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PERSPEKTYWY ZASTOSOWANIA OLEJU Z ALG
W PRODUKCJI BIODIESLA

Streszczenie: Odnawialne Zrodta energii stanowig alternatywe dla wielu panstw wobec wy-
czerpujacych si¢ zasobéw ropy naftowej, wymogow ochrony srodowiska oraz uniezaleznie-
nia si¢ od zewnetrznych dostawcodw energii. Obecnie produkcja biodiesla pierwszej generacji
zmaga si¢ z problemem niewystarczajacej ilosci oleju roslinnego i ograniczonego areatu
upraw. Alternatywa moga by¢ olejodajne mikroorganizmy, ktérych produktywnosé setki razy
przekracza produktywnos¢ roslin. W opracowaniu przedstawiono potencjalne mozliwosci
syntezy lipidow przez mikroalgi oraz wykorzystania oleju z alg w przemystowej produkcji
biodiesla. Zwrocono uwage na unikalne cechy biochemiczne mikroalg, systemy produkcji
biomasy oraz wtasciwosci otrzymanego oleju i biodiesla.

Stowa kluczowe: algi, oleje, biodiesel.

1. Wstep

Rozwoj 1 wdrazanie technologii odnawialnych zrodet energii jest promowane przez
wiele krajow na Swiecie, szczegdlnie przez kraje Unii Europejskiej. Idea pozyskiwa-
nia paliw z biomasy znakomicie komponuje si¢ z dziataniami majacymi na celu
ograniczenie efektu cieplarnianego, niezaleznos$¢ energetyczng oraz rozwoj sektora
rolniczego [Bryan i in. 2010]. Produkcja biopaliw w ciggu ostatniej dekady zwigk-
szyla sie 8-krotnie, gtéwnie w zwigzku z rosngcym popytem na bioetanol i biodiesel
[World Energy Outlook 2010].

Biodiesel, definiowany jako estry alkilowe kwasow thuszczowych, powstaje pod-
czas reakcji transestryfikacji olejow roslinnych lub thuszezow zwierzecych z krotko-
lancuchowym alkoholem, najczesciej metanolem. Ze wzgledu na naturalne pochodze-
nie i pozadane wlasciwosci jest powszechnie postrzegany jako zamiennik oleju
napgdowego. Zaletami stosowania estrow metylowych kwasow thuszczowych sa: bez-
pieczefistwo uzytkowania i przechowywania, obnizona emisja CO, CO,, NO, SO,
weglowodorow i czastek statych w spalinach oraz neutralny bilans obiegu wegla [Fa-
zaliin. 2011]. Biodiesel jest kompatybilny z silnikami Diesla, miesza si¢ w dowolnym
stosunku z olejem napedowym oraz polepsza jego spalanie [Nielsen i in. 2008].
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Ostatnio opracowano wiele metod majacych na celu uzyskanie maksymalnej
konwersji oleju do odpowiadajacych bioestrow [Atabani i in. 2012]. Poznano i scha-
rakteryzowano czynniki warunkujace efektywny przebieg procesu transestryfikacji
i estryfikacji, dla katalizy zar6wno chemicznej, jak i enzymatycznej [Szczgsna-Ant-
czak 1 in. 2009]. Szczegblny postep dotyczy zastosowania lipaz w warunkach nie-
wodnych, tj. w rozpuszczalnikach organicznych, cieczach jonowych czy gazach
nadkrytycznych [Lai i in. 2012; Szczesna-Antczak i in. 2009].

Obecnie najwigksza przeszkoda w produkcji biodiesla staje si¢ pozyskanie ta-
niego, fatwo dostepnego i zapewniajacego ciaglos¢ dostaw surowca ttuszczowego.
Biodiesel pierwszej generacji wytwarzany jest z surowcoOw roslinnych, takich jak
olej sojowy, palmowy, rzepakowy, stonecznikowy, nasiona bawetny [Santori i in.
2012]. Rosngcy popyt na bioestry stale zwicksza zapotrzebowane na surowce ole-
iste. Ograniczone mozliwosci plonowania roslin rekompensowane sg przez zwick-
szanie arealow upraw. Dziatania te sa bezposrednig przyczyna wypierania produkcji
zywnosci z gruntdow rolnych na rzecz produkcji biodiesla — rys. 1 [Golaszewski
2009]. Posrednimi konsekwencjami sg: wzrost cen olejow jadalnych i zywnosci,
wzrost zuzycia wody, nawozow i srodkow chemicznych, zanieczyszczenie wody i
ziemi, spadek bior6znorodno$ci przez wprowadzenie monokultur, wykorzystanie
bogatych ekologicznie obszaréw jako po6l uprawnych (wycinanie laséw rowniko-
wych pod plantacje palm) [Bryan i in. 2010].
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Rys. 1. Zuzycie oleju rzepakowego w UE 27 w latach 2001-2007
Zrodto: [Golaszewski 2009].

