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Streszczenie: Niniejsza praca prezentuje koncepcje Centrum Paliwowo-Energetyczno-
Chemicznego, ktorego celem jest produkcja energii elektrycznej, jak rowniez potproduktow
przemystu chemicznego z surowcow odnawialnych (plody rolne, odpady organiczne).
Prezentowany pomyst znakomicie wpisuje sie w polityke zwiekszania udziatu odnawialnych
Zrodet energii promowanq w Unii Europejskiej. Stabilnos¢ ekonomiczng prezentowanej
koncepcji ma zapewnié roznorodnos¢ w doborze substratow wymaganych do dzialania
instalacji, jak rowniez szeroka oferta produktow.

Wstep

Przedmiotem pracy jest innowacyjna koncepcja rozwiazania problemu
realizacji narodowego wskaznika energii odnawialnej oraz zmian strukturalnych
polskiego rolnictwa poprzez konwersje biomasy, odpadow rolnych oraz komunalnych
na energi¢ elektryczna, cieplna oraz produkty chemiczne otrzymywane dotad z
surowcow mineralnych.

Koncepcja ta to projekt pod nazwa ,Centra Paliwowo-Energetyczno-
Chemiczne (CPECH)” (Vogt, Fatat et al. 2001, Vogt, Kotodziej et al. 2006). CPECH
oznacza kompletny zespot instalacji oraz urzadzen tworzacych funkcjonalna catosc,
przeznaczonych do produkcji z biomasy:

1. energii elektrycznej i cieplnej
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2. produktoéw i potproduktow chemicznych.

Zatozeniem CPECH jest wykorzystanie jako surowca wytacznie biomasy, na
ktora sktadaja sig¢ ptody rolne (ziarna roslin oleistych i zb6z, ziemniaki, kukurydza,
melasa) oraz odpady rolno-spozywcze (stoma, drewno, makuchy, $ruta i produkty
przeznaczone do utylizacji, w tym odpady komunalne). CPECH przewiduje
wszechstronne wykorzystanie biomasy pochodzacej z réznych zrédel, jak réowniez
dywersyfikacje otrzymywanych produktow o duzej warto$ci dodanej. W sytuacji
zmian koniunktury na rynku surowcoOw rolnych mozliwe jest wigc bazowanie na
réznych substratach. Ponadto alternatywa moze by¢ wprowadzenie technologii
produkcji thuszczoéw z alg lub/i drozdzy. W ramach CPECH beda ze soba sprz¢zone
rozne instalacje umozliwiajace odzialywanie synergistyczne, pozwalajace na
sprawniejsze 1 wydajniejsze funkcjonowanie cato$ci niz poszczegdlnych elementdéw
pojedynczo. Koncepcja CPECH, przedstawiona na rys 1., przewiduje nastgpujace
elementy sktadowe:

1. Tocznia olejow roslinnych

2. Gorzelnia

3. Instalacja odwadniajaca alkohol etylowy surowy

4. Instalacja syntezy estrow etylowych lub metylowych wyzszych kwasow

thuszczowych z tluszczé6w roslinnych lub zwierzecych.

5. Biogazownia utylizujaca rézne odpady, np. wywar gorzelniany, odpady rolne i

poubojowe, odpady produkcyjne (np. makuchy, wystodki, frakcje glicerynowa),

osady denne z oczyszczalni Sciekow

6. Instalacja do zgazowywania biomasy

7. Kogeneracyjna elektrocieptownia

8. Blok instalacji oleochemicznych.

Produkty, ktére moga by¢ wytwarzane przez CPECH w czg$ci paliwowo -
energetycznej:

1. Estry etylowe lub metylowe wyzszych kwasow tluszczowych przeznaczone do;

a) wykorzystania do napedu kogeneracyjnych jednostek pradotworczych
wolnoobrotowych silnikow Diesla sprz¢zonych z generatorami pradu
elektrycznego i/lub

b) wykorzystania jako sktadnika tzw. etylowego (REE) lub metylowego (RME)
biodiesela do zastosowan transportowych

2. Pasze roslinne — np. makuchy rzepakowe lub wystodki cukrownicze

Bioetanol - 0 zawartosci 99,8%

4, Biogaz - otrzymywany w procesach fermentacji metanowej z wywaru
gorzelnianego, frakcji glicerynowej, makuchow, stomy, lisci, gnojowicy, osadoéw
dennych z oczyszczalni §ciekéw, odpadow poubojowych itd.

5. Syngaz otrzymywany w wysokotemperaturowych (500-650 °C) niekatalitycznych
beztlenowych procesach zgazowywania biomasy do mieszaniny CO (27— 33%), H,
(8-10%) CH, (3-4 %) oraz N, (reszta).

w
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6. Energia elektryczna — uzyskiwana gtdéwnie w systemach kogeneracyjnych z;
a) estrow etylowych lub metylowych
b) biomasy statej (stoma, makuchy, zrebki)
c) ,.frakcji energetycznej” uzyskiwanej w procesie rozdziatu frakcji glicerynowe;j
(odpadu przy produkcji estrow etylowych lub metylowych)
d) ciektych produktow typu oleju opalowego otrzymywane jako produkt
beztlenowej katalitycznej pirolizy biomasy, w tym pirolizy organicznej wg
technologii prof. Christiana Kocha (Scheirs 2006)
e) syngazu otrzymywanego podczas beztlenowej katalitycznej pirolizy biomasy
f) cieklego odpadu z produkcji bioetanolu tzw. oleju fuzlowego
g) biogazu

