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Hydrokonwersja olejow i ttuszczow naturalnych do weglowodorow

Artykul omawia zagadnienia zwigzane z hydrokonwersja olejow i thuszczow naturalnych do weglowodorowych komponentéw
paliwowych. Przedstawiono wyniki badan procesu hydrokonwersji oleju rzepakowego w mieszaninie z parafing ciekta. Uzyskane
komponenty praktycznie nie zawieraja siarki 1 weglowodoréw aromatycznych oraz charakteryzuja si¢ bardzo wysoka liczba
cetanowa (powyzej 70). W odroznieniu od estrow metylowych kwasow ttuszczowych (FAME), sg praktycznie identyczne pod
wzgledem sktadu chemicznego, weglowodorowego i wiasciwosci fizykochemicznych jak analogiczne produkty pochodzace
z przerdbki ropy naftowej, co zapewnia im wzajemna kompatybilno$é.

Hydroconversion of natural oils and fats to hydrocarbons

In the article some problems connected with hydroconversion of natural oils and fats to fuels bio-components are presented.
The process of hydroconversion of natural oils and fats can be realized on the other ways, e.g. via hydrotreating of the mixture
with liquid paraffins. It was found that in this process can be obtain components of diesel fuel characterized by very high cetane
number (over 70) and practically neither sulphur nor aromatic compounds included. Contrary to fatty acid methyl esters (FAME)
the obtained components are compatible with analogical products coming from crude oil.

Wprowadzenie

Wymagania jakos$ciowe dla paliw, generalnie na
calym $wiecie ulegaja ciagtemu zaostrzaniu. Wpro-
wadzane sa efektywniej pracujace silniki spalinowe
zuzywajace mniejsze iloSci paliw, alternatywne spo-
soby zasilania pojazdow (ogniwa elektryczne, ogniwa
paliwowe) oraz paliwa alternatywne i biopaliwa — jak
etery, estry, alkohole czy frakcje weglowodorowe uzy-
skiwane z biomasy.

Zainteresowanie nowymi komponentami paliwowymi
wynika z kilku czynnikéw. Pierwszy z nich to oczywiscie
wzgledy ekologiczne. Niemniej wazne sa uwarunkowa-
nia ekonomiczno-gospodarcze: wzrost cen surowcow,

ropy naftowej 1 gazu ziemnego oraz wyczerpywanie si¢
ich dotychczasowych zt6z. Istotne sa rowniez czynniki
natury politycznej; uzaleznienie od dostaw surowcow
z regiondw lub krajow uznawanych za ,nieprzewidy-
walne”, a takze koniecznos$¢ obnizenia emisji gazow
cieplarnianych do atmosfery, wynikajaca z porozumien
migdzynarodowych (np. Protokét z Kioto).

Ostatnie doswiadczenia wielu krajow wykazaty jed-
nakze, iz produkcja i wprowadzanie biopaliw na rynek
musi odbywac¢ si¢ w sposob niezwykle ostrozny, gdyz
w przeciwnym wypadku moga one przynies$¢ srodowi-
sku 1 spoteczenstwu wigcej szkod niz korzysci.

Biopaliwa uzyskiwane z przerébki olejow i ttuszczéw naturalnych

Obecnie w odniesieniu do biopaliw powszechnie
uzywa si¢ sformutowan ,,pierwszej” lub ,,drugiej ge-
neracji”. Nazwa ,.biopaliwa Il generacji” odnosi si¢
do weglowodorowych komponentéw paliwowych
uzyskiwanych w wyniku przerébki biomasy (procesy
BtL — Biomass to Liquid). Pod wzgledem chemicznym
nie r6znia si¢ one w istotny sposob od weglowodordéw
uzyskiwanych z przerobki ropy naftowej, w odréznieniu
od tak zwanych ,,biopaliw I generacji”, ktore stanowia
swego rodzaju ,,substytuty” tradycyjnych paliw. Do bio-
paliw I generacji zaliczamy gtownie zwiazki tlenowe,
takie jak etanol, metanol, estry kwasow ttuszczowych

(FAME lub FAEE), etery; dimetylowy, metylotertbu-
tylowy (MTBE) lub etylotertbutylowy (ETBE). Obec-
nie w Europie najwigksze znaczenie maja biopaliwa
I generacji, w tym FAME. Zainteresowanie estrami
metylowymi kwasow tluszczowych wynika zaréwno
z polityki UE w zakresie biopaliw [2], jak i z faktu,
ze moga one by¢ komponentami oleju napedowego,
spalanego w silnikach wysokopr¢znych. Silniki te
cechuja si¢ wigksza, niz silniki z zaptonem iskrowym,
wydajnoscia energetyczna. W krajach Unii Europejskiej
zwigksza si¢ liczba samochoddéw z tymi silnikami, co
w konsekwencji prowadzi do wzrostu popytu oraz zu-

29



NAFTA-GAZ

zycia oleju napgdowego, do ktérego moze by¢ doda-
wane FAME. W Polsce podstawowym surowcem do
produkcji FAME jest olej rzepakowy. Estry FAME
posiadaja jednak pewne niekorzystne cechy, ktore
wynikaja z ich, innego niz w przypadku weglowodo-
row, charakteru chemicznego. FAME cechuje nizsza
warto$¢ opatowa oraz znacznie gorsza odporno$¢ na
utlenianie niz paliwo we¢glowodorowe. Konieczne jest
zatem stosowanie nowych dodatkéw uszlachetniajacych
do finalnego oleju napedowego. Paliwa zawierajace
FAME nie nadaja si¢ do dlugotrwatego magazynowa-
nia i podobnie jak benzyna etanolowa sa wrazliwe na
obecnos¢ wody [7].

