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Streszczenie

Celem badan byla ocena doraznego wplywu surowej, nieoczyszczonej
fazy glicerynowej, powstatej w wyniku transestryfikacji oleju posmazalni-
czego, na wegetacje roslin. Badania podstawowe wykonano na polet-
kach doswiadczalnych, zatozonych na trwatych uzytkach zielonych oraz
w donicach z kukurydza. Na szesciu poletkach o powierzchni 1,5 m?
kazde rozprowadzono réwnomiernie wodny roztwér fazy glicerynowej,
dwukrotnie w ilosci: 3, 33, 66, 100 kg fazy glicerynowej przeliczonej na ha
oraz trzeci raz w ilosci: 200, 500, 750, 1000 kg-ha"1. Do donic, wypeio-
nych 16 kg ziemi, wprowadzono jednorazowo faze glicerynowg w ilosci:
0,5, 2,5, 5,0 g, rowniez w postaci wodnego roztworu. Okreslano przyrost
wzgledny masy zielonej w stosunku do masy zebranej na poletkach kon-
trolnych. Nie zaobserwowano istotnego wptywu fazy glicerynowej na
zmiane masy zielonej, zbieranej na terenie trwatych uzytkéw zielonych,
natomiast zaobserwowano hamujgce oddziatywanie na przyrost kuku-
rydzy uprawianej w donicach. W wyniku analizy chemicznej fazy glicery-
nowej wykazano 17-procentowy udziat metanolu. Ze wzgledu na ryzyko
skazenia srodowiska stwierdzono, ze konieczne jest usuniecie tego
zwigzku przed wprowadzeniem wiekszej ilosci fazy glicerynowej do gleby.

Stowa kluczowe: biopaliwa, glicerol, transestryfikacja

Wstep

Produktami, powstajgcymi w wyniku wytwarzania biopaliwa przez estryfikacje
ttuszczow, sa: estry metylowe wyzszych kwaséw ttuszczowych i substancja,
zwana fazg glicerynowa, ktoérej sktad zalezy od wielu czynnikbw [BOCHENSKI
2003; THOMPSON, HE 2006]. Wtasciwosci fizyczne estrow metylowych sg zblizone
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do oleju napedowego, dlatego na catym sSwiecie uznano je za paliwa alterna-
tywne do powszechnie stosowanego oleju napedowego [SzZLACHTA 2004].
W zaleznosci od wybranej technologii produkcji, paliwa te moga by¢ wytwarzane
w obrebie gospodarstwa rolnego z nasion roslin oleistych [GRzYBEK 2004],
ttuszczow zwierzecych [WYATT 2005] lub ttuszczéw odpadowych w postaci ole-
jow posmazalniczych [LAPUERTA i in. 2008; PENG i in. 2008; PHAN i in. 2008].
Dowiedziono, ze niezaleznie od rodzaju uzytych do produkcji olejéw roslinnych,
wiasciwosci fizykochemiczne biopaliw sg zblizone [MYCzko, GOLIMOWSKA 2011].

Gtownym problemem, wynikajacym z produkcji biopaliw jest zagospodarowanie
fazy glicerynowej (FG). Mozna, na drodze jej rafinacji, otrzymywac czystg glice-
ryne [SzCzEPANSKA, CYGANSKA 1976], wymaga to jednak duzych naktadéw pracy
i dostepu do wysoce wyspecjalizowanej aparatury. Proces ten jest ekonomicznie
uzasadniony w przypadku rafinacji duzej ilosci FG o niskim stopniu zanieczysz-
czenia. Faza glicerynowa otrzymana z wykorzystaniem technologii transestryfi-
kacji niskotemperaturowej [FRACKOWIAK 2002], w zaleznosci od ttuszczéw uzy-
tych do reakgiji i substratow, sktada sie w 30—-40% z gliceryny, nawet 50% mydet
wraz z emulgatorami, a reszte stanowig metanol i woda [MIESIAC 2003]. Rodzaj
ttuszczéw réwniez ma wplyw na parametry fizykochemiczne, na przyktad faza
glicerynowa z oleju posmazalniczego charakteryzuje sie wartoscig opatowg
prawie dwukrotnie wieksza niz z innych ttuszczéw [THOMPSON, HE 2006], a jej
udziat wynosi od 27 do 40% catkowitej masy produktéw poreakcyjnych [GOLI-
MOWSKI 2011]. Z uwagi na duzg wartos¢ opatowg FG z oleju posmazalniczego
przeprowadzono badania nad jej wspotspalaniem z biomasg statg [GOLIMOWSKI,
GoLiMowsKa 2010].

