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OCZYSZCZANIE GLICERYNY
Z PRODUKCJI BIODIESLA

Wiasciwosci gliceryny pozwalaj na jej zastosowanie jako sktadnika kosmetykow,
lekéw i produktéwzywnosciowych. Wykorzystywana jest tak& jako surowiec
wyjsciowy w wielu syntezach chemicznych. Jedmakastosowania te wymagaj
bardzo duej czystdci uzytej gliceryny. Przemyst biodiesla dostarcza okbidb
wagowych surowej gliceryny. Jego szybki rozwdj, i@ordostpnas¢ coraz wik-
szej ilasci surowej gliceryny, determinuje poszukiwania éygkiych i ekono-
micznych metod oczyszczania. W pracy przedstawiorzeghd metod oczysz-
czania gliceryny.

1. Wprowadzenie

Zaleznosé¢ cztowieka od rénego rodzaju energii i jej zmian cenowych staje
sig coraz bardziej zauwalna, co wymusza poszukiwanie alternatywnicidet
energii. Jednym z nichasestry metylowe kwaséw tluszczowych, znane jako
biodiesel [1]. Uzyskiwany z olejéw étinnych i tluszczow zwiergych suro-
wiec jest biodegradowalny i nietoksyczny, posiadkinprofil emisji, przez co
nie jest szkodliwy dlarodowiska [2]. Dyrektywa UE (2003/30/EC), ktorej-ce
lem jest wspieranie aycia biopaliw w transporcie, poprzez zobewénie
wszystkich krajow cztonkowskich do zagtenia 5,75% paliw kopalnianych
biopaliwami do 2010 roku sprzyja szybkiemu wzrost@rodukcji biopaliw.
Produktem ubocznym procesu jest gliceryna otrzynmawav ilasci ok. 11%
wagowych [3]. Schemat otrzymywania gliceryny przadéono na rys. 1.

W reakcji transestryfikacji powstajdwa produkty: faza estrowaz€jsza)

i faza glicerynowa (gizsza). Ze wzgldu na rénice w gestdéciach obie fazy
mozna fatwo rozdzieti w dekanterach lub wirbwkach. Surowa gliceryna zawi
ra katalizator, metanol, wedoraz nieprzereagowane mono-, di- i triglicerydy.
Udzial tych domieszek jest zbyt dy aby znalazly gyteczne zastosowanie
w przemyle chemicznym lub farmaceutycznym [4].
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Rys. 1. Schemat otrzymywania gliceryny

Konwencjonalne metody oczyszczania surowego roztvgticeryny obej-
muja pocatkowe jego zakwaszenie zyciem kwasow mineralnych. Nagtje
usuntcie katalizatora reakcji transestryfikacji oraz ptaego mydia. Reakcja
kwasu z mydiem daje wolne kwasy tluszczowe i séjgzas gdy jego reakcja
Zz zasadowym katalizatorem daje sél i wd8]. Jed z czsto stosowanych
opcji jest wycie wodorotlenku potasu jako katalizatora trarrgékacji i kwasu
fosforowego do zakwaszenia. Powstabh bedzie wigc fosforan potasu, ktéry
moze by uzyty jako nawdz [5]. Maliwe jest rownie uzycie kwasu chlorowo-
dorowego i kwasu siarkowego. Poniemaolne kwasy tluszczowe nie, $0z-
puszczalne w glicerynie, wé stanowa gorm warstwe, ktdéra mazna usuné.
Niektore sole nierozpuszczalne w gliceryniezmep styci¢ [4]. Nadmiar kwasu
neutralizuje si roztworem sody kaustycznej, przy czym usuwany iégmiez
kolor i nieprzyjemny zapach z gliceryny. Po tympa¢aoczyszczania zawagto
soli w surowej glicerynie, wynikaga z uycia homogenicznych zasadowych
katalizatorow, takich jak metylan sodu, wahawigranicach 57% [4]. Kolejny
etap oczyszczania gliceryny wymaga usgai metanolu poprzez destylaci
prézniowa i zawrdcenia go do produkcji biodiesla. Po uscini metanolu czy-
staé¢ gliceryny wynosi zaledwie 85%, natomiast wymagahypier czystaci
99,5%. W zwizku z tym konieczne jest zastosowanie wysokosehakigh
metod oczyszczania.