Dotychczasowe do§wiadczenia we wdrazaniu FAME
wykazaly, ze konieczne jest poszukiwanie nowych
kierunkéw przerobki biomasy do komponentow pali-
wowych biopaliw II generacji.

Wychodzac naprzeciw potrzebom rynku, w ostat-
nich latach bardzo energicznie zajgto si¢ procesami
przerobki olejow i thuszczow naturalnych do weglo-
wodoréw n-parafinowych, poprzez ich katalityczna
hydrokonwersj¢ (uwodornienie i odtlenienie). Uzy-
skany w wyniku takiego procesu produkt stanowi
znakomity komponent oleju napgdowego. Cechuje
go bardzo wysoka liczba cetanowa, dobre parametry
uzytkowe oraz praktycznie brak siarki i wegglowo-
doréow aromatycznych. Niezwykle istotny jest fakt,
ze n-parafiny uzyskiwane w tym procesie nie roznia
si¢ w zaden sposob od analogicznych zwiazkow
pochodzacych z przerdbki ropy naftowej, w efekcie
czego komponent uzyskany z hydrokonwersji kwasow
thuszczowych jest catkowicie kompatybilny z innymi
komponentami stosowanymi do wytwarzania olejow
napedowych [4, 7].

Rozwéj procesow przeroébki olejow i ttuszczéw naturalnych do weglowodorowych
komponentéw paliwowych na swiecie

W Kanadzie w potowie lat 90. ubiegtego wieku za-
j¢to si¢ zagadnieniem zagospodarowania loju i innych
thuszczow zwierzecych [4, 7]. Dziatanie to miato na celu
gtownie utylizacje odpadoéw. Rezultatem tych poszu-
kiwan byly patenty w zakresie przerobu ttuszczoéw do
weglowodorow nasyconych z zastosowaniem procesu
hydroodtleniania (HDO) [4, 7].

Gwaltowny wzrost zainteresowania przerobka ole-
jow roslinnych i tluszczow do komponentow paliwo-
wych, w szczego6lnosci oleju napedowego, datuje si¢
jednakze dopiero na pierwsze lata obecnego stulecia.
W badaniach tych przoduja duze koncerny przemysto-
we, takie jak np.: Neste i UOP. W lipcu 2007 w Parvoo
(Finlandia) zostata uruchomiona pierwsza na $wiecie
instalacja przemystowa do produkcji wysokocetanowych
komponentdéw oleju napedowego z olejow i thuszczow
naturalnych, o zdolnosci produkcyjnej 170 tys. ton na rok,
bazujaca na procesie pod nazwa NExBTL, ktory zostat
opracowany przez koncern Neste Oil [3, 5].

Biokomponent uzyskiwany w procesie NExBTL
jest weglowodorowa frakcja parafinowa, otrzymywana
w wyniku katalitycznego procesu hydroodtlenienia
iuwodornienia (hydrokonwersji) kwasow ttuszczowych,
obecnych w naturalnych olejach roslinnych i ttuszczach
zwierzegcych. Jest to biokomponent II generacji, prak-
tycznie nie zawierajacy siarki i weglowodorow aroma-
tycznych i charakteryzujacy si¢ bardzo wysoka liczba
cetanowa (powyzej 70). Produkt ten, w odréznieniu od
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estrow metylowych kwasow thuszczowych (FAME), jest
praktycznie identyczny — pod wzglgdem sktadu che-
micznego, weglowodorowego i wlasciwosci fizykoche-
micznych — do analogicznych produktéw pochodzacych
z przerobki ropy naftowej, co zapewnia im wzajemna
kompatybilnosé. Obecnos$¢ biokomponentu NExBTL
w oleju napedowym powoduje korzystne obnizenie
zawartoS$ci siarki, obnizenie zawartos$ci zwiazkow aro-
matycznych oraz podwyzszenie liczby cetanowe;j [8].

Druga identyczna instalacja jest obecnie w budo-
wie, a jej uruchomienie w rafinerii w Parvoo planowa-
ne jest na rok 2009. Zaawansowane sa rOwniez prace
nad wybudowaniem instalacji NExBTL w Singapurze,
o wydajnosci 800 tys. t/rok. Planowany koszt budowy
ma wynie$¢ 550 mln euro, a uruchomienie przewi-
dziano na rok 2010. Instalacja o podobnej wydajnosci
ma zosta¢ wybudowana w Rotterdamie (2011 r.).
Prowadzone sa takze rozmowy o wdrozeniu techno-
logii NExBTL z innymi partnerami, w tym z firmami
OMV i Total.

