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Streszczenie

Malejace zasoby paliw kopalnianych, a co za tym idzie drastyczny wzrost cen oraz
globalne ocieplenie 1 zanieczyszczenie S$rodowiska powoduje duze =zainteresowanie
odnawialnymi i niekonwencjonalnymi zréodtami energii [1, 2]. Jednym z takich zrodet
odnawialnej energii jest biopaliwo do silnikow wysokopreznych , tzw. biodiesel,
otrzymywane w wyniku transestryfikacji triglicerydéw z olejow roslinnych i zwierzgcych
metanolem. Przewidywany wzrost produkcji tzw. biodesla, zaréwno w Polsce jak i na
$wiecie, niesie za sobg koniecznos¢ zagospodarowania produktéw ubocznych tego procesu,
CO moze W znaczacy sposob przyczyni¢ si¢ do obnizenia cen tego paliwa. Jednym ze
znaczacych produktéw ubocznych powstajacych w trakcie produkcji biopaliwa jest faza
glicerynowa zawierajaca w swoim sktadzie glicerol(propano-1,2,3-triol) -50-60%, metanol,
mono-, diacyloglicerole, wolne kwasy tluszczowe oraz mydia [3]. W niniejszym
opracowaniu przedstawiono mozliwosci zagospodarowania fazy glicerynowej zar6wno w
postaci oczyszczonej jak i surowe;.

Abstract

Fitting-out of phase with production biofuel glicerynowej

Dwindling fossil fuel resources, thereby drastically increased prices and global warming
and environmental pollution causes great interest in renewable energy sources and
nickonwencjonalnymi [1, 2]. One such sources of renewable energy is biofuel diesel fuel.
biodiesel, derived from the Transesterification of triglycerides of plant and animal oils with
methanol. The expected increase in production. biodesla, both in Poland and worldwide,
involves the need for management of by-products of the process, which can significantly
contribute to lower prices of fuels. An important by-product arising during the production
of biofuels is phase glicerynowa containing in its composition glycerol (propane-1,2,3-
triol)-50-60% methanol, mono-, diglyceride, free fatty acids and soap [3]. This capacity
planning phase glicerynowej in purified and crude.



A\ MOST

2 Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska, vol. 13 nr 1 (2011)

1. Wstep

Wzrastajace ceny ropy naftowej, perspektywa jej wyczerpania w ciggu najblizszych
kilkudziesigciu lat, niestabilna sytuacja polityczna na Bliskim Wschodzie oraz brak jej
zapasOw jest stymulatorem rozwoju produkcji biopaliw w wielu krajach §wiata. W Unii
Europejskiej kladzie si¢ bardzo duzy nacisk na rozwdj technologii produkcji paliw
alternatywnych. Utworzona dnia 8 maja 2003 Dyrektywa Parlamentu Europejskiego nr
2003/30/EC reguluje kwesti¢ uzycia biopaliw oraz odnawialnych Zrédet energii do celow
transportowych. Dyrektywa ta pozostawia Panstwom Cztonkowskim wolna rgke w zakresie
wdrozenia legislacji promujacej biopaliwa, jednoczesnie okreslajac minimalne ich ilosci,
ktore musza by wprowadzone do obrotu. Zaktada si¢, ze w 2005 roku paliwa powinny
zawiera¢ 2% biokomponentow, w 2010 5,75% i 20% w roku 2020. W zwiazku z
powyzszym w krajach UE prowadzone sg prace zwigzane z budowg i rozbudowa
istniejgcych instalacji do produkcji biopaliw.

Biopaliwa do silnikow wysokopreznych otrzymuje si¢ z olejow roslinnych (glownie
rzepakowego) metoda transestryfikacji triglicerydow alkoholami alkilowymi, najczesciej
metanolem, w obecnos$ci katalizatorow kwasnych i/lub alkalicznych (kwas siarkowy,
wodorotlenek sodowy). Jednym z ubocznych produktow powstajacych w trakcie produkcji
biopaliwa jest gliceryna i powstaje zawsze w ilosci >12 % w stosunku do otrzymanych
estrow, niezaleznie od rodzaju katalizatora, urzadzenia lub technologii. W praktyce nie
jest to czysta gliceryna, lecz mieszanina gliceryny, mono-di-triglicerydow, katalizatora,
alkoholu alkilowego, soli Iub kwasow tluszczowych, biatek, fosfolipidow oraz innych
zanieczyszczen.

W celu rozdzielenia odpaddéw glicerynowych, powstatych przy produkcji estrow
alkilowych wyzszych kwasow tluszczowych (biodiesla), stosuje si¢ rozne drogie i
skomplikowane, a w efekcie nieoptacalne finansowo metody. Niektore czasopisma sugeruja
wylewanie odpadéw glicerynowych na pola lub spalanie ich w duzych kotlowniach. Jednak
wobec przewidywanego wzrostu produkcji, proponowane metody moga by
niewystarczajace. Juz dzi$ produkcja biodiesla w skali §wiatowej sigga kilkaset milionéw
litrow. Jesli jednak powaznie myslimy o produkcji tego paliwa, szczegétowe zbadanie i
rozwiazanie problemu zagospodarowania fazy glicerynowej i mydet jest koniecznoscia ze
wzgledow zarowno ekonomicznych jak i ekologicznych.

2. Transestryfikacja oleju rzepakowego

Transestryfikacja jest reakcja w wyniku, ktdrej nastgpuje wymiana glicerolu zawartego w
thuszczu (triglicerydu) na dodany matoczasteczkowy alkohol alifatyczny ( metanol, etanol)
w obecnosci katalizatora zasadowego lub kwasowego. Przebiega wedlug reakcji
przedstawionej na schemacie 2.1.
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Schemat 2.1. Reakcja transestryfikacji triglicerydu

Zgodnie z zapisem stechiometrycznym reakcji, poddajac metanolizie 1 mol triglicerydu
zuzywa si¢ 3 mole alkoholu metylowego badz etylowego w wyniku, czego otrzymuje si¢ 3
mole estrow kwasoéw ttluszczowych i 1 mol glicerolu. Poniewaz reakcja metanolizy jest
reakcja rOwnowagowa, w celu przesuniecia jej przebiegu na korzy$¢ produktdéw, nalezy
zastosowa¢ nadmiar jednego z substratow ( zwykle alkoholu) lub przeprowadza¢ reakcje
etapami, odbierajac po kazdym etapie produkt uboczny. W praktyce przemystowej proces
transestryfikacji prowadzi si¢ najczeSciej w temperaturze 60-70°C w obecnosci katalizatora
alkalicznego. W celu osiggnigcia wysokiego stopnia konwersji estrow, zwykle stosuje si¢
nadmiar metanolu. Wymaga si¢ aby substrat olejowy byt prawie catkowicie odkwaszony
(liczba kwasowa oleju nie powinna przekracza¢ 0,4 mg KOH/g), a metanol powinien by¢
catkowicie bezwodny. W poczatkowym okresie transestryfikacji, reagenty tworza uktad
dwufazowy, co powoduje, Ze ze szybko$¢ reakeji jest uwarunkowana procesem dyfuzji. Z
chwilg pojawienia si¢ na powierzchni rozdziatu faz estrow, dziatajacych na uktad jak
obustronny rozpuszczalnik, tworzy si¢ monowarstwa. Reakcja przebiega w dwoch
obszarach: dyfuzyjnym, zaleznym od predkosci wymiany masy oraz kinetycznym,
zaleznym od stg¢zenia reagentow.