Obecnie brakuje prostej, niskonaktadowej metody wykorzystania FG, dlatego
celem podjetej pracy byta ocena doraznego wptywu surowej, nieoczyszczonej
fazy glicerynowej, bedacej produktem ubocznym wytwarzania biodiesla z oleju
posmazalniczego, na wegetacje roslin. Zakres wykonanych prac ograniczat sie
wytgcznie do przeprowadzenia badan podstawowych o charakterze poznaw-
czym, w ktorych oceniano wytacznie wptyw obecnosci tej substanciji na przyrost
zielonej masy.

Metody badan

Do badan uzyto faze glicerynowa, powstatg w wyniku niskotemperaturowej tran-
sestryfikacji olejéw posmazalniczych [GoLIMOwsKIl 2011]. Reakcje estryfikacji
prowadzono w réznej temperaturze z réznymi systemami mieszania. Materiat
uzyty do badan byt mieszaning faz glicerynowych, powstatych w badaniach Go-
limowskiego. Przed przystgpieniem do badan mieszanina FG zostata poddana
analizie fizykochemicznej, wykonanej w Instytucie Technologii i Inzynierii Rolni-
czej Politechniki Poznanskie;.

Badania wptywu fazy glicerynowej na wzrost roslin prowadzono na poletkach
doswiadczalnych oraz w donicach. W tym celu utworzono cztery poletka doswiad-
czalne, kazde o wymiarach 1,0x4,5 m, na trwatych uzytkach zielonych. Nastepnie
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kazde z nich podzielono na trzy réwne czesci o powierzchni 1,5 m? (rys. 1a). Ba-
dania wazonowe prowadzono w donicach (wiadrach) w ksztatcie walca o $rednicy
26,5 cm i wysokosci 25 cm. W dnie kazdego pojemnika wywiercono 4 otwory
o Srednicach 10 mm. Kazdy z pojemnikow wypetiono 16 kg tej samej gleby
i umieszczono je w ziemi w celu utrzymania odpowiedniej temperatury i chronienia
przed nadmiernym wysuszeniem (rys. 1b). W kazdym wysiano po 8 nasion kuku-
rydzy kiszonkowej. Po wzejsciu pozostawiono po cztery rosliny.

a) Sekcja | Section | : b)
IS 3 & Do ! ‘ConTRol | 0,59 12,59 | 5,09
! I e -t | 1 Sekcjal
ot o] ||| {2 © GO0
KONTROLA KONTROLA KONTROLA KONTROLA ! Sekcja i
CONTROL CONTROL CONTROL CONTROL 1 Section Il
I
T e = O OO0
I Section Il
3,3 33 . 67 , 1 O{Zl?1 I
kg ha™ kg-ha kg-ha kg-ha |
|
I

Sekcja Il Section I

Zrédio: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

Rys. 1. Stanowiska doswiadczalne: a) poletka doswiadczalne; b) badania wa-
zonowe
Fig. 1. The experiment stands: a) experimental plots; b) pot experiments

W badaniu poletkowym faze glicerynowa, w ilosci: 3,3, 33, 67, 100 kg-ha‘1, wpro-
wadzono do gleby w formie wodnego roztworu, rozpuszczajac probe w 5 litrach
wody (rys. 1a). Do donic wprowadzono natomiast 0,5; 2,5; 5,0 g FG rozpusz-
czonej kazdorazowo w 0,2 dm?® wody (rys. 1b). W tym samym czasie na poletka
kontrolne i do donic wprowadzano te samg ilo$¢ czystej wody.

W badaniach poletkowych faze glicerynowg wprowadzono trzy razy do kazdej
z sekciji. Pierwsza aplikacja odbyta sie jesienig (listopad 2010 r.) do sekcji I, na-
tomiast do sekcji Il wiosng nastepnego roku (marzec 2011 r.). Zbiér masy zielo-
nej odbyt sie w maju 2011. W dniu zbioru zostata zaaplikowana kolejna dawka
FG réwnoczesnie do obu sekcji, w tych samych ilosciach, jak poprzednio. Zbior
masy zielonej odbyt sie pod koniec lipca 2011 r. Zaaplikowano po raz koIeJny
frakcje glicerynowa, zwiekszajac dawke do 200, 500, 750 i 1000 kg-ha™" odpo-
wiednio do wartosci poprzedniego stezenia. Ostatni zbior zielonej masy odbyt
sie w pazdzierniku 2011 r.