Drugim podmiotem oferujacym przemystowa tech-
nologi¢ hydroodtleniania i uwodorniania olejow roslin-
nych i tluszczy zwierzecych, w wyniku ktorej uzyskuje
si¢ biokomponent oleju napedowego, jest firma UOP.
Technologia ta jest promowana na rynku wytworcow
paliw pod nazwa Ecofining. Obecnie w trakcie budo-
wy znajduje si¢ instalacja Ecofining dla koncernu Eni,
w Livorno (Wtochy). Wydajnos¢ tej instalacji wyniesie



300 tys. t/rok, a jej uruchomienie planowane jest na rok
2009. Instalacja o podobnej wydajnosci planowana jest
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rowniez w rafinerii w Sines w Portugalii, nalezacej do
koncernu naftowego Galp Energia.

Chemizm procesu hydrokonwersji olejow i ttuszczéw naturalnych do n-parafin

Proces katalitycznej hydrokonwersji olejow ro-
$linnych i thuszczoéw zwierzecych do n-parafin bazuje
na dwoch rownorzednych reakcjach usuwania tlenu:
hydroodtlenianiu (HDO) oraz dekarboksylacji. Row-
noczesnie z tymi reakcjami zachodzi uwodornianie
wiazan podwojnych wystepujacych w tancuchach
weglowodorowych kwasow tluszczowych, obecnych
w triglicerydach. Konwersj¢ olejow i thuszczéw natural-
nych prowadzi si¢ za pomoca typowych katalizatorow
NiMo lub CoMo na Al,O5 [3, 4, 5, 7]. W wyniku hy-
droodtleniania i uwodorniania otrzymuje si¢ czasteczki
n-parafin, a produktami ubocznymi sa propan i woda.
Na przyktadzie triglicerydu palmitynowego mozna tg
reakcj¢ zapisa¢ rOwnaniem:

C51H9806 +12 H2 =3 C16H34 + C3H8 +6 Hzo

Efektem reakcji dekarboksylacji sa rowniez weglo-
wodory n-parafinowe (lecz krétsze o jeden atom wegla,
w poréwnaniu z n-parafinami uzyskiwanymi w wyniku
hydroodtleniania tego samego triglicerydu) oraz propan
i CO, [2, 3]. Reakcje dekarboksylacji przyktadowej
czasteczki triglicerydu palmitynowego mozna w tym
przypadku zapisa¢:

C51H9806 +3 H2 =3 C15H32 + C3H8 +3 C02

Jak tatwo zauwazy¢, reakcja dekarboksylacji wy-
maga znacznie mniej wodoru niz reakcja hydroodtle-
niania.

Podczas prowadzenia hydrokonwersji ttuszczéw
i olejow naturalnych, w stosunkowo niewielkim stop-
niu zachodza rowniez reakcje krakingu, przy czym,
oprécz wymienionych powyzej produktow, powstaje
liczna gama lekkich weglowodorow (gtdéwnie nasyco-
nych), co wynika z prowadzenia procesu w warunkach
ci$nieniowych, z wysokim nadmiarem wodoru. W nie-
ktorych publikacjach zwraca si¢ uwage na mozliwosé
powstawania tlenku wegla [4]. Nie do konca wyjas-
niony jest mechanizm powstawania tego zwiazku.
Podobnie niejednoznacznie wyjasniony jest wplyw
powstajacych produktow na kondycj¢ katalizatora,
a co za tym idzie na sam proces. Szczeg6lnie dotyczy
to wody oraz tlenku wegla. W literaturze wzmiankuje
si¢, ze powstajaca woda moze by¢ przyczyna obni-
zenia trwalosci katalizatora [4], natomiast CO moze

laczy¢ si¢ z metalami zawartymi w katalizatorze (np.
z niklem) i tworzy¢ karbonylki. Z drugiej strony, brak
jest jakichkolwiek sygnatow ze strony podmiotéw re-
alizujacych w praktyce proces hydrokonwersji olejow
lub thuszczo6w naturalnych, aby podobne zjawiska miaty
rzeczywiscie miejsce. Przytoczone informacje dotycza
procesu przerdbki samych (100%) olejow i ttuszczow
naturalnych, realizowanego za pomoca typowych ka-
talizatorow NiMo lub CoMo na Al,O5 [3].

