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KIERUNKI ZAGOSPODAROWANIA ODPADOWEGO
GLICEROLU

Streszczenie: Glicerol (gliceryna) jest trojwodorotlenowym alkoholem alifatycznym nasy-
conym. Stosowany jest jako dodatek do zywnosci o symbolu E422. Znajduje zastosowanie
jako niskokaloryczny stodzik, stabilizator, substancja utrzymujaca wilgotnosé, nosnik oraz
jako substancja do stosowania na powierzchni¢. W ostatnich latach, w wyniku szybkiego
rozwoju produkcji biopaliw, duze ilosci glicerolu powstaja jako produkt uboczny w wyniku
reakcji transestryfikacji wykorzystywanej podczas produkcji biodiesla. Stato sig to motorem
poszukiwan nowych zastosowan glicerolu, ktére umozliwiltyby co najmniej zmniejszenie
kosztéw jego utylizacji. W pracy przedstawiono mozliwosci zagospodarowania glicerolu,
m.in. w przemysle chemicznym i biotechnologicznym, w zywieniu zwierzat gospodarskich,
w biogazowni i inne.

Stowa kluczowe: zagospodarowanie glicerolu, biosynteza, produkcja biodiesla, kwas cytry-
nowy, akroleina

1. Wstep

Nieustanny wzrost cen paliw kopalnych (glownie ropy naftowej), a takze wiele
aspektow zwiazanych z ochrona srodowiska przyczynito si¢ do poszukiwania no-
wych, odnawialnych zrédet energii, m.in. biopaliw. Zastosowanie proceséw trans-
estryfikacji olejow roslinnych umozliwito produkcj¢ paliwa alternatywnego dla tra-
dycyjnego paliwa dieslowskiego — biodiesla.

W ostatnich latach nastapil gwaltowny wzrost produkcji biodiesla, czyli wy-
twarzania estrow metylowych kwasow tluszczowych, a wraz znim na rynkach
swiatowych zwigkszyla si¢ podaz glicerolu — produktu ubocznego procesu trans-
estryfikacji. Wystgpowanie w skali §wiatowej znacznych nadwyzek odpadowego gli-
cerolu moze spowodowac w niedalekiej przysztosci powazny problem ekologiczny.
Na tong wytworzonych etylowych lub metylowych estréw kwaséw thuszczowych
przypada okoto 100 kg glicerolu. Przed wylaniem go do $ciekéw konieczne bytoby
jego oczyszczenie z katalizatora i alkoholu (metanolu lub etanolu), co wiazaloby sig
z kosztami obcigzajacymi biodiesel. Operatorzy oczyszczalni $ciekow ze wzglgdu
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na wysoki wskaznik zanieczyszczen BZT (biochemiczne zapotrzebowanie tlenu)
glicerolu nie lubig wspolpracowac z zaktadami, w ktorych jest on wytwarzany, po-
niewaz bardzo obcigza pracg oczyszczalni. Ta sytuacja przyczynita si¢ do poszuki-
wania nowych zastosowan glicerolu, ktore jesli nie wptyna na poprawe oplacalnosci
produkc;ji biodiesla, to przynajmniej zmniejsza koszty zwiazane z jego utylizacja.
Podstawowym celem niniejszej pracy jest przedstawienie mozliwosci zagospo-
darowania glicerolu w przemysle, szczeg6lnie w przemysle biotechnologicznym.

2. Glicerol jako substrat do hodowli drobnoustrojow
i biosyntezy bioproduktow

Glicerol (C,H,0,), ktérego nazwa zwyczajowa to gliceryna, a nazwa chemiczna —
propanotriol, jest trojwodorotlenowym alkoholem alifatycznym nasyconym. W przy-
rodzie wystepuje jako sktadnik ttuszczow zwierzecych iroslinnych, a takze jako
produkt ich enzymatycznej hydrolizy [1; 2].

Glicerol jest gesta, bezbarwna i bezwonna ciecza o stodkim smaku. Tempera-
tura topnienia glicerolu wynosi 20°C, a temperatura wrzenia 290°C. Miesza si¢ on
z woda i alkoholem w kazdym stosunku. Nie rozpuszcza si¢ w eterze i chloroformie.
W stanie stgzonym wykazuje wlasciwosci higroskopijne. W niewielkich ilo$ciach
jest asymilowany w przewodzie pokarmowym. Nie ma dzialania toksycznego i nie
wykazuje whasciwosci narkotycznych [1; 2].

Glicerol dodawany jest do zywnosci jako stodzik niskokaloryczny, stabilizator,
substancja utrzymujaca wilgotno$¢, nosnik lub substancja do stosowania na po-
wierzchnig. Na opakowaniu oznaczany jest symbolem E422 [3; 4].

Glicerol mozna wytworzy¢ [1]:

— przez zmydlenie thuszczow — jest on produktem ubocznym powstajacym przy
produkcji mydet i kwasow thuszczowych;

— przez zastosowanie zmodyfikowanej fermentacji alkoholowej wg Neuberga —
powstaje na skutek wprowadzenia do fermentujacej brzeczki wodorosiarczynu
sodu;

— z propylenu wydzielonego z gazoéw krakingowych na drodze:

1. wysokotemperaturowej, anormalnej reakcji substytucji,

2. addycji podchlorynu sodowego do wiazania podwdjnego,

3. wymiany atoméw chloru w produkcie na grupy hydroksylowe.

Od kilku lat, w wyniku szybkiego rozwoju produkcji biopaliw, duze ilosci glice-
rolu (jako produktu ubocznego) powstaja na skutek reakcji transestryfikacji wyko-
rzystywanej przy produkcji odnawialnego, alternatywnego dla tradycyjnego paliwa
dieslowskiego — biodiesla. Obecnie szacuje sig, ze okoto 66% $wiatowej produkcji
glicerolu powstaje przy produkcji biodiesla [5].

Jedna tona surowej, niecodwodnionej frakcji glicerynowej, w sktad ktorej wcho-
dza m.in. z duze ilosci odpadowego glicerolu, kwasy tluszczowe i estry etylowe,
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kosztuje obecnie okoto 200 €, co czyni jajednym z najtanszych surowcoéw chemicz-
nych. W ostatnich latach poswigcono wiele uwagi badaniom majacym na celu wy-
nalezienie oryginalnych sposobow chemicznego i biotechnologicznego wykorzysta-
nia odpadowego glicerolu [6].

3. Kierunki zagospodarowania glicerolu

Roézne kierunki zagospodarowania odpadowego glicerolu przedstawiono na rysunku 1.

Kierunki zagospodarowania glicerolu
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Rys. 1. Kierunki zagospodarowania glicerolu

Zrbdto: opracowanie wiasne.

3.1. Zagospodarowanie glicerolu w przemysle chemicznym

3.1.1. Wykorzystanie glicerolu do produkcji epichlorohydryny

Epichlorohydryna stosowana jest gtownie do produkcji zywic epoksydowych, feno-
lowych i innych polimeréw. Stosowana jest rowniez do obrobki papieru i oczysz-
czania wody. Cena epichlorohydryny uzalezniona jest od ceny ropy naftowej,
co oznacza, ze gwaltowny wzrost cen ropy w ostatnich latach przetozyl sie na wzrost
cen epichlorohydryny. Wykorzystanie nowych technologii przerobu glicerolu do epi-
chlorohydryny spowoduje obnizenie jej ceny, a w konsekwencji wzrost atrakcyjno-
$ci tego surowca [7].

