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Abstrakt: Przedstawiono koncepcj¢ oceny podstawowych parametréw energetycznych odpadowej gliceryny,
bedacej produktem ubocznym w produkcji estréw metylowych z olei roslinnych, ktéra moze by¢ wykorzystana
jako no$nik ,zielonej energii” w procesach wspotspalania z tradycyjnymi paliwami pochodzenia kopalnego.
Zastosowanie gliceryny jako cieklego biopaliwa wymaga ciagltego monitorowania jej parametréw jakosciowych.
Przedstawiono metody oznaczania zawarto$ci wody, popiotu i oznaczania ciepla spalania oraz metody obliczania
warto$ci opalowej. Parametry te maja istotny wpltyw na energetyczng ocen¢ przydatnosci odpadowej gliceryny
technicznej jako paliwa biogennego.
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Wazrost produkcji biopaliw ciektych, gtéwnie z oleju rzepakowego, powoduje wzrost
iloci produktu odpadowego, jakim jest frakcja glicerynowa (gliceryna odpadowa).
Trudno$ci z niecatkowitym zagospodarowaniem odpadowej gliceryny pochodzacej z tego
procesu spowodowat rozwdj badan nad wykorzystaniem tego triolu. Jej wykorzystanie jako
nosnika ,zielonej energii” w elektrowniach 1 elektrocieptowniach w procesach
wspoétspalania z paliwami podstawowymi (np. z weglem) oraz jako paliwa do czgdciowej
substytucji paliwa rozpatowego jest obecnie mozliwe pod warunkiem ciggltego
monitorowania wlasciwos$ci, tzn. okreslania parametréw jakosciowych, a w szczegdlnosci
warto$ci opatowej.

Celem pracy jest przedstawienie metod oznaczania zawarto$ci wody, popiotu,
oznaczania ciepta spalania i obliczania warto$ci opalowej w prébkach gliceryny
przeznaczonej do proceséw spalania jako biopaliwo ciekte.

Zakres pracy obejmowatl analiz¢ prébek gliceryny odpadowej réznego pochodzenia
w zakresie oznaczania zawartosci wody, popiotu, ciepta spalania i obliczania wartos$ci
opatowej oraz innych dodatkowych parametréw fizykochemicznych, takich jak: gesto$é,
temperatura zaptonu, pH itp. [1, 2].

Charakterystyka rynku gliceryny

Znaczne ilosci gliceryny sa otrzymywane jako odpad podczas produkcji estréw
metylowych kwaséw tluszczowych (z olejéw pochodzenia roslinnego lub zwierzgcego).
Innym niewielkim zrédtem otrzymywania gliceryny jest proces utleniania propylenu.

Zgodnie z Dyrektywa nr 2003/30/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z 8 maja
2003 r. [3] w sprawie promocji uzytkowania biopaliw oraz innych paliw odnawialnych
w transporcie, polskie ustawodawstwo naktada obowiazek, aby bedace w handlu paliwa
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silnikowe zawieraty okre$lone stgzenia biokomponentéw. W tabeli 1 przedstawiono
wymagang ilo§¢ biosktadnikéw w paliwach silnikowych w poszczegélnych latach.

Tabela 1
Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 15 czerwca 2007 roku
w sprawie Narodowych Celéw Wskaznikowych w latach 2008-2013 [4]

Table 1

Regulation of the Council of Ministers of 15 June 2007
on the National indicative targets for the period 2008-2013 [4]

Rok Udzial biokomponentéw w paliwach cieklych [ %]
2008 3,45
2009 4,60
2010 5,75
2011 6,20
2012 6,65
2013 7,10

Wymagany udzial biokomponentéw w paliwach cieklych sprawia, ze od podstaw
powstaje w Polsce rynek producentéw estréw kwaséw tluszczowych, a co za tym idzie,
zwigksza si¢ produkcja gliceryny odpadowej. W Polsce kilkanascie firm prowadzi
dziatalno$¢ w sektorze producentéw biopaliw, z ktérych nalezy wymieni¢ najwieksze:

e Rafineria Trzebinia

e Lotos Biopaliwa (Czechowice-Dziedzice)
e  Wratislavia-Bio Sp. z 0.0.

e  ADM Malbork S.A.