Biodiesel drugiej generacji, otrzymywany z olejow roslin niejadalnych oraz ole-
jow posmazalniczych i odpadowych tluszczow zwierzecych, jest znakomitym spo-
sobem utylizacji thuszczowych odpadoéw przemyshu spozywczego. Jednak ilos¢ oraz
jako$¢ tych odpadéw jest zardwno niewystarczajaca, jak i niezadowalajaca [Balat
2011].
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Obiecujacym i odnawialnym zrodlem uzytecznych triacylogliceroli, wyklucza-
jacym wspotzawodnictwo z roslinami uprawnymi oraz zdolnym sprosta¢ globalnym
potrzebom produkcyjnym, sg autotroficzne mikroalgi. Sg to mikroskopijne, jedno-
komoérkowe, prokariotyczne (cyjanobakterie) lub eukariotyczne organizmy Zyjace
w wodach stonych i stodkich [Demirbas, Demirbas 2011; Scott i in. 2010]. Oprocz
CO,, swiatta i wody mikroalgi wymagajg jedynie prostego zrodfa azotu (amoniaku,
azotandw) oraz niektorych pierwiastkow, takich jak P, K, Mg, Fe, S [Ratledge, Co-
hen 2008]. Mikroalgi wykorzystuje si¢ w remediacji wody, gleby i powietrza [Olgu-
in 2003; Rawat i in. 2011]. Duzy potencjat biologiczny oraz wtasciwosci mikroalg
zdecydowaly o ich przemystowym zastosowaniu. Badania dotyczace produkcji ole-
ju z alg realizowane byly juz latach 70., lecz niska cena ropy naftowej uniemozliwia-
a komercyjne zastosowanie [ Tabernero i in. 2012]. Z mikroalg otrzymuje si¢ dodat-
kowo metan [Alzate i in. 2012], etanol [Liao i in. 2010], biowodér [Fedorov i in.
2005; Kapdan, Kargi 2006], poza tym pasze, nawozy oraz cenne zwigzki bioaktyw-
ne (B-karoten, wielonienasycone kwasy thuszczowe) i inne [Christi 2007]. Wiele ga-
tunkow 1 szczepow dostepnych jest w kolekcjach na catym $wiecie, m.in. w Portu-
gali (Universiy of Coimbra), Niemczech (Gottingen University), USA (University of
Texas), Japonii (National Institute for Environmental Studies, NIES), Australii (The
CISRO Collection of Living Microalgae, CCLM) [Mata i in. 2010].

Celem pracy jest przekazanie biezacych informacji o mozliwosciach wydajne;j
syntezy lipidow przez olejodajne szczepy mikroalg oraz wykorzystanie oleju z alg
w przemystowej produkcji biodiesla z uwzglednieniem aspektow ekologicznych.

2. Potencjal mikroalg w produkcji oleju

Mikroalgi sg porownywane do miniaturowych fabryk zdolnych do jednoczesnego
namnazania biomasy i syntezy lipidow, glownie triacylogliceroli, poniewaz ich wy-
dajnos$¢ znacznie przewyzsza wydajnos¢ produkcji roslinnej [Rodolfi i in. 2009].
Podwojenie biomasy mikroalg nast¢puje w ciggu 24 godzin, natomiast w fazie wzro-
stu wyktadniczego czas ten wynosi jedynie 3,5 godziny. Zawartos¢ oleju w suchej
masie komorki dla niektérych szczepow moze przekracza¢ 80%, jednak zwykle
miesci si¢ w przedziale 20—50% [Christi 2007]. W praktyce nie jest mozliwe uzyska-
nie maksymalnych wartos$ci obu parametrow, dlatego zdolnos¢ szczepu do wydajnej
syntezy oleju charakteryzuje produktywnos¢ lipidow, ktora jest funkcjg obu zmien-
nych — tab. 1 [Rodolfi i in. 2009].

Obecnie uwaza si¢, ze mikroalgi stanowig alternatywe produkcji biodiesla
pierwszej generacji. W przeciwienstwie do upraw zbo6z, hodowla mikroalg nie sta-
nowi konkurencji dla oleju spozywczego, nie wymaga duzych przestrzeni, wykorzy-
stania pol uprawnych, jest mniej zalezna od klimatu, por roku, pogody. Cykl hodow-
li mikroalg trwa od 1 do 10 dni, dlatego zbior biomasy moze odbywac si¢ kilknascie
razy w roku lub w sposob ciagly [Vyas i in. 2010]. Analiza porownawcza produkcji
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Tabela 1. Produktywno$¢ biomasy oraz lipidow 30 szczepow mikroalg

