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PRZEZNACZONEJ DO SPALANIA 

QUALITY PARAMETERS OF LIQUID BIOMASS FOR COMBUSTION 

Abstrakt: Przedstawiono koncepcj� oceny podstawowych parametrów energetycznych odpadowej gliceryny, 

b�d�cej produktem ubocznym w produkcji estrów metylowych z olei ro�linnych, która mo�e by� wykorzystana 

jako no�nik „zielonej energii” w procesach współspalania z tradycyjnymi paliwami pochodzenia kopalnego. 

Zastosowanie gliceryny jako ciekłego biopaliwa wymaga ci�głego monitorowania jej parametrów jako�ciowych. 

Przedstawiono metody oznaczania zawarto�ci wody, popiołu i oznaczania ciepła spalania oraz metody obliczania 

warto�ci opałowej. Parametry te maj� istotny wpływ na energetyczn� ocen� przydatno�ci odpadowej gliceryny 

technicznej jako paliwa biogennego. 

Słowa kluczowe: biomasa ciekła, parametry jako�ciowe, spalanie, gliceryna 

Wzrost produkcji biopaliw ciekłych, głównie z oleju rzepakowego, powoduje wzrost 

ilo�ci produktu odpadowego, jakim jest frakcja glicerynowa (gliceryna odpadowa). 

Trudno�ci z niecałkowitym zagospodarowaniem odpadowej gliceryny pochodz�cej z tego 

procesu spowodował rozwój bada� nad wykorzystaniem tego triolu. Jej wykorzystanie jako 

no�nika „zielonej energii” w elektrowniach i elektrociepłowniach w procesach 

współspalania z paliwami podstawowymi (np. z w�glem) oraz jako paliwa do cz��ciowej 

substytucji paliwa rozpałowego jest obecnie mo�liwe pod warunkiem ci�głego 

monitorowania wła�ciwo�ci, tzn. okre�lania parametrów jako�ciowych, a w szczególno�ci 

warto�ci opałowej. 

Celem pracy jest przedstawienie metod oznaczania zawarto�ci wody, popiołu, 

oznaczania ciepła spalania i obliczania warto�ci opałowej w próbkach gliceryny 

przeznaczonej do procesów spalania jako biopaliwo ciekłe. 

Zakres pracy obejmował analiz� próbek gliceryny odpadowej ró�nego pochodzenia  

w zakresie oznaczania zawarto�ci wody, popiołu, ciepła spalania i obliczania warto�ci 

opałowej oraz innych dodatkowych parametrów fizykochemicznych, takich jak: g�sto��, 
temperatura zapłonu, pH itp. [1, 2]. 

Charakterystyka rynku gliceryny 

Znaczne ilo�ci gliceryny s� otrzymywane jako odpad podczas produkcji estrów 

metylowych kwasów tłuszczowych (z olejów pochodzenia ro�linnego lub zwierz�cego). 

Innym niewielkim �ródłem otrzymywania gliceryny jest proces utleniania propylenu.  

Zgodnie z Dyrektyw� nr 2003/30/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z 8 maja  

2003 r. [3] w sprawie promocji u�ytkowania biopaliw oraz innych paliw odnawialnych  

w transporcie, polskie ustawodawstwo nakłada obowi�zek, aby b�d�ce w handlu paliwa 

                                                           
1 Centrum Bada� Akredytowanych, Instytut Chemicznej Przeróbki W�gla, ul. Zamkowa 1, 41-803 Zabrze,  
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silnikowe zawierały okre�lone st��enia biokomponentów. W tabeli 1 przedstawiono 

wymagan� ilo�� bioskładników w paliwach silnikowych w poszczególnych latach. 

 
Tabela 1 

Rozporz�dzenie Rady Ministrów z dnia 15 czerwca 2007 roku  

w sprawie Narodowych Celów Wska�nikowych 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 Udział biokomponentów w paliwach ciekłych [%] 

2008 3,45 

2009 4,60 

2010 5,75 

2011 6,20 

2012 6,65 

2013 7,10 

 

Wymagany udział biokomponentów w paliwach ciekłych sprawia, �e od podstaw 

powstaje w Polsce rynek producentów estrów kwasów tłuszczowych, a co za tym idzie, 

zwi�ksza si� produkcja gliceryny odpadowej. W Polsce kilkana�cie firm prowadzi 

działalno�� w sektorze producentów biopaliw, z których nale�y wymieni� najwi�ksze: 

• Rafineria Trzebinia 

• Lotos Biopaliwa (Czechowice-Dziedzice) 

• Wratislavia-Bio Sp. z o.o. 