Produkty, ktore moga by¢ wytwarzane przez CPECH w czg$ci chemicznej:

1. produkty rozdziatu tzw. frakcji glicerynowe;j

a) gliceryna techniczna lub po dalszym oczyszczeniu farmaceutyczna na potrzeby
przemystu  kosmetycznego, farmaceutycznego czy tez  materialow
wybuchowych

b) substytut oleju opatowego

c) kwasny fosforan potasu /KH,PO,/ jeden z podstawowych sktadnikow nowej
generacji tzw. inteligentnych nawozow sztucznych, surowiec do produkcji
krysztatow ferroelektrycznych itp.

srodki czyszczace na bazie surowej frakcji glicerynowej i estrow

rozpuszczalniki biodegradowalne, a w tym octany glicerolu

mono i diglicerydy

fosfolipidy typu lecytyny

produkty uzyskiwane droga biotechnologiczng takie jak drozdze paszowe, kwas

cytrynowy, kwas szczawiowy, erytritol itp.

detergenty niejonowe — efekt polietoksylacji estrow etylowych

8. nowej generacji smary biodegradowalne

9. biodegradowalne, przyjazne srodowisku plastyfikatory

o Uk~ wd

~

Wymieniona lista produktow nie jest kompletna - teoretyczne mozliwosSci
produkcyjne sa nieograniczone. Olbrzymia roznorodnos¢ mozliwych do uzyskania
produktow jest bardzo istotna, gdyz w ramach zmieniajacej si¢ sytuacji rynkowej
pozwala zapewni¢ rentownos¢ 1 zbyt produktow.

Celem pracy jest przedstawienie koncepcji CPECH i doktadniejsze opisanie
wybranych jego elementow, w szczegolnosci wytwarzania estrow etylowych, zaktadu
oleochemi i biogazowni. Ze wzgledu na potencjalnie duza réznorodno$¢ substratow,
niezbedne bedzie modelowanie umozliwiajace optymalizacje wykorzystania
substratow 1 procesu funkcjonowania biogazowni. W tym celu zbudowane zostato
specjalne stanowisko badawcze, na ktorym testowane byly rdzne substraty, a wyniki
wykorzystane do modelowania.
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Rys. 1. Schemat ideowy dziatania CPECH.

Instalacja do transestryfikacji trojglicerydow
Kluczowym elementem w CPECH jest, obok elektrowni wytwarzajacej energi¢
elektryczna, biorafineria wytwarzajaca paliwo ciekle - estry etylowe wyzszych
kwasow thuszczowych (WKT) napedzajace silniki diesla (glowne elementy
wytworcze pradu w elektrowni sprzgzone z generatorami. Zaletami wyboru alkoholu
etylowego zamiast metylowego jako surowca do produkcji biodiesla sa:

1. Wszystkie podstawowe surowce uzywane w tym CPECH pochodza ze zrodet
odnawialnych, zatem stanowia biomasg (sa produktem lub odpadem rolniczym),

2. Ester etylowy posiada wyzsza od estru metylowego kaloryczno$¢ ze wzgledu na
obecnos¢ w jego czasteczce jednego wigcej atomu wegla,

3. Produkty niepelnego spalania estrow etylowych, w przeciwienstwie do
metylowych, nie zawieraja potencjalnie szkodliwych substancji takich jak
formaldehyd czy rodniki metylowe,

4. Ester etylowy charakteryzuje si¢ nizsza 0d metylowego temperatura krzepnigcia,
co ma niebagatelne znaczenie szczegoélnie w zimie ze wzgledu na temperature
metnienia, blokady zimnego filtra czy tez krzepnigcia.

5. Ester etylowy jest catkowicie bioodnawialnym paliwem, poniewaz wszystkie
zawarte w nim atomy pochodza ze Zrodet naturalnych.

Z chemicznego punktu widzenia proces otrzymywania bioestréw oparty jest na
reakcji  transestryfikacji thuszczéw roslinnych 1 zwierzgcych za pomoca
odpowiedniego bezwodnego (99,8%) alkoholu etylowego w obecnosci zasadowego
homogenicznego Kkatalizatora, jakim jest wodorotlenek potasu KOH. W wyniku tej
reakcji po dopedzeniu nadmiaru alkoholu pojawiaja si¢ dwie oddzielne ciekte frakcje;
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hydrofobowa frakcja surowego estru o mniejszej gestosci (k. 0,87 g/em?®) i lepkoscei
oraz frakcja hydrofilowa, tzw. frakcja glicerynowa o wickszej gestosci /(ok.1,0 glem®)
1 znacznie wigkszej lepkosci.