Pierwsza instalacja produkcji FAME (Fatty Acid Methyl Esters - estry metylowe
kwasow tuszczowych) - w Polsce powstata pod koniec 2004 roku w Rafinerii Trzebinia.
Przez 5 lat polski rynek producentéw biopaliw wykazywal znaczacy wzrost nieznacznie
zahamowany kryzysem gospodarczym w ostatnich latach. Przyjmuje si¢, ze na 1 Mg (tong)
wyprodukowanych estréw metylowych kwaséw ttuszczowych otrzymuje si¢ okoto 200 kg
tzw. frakcji glicerynowej, w ktérej 80+110 kg stanowi gliceryna surowa [3, 5-9].

Czysta gliceryna to wazny surowiec w przemysle: spozywczym, farmaceutycznym,
kosmetycznym, tytoniowym, skérzanym, do produkcji materialdw wybuchowych,
barwnikéw i plynéw chlodniczych. Jednakze wymienione sektory gospodarki stawiajg
bardzo wysokie wymagania jakosci glicerynie, w wyniku czego nalezy stosowaé bardzo
rozbudowany, a co za tym idzie, kosztowny proces oczyszczania frakcji glicerynowe;.
Wtasnie z powodu ograniczonego zapotrzebowania na gliceryne przez dotychczasowych
odbiorcéw oraz niewielkiej rentownosci w sprzedazy gliceryny czystej prowadzone sa
badania nad wykorzystaniem frakcji glicerynowej jako surowca. Przedstawiane sa
oryginalne koncepcje zagospodarowania frakcji glicerynowej poprzez jej skojarzona
chemiczng obrébke: na drodze zmydlania, transestryfikacji, oksyetylacji, amonolizy
i transacetalizacji. Produkty przerobu moga znalez¢ zastosowanie w wielu nowych
gateziach gospodarki, m.in. jako emulgatory, inhibitory korozji, detergenty, dodatki
funkcyjne do cieczy obrébkowych.

Mozliwo§¢  wspoélspalania gliceryny poprawi stan $Srodowiska naturalnego,
zmniejszajac emisj¢ ditlenku wegla i weglowodoréw aromatycznych. Proby wykorzystania
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gliceryny dla celéw cieptownictwa miaty miejsce m.in. w USA oraz w Polsce, gdzie
tematyka ta byta omawiana w licznych publikacjach [10].

Zgodnie z definicja zawarta w § 2 pkt 1 Rozporzadzenia Ministra Gospodarki z dnia
14 sierpnia 2008 r. w sprawie szczegblowego zakresu obowiazkéw uzyskania
i przedstawienia do umorzenia §wiadectw pochodzenia, uiszczania oplaty zastepczej,
zakupu energii elektrycznej i ciepla wytwarzanych w odnawialnych zrédtach energii oraz
obowigzku potwierdzania danych dotyczacych ilodci energii elektrycznej wytworzonej
w odnawialnym zrdédle energii (DzU Nr 156, poz. 969), biomasa to state lub ciekte
substancje pochodzenia roslinnego lub zwierzgcego, ktére ulegaja biodegradacji,
pochodzace z produktéw, odpaddw i pozostatosci z produkcji rolnej oraz lesnej, przemystu
przetwarzajacego ich produkty, a takze cze$ci pozostalych odpadéw, ktére ulegaja
biodegradacji [11]. Na tej podstawie w opinii Departamentu Energetyki gliceryne, ktora jest
pochodzenia roslinnego i1 ulega biodegradacji, nalezy zakwalifikowa¢ do biomasy
(W rozumieniu wyzej przytoczonej definicji).

Instalacjom palnikowym uzywanym do spalania gliceryny stawiane sa wysokie
wymagania dotyczace wtasciwego rozpylania paliwa. Nalezy zwréci¢ uwage na
konieczno$¢ podgrzewu tego paliwa dla pokonania oporéw tloczenia wynikajacych
z wigkszej lepkos$ci kinematycznej gliceryny w poréwnaniu do innych paliw ciektych.

