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PRZEGLAD METOD ZAGOSPODAROWANIA ODCIEKU GLICERYNOWEGO
Z PROCESU PRODUKCJI BIOPALIWA RZEPAKOWEGO

A REVIEW OF METHODS OF UTILIZING CRUDE GLYCERINE PHASE
FROM BIODIESEL PRODUCTION

Abstrakt: Zagospodarowanie fazy glicerynowej - produktu odpadowego, powstajacego podczas wytwarzania estréw
metylowych oleju rzepakowego (RME - Rapeseed Methyl Esters), jest waznym elementem wspierajacym produkcje biopaliw
zaré6wno w aspekcie ekonomicznym, jak i ekologicznym. Rafinerie wytwarzajace biodiesla na skal¢ przemystowa stosuja
najczesciej technologie oczyszczania fazy glicerynowej do postaci czystej gliceryny, mozliwej do zastosowania w przemysle
kosmetycznym, spozywczym czy farmaceutycznym. Oczekiwana skala produkcji biodiesla bedzie oznaczaé jednak bardzo
wysoki poziom wytwarzania fazy glicerynowej, ktérej nie beda w stanie zagospodarowaé wspomniane sektory gospodarki.
Niezmiernie wazne jest wigc zaproponowanie efektywnych metod wykorzystania tego odpadu, w tym zagospodarowania na
cele energetyczne, przy jak najmniejszych naktadach zwigzanych z jego przetwarzaniem. Jeszcze trudniejsze, a jednoczesnie
jeszcze bardziej znaczace w aspekcie ekonomicznym jest efektywne zagospodarowanie fazy glicerynowej w sektorze
produkcji indywidualnej biodiesla. Wykorzystanie wartos§ciowych energetycznie odpadéw z przetwarzania rzepaku w olej,
a nastepnie w biodiesel jest czgsto warunkiem rentownosci catego procesu. W niniejszym artykule przedstawiono najczesciej
stosowane rozwigzania oraz dokonano rozwazah na temat potencjalnych metod zagospodarowania fazy glicerynowe;j
zwlaszcza w indywidualnej produkcji RME.

Stowa kluczowe: biodiesel, biopaliwa, faza glicerynowa, RME, indywidualna produkcja biodiesla

Abstract: The utilization of glycerine phase - a waste substance from RME (Rapeseed Methyl Esters) manufacturing process -
is a vital element improving the ecological and economical worthwhileness of the whole biodiesel technology. Industrial
refineries most commonly purify and prepare glycerine for pharmaceutical, cosmetic or food production purposes. However,
the expected future rate of biodiesel production will cause a great increase of amount of crude glycerine produced, and the
mentioned industries’ demand will not be enough to consume this amount of waste. Therefore, it is crucial to further develop
different methods of effective glycerine phase utilization, including energetic use of glycerine, requiring as little preparation
efforts as possible. Also, it is difficult and, in the same time, very important from an economical point of view, to research
methods of glycerine utilization in a household biodiesel production facility. Energetically efficient use of glycerine waste in
individual production may have a great impact on the economical balance of the implemented technology. A review of most
popular crude glycerine utilization methods and a study on perspectives of glycerine use in a household biodiesel installation
have been presented in this paper.

Keywords: biodiesel, biofuels, glycerine phase, RME, household biodiesel installation

Produkcja estréw metylowych oleju rzepakowego
(Rapeseed Methyl Esters - w skrocie RME) jest jedna

odpadowy w postaci tzw. fazy glicerynowej. Latwy dostep
do gtéwnego surowca produkcyjnego, jakim jest olej

z metod wprowadzania odnawialnych zrddet energii zaréwno
na rynku panstwowym, jak i wséréd lokalnych producentéw
rzepaku. RME powstaje w procesie transestryfikacji oleju
ros§linnego za pomoca alkoholu, najczgsciej metanolu
w obecnosci katalizatora, zwykle o charakterze alkalicznym -
w wyniku tego procesu uzyskuje si¢ ester oraz produkt

ro§linny, oraz udogodnienia legislacyjne w zakresie m.in.
optat akcyzowych sprawiaja, iz w krajach o gleboko
zakorzenionych tradycjach rolniczych, takich jak Polska,
szczegblnie  interesujagca  wydaje  si¢  perspektywa
indywidualnej produkcji biodiesla na pokrycie wtasnego
zapotrzebowania energetycznego producenta. Produkcja taka
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jest stosunkowo fatwa do realizacji w gospodarstwach
rolnych, a dodatkowo, dzigki mozliwosci energetycznego
wykorzystania zaréwno samego estru, jak i pétproduktéw
procesu - makuchéw i stomy rzepakowe;j, jest atrakcyjna tak
pod wzgledem energetycznym, jak i ekonomicznym.

