$¢ uzyskuje si¢, wykorzystujac do fermentacji mikro-
organizm rodzaju Clostridium beijerinckii.

Alkohol izobutylowy mozna réwniez otrzymywacé przy
uzyciu genetycznie modyfikowanych bakterii. Projekt reali-
zowany od 15.07.2010 r. do 30.04.2014 r. [7], pod nazwg
Fuel from Renewable Electricity and Bacteria (Autotrophic
Synthesis of Higher Alcohols) na University of California
Los Angeles (UCLA), dotyczy zaawansowanych paliw, tzw.
Electrofuels. W ramach projektu [7] pracowano nad proce-
sem wytwarzania izobutanolu z CO, przy wykorzystaniu
genetycznie zmodyfikowanych mikroorganizmoéw rodza-
ju Ralstonia eutropha H16. W projekcie zatozono uzycie

odnawialnej energii stonecznej do wytworzenia energii elek-
trycznej potrzebnej do konwersji ditlenku wegla do kwasu
mrowkowego. Substrat, jako jedyne zrodto wegla, nastepnie
ulega konwersji do izobutanolu poprzez genetycznie modyfi-
kowany mikroorganizm. Energia elektryczna do tego proce-
su moze pochodzi¢ takze z innych zrédet odnawialnych, ta-
kich jak wiatr. Potrzebna jest ona do konwersji ditlenku we-
gla do kwasu mréwkowego, ktory dostarcza bakterii zaréw-
no wegla, jak i energii. Bakterie zostaty genetycznie zmody-
fikowane w taki sposob, aby przeksztatci¢ kwas mrowkowy
w biopaliwo, w tym przypadku alkohol taki jak izobutanol.

W procesie fermentacji biomasy do izobutanolu wyko-
rzystywane sa mikroorganizmy zmodyfikowane genetycznie
(GMM), zastrzezone patentem [3]. Modyfikacja genetyczna
zostata tak zaprojektowana, aby umozliwi¢ konwersje cukrow
do izobutanolu. Mikroorganizm uzyskany w wyniku prac in-
zynierii genetycznej jest jeszcze w fazie badan, jednak bez-
pieczenstwo stosowania go w biotechnologii przemystowej
podlegac¢ bedzie regulacji przez U.S. EPA CFR 40 Part 700,
720, 721, 723 1 725 [3].

Przyktadowe zastosowania proceséw fermentacyjnych do produkcji biobutanolu

Butamax™ - proces fermentacyjny (Kalifornia,
Wielka Brytania)

W roku 2006 British Petroleum (BP) i koncern chemiczny
DuPont po raz pierwszy poinformowali o podjgtych wspol-
nie badaniach nad rozwojem biobutanolu jako nowego bio-
komponentu benzyny silnikowej [3]. W 2009 r. powstata fir-
ma Butamax™ Advanced Biofuels LLC z udziatem BP i Du
Pont (50:50%), zajmujaca si¢ komercjalizacja technologii
produkcji biobutanolu, w opracowaniu ktérej od 2003 roku
uczestniczyly obie firmy. Zamierzeniem jest wprowadze-
nie biobutanolu do benzyny silnikowej w stanie Kalifornia
w USA. W ramach partnerstwa zgtoszono ponad 70 paten-
tow w dziedzinie biologii, procesow fermentacji, chemii i fi-
nalnego przeznaczenia 1-butanolu, izo-butanolu i 2-butano-
lu. Do komercjalizacji wybrano izobutanol. Zgodnie z pra-
wem stanu Kalifornia, warunkiem koniecznym, aby benzy-
na silnikowa z izobutanolem mogta pojawi¢ si¢ w obrocie,
jest dokonanie jej oceny pod katem wlasciwosci fizykoche-
micznych i uzytkowych, a takze zbadanie emisji szkodli-
wych sktadnikow spalin i przedtozenie wynikow tych dzia-
tan Kalifornijskiej Agencji Ochrony Srodowiska (EPA) [3].

