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Oleje roslinne i ttuszcze zwierzece
jako surowce do uzyskiwania biokomponentow

paliwowych |l generacj

Wstep

W ostatnich dekadach jeste$my $wiadkami postepu-
jacych na $§wiecie zmian klimatycznych. Stwierdzono,
7e zmiany te sa m.in. wynikiem emisji gazow cieplar-
nianych, gtownie ditlenku wegla, do atmosfery. Aby
temu przeciwdziata¢, w wielu krajach podejmowane sa
inicjatywy zmierzajace do ograniczenia emisji szkodli-
wych substancji.

Waznym czynnikiem ograniczajacym emisj¢ gazow
cieplarnianych ma by¢ wprowadzenie do stosowania bio-
paliw oraz paliw alternatywnych.

Panstwa bedace cztonkami UE, w tym Polska, w mysl
Dyrektywy 2003/30/EC [1] zobowiazane sa do zagwa-
rantowania, aby na ich rynkach — w globalnej ilosci pa-
liw takich jak benzyna i olej napgdowy — znajdowaty si¢
takze biopaliwa. Wielko$cia wskazana do spetnienia od
31 grudnia 2005 r. jest 2-proc. zawarto$¢ biopaliw na
terenie poszczegdlnych panstw UE (biorac pod uwage
warto$¢ energetyczna wnoszona przez dany rodzaj paliwa).
Na obecnym etapie, Dyrektywa 2003/30/EC wskazuje
na wielkos$¢ 5,75% biopaliw, ktéra ma obowiazywac od
31 grudnia 2010 r. Po roku 2020 az 20% konwencjonalnych
paliw powinno by¢ zastapione przez paliwa alternatywne
1 biopaliwa (Decyzja Komisji Europejskiej wydang w stycz-
niu 2008 r., w Polsce wskaznik ten ma wynosi¢ 15%).

Sposob realizacji Narodowego Celu Wskaznikowego
w zakresie biopaliw w Polsce reguluje ustawodawstwo kra-
jowe. Na podstawie art. 24 ust. 1 ustawy z dnia 25 sierpnia
2006 r. 0 biokomponentach i biopaliwach ciektych (Dz.U.
Nr 169, poz. 1199 oraz z 2007 r. Nr 35, poz. 217 i Nr 99,
poz. 666), Rozporzadzeniem Rady Ministrow w Sprawie

Narodowych Celow Wskaznikowych na lata 2008-2013
z dnia 15 czerwca 2007 r. (Dz.U. z dnia 25 czerwca 2007 1.)
ustalono Narodowe Cele Wskaznikowe stosowania bio-
paliw w wysokosci:

— 3,45% na 2008 r.,

— 4,60% na 2009 r.,

— 5,75% na 2010,

- 6,20% na 2011 r.,

- 6,65%na2012r.,

- 7,10%na2013r.

Obecnie w Europie duze znaczenie przywiazuje si¢ do
produkcji FAME. Zainteresowanie tymi estrami wynika
tak z Dyrektywy Europejskiej, jak i z faktu, ze moga by¢
one komponentami oleju napgdowego spalanego w silni-
kach Diesla. Silniki te cechuja si¢ wigksza wydajnoscia
energetyczna niz silniki z zaptonem iskrowym. W krajach
Unii Europejskiej zwigksza si¢ liczba samochodow z tymi
silnikami, co w konsekwencji prowadzi do wzrostu popytu
oraz zuzycia oleju napgdowego, do ktéorego moga by¢
dodawane estry FAME.

Dotychczasowe do$wiadczenia wskazuja, ze konieczne
jest poszukiwanie nowych droég wykorzystania biokom-
ponentow.

