ZeSZny Uniwersytet Ekonomiczny w Krakowie
Naukowe 012

Towaroznawstwo ISSN 1898-6447
Zesz. Nauk. UEK, 2013: 912: 5-16

Bronistaw Buczek
Piotr Kozera

Katedra Chemii Og6lne;j
Uniwersytet Ekonomiczny w Krakowie

Gliceryna — produkt uboczny
procesu wytwarzania biodiesla

Streszczenie

W opracowaniu oméwiono wlasciwosci fizykochemiczne i sposoby zagospodarowania
gliceryny. Przedstawiono ponadto metody przemystowego przetworstwa frakceji glicery-
nowej — pozyskanie, oczyszczanie oraz zat¢zanie — a takze spos6b wytwarzania biodiesla,
ktérego produktem ubocznym jest gliceryna.

Istota badaf zaprezentowanych w niniejszej pracy byta ocena mozliwoSci zatezenia
glicerolu poprzez usunigcie pozostatych zwigzkéw z gliceryny technicznej na adsorbencie
weglowym (ARP2) wzbogaconym o tlenowe centra aktywne. Najwazniejszg cechg tego
podejscia byto pominigcie energochtonnego procesu rektyfikacji. Wyniki przeprowadzo-
nych badaf wskazuja na stuszno$¢ koncepcji zatezania glicerolu za pomoca specjalnie
dobranych adsorbentéw weglowych.

Stowa kluczowe: gliceryna, biodiesel, wegiel aktywny, adsorpcja, oczyszczanie.

1. Wprowadzenie

Estry oleju rzepakowego powstaja w wyniku reakcji chemicznej zacho-
dzacej migedzy surowym olejem rzepakowym a alkoholem metylowym lub
etylowym w obecnoSci katalizatora. Ze wzgledow ekonomicznych i technicznych
powszechnie produkowane sg estry metylowe oleju rzepakowego (RME, FAME).
Skrét RME oznacza Rapsolmethylester (nazewnictwo niemieckie) lub rapeseed
methyl ester (nazewnictwo angielskie).
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Zgodnie z definicja FAME (fatty acid methyl ester) oznacza ester metylowy
wyzszych kwaséw tluszczowych wystepujacych w oleju rzepakowym lub innych
tluszczach, np. zwierzecych, otrzymanych w procesie ich przetwarzania. Definicja
FAME nie dopuszcza bowiem estréw etylowych. Na Swiecie stosowane sg rézne
nazwy zZwyczajowe:

— Austria, Niemcy — FAME, RME,

— Czechy — RME,

— Francja, Wtochy, Szwecja — VOME,

— USA - biodiesel, biodiesel fuel.

WiasciwoSci estréw oleju rzepakowego zaleza zaréwno od witasciwosci
surowego oleju rzepakowego, jak i od technologii jego przetwarzania. Powstate
w wyniku przetwarzania surowego oleju estry metylowe oleju rzepakowego maja
znacznie lepsze wtasciwosci w poréwnaniu z olejem surowym.

Na koszty wytwarzania i jakoS§¢ paliwa z oleju rzepakowego maja zatem
wptyw nie tylko wlaSciwoSci nasion rzepaku, ale réwniez technologia przetwa-
rzania. Jako§¢ nasion zalezy przy tym od stopnia ich dojrzatoSci, iloSci nasion
uszkodzonych, zanieczyszczenia, wilgotnoSci, warunkéw przechowywania oraz
innych czynnikéw.

Jako§¢ oleju rzepakowego oraz stopiefl jego oczyszczenia wptywaja na jako$é
estrow oleju. Olej o niskiej jakoSci moze mie¢ wigcej zanieczyszczen, takich jak
fosfolipidy, wolne kwasy ttuszczowe (WKT) czy barwniki [Juliszewski i Zajac
2007]. Olej rzepakowy powinien by¢ pozbawiony wilgoci, poniewaz powoduje
ona hydroliz¢ triacylogliceroli i powstanie wolnych kwasow ttuszczowych, co
sprzyja tworzeniu si¢ mydet. Obecno$¢ wolnych kwaséw ttuszczowych skutkuje
wzrostem zapotrzebowania na katalizator (KOH) i powstawaniem jeszcze wigk-
szej iloSci mydel. W procesie tworzenia si¢ mydet z WKT wydziela si¢ woda
sprzyjajaca hydrolizie oleju i z wytworzonych WKT tworza si¢ dodatkowe iloSci
mydet.