• ADM Malbork S.A.  

Pierwsza instalacja produkcji FAME (Fatty Acid Methyl Esters - estry metylowe 

kwasów tłuszczowych) - w Polsce powstała pod koniec 2004 roku w Rafinerii Trzebinia. 

Przez 5 lat polski rynek producentów biopaliw wykazywał znacz�cy wzrost nieznacznie 

zahamowany kryzysem gospodarczym w ostatnich latach. Przyjmuje si�, �e na 1 Mg (ton�) 
wyprodukowanych estrów metylowych kwasów tłuszczowych otrzymuje si� około 200 kg 

tzw. frakcji glicerynowej, w której 80÷110 kg stanowi gliceryna surowa
 
[3, 5-9]. 

Czysta gliceryna to wa�ny surowiec w przemy�le: spo�ywczym, farmaceutycznym, 

kosmetycznym, tytoniowym, skórzanym, do produkcji materiałów wybuchowych, 

barwników i płynów chłodniczych. Jednak�e wymienione sektory gospodarki stawiaj� 
bardzo wysokie wymagania jako�ci glicerynie, w wyniku czego nale�y stosowa� bardzo 

rozbudowany, a co za tym idzie, kosztowny proces oczyszczania frakcji glicerynowej. 

Wła�nie z powodu ograniczonego zapotrzebowania na gliceryn� przez dotychczasowych 

odbiorców oraz niewielkiej rentowno�ci w sprzeda�y gliceryny czystej prowadzone s� 
badania nad wykorzystaniem frakcji glicerynowej jako surowca. Przedstawiane s� 
oryginalne koncepcje zagospodarowania frakcji glicerynowej poprzez jej skojarzon� 
chemiczn� obróbk�: na drodze zmydlania, transestryfikacji, oksyetylacji, amonolizy  

i transacetalizacji. Produkty przerobu mog� znale�� zastosowanie w wielu nowych 

gał�ziach gospodarki, m.in. jako emulgatory, inhibitory korozji, detergenty, dodatki 

funkcyjne do cieczy obróbkowych. 
 

Mo�liwo�� współspalania gliceryny poprawi stan �rodowiska naturalnego, 

zmniejszaj�c emisj� ditlenku w�gla i w�glowodorów aromatycznych. Próby wykorzystania 
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gliceryny dla celów ciepłownictwa miały miejsce m.in. w USA oraz w Polsce, gdzie 

tematyka ta była omawiana w licznych publikacjach [10].
 

Zgodnie z definicj� zawart� w § 2 pkt 1 Rozporz�dzenia Ministra Gospodarki z dnia 

14 sierpnia 2008 r. w sprawie szczegółowego zakresu obowi�zków uzyskania  

i przedstawienia do umorzenia �wiadectw pochodzenia, uiszczania opłaty zast�pczej, 

zakupu energii elektrycznej i ciepła wytwarzanych w odnawialnych �ródłach energii oraz 

obowi�zku potwierdzania danych dotycz�cych ilo�ci energii elektrycznej wytworzonej  

w odnawialnym �ródle energii (DzU Nr 156, poz. 969), biomasa to stałe lub ciekłe 

substancje pochodzenia ro�linnego lub zwierz�cego, które ulegaj� biodegradacji, 

pochodz�ce z produktów, odpadów i pozostało�ci z produkcji rolnej oraz le�nej, przemysłu 

przetwarzaj�cego ich produkty, a tak�e cz��ci pozostałych odpadów, które ulegaj� 
biodegradacji [11]. Na tej podstawie w opinii Departamentu Energetyki gliceryn�, która jest 

pochodzenia ro�linnego i ulega biodegradacji, nale�y zakwalifikowa� do biomasy  

(w rozumieniu wy�ej przytoczonej definicji).  

Instalacjom palnikowym u�ywanym do spalania gliceryny stawiane s� wysokie 

wymagania dotycz�ce wła�ciwego rozpylania paliwa. Nale�y zwróci� uwag� na 

konieczno�� podgrzewu tego paliwa dla pokonania oporów tłoczenia wynikaj�cych  

z wi�kszej lepko�ci kinematycznej gliceryny w porównaniu do innych paliw ciekłych.  