Alkoholiza biegnie do chwili ustalenia si¢ stanu rownowagi zaleznej od stosunku
ilosciowego zwiazkow bioracych udzialt w reakcji. W rzeczywistosci jednak reakcja trans
estryfikacji biegnie przez szereg odwracalnych reakcji posrednich. W wyniku tych
przemian powstaja diacyloglicerydy, monoglicerydy, gliceryna 1 estry kwasow
thuszczowych  (schemat 2.2) [4]. Najefektywniejszymi  katalizatorami  procesu
transestryfikacji sg katalizatory alkaliczne. Jezeli do katalitycznej metanolizy jest uzywany
wodorotlenek sodu, to prawdopodobnie rzeczywistym katalizatorem jest metanolan sodu,
powstajacy w reakcji NaOH z CH3;0H. Proces transestryfikacji mozna tez prowadzi¢ bez
katalizatora , wymaga to jednak stosowania znacznie wyzszych temperatur (powyzej
250°C). Transestryfikacje olejéow roSlinnych mozna prowadzi¢ rdéwniez metodg
enzymatyczng, stosujac biokatalizatory w postaci enzymow, np. immobilizowang lipaze
(lipase candida rugosa).
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Schemat 2.2. Etapy transestryfikacji

Tym samym obok biopaliwa otrzymujemy nie, jak mylnie podaja niektore zrodta gliceryne,
ktéra mogtaby stanowi¢ cenny produkt dla przemyshi, ale mieszaning wielu substancji,
ktérych gtownym skladnikiem jest gliceryna. Oprocz gliceryny w odpadzie znajduja w
znacznych ilo§ciach mydia potasowe-wynik obecnosci KOH, jako katalizatora podczas
syntezy estrow, a takze pewna ilo$¢ zemulgowanego w tej fazie estru (ok. 3-4% catkowitej
masy), wolne kwasy tluszczowe, metanol, katalizator. W zdecydowanie mniejszych
ilosciach obecna jest rowniez-lecytyna, biatka, peptydy i resztki fosfolipidow, w tym o
wilasnosciach zelujacych, oraz barwniki naturalne takie jak chlorofil, antocyjany itp.,
witaminy rozpuszczalne w wodzie oraz w bardzo matych ilosciach wiele innych
naturalnych zwiazkow organicznych.

Po przeprowadzeniu reakcji transestryfikacji nastgpuje sedymentacyjne rozdzielenie
produktow na dwie warstwy: estrowa i glicerynowa. Kazda z warstw odbierana jest do
procesu dalszej obrdobki technologicznej. Z warstwy estrowej oddestylowuje si¢ metanol i
oddziela katalizator z rozpuszczalnikiem, ktore zawraca si¢ lacznie w cyklu recyklingu do
procesu produkcji. Surowy ester w zaleznosci od wymaganych wiasnosci jest oczyszczany
lub destylowany. W ten sposob uzyskujemy naturalne, nieszkodliwe dla srodowiska paliwo
do silnikéw Diesl’a , Warstwa glicerynowa zawiera zwykle 30-50% gliceryny, do 50%
mydet wraz z zemulgowanymi estrami metylowymi oraz metanol.

Z tego wzgledu przed dalszym wykorzystaniem gliceryny zawarte] w warstwie
glicerynowej nalezy podda¢ ja oczyszczaniu. Z kolei proces oczyszczania podnosi koszty
produkcji biopaliwa i zmniejsza konkurencyjnos¢ gliceryny jako produktu otrzymanego w
procesie wytwarzania biopaliwa.
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Najwigksi producenci biopaliwa oczyszczaja odpad glicerynowy stosujac zabiegi
filtracyjne, chemiczne oraz frakcyjng destylacje prézniowa [5-7].
3. WyKkorzystanie czystej gliceryny w przemysle

Ze wzgledu na swoj charakter , okreslanym mianem ,, przyjaznego dla §rodowiska” oraz ze
wzgledu na szereg innych wlasciwosci gliceryna jest szeroko stosowana w wielu galeziach
przemyshu, tabela 3.1 [8].

Tabela 3.1 Procentowy udzial w przemysle

Zastosowanie Procentowy udzial w rynku
[]
Przemyst farmaceutyczny i kosmetyczny 28
Pochodne estrowe 17
Zywice alkidowe 12
Polialkohole 12
Przemyst Zywnoséciowy 12
Przemyst chemiczny 10
Powtoki celulozowe 5
Przemyst tytoniowy i papierniczy 4

Jak wynika z przedstawionego powyzej zestawienia najwigksze ilosci gliceryny zuzywa
przemyst farmaceutyczny 1 kosmetyczny, gdzie domieszki zawarte w warstwie
glicerynowej wrecz uniemozliwiaja jej zastosowanie bez oczyszczania. Gliceryna
przeznaczona na sprzedaz powinna odpowiada¢ normom czystosci spozywczej lub
farmaceutycznej. Literatura podaje wiele metod, zardwno fizycznych jak i chemicznych
oczyszczania fazy glicerynowej, stanowiacej odpad z produkcji biopaliwa.

W  kosmetyce gliceryna uzywana jest, jako: $rodek zmickczajacy, tagodzacy,
rozpuszczalnik do produkcji wyciagdéw czy substancji pochlaniajacych wilgo¢. Ze wzgledu
na swoje zdolnoSci wigzania wody uzywana jest do produkcji kremow, balsamow i
mleczek. Gliceryna jest rowniez sktadnikiem past do zgbow oraz ptynow do ptukania jamy
ustnej.