Do produkeji RME powinno si¢ wykorzystywac olej rzepakowy tloczony
w specjalnych warunkach lub wstepnie rafinowany, co powoduje usuniecie fosfo-
lipidéw i soli niektérych metali (zelaza i miedzi). Zawarto$¢ zelaza nie jest ujgta
w normach dotyczacych estréw metylowych, jednak jony tego pierwiastka sg
katalizatorami reakcji utlenienia i wptywaja na stabilno$¢ oksydatywng estrow.

Olej rzepakowy przeznaczony do transestryfikacji powinien cechowac sie
nastepujacymi wlaSciwoS$ciami:

— gestosé: 0,909-0,920 g/em? (15°C),

— zawarto$¢ fosforu: maksymalnie 50 ppm,

— liczba kwasowa: 0,5-1,0,

— zawartos¢ WKT: 0,2-0,5%,

— zawarto$¢ wody: nie wiecej niz 0,5%,
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— zawarto$¢ triacylogliceroli: 96-98%,

— zawartoS$¢ kwasu linolenowego: nie wiecej niz 12%.

Przetwarzajac na estry metylowe olej rzepakowy nieodpowiedniej jakoSci,
mozna uzyska¢ RME o wtaSciwoSciach niezgodnych z wymaganiami [Brzdska
2007].

W trakcie produkcji biopaliwa powstaja produkty uboczne. W reakcji transe-
stryfikacji produktem ubocznym jest faza glicerynowa. Jej jakos¢ zalezy zaréwno
od jakoSci oleju rzepakowego, jak i od sposobu prowadzenia metanolizy. W jej
sktad wchodzi gtownie gliceryna (glicerol) o wzorze sumarycznym C,H.O,
i masie czasteczkowej 92,1 u. Faza glicerynowa jest ciecza bezwonng, o stod-
kawym smaku, nietoksyczng, niedraznigca, bezpieczng podczas przechowywania,
niestwarzajgcg zagrozenia dla Srodowiska. Jej gesto$é wynosi 1,05-1,06 kg/dm?.
Wartos$¢ opatowa fazy glicerynowej wytworzonej w technologii nieprzemystowej
wynosi ponizej 30 MJ/kg, za$ 14 MJ/kg w przypadku fazy glicerynowej wytwo-
rzonej w technologii przemystowe;j. Faza glicerynowa zawiera réwniez fosfolipidy,
mono- i diglicerydy, mydta, metanol, katalizator i inne skfadniki [Lotko i Longwic
1999].

Odzyskanie glicerolu jest procesem trudnym, wymagajacym kosztownej apara-
tury i energochtonnym. Istnieje wiele metod chemicznego i fizykochemicznego
oczyszczania i zatgzania gliceryny, m.in.:

1) metoda eksluzji jonéw, ktoéra polega na niejonowymiennej technice jonitowej
i jest stosowana do silnie zasolonych faz glicerynowych. W metodzie tej gliceryna
jest zatrzymywana na ztozu, a nastepnie z niego wyptukiwana. Ztozami sg odpo-
wiednie kationity, na powierzchni ktérych proces sorpcji czasteczek gliceryny
przebiega dwuetapowo:

a) dyfuzja ze strumienia przenikajacego do miejsc aktywnych na powierzchni
ztoza,

b) zwiazanie czasteczki na powierzchni ztoza chemicznie badzZ fizycznie;

2) metody membranowe, ktére obejmuja procesy zachodzace na réznego
rodzaju membranach, przebiegajace przyktadowo na drodze nanofiltracji. Do
metod membranowych nalezy metoda elektrodializy, ktéra polega na przenoszeniu
jonéw w polu elektrycznym przez przegrode rozdzielajacg dwa roztwory elektro-
litu. W tym procesie uzywa si¢ tzw. przegrdd jonowymiennych, przyspieszajacych
wylacznie jony okreslonego znaku. Réznice w sposobie usuwania zanieczyszczen
pomiedzy elektrodializag a wymiang jonowa (przepuszczenie przez membrang,
a nie przylaczenie jonu do grupy aktywnej) powoduja, ze elektrodializa wymaga
rzadszej regeneracji uktadu niz metoda jonitowa.