Firma Solvay w maju 2007 r. uruchomita we Francji instalacj¢ do produkcji epi-
chlorohydryny z glicerolu i chlorowodoru wedhug technologii Epicerol™, o zdolno-
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sci produkcyjnej 10 tys. ton. Technologia ta wymagata opracowania nowych katali-
zatorow 1 jest podstawa 11 zgloszen patentowych. Proces polega na reakcji glicerolu
z chlorowodorem, ktora powoduje powstanie dichloropropanoli. Pod wptywem tugu
nastgpuje eliminacja HCI i powstaje epoksyd. Technologia Epicerol™ otrzymata
Nagrodg Pierre’a Potier za ,,wynalazek chemiczny korzystny dla srodowiska”, przy-
znang przez francuskiego ministra przemyshu [7]. Ten nowy proces wykorzystujacy
odpadowa frakcje glicerolowa zastepuje tradycyjny proces otrzymywania epichloro-
hydryny przez chlorowanie propylenu. Sukces pierwszej instalacji prawdopodobnie
sktonit firme Solvay do budowy instalacji epichlorohydryny w Tajlandii o zdolnosci
produkcyjnej 100 tys. ton rocznie [6].

Przedstawiciele wtoskiej firmy Acer SRL opatentowali synteze mieszaniny di-
chlorohydryn, w ktorej jako katalizator (8%) zastosowali kwas malonowy. Bezwod-
ny glicerol reaguje ze strumieniem suchego HCI, ktory jest przepuszczany przez
reaktor. Po 5 godzinach w temperaturze 100°C uzyskuje si¢ 76,5% dichlorohydryn.
Produktem ubocznym procesu sa gtéwnie monochlorohydryny. Koncern Dow Che-
mical opracowat konkurencyjny proces do wyzej opisanego, a jego wdrozenie w Chi-
nach dostarczy surowca rozbudowywanej wytworni zywic w Zhangjiagang [7].

Przeglad metod wytwarzania dichloropropanoli i chloropropanodioli z glicerolu
i chlorowodoru przedstawili w 2008 r. Pazdzioch i Milchert [8].

3.1.2. Wykorzystanie glicerolu do produkcji propanodioli

Glikol propylenowy (1,2-PDO; 1,2-propanodiol) jest zwiazkiem nietoksycznym.
Dzigki tej wlasciwosci stosowany jest w produkcji ptynéw rozmrazajacych, zastgpu-
jac toksyczny glikol etylenowy. Stosowany jest rowniez w produktach spozyw-
czych, m.in. jako rozpuszczalnik do ,,aromatow” spozywczych, w przemysle farma-
ceutycznym, do wytwarzania zywic, farb ipolimerdw. Jego roczna produkcja
wynosi okoto 1,1 mln ton [7; 9].

1,3-propanodiol (1,3-PDO) to bardzo wazny surowiec do produkcji poliestrow,
poliweglanow i poliuretandw. Wykorzystywany jest do wytwarzania takich produk-
tow rynkowych firmy DuPont, jak Sorona (polimer zawierajacy 37% skladnikow
pochodzacych z odnawialnej masy, stosowany do produkcji m.in. widkien synte-
tycznych [10]) i Hytrel (termoplastyczny elastomer poliestrowy [11]) oraz Corterra
(polimer o wlasciwosciach pozadanych do tekstyliow i dywanow [12]) firmy Shell
[13].

W ostatnich latach uwaga naukowcow coraz czgsciej skupia si¢ na hydrogenoli-
zie glicerolu do glikolu propylenowego, etylenowego i kwasu mlekowego. Swiato-
we zapotrzebowanie na te zwiazki wynosi kolejno 1,4; 0,45 i1 2,3 min ton. Z punktu
widzenia ekonomicznego i ochrony srodowiska otrzymywanie tych przemystowych
chemikaliow w tak znacznych ilo$ciach z odpadowego glicerolu napawa duzym
optymizmem [6].

Do realizacji badan nad procesami syntezy 1,2-PDO i 1,3-PDO stangto wiele
zespolow badawczych. Stopien przemiany glicerolu, a takze selektywno$¢ przemia-
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ny do 1,2-PDO i 1,3-PDO zaleza od warunkéw prowadzenia procesu (temperatura,
ci$nienie) oraz uzytego katalizatora. Badania byty prowadzone w autoklawach, pod
wysokimi ci$nieniami (do 8 MPa) przy uzyciu rozcienczonych roztworow czystego
glicerolu. W eksperymentach niestety nie podj¢to prob wykorzystania odpadowego
glicerolu z produkc;ji biodiesla [6].

Badaniom nad otrzymywaniem glikolu propylenowego poswigcono wiele uwagi
rowniez w Stanach Zjednoczonych. Amerykanski koncern rolno-spozywczy Archer
Daniels Midland od 2005 r. rozpoczat prace badawcze nad produkcja glikolu pro-
pylenowego z glicerolu, a nie z tlenku propylenu, jak to miato miejsce dotychczas
[14]. Proces ten opracowywano w ramach programu poszukiwania alternatywnych
do ropy naftowej surowcoéw. Program ten byt fundowany przez Departament Energii
i braty w nim takze udzial takie koncerny, jak: Pacific Northwestern National Labo-
latory, Michigan State University i Universal Oil Products [15].

W latach 2003-2006 zespdt prof. G.J Suppesa z University of Missouri-Colum-
bia udoskonalit inny, znany juz wcze$niej, proces otrzymywania 1,2-propanodiolu
dzigki zastosowaniu techniki destylacji reaktywnej i nowego katalizatora chromo-
wo-miedziowego (CuO-Cr,0O,). Pozwolito to obnizy¢ ci$nienie wodoru z 15 do
1 MPa i temperature ponizej 220°C. Za te osiagnigcia zespot uhonorowano nagro-
da ,,zielonej chemii” w kategorii akademickiej, przyznana przez Agencj¢ Ochrony
Srodowiska USA (EPA) [9]. W 2006 r. planowano ukonczenie instalacji do komer-
cyjnych zastosowan, wytwarzajacej 12,7 tys. ton glikolu rocznie. Nawiazano takze
wspotpracg z Renewable Alternatives LLC, ktorej efektem bylo zmniejszenie ilo$ci
produktéw ubocznych procesu ponizej 5%, w szczegdlnosci trujacego glikolu etyle-
nowego. Zaleta tej technologii jest niska cena produktu koncowego w poréwnaniu
z ceng glikolu otrzymywanego z propylenu [16].

Swiatowa literatura patentowa bogata jest w doniesienia opisujace synteze
1,2-propanodiolu z wysoka wydajnoscia (93-96%) poprzez uwodornienie glicero-
lu na stalych katalizatorach uwodornienia. Mimo ze synteza 1,3-PDO wydaje si¢
korzystniejsza od syntezy 1,2-PDO ze wzgledu na wyzsza ceng produktu, jest ona
znacznie trudniejsza z powodu niestabilno$ci 1,3-PDO w warunkach reakcji uwo-
dornienia i przewaznie odbywa si¢ w kilku etapach [17; 18; 19; 20].