Rowniez i przemyst farmaceutyczny, to cate spektrum zastosowan gliceryny. Stosowana
jest m.in. do produkcji nitrogliceryny , bedacej $rodkiem rozkurczajacym naczynia
krwionosne a takze stanowi dodatek do réznego rodzaju eliksirow, wyciagoéw
alkoholowych, syropow przeciwkaszlowych a takze masci. Stosowana jest rowniez, jako
plastyfikator do powlekania rozpryskowego tabletek, peretek, granulek. Przy mieleniu na
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mokro i frakcjonowaniu sedymentacyjnym wptywa na redukcj¢ rozmiaru czasteczek
farmaceutyku w postaci proszku.

Gliceryna moze by¢ rowniez surowcem do otrzymywania réoznych estrow typu mono, di-, i
triglicerydow poszukiwanych produktow przemystu kosmetycznego i spozywczego oraz
farmaceutycznego. Sa to gtéwnie znakomite emulgatory. W tej grupie mieszcza si¢ takze
estry mono, di i trioctany glicerolu aktywne powierzchniowo , co w potaczeniu z ich
nieszkodliwo$cia i niska cena , daje zastosowanie w charakterze detergentéw, znakomitych
rozpuszczalnikow, plastyfikatorow oraz wyjsciowych substratow w wielu syntezach
chemicznych w tym rowniez do produkcji materiatow wybuchowych. Stosowane sa takze,
jako ciecze techniczne i sktadniki smarow.

Ciekawym sposobem wykorzystania gliceryny jest opracowana w Instytucie Chemii
Przemystowej w Warszawie synteza dwoch rodzajow plastyfikatorow: triestrow gliceryny i
kwasu benzoesowego oraz benzoesanu 1,2-dioksolanu gliceryny. Wtasciwosci aplikacyjne
otrzymanych plastyfikatorow sg porownywalne ze stosowanym powszechnie ftalanem di-
izooktylowym. Reagujac natomiast z kwasami di karboksylowymi (np. ftalowym) gliceryna
tworzy wazng grupe produktow zwanych zywicami alkidowymi (gliptale) stosowanych w
popularnych farbach i powlokach.

W przemysle tworzyw sztucznych pochodne gliceryny wykorzystuje si¢ rowniez do
syntezy trojfunkcyjnych polimerow, z ktoérych w reakcji z dizocyjanianami otrzymuje si¢
pianki poliuretanowe. Surowg gliceryng mozna przerobi¢ w drodze biochemicznej na 1,3-
propanodiol bedacy waznym komponentem poliuretanéow. Alkohol ten zastgpuje w
produkcji poliestréw toksyczny glikol etylenowy.

Ponadto gliceryng uzywa si¢ jako skladnik niskowrzacych plynéow hamulcowych i
chlodniczych. Stosuje si¢ ja rowniez do wypelniania manometrow pracujacych w
ekstremalnych warunkach.

Gliceryna samorzutnie kondensuje do eteréw z wydzieleniem wody w obecnosci zasady,
jako katalizatora [9]. Powstale w ten sposéb poliglicerole stosowane s3 jako dodatki
antystatyczne i przeciwmglowe, smary i plastyfikatory. Proces jest oplacalny w temp
2600C wobec cial mezoporowatych impregrowanych cezem [10]. Adrew Guo i wsp.
zastosowali gliceryne do sieciowania tworzyw poliuretanowych otrzymanych z soi [11] w
celu usztywnienia pianki (produkt superrozgateziony).

Gliceryna nie ma dziatania toksycznego stad jest szeroko stosowana w przemysle
spozywczym, m.in., jako $rodek nawilzajacy w wyrobach piekarniczych, rozpuszczalnik
barwnikow oraz srodkow smakowych i zapachowych przeznaczonych do Zzywnosci, a
takze, jako $rodek stodzacy. Ma wlasciwosci wygtadzajace, a w procesach kandyzowania i
mrozenia opdznia krystalizacj¢ cukru. W wyrobach gleboko zamrozonych daje uczucie
ciepta w zetknigciu z cialem.

Wiasciwosci nawilzajace gliceryny wykorzystuje sie¢ do konserwacji ,,§wiezych” kwiatow a
w USA réwniez w przemysle tytoniowym, gdzie uzywa si¢ jej do spryskiwania lisci tytoniu
w celu zapobiegania ich kruszeniu [12]. Z kolei pochodne gliceryny i kwasu octowego
(octany) petnig role jako plastyfikatory w filtrach papierosowych. Octany gliceryny
uzywane sa, jako plastyfikatory w filtrach papierosowych.
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3.1. Biokonwersja czystego glicerolu do produktéw uzytecznych przemystowo

Glicerol, bedacy alkoholem wielowodorotlenowym, moze ulega¢ szeregu reakcjom
chemicznym takim jak: utlenianiu, chlorowodorowaniu, dehydratacji, prowadzac tym
samym do otrzymania nowych substancji chemicznych, bedacych substratem
wykorzystywanym w réznych gateziach przemystu ( schemat 3.1).

Ditwdro utlenianie reforming Wadar i
ihydroksyaceton —————— ] [CERVNA gaz
chiorowodorowanie )
/ estrpfikacia  symiezowy
Epichlorhydivna \ Estry
facy .
dehydratacia | fermentacia gliceryny
hyddrogenaliza
Glikal
propylenowy

Schemat 3.1. Przemiany gliceryny
3.1.1. Dihydroksyaceton

Jednym z istotnych przemian glicerolu jest utlenianie jego do kwasu glicerynowego.
Zwigzek ten otrzymuje si¢ na skale przemystowa droga chemiczng i mikrobiologiczng. Nad
otrzymaniem dihydroksyacetonu na drodze chemicznej zajeli si¢ Davis 1 wsp. utleniajac
glicerol do wspomnianego kwasu glicerynowego na katalizatorach Au/C,, o roznej
wielkosci czasteczek zlota oraz na katalizatorach Au-Pd/C [13,14]. Zaréwno uklady
bimetaliczny jak i duze czasteczki ztota byty bardziej selektywne do kwasu glicerynowego.
Procesem utleniania glicerolu do DHA zajmowali si¢ rowniez Demirel i wsp. stosujac takie
katalizatory jak: Au/C,y, Au-Pt/Cy [15]. Wg . autorow dodatek platyny do katalizatora
Au/C 4 zwigksza aktywno$¢ w porownaniu do katalizatora bez platyny oraz selektywno$¢
utlenienia do dihydroksyacetonu z 26% do 36% przy 50% konwersji glicerolu.