Jednym z gtéwnych probleméw, dotyczacych
technologii produkcji biopaliwa rzepakowego, nabierajacym
szczegblnego znaczenia w przypadku indywidualnej
produkcji RME, jest zagospodarowanie fazy glicerynowej -
odpadu zawierajacego nie tylko gliceryng powstajaca
w reakcji transestryfikacji, ale zanieczyszczonego réwniez
m.in. metanolem, pozostatoscig katalizatora, mydtami czy
tez dodatkowo, w przypadku produkcji indywidualnej,
sktadnikami oleju roslinnego wykorzystanego do produkc;ji,
np. barwnikami naturalnymi, fosfolipidami, zwigzkami
azotoorganicznymi czy substancjami wonnymi [1]. Znanych
jest wiele metod wykorzystania odcieku glicerynowego
w  przypadku odpadu powstajacego w  produkcji
przemystowej biodiesla, nalezy jednak wyraznie zaznaczy¢,
iz wigkszo§¢ z tych metod wymaga przeprowadzenia
skomplikowanego wieloetapowego procesu rafinacji fazy
glicerynowej w celu uzyskania mozliwie czystego glicerolu.
Przyktad technologii oczyszczania odcieku glicerynowego
przedstawiono w pracach [2, 3]. Wcigz jednak trwaja

poszukiwania  efektywnej metody zagospodarowania
nieoczyszczonego odcieku glicerynowego - rozwiazanie
takie miatoby szczegblne znaczenie w  przypadku

przydomowej produkcji estréw, gdzie mogtoby w znaczacy
sposéb wptynaé na polepszenie bilansu energetycznego,
ekonomicznego i ekologicznego cyklu zycia uprawy rzepaku
na cele energetyczne [4, 5].

Kierunki wykorzystania oczyszczonej gliceryny

Przewazajaca cze$¢ fazy glicerynowej, powstajacej
w przemystowej produkcji RME, po oczyszczeniu, jest
przetwarzana przez przemyst farmaceutyczny, kosmetyczny,
spozywczy oraz chemiczny. Ponizej scharakteryzowano
szereg sposobdéw wykorzystania odcieku glicerynowego
w tych gateziach.

Przemyst chemiczny

Oczyszczona gliceryna znajduje wiele zastosowan
w przemy$le chemicznym. Przetwarzanie gliceryny pozwala
na uzyskiwanie szeregu pochodnych, wykorzystywanych
w wielu innych gat¢ziach przemystu. Ponizej pokrétce
przedstawiono wybrane produkty konwersji gliceryny:
e 1,3-propanodiol - najcz¢sciej produkowana z gliceryny
substancja znajdujaca szerokie zastosowanie zwlaszcza
w przemysle tworzyw sztucznych. Uzyskuje si¢ go na
drodze przemian mikrobiologicznych glicerolu. Alkohol
ten wykorzystywany jest jako monomer stuzacy do
produkcji poliestréw oraz poliuretanéw - w procesach
tych zastgpuje on toksyczny glikol etylenowy. Stuzy
réwniez do  wytwarzania zywic  alkidowych,
stosowanych w farbiarstwie i lakiernictwie. Materiaty
polimerowe wytwarzane z 1,3-propanodiolu
charakteryzuja  si¢  dobra  biodegradowalnoscia,

bezpieczenstwem przemystowym oraz niska cena.
Pianki  poliuretanowe  s3  szeroko  stosowane
w  budownictwie ~w roli tanich  materialéw
konstrukcyjnych oraz substancji termoizolujacych [1, 6].

e  Wodoér - glicerol znajduje zastosowanie jako surowiec
do produkcji wodoru. Gaz ten uzyskuje si¢ z gliceryny
najczesciej na drodze reformingu z parg wodna, przy
czym uzyskuje si¢ wodér o czystosci 70+80%
w przypadku prostych proceséw technologicznych.
Decydujaca kwestia jest tutaj sposéb pochtaniania
powstajacego réwnoczesnie ditlenku wegla.
Udowodniono, iz zastosowanie odpowiednich
sorbentéw do pochlaniania ditlenku wegla moze
podnies¢ czystos¢ uzyskiwanego wodoru nawet do 95%.
Wodér znajduje szerokie zastosowanie w wielu réznych
gateziach przemystu [7, 8].