Produktywnos¢ | Zawartos¢ | Produktywnosé
Mikroalgi Gatunek biomasy lipidow lipidow
(g/L/d) (% s.m.) (mg/L/d)
Okrzemki Chaetoceros muelleri F&M-M43 0,07 33,6 21,8
Chaetoceros calcitrans CS 178 0,04 39,8 17,6
Phaeodactylum tricornutum 0,24 18,7 44,8
F&M-M 40
Skeletonoma costatum CS 181 0,08 21,0 17,4
Skeletonoma sp. CS 252 0,09 31,8 27,3
Thalassioria pseudonana CS 173 0,08 20,6 17,4
Chlorella sp. F&M-M48 0,23 18,7 42,1
Chlorella sorokiniana IAM-212 0,23 19,3 447
Chlorella vulgaris CCAP 211/11b 0,17 19,2 32,6
Chlorella vulgaris F&M-M49 0,20 18,4 36,9
Zielone algi | Chlorococcum sp. UMACC 112 0,28 19,3 53,7
Scenedemus quadricauda 0,19 18,4 35,1
Scenedemus F&M-M19 0,21 19,6 40,8
Scenedemus sp. DM 0,26 21,1 53,9
Tetraselmis. suecica F&M-M33 0,32 8,5 27,0
Tetraselmis sp. F&M-M34 0,30 14,7 434
Tetraselmis suecica F&M-M35 0,28 12,9 36,4
Ellipsoidion sp. F&M-M31 0,17 27,4 47,3
Monodus subterraneus UTEX 151 0,19 16,1 30,4
Nannochloropsis sp. CS 246 0,17 29,2 49,7
Czerwone Porphyridium cruentum 0,37 9,5 34,8
algi
Inne Paviova salina CS 49 0,16 30,9 49,4
Pavlova lutheri CS 182 0,14 35,5 50,2
Nannochloropsis sp. F&M-M24 0,18 30,9 54,8
Nannochloropsis sp. F&M-M26 0,21 29,6 61,0
Nannochloropsis sp. F&M-M27 0,20 24 .4 48,2
Nannochloropsis sp. F&M-M28 0,17 35,7 60,9
Nannochloropsis sp. F&M-M29 0,17 21,6 37,6
Isochrysis sp. [T-ISO] CS 177 0,17 22,4 37,7
Isochrysis sp. F&M-M37 0,14 27,4 37,8

Zrédlo: [Rodolfi i in. 2009].
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Tabela 2. Poréwnanie produktywnos$ci mikroalg z innymi surowcami oleistymi

. Zawarto$¢ oleju | Wydajno$¢ oleju Wykorzystanie Prod}lktywnosc

Surowiec (%, Wiw) (L/ha/rok) terenu biodiesla

’ (m*rok/kg biodiesla) (kg/ha/rok)
Soja 18 636 18 562
Rzepak 41 974 12 862
Palma 36 5366 2 4747
Mikroalgi 30 58 700 0,2 51927
70 136 900 0,1 121 104

Zrédto: [Christi 2007; Mata i in. 2010].

oleju z alg i powszechnie stosowanych surowcow roslinnych wskazuje, ze hodowla
mikroalg zapewnia nawet od 15 do 300 Iub 800 razy wiecej oleju z hektara, odpo-
wiednio przy zawartosci 30 i 70% lipidéw w komorce (tab. 2).

3. Produkcja biomasy mikroalg w skali przemyslowej
3.1. Produkcja fotoautotroficzna

Produkcja fotoautotroficzna jest jedyng przemystowa metoda hodowli mikroalg, kto-
ra obecnie spetnia wymagania techniczne i1 ekonomiczne [Brennan, Owende 2010].
Najpowszechniej stosowane sg stawy torowe (A) oraz rurowe fotobioreaktory (B) —
rys. 2, tab. 3 [Christi 2007; Singh, Gu 2010].

W porownaniu z fotobioreaktorami stawy torowe sg od 3 do 10 razy tansze w
obstudze i1 utrzymaniu, wymagaja niewielkiego wkladu energetycznego dzigki za-
stosowaniu nisko energochtonnych kot topatkowych do mieszania i cyrkulacji ho-
dowli [Jorquera i in. 2010]. Dodatkowo sg wytrzymalsze, tatwe do czyszczenia, nie
wymagaja ciaglej kontroli [Brennan, Owende 2010]. Zdolnosci produkcyjne ograni-
czone sg przez bariery techniczne, wynikajace z otwartego systemu hodowli. Stawy
torowe podatne sg na zakazenia, wymagane wigc sg szczepy zdolne do szybkiego
namnazania lub rozwijajace si¢ w ekstremalnych srodowiskach, takie jak halofilna
Dunaliella salina czy alkalofilna Spirulina [Borowitzka 1999; Jiménez i in. 2003;
Jorquera i in. 2010]. Brak mozliwos$ci kontroli temperatury sprawia, ze stawy torowe
moga by¢ stosowane w okreslonych strefach klimatycznych, gdzie temperatura nie
spada ponizej 15 °C. Brak chtodzenia powoduje odparowanie duzych ilosci wody
i zmiany sktadu jonowego medium, lecz zapobiega to przegrzaniu hodowli [Jorqu-
era i in. 2010]. Duzym ograniczeniem jest nieefektywne oswietlenie wynikajace z
glebokosci hodowli (15-30 cm). Wymagana temperatura i intensywno$¢ §wiatta
ograniczaja okres hodowli do 9 miesiecy, nawet w najlepszych lokalizacjach na
swiecie [Ratledge, Cohen 2008].
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Rys. 2. Schemat systemu produkcji biomasy mikroalg: (A) stawy torowe (kanatowe);
(B) fotobioreaktor rurowy