Ciekawe rozwiazanie zastosowata firma Degussa, ktdra zaproponowala proces
jednoczesnego powstawania 1,2- i 1,3-propanodiolu. Proces ten jest wieloetapowy,
ale nie powstaja w nim produkty posrednie. Pierwszy etap polega na odwodnieniu
glicerolu do mieszaniny akroleiny i hydroksyacetonu. Nastgpnie zawarta w mie-
szaninie akroleina jest uwadniana do 3-hydroksypropionaldehydu, ktoéry kolejno
jest uwodorniany do 1,3-propanodiolu. Ostatecznie produkt moze zawiera¢ 60%
1,3-PDO i 10% 1,2-PDO [18].

Obecnie dazy si¢ do opracowania jednoetapowej syntezy 1,3-PDO. Ten kieru-
nek badan uznano za perspektywiczny, poniewaz charakteryzuje si¢ on najwyzszym
prawdopodobienstwem uzyskania pozytywnego wyniku ekonomicznego. Aby osiag-
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na¢ zamierzony cel, gldowny nacisk kladziony jest na dopracowanie katalizatora
i konstrukcji reaktora [17].

3.1.3. Wykorzystanie glicerolu do produkcji eteréw gliceryny

Jednym z ciekawych i perspektywicznych zastosowan glicerolu moze by¢ synteza
tert-butylowych eterow glicerolu, ktore powstaja w wyniku eteryfikacji glicerolu
izobutenem. Produkty otrzymane w wyniku tej reakcji, czyli di- i tri-fert-butylowe
etery glicerolu (1,3-di-tert-butoksy-propan-2-ol; 1,2,3-tert-butoksy-propan) stano-
wia korzystny dodatek do paliw silnikowych. Powoduja one przede wszystkim ob-
nizenie lepkosci biopaliwa w stosunku do czystych estrow metylowych kwasow
thuszczowych, stosowanych jako biokomponenty. Ich obecno$¢ w biopaliwie skut-
kuje obnizeniem temperatury jego zmgtnienia, dostosowujac je do stosowania w wa-
runkach zimowych. Pozytywny wptyw eterow glicerolu na wlasciwosci fizykoche-
miczne biopaliwa powoduje, ze mozliwy jest jego wigkszy udzial procentowy
w komponowaniu paliw. Ponadto grupy hydroksylowe w czg$ciowo zeteryfikowa-
nym glicerolu (dietery) wptywaja korzystnie na homogenizacj¢ matych ilosci wody
w paliwie, co m.in. przyczynia si¢ do ograniczenia emisji tlenkow azotu do atmosfe-
ry. Tlenowe dodatki znacznie poprawiaja spalanie weglowodorow, co ma istotny
wplyw na ograniczenie emisji szkodliwych substancji do atmosfery, a w szczegol-
nosci czastek statych [21; 22].

Alkiloetery glicerolu sa biodegradowalne i moga by¢ rowniez wykorzystywane
poza przemystem paliwowym. Etery te moga by¢ stosowane jako ekologiczne roz-
puszczalniki i rozcienczalniki w pralniach chemicznych i w przemysle farb i lakie-
row jako emulgatory [22].

Pod wzgledem ekonomicznym pozytywnym aspektem catego przedsigwzigcia
jest mozliwo$¢ wykorzystania w procesie eteryfikacji glicerolu frakcji izobuteno-
wej. Obecnie izobuten stosowany jest glownie do produkcji alkilatow i tert-butylo-
wych eteréw alkilowych (MTBE), ktore sa wysokooktanowymi komponentami ben-
zyn silnikowych. W zwiazku z obserwowana w ostatnich latach tendencja spadkowa
produkcji MTBE z powoddéw ekologicznych pojawiaja si¢ duze ilosci nadwyzkowe-
go izobutenu. Nadwyzka ta z powodzeniem bedzie mogta by¢ wykorzystana do syn-
tezy eterdéw tert-butylowych glicerolu [21].

Pierwsze proby syntezy tert-butylowych eterow glicerolu pojawity si¢ w latach
trzydziestych ubieglego wieku [23]. Eteryfikacje glicerolu izobutenem prowadzo-
no w obecnos$ci kwasu siarkowego (katalizator), a w latach p6zniejszych zastgpiono
go kwasem p-toluenosulfonowym. Obecnie coraz rzadziej stosuje si¢ katalize ho-
mogeniczng w przeciwienstwie do heterogenicznej. Sytuacja ta spowodowana jest
problemami technicznymi zwiazanymi z kataliza homogeniczna oraz wzgledami
ekologicznymi [21]. W literaturze mozna spotkac¢ réwniez opisy badan nad synteza
tert-butylowych eterow glicerolu, prowadzonych w obecnosci zywic jonowymien-
nych oraz szerokoporowatych zeolitow [24; 25].
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Instytut Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickiego w Warszawie
podjat prace badawcze nad opracowaniem podstaw technologii eteryfikacji glice-
rolu frakcja izobutenowa, ktéra zawierala okoto 60% izobutenu. Proces przebiegat
w obecnosci kwasowych katalizatorow heterogenicznych. W tych do§wiadczeniach
zbadano aktywnos$¢ zywic jonowymiennych typu Amberlyst 35 i Nafion NR50, jak
rowniez kompozytow Nafionu na SiO,. Prowadzac eteryfikacj¢ glicerolu frakcja
izobutenowa w obecnosci Amberlystu 35, naukowcy osiagneli konwersje glicerolu
powyzej 50%, gdzie dominujacymi produktami byty etery dibutylowe (okoto 60%)
i tributylowe (okolo 17%). Selektywno$¢ reakcji do tych produktéw malata jednak
przy wzroscie szybkosci przeplywu reagentow przez ztoze katalizatora [21].

W wyzej wymienionym Instytucie przeprowadzono analizy dotyczace wptywu
dodatku eterow glicerolu na wtasciwosci biopaliwa, stosujac znormalizowane meto-
dy oznaczen. Biopaliwo z przemystowego procesu transestryfikacji oleju rzepako-
wego (FAME) zmodyfikowano 12% dodatkiem mieszaniny di- i trieterow glicerolu,
uzyskujac biopaliwo o nastgpujacym skladzie: 8,9% di-tert-butylowe etery glice-
rolu, 3,1% tri-tert-butylowy eter glicerolu, 88% FAME [22]. Paliwo, ktore zostato
zmodyfikowane dodatkiem eterow glicerolu w wysokosci 12%, charakteryzowato
si¢ korzystniejszymi wlasciwosciami. Znacznie obnizyla si¢ temperatura zabloko-
wania zimnego filtra oraz lepko$¢, a takze nastapit wzrost liczby cetanowej [21].

3.1.4. Wykorzystanie glicerolu do produkc;ji akroleiny

Jednym z perspektywicznych kierunkow wykorzystania glicerolu jest synteza akro-
leiny, ktéra stanowi zaplecze surowcowe do produkcji polimeréw akrylowych i ich
pochodnych akrylanow, a takze 1,3-propanodiolu. Jeszcze nie tak dawno to akrole-
ina byta surowcem do produkcji glicerolu na skalg przemystowa.

W 1941 r. w Organic Syntheses zostala opisana przez H. Adkinsa i W.H. Hartun-
ga metoda konwersji czystego, bezwodnego glicerolu do akroleiny. W metodzie tej
glicerol ulega reakcji z wodorosiarczanem potasu wobec siarczanu potasu w tempe-
raturze okoto 200°C. Produktem tej reakcji jest gtownie akroleina, ktora nastgpnie
jest oczyszczana z zanieczyszczen. Dzigki tej metodzie uzyskuje si¢ konwersj¢ mo-
lowa do akroleiny na poziomie od 33 do 48% [26].