2. Metody oczyszczania gliceryny

W ostatnich latach zaproponowano kilka metod oczzeszia gliceryny.
Rdéznia sie one zaréwno technolagprocesu, jak i efektywricia. Dalej przed-
stawiono ich krotk charakterystyk

Patent Aikena

W 2006 roku John Aiken opatentowak@ikrokdw rozdzielania i oczysz-
czania gliceryny. Proces ten u#hwia produkowanie gliceryny o czysta
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wyzszej ng 99,5% z typowej surowej gliceryny, ktora zawiergesaanig mo-
no-, di- i triglicerydéw, nadmiar metanolu, wgdestry alkilowe kwaséw tlusz-
czowych, pozostaly katalizator i sole [3].

Na rysunku 2. przedstawiono uproszczony diagratodyeAikena. Surowy
gliceryre o czystdci 86-92% ogrzewa giw reaktorze I, w ktorym — w wyniku
odwréconej reakcji — odzyskiwane sriglicerydy. Jako czynnik barbougy
mieszanig stosowany jest azot, ktéry udmbiovia takze usunécie metanolu
i wody, w zwhzku z czym reakcja jest przeseta w kierunku tworzenia gli-
cerydow. Temperatura wewtnz reaktora utrzymywana jest w granicach
120-160°C. Gazowo-parowy struniigest nasipnie przekazywany do skrapla-
cza, aby oddziatiskroplony metanol i wagod azotu, przy czym azot zawraca-
ny jest do reaktora. Naginie ciecz jest podgrzewana w reaktorze Il do
120-160°C, by zostaly usugtie resztki metanolu. Nieprzereagowane estry mety-
lowe reagui, tworzac metanol i triglicerydy. Do reaktora Il dodawaestjtake
woda uywana do przemywania, ktéra zawiera gliceryRodobnie jak w reak-
torze |, barbota azotem stosowany jest do mieszania mieszaniny watexvre-
aktora i usuricia wody i metanolu, ktére ulegagkropleniu. Po oddzieleniu od
azotu przemywaga woda zawracana jest do obiegu. Warunki procesiolsie-
rane tak, aby wyplywagy strumié gliceryny zawieral maksymalnie 0,5%
udziatu masowego metanolu i ok. 5% udziatlu masoweany.
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Rys. 2. Uproszczony diagram oczyszczania glicergpyodi Aikena, na podstawie [3]
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Usytuowany po reaktorze Il odstojnik jest rownaeee zbiornikiem zasila-
jacym dla kolumny destylacyjnej. Tu usuwana jest weasolejowa ze strumie-
nia gliceryny poprzez obigénie pH < 7. Cg¢ strumienia z dolnej e#ci ko-
lumny destylacyjnej jest zawracana do odstojnikiecZ zawierajca wstpnie
oczyszczoa gliceryre kierowana jest na kolumrodpdowa, pracujca w temp.
185°C i pod cinieniem 0,#2,7 kPa. Okoto 8890% gliceryny ze strumienia
zasilapcego jest skraplane w dwoch skraplaczach. Piensk@placz stosowa-
ny jest do wykroplenia gliceryny, natomiast w draggskraplana jest woda, ktéra
jest kierowana do strumienia cieczy wyczerpanejnipprodukt kolumny, ktory
zawiera gliceryai zwiazki cigzkie, jest zawracany do odstojnika.

Ostatnim krokiem rafinacji gliceryny jest usuwarkeloru i pozostatych
zanieczyszczew kolumnach adsorpcyjnych. Jako adsorbenty stosigjeakie
materialy, jak: wgiel aktywny,zywice jonowymienne czy sita molekularne [3].

Destylacja

Destylacja to proces rozdzielania cieklej mieszariwiazkow chemicz-
nych przez odparowanie i skraplanie jej skltadniKdestylat). Do kaca lat 50.
XX w. byla to jedyna metoda produkcji gliceryny wksej klasy czystéci
(85%) [4]. Produkty destylacji bardzoesto poddawaneasdodatkowym zabie-
gom oczyszczania przez adsogpcja weglu aktywnym [6]. Pozwala to na
zwiekszenie czysti gliceryny do 99,599,7%.