Problematyka energetycznego wykorzystania gliceryny zwigzana jest ze zmiang
dotychczasowych warunkow spalania. W diuzszej perspektywie moze mie¢ wpltyw na
pojawienie si¢ ryzyka korozji wysokotemperaturowej. Zawarte w popiele siarka i potas
stwarzaja bowiem zagrozenie wystgpienia tzw. wysokotemperaturowej korozji
siarczanowej. Wplyw tych zanieczyszczen na potencjalng korozje rur ekrandw moze by¢
znaczacy. Dowodem sg ponizsze reakcje K,SO,4 z SOs:

K,SO,4 + SO; — K,S,0; (temperatura topnienia 400°C) (1)
3K,S0, + Fe,0; + 3505 — 2K;Fe(SO,); (temperatura topnienia 618°C) 2)

Z popiotu z wegla kamiennego najczgsciej pochodzi Fe,O;, ale réwniez moze
pochodzi¢ z materiatu rur kottowych. Powstate w wyniku reakcji zwigzki, takie jak K,S,0,
i K5Fe(S0y); sa agresywne dla powierzchni metalu, a ich szkodliwe dziatanie opiera si¢ na
niszczeniu tlenkéw (Fe;O,4, Fe,03), powstajacych w trakcie normalnej eksploatacji kotta
(1,2). Kolejnym potencjalnym zagrozeniem powstalym podczas wspétspalania gliceryny
z mieszankami wegiel-biomasa moze w przypadku biomasy o wysokim udziale CI” by¢
korozja chlorowa zwigzana z powstawaniem i osadzaniem si¢ KCI [12].

Cel pracy

Celem pracy jest przedstawienie metod oznaczania zawarto$ci wody, popiotu,
oznaczania ciepta spalania i obliczania warto$ci opatowej w prébkach gliceryny czystych,
technicznych, przeznaczonych do proceséw spalania jako biopaliwo ciekte.

Przyjety program analiz w ramach prezentowanych badan jest zgodny z zakresem
badan, akredytowanego przez PCA na zgodno$¢ z normg PN-EN ISO\NEC 17025: 2005
(z pdzniejszymi zmianami), Laboratorium Fizykochemii i Laboratorium Karbochemii
Instytutu Chemicznej Przerébki Wegla. Zestawienie wykonanych badan oraz procedur,
wg ktérych je wykonywano, podano w tabeli 2.



248 Roksana Muzyka, Matgorzata Piechaczek, Grazyna Swieca i Teresa Topolnicka

Tabela 2
Zestawienie norm i procedur stosowanych do badania probek gliceryny
Table 2
Summary of standards and procedures for testing samples glycerine
Badanie Procedura wykonania

Oznaczanie zawarto$ci wody metoda destylacyjna, W [% V] Q/ZF/14/A:2010
Oznaczanie zawarto$ci wody metoda Karla Fischera, W [% m/m] Q/ZF/13/A:2010
Oznaczanie popiotu, A%[% m/m], (AY-w przeliczeniu na stan suchy) Q/ZF/12/A:2010
Blo.masa. ciekta - ghceryn.a dao spalania. Oznaczanie ciepla spalania oraz QIZK/A3/A:2010
obliczanie warto$ci opatowej, O [J/g]
Oznaczenie gestosci, d* [kg/dm3] PN-C-82057:2000
Oznaczanie temperatury zaptonu, 7., [°C] Q/ZF/10/A:2010

Czes$¢ doswiadczalna

Prébki gliceryny technicznej, ktére wykorzystano do badan, pochodzity z dostaw dla
odbiorcow  przemystowych. Prawidlowo$¢ zastosowanych procedur badawczych
dotyczacych oceny parametrow energetycznych gliceryny (biopaliwa ciektego) uzyskano,
analizujac gliceryng¢ cz.d.a. i poréwnujac wyniki analiz z warto§ciami z certyfikatu jakosci
ww. gliceryny. Duza zgodno$¢ otrzymanych wynikéw analiz prébek czystej gliceryny
$wiadczyta o uzyskaniu bieglosci w wykonywaniu badan [2].

Oznaczanie zawartosci wody

Oznaczanie wody metodq destylacyjng. Zasada oznaczania polega na oddestylowaniu
zawartej w badanym produkcie niezwigzanej wody z dodanym rozpuszczalnikiem, ktéry
wspotdestyluje z woda z probki. Skroplony rozpuszczalnik i woda sg caty czas oddzielane
w odbieralniku. Woda zbiera si¢ w skalowanej czgsci odbieralnika, a rozpuszczalnik
powraca do kolby destylacyjnej.

Analize zawartosci wody wykonano, stosujac ponizsze rozpuszczalniki aromatyczne,
wolne od wody (o maksymalnej zawartosci wody 0,02%):

- ksylen o technicznym stopniu czysto$ci (mieszanina izomerow);
- mieszanina 20% (V/V) toluenu o technicznym stopniu czystosci i 80% (V/V) ksylenu

o technicznym stopniu czysto$ci (mieszanina izomerow);

- toluen o technicznym stopniu czystosci.