Zrédto: [Jorquera i in. 2010].

Fotobioreaktory (rurowe, ptaskie lub kolumnowe oraz ich odmiany) to zamknie-
te systemy zaprojektowane do kontrolowanej produkcji biomasy [Singh, Sharma
2012]. Oddzielenie medium hodowlanego od srodowiska zewngtrznego zapobiega
zakazeniu, stratom CO, oraz parowaniu. Glowng zaletg stosowania fotobioreakto-
row jest wysoka produktywnos¢ objetosciowa biomasy. Dla fotobioreaktoréw ruro-
wych jest ona 13 razy wyzsza w porownaniu ze stawami torowymi [Christi 2007].
Wysoka efektywnos¢ systemow zamknigtych jest mozliwa dzigki kontroli podsta-
wowych parametrow hodowli (temperatury, pH, mieszania, st¢zenia CO, i O,), lep-
szemu rozktadowi przestrzennemu CO, i O, [Briassoulis i in. 2010], 35 razy wigk-
szemu stezeniu biomasy [Mata i in. 2010], wysokiemu stosunkowi powierzchni do
objetosci pozwalajacemu na lepsze wykorzystanie $wiatta stonecznego. Dodatkowo
$wiatlo nie pada bezposrednio na hodowle, a glebokos¢ penetracji jest zoptymalizo-
wana przez odpowiednio dobrang grubo$¢ $cianek reaktora oraz medium [Briasso-
ulis i in. 2010]. Fotobioreaktory to bardzo elastyczne konstrukcje pod wzglgdem
mozliwos$ci dopasowania do cech biologicznych i fizjologicznych poszczegolnych
szczepow mikroalg, umozliwiajace réwniez hodowle mniej uzalezniong od klimatu
[Mata i in. 2010].
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Najwigksza wada fotobioreaktorow jest ich zamkniety charakter. Pod wptywem
duzego naswietlenia maksymalna produkcja tlenu w fotobioreaktorze rurowym osig-
ga warto$¢ 10 g O,/m*/min. Wysokie stezenie rozpuszczonego tlenu w kombinacji z
intensywnym o$wietleniem powoduje fotooksydatywne niszczenie komoérek [Chri-
sti 2007]. Wymusza to ograniczenie dtugosci rur do 80 m oraz stosowanie stref od-
gazowania [Christi 2007]. Wyzsze stezenie biomasy ogranicza takze $rednice rur,
tak aby promienie §wietlne docieraty do wnetrza hodowli. Z kolei cechami fotobio-
reaktorow kolumnowych sg obnizone fotoinhibicja i fotooksydacja, ale mata po-
wierzchnia o$wietlenia [Brennan, Owende 2010]. Zamkniety charakter powoduje
takze przegrzewanie, zarastanie i zapychanie (bio-fouling), trudnosci w powigksza-
niu skali, wyzsze zuzycie energii na mieszanie [Jorquera i in. 2010] oraz niszczenie
komorek przez sity Scinajace [Mata i in. 2010]. Naktad inwestycyjny dla fotobiore-
aktorow jest okoto dziesi¢¢ razy wigkszy niz dla otwartych stawow [Alabi i in.
2009].

Tabela 3. Porownanie systemow produkcji biomasy mikroalg

Zmienna Jednostka Fotobioreaktor rurowy Staw torowy
Produkcja biomasy kg/rok 100 000 100 000
Produktywno$¢ objetosciowa kg/m?/dzien 1,535 0,117
Produktywno$¢ powierzchniowa kg/m*/dzien 0,048 0,035
Stezenie biomasy kg/m? 4,00 0,14
Wymagana powierzchnia m? 5681 7828
Wydajno$¢ oleju m*/ha 136,99 99,49
Stosunek powierzchni do objetosci m! 20-200 5-10
Zuzycie energii na mieszanie W/m? 2000-3000 4
Naktad inwestycyjny $/m? ~150 ~15
Koszt produkcji oleju $/L 1,81» 1,400

9 70% (w/w) zawarto$¢ oleju w komoree; ® dla 30% (w/w) zawartosci oleju w komorce.