Unowoczénienie technologii obecnie pozwala na prowadzenegsu de-
stylacji w sposéb apty, z jednoczesnym zmniejszaniem strat [7]. Destig
prézniowa to jeden ze sposobdw oczyszczania glicergrowadzony w tempe-
raturze 200°C i pod émieniem 515 hPa [6]. W trakcie procesu odzyskuje si
kilka frakcji destylatu, z ktérych tylko frakcja pmtkowa w ilasci 10+-20%
spetnia wymaganie gliceryny chemicznie czystepiége konieczn& czstego
odprowadzania frakcji stonych soli, ktére zarastapowierzchnie grzejne. Ze
wzgledu na dua pojemnd¢ cieplm gliceryny wymagane jest doprowadzanie
dwzych ilosci energii, co w znacznym stopniu zk$za koszty inwestycyjne
i eksploatacyjne.

Wymiana jonowa

Rozcieiczony roztwér gliceryny (4660%) o niskiej zawartei soli mazna
oczysci¢ w procesie wymiany jonowej. W trakcie procesu usioievg substancje
jonowe: sole nieorganiczne, sktadniki mydel, subgebarwice i powodujce
zapach. Substancje niejonowe, takie jak chromafsuwa s w procesie ad-
sorpcji [7].

Efektywna¢ procesu zwiksza s¢ wraz ze wzrostem temperatury [8]
i zmniejszeniem iléci wody w mieszaninie gliceryny. Wptyw zawasto wody
obserwuje & przy zawartéci wody powyej 75% wagowych (rys. 3.), co o
na ttumaczy zmniejszeniem polargoi mieszaniny gliceryna/woda [9]. Zadet
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procesu wymiany jonowej jest ridiwos¢ wielokrotnego uycia zywicy, ktora
poddaje si procesowi regeneracji za pomocoztworéw skoncentrowanych
kwaséw lub zasad [14)ako wymieniacze stosujec siysokoefektywnezywice
syntetyczne: AMBERLITE 252, AMBERLITE IR120.
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Rys. 3. Efektywn& usuwania jonow Na(K*) nazywicy Amberlite
IR-120 z roztwor6w organicznych ozmej zawartéci wody, % wa-
gowy, na podstawie [1]

Dotaczenie procesu wymiany jonowej do cyklu technolagégo obejmu-
jacego etapy: dodatek koagulanta niejonowego i @ijgrgpozwala uzyskagli-
cerol o czystéci 99%. Proces wymiany jonowej staje sieekonomiczny, gdy
zawartd¢ soli wynosi 57% [4]. Wyzsze stzenie soli niekorzystnie wptywa na
rownowag wymiany jonowej i zwiksza zuaycie czynnikOw regeneragych
[6]. Firma Rohn i Hass przy wspotpracy z NovasepcEsa opatentowata tech-
nologe AMBERSEP BD50 do oczyszczania gliceryny ozeju zawartdci
soli. System zapewnia utylizgcjvody poprocesowej i mniejsze zicie ener-
gii. Technologia ta umdiwia takze krystalizagj soli opuszczajcej separator [4,
10].

Istnieje réwnie mazliwos¢ oczyszczania gliceryny na jonitach monosfe-
rycznych (o jednorodnym rozmiarze ziarna). Kolurzaailana jest na przemian
roztworem rozdzielanym i czystoda, co prowadzi do wymycia rozdzielanych
frakcji. Objtos¢ roztworu zasilajcego nie powinna przekracza5-30% obg-
tosci ztoza, temperatura Zgpowinna miécic sig w zakresie 2895°C (optymal-
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nie 70-80°C). Efektywné¢ procesu zaley od obgtosci i stezenia roztworu zasi-
lajacego, szybksci przeptywu przez kolumyoraz wielkdci ziaren jonitu [6].

Ekstrakcja z ptynem w stanie nadkrytycznym

Ekstrakcja z ptynem nadkrytycznym jest to metodartapna dobrej roz-
puszczalnéci ptynu w temperaturze i @iieniu zblzonym do krytycznego. Pro-
ces wyklucza termiczny rozktad glicerolu, dlategaypnizszych naktadach mo-
cy uzyskuje si glicerol dobrej czystxi. Dobra rozpuszczalié ptynu nadkry-
tycznego waze sk z odpowiednj temperatus i cisnieniem. Wraz ze wzrostem
temperatury, énienia i stosunku nadkrytycznego £€@o surowej gliceryny jej
stopiex czystdci sig zwigksza [11].