Prace badawcze nad otrzymywaniem akroleiny z glicerolu prowadzili takze
w 2002 r. J. Barrault oraz W. Biihler wraz ze wspolpracownikami. Proces odwod-
nienia glicerolu prowadzony byt w warunkach podkrytycznej wody w temperaturze
350-475°C ipod ci$nieniem 25-45 MPa. Stezenie glicerolu we wsadzie wynosito
0d 0,1 do 0,5 mol-dm?. Gléwnymi produktami reakcji oprocz akroleiny i alkoho-
lu allilowego byty: metanol, aldehyd octowy, etanol, aldehyd propionowy, tlenek
wegla, formaldehyd, wodor i ditlenek wegla. Poziom konwersji glicerolu do akro-
leiny zalezny byl od temperatury i ci$nienia i wynosit maksymalnie 25% (350°C,
45 MPa), a-glicerolu do alkoholu allilowego 40% (472°C 145 MPa oraz 350°C i
45 MPa). Produktami cieklymi, ktéore dominowaty w mieszaninie poreakcyjnej, byty
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formaldehyd i aldehyd octowy. Konwersja glicerolu do tych substancji wynosita
od 40 do 80% [27; 28].

W 1985 . Antal, Mok i wspolpracownicy opisali proces odwodnienia glicerolu
w warunkach podkrytycznej wody, ktora zawierata kwas siarkowy jako katalizator.
Stezenie glicerolu we wsadzie wynosito 5% wag. Konwersja glicerolu byta prowa-
dzona pod ci$nieniem 34 MPa i w temperaturze 350°C i wyniosta maksymalnie 40%
[29].

Badania nad odwodnieniem glicerolu do akroleiny w mikroreaktorach prowa-
dzili w2007 r. m.in. Chai i Tsukuda wraz ze wspotpracownikami. Chai wykorzy-
stywat surowiec, ktory zawieral 36,5% glicerolu w wodzie. Byt on poddawany ka-
talitycznemu odwodnieniu w temperaturze 315°C i uzyskiwano maksymalnie 50%
konwersje¢ glicerolu do akroleiny przy catkowitej konwersji glicerolu. Tsukuda
stosowal 10% wodny roztwor glicerolu i prowadzit eksperymenty w temperaturze
325°C w obecnosci katalizatorow zawierajacych kwasy: fosforowy, oksoborowy
i heteropolikwas naniesionych na tlenki cyrkonu, glinu, tytanu, krzemionke¢ i gli-
nokrzemian. Najwyzsza konwersj¢ do akroleiny, czyli 61%, otrzymano w uktadzie
zawierajacym kwas dodekafosforowolframowy przy catkowitej konwersji glicero-
lu. W badaniach prowadzonych przez obydwa zespoty odnotowano do$¢ znaczacy
udziat hydroksyacetonu [30; 31].

Firma Scherling-Kahlbaum juz w 1930 r. prowadzita badania nad konwersja
glicerolu do akroleiny. Proces prowadzono w temperaturze 300°C, kontaktujac pary
czystego bezwodnego glicerolu ze ztozem katalizatora. Katalizator sktadat si¢ z soli
kwasow trihydroksylowych, litu lub zelaza. Uzyskano konwersj¢ glicerolu do akro-
leiny na poziomie 75% [32]. Wynik ten zakwestionowal w 1995 r. zespdt badaw-
czy prowadzony przez Nehera, ktéry odtworzyl eksperyment z pierwszej potowy
ubieglego wieku i uzyskat konwersje do akroleiny na poziomie okoto 3% w tempe-
raturze 300°C i okoto 30% w temperaturze 400°C. Oprocz akroleiny w produktach
zidentyfikowano réwniez alkohol allilowy, aldehyd octowy i propionowy [33].

Neher wraz ze wspotpracownikami w 1995 r. opatentowali metodg, w ktorej od-
wodnieniu poddawano 10-40% roztwor wodny glicerolu. Proces prowadzono za-
rowno wobec krystalicznych katalizatoréw kwasowych (HZSM-5), jak i tlenkéw
impregnowanych kwasami mineralnymi (H,PO,/a-AlLO,) o kwasowosci w skali
Hammeta H, z przedzialu od —20 do 2. W reakcji uzyskano akroleing z maksy-
malna wydajnosécia na poziomie 70%. W produktach reakcji odnotowano udzial
1-hydroksyacetonu i 3-hydroksypropanalu. Ze wzgledu na koniecznos¢ podgrzewa-
nia znacznych ilo$ci wody w trakcie tego procesu jego ekonomiczna rentownosc¢ stoi
pod znakiem zapytania [33].

Na szczegdlng uwage zastuguje réwniez opracowywana w Instytucie Chemii
Przemystowej w Warszawie technologia przemiany glicerolu do akroleiny z row-
noczesng syntezg alkoholu allilowego. Substratem w reakcji odwodnienia byta do-
stgpna w handlu surowka glicerolowa zawierajaca od 40 do 90% wag. glicerolu.
Takie parametry sa charakterystyczne dla glicerolu surowego, ktory otrzymuje si¢
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bezposrednio z procesu produkcji biopaliw. Zamierzeniem grupy badawczej byla
optymalizacja warunkoéw procesu pod katem rownoczesnej syntezy akroleiny i al-
koholu allilowego z jak najwigksza wydajnoscia. W zoptymalizowanych warunkach
uzyskano konwersje tacznie do akroleiny i alkoholu allilowego na poziomie okoto
53% w przeliczeniu na wsad glicerolu. Inny wariant charakteryzowat si¢ konwersja
do akroleiny na poziomie okoto 40% w przeliczeniu na wsad glicerolu przy 64%
selektywnosci procesu [28].

3.1.5. Wykorzystanie glicerolu do produkcji innych produktéw chemicznych

Davis 1 wspotpracownicy pracowali nad utlenianiem glicerolu do kwasu gliceryno-
wego na katalizatorach Au/C o réznej wielkosci czasteczek zlota oraz na kataliza-
torach AuPd/C. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze duze czastki
ztota byty bardziej selektywne do kwasu glicerynowego, podobnie jak uktady bime-
taliczne [34; 35].

Grupa badawcza, ktérej przewodzit Demirel utleniata glicerol w fazie cieklej
do dihydroksyacetonu. W tym celu wykorzystano katalizatory Au/C  lub Au-Pt/
C,. Stwierdzono, ze obecnos¢ platyny w katalizatorze Au Pt , zwigksza jego ak-
tywnos$¢ w poréwnaniu z katalizatorem Au/C_ oraz selektywnos$¢ do dihydroksy-
acetonu z 26 do 36% przy 50% konwersji glicerolu [36].

Ciekawe zastosowanie w przemysle paliwowym moga miec¢ takze estry glicero-
lu i kwasu octowego. Dzigki zastosowaniu mezostrukturalnych nosnikéw funkcjo-
nalizowanych kwasem siarkowym mozna uzyska¢ nawet 90% przemiang glicerolu
1 80% selektywnos¢ do dioctanu (DAG) i trioctanu gliceryny (TAG). Oba zwiazki
sq bardzo dobrymi dodatkami do paliw silnikowych. Poprawiaja lepkosciowe i ni-
skotemperaturowe wlasciwosci oleju napedowego i wlasciwosci przeciwstukowe
benzyny [37].