Zrédlo: [Christi 2007; Alabi i in. 2009; Jorquera i in. 2010; Mata i in. 2010; Demirbas, Demirbas 2011].

3.2. Fykoremediacja jako proces towarzyszacy produkcji biomasy mikroalg

3.2.1.0czyszczanie zasob6w wodnych

Fykoremediacja to termin oznaczajacy remediacje wody, gleby i powietrza przepro-
wadzang przez algi [Olguin 2003; Rawat i in. 2011]. Fykoremediacja obejmuje kilka
zastosowan: (a) usuwanie i przeksztatcanie odpadow organicznych ze $ciekow ko-
munalnych i innych $ciekow bogatych w materi¢ organiczng, (b) usuwanie zwigz-
koéw nieorganicznych, toksycznych i metali ciezkich wykorzystujac wilasciwosci
biosorpcyjne alg, (c) neutralizacj¢ Sciekow kwasnych, (d) usuwanie CO,, (¢) prze-
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ksztalcenie i degradacje ksenobiotykdéw oraz (f) wykrywanie zwigzkow toksycznych
za pomoca biosensorow opartych na algach [Olguin 2003]. Biologicznemu usuwa-
niu zanieczyszczen, towarzyszy namnazanie biomasy organizméw, bez wykorzysty-
wania zasobow $wiezej wody. Oczyszczanie $§ciekow za pomoca mikroalg znakomi-
cie komponuje si¢ ze zrownowazong produkcja biopaliw [Rawat i in. 2011].

Sydney i in. [2011] z 20 szczepoéw mikroalg sprawdzonych pod wzgledem szyb-
kosci wzrostu w $ciekach domowych wybrali Botryococcus braunii LEM 14, wyka-
zujacego najlepsza ogolng charakterystyke. Produkcja biomasy (1,88 g/L) powigzana
byta z najwydajniejszym usuwaniem azotu i fosforu (odpowiednio 80 i 100%) oraz
zawartoscig lipidow (36%). Teoretyczne wyliczenia autorow wskazuja, ze odpowiada
to 3,3 tlipidow ha/rok produkcji przemystowej w 20-centymetrowych lagunach. Do-
datkowo, szczep ten odznaczyt si¢ znaczacym poborem CO, (145 mg CO, gbiomasy/L/d)
[Sydney iin. 2011].

Mikroalgi sg rowniez zdolne wigza¢ metale do 10% ich suchej masy [Rajamani
iin. 2007]. Usuwanie patogendéw zachodzi w sposob posredni, przez wzrost wartosci
pH, temperatury i stezenia rozpuszczonego tlenu, zwigzane ze wzrostem mikroalg
[de-Bashan, Bashan 2010].

3.2.2. Usuwanie CO, przez mikroalgi

W celu intensyfikacji wzrostu mikroalg wymagane jest znacznie wyzsze stgzenie
zrodta wegla uzyskiwane przez zastosowanie sprezonego CO,, przemystowych ga-
z6w odlotowych lub rozpuszczalnego weglanu (Na,CO,, NaHCO,) [Wang i in. 2008;
Doucha i in. 2005; Bilanovic i in. 2009]. Zrownowazonym rozwigzaniem jest ho-
dowla mikroalg w poblizu elektrowni i zakladéw przemystowych emitujacych gazy
cieplarniane, ktore sg nastgpnie odbierane i wykorzystywane w produkcji biomasy
i jej sktadnikéw. Chiu i in. [2011] zastosowali okresowe dozowanie gazéw odloto-
wych huty stali (25% CO,, 4% O,, 80 ppm NO 1 90 ppm SO,) w produkcji biomasy
Chlorella sp. MTF-7, uzyskujac stezenie biomasy, produktywno$¢ biomasy oraz za-
warto$¢ lipidow, odpowiednio, 2,87 g/L, 0,52 g/L/d i 25,2%. Dodatkowo efektyw-
nos¢ usuwania CO, wyniosta Srednio 60% [Chiu i in. 2011]. Wykorzystanie gazow
odlotowych wiaze si¢ z ekstremalnymi warunkami hodowli mikroalg. Oprocz wyso-
kiego stgzenia CO, nalezy bra¢ pod uwagg obecnos¢ innych gazow (NO, SO ,C H ,
CO), kwasow halogenowych, metali cigzkich i czastek statych, czesto dziatajacych
toksycznie na komorki [Van den Hende i in. 2012]. Mikroalgi powinny odznaczac
si¢ tolerancja na wysoka temperature, aby zminimalizowac koszty chtodzenia gazow
[Bilanovic i in. 2009].