Problematyka energetycznego wykorzystania gliceryny zwi�zana jest ze zmian� 
dotychczasowych warunków spalania. W dłu�szej perspektywie mo�e mie� wpływ na 

pojawienie si� ryzyka korozji wysokotemperaturowej. Zawarte w popiele siarka i potas 

stwarzaj� bowiem zagro�enie wyst�pienia tzw. wysokotemperaturowej korozji 

siarczanowej. Wpływ tych zanieczyszcze� na potencjaln� korozj� rur ekranów mo�e by� 
znacz�cy. Dowodem s� poni�sze reakcje K2SO4 z SO3: 

 K2SO4 + SO3 	 K2S2O7 (temperatura topnienia 400ºC) (1) 

 3K2SO4 + Fe2O3 + 3SO3 	 2K3Fe(SO4)3 (temperatura topnienia 618ºC) (2) 

Z popiołu z w�gla kamiennego najcz��ciej pochodzi Fe2O3, ale równie� mo�e 

pochodzi� z materiału rur kotłowych. Powstałe w wyniku reakcji zwi�zki, takie jak K2S2O7 

i K3Fe(SO4)3 s� agresywne dla powierzchni metalu, a ich szkodliwe działanie opiera si� na 

niszczeniu tlenków (Fe3O4, Fe2O3), powstaj�cych w trakcie normalnej eksploatacji kotła 

(1,2). Kolejnym potencjalnym zagro�eniem powstałym podczas współspalania gliceryny  

z mieszankami w�giel-biomasa mo�e w przypadku biomasy o wysokim udziale Cl
–
 by� 

korozja chlorowa zwi�zana z powstawaniem i osadzaniem si� KCl [12].
 

Cel pracy 

Celem pracy jest przedstawienie metod oznaczania zawarto�ci wody, popiołu, 

oznaczania ciepła spalania i obliczania warto�ci opałowej w próbkach gliceryny czystych, 

technicznych, przeznaczonych do procesów spalania jako biopaliwo ciekłe. 

Przyj�ty program analiz w ramach prezentowanych bada� jest zgodny z zakresem 

bada�, akredytowanego przez PCA na zgodno�� z norm� PN-EN ISO\IEC 17025: 2005  

(z pó�niejszymi zmianami), Laboratorium Fizykochemii i Laboratorium Karbochemii 

Instytutu Chemicznej Przeróbki W�gla. Zestawienie wykonanych bada� oraz procedur,  

wg których je wykonywano, podano w tabeli 2.  
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Tabela 2  

Zestawienie norm i procedur stosowanych do badania próbek gliceryny 

Table 2 

Summary of standards and procedures for testing samples glycerine 

Badanie Procedura wykonania 

Oznaczanie zawarto�ci wody metod� destylacyjn�, W [% V] Q/ZF/14/A:2010 

Oznaczanie zawarto�ci wody metod� Karla Fischera, W [% m/m] Q/ZF/13/A:2010 

Oznaczanie popiołu, Ad [% m/m], (Ad - w przeliczeniu na stan suchy) Q/ZF/12/A:2010 

Biomasa ciekła - gliceryna do spalania. Oznaczanie ciepła spalania oraz 

obliczanie warto�ci opałowej, Qa [J/g] 
Q/ZK/43/A:2010 

Oznaczenie g�sto�ci, d20 [kg/dm3] PN-C-82057:2000 

Oznaczanie temperatury zapłonu, Tzapł [ºC]  Q/ZF/10/A:2010 

Cz��� do�wiadczalna  

Próbki gliceryny technicznej, które wykorzystano do bada�, pochodziły z dostaw dla 

odbiorców przemysłowych. Prawidłowo�� zastosowanych procedur badawczych 

dotycz�cych oceny parametrów energetycznych gliceryny (biopaliwa ciekłego) uzyskano, 

analizuj�c gliceryn� cz.d.a. i porównuj�c wyniki analiz z warto�ciami z certyfikatu jako�ci 

ww. gliceryny. Du�a zgodno�� otrzymanych wyników analiz próbek czystej gliceryny 

�wiadczyła o uzyskaniu biegło�ci w wykonywaniu bada� [2]. 

Oznaczanie zawarto�ci wody  

Oznaczanie wody metod� destylacyjn�. Zasada oznaczania polega na oddestylowaniu 

zawartej w badanym produkcie niezwi�zanej wody z dodanym rozpuszczalnikiem, który 

współdestyluje z wod� z próbki. Skroplony rozpuszczalnik i woda s� cały czas oddzielane 

w odbieralniku. Woda zbiera si� w skalowanej cz��ci odbieralnika, a rozpuszczalnik 

powraca do kolby destylacyjnej. 