Obecnie duze zainteresowanie budzi wykorzystanie odpadowego glicerolu
do otrzymywania gazéw syntezowych i wodoru. Ta koncepcja wykorzystania glice-
rolu jest niezwykle obiecujaca ze wzgledu na utylizacj¢ dowolnych ilosci tego odpa-
du z jednoczesnym uzyskaniem wartosciowego produktu. W literaturze sa omawia-
ne trzy drogi realizacji tej koncepcji: reforming w fazie wodnej, reforming parowy
1 zagazowanie w wodzie nadkrytycznej. Kazda z tych drég jest obecnie w fazie ba-
dan, w ktorych jako punkt wyjs$cia i odniesienia do dalszych doswiadczen wykorzy-
stywany jest czysty glicerol [6].

Innowacyjna koncepcje zagospodarowania frakcji glicerynowej zaproponowali
naukowcy z Instytutu Cigzkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia” w Kedzierzynie-
-Kozlu. Opracowali oni skojarzona chemiczna obrobke na drodze zmydlania, trans-
estryfikacji, oksyetylacji, aminolizy i transacetalizacji. Produkty przerobu (m.in.
formal glicerolu) moga znalez¢ zastosowanie w wielu gatgziach gospodarki, m.in.:
jako emulgatory, inhibitory korozji, detergenty, dodatki funkcyjne do cieczy obrob-
kowych, dodatki do paliw [38].
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3.2. Zagospodarowanie glicerolu w przemysle biotechnologicznym

3.2.1. Wykorzystanie glicerolu do produkcji 1,3-propanodiolu

1,3-propanodiol (1,3-PDO) jest to produkt niezwykle uzyteczny przemystowo, kto-
ry mozna otrzymywac¢ na drodze biokonwersji glicerolu. Do otrzymywania 1,3-PDO
na drodze mikrobiologicznych przemian glicerolu wykorzystuje si¢ takie drobno-
ustroje, jak: Klebsiella pneumoniae, Citrobacter freundii, Lactobacillus brevis,
L. buchneri, a takze Clostridium pasterianum i C. butyricum [39].

W przemysle 1,3-propanodiol jest stosowany m.in. jako monomer do produkcji
poliestrow (np. tetraftalanu polipropylenowego), smarow, rozpuszczalnikow orga-
nicznych (np. izobutenu, dioksanu), poliuretanéw. Natomiast w przemysle kosme-
tycznym zwiazek ten znajduje zastosowanie jako §rodek nawilzajacy 1 neutralizujacy,
a w farmaceutycznym jako $srodek stabilizujacy [40; 41; 42]. Szerokie zastosowanie
wynika m.in. z istnienia cennych wlasciwo$ci materiatow, ktore powstaty z reakcji
polimeryzacji 1,3-PDO, takich jak: dobra biodegradowalnos$¢, wigksze bezpieczen-
stwo przemystowe, lepsza specyficznosé, a takze z tego, ze sa niedrogie [43; 44].

Réznego rodzaju biochemiczne przemiany glicerolu w procesie fermentacji za-
chodza z udziatem bakterii z rodziny Enterobacteriacae i rodzaju Clostridium. Ana-
liza biochemiczna produktow reakcji biokonwersji glicerolu wskazuje na mozliwos¢
przebiegu tych przemian w dwoch szlakach metabolicznych. Wynika to z dazenia
do utrzymania w uktadzie rownowagi potencjalu oksydacyjno-redukcyjnego bez
udziatu zewngtrznych akceptorow elektronow. W pierwszym (redukujacym) szlaku
procesu fermentacji glicerolu powstaje 1,3-PDO. Przemianie tej towarzyszy reak-
cja hydrogenolizy (uwodornienie monomeréw), ktora przeksztatca glicerol za po-
moca B ,-zaleznej dehydratazy glicerolowej do aldehydu 3-hydroksypropionowego
(3-HPA). W nastgpnym etapie mamy do czynienia z przemiana 3-HPA przy udziale
1,3-PDO dehydrogenazy do 1,3-PDO. W drugim (oksydatywnym) szlaku glicerol
ulega przemianom do produktow, ktore sa charakterystyczne dla procesu glikoli-
zy. Zgodnie z tym szlakiem bakterie z rodzaju Clostridium przeksztatcaja glicerol
do kwasu mastowego, n-butanolu, etanolu i kwasu octowego. Dwa ostatnie meta-
bolity mozna rowniez otrzymac, stosujac bakterie z rodziny Enterobacteriacae [45;
46; 47].

Nad biokonwersja glicerolu do 1,3-PDO z udziatem Clostridium butyricum pro-
wadzono wiele obszernych badan. Jedne z takich badan polegaty na zastosowaniu
fermentacji okresowej przy uzyciu trzech rodzajow podtozy hodowlanych: podioze
o0 optymalnej zawartosci zwiazkoéw odzywczych, podloze o ograniczonej zawarto$ci
sktadnikéw pokarmowych oraz podtoze, w ktorym zamiast biotyny uzyto ekstraktu
drozdzowego. Do okreslenia optymalnej zawartosci zrodta azotu do podtoza o ogra-
niczonej zawartosci zwiazkow odzywczych dodawano zréznicowane ilosci chlorku
amonu [48].



Kierunki zagospodarowania odpadowego glicerolu 175

Po zakonczeniu tych eksperymentow zaobserwowano, ze dodatek biotyny w ilo-
sci 4 pg/l byl wystarczajacy do przeprowadzenia efektywnej biokonwers;ji glicero-
lu 1 surowego glicerolu do 1,3-PDO (65-67 g/1). Stwierdzono réwniez, ze w pod-
tozu o ograniczonej podazy zwiazkéw odzywczych, dostepnosé zrodta azotu byta
czynnikiem limitujacym wykorzystanie glicerolu. Badania te wykazaty, ze bakterie
C. butyricum sa zdolne do biokonwersji odpadowej frakcji glicerynowej z takim sa-
mym rezultatem, jak w przypadku biokonwersji podioza o optymalnej zawartosci
zwiazkow odzywczych, bazujacego na ekstrakcie drozdzowym [49].

Zdolno$¢ konwersji glicerolu do 1,3-PDO (0,55 g 1,3-PDO/g glicerolu) przez
bakterie C. butyricum wykazano takze w innych dos§wiadczeniach, na podstawie kto-
rych obliczono teoretyczna wydajnosé tego procesu na poziomie 0,72 mol 1,3-PDO/
mol glicerolu. Podczas tej biokonwersji nie zaobserwowano rowniez tworzenia si¢
ubocznych metabolitéw, takich jak wodor czy kwas mastowy [50; 51]. Zapropono-
wano poprawe wydajnosci procesu fermentacji w systemie okresowym poprzez mo-
del kinetyczny, ktory opiera si¢ na rownaniu Luedekinga-Pireta. Model ten opisuje
korelacje migdzy wzrostem komorki, zuzyciem substratu i wytwarzaniem metabo-
litow koncowych. Zaobserwowano, ze nieliniowy sposob zasilania hodowli glice-
rolem powodowat lepsza produktywnos¢ i wyzsze st¢zenie 1,3-PDO w poréwnaniu
z ciaglym lub okresowym wprowadzaniem glicerolu do pozywki [52].

