Zaptata za mleko jest obliczana na podstawie ponizszego
wzoru:

a+b+-nc

gdzie:

a - iloé¢ centdw za kilogram komponentow ttuszczowych, zawar-
tych w mleku skupionym z gospodarstwa;

b - ilo§¢ centow za kilogram komponentow biatkowych, zawartych
w mleku skupionym z gospodarstwa;

c—ilos¢ centow za nie przekroczenie, lub tez przekroczenie, limitu
objetosci skupionego mleka z danego gospodarstwa (odnosnie do
nadanej gospodarstwu kwoty mlecznej; limity produkcji mleka dla
kazdego gospodarstwa zostajg okreslone z poczatkiem kazdego
sezonu).

Naliczane sg tez bardzo duze kary za oddanie do korpora-
cji mleka zawierajgcego pozostatosci antybiotykow, czyli nie
przestrzeganie okresu karencji po leczeniu antybiotykami.
Kary sg tak duze, ze farmerzy bardzo rygorystycznie pilnujg
okreséw odizolowania mleka, pozyskiwanego od leczonych
zwierzgt. Niedopuszczalne jest réwniez karmienie tym mle-
kiem cielat, dlatego w catoéci jest ono niszczone (wylewane).
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Biogliceryna

Witold Podkowka

Wyzsza Szkota Ochrony Srodowiska w Bydgoszczy

Gliceryna, najprostszy alkohol tréjwodorotlenowy (C3HgO3-
propanotriol-1,2,3) moze byé pochodzenia naturalnego lub
wytwarzany syntetycznie. Gliceryna syntetyczna jest otrzy-
mywana z propylenu, propanu, acetylenu i wielu innych su-
rowcow pochodzacych z ropy naftowe]. Gliceryna pochodze-
nia naturainego wystepuje w tluszczach zwierzecych i ole-
jach roslinnych, ktére zawierajg okofo 10% gliceryny w posta-
ci glicerydow (triacyloglicerole). Otrzymywana jest ona w pro-
cesie przerobu ttuszczéw zwierzecych i olejow roslinnych na
oleochemikalia, np. w procesie przetwarzania oleju rzepako-
wego na biodisel — paliwo ekologiczne do silnikow wysoko-
preznych [10].

Gliceryna syntetyczna i naturalna majg analogiczng budo-
we chemiczng i wlasciwosci fizyczne, jednak ich wykorzysta-
nie jest rozne. Gliceryna syntetyczna wykorzystywana jest
gtéwnie do wyrobu nitrogliceryny (gliceryna dynamitowa), farb
graficznych, barwnikéw dla przemystu chemicznego, ptynéw
do chtodnicy, spryskiwaczy szyb samochodowych i innych.
Gliceryna naturalna, okreslana terminem ,przyjazna dla §ro-
dowiska”, wykazuje szereg ciekawych witasciwosci, dlatego
jest wykorzystywana w przemysle spozywczym, kosmetycz-
nym, farmaceutycznym, tytoniowym, paszowym, do produkcji
biomasy, jak rowniez do produkcji farb ekologicznych i w wie-
lu innych dziedzinach [11].

W odroznieniu od gliceryny syntetycznej, gliceryne otrzy-
mywang w procesie przetwarzania olejow roslinnych i thusz-
czéw zwierzecych na biopaliwo nazywa sie ,biogliceryng”.
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Biogliceryna z oleju rzepakowego

W wyniku reakcji oleju rzepakowego z metanolem i wodoro-
tlenkiem potasu powstajg dwie fazy, ktére roznig sie wiasci-
wosciami fizycznymi i chemicznymi. Faza gorna — paliwowa,
to estry metylowe kwasow tluszczowych (RME), ktére po o-
czyszczeniu sg wykorzystywane jako paliwo do silnikéw wy-
sokopreznych. Faza dolna — glicerynowa, skiada sie z glice-
rolu, metanolu, mydel, wodorotlenku potasu, wody i innych
zanieczyszczen. Metanol zostaje oddestylowany, zaé pozo-
statos¢ jest poddawana wykwaszaniu mydet przy pomocy
kwasu solnego lub fosforowego. Po tym procesie pozostaje
gliceryna techniczna, ktéra zawiera 70-80% glicerolu, chlorki
potasu wzglednie fosforany, wode i inne zanieczyszczenia.
llosé gliceryny technicznej stanowi 20-25% w stosunku do
wyprodukowanego biopaliwa z oleju. Gliceryna techniczna
poddawana jest procesowi destylacji, co pozwala na uzyska-
nie gliceryny destylowanej o zawartosci 95-100% glicerolu
czystego. llos¢ gliceryny destylowanej stanowi okoto 10%
w stosunku do wyprodukowanego biopaliwa z oleju [11].