3.3. Czynniki wplywajace na produktywnos$¢ biomasy i lipidéw
Olejodajne szczepy mikroalg mozna podzieli¢ na dwie grupy: (1) o wysokiej zawarto-

$ci oleju, ale stabym wzroscie oraz (2) niskiej zawartosci oleju i zdolno$ci do szybkie-
go wzrostu [Feng i in. 2012; Lv i in. 2010]. Zadna z tych grup nie pozwala na wydajng
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produkcje oleju z alg. W celu zwigkszenia produktywnosci lipidéw w komorkach or-
ganizmow stosuje si¢ zmiane warunkoéw srodowiska [Jiang i in. 2012] lub modyfikacje
genetyczne [Amaro i in. 2011].

Zwigkszenie syntezy oleju uzyskuje si¢ najczesciej przez ograniczenie dostgpu
zwigzkow budulcowych (zwierajacych azot, fosfor, krzem), hamujac podziaty ko-
morkowe [Chen, Wu 2011; Dean i in. 2010]. Jedyna mozliwoscia jest wowczas asy-
milacja i konwersja nadmiaru wegla do kwasow tluszczowych, a nastepnie lipidow
[Subramaniam i in. 2010]. Jednak zabiegi te wymagaja kompromisu mi¢dzy produk-
cja biomasy i produkcja oleju.

Odpowiednio dobierajgc stezenie CO,, mozna zwigkszac ilo$¢ biomasy i pro-
duktywnos¢ triacylogliceroli. Ho i in. [2012] zbadali zdolno$¢ Scenedesmus obliqu-
us CNW-N do efektywnego wigzania CO,. Sposrod analizowanych stezen CO,
(5-70%) wybrano optymalne (10%), ktore zapewniato najlepsze parametry stezenia
biomasy, produktywnos$ci biomasy, wspétczynnika wzrostu i konsumpcji CO, [Ho
iin. 2012].

Czas ekspozycji, zakres promieniowania oraz intensywnos$¢ §wiatla decyduja
o produktywnosci fotosyntetycznych mikroalg [Zheng i in. 2011]. Nadmierne
oswietlenie powoduje fotoinhibicjg, natomiast niedomiar §wiatta — fotolimitacje.
Dostosowanie intensywno$ci o$wietlenia do poszczegolnych faz hodowli pozwala
na uzyskanie prawie 75-procentowej wyzszej produktywnosci biomasy [Chen i in.
2011].

Wigkszo$¢ mikroalg preferuje neutralne wartosci pH [Zeng i in. 2011]. Istnieja
takze gatunki acydofilne, takie jak Chlamydomonas acidophila (pH = 4) [Nishikawa
iin. 2006] lub alkalofilne, takie jak Spirulina platensis (pH = 10) [Celekli i in. 2009].
Podobnie mikroalgi halofilne, takie jak Dunaliella sp., wymagaja do prawidlowego
rozwoju $rodowiska o duzym zasoleniu [Rao i in. 2007]. Optymalna temperatura
hodowli waha si¢ w granicach 25-35 °C [Renaud i in. 2002].

Modyfikacje genetyczne sa obecnie ograniczone z powodu stabej znajomosci
mechanizmoéw lezacych u podstaw regulacji ekspresji genow mikroalg i niewielkiej
liczby szczepdéw ulegajacych modyfikacjom (wyjatek stanowi Chlamydomonas re-
inwardtii). Zmiany dotycza m.in. podwyzszenia aktywnosci enzymow szlaku synte-
zy de novo kwaséw thuszczowych (np. karboksylazy acetylo-CoA) czy uzyskiwania
mutantow pozbawionych enzymow warunkujgcych gromadzenie skrobi zamiast li-
pidéw [Amaro i in. 2011; Wang i in. 2009].

4. Charakterystyka oleju z alg

Olej z alg charakteryzuje si¢ wihasciwosciami fizykochemicznymi zblizonymi
do tradycyjnych olejow roslinnych [Chen i in. 2012]. Nizsza wartos¢ liczby kwaso-
wej wskazuje na preferencje mikroalg do gromadzenia w oleju neutralnych lipidow
(tab. 4).
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Tabela 4. Poréwnanie wlasciwosci oleju z Chlorella protothecoides i oleju rzepakowego

Parametr Jednostka Olej z C. protothecoides |  Olej rzepakowy
Liczba kwasowa mg KOH/g 0,13 1,516
;ﬁzztgiz Zablokowania oC 18 14
Gestosé (15 °C) kg/m? 919 914
Liczba jodowa g 1,/100g 119,1 112
Lepkos¢ kinematyczna (40 °C) mm?/s 33,06 34,8
Stabilnos¢ oksydacyjna (110 °C) h 8,83 8,1

Zrédto: [Chen i in. 2012; Laza, Bereczky 2011].