Metody adsorpcyjne

Adsorpcja to zjawisko zmianggienia substancji na powierzchni adsorbentu
[12]. Rok adsorbentu mae petné wegiel aktywny, ktory aktywowany jest par
wodm [11]. Jest on doskonatym adsorbentengstak organicznych. Proces ten
jest ekonomicznie optacalny, gdymazliwia uzyskanie gliceryny o zawado
soli <5 mg/dm i o stabym zabarwieniu. Z roztworu gliceryny usmeas: wo-
da, jony K, Na i CI", produkty zmydlania iladowe ilgci metanolu [4]. Na
pojemnd¢ adsorpcyja wegla znaczny wptyw maj temperatura, odczyn pH
roztworu, a take obecnéc tlenu rozpuszczonego w roztworze. \Wadosowa-
nia wegla aktywnego jest wysoki koszt jego regeneraginiicznej lub che-
micznej), powodujcej straty wgla aktywnego [12]. Ponadto bardzogsin
wymagane jest wgbne oczyszczanie roztworu gliceryny [13].

Proces adsorpcji nioa przeprowadzitakze w kolumnie chromatograficz-
nej. Metoda rozdzielania mieszanin polega na ragezktadnikéw dwoch faz:
ruchomej (gaz, ciecz, ciecz w stanie nadkrytyczrjumd) i nieruchomej (np.
ciato stale) [14]. Proces sklada g nastpujacych etapow: regeneracja z&
ptukanie ztga i wiaciwe oczyszczanie gliceryny. Metoda ta zwana jaktet
filtracja zelowa. Czstki & rozdzielane na podstawie ich wielkoi srednicy.
Substancje o wkszej zdolnéci adsorbowania przesuviagic wzdtuz kolumny
wolniej niz substancje stabiej adsorbowane.z8lmas¢pnie poddaje siptuka-
niu. W pierwszej kolejnii wymywane § czasteczki o najwikszej masie mo-
lekularnej (rys. 4.).

Chromatografia fazy zawrdoconej (RPC) to proces wyarjia, w Ktorym
faza ruchoma jest bardziej polarna fédza nieruchoma. Ze wzglu na doby
selektywnd¢ tej metody meliwe jest wysokoefektywne rozdzielenie. Obecnie
prowadzone g badania nad produkcmateriatéw, ktére w odiédieniu od tra-
dycyjnegozelu silikonowego g bardziej odpowiednie dla celéw przemystowych
[15]. Objtos¢ probki w czasie procesu m®wynosté 15-30% obgtosci kolum-
ny. W przypadku mniejszych #oi mieszaniny stosuje ikrotsze kolumny
chromatograficzne (0,69,02 m), ale o wgkszejsrednicy (0,050,08 m). Po-
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zwala to uzyskawieksze pedkosci przeptywu o ok. 0,20,3 m/h [15]. Poréw-
nanie metod chromatograficznych przedstawiono wlab
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Rys. 4. Przebieg filtracjielowej, na podstawie [3]

Tabela 1. Chromatograficzne metody oczyszczaniamiiy, na podstawie [3, 14]

Metoda

Kryteria rozdziatu

Wazne parametry

Zelowa filtracja

wielké¢ czasteczki

dtugé¢ kolumny

Chromatografia jonowymienna

taduneksteczki

pH, sita jonowa

Wzajemne oddziatywanie hydrofobowe

hydrofobétvo

polarna¢, sita jonowa

Chromatografia fazy zawréconej

hydrofobawo

polarna¢, sita jonowa

Chromatografia powinowactwa

oddziatywanie

Ligand, eluent

biospecyficzne

Zalets metod chromatograficznych jest tat&oprzystosowania zestawu
badawczego do shorodnych zwizkéw chemicznych. Rozdzielona substancja
jest od razu gotowa do identyfikacji i oznaczethigdiowego. Wad tej metody
jest duy koszt aparatury dwiadczalnej i konieczng wskpnego oczyszczania
roztworu gliceryny.

Procesy membranowe

Procesy membranowey dechnikami pozwalapymi na separa¢jzanie-
czyszczé na poziomie molekularnym lub jonowyma  procesy stosunkowo
nowe, stanowice alternatyw dla energochtonnych termicznych procesoéw, ta-
kich jak destylacja lub odparowanie.