Koncowy etap oczyszczania gliceryny przeprowadza si¢ na skale przemystowa
w adsorberach wypetnionych odpowiednim weglem aktywnym.
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2. Sposoby zagospodarowania frakcji glicerynowej

W Instytucie Cigzkiej Syntezy Organicznej w Kedzierzynie-KoZlu przepro-
wadzono analiz¢ mozliwoSci utylizacji frakcji glicerynowej z instalacji biodiesla.
Ogdlng koncepcje przerobu chemicznego frakcji glicerynowej przedstawiono na
rys. 1. Koncepcja ta przewiduje: eliminacj¢ produktéw ttuszczowych we frakeji
glicerynowej przez zmydlanie i uzyskanie ukfadu mydto—gliceryna, zminimali-
zowanie stgzenia gliceryny poprzez jej reestryfikacje za pomoca oleju rzepako-
wego lub kwasu ttuszczowego i zmiang HLB poprzez oksiranowanie, otrzymanie
amidoamin poprzez aminoliz¢ frakcji glicerynowej oraz transacetalizacj¢ mety-
lenu gliceryng do formalu gliceryny [Kupczyk, Drozdz i Rucinski 2008].

Proces zmydlania frakcji glicerynowej poprzedzato destylacyjne wydzielanie
metanolu przeprowadzone metoda rzutowa w temperaturze ponizej 95°C. Jako
reagenty zastosowano NaOH lub KOH w postaci 30—40-procentowych roztworéw
wodnych. Temperatura zmydlania wynosita 65-80°C, a jej czas — 5-7 godzin.
W wyniku zmydlania zawarto§¢ mydta wzrastala §rednio 1-2-krotnie, osiagajac
stezenie maksymalne 45%.

Transestryfikacje/reestryfikacje frakcji glicerynowej przeprowadzono w celu
podwyzszenia zawartoSci glicerydéw i ich pochodnych etoksylowanych jako bazy
emulgatorowej uktadéw olej w wodzie. W procesie transestryfikacji czynnikiem
estryfikujgcym frakcje glicerynowa byt olej rzepakowy. Proces ten przebiegal
w nastepujacych warunkach: temperatura: 170-190°C, czas reakcji: 3—8 godzin,
katalizator alkaliczny. W procesie reestryfikacji czynnikiem estryfikujacym byt
kwas oleinowy. Zastosowano katalizatory kwasne w temperaturze 100-160°C,
a czas reakcji wynosit 2—6 godzin. W obu procesach odnotowano podobny wzrost
podziatu glicerydéw.

Proces oksiranowania frakcji glicerynowej prowadzono w 2-litrowym reak-
torze periodycznym, sterowanym mikroprocesorem wyposazonym w dozownik
tlenku etylenu, mieszadto mechaniczne, manometr i plaszcz grzejny. Po usunigciu
Sladowych iloSci wody dozowano tlenek etylenu, otrzymujac zadane parametry
procesu: temperatura: 60—160°C, ci$nienie: 0,25-0,35 MPa, czas reakcji: 12—490
minut. Stopiefi przereagowania oznaczano metodg chromatografii gazowe;j.

Aminoliza prowadzona byta z udziatem kwasnej frakcji glicerynowej lub po
jej zakwaszeniu i wprowadzeniu dimetylopropylenodiaminy, etylenodiaminy
lub dietylenotetraaminy jako czynnikéw aminolizujacych. Proces prowadzono
w temperaturze ponizej 150°C przy odbiorze destylatu poreakcyjnego. Produkt
koncowy stanowita amidoamina, w ktérej oznaczano zasadowoS¢ i zawarto§¢
substancji kationowo czynne;j.
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Rys. 1. Schemat ogdlnej koncepcji przerobu chemicznego frakcji glicerynowej
Zrédto: [Jerzykiewicz i in. 2007].