Analiz� zawarto�ci wody wykonano, stosuj�c poni�sze rozpuszczalniki aromatyczne, 

wolne od wody (o maksymalnej zawarto�ci wody 0,02%): 

- ksylen o technicznym stopniu czysto�ci (mieszanina izomerów); 

- mieszanina 20% (V/V) toluenu o technicznym stopniu czysto�ci i 80% (V/V) ksylenu 

o technicznym stopniu czysto�ci (mieszanina izomerów); 

- toluen o technicznym stopniu czysto�ci. 

Na podstawie wykonanych analiz porównawczych [13] stwierdzono, �e 

najodpowiedniejszym rozpuszczalnikiem do wykorzystania w metodzie destylacyjnej jest 

ksylen o technicznym stopniu czysto�ci.  

Oznaczanie wody metod� Karla Fischera jest metod� miareczkowania przeznaczon� 
do ilo�ciowego oznaczania zawarto�ci wody. Wolumetryczne oznaczanie zawarto�ci wody 

metod� Karla Fischera polega na stopniowym dodawaniu titrantu zawieraj�cego jod do 

próbki zawieraj�cej wod� do momentu, w którym cała woda zostanie całkowicie zwi�zana. 

Sygnałem tego jest pojawienie si� wolnego jodu w roztworze miareczkowanym. Punkt 

ko�cowy miareczkowania jest okre�lany za pomoc� detekcji biwoltametrycznej [14].
 

Oznaczania zawarto�ci popiołu (A
d
) w próbkach gliceryny prowadzono 

z zastosowaniem metody powolnego spopielania. Zasada metody polega na odgazowaniu 

próbki gliceryny w piecu muflowym przez stopniowy wzrost temperatury pieca, 
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całkowitym jej spaleniu, wypra�aniu w temperaturze 600 ±15ºC, a po ostudzeniu 

pozostało�ci - wagowym oznaczeniu pozostałej masy. 

W trakcie prowadzonych analiz ustalono optymaln� odwa�k� dla badanych próbek 

gliceryny wynosz�c� 4÷5 g i optymalny program przyrostu temperatury pieca muflowego, 

pozwalaj�cy na odgazowanie i spopielenie próbek. Szczegóły dotycz�ce programu 

temperaturowego podano w procedurze Q/ZF/12/A:2010 [15].
 

Oznaczania ciepła spalania. Metoda polega na całkowitym spaleniu odwa�ki gliceryny 

w kapsułce, o znanej warto�ci ciepła spalania, w atmosferze tlenu, pod ci�nieniem,  

w bombie kalorymetrycznej (przy stałej obj�to�ci), w izotermicznym lub adiabatycznym 

układzie i pomiarze przyrostu temperatury wody w naczyniu kalorymetrycznym, a tak�e na 

wyznaczeniu poprawek na ciepło wydzielaj�ce si� przy tworzeniu kwasu siarkowego, 

spalaniu drutu, nitki i kapsułki. 

Po zako�czeniu pomiaru od uzyskanego wyniku nale�y odj�� poprawk� zwi�zan�  

z ciepłem tworzenia si� kwasu siarkowego wynosz�c� a

tS×6,94 , gdzie: a

tS  - zawarto�� 

siarki w badanej próbce [% m/m], 94,6 - ciepło tworzenia kwasu siarkowego, 

odpowiadaj�ce 1% m/m siarki w badanej próbce. 

Obliczanie warto�ci opałowej 

Warto�� opałow� gliceryny oblicza si� wg wzoru: 

 )94,8(42,24 WHQQ a

t

a

s

a

i +⋅−=  [J/g] (3) 

 )6,94( a

t

aa

s SQQ ×−=  [J/g] (4) 

gdzie: a

sQ  - ciepło spalania gliceryny w stanie analitycznym z poprawk� na tworzenie si� 

kwasu siarkowego [J/g], Q
a
 - ciepło spalania gliceryny w stanie analitycznym bez poprawki 

na tworzenie si� kwasu siarkowego [J/g], 94,6 - ciepło tworzenia kwasu siarkowego, 

odpowiadaj�ce 1% m/m siarki w próbce, a

tS  - zawarto�� siarki całkowitej  

w próbce gliceryny [% m/m], 24,42 - ciepło parowania wody w temp. 25°C, odpowiadaj�ce 

1% wody w próbce [J/g], W - zawarto�� wody w próbce gliceryny [% m/m],  

8,94 - współczynnik przeliczania zawarto�ci wodoru na wod�, a

tH  - zawarto�� wodoru  

w próbce gliceryny oznaczona metod� analizy elementarnej [% m/m]. 