Waznym odkryciem okazata si¢ zaproponowana przez Kimura katalityczna synteza DHA,
ktéra polegata na utlenieniu glicerolu powietrzem wobec katalizatora platynowego w
srodowisku zasadowym pH=11 [16]. W celu zwigkszenia selektywnos$ci reakcji dodaje si¢
do platyny bizmut. W przypadku zastosowania Pd/C reakcja daje wylacznie kwas
glicerynowy. Niestety reakcje katalitycznego utlenienia glicerolu przebiegaja z matymi
wydajnosciami, co sktonito naukowcow do intensyfikacji badan nad pozyskaniem DHA
drogg biotechnologiczna.

Dihydroksyaceton, DHA, ktory powstaje w wyniku utleniania gliceryny, to nietoksyczny
cukier, ktory, stosunkowo szybko wchodzi w reakcj¢ Maillarda z aminokwasami
peptydowych struktur kreatynowcow, w wyniku, czego powstaja nierozpuszczalne wodne
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pigmenty nadajace brazowy odcien skory stad tez zastosowanie tego sktadnika w kremach
samoopalajacych.

W latach 20 tych ubiegtego wieku dihydroksyaceton byl tez stosowany w leczeniu
cukrzycy oraz jako $rodek pobudzajacy oddychanie. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci
przyswajania przez organizm ludzki stosowany jest tez, jako sktadnik suplementu diety. W
polaczeniu z solami wapniowymi, sodowymi, potasowymi pirogronianu wchodzi w sktad
odzywek dla sportowcow. Moze by¢é réwniez stosowany przy zatruciach cyjankami
poprzez przywrdcenie zahamowanej przez cyjanki aktywnos$ci oksydazy cytochromowej,
odpowiedzialnej za aktywacje czasteczek tlenu w uktadzie oddechowym.

3.1.2. Epichlorohydryna

Interesujacym wykorzystaniem gliceryny jest synteza epichlorohydryny, waznego substratu
shuzacego do produkcji zywic epoksydowych, fenylowych, lakieréw nawierzchniowych,
elastomerow, farb podkladowych, $rodkow farmaceutycznych; jako dodatki do PCV,
kauczukow, smardéw, olejow smarnych; §rodki pomocnicze do uszlachetniania papieru. Jest
to o tyle interesujace, ze do niedawna wiasnie epichlorohydryng¢ uwazano za jeden z
surowcow do produkeji gliceryny.

Chlorowodorowanie gliceryny jest procesem znanym juz od poczatku XX wieku. Prowadzi
si¢ go za pomoca gazowego chlorowodoru lub stezonego kwasu solnego w obecnosci
katalizatorow, ktorymi najczesciej sa kwasy karboksylowe takie jak kwas octowy,
propionowy, mrowkowy, bursztynowy, azelainowy, cynamonowy, fenylooctowy,
adypinowy i kaprylowy [17, 18]. Firma Solvay w maju 2007 r uruchomita w Tavaux
instalacje do produkcji epichlorohydryny z glicerolu i chlorowodoru wg technologii
Epicerol™ [19]. Proces o nazwie Epicerol™ wymagat opracowania nowych katalizatorow i
jest podstawa 11 zgloszen patentowych. W wyniku reakcji gliceryny z chlorowodorem
otrzymuje si¢ mieszaning dichloropropanoli. Pod wplywem tugu nastgpuje eliminacja HCI i
powstaje epoksyd.

D. Siano i wsp firmy AcerSRL opatentowali inng syntez¢ mieszaniny dichlorohydryn.
Katalizatorem jest kwas malonowy. Bezwodna gliceryna reaguje ze strumieniem suchego
HCl przepuszczanym przez reaktor. Po uptywie 5 h w 100°C powstaje 76 %
dichlorohydryn, za§ pozostatos¢ to gtdéwnie monochlorohydryny.

Przeglad szeregu metod wytwarzania dichloroporanoli i chloropropanoli z glicerolu
przedstawili Pizdzioch i Milchert [20].

Na przebieg procesu chlorowania gliceryny ma wplyw wiele parametrow
technologicznych, takich jak temperatura, stosunki molowe reagentéw, czas reakcji, rodzaj
i ilo$¢ uzytego katalizatora a takze rodzaj rozpuszczalnika organicznego zar6wno na etapie
chlorowania, jak i wydzielania dichloropropanoli z kwasnych roztworow [21, 22].

3.1.3. Akroleina i kwas akrylowy

Innym ciekawym sposobem wykorzystania gliceryny jest otrzymywanie z niej akroleiny i
kwasu akrylowego, tym bardziej, ze do niedawna to akroleina byta jednym z substratow do
wytwarzania glicerolu. Akrolein¢ stosuje si¢ do otrzymywania kwasu akrylowego i jako
srodek biobodjczy, zwlaszcza w obiegach wodnych. Niestety jest tak toksyczna, ze
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korzystnie jest ja przerabia¢ na kwas akrylowy w miejscu otrzymywania. Latwo ulega
dimeryzacji i polimeryzacji, co nie sprzyja jej przechowywaniu i transportowi.

Kwas akrylowy jest waznym poétproduktem do wytwarzania polimerow, otrzymywanych
dotychczas z propylenu, ktérego cena rosnie wraz ze wzrostem cen ropy naftowej. Stuzy
glownie do produkcji polimeréw, z czego ponad potowa zuzywana jest na superabsorbenty
pieluszkowe i podpaskowe.

Proces przeksztatcenia czystej bezwodnej gliceryny do akroleiny po raz pierwszy zostat
opisany przez Adkinsa w pierwszej potowie XX wieku [23]. Glicerol w temp ~200°C ulega
reakcji z wodorosiarczanem potasu wobec siarczanu potasu. Nastepnie produkt jest
oczyszczany z zanieczyszczen, w koncowym etapie uzyskuje si¢ konwersje molowa do
akroleiny na poziomie 33-48%.

KHSO, + K,SO,
T =473K

CH,(OH)CH(OH)CH,(OH) CH,=CHCHO + 2H,0

Proces dehydratacji gliceryny do akroleiny badal m.in. Barrault i Buhler [24, 25]. Obaj
autorzy przeprowadzili proces odwadniania gliceryny w warunkach 349 do 475°C i pod
cisnieniem 25-45MPa. Produktami ubocznymi oprécz akroleiny i alkoholu allilowego byt
réwniez metanol, aldehyd octowy, propionowy, etanol, formaldehyd, tlenek wegta i wodor.
Konwersja w tym procesie wynosita w zaleznoSci od parametrow ci$nienia i temp.,
gliceryny do akroleiny maksymalnie 25% (350°C, 45MPa), gliceryny do alkoholu
allilowego 40% (472°C, 45MPa oraz 394°C, 25MPa). Produktami ciektymi dominujacymi
w procesie byty aldehyd octowy i mrowkowy.