Technologiczna instalacja pilotazowa zostata wybudo-
wana w Hull, w North-East (Wielka Brytania). Instalacje
zaprojektowano dla takich surowcow jak zboza (kukurydza
1 pszenica) i surowce cukrowe (sok z trzciny cukrowej i me-
lasa). Cukry pochodzace z tych substancji beda poddawane
fermentacji za pomocg mikroorganizmu (GMM) uzyskanego
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w dhugoletnich badaniach przez Butamax™, a produkt przed

przeznaczeniem go do finalnego zastosowania zostanie pod-

dany odpowiedniemu oczyszczaniu. Nominalna zdolno$¢
produkcyjna tej instalacji wynosi okoto 19 000 litréw/rok

(5000 galon6éw/rok) [14]. Izobutanol poczatkowo zostanie

wytworzony z kukurydzy lub trzciny cukrowej. W dalszej

perspektywie beda to surowce lignocelulozowe.
Proces produkcji izobutanolu z kukurydzy sktada si¢

z pieciu gtéwnych etapow [3]:

* przygotowanie surowca i scukrzanie, ktore przeksztatca
skrobie kukurydziang w fermentujace cukry. Na etapie
przygotowania kukurydza jest mielona na make. Nastep-
nie $§wieza woda, mieszana z wodg z recyklingu z sekcji
destylacyjnej procesu, dodawana jest do maki razem
z mieszaning enzyméw. Enzymy konwertuja skrobie
w kukurydzy na cukry. Tak przygotowang mieszanke
substancji statych, cukrow 1 wody poddaje si¢ fermentacji
do izobutanolu;

» fermentacja cukrow do izobutanolu przy pomocy uzyska-
nego wilasnego mikroorganizmu (GMM);

» oczyszczanie produktu z fermentacji w celu uzyskania
izobutanolu;

* separacja materiatu statego od cieczy przed skierowaniem
go do utylizacji;

» operacje uzdatniania wody w celu umozliwienia recyklingu
wody do scukrzania i operacje zatezania materiatu statego
w celu przekazania go do procesu utylizacji.



Proces produkcji izobutanolu z trzciny cukrowej sktada

si¢ z czterech gtoéwnych etapow [3]:

* przygotowanie surowca i miazdzenie trzciny cukrowe;j
do uwolnienia sokéw cukrowych. Na tym etapie trzcina
cukrowa jest przemywana, sickana i rozdrabniana za
pomoca nozy obrotowych w mtynie cukrowym. Rozdrob-
niong trzcing wielokrotnie miesza si¢ z woda i zgniata
pomiedzy walcami, uzyskujac sok zawierajacy 10+-15%
sacharozy. Sok wprowadza si¢ do naczynia, gdzie zachodzi
fermentacja do izobutanolu;

» fermentacja cukrow do izobutanolu przy pomocy uzyska-
nego wlasnego mikroorganizmu (GMM);

* oczyszczanie produktu z fermentacji w celu uzyskania
izobutanolu;

* wytwarzanie energii elektrycznej i pary wodnej do obstu-
gi procesu przetwarzania odpadoéw (wyttoczyn) powsta-
jacych podczas miazdzenia trzciny cukrowe;j.

Biorafineria I generacji dla celow produkcji
n-butanolu (Brazylia)

Jednym z produktéw mozliwych do uzyskania z fermen-
tacji trzciny cukrowej jest alkohol n-butylowy, ktérego po-
tencjalne zastosowanie jako biopaliwa przycigga uwagg firm
zainteresowanych inwestowaniem w biorafinerie. W Brazylii
przyktadem takiej biorafinerii jest firma HC Sucroquimica
wytwarzajaca butanol wlasnie z trzciny cukrowej [4]. Zaktad
wytwarza 8000 ton/rok rozpuszczalnika z soku z trzciny cu-
krowej i znajduje si¢ w poblizu destylarni etanolu i cukrow-
ni [14]. W literaturze [4] przedstawiono symulacje¢ pracy bio-
rafinerii [ generacji wykorzystujacej trzcing cukrowa do pro-
dukcji etanolu, cukru, n-butanolu oraz energii. Podstawowy
wariant scenariusza przyjetego do oceny opierat si¢ na mocy
przerobowej biorafinerii na poziomie 500 ton trzciny cukro-
wej na godzing oraz zatozeniach 25:50:25, co oznaczato, ze
25% uzyskanego soku z trzciny cukrowe;j jest przeznaczone
do produke;ji cukru, 50% do wytwarzania bezwodnego eta-
nolu i 25% — butanolu. Melasg, stezony roztwor pozostato-
$ci po krystalizacji cukru, stosuje si¢ rowniez do produkcji
etanolu. Pare¢ 1 energi¢ uzyskuje si¢ w wyniku spalania od-
padow z trzciny cukrowej. Wsadem do wytworni butanolu
jest oczyszczony sok z trzciny cukrowej pochodzacy z wy-
tworni etanolu. W instalacji oczyszczania piasek i wtdkna
sa usuwane za pomoca sit i hydrocyklonéw. Po tych opera-
cjach sklarowany sok zawierajacy okoto 15% mas. substan-
cji statych jest rozpuszczany do uzyskania stezenia cukrow
50+60 g/l. Nastepnie rozcienczony sok sterylizuje si¢ w spo-
sob ciggly w temperaturze 100°C i przesyta do jednostki fer-
mentacyjnej. Proces fermentacji soku z trzciny cukrowej do
ABE z wykorzystaniem bakterii rodzaju Clostridium skta-
da si¢ z fazy ciaglej produkcji komorek (fermentatorow ma-