Populacje uzyskanych wynikbw poddano analizie statystycznej. Za zmienne
niezalezne przyjeto obecnos¢ i ilos¢ fazy glicerynowej oraz termin jej wprowa-
dzania do gleby w przypadku poletek doswiadczalnych. Za zmienne zalezne
przyjeto zebrang ilo§¢ biomasy roslin z kazdego poletka oraz donicy. W bada-
niach wazonowych wazono czes$¢ nadziemng i podziemng kukurydzy z doktad-
noscig do 0,001 kg. W celu okreslenia wptywu obecnosci FG oraz okresu jej
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aplikacji wykonano analize wariancji jedno- i wieloczynnikowej za pomocg staty-
stycznego modelu ANOVA, na 5-procentowym poziomie ufnosci [OKTABA 1972].

Wyniki badan

Wiasciwosci fizykochemiczne uzytej w badaniach FG: gesta (1,0-1,1 mg-dm™),
lepka (ok. 50 mm?s™ w 40°C) ciecz o barwie ciemnobrazowej i charakterystycz-
nym dla tej substancji zapachu. Strata podczas suszenia wynosita 18%, mozna jg
przypisac obecnosci sktadnikéw lotnych, gtéwnie alkoholu metylowego. Zawartosé
gliceryny wynosita 36%, co wskazuje na duzy udziat mydet i zemulgowanych es-
tréw metylowych. Faza glicerynowa po neutralizacji nadmiarem kwasu fosforowe-
go skiadata sie objetosciowo z fazy organicznej — 48%, glicerolu — 37% i osadow
soli — 15%. Faza organiczna zawierata 60% kwasu oleinowego, reszte stanowit
alkohol metylowy i estry wyzszych kwaséw tluszczowych.

Wyniki badan poletkowych zostaty przedstawione w tabeli 1. llo§¢ zebranej masy
zielonej oraz okreslony jej przyrost procentowy w odniesieniu do poletek kontrol-
nych nie wskazywat jednoznacznie na oddzialywanie FG na mieszanki traw na
trwatych uzytkach zielonych.

Tabela 1. Przyrost biomasy zielonej na poletkach do$wiadczalnych
Table 1. Growth of biomass on experimental fields

Plon z poletka Yield per plot
Sekcja Zbior A B C D

Section Yield MZ [ AMZ | MZ [ AMZ | MZ | AMZ | MZ | AMZ
[kg] [%] [kal [%] [kal [%] [kg] [%]

| 0,74 - 0,62 - 0,95 - 0,97 -

Kontrola |l 1,03 - 1,17 - 0,99 - 1,30 -
Control | ]| 0,35 - 0,60 - 0,76 - 1,07 -
suma total 2,12 - 2,39 - 2,70 - 3,34 -

| 0,61 -18 0,72 +16 0,67 -29 0,70 —26

1l 0,94 -9 1,13 -3 0,98 -1 1,38 +6

1 0,40 +14 0,55 -8 0,58 —24 1,28 +20

suma total 1,95 -8 2,40 0 2,23 -17 3,36 +1

| 0,58 22 0,47 -24 0,73 -23 0,66 -32

I 1l 0,91 -12 0,90 -23 1,32 +33 1,35 +3

1 0,48 +37 0,48 -20 0,72 -5 1,12 +4

suma total 1,97 -7 1,85 —-23 2,77 +3 3,13 -6

Objasnienia: AMZ — przyrost wzgledny masy zielonej do masy zebranej na poletkach kontrol-
nych, MZ — zebrana masa zielona; A, B, C, D — poletka do$wiadczalne, na ktérych rozprowa-
dzono dwukrotnie odpowiednio 3,3; 33, 67, 100 kg-ha’1 i raz 200, 500, 750, 1000 kg-ha’1 FG;
kontrola bez wnoszenia fazy glicerynowe;j.

Explanations: AMZ — increase of green matter in relation to green matter harvested from con-
trol plots, MZ — harvested green matter; A, B, C, D — experimental plots with double distribu-
tion of 3.3; 33; 67; 100 kg-ha"1, and once 200; 500; 750; 1000 kg-ha‘1, respectively FG; con-
trol, without introdction of glycerol phase

Zrédto: wyniki wlasne. Source: own study.