Formal gliceryny nalezy do tej grupy pochodnych glicerynowych, ktére sa
mieszalne z biopaliwem oraz poprawiajg jego wlasciwosci uzytkowe, takie jak
punkt krzepnigcia, temperatura blokowania zimnego filtru i lepkos$¢. Powszechnie
stosowana dotychczas metoda wytwarzania formalu gliceryny opiera si¢ na jego
syntezie z gliceryny i formaldehydu, prowadzonej w obecno$ci katalizatora
kwasowego — korzystnie silnie kwaSnego kationitu. Problemem w tej metodzie
jest jednak oczyszczanie produktu z nieprzereagowanego formaldehydu, bardzo
trudno usuwalnego metodami destylacyjnymi, szczegdlnie w obecno$ci wody.
Nowa, opracowana w ICSO metoda otrzymywania formalu gliceryny opiera si¢ na
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transacetalizacji metylalu gliceryng. Reakcja ta, katalizowana kwasami, a najko-
rzystniej silnie kwasnymi kationami, przebiega zgodnie z réwnaniem [Jerzykie-
wicz i in. 2007]:

HC -0

Sew, LN\
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Atrakcyjnos¢ tej metody polega na tym, ze przebiega ona bez formaldehydu,
a oczyszczanie polega tylko na pojedynczej rektyfikacji roztworu posyntezowego.
Koncowy produkt, formal gliceryny, charakteryzuje si¢ wysoka jakoscia [Zi6t-
kowska 2008].

3. Wykorzystanie gliceryny w réznych dziedzinach przemystu

Udziat gliceryny pochodzenia naturalnego (z przerobu olejéw i ttuszczow na
oleochemikalia) w jej podazy stanowi okoto 90%. Gliceryna jest szeroko stoso-
wana w przemySle spozywczym, m.in. jako Srodek nawilzajacy w wyrobach
piekarniczych, rozpuszczalnik barwnikéw oraz Srodkéw smakowych i zapa-
chowych przeznaczonych do zywnosci. WtasciwoSci nawilzajace gliceryny sa
wykorzystywane réwniez w przemysSle tytoniowym, gdzie gliceryna jest uzywana
do spryskiwania liSci tytoniu w celu zapobiegania ich kruszeniu. W przemys§le
kosmetycznym stosuje si¢ ja jako Srodek zmigkczajacy, tagodzacy i przeciwza-
palny. Odgrywa ona wazng rol¢ w zapobieganiu wysuszaniu, stad jest uzywana
zwlaszcza w preparatach kosmetycznych. Stanowi réwniez sktadnik past do
zebow. Gliceryna w przemy§le farmaceutycznym jest sktadnikiem eliksiréw,
wyciggow alkoholowych, syropéw przeciwkaszlowych oraz masci. Pochodna
kwasu azotowego o nazwie nitrogliceryna jest stosowana jako lek nasercowy.
Nitrogliceryna petni réwniez bardzo wazng funkcje w sektorze wojskowym jako
material wybuchowy.

Gliceryna moze by¢ przechowywana w temperaturze powyzej 100°C ze
wzgledu na wysoki punkt zaptonu. Nalezy pamigtaé, ze faza glicerynowa po
spuszczeniu z reaktora ulega chemiczno-fizycznym przemianom — od postaci
ptynnej, przypominajacej gesty olej mineralny, do — po kilku tygodniach prze-
chowywania w chfodnych pomieszczeniach — postaci péistatej, przypominajace;j
nieco smar staty.
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4. Badania wstepne nad oczyszczaniem gliceryny technicznej

Przedmiotem przeprowadzonego do§wiadczenia byta gliceryna techniczna
wytworzona w Rafinerii Trzebinia S.A. jako produkt uboczny produkcji biodiesla
z oleju rzepakowego. W tabelach 1 i 2 zamieszczono informacje na temat wtasci-
wosci fizykochemicznych gliceryny technicznej, pochodzace odpowiednio ze §wia-
dectwa jakoSci oraz karty bezpieczenstwa produktu wystawionych przez producenta.