Oryginalna technologia i instalacja zostala opracowana, zbudowana i
przetestowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego przez prof. dr hab.
Huberta Kotodzieja, mgr inz. J. Falata, inz. Stanistawa. Strzeleckiego i mgr inz. M.
Rewolte. Jest to instalacja w skali ¢wieré-technicznej o wydajnosci ok. 1 t/dobg przy
pracy dwuzmianowej. Zaletami tej technologii sa:

1. Niskie naklady energetyczne potrzebne do przeprowadzenia wszystkich etapow
produkcji (transestryfikacja 15 — 30 °C, odped nadmiaru alkoholu — 50 °C)
2. Ciaglos¢ produkceji
3. Uniwersalno$¢ — (mozliwo$¢ wykorzystania tlhuszczy réznej jakosci 1 pochodzenia
oraz syntezy zarowno estrow etylowych, jak i metylowych),
. Jednostopniowy etap transestryfikaciji,
. Oczyszczanie produktu bez uzycia wody (spelnienie norm paliwowych bez
dodatkowych naktadow)
6. Zagospodarowanie = 100%  odpadow  produkcyjnych  (poprawa  bilansu
ekonomicznego procesu oraz zachowanie norm ochrony srodowiska).

Opracowana technologia oraz instalacja przedstawiona zostata na rysunku 2.
Innowacyjnos¢ rozwiazania technologicznego zwiazana jest z obiegiem alkoholu
etylowego lub metylowego, stosowanego w znacznym (1 : 12 — 16) nadmiarze.
Nadmiarowy alkohol oddestylowywany jest w sekcji odpedu (WPr-1,2) i zawracany
do technologicznego zbiornika buforowego /(TZBOA). Przed kazda kolejna szarza
syntezy estrow nastgpuje uzupetnienie alkoholu w zbiorniku buforowym ze zbiornika
magazynowego (ZMA) w objgtoscia odpowiadajaca ilosci alkoholu zuzytego w
reakcji transestryfikacji. Pozwala to na wiasciwe dozowanie alkoholu do jednego z
dwu reaktorow (R-1,2) w sekcji syntez estrow. Taki system sterowania przeptywami
mas alkoholu pozwala na zachowanie ciagtosci procesu produkcyjnego.

(G2l
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20% etanolu szarzowego
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10% etanolu szarzowego

10% etanolu

szarzowego
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90 % etanolu szarzoweso

10% etanolu szarzowego

Rys. 2 Technologia i schemat instalacji do syntezy estréw kwasow tluszczowych
ZMAE — zbiornik magazynowy alkoholu etylowy / metylowy, RK — reaktor
przygotowawczy roztworu katalizatora, ZTBOAE — obiegowego alkoholu etylowego
99,8%, R-n — reaktory procesow transestryfikacji zbiornik technologiczny buforowy,
ZTBCP - zbiornik technologiczny buforowy cieczy poreakcyjne, WP-n — wyparki
prozniowe molekularne, CH — chtodnice /ptytowe wymienniki ciepta/ — skraplarki etanolu

Proces wybielania prowadzony jest w specjalnie zaprojektowanym zestawie
filtréw membranowych polaczonych z reaktorem z zamontowanymi lampami UV
oraz systemem lustrzanych powierzchni, po ktérych spltywaja grawitacyjnie
podawane od gory za pomoca pompy bioestry. Proces wybielania wykorzystuje
degradacyjny wptyw $wiatla w zakresie gldéwnie UV na barwne zanieczyszczenia
otrzymywanych estrow, np. chlorofil, witaminy; a, d, e itp. Proces ten przebiega w
obiegu zamknigtym w szeregu cykli, co realizuje si¢ poprzez stale zawracanie
okreslonej porcji estrow przez pompe az do momentu, gdy spektrofotometryczny
czujnik zakonczy proces. W trakcie wybielania na dnie reaktora zbieraja sig
zanieczyszczenia powodujace intensywna barwe estrow w formie gestej zywicujacej
cieczy, ktéra od czasu do czasu usuwa si¢ z reaktora. Podczas procesu wybielania
bioestry nagrzewaja si¢, wigc po jego zakonczeniu kierowane sa one do
wymiennikow ciepta w celu ich schtodzenia, a przy okazji wykorzystania tego ciepta.

Kolejna cecha charakterystyczna technologii jest stosowanie w kazdej
praktycznie sekcji strumienia azotu. Azot nad ciecza nhie dopuszcza do niekorzystnych
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reakcji epoksydacji tlenem z powietrza wigzan enowych w nienasyconych kwasach
tluszczowych oraz zapobiega dostawaniu si¢ wody do alkoholu bezwodnego i
dwutlenku wegla do wodorotlenku potasu. Zastapienie tradycyjnych reaktorow
wyposazonych w mieszadta na rys. 2 (reaktory R-1,2,3) reaktorami kawitacyjnymi
pozwala na znacznie zmniejszenie gabarytow 1 skrocenie czasu reakcji
transestryfikacji.

Na podstawie przedstawionej koncepcji wybudowano instalacj¢ w skali
¢wier¢ przemystowe] znajdujaca si¢ na terenie Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego (wydajnos¢ dobowa to 500 1 estrow etylowych). Doswiadczenia z
pracy tej mini instalacji przeniesione zostaty na uruchomiona w grudniu 2008 roku
instalacja do produkcji estrow WKT w przedsigbiorstwie pod nazwa ZAKLAD
BIOPALIW PLYNNYCH ‘WOMAREX” w Giebuttowie gm. Mirsk nalezacym do
firmy o tej samej nazwie. Wydajno$¢ tej instalacji to 30 000 t/rok. Instalacja ta
charakteryzuje si¢ duzo nizszym kosztem w porownaniu z konkurencyjnymi
systemami produkcji niemieckiej oraz duzym stopniem automatyzacji. Paliwo
uzyskiwane w instalacjach opartych na projekcie opracowanym przez naukowcoéw z
Uniwersytetu Wroctawskiego charakteryzuje si¢ wysoka jakos$cia o czym $wiadcza:
swiadectwo jakosci Nr.58/2008 wydane przez Instytut Wojsk Lotniczych w
Warszawie zgodny z rozporzadzeniem MR i RW 1z dnia 06.01.2001 r.
(Dz.U.Nrl,poz.13). Parametry produktu przedstawia tabela 1 (na podstawie badan
przeprowadzonych przez Instytut Chemii 1 Technologii Nafty 1 Wegla Politechniki
Wroctawskiej).