Proces otrzymywania biogliceryny mozna w uproszczony
sposob zapisac:

olej rzepakowy + metanol + katalizator = estry metylowe
kwaséw tluszczowych (RME) + gliceryna + mydta + inne
zwiazki.

Bilans materiatowy (przyblizony) przedstawia sie nastepu-
jaco: 1000 kg oleju rzepakowego + 200 kg metanolu (dodany
w nadmiarze) + 5,5 kg KOH = 1038 kg fazy estrowej, ktéra
zawiera 997,7 kg RME + 167,5 kg fazy glicerynowej. Faza
glicerynowa zawiera 99,7 kg gliceryny czystej, 60 kg meta-
nolu i okoto 8% mydet, KOH, wody i innych zanieczyszczen
[11]. Z przyblizonego bilansu ilosciowego wynika, ze mamy
do czynienia z korzystng wymiang metanolu na gliceryne. Z
1 kg uzytego do wytwarzania RME metanolu uzyskuje sie od
0,5 do 1 kg gliceryny czystej. Jest to korzystna zamiana me-
tanolu na gliceryne, majac na uwadze naklady finansowe.
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Cena 1 kg metanolu wynosi 0,3 euro, zaé cena 1 kg czystej
gliceryny wynosi 1,0-1,2 euro [4].

Stosujac olej rzepakowy rafinowany, o niskiej liczbie kwa-
sowej (ponizej 3), uzyskuje sie nie tylko lepsze biopaliwo, lecz
rébwniez gliceryne o lepszych parametrach i fatwiejszg do o-
czyszczenia [11].

Wiasciwosci fizykochemiczne biogliceryny czystej

Biogliceryna jest cieczg bezwonng, bezbarwnag, syropowata,
o stodkawym smaku, nietoksyczng, niedraznigcg, kompaty-
bilng z wieloma zwigzkami chemicznymi, stabilng w czasie
przechowywania, bezpieczng dla érodowiska. Szybko ulega
degradaciji w przypadku rozlania. Nie zagraza glebie i wodom
gruntowym. Posiada silne wtasnosci higroskopijne. Przecho-
wywana przy dostepie powietrza wchtania wilgo¢. Dodana do
wody obniza jej temperature krzepniecia. Temperatura to-
pnienia wynosi 18,18°C, wrzenia 290°C, zamarzania —-60°C,
samozaptonu 410°C, a wiec jest bezpieczna przy przechowy-
waniu. Gestos¢ przy temperaturze 20°C wynosi 1,249-1,260
kg/l, co znaczy, ze 1 kg ma objetos¢ 0,816-0,793 litra [11].
Wtasciwosci biogliceryny farmaceutycznej podano w tabeli 1.

Tabela 1
Wiasciwosci biogliceryny farmaceutycznej

Cecha Wartoé
Gestos¢ w temperaturze 20°C (g/cm®) 1,224 - 1,260
Wspotczynnik zalamania swiatla 1,470 — 1,475
Zawartos¢ glicerolu (% m/m) minimum 95,0
Barwa bezbarwna
Zapach bez zapachu
Zawartos¢ popiolu siarczynowego (% m/m) 0,01
Zawarto§¢ wody (% m/m) maksimum 2,0
Chlorki (ppm) maksimum 10

Kwasowosé (ilos¢ ml 1M NaOH)
Zawarto$¢ chlorowcopochodnych (ppm)

maksimum 0,2
maksimum 35

Aldehydy (ppm) maksimum 10
Zawarto$¢ estrow (ilos¢é ml 0,1M HCI) 8-10
Cukier brak
Zawartos¢ metali cigzkich w przeliczeniu na Pb (ppm) 5
Zawarto$¢ arsenu (ppm) 1