Drugim wariantem procesu przerobki olejow i thusz-
cz6w naturalnych do n-parafin jest ich hydrokonwersja
w mieszaninie ze $rednimi destylatami ropy naftowej
(tzw. co-processing). W tym przypadku, oprocz hy-
droodtleniania, uwodorniania i dekarboksylacji oraz
reakcji pobocznych, zachodza réwniez reakcje zwia-
zane z hydroodsiarczaniem i hydroodazotowaniem
frakcji naftowej. Na ogot proces ten jest przedmiotem
rozwazan w kontek§cie modernizacji istniejacych rafi-
neryjnych instalacji hydrorafinacji §rednich destylatow
ropy naftowej, pod katem wykorzystania olejow i thusz-
czow naturalnych do uzyskiwania komponentu oleju
napedowego o wysokiej liczbie cetanowej, majacego
charakter czg$ciowo bioodnawialny (proporcjonalnie
do udziatu surowca biologicznego). Warto tu zazna-
czy¢, ze tego typu projekty zostaty juz zrealizowane
na skal¢ przemystowa, np. w Brazylii przez koncern
Petrobras [1]. Podobnie jak to ma miejsce w przypadku
przerdbki czystych olejow i tluszczow naturalnych,
wykorzystuje si¢ typowe katalizatory NiMo lub CoMo
na Al,Os.

Reakcje hydroodtleniania i dekarboksylacji olejow
i thuszczow naturalnych sa egzotermiczne. Powoduje
to wyrazny wzrost temperatury w reaktorze podczas
prowadzenia procesu i powstawanie znacznych gra-
dientow temperaturowych. Ma to kluczowe znaczenie
w przypadku przerobki olejow i thuszczow naturalnych
w mieszaninie ze srednimi destylatami ropy naftowej,
gdyz warunki procesowe musza zapewniaé optymalng
konwersj¢ wszystkich komponentéw wsadu surowco-
wego [4].

Ostatnim wariantem, badanym w odniesieniu do
przerobki olejow i ttuszczoéw naturalnych, sa procesy
calkowitej dekarboksylacji triglicerydow. Jest to naj-
mniej poznany kierunek przerdbki olejow i ttuszczow
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naturalnych do paliw. Podczas dekarboksylacji otrzy-
muje si¢ n-parafiny o krotszych tancuchach weglowo-
dorowych niz w wyniku hydroodtleniania tego samego
surowca, a wigc frakcj¢ 1zejsza, charakteryzujaca sig
lepszymi wlasciwosciami niskotemperaturowymi niz
produkt hydroodtleniania. Wada procesu jest powsta-
wanie duzych ilosci CO,, co wobec obowiazujacych
ostrych limitow emisji tego gazu moze stanowic¢ istotny
problem dla producenta. Zwolennicy tego rozwiazania

podkreslaja jednak, ze towarzyszaca dekarboksylacji
emisja CO, nie wptywa na catkowity bilans tego gazu
przy zastosowaniu olejow i thuszczéw naturalnych do
produkcji paliw.

Wyniki podawane w publikacjach pozwalaja sadzi¢,
ze proces catkowitej dekarboksylacji czystych trigli-
cerydow, a wige konwersji czystych (100%) thuszczow
lub olejow naturalnych do n-parafin, wymaga jeszcze
wielu badan [4, 7].

Badania hydrokonwersji olejéw naturalnych do n-parafin prowadzone w INiG

Instytut Nafty i Gazu w Krakowie od kilku lat pro-
wadzi badania dotyczace hydrokonwersji olejow natu-
ralnych w mieszaninie ze $rednimi frakcjami weglowo-
dorowymi do komponentdéw oleju napedowego.

W warunkach europejskich i polskich, naturalnym
surowcem roslinnym majacym najwigksze znaczenie
w ewentualnej przerébce do n-parafin, podobnie jak
w przypadku FAME, jest olej rzepakowy. Podejmo-
wane sa wprawdzie prace dotyczace wykorzystania
innych surowcow roslinnych, np. oleju rydzowego
z Inianki siewnej, oleju talowego, a takze importowa-
nego oleju palmowego, ale uwaza sig, iz na obecnym
etapie powaznie brany pod uwage moze by¢ tylko olej
rzepakowy. Drugim potencjalnie cennym surowcem
do tego procesu w warunkach krajowych moga by¢
thuszcze zwierzece.

Pod wzgledem chemicznym, olej rzepakowy jest
prawie w 100% mieszaning estrow glicerynowych
wyzszych kwasow thuszczowych, zawierajacych od 15
do 23 atoméw wegla w tancuchu weglowodorowym
kwasu ttuszczowego. Lancuch ten moze by¢ catkowicie
nasycony, czyli pozbawiony wiazan podwodjnych lub
nienasycony, o réznej ilo$ci wiazan podwodjnych (1+3).
Srednia masa molowa oleju rzepakowego waha si¢ po-
migdzy 8001000 g/mol. Olej napedowy posiada znacz-
nie mniejsza mas¢ molowa: okoto 226 g/mol [7].

Koncepcja badan

Badania podje¢te w ostatnim czasie w INiG dotycza:
hydroodtleniania oraz dekarboksylacji triglicerydoéw
olejow roslinnych w mieszaninie ze §rednimi frakcja-
mi z destylacji ropy naftowej; okres§lenia warunkow
sprzyjajacych reakcji hydroodtleniania i sprzyjajacych
dekarboksylacji, okreslenia procentowego udziatu
poszczegbdlnych typow reakceji dla danych warunkow,
a takze wptywu na przebieg procesu nastgpujacych
parametrow: temperatury, podawania objetosciowego
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surowca wzgledem katalizatora (LHSV) oraz ci$nie-
nia.