Na podstawie wykonanych analiz poréwnawczych [13] stwierdzono, ze
najodpowiedniejszym rozpuszczalnikiem do wykorzystania w metodzie destylacyjnej jest
ksylen o technicznym stopniu czystosci.

Oznaczanie wody metodg Karla Fischera jest metoda miareczkowania przeznaczong
do ilo$ciowego oznaczania zawartosci wody. Wolumetryczne oznaczanie zawarto$ci wody
metoda Karla Fischera polega na stopniowym dodawaniu titrantu zawierajacego jod do
probki zawierajacej wode do momentu, w ktérym cata woda zostanie catkowicie zwigzana.
Sygnatem tego jest pojawienie si¢ wolnego jodu w roztworze miareczkowanym. Punkt
koncowy miareczkowania jest okreslany za pomoca detekcji biwoltametrycznej [14].

Oznaczania  zawartosci  popiotu (AY) w  prébkach gliceryny prowadzono
7 zastosowaniem metody powolnego spopielania. Zasada metody polega na odgazowaniu
probki gliceryny w piecu muflowym przez stopniowy wzrost temperatury pieca,
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catkowitym jej spaleniu, wyprazaniu w temperaturze 600 *15°C, a po ostudzeniu
pozostatosci - wagowym oznaczeniu pozostalej masy.

W trakcie prowadzonych analiz ustalono optymalna odwazke dla badanych prébek
gliceryny wynoszacg 4+5 g i optymalny program przyrostu temperatury pieca muflowego,
pozwalajacy na odgazowanie i spopielenie probek. Szczegéty dotyczace programu
temperaturowego podano w procedurze Q/ZF/12/A:2010 [15].

Oznaczania ciepta spalania. Metoda polega na catkowitym spaleniu odwazki gliceryny
w kapsulce, o znanej warto$ci ciepta spalania, w atmosferze tlenu, pod ci$nieniem,
w bombie kalorymetrycznej (przy stalej objetosci), w izotermicznym lub adiabatycznym
uktadzie i pomiarze przyrostu temperatury wody w naczyniu kalorymetrycznym, a takze na
wyznaczeniu poprawek na ciepto wydzielajace si¢ przy tworzeniu kwasu siarkowego,
spalaniu drutu, nitki i kapsutki.

Po zakoniczeniu pomiaru od uzyskanego wyniku nalezy odja¢ poprawke zwigzang

z cieptem tworzenia si¢ kwasu siarkowego wynoszaca 94,6x S/, gdzie: S/ - zawarto$¢

siarki w badanej prébce [% m/m], 94,6 - ciepto tworzenia kwasu siarkowego,
odpowiadajace 1% m/m siarki w badanej prébce.

Obliczanie wartosci opatowej
Warto$¢ opatowa gliceryny oblicza si¢ wg wzoru:

0f = Q" —2442-8.94H" +W) [l/g] 3)
O =0 —(94,6xS8;") /gl 4)

gdzie: Q! - ciepto spalania gliceryny w stanie analitycznym z poprawka na tworzenie si¢
kwasu siarkowego [J/g], Q° - ciepto spalania gliceryny w stanie analitycznym bez poprawki
na tworzenie si¢ kwasu siarkowego [J/g], 94,6 - ciepto tworzenia kwasu siarkowego,

odpowiadajace 1% m/m siarki w prébce, S/ - zawarto$¢ siarki catkowitej

w prébee gliceryny [% m/m], 24,42 - ciepto parowania wody w temp. 25°C, odpowiadajace
1% wody w prébce [J/g]l, W - zawartos¢ wody w probee gliceryny [% m/m],

8,94 - wspoélczynnik przeliczania zawartosci wodoru na wodg, H, - zawarto$¢ wodoru

t

w prébee gliceryny oznaczona metoda analizy elementarnej [% m/m].