Réwniez procesem odwodnienia gliceryny zajat sie Anatal Jr, przeprowadzajac reakcje w
wodzie w warunkach podkrytycznych, zawierajacej kwas siarkowy, jako katalizator [26].
Woéwezas konwersja gliceryny pod ciénieniem 34MPa i temp 350°C wynosita maksymalnie
40%. Dehydratacj¢ glicerolu do akroleiny w mikroreaktorach badali takze Chai i wsp. oraz
Tsukuda [27, 28]. Odwodnienie prowadzono w temp. 598K wobec katalizatorow
zawierajacych kwas: fosforowy, oksoborowy i heteropolikwas naniesione na tlenki
cyrkonu, glinu, tytanu, krzemionke¢ i glinokrzemian. Najwyzsza konwersj¢ do akroleiny
61% uzyskano dla uktadu zawierajacego kwas dodekafosforowolframowy przy catkowitej
konwersji gliceryny. Dla selektywnego odwodornienia glicerolu do akroleiny najbardziej
efektywne okazaty si¢ katalizatory o statej kwasowosci Hammeta w granicach 8,2<H<3,0,
pozwalajac uzyska¢ akroleing w temp. 315°C z selektywnoscia 60-70% [29]. Do nieco
innych wnioskéw doszli naukowcy z Instytutu Chemii Przemystowej , ktorzy najwickszy
stopien konwersji glicerolu do akroleiny (30%) i alkoholu allilowego (28%) uzyskali w
obecnosci statych katalizatoréw ( uktad H,SO,/Si0,-Al,05 ) z kwasowo$cig Hammeta H,=-
20 w temp. 300°C [30, 31].

Proces konwersji glicerolu do akroleiny byl przedmiotem opracowan patentowych juz na
poczatku ubieglego wieku. Jednym z nich jest patent bedacy wilasnoscia firmy Schelling-
Kahlbaum [32]. Pary czystej bezwodnej gliceryny kontaktowano ze zlotem katalizatora
sktadajacego sie z soli kwasow trihydroksylowych litu lub zelaza w temp powyzej 300°C.
Konwersja gliceryny do akroleiny wynosita okoto 75%. Wyniki te zakwestionowali w
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pozniejszym czasie Nepera, ktory przeprowadzili ten sam eksperyment uzyskujac
konwersacje na poziomie ok. 3% w temp. 300°C i ~30% w temp. 473°C. Oprocz akroleiny
uzyskali takze produkty uboczne takie jak alkohol allilowy, aldehyd octowy i propionowy
[33].

3.1.4. Glikol propylenowy

Duze zainteresowanie budzi ostatnio proces hydrogenolizy glicerolu do glikolu
etylenowego, glikolu propylenowego, 1,3-propanodiolu i kwasu mlekowego.

W wyniku tej reakcji powstaje mieszanina 1,2-propanodiolu i 1,3- propanodiolu. W
zalezno$ci od warunkoéw reakcji (temp. ci$nienia) oraz uzytego katalizatora nastepuje rozny
sposob konwersacji glicerolu oraz rézna jest selektywno$¢ przemiany glikoli
propylenowych.

W obecnej chwili badaniem procesu konwersji glicerolu zajmuje si¢ duzo zespotow,
badania te prowadzi si¢ w autoklawach, pod wysokim cisnieniem (do 8 MPa) przy uzyciu
najczgsciej rozcienczonych roztworéw czystego glicerolu. Pomimo wielogodzinnych
pomiarow (nawet do 90h) zaden z zespolow nie uzyskat peinej przemiany glicerolu. W
przypadku, kiedy reakcje prowadzi sic w temp 200°C, pod cisnieniem 4,2 MPa i przy
uzyciu katalizatora Cu/ZnO, otrzymuj¢ si¢ tylko 1,2 propanodiol za§ konwersja glicerolu
wynosi zaledwie 22% [34]. W przypadku natomiast uzycia tlenku miedziowo-chromowego
nastepuje juz 50% konwers;ji glicerolu a produktem tej reakcji rowniez jest 1,2 propanodiol
[35]. Podobna konwersacje glicerolu ( 48%) uzyskal Miyazawa i wsp. w 2007 r.
prowadzac reakcje w temp. 180°C, pod cisnieniem 8 MPa uzywajac Ru/C na Amberlyst 70,
otrzymujac tym samym mieszaning 1,2 propanodiolu (70%) oraz niewielka ilos¢ 1,3
propanodiolu [36].

Glikol propylenowy jest szeroko stosowany m.in. w przemysle spozywczym, chemicznym
(np. $rodki higieny i produkty kosmetyczne), w medycynie. Glikol propylenowy stosowany
jest w farmacji, jako rozczynnik, czyli ptyn, ktéory sam nie ma istotnego dziatania dla
organizmu, ale, w ktéry moze zosta¢ rozprowadzony sktadnik czynny leku. Dotyczy to
przede wszystkim preparatow (lekow), niedajacych rozpusci¢ si¢ w wodzie, ale dajacych
si¢ rozprowadzi¢ we wzglednie neutralnym dla organizmu - glikolu propylenowym. W ten
sposob glikol propylenowy moze by¢ stosowany tak w formie zastrzyku, preparatu
doustnego, jak i kremu. W tym ostatnim przypadku jest nanoszony miejscowo na skore.
Glikol propylenowy moze by¢ uzywany do produkcji kosmetykow, jako rozczynnik
nadajacy kosmetykowi pozadang konsystencje emulsji oraz jako sktadnik nawilzajacy
skore.

3.1.5. Propanodiol

Glikol propylenowy zwany 1,3-propanodiolem jest waznym surowcem do otrzymywania
poliestréw, poliweglanéw i poliuretanéw, nad ktérego otrzymywaniem z cukroOw pracuja
DuPont z Tate & Lyle [37], Diversg [38] i Genecorem [39]. Ostatnia wspoélpraca
doprowadzita do fermentacyjnej produkcji propanodiolu 1 zastosowania go do
komercyjnego otrzymywania catkowicie ,,odnawialnego” poliestru ,,Sorona”.

1,3-propanodiol powstaje z glicerolu w procesach fermentacji przy pomocy bakterii
Clostridium butyricum 1 Klebsiella pneumoniae. W przypadku fermentacji za pomoca
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bakterii Clostridium butyricum oprocz wspomnianego glikolu powstaje, jako produkt
uboczny kwas maslowy w ilosci 30 %. Natomiast w drugim przypadku fermentacji
wydajnos¢ reakcji jest jeszcze nizsza, ale wobec niedomiaru gliceryny powstaje gazowy
wodor [40].