Duzy nacisk potozono réwniez na zbadanie czynni-
kow wplywajacych na kondycje¢ katalizatora. Badano
zatem gazowe produkty reakcji, mogace potencjalnie
obnizaé jego aktywnos¢.

Do badan testowych zastosowano surowiec mode-
lowy bedacy mieszaning parafiny cieklej oraz oleju
rzepakowego. Wybdr parafiny ciektej podyktowany
byt jej wlasciwosciami fizyko-chemicznymi. Parafina
ciekta bardzo dobrze miesza si¢ z olejem rzepako-
wym, stanowi doskonaty rozpuszczalnik dla ciektych
produktéw reakcji hydrokonwersji oleju roslinnego,
a takze podczas badan testowych praktycznie nie ulega
konwersji — stanowiac ,,inertny”” komponent surowca.
Oznaczony sktad parafiny cieklej pozwala w prosty
sposob monitorowaé zawarto$¢ powstajacych w wyniku
hydrokonwersji oleju roslinnego n-parafin. Przyrost
poszczegbdlnych n-parafin w zakresie C;5-C,g pozwala
takZze na oszacowanie udziatu reakcji dekarboksylacji
i hydroodtleniania triglicerydow poprzez fakt, ze kwasy
tluszczowe zawierajace nieparzysta ilo$¢ atomow we-
gla w czasteczce nie wystgpuja w naturalnych olejach
ros§linnych. Zastosowanie parafiny cieklej, zamiast
analogicznej frakcji §redniej z zachowawczej przerobki
ropy naftowej, pozwala wyeliminowac efekty zwiazane
z hydrorafinacja wsadu weglowodorowego.

Zastosowana aparatura oraz metodyka badawcza

Do przeprowadzenia laboratoryjnej hydrokonwersji
zastosowano katalityczna aparatur¢ badawcza OL-
105/01. Pozwala ona na prowadzenie testow w zakresie
temperatur do 600°C, przy ci$nieniu maksymalnym do
10 MPa. Aparat wyposazony jest w reaktor przeply-
wowy o pojemnosci 100 ml. Reaktor ogrzewany jest
za pomocy elektrycznej spirali grzewczej. Kontrola
temperatury procesu prowadzona jest za pomoca ukla-



du czterech termopar, ktore mierza temperatury bloku
grzejnego (gora, dot) i ztoza katalitycznego (gora, dot).
Aparatura badawcza wyposazona jest w regulatory
przeptywu wodoru.

Podczas testow katalitycznych prowadzono jakos-
ciowy i ilo§ciowy pomiar sktadu gazéw uzyskiwanych
z reaktora katalitycznego. Pomiar wykonywano przy
wykorzystaniu chromatografu gazowego 8610C GC
firmy SRI.

W badaniach zrealizowanych w INiG wykorzystano
sprawdzony w badaniach hydrorafinacji katalizator
typu NiMo, przeznaczony do prowadzenia procesow
glebokiego hydrotreatingu $rednich destylatow ropy
naftowej, w szczegodlnosci gltebokiego hydroodsiar-
czania. Jako surowiec zastosowano mieszaning 80%
(VIV) parafiny ciektej oraz
20% (V/V) oleju rzepako-
wego.
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rafinatach. Zawartos$¢ poszczeg6dlnych n-parafin w hy-
drorafinatach oznaczano wedtug metody ITN 1.96.
Zawartos$¢ poszezeg6lnych kwasow thuszczowych
determinuje mozliwo$¢ wystgpowania konkretnych
n-parafin w uzyskanych hydrorafinatach, zwtaszcza
o dhugich tancuchach (C,(-C,y), ktore nie wystepuja
w zastosowanej w badaniach parafinie ciektej.
Testy katalityczne prowadzone byly w nastgpuja-
cych warunkach:
— podawanie objetosciowe surowca: 1,0; 2,0 hl,
— podawanie wodoru wzgledem surowca (H,/suro-
wiec): 350 Nm*/m?,
— ci$nienie: 2,0; 3,0; 4,0; 6,0 MPa,
— temperatura procesu hydrorafinacji: 340°C, 380°C,
400°C.

Tablica 1. Zawartos¢ kwasow tluszezowych w triglicerydach oleju rzepakowego
zastosowanego w badaniach.