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne gliceryny technicznej na podstawie Swiadectwa
jakosci produktu

Wielko§¢ Warto$é, % (m/m) |  Wymagane, % Metoda badania
Zawartos¢ glicerolu 93,03 min. 80 Eur. Ph. 2005:496

L Eur. Ph. 2005:496,
Zawarto$¢ wody 1,66 maks. 10 pkt2.5.12
Zawarto$¢ popiotu siar- 1.94 maks. 5 Eur. Ph. 2005:496,
€Zanowego pkt2.4.14
Zawarto$¢ metanolu 0,05 maks. 0,2 PN-EN 14110:2004
Zawarto$¢ MONG? 3,37 maks. 6 WT 86/2004, pkt 3.2
Zawarto$¢ sktadnikow _ 3
niebezpiecznych

2 MONG - matter organic non-glycerol — zwiazki organiczne poza glicerolem.
Zrédto: Swiadectwo jakosci gliceryny technicznej Rafineria Trzebinia S.A.: 8101592.

Tabela 2. Wtasciwosci fizykochemiczne gliceryny technicznej na podstawie karty
bezpieczenstwa produktu

Wiasciwosé Opis
Barwa jasnobrgzowa do brazowej
Zapach charakterystyczny
Odczyn pH okoto 5 (100 g/1 H,0, 20°C)
Temperatura wrzenia 290°C, rozktad > 290°C
Temperatura topnienia 18°C
Temperatura zaptonu 177°C
Temperatura samozaptonu okoto 429°C
Preznos¢ par 0,01 mbar (20°C)
Gestosé 1,26 g/cm? (20°C)
Rozpuszczalno$é rozpuszczalna w wodzie
Cieplo spalania okoto 17062 kJ/kg

Zrédto: Karta bezpieczefistwa — gliceryna techniczna, http:/www.rafineria-trzebinia.pl/ (dostep:
1.06.2012).




12 Bronistaw Buczek, Piotr Kozera

Dla poréwnania w tabelach 3 i 4 zaprezentowano wtasciwosci fizykoche-
miczne gliceryny farmaceutycznej. Zestawiajac ze sobg przytoczone dane,
mozna zauwazy¢ bardzo duze podobiefistwa wtaSciwoSci fizycznych gliceryny
technicznej oraz farmaceutycznej. Rozbiezno$¢ obserwuje si¢ jedynie w wiek-
szej kalorycznoSci gliceryny farmaceutycznej, spowodowanej zmianami sktadu
chemicznego tej frakcji. Najwieksze r6znice mozna zaobserwowac w tabelach 1
i 3, gdzie zostaly zamieszczone takie parametry, jak procentowe zawartosci glice-
rolu (r6znica 6,67%), popiotu siarczanowego (réznica 1,93% — prawie catkowita
redukcja) oraz wody (r6znica 1,36% — prawie catkowita redukcja).

Tabela 3. Wtasciwosci zgodne z wymaganiami European Pharmacopoeia 5.0 dla
gliceryny farmaceutycznej

Witasciwosé Gliceryna farmaceutyczna Metoda badania
Gestos§¢ w temperaturze 20°C, n.n. 1,260 g/cm? Eur.Ph. 2005-496, pkt 2.2.5
Zawarto$¢ glicerolu, min. 99,7% Eur.Ph. 2005-496
Barwa 10 Eur.Ph. 2005-496
Zawarto$¢ popiotu siarczanowego, n.w. 0.0 % Eur.Ph. 2005-496, pkt 2.2.14
Zawarto$¢ wody, n.w. 0,3% Eur.Ph. 2005-496, pkt 2.2.12
Wspblczynnik zatamania $wiatta 1,470-1.475 Eur.Ph. 2005-496, pkt 2.2.6
Chlorki, max. 10 ppm Eur.Ph. 2005-496, pkt 2.2.4
gvﬁf)o‘l”n‘;f (ilos¢ zuzytego NaOH 02 Eur.Ph. 2005-496
Zawarto$¢ chlorowcopochodnych, n.w. 35 ppm Eur.Ph. 2005-496
iarvr\ﬁl)r,t:f:)fstréw (ilos¢ zuzytego HCI 8-10 EurPh. 2005-496
Cukier wytrzymuje Eur.Ph. 2005-496
Zawarto$¢ metali ciezkich, n.w. 5 ppm Eur.Ph. 2005-496, pkt 2.2.8
Zapach brak badanie organoleptyczne

Zrédto: Karta charakterystyki gliceryny farmaceutycznej, http://www.rafineria-trzebinia.pl/ (dostep:
1.06.2012).