Tabela 1.
Wyniki analizy jakoSciowej estréw etylowych przeprowadzonej przez Instytut Chemii i
Technologii Nafty i Wegla Politechniki Wroclawskiej

WYNIK WYNIK WYIKI

L. I czysty 12/3 1/3
P WYMAGANIA ester estru estru
1 Gestos¢ w 15°C glcm® 0,876 0,862 0,847
2 Ggstos¢ w 20°C glcm® 0,873 0,859 0,844
3 Liczba cetylowa , 51 51,5
mm?/
4 Lepkos¢ kinetyczna w 40C S 4,53 4,02 31
5 Temperatura zaplonu °C 51 52 53
6 Temperatura m¢tnienia °C -11 -13,5 -15
7 Temperatura krzepnigcia °C -23 -31 -35
Temperatura zablokowania zimnego 12 15 17
8 filtra °C
mg/k
9 Zawartos¢ wody g >0 63 72
mg/k nie nie nie
10 Zawarto$¢ statych ciat obcych g zawiera zawiera  zawiera
11 Sktad frakcyjny
- poczatek destylacji ~250 175 155
- do temperatury 250°C, destyluje % 0 14 29
- do temperatury 350°C, destyluje % 90 90 90
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- do temperatury 370°C, destyluje % --- --- ---

12 Zawarto$¢ siarki % <0,01 <0,01 <0,01
Badania korodujace na ptytce miedzianej

13 (100°C, 3h) 1a 1a 1a

Zaklad oleochemii

W instalacjach sekcji oleochemicznej realizuje si¢ idea zamiany mineralnych
wyczerpywanych surowcoéw chemicznych jakimi sa gaz ziemny, ropa naftowa czy
wegiel kamienny na surowce przemyshu chemicznego, w tym petrochemicznego.
Oleochemia to dziat chemii zajmujacy si¢ zwiazkami wywodzacymi si¢ z naturalnych
thuszczoéw roslinnych i1 zwierzecych oraz naturalnych woskow. Omawiany zaktad jest
opcjonalna sekcja CPECH, mogaca w znaczacy sposob podnies¢ rentownos¢
dzialania przedsigbiorstwa poprzez sprzedaz wysoko przetworzonych produktéw
otrzymywanych z surowcow naturalnych, cz¢sto odpadowych, jakim jest np. frakcja
glicerynowa. Potencjalnymi klientami w tej dziedzinie sa: przemyst kosmetyczny,
farmaceutyczny i chemiczny. W zakladach oleochemii mozna wyr6zni¢ trzy
podstawowe bloki instalacji:

1. Blok instalacji przerabiajacych odpadowa frakcj¢ glicerynowa

2. Blok instalacji do przerobu i wykorzystania estrow etylowych WKT

3. Blok instalacji do przerobu i wykorzystania tzw. oleju fuzlowego.

W blokach tych przerabiane sa na pozyteczne wyroby chemiczne produkty
powstajace w dwu podstawowych elementach CPECH: bioetanolu i wydziatu
transestryfikaciji.

Odpad glicerynowy jako surowiec chemiczny i energetyczny

Gtownym odpadem (ok. 20% masy uzytego oleju rzepakowego) w sekcji
syntezy estrow etylowych jest tzw. frakcja glicerynowa. Odpad ten znajduje w
CPECH pelne zastosowanie praktyczne. Istnieje kilka opcjonalnych rozwiazan jego
wykorzystania: jako substratu chemicznego lub jako nos$nika energetycznego. Oprocz
gliceryny w odpadzie znajduja si¢ rowniez w znacznych ilosciach mydta potasowe, a
takze pewna ilo$¢ zemulgowanego w tej fazie estru (3-4 % catkowitej masy estru). W
mniejszych ilosciach obecna jest takze: lecytyna, biatka, peptydy 1 resztki
fosfolipidow, w tym o wilasnosciach zelujacych, barwniki naturalne (np. chlorofil),
antocyjany, karetonoidy, witaminy rozpuszczalne w wodzie i inne naturalne zwiazki
organiczne.