W badaniach zasto- Tlos¢ atomow wegla w czasteczcee: Zawartos¢ poszczegolnych
sowano olej rzepakowy Nazwa 1los¢ wigzan podwdjnych kwasow tluszezowych
. ’ kwasu tluszezowego w lancuchu weglowodorowym w oleju rzepakowym
identyczny ze stosowa- [% Grm)] £ 0.3
nym do pr.zemys%owego Palmitynowy 16:0 4.5
wytwarzania estrow me- - -

, Palmitooleinowy 16:1 0,2
tylowych kwasow ttusz- -
czowych (FAME). BIEAEFIOWY 18:0 1.8

Sklad kwasow thuszezo- | OIemOWY 18:1 63.0
wych oleju rzepakowego | 1A0OlOWY 18:2 18,7
oznaczono wedtug PN-EN Linolenowy 18:3 7.4
ISO 5508 oraz PN-EN ISO | Arachidowy 20:0 0.6
5509. Zostat on przedsta- Eikozenowy 20:1 1.7
wiony w tablicy 1. Behenowy 22:0 0.4

W toku badan metoda Erukowy 22:1 1,3

M - n & ‘_}
wlasng oznaczano zawar- Lignocerynowy 24:0 0,2
to§¢ nieprzereagowanego | NerWonowy 24:1 0,1
oleju w uzyskanych hydro- Inne nieoznaczone 0.1

Wyniki badan

Celem badan byta ocena procesu hydroodtleniania
oleju rzepakowego w funkcji temperatury, ci$nienia i po-
dawania objetosciowego surowca wzgledem katalizatora.
Badania miaty réwniez na celu okre$lenie efektywnosci
dziatania wykorzystanego w badaniach katalizatora
(stopien przereagowania oleju rzepakowego).

Wsérod produktow cieklych uzyskiwanych w toku
badanego procesu stwierdzono wystgpowanie dwoch faz:
fazg weglowodorowa (wlasciwy produkt — hydrorafinat)
oraz faz¢ wodna. Faza wodna byta obecna w niewielkiej
ilosci, stanowiac wyraznie odrgbng warstwe na dnie

naczynia. Wystepowanie fazy wodnej byto zgodne
z oczekiwaniami, poniewaz — w mys$l rownania reakcji
— woda stanowi jeden z produktow hydroodtleniania
triglicerydow wystepujacych w olejach roslinnych.

Wtasciwosci uzyskanych hydrorafinatéow

Uzyskane hydrorafinaty miaty posta¢ klarownej,
przezroczystej, bezbarwnej lub lekko zottawej cieczy.
Kluczowym badaniem dla uzyskanych hydrorafina-
tow byto okreslenie stopnia konwersji oleju rzepako-
wego. Badaniu na obecno$¢ nieprzereagowanego oleju

nr 1/2009 33



NAFTA-GAZ

rzepakowego poddano probki uzyskane przy réznych
parametrach prowadzenia procesu. Dla probek tych
stwierdzono pelne przereagowanie oleju rzepakowego
— zawarto$¢ kwasow ttuszczowych oleju rzepakowego
w produkcie nie przekraczata 10 mg/kg.

bardzo wazny parametr, pozwalajacy na iloSciowa oce-
n¢ udziatu reakcji hydroodtleniania i dekarboksylacji
triglicerydow oleju rzepakowego. Zawarto$¢ n-parafin

34

Duzo uwagi po§wigcono zawarto$ci n-parafin. Jest to

w wybranych hydrorafinatach, w odniesieniu do zawar-
to$ci n-parafin w surowcu oraz warunkéw prowadzenia
procesu, podano w tablicy 2.

Badanie produktéw gazowych procesu hydrokon-
wersji

W gazach wylotowych z reaktora (poreakcyjnych
produktach gazowych) oznaczano zawarto$¢ lekkich
weglowodorow w zakresie C;-Cs oraz tlenku i ditlenku
wegla. Wyniki oznaczen podano w tablicy 3.

Tablica 2. Zawartos¢ weglowodoréw n-parafinowych w uzyskanych hydrorafinatach

E?dmrglf{;;\\x]i.]::ffm Surowiec Hydrorafinaty
Podawanie surowca [h'] - 2.0 2,0 2.0 2.0 1.0 2.0 2.0
Cisnienie [MPa] - 3 2 4 6 3 3 3
Temperatura [°C] - 340 340 340 340 340 380 400
Zawarto$é n-parafin [% (m/m)]
Cg 0.16 0,09 0.08 0.07 0,07 0,08 0.14 0.25
Cy 1,19 1,04 1,04 1.03 1,03 0,97 1,09 1,22
Ciy 4.45 4,73 4.69 4,72 4.68 4.45 436 4,46
Cp 1.40 1.47 1.48 1.47 1.45 1.43 1.45 1,59
Ciy 2,15 2,26 2,25 2,18 2,23 2,18 2,22 2,16
Ci3 7.43 8,22 8,16 7,95 7.85 7,91 7.83 7,90
Cuy 13,73 14,57 14,51 14,17 14,03 14,06 13,67 13,73
Cis 12,55 13,79 13.89 13.44 13.26 13.33 12,75 12,76
Cis 9,98 11,14 11,01 11,06 11,13 10,78 9.96 9,95
Cy- 5,95 14,54 16,36 13.30 11,85 13,87 13,14 11,60
Cig 0,09 9,26 6.70 10,74 12,75 8.73 5.33 4.41
Cio - 0,26 0,32 0.24 0,19 0,24 0,23 0,23
Cyy - 0,27 0,19 0,32 0,39 0,25 0,14 0,14
Cyy - 0.14 0.17 0.13 0,10 0,13 0.10 0.10
Co - 0,15 0,11 0.19 0,23 0.14 0,06 0.06
Cy - 0,03 0,04 0,03 0,03 0,03 0,02 0,04
Cyy - 0,03 0,02 0.04 0,05 0,03 0.01 0.02
Suma n-parafin 59.08 81,00 | 81,02 | 81,08 81,71 78.61 72,50 | 70,62
Tablica 3. Sklad gazéw poreakceyjnych z procesu hydrokonwers;ji
Parametry procesu Hydrorafinaty