Z uwagi na fakt, �e nie wszystkie laboratoria przemysłowe posiadaj� analizatory 

umo�liwiaj�ce oznaczanie zawarto�ci siarki i wodoru, na podstawie wyników 

przebadanych próbek gliceryny ró�nego pochodzenia ustalono, �e warto�� opałow� 
wykorzystywan� dla okre�lenia poziomu emisji unikni�tej CO2 zwi�zanej ze spalaniem 

gliceryny mo�na obliczy� wg wzoru: 

 )87,93(42,24 WQQ a

s

a

i +⋅−=  [J/g] (5) 

 6,94−=
aa

s QQ  [J/g] (6) 
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gdzie: 93,87 - poprawka stała odpowiadaj�ca maksymalnej zawarto�ci wodoru  

( a

tH
 

= 10,5%) w glicerynie do spalania, 94,6 - poprawka stała, odpowiadaj�ca 

maksymalnej zawarto�ci siarki całkowitej ( a

tS  
 
= 1%) w glicerynie do spalania [16].

 

Wyniki bada� próbek gliceryny  

Zaprezentowano wyniki dla kilku wybranych próbek maj�cych najbardziej 

zró�nicowane wła�ciwo�ci fizykochemiczne, pozwalaj�ce na mo�liwie szerok� 
charakterystyk� potencjalnego paliwa biogennego w zakresie najwa�niejszych parametrów 

(tab. 3). 

 
Tabela 3 

Zestawienie warto�ci wybranych parametrów analizy technicznej [2] 

Table 3 

Overview of selected parameters of technical analysis 

 
Gliceryna 

cz.d.a. 
Gliceryna 

ER 
Gliceryna 

ER 
Gliceryna 

EK 
Gliceryna 

RT 
Gliceryna 

TE 

d20 [g/cm3] 1,261 1,279 1,063 1,269 1,273 1,283 

pH 5,2 4,6 7,4 4,2 4,2 5,6 

W [% V/V] 0,0 8,8 45,4 3,5 2,1 2,8 

W [% m /m], KF 0,21 9,66 34,19 3,58 2,45 2,11 

Ad [% m/m] 0,001 7,77 7,21 1,25 1,98 3,54 

T zapłonu [oC] 174 147 86 188 186 162 

Qa [J/g] 17 939 14 904 16 508 17 310 17 282 16 846 

 

W IChPW w Zabrzu opracowano i zwalidowano nast�puj�ce metody bada�: 
oznaczanie zawarto�ci wody, popiołu, ciepła spalania oraz metody obliczania warto�ci 

opałowej dla gliceryny czystej, technicznej oraz odpadowej. 

Uzyskane wyniki bada� gliceryny w laboratoriach IChPW oraz wyniki bada� 
mi�dzylaboratoryjnych były podstaw� do opracowania 4 procedur badawczych, które 

zwalidowano i obliczono niepewno�� metody. 

Walidacje metod wykonano zgodnie z norm� PN-ISO 5725-2 „Dokładno�� metod 

pomiarowych i wyników pomiarów. Podstawowa metoda okre�lania powtarzalno�ci  

i odtwarzalno�ci standardowej metody pomiarowej” [2]. 

Podsumowanie 

Gliceryna jako paliwo biogenne obecnie jest dost�pna w du�ych ilo�ciach, a nale�y 

oczekiwa� pojawienia si� na rynku jeszcze odpadowej gliceryny pochodz�cej  

z małych przetwórni olejów ro�linnych na biodiesel. Wykorzystanie gliceryny jako paliwa 

neutralnego dla �rodowiska (wska�nik emisji CO2 = 0), głównie w charakterze paliwa 

rozpałowego, w opinii wi�kszo�ci ekspertów wydaje si� by� bezpieczn� alternatyw� 
zarówno dla potencjalnych inwestorów, jak i �rodowiska. 
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Powstałe procedury pozwalaj� na prawidłow� charakterystyk� tego paliwa pod k�tem 

oceny parametrów energetycznych i mog� by� stosowane przez u�ytkowników w celu 

prawidłowego rozliczania ilo�ci energii odnawialnej. 
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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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