3.1.6. Estry i etery gliceryny

W wielu ostatnich publikacjach opisywane s3 badania nad wykorzystaniem gliceryny do
produkcji zmodyfikowanych komponentéw mogacych znalez¢ zastosowanie, jako dodatki
do benzyny lub dobrej, jakosci rozpuszczalnikow .

Podobna syntez¢ zaproponowali Karinen i Krause, otrzymujac etery tert-butylowe glicerolu
w fazie ciektej w obecnosci Amberlyst-35, jako katalizatora [41]. Podobng synteze
przeprowadzil Kijenski i wsp., prowadzac estryfikacje gliceryny frakcja izobutenowa (ok.
60% izobutenu), w obecnosci Amberlystu 35, uzyskujac tym samym mieszaning eteru
dibutylowego (ok. 60%) oraz tributylowego (ok. 17%) osiagajac konwersje glicerolu
powyzej 50%. Selektywno$é reakcji do tych produktow malata przy wzroScie szybkosci
przeplywu reagentow przez zloza katalizatora [42]. Mieszanina dieteréw 1 trieterow
charakteryzuje si¢ bardzo wysoka liczba oktanowa (powyzej 100) stad tez jest dobrym
dodatkiem tlenowym do oleju napedowego jak, tez dobrym zamiennikiem eterow MTBE
(eter metylo-tert-butylowy) czy ETBE (eter etylo-tert-butylowy) przy komponowaniu
benzyny. Dodatkiem do paliw moga by¢ réwniez estry dioctanu (DAG) i trioctanu
gliceryny (TAG) powstajace w reakcji estryfikacji gliceryny za pomocg kwasu. Estry te
poprawiaja lepkosciowe 1 niskotemperaturowe wlasciwosci oleju napedowego i
wlasciwosci przeciwstukowe benzyny [43].

3.1.7. Wodor i gaz syntezowy

Glicerol moze by¢ rowniez zrodlem energii opatowej. W wyniku pirolizy, czyli destylacji
rozkladowej mozna z niego otrzyma¢ wodor lub gaz syntetyczny o roznym skladzie w
zalezno$ci od uzytej metody. Kiedy proces pirolizy jest prowadzony w temp 650-800°C
wowczas otrzymuj¢ si¢ gaz sktadajacy si¢ glownie z tlenku wegla, wodoru, metanu i etanu
[44]. Wodor na drodze katalitycznej degradacji glicerolu otrzymat Slinn i wsp. w 2007 r.
[45]. Proces ten jednak wymaga do$¢ kosztownych urzadzen takich jak katalizatory
platynowo-aluminiowe oraz wysokich temperatur powyzej 800°C.

Otrzymywanie gazu syntezowego z glicerolu mozna prowadzi¢ poprzez reforming w fazie
wodnej [46-49], reforming parowy [50-52] lub zgazowanie w wodzie w stanie
nadkrytycznym [53-56].

Reformowanie glicerolu woda mozna przeprowadzi¢ z nastgpcza inwersja wodna gazu
syntezowego, co prowadzi do wzbogacenia produktu w wodér. Tymi pracami zajat si¢
zespot Dumesica wykorzystujac do reakcji szereg réznych katalizatorow i warunkow
realizacji procesu zapewniajacego wysoka selektywnos$¢ reakcji oraz wysoka odpornosé na
dezaktywacje [46,47]. Wysoka selektywno$¢ do wodoru uzyskano na Pt, Pd i Niklu Raneya
z dodatkiem cyny. Dodatek cyny zapobiegat tworzeniu si¢ metanu. Przebieg reakcji zalezat
tez od pH S$rodowiska reakcji. Obojetne i zasadowe roztwory zapewnialy wysoka
selektywnos¢ do wodoru.
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4. Zagospodarowanie surowego odpadu glicerynowego

Najprostszym, a zarazem najkorzystniejszym w chwili obecnej ekonomicznie sposobem
zagospodarowania odpadu glicerynowego jest zaszczepienie surowego odpadu
glicerynowego odpowiednim szczepem drozdzy-bez koniecznosci jego rozdziatu. Proces
ten prowadzi po pewnym czasie do wytworzenia znacznej ilo§ci biomasy sktadajacej si¢ z
tzw. drozdzy paszowych, ktora to masa po wysuszeniu stanowi znakomite zrodto biatka
przy komponowaniu pasz tresciwych zastgpujac w ten sposob stosowane dotychczas
maczki pochodzenia zwierzgcego ( zagrozenie BSE). Wydajnos¢ takiego procesu w tym
przypadku jest niezwykle korzystna bowiem z 1 tony odpadowej fazy glicerynowe;j
otrzymuje si¢ az o 1,3 tony suchej masy drozdzowej przy czym nie ma ani jednej wytworni
tej paszy w Polsce, a cena jej z importu osiagga wysoki poziom. Patent na otrzymywanie
drozdzy paszowych z surowej frakcji glicerynowej jest rowniez dzielem wspomnianego
wczesniej zespotu prof. Rymowicza [3].

Wykorzystanie  glicerolu staje si¢ najbardziej pomocne w zZywieniu krow
wysokomlecznych, u ktéorych zwlaszcza po wycieleniu si¢ trudno jest zaspokoic
zapotrzebowanie na energi¢. Krowy w okresie poporodowym znajduja si¢ w ujemnym
bilansie energetycznym, to znaczy, ze w tym czasie nie sa w stanie zjesc¢ takiej ilosci paszy,
ktora pokrywataby w pelni ich zapotrzebowanie na energi¢. Aby uzyska¢ konieczng do
produkcji mleka ilo$¢ energii czg$¢ z niej jest pozyskiwana z zapasow ttuszczu, a doktadnie
z kwasow tluszczowych. Sg one przeksztalcane m. in. w glicerol, ktory jest jedng z
substancji mogacych zosta¢ przeksztalcona w glukozg. W okresie intensywnego
wykorzystywania kwasow ttuszczowych w watrobie, w czasie przemian biochemicznych,
oprocz glukozy powstaja ciala ketonowe-dochodzi do ketolizy. Aby zapobiec
profilaktycznie przeciwko ketozie dodaje si¢ do pasz gliceryne na 7-10 dni przed porodem i
do 2 tyg. po porodzie. Wedlug Chenga i wsp [57]. glicerol korzystnie wplywa na jakos¢
mleka.