Podax.\-'ania_f}bj@toéciowe 2.0 2.0 2.0 2.0 1.0 2.0 2.0

surowea [h'']

Cisnienie |[MPa] 2 3 -+ 6 3 3 3

Temperatura [°C] 340 340 340 340 340 380 400

Zawartos¢ skladnikow gazowych [% (m/m))

CO, 2,01 1.64 1,28 0,97 1,69 2,23 2.40

CO <0,01* <0,01* <0.01* <0,01* <0.,01* <0,01* <0,01*

Metan 0.46 0,55 0,59 0,52 0,66 0.71 0,76

Htan 0.04 0.04 0,04 0.02 0,06 0.09 0.12

Propan 0.79 0.77 0,62 0,67 0.71 0,68 0,67

n-butan <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* 0.05 0,04

i-butan <0,01* <0,01* <0,01%* <0,01* <0,01%* 0.03 0,03

Pentany <0,01% <0,01% <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* 0,04

* ponizej progu oznaczalnosci
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artykuty

Omowienie uzyskanych wynikow

Konwersja kwasow tfuszczowych oleju rzepakowego

Analiza chromatograficzna wykazata, ze zawarto$¢
nieprzereagowanych kwaséw ttuszczowych oleju rze-
pakowego we wszystkich uzyskanych hydrorafinatach
nie przekraczata 10 mg/kg, mozna zatem stwierdzic,
ze w warunkach prowadzonych testow katalitycznych
uzyskano pelng konwersj¢ surowca roslinnego do we-
glowodoréw n-parafinowych.

Zawarto$¢ n-parafin

Jest to wazny parametr dajacy informacj¢ o mechani-
zmie procesu. Na podstawie zawarto$ci ditlenku wegla
w gazach wylotowych oraz zawartosci n-parafin w produk-
cie mozna stosunkowo doktadnie okresli¢ udzial reakcji
dekarboksylacji w stosunku do reakcji hydroodtleniania.
Zdaniem autorow, oba te parametry nalezy rozpatrywac
lacznie, poniewaz istnieje rowniez mozliwos¢ powsta-
wania lzejszych n-parafin w wyniku krakingu. Poniewaz
w oleju rzepakowym brak jest kwasow tluszczowych
o nieparzystej liczbie atomow wegla w czasteczce, mozna
przyjac, ze sumaryczny przyrost n-parafin C;¢ oraz Cg
jest wynikiem reakcji hydroodtleniania, natomiast n-pa-
rafin C;5 oraz C7 — wynikiem reakcji dekarboksylacji,
a ich stosunek molowy wskazuje na udziat poszczegdl-
nych reakcji w procesie konwersji. Mozna zatem tatwo
obliczy¢, ze udziat reakcji dekarboksylacji w procesie
hydrokonwersji oleju rzepakowego jest stosunkowo duzy
i waha si¢ dla uzyskanych hydrorafinatow od okoto 32
do 77%. Podstawowym parametrem majacym wplyw
na udziat reakcji dekarboksylacji jest temperatura. Dla
jednakowych parametrow: objgtosciowe podawanie
surowca wzgledem katalizatora (LHSV = 2,0 h'!) oraz
ci$nienia (3 MPa), udziat reakcji dekarboksylacji jest tym
wigkszy, im wyzsza jest temperatura prowadzenia pro-
cesu. Tak wige dla temperatury 340°C wynosi on okoto
50%, natomiast dla 400°C az 77% i znacznie przewaza
nad reakcja hydroodtleniania. Zmniejszenie podawania
objetosciowego surowca wzgledem katalizatora, a wige
zwickszenie czasu kontaktu surowca z katalizatorem,
nie ma istotnego wptywu na udziat reakcji dekarbok-
sylacji. Dla temperatury 340°C, ci$nienia 3 MPa oraz
podawania objetosciowego surowca wzgledem kataliza-
tora 1,0 h!, udziat reakcji dekarboksylacji wynosi okoto
54%. Stwierdzono natomiast istotny wptyw ci$nienia na
udziat reakcji dekarboksylacji. Dla temperatury 340°C
oraz podawania objetosciowego surowca wzgledem ka-

talizatora LHSV = 2,0 h'!, przy cisnieniu 2 MPa udziat
reakcji dekarboksylacji wynosi okoto 64%, natomiast
w tych samych warunkach i przy ci$nieniu 6 MPa juz
tylko 32%. Zjawisko to mozna wyja$ni¢ w nastepujacy
sposob. Zgodnie z reguta Le Chateliera, wzrost ci$nienia
determinuje dazno$¢ uktadu do jego obnizenia, w tym
przypadku poprzez ograniczenie powstawania ditlen-
ku wegla 1 przesunigcie rownowagi reakcji w strong
substratow, a takze poprzez zmniejszenie ilo§ci moli
wodoru w uktadzie. Poniewaz istnieje alternatywna
reakcja (hydroodtlenianie) zuzywajaca wigcej wodoru
niz reakcja dekarboksylacji, w tych warunkach bgdzie
ona podwojnie uprzywilejowana; jako ta, ktora prowa-
dzi do uzyskania mniejszej ilo$ci produktow gazowych,
arownoczesnie jako prowadzaca do zmniejszenia ilo$ci
moli wodoru w uktadzie.