58 © ITP w Falentach; PIR 2012 (IV=VI): z. 2 (76)



Wptyw surowej fazy glicerynowe...

Tabela 2. Wptyw fazy glicerynowej na przyrost masy kukurydzy w donicach” na sta-
nowisku doswiadczalnym
Table 2. Influence of glycerol phase on increase of the maize biomass in pots” on

experimental stand
Masa rosliny [g na donice] Mass of plant [g per pot]
Sekcja Roslina kontrola dawka 0,5 g dawka 2,5 g dawka 5,0 g
Section Plant control dose 0.5 g dose 2.5¢g dose 5.0 g
A B A B A B A B
1. 72,1 135 | 551 186 | 638 | 118 | 1133 | 152
2. 1366 | 218 | 850 | 101 | 990 | 144 | 590 | 116
3. 945 | 191 | 760 | 166 | 1172 | 285 | 454 6,2
4. 100,1 18,3 | 1700 | 224 | 812 | 210]| 719 | 106
suma total 4033 | 727 | 3861 | 67,7 | 3612 | 757 | 2896 | 436
SD 1008 | 182 | 95| 169 | 903 | 189 | 724 | 109
+SD 23,2 30| 438 45| 199 65| 254 3,2
AMZ [%)] 0,0 00| 45| 74| 117 40 | —39,3 | -66,7
1. 2224 | 437 | 1189 | 246 | 1044 31| 615 8,9
2. 84,2 86| 609 | 132 341 82| 920 158
3. 67,5 99| 1781 | 294 | 1170 | 246 | 1107 | 255
| 4. 90,8 | 16,0 | 381 57| 56,1 12,8 | 264 7.3
suma total 4649 | 782 | 3960 | 729 | 3116 | 766 | 2906 | 575
SD 1162 | 196 | 990 | 182 | 779 | 192 | 727 | 144
+SD 619 | 142 | 543 93| 340 91| 320 72
AMZ [%] 0,0 00| 174 | -73| -492| 21| -60,0 | -36,0
1. 1095 | 17,8 | 1430 | 214 | 90| 192 940 163
2. 932 | 145 952 182 ] 992 176 ]| 672 121
3. 685| 101 | 895| 143 1070 | 186 | 736 | 115
" 4. 136,0 | 226 | 684 89| 663 93| 582 8,5
suma _total 4072 | 650 | 396,1 | 62,8 | 3685 | 64,7 | 2930 | 484
SD 101,8 | 163 | 99,0 | 157 | 921 16,2 | 733 | 121
+SD 24,6 46 | 273 47 | 154 40| 132 2,8
AMZ [%] 0,0 00| -28| -35| -105| -05| -39,0 | -34,3

Y Srednica donicy 26,5 cm, wysokos¢ 25,0 cm, ilos¢ gleby 16,0 kg.

" Pot diameter 26.5 cm, height 25.0 cm, quantity of soil 16.0 kg.

Objasnienia: AMZ — procentowy przyrost wzgledem masy zielonej grupy kontrolnej; A — czesc¢
nadziemna rosliny, B — korzen.

Explanations: AMZ — increase percentage in relation to green matter of control group; A —
above-ground part of plant, B — root.

Zrédfo: wyniki wiasne. Source: own study.

Na podstawie zebranych wynikéw badan i obserwacji mozna wykaza¢ wplyw
obecnosci FG w glebie na przyrost roslin. We wszystkich badanych prébach
wraz ze wzrostem udziatu fazy glicerynowej wprowadzonej do gleby zaobser-
wowano zmniejszenie masy kukurydzy, zaréwno jej czesci nadziemnej (A), jak
i podziemnej (B). Wzrost udziatu fazy glicerynowej w glebie wptynat na zaha-
mowanie rozrostu roslin. Jednoczynnikowa analiza wariancji wykazata brak sta-
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tystycznego dowodu na wptyw obecnosci FG na mase zebranej czesci nad-
ziemnej (p = 0,139) i podziemnej kukurydzy (p = 0,208). Rozbieznos¢ wynikéw
oraz mata wartos¢ p swiadczg o tym, ze FG miata wptyw, ale na podstawie wy-
konanych badanh nie mozna tego jednoznacznie stwierdzic.