W zaktadach w Trzebini produkuje si¢ rowniez gliceryn¢ farmaceutyczng
o zawartoSci glicerolu przekraczajacej 99,7%, ktora wykorzystuje si¢ w réznych
gateziach przemystu, m.in. w przemyS§le kosmetycznym (jako Srodek nawilza-
jacy do mydet, szamponéw oraz past do zebdw), widkienniczym, skérzanym,
tytoniowym czy spozywczym (m.in. do stodzenia likieréw). Produkcja gliceryny
farmaceutycznej odbywa si¢ na bazie gliceryny technicznej powstalej w procesie
produkcji biodiesla. Surowg alkaliczng gliceryne poddaje si¢ procesowi neutrali-
zacji kwasem siarkowym, a nastegpnie oddzielania wolnych kwaséw ttuszczowych,
siarczanu potasu, nieprzereagowanego metanolu oraz wody. W kolejnym etapie
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wstepnie zatezong gliceryne poddaje si¢ rektyfikacji pod obnizonym ci$nieniem,
a nastgpnie adsorpcji na weglu aktywnym w celu oczyszczenia i otrzymania glice-
ryny o jakoSci farmaceutycznej.

Tabela 4. WtaSciwosci fizykochemiczne gliceryny farmaceutyczne;j

Wiasciwosé Opis
Wyglad bezbarwna ciecz
Zapach charakterystyczny
Odczyn pH okoto 5 (100g/1 H,0, 20°C)
Temperatura wrzenia 290°C, rozktad > 290°C
Temperatura topnienia 18°C
Temperatura zaptonu 177°C
Temperatura samozapfonu okoto 429°C
Prezno$¢ par 0,01 mbar (20°C)
Rozpuszczalno§é rozpuszczalna w wodzie
Ciepto spalania okoto 18420 kJ/kg

Zrédto: Karta bezpieczenistwa — gliceryna farmaceutyczna, http://www.rafineria-trzebinia.pl/ (dostep:
1.06.2012).

Celem podjetych badan byta ocena mozliwoS$ci zatgzenia glicerolu poprzez
usunigcie pozostatych zwigzkéw z gliceryny technicznej na specjalnie przygoto-
wanym adsorbencie weglowym (ARP2) wzbogaconym o tlenowe centra aktywne,
z pominigciem procesu rektyfikacji.

Przygotowanie materiatu sorpcyjnego odbywato si¢ na drodze utlenienia wegla
aktywnego AR (otrzymanego z wegla drzewnego przez aktywacj¢ para wodng
w zaktadach Carbon Racibérz Sp. z 0.0.) za pomocg perhydrolu w fazie ciekle;j
w temperaturze 90 + 2°C w czasie 2 godzin. Dla tak otrzymanego wegla aktyw-
nego o symbolu ARP2 wyznaczono izoterm¢ niskotemperaturowej adsorpcji
azotu metoda objetoSciowa w temperaturze 77,5 K w zakresie ciSnien wzglednych
p/p, =0,00001 - 0,999.

Wyznaczona izoterma adsorpcji N2 postuzyta do okreslenia parametréw struk-
tury porowatej wegla ARP2. Objetos¢ mikroporéw W i charakterystyczng energie
adsorpcji E,, obliczono zgodnie z rownaniem Dubinina-Raduszkiewicza [Dubinin
1987]. Za pomocg metody Dollimorea-Heala [Dollimore i Heal 1964] wyznaczono
powierzchni¢ mezoporéw S, , natomiast powierzchni¢ wtasciwg S, okreslono
za pomocg réwnania Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) [Lowell i Shields 1991].
Wyznaczone parametry struktury mikro- i mezoporowatej zestawiono w tabeli 5.

W celu zatezenia glicerolu poprzez usuniecie pozostatych zwigzkéw gliceryne
techniczng poddano obrébce adsorpcyjnej na weglu ARP2. Proces oczyszczania
prowadzono w temperaturze 50°C przez 30 minut przy 5-procentowym udziale
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wagowym sorbentu. W celu oddzielenia wegla aktywnego z fazy glicerynowe;j
zostata przeprowadzona filtracja na gorgco, pod podwyzszonym ci$nieniem, na
specjalnej bibule przystosowanej do separacji fazy statej z substancji oleistych. Ze
wzgledu na pylisty charakter sorbentu zastosowano dodatkowg filtracje przesaczu
na lejku Biichnera ze spiekiem o wysokiej porowatosci.