tecznych) i drugiej okresowej fermentacji, w trakcie ktorej
otrzymuje si¢ rozpuszczalniki.

Proces fermentacyjny ABE (Chiny, Minnesota,
Wielka Brytania)

Jak wspomniano wcze$niej, proces fermentacyjny Clo-
stridium ABE zostat opracowany w Wielkiej Brytanii w 1912
roku i skomercjalizowany w czasie | wojny §wiatowej oraz
wykorzystywany w czasie 1l wojny §wiatowej — gldwnie do
produkcji acetonu [14]. Obecnie Chiny prowadzg starania,
aby ponownie skomercjalizowac proces fermentacji ABE.
Zainwestowano ponad 200 mln $§ w budowg instalacji do
produkcji rozpuszczalnikéw o wydajnosci 0,21 min ton/rok,
z planami zwigkszenia zdolno$ci produkcyjnych do 1 min ton/
rok [14]. Obecnie czynnych jest sze$¢ gtdéwnych zaktadow,
ktore produkuja okoto 30 000 ton/rok butanolu ze skrobi
kukurydzianej. Wigkszo$¢ z nich pracuje w ruchu potciggtym,
uzyskujac produkty z trwajacej 21 dni fermentacji.

Typowe instalacje sktadaja si¢ z kilku zbiornikéw o pojem-
nosci 300+400 m?, potaczonych ze soba szeregowo. Swiezy
surowiec razem z podawang okresowg hodowla zaszczepowa
przeptywa kaskadowo przez fermentory w czasie, ktory za-
pewnia przemiany kwasdéw organicznych w rozpuszczalniki.
W koncowej fazie produkcji w procesie konwencjonalne;j
destylacji uzyskiwany jest aceton, butanol i etanol. Wigk-
szo$¢ instalacji w celu ograniczenia kosztow lokuje si¢ przy
wytwoérniach etanolu. Umozliwia to wykorzystanie biogazu
powstajacego w procesie fermentacji beztlenowej w oczysz-
czalni $ciekow. Biogaz ten stuzy do wytwarzania energii
cieplnej i elektrycznej. Dodatkowo z gazdéw fermentacji
beztlenowej mozna takze odzyskiwac¢ wodor.

W podsumowaniu nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze proces
fermentacji Clostridium ABE jest stary i sprawdzony, co spo-
wodowalo, ze wdrozono go ostatnio w Chinach. Moze on by¢
optymalizowany i rozwijany w kierunku dalszych ulepszen
zarowno drobnoustroju, jak i samego procesu fermentacji.
W niedhugim czasie powinno okaza¢ si¢ mozliwe przeksztalce-
nie procesu w kierunku wykorzystywania tanszych surowcow
celulozowych. Ponadto proces fermentacji Clostridium ABE
jest stosunkowo prosty i moze by¢ przeprowadzany w istnie-
jacych instalacjach produkujacych cukier i etanol ze skrobi
przy zastosowaniu niewielkich modyfikacji. Ten model mo-
dernizacji stanowi atrakcyjna opcje szybkiego rozwijania
produkcji odnawialnego 1-butanolu w USA i Brazylii [14].