Podstawowym surowcem do produkcji FAME w Polsce
jest olej rzepakowy. Estry FAME posiadaja jednak pewne
niekorzystne cechy:

* wymagaja stosowania specjalnych dodatkow uszlachet-
niajacych do finalnego oleju napgdowego,

» cechuja si¢ nizszym cieplem spalania niz paliwo we-
glowodorowe,

613



NAFTA-GAZ

» paliwo zawierajace FAME — podobnie jak benzyna z eta-
nolem — nie nadaje si¢ do transportu rurociggowego.
Wychodzac naprzeciw potrzebom rynku, w ostatnich

latach bardzo energicznie zajgto si¢ procesami przerdbki

olejow i thuszczoéw naturalnych do n-parafin, poprzez ich
uwodornienie i1 katalityczne odtlenienie. Frakcje te sta-
nowig znakomity komponent oleju napedowego; cechuja
si¢ bardzo wysokimi liczbami cetanowymi, dobrymi pa-
rametrami uzytkowymi i praktycznie nie zawieraja siarki

[2,3,5,8,9,10, 12].

Instytut Nafty i Gazu w Krakowie juz od kilku lat
prowadzi badania dotyczace hydrokonwersji olejow natu-
ralnych do weglowodorowych frakcji paliwowych. Wyniki

tych badan wskazuja na mozliwos$¢ implementacji procesu
hydrokonwersji olejow naturalnych przez polski przemyst
rafineryjny [5, 10].

We wczeéniejszej publikacji w czasopi$mie Naf-
ta-Gaz [4] przedstawiono zagadnienia dotyczace roz-
woju proceséw przerdbki naturalnych olejow roslin-
nych i thuszczéw zwierzecych do biokomponentow
n-parafinowych, chemizm procesu hydrokonwersji oraz
wyniki badan tego procesu w odniesieniu do mieszanin
frakcji naftowych z olejem rzepakowym. W niniejszym
artykule zostana przedstawione wyniki badan dotyczace
hydrokonwers;ji frakcji naftowej z udziatem 10% (V/V)
oleju palmowego, oleju sojowego, a takze toju wotowego.

Efekty cieplne reakcji hydrokonwersji olejow naturalnych

Jest to bardzo istotny aspekt procesu, dlatego warto
mu na wstgpie poswigcic¢ kilka stow.

We wczesniejszych pracach na temat hydrokonwersji
olejow naturalnych do n-parafin [5, 6, 7, 10] podejmowany
byt temat efektu termicznego tego procesu. Stwierdzono, ze
zarowno reakcje hydroodtleniania jak i dekarboksylacji sa
silnie egzotermiczne. Obu tym reakcjom towarzyszy cat-
kowite uwodornienie wiazan wielokrotnych w tancuchach
kwasow thuszczowych. Szczegdtowo pod tym wzgledem
badano olej rzepakowy.

Na podstawie wykonanej analizy sktadu oleju rze-
pakowego stwierdzono, ze dominuja w nim triglicerydy
nastepujacych wyzszych kwasow thuszczowych: oleinowe-
g0, linolowego, linolenowego i palmitynowego (w sumie
ponad 90% (m/m)).

Przyktadowo, efekt cieplny reakcji (1) hydroodtleniania
triglicerydu palmitynowego, zgodnie z prawem Hessa,
bedzie rowny:

AH, = 6AH"H,0,, + 3AH’C,H,, + AH’C,H, —
- AHOCSIH()SOG (1)

Natomiast efekt cieplny reakcji (2) dekarboksylacji
triglicerydu palmitynowego bgdzie roéwny:

AH, = 3AHCO, + 3AH’C,;H,, + AH'C,H; —

- AI_IOC:SII_I%OG (2)
gdzie:
AH,, AH, - entalpie reakcji, odpowiednio: (1) oraz (2),
AH’CO, —molowa entalpia tworzenia CO,,

AH'H,O,,, — molowa entalpia tworzenia H,O w stanie
gazowym,

AHC5,HyO, — molowa entalpia tworzenia triglicerydu
palmitynowego,
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AH’C;H,
AHC,(H;, —molowa entalpia tworzenia heksadekanu,

— molowa entalpia tworzenia propanu,
AH’CsH;, — molowa entalpia tworzenia pentadekanu.

W tablicy 1 podano warto$ci entalpii tworzenia po-
szczegblnych zwiazkow, z wyjatkiem triglicerydu palmi-
tynowego. Doktadne molowe entalpie tworzenia triglice-
rydow wyzszych kwasow thuszczowych nie sa dostepne
w literaturze [7].