Oznaczenia parametréw zgodnie z wymaganiami European Pharmacopoeia 5.0

Biogliceryna w przemysle

Biogliceryna jest szeroko stosowana w przemysle spozyw-
czym, jako érodek nawilzajacy w wyrobach piekarniczych (np.
wyroby cukiernicze zachowujg dtuzej wilgotnos¢, co powodu-
je ich swiezos¢). Stosowana jest jako rozpuszczalnik barwni-
kow, srodkow smakowych i zapachowych stosowanych przy
wytwarzaniu zywnoéci. Moze by¢ stosowana jako srodek sto-
dzacy. Ma wiasciwosci wygtadzajace, a w procesach kondy-
zowania i wymrazania op6znia krystalizacje cukru. Pochodne
biogliceryny — poliglicerole i ich estry, stanowig wazny skiad-
nik szorteningdw i margaryn.

W przemysle tytoniowym jest stosowana do spryskiwania
lisci tytoniu, w celu zapobiegania ich kruszeniu. Pochodne
biogliceryny spetniajg role plastyfikatora w filtrach papieroso-
wych.

W przemysle kosmetycznym stosowana jest jako Srodek
zmigkczajacy, tagodzacy i przeciwzapalny, rozpuszczalnik do
przygotowywania wyciagoéw, substancja pochtaniajgca wil-
go¢. Zapobiega wysychaniu preparatow kosmetycznych. Jest
rowniez sktadnikiem past do zebow. Pochodna glicerolu —
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dihydroksyaceton jest skfadnikiem samoopalajacych prepara-
tow kosmetycznych [1].

W przemysle farmaceutycznym pochodna kwasu azotowe-
go pod nazwa ,nitrogliceryna” jest stosowana jako lek naser-
cowy. Sama biogliceryna jest sktadnikiem eliksirow, wycia-
gow alkoholowych, syropow przeciwkaszlowych, a takze
masci. Stosowana jest jako plastyfikator do powlekania roz-
pylowego tabletek, peretek, granulek. Przy mieleniu na mokro
i frakcjonowaniu sedymentacyjnym wptywa na redukcje roz-
miaru czastek farmaceutykéw w postaci proszku [11].
Biogliceryna w zywieniu zwierzat
Unia Europejska w 1999 roku dopuscita biogliceryne (propa-
notriol-1,2,3) pochodzenia roslinnego, jako energetyczny do-
datek paszowy dla zwierzat [2]. Do produkcji RME wykorzy-
stywane sg ttuszcze zwierzece, takie jak: t6j bydlecy, stonina
wieprzowa, tran rybi, jak rowniez tluszcze posmazalnicze.
W tym przypadku w procesie metanolizy uzyskuje sig biogli-
ceryne pochodzenia zwierzecego. Zgodnie z obowigzujgcymi
przepisami istnieje zakaz stosowania produktow pochodzenia
zwierzecego w zywieniu zwierzat. Z tych wzgledow bioglice-
ryna pochodzenia zwierzgcego nie powinna by¢ stosowana
jako dodatek energetyczny dla zwierzat. Réwniez bioglicery-
na uzyskiwana z tluszczoéw posmazalniczych nie powinna by¢
stosowana w zywieniu zwierzat, poniewaz w procesie smaze-
nia zywnoséci, w temperaturze okoto 190°C, tluszcze moga
ulega¢ hydrolizie, oksydacji, polikondensacji, polimeryzacii
i innym reakcjom chemicznym.

Warto&¢ energetyczng biogliceryny roslinnej przy gestoéci
1,25-1,27 przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Warto$é energetyczna biogliceryny roslinnej

Wyszczegolnienie Zawartos¢ MJ w:

1 kg 1 litrze
Dréb i trzoda chlewna (EM) 23,9 29,9
Krowy mleczne (NEL) 16,8 21,0
Bydlo opasowe (EM) 233 29,4

Biogliceryne zaleca sig stosowa¢ w zywieniu krow wyso-
komlecznych, jako dodatek energetyczny w pierwszych 100
dniach laktacji lub przy braku energii w dawce pokarmowej.
Jest ona zwiazkiem glukoplastycznym, substratem do tworze-
nia glukozy. Jest szybko wchtaniana w zwaczu, co powoduje
mate straty, ktére mogg by¢ powodowane dziatalnoscig mi-
kroorganizméw zwaczowych. Wyréwnuje niedobér energii,
dlatego moze by¢ stosowana jako dodatek przeciw keteozie
(acetonemii). Jej stodki smak powoduje zwigkszone pobiera-
nie paszy. Dzienna dawka dla krowy wynosi 200-250 g, czyli
0,16-0,20 litra [3].