Koncepcja rosyjskiej biorafinerii

Wedtug Jin Chao i wspoétautorow [5] instalacja fer-
mentacji ABE Evremovo w Rosji dziata w skali produk-
cyjnej. Surowcem do procesu fermentacji biobutanolu sg
w niej hydrolizaty odpadow lignocelulozowych. Koncepcja
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biorafinerii ABE zostata opracowana dla celow wykorzysta-
nia wszystkich produktow ubocznych wytwarzanych w cza-
sie procesu. Koncepcje zrealizowano czg¢$ciowo. Doswiadcze-
nie rosyjskie stanowi obiecujacg podstawe dla rozwoju wspot-
czesnych procesoOw na duzg skale, w celu zastgpienia znacz-
nej czesci obecnej produkceji chemicznej dla przysztych po-
trzeb w sposob zrownowazony. W czasie produkcji ABE oko-
to 50% (m/m) fermentowanych cukrow konwertuje do gazoéw
CO,1H,, a33+39% (m/m) do rozpuszczalnikow. W koncowej

fazie fermentacji brzeczka zawiera 6,4 g acetonu, 10,0 g butano-
lui 1,5 g etanolu na litr. Przyblizony uzysk roczny z 40,5 tony
surowcow skrobiowych i okoto 90,0 ton suchej masy, czescio-
wo zastgpionych melasg i zhydrolizowanych (z czego 80 ton
poddawane jest fermentacji rozpuszczalnikowej do 15 ton), wy-
nosi 4,14 tony acetonu, 8,55 tony butanolu, 2,31 tony etano-
luido 8,7 mln m* gazu wodorowego oraz 13,1 mln m’ ditlen-
ku wegla. Brzeczka fermentacyjna stosowana jest do produk-
cji 11 mIn m’ biogazu (zawierajgcego metan) i witaminy B12.

Inne firmy zaangazowane w produkcje biobutanolu metodami fermentacji

Aktualnie w skale demonstracyjng procesu otrzymywania
izobutanolu zaangazowanych jest kilka firm. Migdzynarodowa

lista firm zajmujacych si¢ produkcja biobutanolu jako odnawial-
nego komponentu paliw powigksza si¢ jednak sukcesywnie.

Tablica 2. Firmy zaangazowane w produkcj¢ biobutanolu metodami fermentacyjnymi

Gevo Inc. (USA)
paliw silnikowych [14].

Produkcja izobutanolu. Genetycznie zmodyfikowane bakterie rodzaju E. coli do produkc;ji izo-
butanolu. Surowiec stanowi biomasa z kukurydzy, cukru i burakéw [6]. Firma otrzymata row-
niez certyfikat Agencji Ochrony Srodowiska na zastosowanie izobutanolu jako komponentu

Butalco (Szwajcaria)

Do produkcji butanolu z biomasy wykorzystuje zmodyfikowane mikroorganizmy. Surowiec
stanowi wylacznie lignoceluloza. Zmodyfikowane drozdze fermentuja lignoceluloze do buta-
nolu, ktory wymaga oczyszczenia [6].

Gourmet Butanol (USA) tanolu [6]

Opracowuje proces, ktory wykorzystuje grzyby do konwersji odpadéw organicznych do biobu-

Cobalt Technologies (USA)

Produkcja n-butanolu. Ciagly proces fermentacji biomasy (pulpa drzewna i buraki cukrowe)
przy zastosowaniu mikroorganizmu rodzaju Clostridium. Produkt — n-butanol moze znalez¢
zastosowanie jako komponent rozpuszczalnikow lub paliw. W procesie zastosowano zaawan-
sowany system monitorowania w celu zwigkszenia wydajno$ci produkcji. Opracowano takze

sposob destylacji pod zwigkszonym cisnieniem w celu usuwania alkoholu z etapu fermentacji.
Sa plany budowy nowych zaktadow produkujacych n-butanol [6].

Green Biologics (Wielka Brytania)

Produkcja n-butanolu. Do efektywnej fermentacji wykorzystane zostang bakterie rodzaju Clo-
strida i Geobacillus, zmodyfikowane genetycznie. Surowcami bedg zarowno melasa, buraki
cukrowe i kukurydza, jak i materiat celulozowy z odpadéw rolniczych i lesnych [6].

Eastman Chemicals by purchasing
Tetravitae Bioscience (USA)

Stosuje opatentowany mikroorganizm rodzaju Clostridium beijerinckii w procesie konwersji
biomasy do n-butanolu. Genetycznie zmodyfikowany organizm jest bardziej stabilny, charakte-
ryzuje si¢ wysokg selektywnoscig w kierunku powstawania butanolu i powoduje wzrost wydaj-
nosci produktu. Fermentacja jest nakierowana na zmniejszenie sladu wodnego. Ograniczenie
zuzycia wody przektada si¢ na wigksza wydajnosc i nizsze koszty [6].