Produkty gazowe

Badania chromatograficzne produktéw gazowych
potwierdzily obecnos¢ ditlenku wegla w gazach pore-
akcyjnych, a jednocze$nie wykluczyly obecnos¢ tlenku
wegla. Mozna zatem potwierdzié¢, ze podczas procesu
hydrokonwersji kwasow ttuszczowych oleju rzepako-
wego prowadzonego w temperaturach 340+400°C za-
chodza dwie reakcje: hydroodtleniania (z wydzieleniem
wody) oraz dekarboksylacji (z wydzieleniem CO,),
w proporcji zaleznej przede wszystkim od parametrow
temperatury i ci$nienia, w jakich prowadzony jest pro-
ces katalitycznej hydrokonwers;ji.

Glownym sktadnikiem gazéw wylotowych, z ba-
danego w warunkach laboratoryjnych procesu, jest
wodor. Jest to wynikiem podawania objetosciowego
tego gazu, wzgledem surowca, z duzym nadmiarem
(350:1). W gazach wylotowych obecne sa takze lekkie
weglowodory, gtdéwnie propan oraz metan i etan. W tem-
peraturze 380°C pojawia si¢ $lad butanoéw a w 400°C
— takze pentandw. Jest to najprawdopodobniej spowo-
dowane wzmozonymi, wskutek wysokiej temperatury,
reakcjami krakingu.

Nie stwierdzono obecnos$ci pary wodnej w gazach
poreakcyjnych, co moze wskazywac na przechodzenie
calej powstajacej wody do fazy cieklej. Nalezy jed-
nakze pamigtaé, ze wynik ten uzyskano w warunkach
laboratoryjnych.

Ze zwigkszeniem temperatury procesu wzrasta
udziat reakcji dekarboksylacji kwasow ttuszczowych
obecnych w triglicerydach oleju rzepakowego. Zja-
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wisko to mozna obserwowaé do$¢ doktadnie poprzez
wzrost ilosci ditlenku wegla w gazach wylotowych.
Uzysk propanu pozostaje praktycznie bez zmian. Jest

to zgodne z ogbdlnym stechiometrycznym rownaniem
reakcji uwodornienia, odtlenienia i dekarboksylacji
triglicerydow kwasow tluszczowych.

Podsumowanie i wnioski

Hydrokonwersja olejow i thuszczoéw naturalnych stwarza mozliwo$¢ uzyskiwania bioodnawialnych, bezsiarko-

wych parafinowych komponentéw oleju napgdowego, o bardzo dobrych wtasciwosciach uzytkowych. Proces ten

jest obecnie przedmiotem duzego zainteresowania ze strony przemystu naftowego, o czym §wiadcza podejmowane

inwestycje. Oleje i thuszcze naturalne moga by¢ przetwarzane do komponentow paliwowych w mieszaninie razem

ze $rednimi frakcjami z destylacji ropy naftowe;j.

Proces katalitycznej hydrokonwersji olejow naturalnych bazuje na dwdch rownorzednych reakcjach: hydro-

odtlenianiu i dekarboksylacji triglicerydow, ktérych udziat zalezny jest od parametrow prowadzenia procesu

hydrokonwersji.

Na podstawie badan przeprowadzonych w INiG stwierdzono, ze w przedziale temperaturowym 340+400°C,

przy ci$nieniu 3 MPa oraz podawaniu objeto$ciowym surowca wzgledem katalizatora LHSV = 2,0 h™! udziat reakcji
dekarboksylacji przewaza i jest tym wigkszy, im wyzsza jest temperatura procesu. W temperaturze 400°C udziat
reakcji dekarboksylacji w warunkach prowadzonych testow laboratoryjnych osiagnal poziom 77%.

Czynnikiem znacznie ograniczajacym udziat reakcji dekarboksylacji jest ci$nienie. Im jest ono wyzsze, tym

bardziej zmniejsza si¢ udziat dekarboksylacji w procesie hydrokonwers;ji triglicerydow.

Zmiana podawania objgtosciowego surowca wzgledem katalizatora (LHSV) w przebadanym zakresie nie

wplyneta w istotny sposob na udziat reakcji dekarboksylacji.

Reakcjom hydroodtleniania i dekarboksylacji towarzysza reakcje krakingu, tym silniejsze, im wyzsza jest

temperatura procesu. Nie zaobserwowano tlenku wegla w gazach poreakcyjnych, w zakresie badanych parame-

tréw procesu.
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