Dodanie gliceryny do paszy dla kréw powoduje ponadto:
dostarczenie niezbednej energii po wycieleniu
zwigkszenie wydajnosci mleka,

podwyzszenie zawarto$ci biatka w mleku,

poprawe smakowitosci paszy i pobieranie paszy
zwigkszenie si¢ energii w okresie laktacji

lepsza kondycj¢ krow

Ponadto gliceryna zapobiega wysychaniu, zagrzewaniu oraz przymarzaniu paszy na stole
paszowym. Gliceryna moze by¢ wykorzystywana w zywieniu zwierzat, jednak w ilo$ci nie
przekraczajacej 10%. Jej pozytywne dziatanie polega na zwigkszeniu spozycia paszy,
dzieki stodkiemu smakowi i lepszej strukturze paszy.

Odpad glicerynowy modglby by¢ réwniez spalany w elektrocieptowni w kottach olejowych
chociaz ze wzgledu na znacznie obnizong wzgledem oleju opalowego wartos¢ kaloryczng
gliceryny zawartej w tym odpadzie, w znacznych iloSciach ale przede wszystkim ze
wzgledu na obecno$¢ w odpadzie potasu powinien stanowi¢ jedynie lepiszcze w brykietach,
chyba, ze zostang zainstalowane urzadzenia filtrujace potas w kominach elektrocieptowni.
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Firma INWEX 2z Kielc opracowata juz dwanascie proekologicznych sposobow
przetwarzania odpadow gliceryny bez jej drogiego, skomplikowanego rozdzielania. Tymi
nowatorskimi metodami otrzymuje si¢ nawet kilkaset nowych, tanich produktow o
unikalnych wlasciwosciach fizyko-chemicznych przeznaczonych do uzycia w wielu
gateziach przemystu. Nowe biodegradalne, wielofunkcyjne komponenty otrzymane po
chemicznym przetworzeniu odpadéw glicerynowych, bez ich rozdzielania znajda
zastosowanie gléwnie jako s$rodki emulgujace, myjace, biobdjcze, chelatujace,
natluszczajace, inhibitujace, przeciwzatarciowe, przeciwzuzyciowe, flotujace i inne.
Najszerszym obszarem ich wykorzystywania moze by¢ wykorzystanie ich jako Srodkow
powierzchniowo czynnych uzywanych m.in. przy produktach gospodarstwa domowego,
jako s$rodki czyszczace i1 dezynfekujace w przemysle, W tym zakresie moga by¢ stosowane
w $rodkach czyszczacych do migkkich i1 twardych powierzchni np. do tworzyw sztucznych,
metali, szkta, ceramiki. podtdg, sanitariatow, do mycia wanien, piekarnikéw, plytek i
kafelkow, ptynow do naczyn. Moga stuzy¢ jako $rodki do prania tekstyliow, jako srodki do
koncowej pielggnacji po praniu np. $rodek ozywiajacy barwe, §rodek ptuczacy, srodek
usztywniajacy i utatwiajacy prasowanie, do prania dywandéw, do mycia szyb okiennych i
samochodowych, oraz jako dodatki do szampondéw samochodowych.

Jako $rodki czyszczace w przemysle spozywczym, w szczegélnosci do mycia butelek,
miejscowego czyszczenia i mycia w mleczarniach i browarach, do mycia samochodow
osobowych, cigzarowych, wagondéw 1 cystern przy myciu r¢cznym i automatycznym.
Jednoczesnie moga zawiera¢ s$rodki pasywujace i osuszajagce metale — zapobiegajace
korozji po myciu.

Jeszcze innym obszarem uzycia fazy glicerynowej moga by¢ rozmaite zwiazki
antystatyczne w przemys$le tworzyw sztucznych. Chodzi tutaj przede wszystkim o
tworzenie emulsji, polimeréw peretkowych, pianek, mikrokapsli i pochodnych, a takze o
srodki do oddzielania form na wtryskarkach, do barwienia tworzyw sztucznych i do
antystatycznej obrobki tworzyw.

Kolejnym polem eksploatacji fazy glicerynowej sg inhibitory w przemysle obrébkowym.
Omawiane biodegradowalne, wielofunkcyjne komponenty nadaja si¢ bowiem do
zastosowania do i1 przy tworzeniu cieczy chlodzaco - smarujacej przy widrowej i
bezwiorowe] obrobce metali, a takze do $rodkéw oddzielajacych forme, wytwarzania
niepalnych, ekologicznych olejow hydraulicznych i hartowniczych, past polerskich, wodo-
zmywalnych olejow i smarow do tloczenia i ciggnienia

4.1. Biochemiczne przemiany nieoczyszczonej fazy glicerynowej do produktéw
uzytecznych przemystowo

Przewidywany wzrost produkcji tzw. biodiesla , zaréwno w Polsce jak i na §wiecie, niesie
za sobg koniecznos$¢ zagospodarowania produktow ubocznych tego procesu, co moze w
znaczacy sposob przyczyni¢ si¢ do obnizenia cen tego paliwa. Z ekonomicznego punktu
widzenia, utylizacja odpadowego glicerolu na drodze biokonwersji mikrobiologicznej jest
szansg dla przemystu paliwowego. Mozliwe jest to dzigki wykorzystaniu odpowiednich
grup drobnoustrojow, mogacych fermentowac glicerol do uzytecznych przemystowo
metabolitow, z dobra wydajnoscia, bez koniecznosci oczyszczania fazy glicerynowej. W
punkcie tym przedstawiono mozliwosci wykorzystania glicerolu lub fazy glicerynowej jako
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substratu dla procesoéw mikrobiologicznych, ktoérych metabolity sa przemystowo uzyteczne.

(schemat 4.1)

1,3-propanodiol inne nroduktv

NIEOCZYSZCZONY GLICEROL

dihvdraoksvacetan v

Wadar i etanol

kwas :
- propionowy
- bursztynowy
- cytrynowy
- szczawiowy

- dokozaheksaenowy
Schemat 4.1. Biochemiczne przemiany nieczyszczonej fazy glicerynowej

Scheme 4.1 Biochemical
4.2. 1,3-propanodiol

Jednym z produktéw uzytecznych przemyslowo, ktore mozna otrzymywaé na drodze
mikrobiologicznych przemian glicerolu, jest 1,3-propanodiol. Do tego celu stosuje si¢ z
powodzeniem takie drobnoustroje jak: Klebsiella Pneumoniae, Citrobacter freundii,
Lactobacillus brevis, L. buchneri, a takze Clostridium pasterianum oraz C. butyricum [58-
66]. W przypadku fermentacji za pomocag bakterii Clostridium butyricum oprocz
wspomnianego glikolu powstaje, jako produkt uboczny kwas mastowy w ilosci 30 %.