Biogliceryng pochodzenia roslinnego, po rozcienczeniu
wodg w stosunku 1 do 1, czyli 1 litr gliceryny i 1 litr wody, po
wymieszaniu polewa si¢ bezpoérednio pasze objetoéciowe —
kiszonki w ztobie. Przy zywieniu krow w systemie TMR lub
PMR biogliceryny sie nie rozciencza, lecz wylewa na pasze
tresciwe znajdujace sie w komorze wozu paszowego. Roz-
cienczong biogliceryng mozna polewa¢ pasze objgtosciowe
w wozie paszowym podczas ich mieszania. W okresie letnim
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biogliceryna dodana do TMR lub PMR zapobiega utracie wil-
goci, za$ zimg zamarzaniu dawki.

Biogliceryna moze byé¢ stosowana jako wlew bezposrednio
do zwacza, postepuje sie analogicznie jak przy glikolu i sto-
suje te same dawki.

Do celéw paszowych dla bydta nie nadaje sie gliceryna
techniczna — surowa, ze wzgledu na duzg zawartos¢ potasu
lub sodu i inne zwigzki. Szczegdlnie nalezy zwraca¢ uwage
na zawartos¢ metali ciezkich, jak arsen i otow, ktérych zawar-
to5¢ przekracza poziom podany dla gliceryny farmaceutycz-
nej. Metale te pochodzg z chemikalii (wodorotlenek potasd,
kwas solny lub fosforowy i inne), bowiem do metanolizy sg
stosowane zwigzki o czystosci technicznej, ktore zawierajg
wymienione metale ciezkie. Kolor ciemny wskazuje, ze jest to
gliceryna techniczna, za$ kolor jasny, ze mamy do czynienia
z gliceryng destylowang.

Duza zawartosci wody (20-30%) w glicerynie technicznej
powoduje, ze w procesie jej magazynowania istnieje mozli-
wos¢ rozwoju bakterii, grzybow i tworzenia sie substancji
szlamistych, ktére osadzajq sie na dnie zbiornika lub na po-
wierzchni biolgiceryny.

W zywieniu tucznikoéw i drobiu (brojleréw) mozna stosowac
gliceryne surowg, jako dodatek do paszy tresciwej w ilosci
5-10% [7]. Nalezy jednak zwraca¢ uwage na zawarto$sc arse-
nu i ofowiu, ktérych ilos¢ nie moze przekroczy¢ wartosci po-
danych dla gliceryny czystej. Przeprowadzone badania nie
wykazaly ujemnego wplywu dodatku do paszy gliceryny suro-
wej ma jakos¢ i sktad chemiczny migsa wieprzowego i drobio-
wego. Nie wykazano réwniez zmian w sktadzie kwasow ttusz-
czowych. Ocena organoleptyczna potwierdzita wysoka jakos¢
kulinarng migsa.

Wykorzystanie fazy glicerynowej

W duzych zakfadach produkujgcych RME, z fazy gliceryno-
wej oddestylowuje sie metanol, ktéry jest ponownie wykorzy-
stywany. W agrorafineriach, gdzie nie ma instalacji do odzysku
metanolu faza glicerynowa z metanolem ma ograniczone
mozliwosci zastosowania. Moze by¢ wykorzystana w rolnict-
wie, jako dodatek do ptynnych nawozéw organicznych, np.
gnojowicy i obornika. Dodatek fazy glicerynowej do gnojowicy
lub obornika uwaza si¢ za optymalny w stosunku 1:3, czyli na
1 m3fazy glicerynowej 3 m3 gnojowicy lub obornika [10]. Znaj-
duje takze zastosowanie do spalania w kottach jako olej opa-
fowy lub do spalania razem ze stoma.