Wykorzystuje inzynieri¢ genetyczng do fotosyntezy w organizmach takich jak algi i sinice.

Planktonix (Kanada) Technologia PhytoConverters do produkcji butanolu wykorzystuje tatwo dostgpne zasoby
energii stonecznej, CO, (z powietrza) i wody [6].
Badania dotyczg genetycznie modyfikowanego mikroorganizmu, ktory poprzez fotosynteze,
UCLA (USA) wykorzystujac energi¢ stoneczna, konwertuje ditlenek wegla do izobutyroaldehydu, ktory na-

stepnie jest przetwarzany do izobutanolu [6].

Firmy zaangazowane w produkcje biobutanolu metodami termochemicznej konwersji biomasy

Russian Technologies — Russian State Owned Compa-
ny (Rosja) w latach 2011-2012 zamierzata otworzy¢ nowe
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instalacje produkcji butanolu w procesie pirolizy termicznej
z wykorzystaniem odpadoéw drzewnych [6].
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Zachem (USA) przetwarza biomase¢ w procesie termo-
chemicznym. Powstajagce mniejsze czasteczki sg poddawane
procesowi fermentacji przez drozdze. Wyrobem jest etanol,
butanol i inne wazne komercyjne bioprodukty [6, 17, 18].

W2 Energy (Kanada) stosuje proces pirolizy, ktory
konwertuje biomase do gazu syntezowego. Proces zachodzi
w niskotemperaturowym reaktorze plazmowym. Konwersja
gazu syntezowego do paliw nastgpuje z wykorzystaniem
specjalnie zaprojektowanych katalizatoréw. Firma stosuje
takze rotacyjny silnik parowy przetwarzajacy nadwyzki ciepta

z procesu w elektryczno$é, ktora z kolei jest wykorzystywana
do zasilania urzadzen instalacji. Przyczynia si¢ to do znacz-
nego obnizenia kosztéw produkcji [6].

Energy Quest (Kanada) stosuje proces pirolitycznego
reformingu parowego (PyStR), podczas ktorego zachodzi
konwersja biomasy do wodoru. System obejmuje bezposred-
ni kontakt miedzy biomasg i kalcynowanym wapnem, kto-
ry uwalnia czysty wodor. Prawie cate CO, jest resorbowane
przez kalcynowane wapno. Biomase stanowia pasze, widry
drzewne oraz wegiel [6].

Uwarunkowania produkciji i wykorzystania biobutanolu

Wartos¢ produkeji rynku chemicznego 1-butanolu jest
okoto trzy razy wigksza od wartosci, ktora mogtaby by¢
osiggni¢ta na rynku biopaliw. Chemiczne zapotrzebowanie na
1-butanol wynosi okoto 3 min t rocznie [14]. Jesli biobutanol
miatby catkowicie zastgpi¢ butanol syntetyczny, wymagato-
by to przeksztatcenia 50% rynku $swiatowego na produkcje
w procesie fermentacji Clostridium ABE [14].

Wejscie biobutanolu jako komponentu na rynek biopaliw
jest uzaleznione od kosztow jego produkcji w porownaniu
z etanolem, pomimo lepszych wiasciwos$ci uzytkowych,
takich jak np. warto$¢ opatowa, ciepto parowania, wptyw
na preznos¢ par benzyny silnikowej, tolerancja wodna [3, 4,
5, 7, 19]. Zmniejszenie kosztu surowca daje mozliwos¢ ob-
nizenia kosztow produkcji. Bakterie rodzaju Clostridium
szczegolnie dobrze dziataja na cukry pochodzace z surowca
celulozowego. Clostridium wptywa na szerokie spektrum
surowcow i charakteryzuje si¢ dobrg tolerancjg na obecnos¢
typowych inhibitorow w surowcach [14].

Alternatywa dla rynku biopaliw pozostaje izobutanol produ-
kowany z wykorzystaniem syntetycznego drobnoustroju. Jed-
nak nadal nie uzyskano zadowalajgcej odpowiedzi na pytania,
jak stabilny i ekonomiczny jest ten proces w skali przemystowe]

i czy moze wykorzystywac surowce celulozowe. Dalsze po-
stepy, zaréwno dla 1-butanolu, jak i izobutanolu, moga poda-
za¢ w kierunku rozwoju hodowli ciaglej, zwtaszcza w pola-
czeniu z metodami ekstrakcji 1 odzysku rozpuszczalnika [14].