W praktyce przemystowej 1,3-propanodiol jest wykorzystywany jako monomer do
produkcji poliestrow (np. tetraftalanu polipropylenowego), poliuretanéw, smaroéw,
rozpuszczalnikéw organicznych ( dioksan, izobuten). Stwierdzono , Ze materialy powstate z
reakcji polimeryzacji 1,3-propanodiolu charakteryzuja si¢ dobrg biodegradowalnos$cia,
wigkszym bezpieczenstwem przemystowym, lepsza specyficznoscia i sg tansze [41, 58].
Zwiazek ten znalazl rowniez szereg zastosowan w przemysle kosmetycznym ( jako srodek
nawilzajacy i neutralizujacy) i farmaceutycznym ( jako $rodek stabilizujacy) [67-69].

4.3. Dihydroksyaceton

Produkt utlenienia glicerolu byl po raz pierwszy otrzymany na drodze biotechnologicznej z
bakterii z gatunku Acetobacter xylinium w 1896 przez Bertranda. Od tamtego momentu
uwazano, ze biotransformacja glicerolu w dihydroksyaceton jest jedyna metoda. Prace nad
uzyciem immobilizowanych komorek bakterii z gatunku Acetobacter xylinium zostaly
podjete przez zespot naukowcow Zaktadu Biotechnologii 1 Mikrobiologii zywnosci SGGW
w 2007 r. Zwigzek ten otrzymuje si¢ rowniez na drodze fermentacji aerobowej z udziatem
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Gluconobacter oxydans i anaerobowej prowadzonej przy udziale Klebsiella pneumoniae
[70-74].

Dihydroksyaceton, DHA, ktéry powstaje w wyniku utleniania gliceryny, to nietoksyczny
cukier, ktory, stosunkowo szybko wchodzi w reakcje Maillarda z aminokwasami
peptydowymi struktur kreatynowcow, w wyniku, czego powstaja nierozpuszczalne wodne
pigmenty nadajace bragzowy odcien skory, stad tez zastosowanie tego sktadnika w kremach
samoopalajacych.

4.4. Kwas: propionowy , bursztynowy

Jedna z mozliwo$ci wykorzystania odpadowego glicerolu , jest jego utylizacja do kwasu
propionowego w procesie fermentacji z wykorzystaniem bakterii z rodzaju
Propionbacterium [75-77]. Kwas propionowy znalazt szerokie zastosowanie w przemysle
chemicznym, farmaceutycznym i spozywczym. Przede wszystkim wykorzystuje si¢ go do
konserwacji pasz ( siano, kiszonki i zboze), a takze do utrwalania zywnosci gtownie do
wyrobow piekarskich i serow .

Innym sposobem utylizacji glicerolu jest jego biokonwersja do kwasu bursztynowego za
pomoca bakterii Anaerobispirillum succiniproducens. Produkt biokonwersji  jest
wykorzystywany do produkcji zywic syntetycznych oraz biodegradowalnych polimerow
[78, 79].

4.5. Kwas: cytrynowy , dokozaheksaenowy

Kwas cytrynowy jest jednym z kwasow organicznych , ktorych produkcja przemystowa
opiera si¢ na procesach biotechnologicznych. Do tego celu wykorzystuje si¢ gtownie
plesnie z gatunku Aspergillus Niger [80]. Kwas cytrynowy stosuje si¢ jako naturalny
konserwant zywno$ci , a takze do nadawania odpowiednich waloré6w smakowych
produktowym zywnosciowym i napojom. Uzywany jest takze jako tagodny s$rodek
czyszczacy, stabilizator oraz przeciwutleniacz. Zesp6t prof. Rymowicza z Zaktadu
Biotechnologii Akademii Rolniczej we Wroclawiu przeprowadzit biosynteze kwasu
cytrynowego z glicerolu za pomoca wyselekcjonowanych mutantow drozdzy z gatunku Y.
lipolytica [3, 81, 82]. W chwili obecnej nie ma ani jednej wytworni tego tak poszukiwanego
przez przemyst spozywczy jak i inne przemystu surowca, caty znajdujacy si¢ na rynku
kwas cytrynowy pochodzi z importu stad tak wazne sg prace badawcze nad sposobami
otrzymywania tego zwiazku z odpadu glicerynowego.

Innym sposobem zagospodarowania fazy glicerynowej jest biokonwersja glicerolu do
kwasu dokozaheksaenowego (DHA) [83]. Kwas ten jest wiclonienasyconym kwasem
omega-3, ktory znalazt szerokie zastosowanie w leczeniu chordb serca, réoznego rodzaju
raka, schizofrenii i choroby Alzheimera [84].

4.6. Wodor , etanol i inne produkty

Produkcja wodoru i etanolu z glicerolu na drodze mikrobiologicznej mozliwa jest dzigki
zastosowaniu w procesie fermentacji drobnoustrojow Enterobacter acrogens [85-88].

W dostegpnej literaturze prezentowane sa rowniez badania dotyczace biokonwersji glicerolu
do innych metabolitow. Wykorzystujac grzyby Mortierella isabellina (ATHUM 2935)
stwierdzono mozliwo$¢ biokonwersji fazy glicerynowej do tluszczu mikrobiologicznego
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[65]. Glicerol wykorzystano réwniez do produkcji biosurfakantow [85, 86] oraz do syntezy
aminokwasow : L-lizyny i L-glutaminy przez Corynebacterium glutamicum [87]. Glicerol
utylizowano rowniez w mikrobiologicznej produkcji barwnikéw takich jak prodiogiozyna i
astaksantyna [88-90]. Glicerol roOwniez zastosowano do produkcji
polihydroksyalkanolanow (PHA) —polimerow biodegradowalnych [91].

5. Posumowanie

Perspektywa pojawienia si¢ miliondow ton niechcianej, odpadowej gliceryny wywotata
zainteresowanie badaczy, ktorzy zaproponowali wiele metod jej utylizacji. Wigkszo$¢ z
nich niestety ma male szanse na wykorzystanie . Te, ktore obecnie opieraja si¢ na
weglowodorach kopalnych, przestang by¢ optacalne po obnizce. Najwigksze szanse maja te
metody , ktére sa wspierane finansowo o dotacje, chronigce klimat. Najprostsze i jak na
razie najbardziej oplacalne jest odwadnianie gliceryny do akroleiny a nastepnie jej
utlenienie do kwasu akrylowego. Ten produkt juz dzi$ jest produkowany w milionach ton ,
prawdopodobne jest , ze przy obnizce cen rynek wchlonie dalsze jego iloSci.
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