Dodatek do podtoza fumaranu wilosci 5 mM/l réwniez powodowal poprawe
efektywnos$ci procesu fermentacji glicerolu do 1,3-PDO z udzialem bakterii Kleb-
siella pneumoniae. Stwierdzono, ze zwiazek ten przyczynial si¢ do szybszego
wzrostu komorek K. pneumoniae. Ponadto fumaran moze powodowaé przyspie-
szenie biosyntezy 1,3-PDO na skutek wzrostu aktywno$ci enzymow, takich jak
dehydrogenaza glicerolowa i 1,3-PDO oksyreduktaza. Dodatek fumaranu powo-
dowal rowniez zmniejszenie stosunku ekwiwalentow NAD*/NADH, zatem wig-
cej zredukowanej energii moglo zosta¢ wykorzystane w biokonwersji aldehydu
3-hydroksypropionowego do 1,3-PDO [53].

Biotechnologiczne metody syntezy 1,3-propanodiolu z glicerolu sa mato kon-
kurencyjne ekonomicznie w porownaniu z metodami chemicznymi. Wymagaja one
stosowania glicerolu o bardzo wysokiej czysto$ci oraz operowania duzg ilo$cia me-
diow [54].

3.2.2. Wykorzystanie glicerolu do produkcji dihydroksyacetonu

Dihydroksyaceton jest najprostsza ketoza, ktora wykorzystuje si¢ w przemysle kos-
metycznym jako sktadnik samoopalaczy. Zwiazek ten mozna otrzymaé na drodze
mikrobiologicznych przemian glicerolu, wykorzystujac do tego celu bakterie Gluco-
nobacter oxydans. W przeprowadzonych doswiadczeniach z hodowla okresowa
szczepu bakteryjnego G. oxydans CCM 1783, ktorych celem byto zbadanie wplywu
dostepnosci tlenu i wartosci pH podtoza hodowlanego na wydajnos$¢ procesu fer-
mentacji, zaobserwowano zmniejszenie produkcji dihydroksyacetonu w kwasnym
srodowisku reakcji, a takze przy koncentracji tlenu ponizej 4 x 10 mol/l [55]. Auto-
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rzy badan stwierdzili rowniez, ze biosynteza dihydroksyacetonu przez G. oxydans
skutkuje zwolnieniem tempa wzrostu komorek. Catkowite zahamowanie wzrostu
komorek zaobserwowano przy stgzeniu dihydroksyacetonu na poziomie 61 g/l.
Przeprowadzone do tej pory eksperymenty majace na celu biokonwersj¢ glicerolu
do dihydroksyacetonu wskazuja na koniecznos$¢ opracowania takiej technologii pro-
dukcji dihydroksyacetonu, w ktorej bedzie uwzgledniona instalacja do jednoczesne-
g0 usuwania tego metabolitu [56].

3.2.3. Wykorzystanie glicerolu do produkcji kwasu propionowego

Drobnoustroje, ktore nie wytwarzaja 1,3-PDO, zdolne sa do biokonwers;ji glicerolu
na inne uzyteczne w przemysle metabolity. Jedna z takich mozliwosci jest np. wy-
korzystanie odpadowego glicerolu i jego utylizacja do kwasu propionowego w pro-
cesie fermentacji wykorzystujacym bakterie zrodzaju Propionibacterium [46].
Kwas propionowy jest szeroko uzywany w przemysle chemicznym, spozywczym
i farmaceutycznym. Najwigksze jego ilosci sa wykorzystywane przede wszystkim
do konserwacji pasz (siano, zboze i kiszonki) oraz do utrwalania zywnos$ci (wyroby
piekarskie i sery) [57].

Badania nad biokonwersja glicerolu do kwasu propionowego byty prowadzone
z wykorzystywaniem bakterii Propionibacterium acidipropionici i P. freudenreichii
ssp. shermanii. Badania miaty na celu poréwnanie efektywnosci procesu fermentacji
przy zastosowaniu jako zrodta wegla w podtozu glukozy lub glicerolu. Najwyzsza
produkcja kwasu propionowego cechowata si¢ zasilana glicerolem hodowla okreso-
wa. Wydajnos$¢ procesu z uzyciem drobnoustrojow P. acidipropionici i P. freudenre-
ichii ssp. shermanii byta odpowiednio o 49 i 45% wyzsza w poréwnaniu z zasilana
glukoza hodowla okresowa [58].

3.2.4. Wykorzystanie glicerolu do produkcji kwasu bursztynowego

Kwas bursztynowy najczesciej wykorzystywany jest do produkcji biodegradowal-
nych polimeréw i zywic syntetycznych [59]. Ten kwas organiczny moze by¢ pro-
duktem posrednim w reakcjach charakterystycznych dla cyklu kwasow trikarboksy-
lowych. Pozyskiwa¢ go mozna takze w procesie fermentacji, wykorzystujac glicerol
jako zrodlo wegla. Badania nad konwersja glicerolu do kwasu bursztynowego przez
Anaerobispirillum succiniproducens pozwolily na uzyskanie wydajnosci procesu
na poziomie 133% (w pordwnaniu z glukoza). Stosunek wagowy kwasu bursztyno-
wego do produktu ubocznego, jakim jest kwas octowy w tej konwersji, wynosit
25,8:1, co bylo wynikiem 6,5-krotnie wyzszym niz przy zastosowaniu glukozy jako
zrodta wegla. Podloze sktadajace si¢ z glicerolu i glukozy spowodowato pogorsze-
nie produkcji kwasu bursztynowego, a takze wzrost produkcji produktu ubocznego
czyli kwasu octowego. Wykorzystanie glicerolu przez A. succiniproducens uzalez-
nione bylo od dodatku ekstraktu drozdzowego w podtozu hodowlanym. Najlepsze
wyniki uzyskano zatem przy hodowli, ktéra okresowo zasilano glicerolem i ekstrak-
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tem drozdzowym. Wydajno$¢ procesu w tym wariancie wyniosta 160%, a stosunek
wagowy kwasu bursztynowego do octowego 31,7:1 [60].

3.2.5. Wykorzystanie glicerolu do produkcji kwasu cytrynowego

Kwas cytrynowy nalezy do nielicznej grupy kwasow organicznych, ktorych produk-
cja na skalg przemystowa w gtéwnej mierze opiera si¢ na procesach biotechnolo-
gicznych. Wykorzystuje si¢ do tego celu plesnie z gatunku Aspergillus niger. Zwia-
zek ten znajduje zastosowanie w przemys$le spozywczym m.in. jako naturalny
konserwant zywnosci, substancja smakowa, tagodny §rodek czyszczacy, stabilizator,
a takze przeciwutleniacz. Szacuje sig, ze roczna produkcja kwasu cytrynowego
na catym $wiecie wynosi okoto 1,4 mln ton. Do jego produkcji uzywa si¢ gtownie
takich substratow, jak melasa, sacharoza i glukoza [61].