Zastosowanie osiaggnie¢ w dziedzinie biotechnologii i in-
zynierii procesu fermentacji ABE pozwoli obnizy¢ koszty
produkcji 1-butanolu. Kilka firm technologicznych chce wy-
korzystac te szanse. Kluczowe znaczenie ma wybor szczepu
bakterii, poniewaz determinuje on wydajno$¢ fermentacji
i silnie wptywa na metody wstepnej obrobki surowca, hydro-
lizy 1 odzysku rozpuszczalnika. Wydajno$¢ szczepu drobno-
ustrojow mozna poprawic za pomocg inzynierii genetycznej,
na podstawie informacji o sekwencji genomu i dzigki wyko-
rzystaniu narzgdzi systemowych. Jednak praca ta wymaga
jeszcze wielu badan 1 odpowiednich funduszy [14].

Z punktu widzenia wykorzystania na rynku paliwowym
bardziej obiecujacy jest izobutanol, poniewaz jest on mniej
toksyczny niz 1-butanol. Genetyczna modyfikacja szczepow
drobnoustrojow pozwala na uzyskanie organizmoéw, ktdre
powoduja pozadang konwersj¢ posrednich zwigzkoéw che-
micznych do izobutanolu i innych alkoholi o rozgat¢zionym
fancuchu: 2-metylo-1-butanolu i 3-metylo-1-butanolu [14].

Zastosowanie biobutanolu jako komponentu paliw

Obecnie preferowane jest zastosowanie biobutanolu jako
sktadnika mieszaniny z konwencjonalng benzyng silnikowa —
alternatywy dla bioetanolu. Zawartos$¢ biobutanolu w benzynie
silnikowej moze wynosi¢ nawet do 30% (V/V), bez konieczno-
$ci modyfikacji silnika. Poniewaz paliwo butanolowe zawiera
atomy tlenu, wspotczynnik stechiometryczny powietrze/pali-
wo jest mniejszy niz dla benzyny konwencjonalnej. Zawarto$¢
tlenu moze poprawiaé proces spalania, w efekcie powodujac
mniejszg emisje CO i HC. Do magazynowania i dystrybucji
biobutanolu oraz jego mieszanin z benzyna silnikowg mozna
wykorzystywacé istniejacy system, jak rowniez te same srodki
transportu i urzadzenia dystrybucyjne stacji paliw.

BP planuje komercjalizacje mieszanin benzyny silnikowej
z butanolem, w ktérych zawarto$¢ izobutanolu wyniesie do
11,5% (V/V) dla rynku amerykanskiego i do 10,0% (V/V) dla
rynku europejskiego [3]. Zakres udziatu etanolu w benzynie
silnikowej stanowi obecnie od 5 do 10% (V/V), ze wzgledu na
wymagania klasycznych silnikow samochodowych. W przy-
padku butanolu udziat ten jest wyzszy o 60% 1 wynosi od 8
do 16% (V/V).

Kompleksowe badania [1, 3, 4, 13, 16] mieszanin izobuta-
nolu z benzyna silnikowa obejmowaty zawartosci 11,5% (V/V)
116,8% (V/V) izobutanolu. Benzyny te zostaly poddane ana-
lizom fizykochemicznym w celu oceny wptywu butanolu na
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parametry benzyny. Badania obje¢ly takze oceng wlasciwo-
$ci uzytkowych i eksploatacyjnych, tacznie z wptywem mie-
szanin na emisj¢ z silnikow samochodowych, emisj¢ paro-
wania ze zbiornikéw magazynowych, a takze ocene cyklu
zycia produktu.

W chwili obecnej nie ma jeszcze prac w zakresie spe-
cyfikacji jakosciowej tego biokomponentu, jednak zapo-
czatkowano dziatania w kierunku badania jego wptywu na
wlasciwosci paliw. Pomimo braku specyfikacji jako$cio-
wej w randze normy europejskiej butanole sg dopuszczone
do uzytku jako komponenty benzyny silnikowej dyrektywa
98/70/WE oraz znowelizowana dyrektywa 2009/30/WE. Bu-
tanol jest potencjalng alternatywa dla powszechnie stosowa-
nego juz etanolu. Wykazuje niewielkie dziatanie korozyjne
1 rozpuszcza mniej wody niz etanol, dzigki czemu moze by¢