e Akroleina - powstajaca w procesach odwadniania
gliceryny; substancja ta réwniez znajduje zastosowanie
w produkcji biodegradowalnych tworzyw sztucznych,
poliuretanéw, kwasu akrylowego, akrylonitryli oraz
zywic poliestrowych. Bywa takze wykorzystywana do
przygotowywania probek w mikroskopii elektronowe;j.
Nalezy zaznaczy¢, iz akroleina, powstajaca w spos6b
naturalny np. podczas rozktadu tluszczéw, jest
substancja silnie draznigca, stad jej zastosowanie jest
ograniczone [9].

e Kwas propionowy - wytwarzany w procesie
fermentacji mikrobiologicznej gliceryny. Kwas znalazt
szerokie zastosowanie w przemysle chemicznym,
spozywczym i farmaceutycznym. Wykorzystuje si¢ go
gtéwnie w roli konserwantu do pasz oraz utrwalacza
zywnosci, gtéwnie wyrobow piekarskich i seréw [6].

e Kwas cytrynowy - znajdujacy szerokie zastosowanie
w przemySle chemicznym oraz przy produkcji
tagodnych $rodkéw czyszczacych. Uzywany jest
réwniez  jako stabilizator ~ chemiczny oraz
przeciwutleniacz [6].

Mikrobiologia przemystowa

Jak wspomniano wcze$niej, przeprowadzono badania,
ktére udowodnity, iz gliceryna moze stanowi¢ doskonate
zrédto wegla na potrzeby biotechnologii i mikrobiologii.
Procesy biotechnologiczne pozwalaja na przetwarzanie
gliceryny w takie substancje, jak 1,3-propanodiol czy kwas
cytrynowy. Nalezy réwniez wspomnie¢ o mozliwosci
wykorzystania gliceryny do produkcji enzymdw, takich
jak np. fitaza, stosowana szeroko w  rolnictwie
do produkcji wzbogaconych pasz hodowlanych [6, 10,
11].

Przemyst kosmetyczny

Gliceryna w przemys$le kosmetycznym jest szeroko
wykorzystywana w roli czynnika bazowego do produkcji
kreméw, masci, past do zgbéw. Pelni ona réwniez role
czynnika  pochlaniajagcego  wilgo¢,  zapobiegajacego
wysuszaniu. Stanowi réwniez doskonaty rozpuszczalnik,
np. do przygotowywania wyciagéw [1].
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Przemyst spozywczy

W przemyS$le spozywczym gliceryna stanowi m.in.
sktadnik likieréw. Doskonale nadaje si¢ réwniez do
wykorzystania w roli stabilizatora emulsji spozywczych, np.
w majonezach. Réwniez w tej gatezi przemystu stosuje sig
gliceryng jako rozpuszczalnik barwnikéw i s$rodkéw
smakowych. Ze wzgledu na stodkawy posmak gliceryna
sama w sobie bywa wykorzystywana w roli substancji
stodzacej. Inne zastosowania tej substancji to np.
jako inhibitor krystalizacji w procesach kandyzowania
czy tez $rodek nawilzajacy w piekarnictwie. Pochodne
gliceryny, poliglicerole, sa waznym sktadnikiem margaryn

[1].

Przemyst farmaceutyczny

Ester gliceryny i kwasu azotowego, znany pod nazwa
nitrogliceryna, jest szeroko rozpowszechnionym lekiem
nasercowym. Sama gliceryna jest, podobnie jak w przypadku
przemystu kosmetycznego, wykorzystywana  jako
rozpuszczalnik, sktadnik syropéw i masci, a takze jako
plastyfikator do powlekania tabletek i amputek. Warto
nadmieni¢,  ze  nitrogliceryna  charakteryzuje  si¢
wlasciwosciami silnie wybuchowymi. Cecha ta znajduje
swoje  odzwierciedlenie =~ w  produkcji  materiatléw
wybuchowych - podstawowa receptura na produkcje
dynamitu, opracowana przez A. Nobla, zakladata nasaczenie
ziemi okrzemkowej wlasnie nitrogliceryna.

Srodki czyszczgce i substancje technologiczne

Wrhasciwosci fizykochemiczne powierzchniowo
czynnych komponentéw uzyskiwanych po przetworzeniu
gliceryny, jak i samej gliceryny sprawiaja, iz substancja ta
znajduje rdéwniez szerokie zastosowanie w produkcji
srodkéw czyszczacych, srodkéw dezynfekujacych, cieczy

technicznych ~ w  chemii gospodarczej, smaréw
i rozpuszczalnikéw [1, 9].
Pozostate zastosowania

Warto  takze  wspomnie¢ o  wykorzystywaniu

pochodnych gliceryny w przemyS$le garbarskim, w roli
inhibitoréw i dodatkéw uszlachetniajacych w przemysle
rafineryjnym, w tradycyjnej fotografii oraz w roli
inhibitoréw korozji.