Odpad glicerynowy moze by¢ substratem do produkcji drozdzy paszowych, np.
przy wykorzystaniu opatentowanej technologii, opracowanej przez zesp6t pod
kierownictwem prof. Waldemara Rymowicza na Woydziale Biotechnologii
Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu.
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Zaszczepienie szczepem Yarrowia lipolytica ATCC 8661 zaréwno surowej frakcji
glicerynowej, jak i glicerolu technicznego otrzymywanego po chemicznym rozdziale
tej frakcji, prowadzi do wytworzenia znacznej iloSci biomasy, ktora po wysuszeniu
stanowi znakomite zrodto biatka przy komponowaniu pasz tresciwych, zastgpujac
stosowane dotychczas maczki pochodzenia zwierzgcego. Wydajno$¢ procesu jest
bardzo wysoka. Z jednej tony odpadowej frakcji glicerynowej otrzymuje si¢ do 1,3
tony suchej masy drozdzowej, a zawartos¢ biatka sigga nieco ponad 50% przy ok. 8%
zawarto$ci  tluszczéw  gtownie (80%) zawierajacych reszty niezbgdnych
nienasyconych kwasow ttuszczowych z grupy -3, 6.

Odpad glicerynowy surowy moze by¢ spalany w elektrocieptowni w kottach
olejowych, jednak ze wzgledu na znacznie nizsza wzgledem oleju opatowego wartosé
kaloryczna gliceryny, ktora wystepuje w tym odpadzie w znacznych ilosciach oraz ze
wzgledu na obecnosé potasu lepiej wykorzysta¢ jest go jako lepiszcze w brykietach.

Rozdzial odpadu glicerynowego

Opracowana zostata oryginalna metoda rozdzialu chemicznego odpadu
glicerynowego oraz wyodrebniania i oczyszczania gliceryny zawartej w tym
odpadzie. Cecha charakterystyczna tej metody jest zupelny brak Sciekow
przemystowych. Stosujac ja uzyskuje si¢ trzy frakcje, z ktérych dwie pierwsze moga
by¢ uzyte w zaktadzie oleochemii jako surowce chemiczne lub sprzedawane na
wolnym rynku. Doswiadczenia przeprowadzono na pilotowej instalacji do rozdziatu
odpadu glicerynowego na potrzeby niewielkiego zaktadu k. Jawora, produkujacego
estry metylowe z oleju rzepakowego. Rozdzielajac ta metoda surowy odpad
glicerynowy otrzymuje sig;

1. Gliceryng surowa, tzw. techniczng ( 95 - 96% ), ktéra mozna sprzedawaé do
réznorodnych zastosowan albo zastosowac jako surowiec do biotechnologicznej
syntezy kwasow cytrynowego, szczawiowego i ich soli, erytritolu lub mono di i
trojglicerydow.

2. Frakcje¢ zawierajaca odpadowy ester etylowy, tzw. frakcje energetyczna, z
rozpuszczonymi w nim w ilosci ok. 55-60 % wolnymi kwasami tluszczowymi (w
przypadku oleju rzepakowego jako surowca do produkcji biodiesla dominuje kwas
oleinowy). Frakcja ta moze stanowi¢ znakomity substytut oleju opatowego
(30 GJ/kg). Mozna by¢ takze zrodtem wolnych kwaséw thuszczowych dla
przemystu kosmetycznego i farmaceutycznego lub sktadnikiem
biodegradowalnych mieszanin myjacych oraz smarow.

3. Staty fosforan potasu KH,PO, - cenny nawo6z potasowo fosforowy. Jest on
podstawowym surowcem do wytwarzania w Morawicy k. Kielc ,,inteligentnego”
nawozu typu ,,Kompleksor”
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Rys. 3. Przebieg zmian wartosci pH cieklej frakcji glicerynowej
podczas miareczkowania jej 85% kwasem fosforowym.

Na rysunku 3 pokazano krzywa przebiegu zmian warto$ci pH cieklej frakcji
glicerynowej podczas miareczkowania kwasem fosforowym. Krzywa ta pozwala na
wyznaczanie ilosci kwasu fosforowego potrzebnego do pelnego, efektywnego
rozdziatu frakcji glicerynowej na poszczegdlne produkty (fazg energetyczna, glicerol
techniczny i nawo6z (KH,POy,)

Poniewaz ilo$¢ kazdego z tych produktow nie jest stata (m.in. zalezy od rodzaju
oleju), w praktyce produkcyjnej takie miareczkowanie nalezy przeprowadzi¢ dla
kazdej otrzymanej partii tej frakcji.

Bilans oraz sklad ilosciowy produktéw rozdzialu frakcji glicerynowej

Bilans mas oraz sktad ilosciowy produktow nalezy rozwaza¢ w dwu kategoriach;

1. jako metode¢ bez odzyskiwania catego glicerolu (cze$¢ glicerolu pozostaje w
mieszaninie z kwasnym fosforanem potasu)

2. jako metodg z odzyskiwaniem calego glicerolu poprzez cykliczne frakcjonowang i
ekstrakcje, tatwo lotnym rozpuszczalnikiem organicznym.

Badania ilosciowe produktéw uzyskanych metoda rozdziatu opracowana na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego wykazaty, ze ze 100 kg frakcji glicerynowe;j
otrzymuje si¢ Srednio:

a) 43,2 kg roztworu wolnych kwasow ttuszczowych w resztkach estrow etylowych

b) 39,1 kg gliceryny technicznej

c) 17,0 kg kwasnego fosforanu potasu zawieszonego w glicerynie techn.

W drugim przypadku, gdy poprzez proces ekstrakcji catkowicie odzyskuje si¢ glicerol
z odwirowanej jego mieszaniny z kwasnym fosforanem potasu, w wyniku rozdziatu
100 kg frakcji otrzymuje sig:

a) 43,2 kg roztworu wolnych kwasow tluszczowych,

b) 49,5 kg gliceryny technicznej,
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¢) 6,6 kg KH,PO,.