Tabela 5. Wtasciwosci stuktury mikro- i mezoporowatej utlenionego wegla aktywnego
ARP2

Wiasciwos¢ Symbol Jednostka ARP2
Objetos¢ mikroporéw w, cm’/g 0,372
Charakterystyczna energia adsorpcji E, kJ/mol 21,1
Powierzchnia mezoporéw S es m?/g 180
Powierzchnia wlasciwa BET Sper m?/g 915

Zrédto: [Buczek i Chwiatkowski 2006].

Dla oceny zmian wiasciwosci fizykochemicznych wyznaczono wspétczynnik
zatamania Swiatla, gesto$¢ piknometryczng oraz zawarto$¢ chloru i zelaza w glice-
rynie technicznej, glicerynie po oczyszczaniu oraz — jako wzorzec — w glicerynie
cz.d.a. Wyniki zestawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Wtasciwosci fizykochemiczne badanych prébek

Wi | seosta | Ol | Clomms | Gl
Zawartos$¢ Cl w glicerynie mg/dm? 0,00 0,00 0,00
Zawarto$¢ Fe w glicerynie mg/dm? 0,53 3747 21,42
Gestos¢ gliceryny w 26°C g/em? 1,2575 1,2654 1,2609
Wspétczynnik zatamania $wiatta - 1,47007 1,46957 1,46663

Zrédto: badania whasne.

Analiza zawartoSci zwigzkéw Zelaza w glicerynie technicznej i po oczysz-
czaniu wskazuje na ich redukcj¢ o prawie polowe, podczas gdy zawartoSci
zwigzkow chloru nie wykryto w zadnej z badanych prébek.

Na podstawie wtaSciwosci fizycznych, takich jak gesto§¢ oraz wspdiczynnik

zatamania §wiatla, czesto wykorzystywanych do identyfikacji, okres§lania
czystosci i pomiaru stezenia badanej substancji, nie zaobserwowano znaczacych
réznic miedzy badanymi probkami. Wskazuje to na konieczno$¢ przeprowadzenia
dodatkowych badafi w celu okre§lenia zat¢zenia glicerolu po procesie adsorpcji.
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5. Wnioski

W artykule przedstawiono wybrane zagadnienia zwigzane z wytwarzaniem
biodiesla oraz koncepcje przetworstwa frakcji glicerynowej na drodze zmydlania,
reestryfikacji, acetylowania oraz aminolizy.

Zwigkszony popyt na biokomponenty paliwa do silnikéw wysokopreznych
powoduje wzrost produkciji gliceryny technicznej jako produktu ubocznego reakcji
transestryfikacji ttuszczow i olejéw roslinnych. W tej sytuacji wlasciwe wydaje si¢
poszukiwanie nowych, efektywniejszych metod zatgzania glicerolu do poziomu
jakosci okreslonej przez European Phermacopoeia dla gliceryny farmaceutyczne;j.

Zastosowane metody oceny procesu oczyszczania gliceryny technicznej wska-
zuja na stuszno$¢ koncepcji zatgzania glicerolu za pomoca specjalnie przygoto-
wanego adsorbentu weglowego, z pominieciem procesu rektyfikacji. Wykazano
bowiem niemalze dwukrotne obnizenie zawartoSci zwiazkéw zelazowych w glice-
rynie po obrébce adsorpcyjne;.
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Glycerol as a By-product of Biodiesel Production

The paper presents the physical and chemical properties of glycerol and how it is
used. It also shows methods of the industrial processing of glycerine fraction — in terms of
obtaining and concentrating it — and methods of biodiesel production, of which glycerine
is a by-product.

The paper evaluates the possibility of concentrating glycerol by removing other
compounds of technical glycerine using carbon adsorbents (ARP2) prepared with oxygen
active centers. The most important aspect of this approach is to eliminate the energy
consuming rectification process. Results of this study show that concentrating glycerol
using specially selected carbon sorbents is a valid process.

Keywords: glycerol, biodiesel, activated carbon, adsorption, purification.