Mozliwosci wykorzystania
surowej fazy glicerynowej

Szczegélnie wazne w przypadku indywidualnej
produkcji RME jest rozpoznanie mozliwosci wykorzystania
fazy glicerynowej w stanie surowym lub w postaci
oczyszczonej w mozliwie najmniejszym stopniu. Nalezy
pamigtaé, ze celem poszukiwan tego typu rozwigzan jest
znalezienie metody mozliwie korzystnego ekonomicznie
zagospodarowania tego odpadu przy jednoczesnym wzigciu
pod uwage zaréwno czynnika ekologicznego, jak i, w miarg
mozliwosci, czynnika energetycznego. W literaturze

zaproponowano kilka koncepcji wykorzystania surowej fazy

glicerynowe;j:

e Czynnik energetyczny - wartos¢ opatowa fazy
glicerynowej, w zaleznosci od zastosowanej technologii
produkcji biopaliwa, waha si¢ w zakresie 18+25 MJ/kg,
dodatkowo zawarto$¢ siarki i metali (nie liczac sodu)
w fazie glicerynowej jest na bardzo niskim poziomie,
nieprzekraczajacym ok. 200 ppm. Wskazuje to na
mozliwo$¢ wykorzystania tego odpadu w roli paliwa do
zasilania kottéw grzewczych. Interesujaca perspektywa
wydaje si¢ mozliwo$¢ wspélspalania fazy glicerynowej
oraz makuchéw rzepakowych powstajacych podczas
wyttaczania oleju  rzepakowego. Przeprowadzono
badania poziomu emisji zanieczyszczen (tlenki azotu,
tlenki siarki oraz WWA) w spalinach z kottéw na
biomasg¢ zasilanych peletami rzepakowymi - badania te
potwierdzity, iz poziomy emisji zanieczyszczen na
réznych etapach pracy kotla grzewczego mieszcza si¢
w przypadku badanych substancji w granicach polskich
limitéw emisji [12].

e Nawoz - faza glicerynowa, zawierajaca pewne ilosci soli
mineralnych, mogtaby stanowi¢ nawdz stosowany
w rolnictwie. Nalezy jednak nadmienié, iz niezbgdne do
tego zastosowania  jest oczyszczenie fazy
z pozostalosci metanolu oraz zneutralizowanie jej
alkalicznego charakteru. Proces neutralizacji, np. za
pomoca kwasu fosforowego, mégtby doprowadzi¢ do
powstania dodatkowych ilo$ci soli mineralnych
korzystnych w procesach nawozenia gleb [12].

e  Produkcja biogazu - przeprowadzone zostaty badania,
ktére udowodnity, iz stosowanie fazy glicerynowej jako
dodatku do biomasy pochodzacej z upraw kukurydzy
moze W znaczacym stopniu wptynac¢ na ilos¢ biogazu
wytwarzanego z jednostki obje¢tosci biomasy. Wedtug
wynikéw badan, 5% dodatek fazy glicerynowej do
reaktora, w ktérym znajdowala si¢ biomasa
kukurydziana, zwigkszyl wydajno§¢ pozyskiwania
biogazu o 15%. Rozwigzanie to staje si¢ szczegdlnie
interesujace  w  przypadku matych  biogazowni
powstajacych przy gospodarstwach rolnych,
zajmujacych si¢ réwniez indywidualna produkcja RME
- skojarzona produkcja biodiesla oraz biogazu
w znaczacy sposob mogtaby wptynaé na poprawe
bilansu ekonomicznego oraz energetycznego obu tych
inwestycji [4, 5, 13].