Resztg (ok. 0,7%) stanowia =zanieczyszczenia roéznymi substancjami
pochodzenia biologicznego (np. barwniki, polifenole, lecytyna i inne fosfolipidy,
cjanoglikozydy, witaminy itd.).

Jak wynika z wczesniejszych ustalen, optymalny rozdziat frakcji glicerynowe;j
na tzw. frakcje¢ energetyczna, glicerol techniczny i kwasny fosforan potasu KH,PO,
uzyskuje si¢ po dodaniu do niej od 4,3 — 4,5% objetosciowo 85% kwasu fosforowego
wzgledem rozdzielanej frakcji glicerynowe;.

Estry wyzszych kwasow tluszczowych jako surowce chemiczne

Produkcja estrow jako surowca chemicznego jest bardzo optacalna, gdyz w
zaleznosci od koniunktury na biopaliwa czg$¢ syntezowanego estru moze byc
kierowana w CPECH do produkcji innych substancji chemicznych na terenie zakladu
oleochemii. Mozliwosci produkcyjne przedstawione zostaty na rys. 4

Szczegolnie interesujace sa smary biodegradowalne. Sa one przedmiotem
prowadzonych  aktualnie badan. Opracowano technologi¢ otrzymywania
nastgpujacych produktow:
1. zwyktych maszynowych olejéw lub smarow,
2. smardéw przewodzacych prad,
3. wysokowytrzymatych smarow zawierajacych dwusiarczek molibdenu,
4. nowej generacji smaréw magnetycznych - dotad na $wiecie nie znanych, ktorych

wlasnos$ci m.in. uniemozliwia proces gubienia smaru podczas pracy np. tozyska.

Na szczego6lna uwage zasluguja réwniez preparaty czyszczaco—myjace trudne
zabrudzenia: pasty, plyny 1 aerozole. Produkcja srodkéw biodegradowalnych naturalnego
pochodzenia ma olbrzymie znaczenie dla srodowiska naturalnego. Jako surowce podstawowe
beda stuzy¢ tu produkty i odpady z innych sekcji Centrum, a w tym estry etylowe
(wariantowo inne) wyzszych kwasow tluszczowych (WKT), frakcja glicerynowa, w tym
mydta potasowe, wolne kwasy thiszczowe, oczyszczona gliceryna, lekkie alkohole z zaktadu
rozdziatu fuzli itp.
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Rys. 4. Mozliwosci wykorzystania estrow w zaktadzie oleochmii.
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Biogazownia

Pierwotny projekt CPECH zaktada wykorzystywanie nasion jadalnych roslin
oleistych jako substratu do produkcji estrow WKT. Dzigki takiemu rozwiazaniu
makuch, stanowiacy 57% masy ziarna rzepaku, moze by¢ wykorzystany jako pasza i
odsprzedawany, co wplywa znaczaca na poprawienie bilansu ekonomicznego.
Jednakze istnieje rowniez mozliwos¢ przetwarzania w centrum niejadalnych roslin
oleistych (takich jak Jatropha curcas) lub odpadow bogatych w thluszcze. Taki
surowiec moze by¢ korzystny z uwagi na duzo nizszy koszt. W takim przypadku
sprzedaz w formie paszy statej materii organicznej powstalej na skutek usunigcia oleju
z tych substratow jest niemozliwa. Mozliwa jest jednak utylizacja tychze substancji
jako suplementu do podstawowego wsadu dla biogazowi, ktorym jest wywar
gorzelniany. Poza makuchami mozliwe jest rowniez przetwarzanie do biogazu innych
pot produktéw powstajacych w CPECH. W tabeli 2 zebrano przyktadowe dane
literaturowe dotyczace utylizacji tych substancji.

Tabela 2.
Przyktadowe dane dotyczace fermentacji metanowej wybranych substratow.
Uzysk biogazu . Mozliwe obciazenie .,
Substrat [m*kgVS] Typ fermentac;ji reaktora [gVS/I/d] Zrédio
. . (Borja, MartA-n et
Wywar gorzelniany 0,28 Ciagta CSTR 3,60 al. 1094)
(Siles Lopez,
Glicerol 0,28 (CH,) Okresowa 0,38 Martin Santos et al.
2009)
. . (Fountoulakis and
Glicerol 0,53 (CHy) Ciagta CSTR 0,43 Manios 2009)
Wytloki J.curcas 0,31 Ciagla USAB 1,85 (Staubmann, Foid|

et al. 1997)

Nalezy jednak pamigtac, ze zmiana substratu, jaki uzywany jest w biogazowni
wiaze si¢ z koniecznoscia adaptacji mikroorganizmow od nowych warunkow
zywieniowych. Przy zbyt gwattownych fluktuacjach w sktadzie pozywienia proces
fermentacji moze si¢ zalama¢ na skutek zachwiania delikatnej réwnowagi tego
ekosystemu.