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 7, s. 502-509

transportowany z wykorzystaniem istniejacych rurociggdéw
paliwowych. Ponadto butanol ma warto$¢ opatlowa wigksza
(36,4 MJ/kg) w porownaniu z etanolem (24,8 MJ/kg), co
w potaczeniu z wyzszym stechiometrycznym stosunkiem po-
wietrza do paliwa pozwala na zastosowanie wigkszych po-
ziomo6w udziatéw w benzynie silnikowej bez zmiany syste-
mow kontroli silnika i sieci dystrybucji. Dodatkowo butanol
charakteryzuje si¢ nizszym cieptem parowania niz etanol,
co moze zmniejszy¢ problemy z rozpyleniem paliwa i spa-
laniem go w warunkach zimnego rozruchu silnika w porow-
naniu z typowymi paliwami etanolowymi. Analiza cyklu zy-
cia butanolu jako paliwa transportowego uzyskanego z ku-
kurydzy wykazata, ze oszczednos$ci energii ksztattuja si¢ na
poziomie 39+56% w pordwnaniu z benzyng silnikowa, a re-
dukcja emisji gazow cieplarnianych wynosi 32+48%.

Artykut nadestano do Redakeji 20.11.2014 r. Zatwierdzono do druku 19.02.2015 1.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Badanie wplywu izomerow biobutanolu na wiasciwosci fizykochemiczne ben-
zyny silnikowej — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0075/TP/14, nr archiwalny: DK-4100-75/14.

Literatura

[1] Baustian J., Wolf L.: Cold-Start/Warm-Up Vehicle Performan-
ce and Driveability Index for Gasolines Containing Isobutanol.
SAE International, doi 10.4271/2012-01-1741.

[2] Bizukojc M.: Mikrobiologiczne i biochemiczne ujecie wytwa-
rzania wybranych biopaliw, 2013, http://www.bioenergiadlare-
gionu.eu/pl/naukowcy-dla-lodzkiego/publikacje-uczestnikow/
art8,mikrobiologiczne-i-biochemiczne-ujecie-wytwarzania-
wybranych-biopaliw.html (dostgp: marzec 2014).

[3] California Biobutanol Multimedia Evaluation. Tier I. Report
Prepared By Butamax™ Advanced Biofuels, LLC BP Du-
Pont for the California Environmental Protection Agency.
Multimedia Working Group, January 2010, http://www.arb.
ca.gov/fuels/multimedia/0209 1 0biobutanoltier].pdf (dostep:
marzec 2014).

[4] California Biobutanol Multimedia Evaluation. Tier II; Report
Prepared By Butamax™ Advanced Biofuels, LLC BP DuPont
for the California Environmental Protection Agency. Multime-
dia Working Group, July 2013, http://www.arb.ca.gov/fuels/
multimedia/meetings/meetings.htm (dostep: marzec 2014).

[5] Chao Jin, Mingfa Yaoc, Haifeng Liuc, Chia-fon F. Leed,
Jing Ji: Progress in the production and application of
n-butanol as a biofuel. Renewable and Sustainable Energy
Reviews 2011, 15, p. 4080-4106, www.elsevier.com/locate/
rser (dostep: styczen 2014).

[6] Companies Working on Producing BioButanol, http://www.bio-
butanol.com/Biobutanol-Producers-Gevo,-Butamax,-Cobalt,.
html (dostep: kwiecien 2014).

[7] Electro-Autotrophic Synthesis of Higher Alcohols. Fuel from
Renewable Electricity and Bacteria. Project U.S. Department
of Energy’s Advanced Research Projects Agency—Energy
(ARPA-E), University of California Los Angeles (UCLA),
Project Term: 07/15/2010 to 04/30/2014, http://arpae.ener-
gy.gov/?q=projects/searchprojects&field program_tid=Al-

508 Nafta-Gaz, nr 7/2015

l&field project state value=All&term node tid depth=Al-
l&page=10Liquid (dostep: styczen 2014).

[8] Ezeji T., Qureshi N., Blaschek H. P.: Production of aceto-
ne—butanol—ethanol (ABE) in a continuous flow bioreactor
using degermed corn and Clostridium beijerinckii. Process
Biochemistry 2007, 42 (1), pp. 34-39.

[9] http://www.chemiaibiznes.com.pl/artykuly/pokaz/122 . html

(dostep: wrzesien 2014).