Sktad kwaséw tluszczowych mikroalg zalezy od gatunku oraz warunkéw ho-
dowli [Demirbas, Demirbas 2011]. Triacyloglicerole sktadaja si¢ gldéwnie z kwasow
thuszczowych C16-C18 [Chen i in. 2012]. Olej z alg cechuje si¢ wysokim stopniem
nienasycenia wigzan reszt kwasowych podobnie do wielu olejow roslinnych (tab. 5).
Chlorella protothecoides syntetyzuje 91% nienasyconych kwaséw tluszczowych,
olej rzepakowy zawiera 94%, olej sojowy 84%, a olej palmowy 50% tych kwasow
[Dubois i in. 2007; Chen i in. 2012]. Niektoére mikroalgi zdolne sg do syntezy wielo-
nienasyconych kwasow thuszczowych, powyzej 3 podwojnych wiazan, takich jak
kwas eikozapentaenowy (C20:5, n-3) czy kwas arachidonowy (C20:4, n-6) [Ratled-

Tabela 5. Poréwnanie sktadu kwasow thuszczowych (%) wybranych mikroalg i olejow roslinnych

Udziat w % (w/w) kwasow tluszczowych
Organizm . . .
& 14:0 | 16:0 | 16:1 | 18:0| 18:1 | 18:2 18:3 | 20:4 ) 20:5 inne
n-3 | n-6 | n3
Mikroalgi
Chlorella vulgaris - 22 | $lady | 10 14 | 26 5 - - 23
Chlorella minutissima 12 13 21 - 1 2 - 3 45
Isochrysis galbana 12 10 11 - 3 2 - <1 25
. 2 (20:0)
Chlorella protothecoides 5 2 65 18 7 - ~ 140
Olej roslinny
. 1 (20:0,
Rzepakowy - 5 - 2 60 [21,5]| 10 - - 22:0)
Sojowy? - 11 - 4 24 | 52 8 - - -
Palmowy* <1 44 - 4 39 10 - - - -

3 Wartosci nie sumuja si¢ do 100%.

Zrodto: [Ratledge, Hopkins 2006; Chen i in. 2012; Dubois i in. 2007].




Perspektywy zastosowania oleju z alg w produkcji biodiesla 29

ge, Hopkins 2006]. Sa one podatne na oksydacj¢ podczas sktadowania, co ogranicza
przydatno$¢ takiego oleju w produkcji biodiesla. Jednym z rozwiazan tego problemu
moze by¢ czgsciowe uwodornienie oleju [Christi 2007].

5. Zastosowanie oleju z alg w produkcji biodiesla

Publikowane prace zwiazane z zastosowaniem mikroalg w produkcji biodiesla
w wigkszosci koncentruja si¢ na metodach zwigkszania produktywnos$ci lipidow.
Nieliczne badania dotycza konwersji oleju z alg do biodiesla, szczeg6lnie z zastoso-
waniem katalizatorow enzymatycznych.

Lai i in. [2012] wykazali mozliwo$¢ enzymatycznej syntezy estrow z oleju z alg
(Chlorella pyrenoidosa). W optymalnych warunkach, z zastosowaniem immobilizo-
wanej lipazy Penicillium espansum lub preparatu Novozym 435 wydajnos¢ reakcji
wyniosta odpowiednio 90,7 i 86,2% w cieczy jonowej [BMIm][PF,] oraz 48,6
144,4% w tert-butanolu [Lai i in. 2012]. Xiong i in. [2008], takze stosujac immobi-
lizowang lipazg, uzyskali 98-procentowa konwersje oleju z Chlorella prototheco-
ides. Stwierdzono, ze wtasciwosci otrzymanego biodiesla byly porownywalne z
konwencjonalnym olejem napedowym i zgodne z normag ASTM [Xiong i in. 2008].
Liiin. [2007] prowadzili heterotroficzng hodowle Chlorella protothecoides w skali
labolatoryjnej i komercyjnej (5 i 750 L oraz bioreaktor o pojemnosci 11 tys. L).
Otrzymany olej poddali transestryfikacji z zastosowaniem immobilizowanej lipazy
Candidia sp. 99-125 w $rodowisku rozpuszczalnikow organicznych. W optymal-
nych parametrach (75% enzymu (w/w), n-heksan, stosunek molowy metanol:olej
3:1, trzykrotne dozowanie alkoholu, temperatura 38 °C, 10% wody i pH = 7] otrzy-
mali 98,15% konwersje oleju do biodiesla. Powigkszenie skali nie wptywato znacza-
co na wspolezynnik produktywnosci biodiesla wynoszacy 7,02 g/L, 6,12 g/L, 6,24 g/L,

Tabela 6. Porownanie wlasciwosci biodiesla otrzymanego z oleju z alg i wymogdw europejskiej normy
EN 14214

Biodiesel
Parametr Jednostka i

zC. pro(t)olf;zecoides EN 14214
Liczba kwasowa mg KOH/g 0,29 maksymalnie 0,5
Temperatura zablokowania zimnego filtra | °C -13 0 [lato)

—20 (zima)