Opatentowana przez korporadiET technologia HEEPM, metoda oparta
na procesie elektrodializy HEED i nanofiltracji,zeeala uzyské gliceryre czy-
stasci 99,7%. Elektrodializa jest procesem elektromeambwym, w ktérym
jony s transportowane przez membggrod wptywem pola elektrycznego. Jony
kierowane g z obszaru o mszym stzeniu do obszaru o wgzym stzeniu.
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Nanofiltracja i odwrécona osmoza procesami, w ktorych struniiggliceryny
jest bezpérednio podawany na pétprzepuszcaatmembranr, nieprzepuszczain
dla jonéw. Nanofiltracja, jak i odwrécona osmozatradz pod wplywem ra-
nicy cisnien. Schemat procesu HEED przedstawiono na rys. Seina naj-
pierw poddawana jest obrobce gstej, tak aby usugie zostaly state zanie-
czyszczenia organiczne oraz Zeki organiczne nadage mieszance baew
Nastpnie bezbarwna ciecz o niskie] zawd&do soli oczyszczana jest
w procesie elektrolizy i technologii HEED (Wysokdektywna Elektrodializa)
w pofaczeniu z nandfiltragjlub odwrdécon osmoa [16]. Technologi HEEPM
mozna zastosowaprzed lub po usueciu metanolu ze strumienia surowej glice-

ryny.

Wymywanie
<
) ?
v - - HEEPM Oczyszczony
—>| Obrobka wstepna l—’l Filtr |_>| wodny roztwor

Surowiec # gliceryny

Solanka

Rys. 5. Schemat oczyszczania gliceryny przy zastasiu technologii HEEPM, na podsta-
wie [16]

3. Podsumowanie

Gliceryna jest substangcjpiodegradowaly nietoksyczn, niedraniaca oraz
bardzo stabila w typowych warunkach magazynowania i kompatypitrwie-
loma innymi substancjami chemicznymi. Te $diavosci umazliwiaja jej za-
stosowanie jako skladnika kosmetykow, lekéw i piadw zywnosciowych.
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prézniowa jonowa  adsorpcyjne Aikena  z adsorpg membranowe
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Rys. 6. Metody oczyszczania gliceryny
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Wykorzystywana jest tade jako surowiec wyriowy w r&znych syntezach che-
micznych. Jednale we wspomnianych zastosowaniach wymagany jestkivyso
stopier czystdci uzytej gliceryny [17, 18]. Szybki rozwdj przemystuokiiesla,
a wigc tez coraz wekszej ilasci surowej gliceryny, motywuje do poszukiwania
efektywnych i ekonomicznych metod oczyszczaniatddja stosowane metody
s ciagle rozwijane i udoskonalane.

Na rysunku 6. porbwnano metody oczyszczania gligerprzedstawione
w niniejszej pracy. Jak wida najmniejszy stopie oczyszczania gliceryny
(85%) uzyskano dla destylacji prdowej. Kaicowy produkt, pomimo uswtia
metanolu, zawiera nadal B stzenie soli. Fakt ten, a tak energochtonrig
procesu powoddj ze jest on nieoptacalny. Najgkiszy efekt oczyszczania za-
pewnia proces membranowy (99,7%). Niestetyedloszta inwestycyjneas
czynnikiem limitupcym jego praktyczne zastosowanie.
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GLYCERINE PURIFICATION FROM BIODIESEL PRODUCTION

Summary

The biodiesel manufacture yields 10 wt % of glgtelt contains 50 wt % glycerol leaving
the separator contains methanol, catalyst and sd#mugh glycerol has more than 1000 uses,
including many application as an ingredient or ps®ing aid in cosmetics, explosives, toiletries,
personal care, drugs and food products, it hasrbea low-value byproduct or a waste with an
attached disposal cost. The above application recuihighly purified product while crude gly-
cerol is only suitable for mixing with feed for amls. Methods such as ion exchange, adsorption
and membrane technologies, have been applied ®orelimination of sodium chloride from
aqueous media. The comparison of applying mettetstified that membrane process is the most
effective one since it allowed to achieve 99,7%fjmd glycerol.
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