Jeczmionek L.: Odpadowe oleje roslinne jako surowiec do

otrzymywania biokomponentow II generacji. Nafta-Gaz 2011,

nr 10, s. 742—-748.

Jeczmionek L.: Olej z Inianki siewnej (Camelina sativa) —

szansa rozwoju biopaliw II generacji? Nafta-Gaz 2010, nr 9,

s. 841-848.

Kelly F. C., Bourke-White M.: One Thing Leads to Another:

The Growth of an Industry. Houghton Mifflin, Boston: New

York: Houghton Mifflin Company, 1936, http://en.wikipedia.

org/wiki/Acetone%E2%80%93butanol%E2%80%93etha-

nol_fermentation (dostgp: marzec 2014).

Kimura K., Wolf L.: Hydrocarbon Permeation in Gasoline

Vehicle Fuel Systems Using Isobutanol Blends. SAE Inter-

national, DOI 10.4271/2012-01-1582.

Green E.: Fermentative production of butanol — the indu-

strial perspective. Current Opinion in Biotechnology 2011,

22, pp- 1-7, www.sciencedirect.com (dostep: marzec 2014).

Patakova P., Maxa D., Rychtera M., Linhova M., Fribert P.,

Muzikova Z., Lipovsky J., Paulova L., Pospisil M., Sebor G.,

Melzoch K.: Perspectives of Biobutanol Production and Use.

Biofuel’s Engineering Process Technology, Dr. Marco Aure-

lio Dos Santos Bernardes (Ed.), ISBN 978-953-307-480-1,

InTech, Chapter 11, 2011, http://www.intechopen.com/books/

biofuel-sengineering-process-technology/perspectives-of-

biobutanol-production-and-use (dostep: listopad 2013).

[10]

[11]

[12]



[16]

[17]

[18]

[19]

Szwaja S., Naber J. D.: Combustion of n-butanol in a spark-
ignition IC engine. Fuel 2010, 89, pp.1573—1582.

Wadrzyk M., Jakobiec J.: Proces pirolizy mikroalg jako efek-
tywny sposob pozyskania cieklego biopaliwa. Acta Agrophy-
sica 2011, 17 (2), s. 405-419.

Wadrzyk M.: Dobor parametrow procesu hydrotermicznego
uplynniania i pirolizy mikroalg dla pozyskiwania bio-oleju.
Rozprawa doktorska. Akademia Gorniczo-Hutnicza. Krakoéw
2015.

Wigg B.: 4 study on the emissions of butanol using a spark
ignition engine and their reduction using electrostatically
assisted injection. THESIS Submitted in partial fulfillment of
the requirements for the degree of Master of Science in Me-
chanical Engineering in the Graduate College of the University
of Illinois at Urbana-Champaign, 2011, https://www.ideals.
illinois.edu/bitstream/handle/2142/24172/Wigg_Benjamin.
pdf?sequence=1 (dostep: luty 2014).

OFERTA

[20] Wilkins M. R., Ative H.: Fermentation. Food and Industrial

Bioproducts and Bioprocessing. Nurhan Turgut Dunford (Ed.).
Wiley-Blackwell, March 2012, p. 195, http://en.wikipedia.
org/wiki/Acetone%E2%80%93butanol%E2%80%93etha-
nol_fermentation (dostgp: marzec 2014).

Dr inz. Martynika PALUCHOWSKA

Gltowny specjalista badawczo-techniczny

w Zaktadzie Paliw 1 Proceséw Katalitycznych.
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25A

31-503 Krakow

E-mail: martynika.paluchowska@inig.pl

/

ZAKEAD PALIW | PROCESOW KATALITYCZNYCH

Zakres dziatania:

*  opracowywanie, rozwijanie i wdrazanie technologii produkcji LPG, benzyn silnikowych,
paliw lotniczych, olejéow napedowych, biopaliw | i Il generacji oraz olejéw opatowych, pro-
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wych i rozpuszczalnikow, dobor odpowiednich dodatkéw uszlachetniajacych;

*  wykonywanie badan i ekspertyz dotyczacych jakosci paliw i biopaliw silnikowych, olejéw
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odparafinowania;

ocena oddziatywania na srodowisko paliw, biopaliw i innych produktéw pochodzacych z przemystu rafineryjnego i petroche-
micznego w oparciu o analize cyklu zycia produktu (LCA).
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