W celu mozliwej minimalizacji ryzyka zwiazanego ze zmianami w skltadzie
substratow stosowanych w biogazowi zbudowano stanowisko laboratoryjne
przeznaczone do badania procesu fermentacji metanowej (Jabtonski, Krasowska et al.
2011) . Na stanowisku tym moga by¢ realizowane nastgpujace zadania:

e Wyznaczania potencjatu metanogennego poszczeg6lnych substratow,

e Optymalizacji metanogenezy,

e Opracowywania zaleznosci produkcji biogazu od roznych czynnikow
fizykochemicznych na potrzeby modelowania,

e Izolacji i charakteryzacji szczepdw w procesie produkcji biogazu,

e Charakterystyki szczepow pod katem przygotowania szczepionek,

e Opracowania scentralizowanego i rozproszonego systemu zarzadzania i kontroli
biogazowni z wykorzystaniem topologi sieci komunikacyjnej mieszanej.
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Stanowisko to zostato wykonane w ramach projektu Innowacyjna Gospodarka
POIG.01.01.02-00-016/08, ,,Modelowe kompleksy agroenergetyczne jako przyktad
kogeneracji rozproszonej opartej na lokalnych i odnawialnych zrodlach energii”
2008-2012.

Sktada si¢ ono z uktadu trzech bioreaktorow, w ktdorych prowadzona jest
fermentacja metanowa oraz sterownika mikroprocesorowego odpowiedzialnego za
zbieranie danych z czujnikéw, jak rowniez sterowanie pompami, mieszadtami i
temperatura. Stanowisko badawcze zostato zaprojektowane w sposdb umozliwiajacy
taczenie reaktorow w dowolny sposéb. Naczynia fermentacyjne moga by¢ taczone
szeregowo lub rownolegle, a takze dziata¢ jako indywidualne jednostki. W uktadzie
zastosowano trzy fermentory tupu USAB o pojemnosci catkowitej 20 1, wykonane z
polimetakrylanu metylu (pleksi). Bioreaktory wyposazono w zawory stuzace do
regulacji objgtosci roboczej, dzigki czemu mozliwe jest regulowanie hydraulicznych
czasow retencji (HRT) przy zachowanym przeptywie pozywki. Temperatura wewnatrz
bioreaktorow jest regulowana dzigki ptaszczowi wodnemu. Uktad moze pracowaé w
zakresie temperatur od 20 do 65 °C. Bioreaktory wyposazono w porty do dozowania
pozywki oraz zwiazkow regulujacych pH, port do pobierania probek oraz ujscie
gazow. Usuwanie pltynu z bioreaktorow odbywa si¢ na zasadzie przelewowe;.
Bioreaktory wyposazono w nast¢pujace czujniki: termometr wgligbny, elektrode do
pomiaru pH, ultradzwickowy czujnik poziomu cieczy oOraz analizator gazéw
wylotowych. Mozliwe jest takze zainstalowanie dodatkowych czujnikoéw, np. elektrod
jonoselektywnych, stuzacych do pomiaru stezenia poszczegdlnych jondw (S%, CI,
Fe?*, Na' itp.).

Mieszadla wolnoobrotowe ze sprzgglem magnetycznym ulatwiaja zachowanie
gazoszczelnos$ci zbiornikéw fermentacyjnych. Uktad sterujacy reguluje predkosé
mieszania (od 0 do 100 rpm) oraz czas pracy mieszadel. Do dozowania pozywki i
zwiazkow regulujacych kwasowos¢ zastosowano pompki membranowe o wydajnosci
od 0 do 1500 cm®/h.

Do sterowania praca bioreaktorOw zastosowano mikroprocesorowy sterownik
PLC SIMATIC S7-200. Nadzorowanie pracy systemu odbywa si¢ przy pomocy
wbudowanego panelu dotykowego lub z poziomu podtaczonego komputera dzigki
oprogramowaniu SCADA. Zastosowanie sterownika PLC SIMATIC S7-200
umozliwia wspotprace z szeroka gama urzadzen (sensorow, pomp dozujacych,
komputeréw i innych).

Informacja wymieniana jest przy pomocy zintegrowanych portow
komunikacyjnych z predkoscia od 1 do 187 kbit/s. Mikroprocesorowy sterownik PLC
SIMATIC S7-200 obstuguje:

1. 12 kanatow wej$¢ analogowych;
2. 4 kanaty wyj$¢ analogowych;
3. 27 kanatow cyfrowych I/0O

System jest dostosowany do pracy w rozbudowanych strukturach
komunikacyjnych o maksymalnej liczbie uczestnikéw 126. Uczestnikami sieci moga
by¢ programatory, panele operatorskie, komputery oraz inne sterowniki. System

327



obstuguje nastgpujace protokoty: PPI, MPI (w trybie slave). Porty komunikacyjne
moga rowniez pracowaé w trybie Free Port (z predkoscia do 115 kbit/s). Pozwala to na
opracowanie wtlasnych protokotow w standardzie ASCII dla komunikacji z
urzadzeniami takimi jak: modemy, drukarki, czytniki kodéw paskowych, komputery
itd. System moze réwniez wspotpracowac w sieci Modbus.

Do sterowania ukladem z poziomu komputera podtaczonego do sterownika
mikroprocesorowego stworzono oprogramowanie na platformie MS, pracujace w
systemie Supervisory Control And Data Acquisition (SCADA). Do zapisu danych
wykorzystywany jest wirtualny interfejs plikow, co utatwia przetwarzanie procedur
uzyskanych z innych baz danych.