W ostatnich latach przeprowadzono wiele badan, w ktdrych obserwowano zdol-
nos¢ do biosyntezy kwasu cytrynowego przez drozdze Yarrowia lipolytica [62; 63].
Stwierdzono, ze moga one wykorzystywac do tego celu rdzne zrodla wegla (eta-
nol, glukozg, alkany, oleje roslinne). Okazalo si¢ rowniez, ze posiadaja zdolnosc¢
przeprowadzania biokonwersji glicerolu do kwasu cytrynowego i izocytrynowego.
Wykorzystanie drozdzy Y. lipolytica do produkcji kwasu cytrynowego z odpadowe-
go glicerolu na szeroka skale musi by¢ poprzedzone jeszcze wicloma badaniami.
Dotychczasowe eksperymenty potwierdzity, ze drozdze te potrafia zutylizowac duze
ilosci glicerolu do tego kwasu (do 195 g/l), charakteryzujac si¢ przy tym dobra wy-
dajnoscia (0,62 g/g glicerolu) i selektywnoscia (powyzej 97%). Prowadzone sa tak-
ze badania nad zwigkszeniem wydajnos$ci tego procesu z wykorzystaniem mutantow
drozdzy Y. lipolityca [64] oraz nad prowadzeniem hodowli skojarzonych (np. jed-
noczesna produkcja kwasu cytrynowego i erytrytolu) [65]. Prowadzone sa rOwniez
badania nad biosynteza kwasu cytrynowego z glicerolu przez plesnie Aspergillus
niger [66].

3.2.6. Wykorzystanie glicerolu do produkcji kwasu dokozaheksaenowego

Zastosowanie odpadowego glicerolu do produkcji kwasu dokozaheksaenowego
przez algi Schizochytrium limacinum jest zagadnieniem stosunkowo nowym i mato
poznanym. Kwas ten jest wielonienasyconym kwasem omega-3, ktdry znajduje za-
stosowanie w medycynie, m.in. w leczeniu chordb serca, réznego rodzaju typow
raka, schizofrenii ichoroby Alzheimera. Wykazano, ze przy stgzeniu glicerolu
w podtozu hodowlanym na poziomie od 7,5 do 10% oraz dodatku Zrdédta azotu i soli
mineralnych mozna uzyska¢ wydajnos¢ kwasu dokozaheksaenowego na poziomie
4,9 g/l podtoza [67].

3.2.7. Wykorzystanie glicerolu do produkcji wodoru i etanolu

Biokonwersja glicerolu do wodoru i etanolu jest mozliwa dzieki wykorzystaniu
w procesie fermentacji drobnoustrojow Enterobacter aerogenes. Drobnoustroje te,
w badaniach prowadzonych przez Ito i wsp., wykorzystywaty glicerol jako Zrdédto
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wegla, a proces fermentacji prowadzono w systemie ciaglym z uzyciem komorek
adherujacych do ztoza upakowanego w bioreaktorze. Glicerol zostal rozpuszczony
w syntetycznym medium, aby przyspieszy¢ tempo utylizacji tego zwiazku. Przy-
spieszenie produkcji wodoru i etanolu spowodowat dodatek do podioza ekstraktu
drozdzowego i tryptonu. Po zakonczeniu badan stwierdzono, ze produktywno$¢ wo-
doru na czystym glicerolu wynosi 80 mmol/l, a wydajnosé¢ etanolu 0,8 mmol/mol
glicerolu. Przeprowadzono takze analogiczne eksperymenty wykorzystujace surowy
glicerol, jednak produktywno$¢ procesu byta prawie trzykrotnie nizsza (30 mmol
wodoru/l-h). Przy zastosowaniu komoérek immobilizowanych na no$niku ceramicz-
nym produktywnos¢ procesu zwigkszylta si¢ do 63 mmol wodoru/l-h, a wydajnosc¢
produkc;ji etanolu wynosita 0,85 mol/mol glicerolu [68].

3.2.8. Wykorzystanie glicerolu do tworzenia innych produktow

W literaturze jest coraz wigcej doniesien na temat drobnoustrojéw zdolnych do uty-
lizacji glicerolu do innych metabolitow. Ponizej przedstawiono kilka przyktadow
wykorzystania drobnoustrojow [48]:

— grzybow Mortierella isabellina (ATHUM 2935), ktore sa zdolne do biokonwer-
sji fazy glicerynowej do tluszczu mikrobiologicznego z wydajnoscia 4,4 g/100 g
glicerolu (51% tluszczu w suchej masie komorek). Frakcja lipidowa uzyskana
z tego procesu zawierata 18% kwasu g-linolenowego;

— drozdzy Pseudozyma antarctica (JCM 103177), ktore sa zdolne do biosyntezy
glikolipidéw na podtozu, w ktoérym jedynym zrodtem wegla jest glicerol. Wy-
dajno$¢ procesu wynosi 13,6 g/100 g glicerolu;

— bakterii Corynebacterium glutamicum, ktore wykorzystywaty glicerol do bio-
syntezy aminokwasow: L-lizyny i L-glutaminy;

— Dbakterii Serriata marcescents, przy pomocy ktoérych otrzymano 583 mg/I barw-
nika prodigiozyny w podtozu, w ktérym gtéwnym zrodtem wegla byt glicerol.
Przy uzyciu drozdzy Phaffia rhodozyma dokonano utylizacji glicerolu do innego
barwnika — astaksantyny w ilosci 33,7 mg/l;

— drozdzy Yarrowia lipolytica, ktore sa zdolne do biosyntezy erytrytolu w podto-
zach zawierajacych glicerol jako substrat;

— do produkcji polihydroksyalkanolanéw (PHA).

Perspektywy wykorzystania glicerolu lub frakcji glicerynowej w procesach mi-
krobiologicznych sa bardzo duze, jednakze niezbgdne sg dalsze badania dotyczace
przede wszystkim doboru szczepoéw (lub ich ewentualnych modyfikacji genetycz-
nych), doktadnego poznania szlakéw metabolicznych utylizacji glicerolu oraz opty-
malizacji warunkéw hodowli.
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3.3. Inne kierunki zagospodarowania glicerolu

3.3.1. Wykorzystanie glicerolu w zywieniu zwierzat gospodarskich

Mozliwosci  szerszego wykorzystania glicerolu w przemysle chemicznym
i biotechnologicznym sa ograniczone. Przewidywane zwigkszenie produkcji biopa-
liw i1zwiazany ztym wzrost ilosci pozostajacej do zagospodarowania gliceryny,
sktania naukowcoéw do poszukiwania nowych rozwiazan w celu rozszerzenia zakre-
su jej stosowania. Badania na zwierzetach gospodarskich potwierdzity mozliwosé
wykorzystania glicerolu jako dodatku energetycznego lub smakowego w ich zywie-
niu [69].

Obecnos¢ glicerolu w organizmie jest spowodowana rozktadem triacyloglicero-
li tkanki ttuszczowej przez lipazy, a jego dalsze przemiany sa mozliwe przy duzej
aktywnosci enzymu kinazy glicerynowej. Enzym ten ma niska aktywno$¢ w tkance
thuszczowej, dlatego glicerol przenika do krwiobiegu i dalsza jego przemiana naste-
puje glownie w watrobie, gdzie aktywnos¢ kinazy jest wysoka. Kinaza glicerolo-
wa katalizuje aktywacje glicerolu do glicerolo-3-fosforanu, a po przeksztalceniach
moze wlaczac si¢ do przemiany glikolitycznej i stawac si¢ zrodtem energii. Glice-
rol ulegajacy rozktadowi w organizmie dostarcza okoto 20% energii uzyskiwanej
z thuszezu. Te specyficzne wlasciwosci umozliwiaja wykorzystanie gliceryny jako
zroda energii w zywieniu zwierzat gospodarskich. Poza tym glicerol, ze wzgledu
na jego stodki smak, moze wplywac pozytywnie na mlode zwierzgta podczas spozy-
wania paszy z jego udzialem [69].