Z uwagi na fakt, ze nie wszystkie laboratoria przemystowe posiadajg analizatory

umozliwiajace oznaczanie zawarto$ci siarki i wodoru, na podstawie wynikéw

przebadanych prébek gliceryny réznego pochodzenia ustalono, ze warto$¢ opatowa

wykorzystywana dla okreslenia poziomu emisji uniknigtej CO, zwiazanej ze spalaniem
gliceryny mozna obliczy¢ wg wzoru:

Q' =0 —24,42-(9387+W) [J/g] ©)
Q! =0“-94,6 [J/g] ©
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93,87 -
10,5%) w glicerynie do spalania, 94,6 - poprawka stata, odpowiadajaca

gdzie:
(H' =

poprawka stata odpowiadajaca maksymalnej zawartosci wodoru

maksymalnej zawartos$ci siarki catkowitej (S, = 1%) w glicerynie do spalania [16].

Wyniki badan prébek gliceryny

Zaprezentowano wyniki dla kilku wybranych préobek majacych najbardziej
zroznicowane wlasciwosci  fizykochemiczne, pozwalajagce na mozliwie szeroka

charakterystyke potencjalnego paliwa biogennego w zakresie najwazniejszych parametréw
(tab. 3).

Tabela 3
Zestawienie warto$ci wybranych parametréw analizy technicznej [2]
Table 3
Overview of selected parameters of technical analysis
Gliceryna | Gliceryna Gliceryna Gliceryna Gliceryna Gliceryna
cz.d.a. ER ER EK RT TE
d” [g/em’] 1,261 1,279 1,063 1,269 1,273 1,283
pH 52 4,6 7.4 42 42 5,6
W% VIV] 0,0 8,8 454 35 2,1 2,8
W [% m /m], KF 0,21 9,66 34,19 3,58 2,45 2,11
A? [% m/m] 0,001 7,77 7,21 1,25 1,98 3,54
T zaptonu [°C] 174 147 86 188 186 162
Q" [l/g] 17 939 14904 16 508 17 310 17282 16 846

W IChPW w Zabrzu opracowano i zwalidowano nastgpujace metody badan:
oznaczanie zawarto$ci wody, popiotu, ciepta spalania oraz metody obliczania wartosci
opatowej dla gliceryny czystej, technicznej oraz odpadowe;.

Uzyskane wyniki badan gliceryny w laboratoriach IChPW oraz wyniki badan
miedzylaboratoryjnych byty podstawa do opracowania 4 procedur badawczych, ktére
zwalidowano i obliczono niepewno$¢ metody.

Walidacje metod wykonano zgodnie z normg PN-ISO 5725-2 ,Doktadno$¢ metod
pomiarowych i wynikéw pomiaréw. Podstawowa metoda okre$lania powtarzalnosci
i odtwarzalnosci standardowej metody pomiarowej” [2].

Podsumowanie

Gliceryna jako paliwo biogenne obecnie jest dostepna w duzych ilosciach, a nalezy
oczekiwa¢ pojawienia si¢ na rynku jeszcze odpadowej gliceryny pochodzacej
z matych przetwdrni olejéw roslinnych na biodiesel. Wykorzystanie gliceryny jako paliwa
neutralnego dla $rodowiska (wskaznik emisji CO, = 0), gtéwnie w charakterze paliwa
rozpatowego, w opinii wigkszosci ekspertéw wydaje si¢ by¢ bezpieczng alternatywa
zaréwno dla potencjalnych inwestoréw, jak i Srodowiska.
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Powstale procedury pozwalaja na prawidlowa charakterystyke tego paliwa pod katem

oceny parametréw energetycznych i moga by¢ stosowane przez uzytkownikéw w celu
prawidlowego rozliczania ilo$ci energii odnawialne;.
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potwierdzania danych dotyczacych ilosci energii elektrycznej wytworzonej w odnawialnym zrédle energii.
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Dyrektywa 2003/30/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 8 maja 2003 roku w sprawie wspierania
uzycia w transporcie biopaliw lub innych paliw odnawialnych.

QUALITY PARAMETERS OF LIQUID BIOMASS FOR COMBUSTION

Center of the Accredited Testing, Institute for Chemical Processing of Coal, Zabrze

Abstract: Utilization of waste glycerine obtained in production of methyl esters from vegetable oils is presented.
Nowadays it is possible to use it as a ,,green energy” carrier in the process of co-firing with coal. However
characteristics of glycerine utilized as liquid biomass fuel have to be monitored. Therefore, analytical methods to
determine water and ash content, heat of combustion as well as method to calculate calorific value of pure,
technical and waste glycerine are also presented. Those parameters have a large impact on its combustion process.
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