Obserwacije poczynione w badaniach poletkowych oraz wazonowych wykazaty,
ze surowa faza glicerynowa, otrzymana z produkc;ji biopaliw z oleju posmazalni-
czego, ma negatywny wptyw na przyrost masy kukurydzy, czego nie potwierdza
analiza statystyczna, natomiast nie zaobserwowano oddziatywania tej fazy na
przyrost masy zielonej na trwatych uzytkach zielonych, co zostato potwierdzone
statycznie. Rozbieznosci miedzy wynikami analizy statystycznej a interpretacja
na podstawie dokonanych obserwacji wynikajg gtéwnie z niewielkiej populacji
zgromadzonych wynikow. Na podstawie dokonanej obserwacji wzrostu kukurydzy
stwierdzono, ze obecnos¢ FG w glebie poczatkowo mocno hamowata wzrost
roslin, natomiast w dalszym okresie badan tempo przyrostu byto zblizone wzgle-
dem siebie we wszystkich donicach. Powodem tego mogt by¢ rozktad FG w glebie
w pewnym okresie. Potwierdzenie tej hipotezy wymaga przeprowadzenia doktad-
niejszych i bardziej szczegotowych badan. W wyniku obserwacji poletek doswiad-
czalnych nie odnotowano wptywu FG na zmiane roznorodnosci gatunkow i liczeb-
nosci wystepujacych roslin na badanym obszarze. Rdznica masy zebranych roslin
wynika wytgcznie z losowo przypadajacej liczby osobnikéw réznych gatunkéw
traw. Nie zaobserwowano zadnego zahamowania wzrostu roslin, ktére mogtoby
by¢ spowodowane obecnoscig FG.

Whioski

1. Na podstawie przeprowadzonych wstepnych badan nad zagospodarowa-
niem surowej fazy glicerynowej, pochodzacej z produkcji biopaliw z oleju
posmazalniczego na wtasny uzytek, zaobserwowano jej hamujgce oddzia-
tywanie na przyrost kukurydzy uprawianej w donicach.

2. Nie zaobserwowano istotnego wptywu fazy glicerynowej na zmiane masy
zielonej, zbieranej na terenie trwatych uzytkow zielonych.

3. Poczynione obserwacje hamowania wzrostu roslin byly nieistotne staty-
stycznie, dlatego wymagajg powtorzen na wiekszych populacjach.

4. Ze wzgledu na ryzyko skazenia srodowiska metanolem konieczne jest jego
usuniecie z fazy glicerynowej przed jej wprowadzeniem do gleby.
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Wojciech Golimowski, Andrzej Kliber

INFLUENCE OF RAW GLYCEROL PHASE
FROM ESTERIFICATION PROCESS OF WASTE COOKING OIL
ON THE INCREASE OF PLANT ORGANIC MATTER

Summary

The study aimed at evaluating the influence of raw, unrefined glycerol phase, resulted
from transesterification process of waste cooking oil, on plant vegetation. Basic inves-
tigations were conducted on experimental plots, established on the permanent grass-
land and in the pots with maize plants. On six plots of 1.5 m? area each, the aquaeous
solution of glycerol phase was uniformly distributed three times: twice at the rates of 3,
33, 66, 100 kg gl}/cerol phase per 1 ha, and the third time — at the rates of 200, 500,
750, 1000 kg-ha™". To the pots, filled up with 16 kg soil, the glycerin phase was added
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once in doses 0.5 g, 2.5 g and 5.0 g, also in aqueous solution. The gain of green mat-
ter was determined in relation to green matter of crop harvested from the control plots.
No significant effects of the glycerin phase on relative changes in green matter yield
harvested from the terrain of permanent grassland, were found. However, an inhibitory
impact on the growth of maize plants in pots was observed. The chemical analysis of
glycerin phase showed 17% methanol content in it. Due to the risk of environment
contamination it is necessary to remove methanol before introducing more glycerol
phase into soil.
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Adres do korespondencji:

dr inz. Wojciech Golimowski

Instytut Technologiczno-Przyrodniczy

Oddziat w Poznaniu

ul. Biskupinska 67, 60-463 Poznan-Strzeszyn

tel. 61 820-33-31; e-mail: w.golimowski@itep.edu.pl

62 © ITP w Falentach; PIR 2012 (IV=VI): z. 2 (76)