Gestosc¢ [15 °C] kg/m? 882 860-900
Liczba jodowa g 1,/100g 112,2 maksymalnie 120
Lepkos¢ kinematyczna [40 °C] mm?/s 4,43 3,5-5,0
Stabilno$¢ oksydacyjna [110 °C] h 4,52 minimalnie 6,0

Zrodto: [Chen i in. 2012].
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odpowiednio dla bioreaktora o pojemnosci 5 L, 750 L i 11 tys. L [Li i in. 2007].
Z kolei Wahlen i in. [2011] zaprezentowali mozliwo$¢ transestryfikacji in situ bio-
masy mikroalg, cyjanobakterii i ich dzikich szczepow z zastosowaniem kwasu siar-
kowego jako katalizatora. Zaletg tej metody jest jednoczesna ekstrakcja i transestry-
fikacja oleju, ktora pozwala omingé wiele etapow konwencjonalnej technologii
wydobycia ttuszczu. Zauwazono, ze ilo§¢ tworzonych bioestréw jest wicksza niz
wynika to z ogo6lnej zawartosci triacylogliceroli, dzigki udziatowi fosfolipidéw bto-
nowych w trakcie reakcji [Wahlen i in. 2011].

Biodiesel z oleju z alg spetnia wigkszos¢ wymogow biopaliwa transportowego
— tab. 6 [Chen i in. 2012]. Istotnym problemem jest wysoki stopien nienasycenia
kwasow thuszczowych powodujacy obnizenie stabilnosci oksydacyjnej. Europejska
norma EN 14214 okresla maksymalny limit zawartos$ci estréw kwasu linolenowego
w biodieslu do 12% (mol/mol) oraz do 1% dla estréw zawierajacych co najmniej
4 podwojne wigzania [Christi 2007]. Wartos¢ opatowa biodiesla z oleju rzepakowe-
go 1 sojowego wynosi 39,5 MJ/kg, natomiast z oleju z alg, ze wzgledu na stopien
nienasycenia, jest nieznacznie wyzsza 1 wynosi 41 MJ/kg [Demirbas, Demirbas
2011].

6. Podsumowanie

Na podstawie zaprezentowanego przegladu literatury mozna stwierdzi¢, ze potencjat
mikroalg w syntezie oleju jest ogromny, lecz nadal niewykorzystany. W przeciwien-
stwie do tradycyjnej uprawy roslin, hodowla mikroalg pozwala na rozwigzanie pro-
blemow ilosci 1 dostepnosci surowca w produkeji biodiesla oraz ochrong zasobow
wodnych i ladowych. Znaczna czgs¢ badan dotyczy jedynie skali laboratoryjnej
w $cisle okreslonym $rodowisku, co nie odpowiada warunkom przemystowym. Po-
wickszenie skali hodowli sprawia wielkie trudnosci techniczne i finansowe, ktore
ograniczaja komercyjne zastosowanie oleju mikrobiologicznego. Wiadomo, ze w
Polsce (Uniwersytet Warminsko-Mazurski) prowadzone sg prace naukowo-badaw-
cze dotyczace opracowania warunkow hodowli olejodajnych szczepoéw mikroalg,
metod wydzielania oleju oraz jego wykorzystania w produkcji biodiesla. O mozli-
wosciach wdrozenia tych propozycji zadecyduje analiza kosztow. Tradycyjna pro-
dukcja roslinna jest od 2 do 3 razy tansza od hodowli mikroalg [Demirbas, Demirbas
2011]. Szacunkowe koszty produkcji biodiesla z oleju z alg wynosza od 1,94 €/L do
7,44 €/L 1 sa zbyt wysokie, aby konkurowac z paliwem kopalnym [Delrue i in. 2012;
Rosenberg i in. 2011]. Warto zaznaczy¢, ze sa to wyliczenia teoretyczne, poniewaz
do tej pory nie prowadzono komercyjnej produkcji oleju z alg w skali przemystowe;.
Zastosowanie szczepow o wyzszej produktywnosci oleju, obnizenie kosztow inwe-
stycyjnych oraz naktadéw na procesy wydobycia thuszczu moga w przysztosci po-
zwoli¢ na przemystowa produkcje biodiesla trzeciej generacji.
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PERSPECTIVES OF THE USE OF ALGAL OIL
FOR BIODIESEL PRODUCTION

Summary: Renewable energy sources are an alternative for many countries because of
depletion of oil resources, requirements of environmental protection and independence from
external energy suppliers. Currently, first-generation biodiesel production has been struggling
with the problem of insufficient amount of vegetable oil and limited crop area. The promising
alternative can be oleaginous microorganisms the productivity of which exceeds hundreds of
times the productivity of plants. This paper presents the potential possibilities of the synthesis
of lipids by microalgae and the use of algae oil in the industrial production of biodiesel. The
attention is focused on the unique biochemical characteristics of microalgae, biomass
production systems and the properties of obtained oil and biodiesel.
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