Program umozliwia podglad danych 1 sterownie uktadem w czasie
rzeczywistym, a takze archiwizacj¢ i poréwnywanie danych historycznych na
czytelnych wykresach 2D (mozliwo$¢ jednoczesnego wyswietlania do 16
rejestrowanych parametrow). Oprogramowanie ma réwniez funkcj¢ informowania o
stanach ostrzegawczych i alarmowych dla poszczegdlnych parametrow, co gwarantuje
bezpieczny poziom kontroli operatorskiej nad przebiegiem prowadzonego
doswiadczenia.

Na podstawie danych eksperymentalnych uzyskanych w Zakladzie
Biotransformacji Uniwersytetu Wroclawskiego ustalono, ze wyttoki ze wzgledu na
duza zawarto$¢ tatwo degradowanych w S$rodowisku beztlenowym substancji
organicznych moga stanowi¢ bardzo wydajny substrat w produkcji biogazu. Rysunek
5 przedstawia produkcje biogazu z wyttokéw rosliny Jatropha curcas w czasie
fermentacji wsadowej. Uzysk biogazu ksztattuje si¢ na poziomie okoto 0,39 m*/kg VS.
Dlatego tez zastosowanie tego rodzaju substratu jako uzupeklniania dla biogazowi
utylizujacej] wywar pogorzelniany moze w znaczacy sposob poprawi¢ wydajnosé
produkcji biogazu.

Przeprowadzono réwniez proby fermentacji surowej frakcji glicerynowe;j
(MONG) pochodzacej z reakcji transestryfikacji olejow roslinnych. Wyniki ilustruje
rysunek 6. Jak przedstawiono to na wykresie ponizej wydajnos¢ produkcji z MONG
jest nizsza w pordéwnaniu z czystym glicerolem. Moze to by¢ spowodowane
zanieczyszczeniem MONG takimi substancjami jak: wolne kwasy tluszczowe, sole
(Siles Lopez, Martin Santos et al. 2009) lub obnizona zawarto$cia mikroelementow
niezbg¢dnych do rozwoju mikroorganizméw (Yazdani and Gonzalez 2007).
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Rysunek 5. Produkcja biogazu z wyttokow rosliny Jatropha curcas.
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Rysunek 6. Produkcja biogazu z surowej frakcji glicerynowej (MONG)
oraz glicerolu w warunkach beztlenowych.

Bardzo przydatnym narzedziem w przewidywaniu dynamiki fermentacji
metanowej jest modelowanie matematyczne. Zebranie danych kinetycznych dla
modelu na podstawie analizy fermentacji czystych substratow pozwala na
przewidywanie przebiegu procesu fermentacji przy zmiennym sktadzie wsadu.
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Jednym z najbardziej rozpowszechnionych i uniwersalnych modeli
matematycznych wykorzystywanych w opisie fermentacji beztlenowej jest ADML1.
Model ten pierwotnie stworzono dla potrzeb oczyszczalni sciekow 1 utylizacji osadow
$cickowych, jednakze po modyfikacji dotyczacej recyrkulacji materii organicznej
pochodzacej z obumierania bakterii mozliwe jest jego zastosowanie w modelowaniu
innych substratow.

Jednymi z wazniejszych parametrow opisujacych proces fermentacji danego
substratu organicznego sa state kinetyczne charakteryzujace proces dekompozycji i
hydrolizy. Dzieje si¢ tak dlatego, poniewaz etapy te sa czesto limitujace dla szybkosci
catlego procesu fermentacji (Vavilin, Fernandez et al. 2008). Mozliwe jest
wyznaczenie tych parametrow na podstawie danych uzyskanych z prostych
dos$wiadczen fermentacji okresowej, przy znajomosci sktadu badanego substratu.
Nalezy jednak pamigtac¢, ze jednostka uzywana w modelu ADMI1 jest chemiczne
zapotrzebowanie na tlen, tak wigc procentowy udziat poszczegdlnych biopolimerow
musi wstgpnie by¢ konwertowany do jednostek wykorzystywanych przez model
(Koch, Liibken et al. 2010).

Poniewaz proces dekompozycji 1 hydrolizy w reaktorach metanogennych jest
wynikiem dzialania enzymoéw produkowanych przez mikroorganizmy wydaje si¢
mozliwe przyspieszenie procesu adaptacji ekosystemu do nowego substratu przez
wprowadzenie do niego mikroorganizméw wytwarzajacych odpowiednie enzymy
(Krasowska and Lukaszewicz 2007). W przypadku substratéw o duzej zawartoSci
thuszczow (na przyktad wyttoki) wazna role w ich hydrolizie maja rowniez zwiazki o
charterze powierzchniowo czynnym, dzigki ktorym mozliwe jest zwigkszenie
powierzchni dostgpnej dla enzyméw hydrolitycznych (Janek, Lukaszewicz et al.
2010).

Prezentowana koncepcja jest realizowana w postaci planowanej inwestycji w
Namystowie. W chwili obecnej konczone sa prace studyjne na poziomie business
planu, oraz dopasowywane sa poszczegolne technologie (CPECH to sprz¢zony system
kilku zazwyczaj oddzielnie dzialajacych instalacji). Przyznano juz lokalizacje,
rownoczesnie  prowadzone sa rozmowy z  potencjalnymi  inwestorami,
przygotowywana jest analiza srodowiskowa oraz poszukiwani sa wykonawcy czg$ci
konstrukcyjno budowlane;j.
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