Mozliwosci wykorzystania fazy glicerynowej
w kolektorach stonecznych

Kolektory stoneczne sg urzadzeniami do przetwarzania
energii cieplnej pochodzacej ze Stonca w uzytkowa energie
cieplng, mozliwa do wykorzystania np. do ogrzewania
zasobéw wody. Podstawowymi elementami instalacji sa:
kolektor, majacy posta¢ plyt lub rur, wystawionych
bezposrednio na dziatanie promieniowania stonecznego
i stuzacych do absorbowania energii stonecznej i jej
konwersji na cieplo; instalacja stuzaca do transportu
ogrzanego czynnika do odbiornika ciepta (np. zasobnika
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cieptej wody uzytkowej) 1 ponownego transportu
ochtodzonego czynnika po odbiorze ciepta do kolektora, oraz
odbiornik energii cieplnej. Istnieje szereg substancji
wykorzystywanych ~w  roli  czynnikdw  grzewczych
w kolektorach stonecznych. Najbardziej dostgpnym z takich
czynnikéw jest powietrze, ktére pomimo zalet, takich jak
obnizenie masy instalacji, zerowe koszty pozyskiwania czy
niewrazliwo$¢ na temperatur¢ otoczenia, posiada istotne
wady - gtéwnie chodzi tu o niska pojemnos¢ cieplng tego
medium, znaczaco obnizajaca wydajnos¢ instalacji. Czesciej
od powietrza stosuje si¢ czynniki wykorzystujace roztwory
wodne. Substancje te jednak réwniez nie sprawdzaja sig¢
najlepiej w roli czynnikéw grzewczych ze wzgledu m.in. na
wrazliwos$¢ na zmiany temperatury otoczenia oraz podatnosé
instalacji, w ktérej wykorzystywane sa roztwory wodne, na
korozje.

Kompromis pomiedzy dwoma wyzej wymienionymi
czynnikami  zapewniaja ciecze niezamarzajace -
najczesciej obecnie stosowane w kolektorach stonecznych
media robocze. Posiadaja one duza pojemno$¢ cieplna,
dzigki czemu nastgpuje efektywne przenoszenie energii
z kolektora do odbiornika ciepta, a jednoczesnie sa
niewrazliwe na zmiany temperatury otoczenia i nie powoduja

korozji instalacji. Do najczesciej stosowanych cieczy
niezamarzajacych naleza roZtwory alkoholi
wielowodorotlenowych, glikoli, oleje organiczne oraz

substancje niezamarzajace, zblizone do tych stosowanych na
szeroka skale np. w konstrukcji chtodnic samochodowych.

Glicerol, gléwny skladnik fazy glicerynowej, jest
réwniez alkoholem wielowodorotlenowym, ktéry
potencjalnie mégiby zostaé wykorzystany w roli medium
grzewczego w instalacjach kolektoréw  stonecznych.
Niezbedne jednak byloby wstepne oczyszczenie fazy
glicerynowej z metanolu - jego opary w instalacji mogtyby
powodowaé niebezpieczenstwo rozszczelnienia instalacji,
a nawet eksplozji. Dodatkowo nalezy réwniez poddaé fazg
glicerynowa neutralizacji - jej silnie alkaliczny charakter
miatby znaczacy wptyw na tempo korodowania instalacji,
podczas potencjalnego  zastosowania w niej fazy
glicerynowej w roli medium roboczego. W Katedrze
Aparatury i Maszynoznawstwa Chemicznego Wydziatu
Chemicznego Politechniki Gdanskiej trwaja aktualnie
badania nad  mozliwoscia  zastosowania  odcieku
glicerynowego w powyzszej roli. Badania maja na celu
oszacowanie, do jakiego stopnia nalezy oczysci¢ fazg
glicerynowa, aby mozna bylto ja bezpiecznie i efektywnie,
zar6wno ekonomicznie, jak i energetycznie, wykorzystywac
w roli czynnika roboczego w instalacjach kolektor6w
stonecznych.

Podsumowanie

Faza glicerynowa, bedaca odpadem w procesie
produkcji biopaliwa do silnikéw Diesla, znajduje szereg
zastosowan przemystowych. Wigkszo$¢ z opisanych w tym
artykule zastosowan wymaga jednak poddania odcieku
skomplikowanym procesom rafinacji w celu uzyskania
mozliwie czystego glicerolu do dalszego przetworstwa.
Procesy oczyszczania w znaczacym stopniu wpltywaja na
pogorszenie bilansu ekonomicznego catego cyklu zycia
uprawy wykorzystywanej do produkcji RME. Szczegélnie
w przypadku produkcji indywidualnej biopaliwa, na pokrycie
wlasnego zapotrzebowania energetycznego producenta,
wazne jest poszukiwanie metod zagospodarowania odcieku
glicerynowego w formie w mozliwie najmniejszym stopniu
przetworzonej. W artykule nakreslono kilka takich rozwigzan

oraz zwrécono uwag¢ na obiecujagce  mozliwosci
zastosowania fazy w roli czynnika grzewczego
w instalacjach  kolektor6w  stonecznych. Rezultaty

prowadzonych aktualnie badan pozwola na oszacowanie
realnego potencjalu energetycznego i ekonomicznego,
plynacego z wprowadzenia takiego rozwigzania.
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