Faza glicerynowa pozbawiona metanolu moze by¢ wyko-
rzystywana jako proekologiczny §rodek powierzchniowo czyn-
ny do mycia zabrudzonych powierzchni, np. posadzek hal pro-
dukcyjnych, magazynowych, warsztatow naprawczych [4].
Jest takze dobrym aktywatorem mielenia cementow, wapna
palonego, kamienia wapiennego, dolomitu i innych. W porow-
naniu do aktywatora produkowanege na bazie glikoli etyleno-
wych, cechuje sie wyzszg temperaturg wrzenia, mniejszg lot-
noscia, mata mozliwoscig tworzenia mieszaniny wybuchowej
w warunkach pracy miyna kulowego, jak réwniez brakiem
dziatania toksycznego. Dodatek fazy glicerynowej jako $rodka
powierzchniowo czynnego powoduje, ze na sicie o oczkach
0,06 mm pozostaje mniej surowca mielonego. Obnizenie po-
zostatosci 0 1-2% ma istotne znaczenie ze wzgledu na skale
produkgii i zuzycie energii. Preparat opracowany w Instytucie
Materiatow Ogniotrwatych w Gliwicach na bazie fazy glicery-
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nowej otrzymywanej przy produkcji RME byt testowany
w przemysle cementowym (cementownia Nowiny, Warta, O-
zaréw, QOdra), w przemys$le wapiennym do mielenia kamienia
wapiennego, wapna palonego i wielu innych [5]. Nowy akty-
wator mielenia oparty na glicerynie jest wykorzystywany do
mielenia kamienia wapiennego, za$§ uzyskany produkt ma
zastosowanie jako nosnik w wielu produktach kosmetycznych
(np. pasta do zebdw), farmaceutycznych, spozywczych, pa-
szowych.

Krygier i wsp. [6] wykazali, ze faza glicerynowa jest do-
brym surowcem do produkcji biomasy drozdzy na cele paszo-
we. Wartos¢ opatowa gliceryny surowej wynosi 17,0 MJ/kg
i moze by¢ ona wykorzystywana jako olej opatowy.
Podsumowanie
Z dokonanego przegladu literatury dotyczacej wykorzystania
fazy glicerynowej — produktu ubocznego powstatego w proce-
sie metanolizy oleju rzepakowego, wynika, ze jest ona cen-
nym surowcem. Faze glicerynowg nalezy rozpatrywaé jako
produkt réwnowazny estrom metylowym kwasoéw tluszczo-
wych oleju rzepakowego. Jej wykorzystanie jest uzaleznione
od stopnia oczyszczenia. Najbardziej wartoéciowa jest glice-
ryna czysta, ktéra odpowiada wymaganiom gliceryny farma-
ceutycznej lub spozywczej. Gliceryna techniczna ma zastoso-
wanie w przemysle cementowo-wapiennym i innych.

W Zzywieniu zwierzat mozna stosowac tylko biogliceryne
pochodzenia roslinnego, ktéra spetnia wymagania podane
w tabeli 1. Niedozwolone jest stosowanie biogliceryny roslin-
nej z dodatkiem gliceryny syntetycznej lub otrzymywanej
z mieszaniny olejoéw roslinnych i ttuszczéw zwierzecych. Do-
stawca biolgliceryny zobowigzany jest dostarczy¢ certyfikat
stwierdzajacy, ze jest ona wylgcznie pochodzenia roslinnego.

QOdzysk gliceryny ma istotne znaczenie przy szacowaniu
optacalnosci produkcji RME. Przy produkgiji z nasion rzepaku
paliwa ekologicznego do silnikow wysokopreznych nalezy za-
gospodarowac wszystkie produkty uboczne, to jest wytloki,
gliceryne, wolne kwasy tluszczowe i mydta. Wykorzystujgc
glebe, stonce, powietrze i wode produkujemy energie i inne
produkty wazne dla gospodarki narodowej. Istotnym elemen-
tem tego procesu jest jego odnawialnoé¢ i korzystne oddzia-
tywanie na srodowisko.
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