Badania przeprowadzone na zwierzetach potwierdzaja, ze glicerol pochodzacy
z produkcji biodiesla moze by¢ dodawany do pasz w zywieniu zwierzat gospodar-
skich. Jego optymalna ilo§¢ powinna wynosi¢ 10%, jednak nawet przy znacznie
wigkszych dawkach w wigkszosci przypadkow nie stwierdzono negatywnych skut-
kow jego dzialania na zwierzgta z wyjatkiem kurczat brojlerow, gdzie zwigkszona
dawka powodowata patologiczne zmiany w watrobie inerkach. Podsumowujac,
mieszanka paszowa z dodatkiem 10% glicerolu powoduje zwigkszenie ilosci spo-
zywanej przez zwierzgta paszy, na ktora wptywa przede wszystkim jej stodki smak
1 lepsza struktura [69].

3.3.2. Wykorzystanie frakcji glicerynowej jako substratu w biogazowni

Naukowcy z Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu i Przemystowego Instytutu
Maszyn Rolniczych w Poznaniu badali wpltyw dodatku glicerolu na efektywnos¢
pracy biogazowni rolniczej, wyrazony ilo$cia produkowanego biogazu, zawartoscia
metanu oraz niezbednej mocy agregatu kogeneracyjnego. W tabeli 1 przedstawiono
wyniki tych badan [70].

Na podstawie porownania wynikow badah mozna zauwazyc¢, ze 5% dodatek gli-
cerolu pozwala na wyprodukowanie o ponad 55% wigcej energii elektrycznej. Do-
datek 10% glicerolu pozwala na uzyskanie wzrostu produkcji energii o 81%. Taki
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efekt powoduje, ze moc niezbednego agregatu kogeneracyjnego (przy zachowaniu
10% rezerwy mocy) wzrosnie z 183 kW przy stosowaniu mieszanki bazowej do
331 kW w mieszance z dodatkiem 10% glicerolu. Przektada sig to na polepszenie
dochodowosci instalacji i obnizenie naktadow inwestycyjnych biogazowi [70].

Tabela 1. Energetyczne efekty stosowania glicerolu jako wsadu do fermentacji metanowej

Mieszanka bazowa (gnojowica bydta rzadka, kiszonka kukurydzy)

Wytwarzana energia elektryczna 3986 kWh/dobg
Moc agregatu kogeneracyjnego 183 kW

5% dodatek glicerolu do mieszanki bazowej
Wytwarzana energia elektryczna 6197 kWh/dobg
Moc agregatu kogeneracyjnego 284 kW

10% dodatek glicerolu do mieszanki bazowej
Wytwarzana energia elektryczna 7214 kWh/dobg
Moc agregatu kogeneracyjnego 331 kW

Zrodto: opracowanie wlasne na podstawie [70].

Wobec wzrastajacych problemow ze zgodnym z prawem zagospodarowaniem
glicerolu, stosowanie go jako dodatku do biogazowni moze by¢ rozwiazaniem do-
skonatym i ekonomicznie bardzo optacalnym [70].

Dziatajaca biogazownia, wykorzystujaca m.in. glicerol jako wsad do reaktorow,
jest biogazownia Mureck, ktora znajduje si¢ w niewielkiej austriackiej miejscowosci
o tej samej nazwie [71; 72].

3.4. Pozostale kierunki zagospodarowania glicerolu

Glicerol tradycyjnie stosowany jest w przemysle spozywczym, farmaceutycznym,
kosmetycznym i tytoniowym. W farmacji wykorzystywany jest do produkcji nitro-
gliceryny, ktora ma dziatanie rozkurczajace na naczynia krwionos$ne, a takze stosuje
si¢ go do réznego rodzaju eliksirow, syropow przeciwkaszlowych, wyciagow alko-
holowych czy masci. Glicerol jest rowniez dobrym plastyfikatorem podczas produk-
cji tabletek. Przemyst kosmetyczny stosuje go do produkcji srodkéw tagodzacych,
przeciwzapalnych, higroskopijnych, atakze uzywany jest jako rozpuszczalnik
do produkcji wyciagdéw. Dzigki specyficznej wlasciwosci, jaka jest zdolnos¢ wiaza-
nia wody, stosuje si¢ go do produkcji balsamow, kremow i mleczek. Ta zdolnos¢
wykorzystywana jest takze w przemysle tytoniowym. Liscie tytoniu opryskuje sig
glicerolem w celu uniknigcia ich kruszenia. W przemysle spozywczym glicerol jest
stosowany m.in. jako $rodek nawilzajacy w produktach piekarniczych, rozpuszczal-
nik do barwnikow, substancji smakowych i zapachowych, a takze jako niskokalo-
ryczny stodzik. Inne powszechnie znane zastosowanie glicerolu to produkcja mate-
riatbw wybuchowych [6].
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4. Podsumowanie

Glicerol jest cennym odpadem gléwnie ze wzgledu na niska ceng spowodowana
gwattownym wzrostem podazy tego surowca oraz ze wzgledu na jego wlasciwosci,
ktore mozna wykorzystywaé w wielu gateziach przemystu.

Badania nad zastosowaniem glicerolu jako substratu do biosyntezy bioproduk-
tow wykazaty, ze mozna go uzywacé do produkcji m.in.: 1-3 propanodiolu, dihydrok-
syacetonu, kwasu propionowego, kwasu bursztynowego, kwasu cytrynowego, kwa-
su dokozaheksaenowego, wodoru i etanolu. Zastosowanie glicerolu i odpowiednio
dobranych mikroorganizmow do produkcji wyzej wymienionych produktow w wie-
lu przypadkach moze okaza¢ si¢ bardziej optacalne w porownaniu z wytwarzaniem
tych samych produktow na drodze chemicznej. Mechanizmy i szlaki metaboliczne
glicerolu nie zostaty do konca poznane, zatem istnieje mozliwos¢ biokonwersji gli-
cerolu takze do innych cennych bioproduktow.

Badania nad utylizacja glicerolu do r6znych produktéw w przemysle chemicz-
nym wykazaly mozliwo$¢ wykorzystania tego surowca do produkcji: akroleiny,
1,3-propanodilolu, epichlorohydryny, aldehydu glicerynowego, dihydroksyacetonu,
estrow alkilowych i eterow glicerolu, a takze do produkcji gazu syntezowego.

Utylizacja glicerolu poprzez zastosowanie nowatorskich technologii z przemy-
shu chemicznego i biotechnologicznego moze znaczaco wptynac na obnizenie kosz-
tow zwiazanych z produkcja biodiesla.
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DIRECTIONS IN THE UTILIZATION OF RAW GLYCEROL

Summary: Glycerol (glycerine) is a saturated, aliphatic trihydroxy alcohol. It is used
as a food additive with the E422 symbol. It is used as a low-calorie sweetener, stabilizer,
humectant, carrier and as a substance for use on the surface. In recent years, due to the rapid
development of biofuel industry, large amounts of glycerol are produced as a byproduct of the
transesterification reaction during biodiesel production. This fact resulted in finding the new
uses of glycerol, which at least would reduce the cost of its disposal. This paper is an overview
of the possibilities of glycerol application in the chemical industry, biotechnology, feeding
livestock, in the biogas production and many others.

Keywords: glycerol application, biosynthesis, biodiesel production, citric acid, acrolein.
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