Tablica 1. Molowe ciepta tworzenia n-parafin,
wody i ditlenku wegla, otrzymywanych w wyniku
hydroodtlenienia lub dekarboksylacji
oraz uwodorniania oleju rzepakowego

Zwiazek Molowe ciepto tworzenia AH’
[kJ/mol]
H,0 (gaz) -239,3
Co, -393,5
n-pentadekan -353
n-heksadekan =373

Po podstawieniu odpowiednich wartoéci do réwnan
(1)1 (2) otrzymamy:

AH, =-2494,8 — AH'C,,H,0,

Natomiast efekt cieplny reakcji (2) dekarboksylacji
triglicerydu palmitynowego bgdzie réwny:

AH, =-2299,5 — AHC,,;H, O,
A zatem:

AH, = AH, — 195,3 kJ/mol



Efekt termiczny reakcji dekarboksylacji triglicerydu
palmitynowego jest wigc o okoto 200 kJ/mol mniejszy
niz dla reakcji hydroodtleniania tego samego triglicerydu.
Takie rozumowanie mozna przeprowadzi¢ dla innych
triglicerydow. Generalnie, reakcje hydroodtleniania sa
0 okoto 200-300 kJ/mol bardziej egzotermiczne niz reakcje
dekarboksylacji tych samych triglicerydow.

W pracy [7] zajmowano si¢ efektami termicznymi re-
akcji uwodornienia wigzan podwdjnych wystepujacych
w kwasach tluszczowych triglicerydow. Kwasy: oleinowy,
linolowy 1 linolenowy réznia si¢ wytacznie liczba wiazan
podwojnych w tancuchu weglowodorowym. Efekt cieplny
zwiazany z uwodornieniem jednego wiazania podwojnego
w fancuchu weglowodorowym kwasu ttuszczowego szacuje
si¢ na 120—130 kJ/mol [5, 7, 10]. Globalny efekt cieplny
reakcji hydrokonwersji oleju lub thuszczu naturalnego jest
zwiazany glownie z udziatem wiazan wielokrotnych w tancu-
chach kwasow tluszczowych wystepujacych w triglicerydach.
Innymi stowy, jest tym wigkszy im wigcej kwasow niena-
syconych wystepuje w triglicerydach oleju thuszczowego.
Zagadnienie to kontynuowano w pracy [6]. Jej celem byto
powiazanie sktadu triglicerydow kwasow thuszczowych
z wielkos$cia gradientu temperaturowego powstajacego pod-
czas hydrokonwersji oleju lub tluszczu w reaktorze. Wyniki
pomiaru gradientow temperaturowych w reaktorze podczas
hydrokonwersji surowcow zawierajacych rozne triglicerydy
potwierdzity, ze sktad triglicerydow w znaczacy sposob wpty-
wa na wzrost temperatury podczas procesu hydrokonwersji.
Globalny efekt termiczny hydrokonwersji dla poszczegol-
nych olejow tluszczowych, dla tych samych warunkoéw
procesowych, moze si¢ rozni¢ nawet o kilkadziesiat procent.
Sktad kwasow tluszczowych wystepujacych w triglicerydach
olejow lub thuszczé6w pochodzenia naturalnego ma zatem

artykuty

bardzo istotne znaczenie dla prowadzenia hydrokonwersji
surowcow zawierajacych te sktadniki. W odniesieniu do
klasycznej instalacji hydrorafinacji $rednich frakcji z DRW,
parametr ten powinien by¢ uwzgledniany.

Efekt cieplny reakcji hydrokonwersji danego oleju lub
thuszezu naturalnego mozna doktadnie oszacowaé — znajac
jego sktad (sktad kwasow thuszczowych w triglicerydach),
udziat reakcji dekarboksylacji 1 hydroodtleniania w danych
warunkach procesowych oraz molowe entalpie tworzenia
triglicerydéw kwasow thuszczowych. Ten ostatni warunek
jest bardzo trudny do spetnienia, gdyz kwasy thuszczowe
moga taczy¢ si¢ w triglicerydy w dowolnych sekwencjach,
co daje olbrzymia ilo$¢ kombinacji. W pracy [7] wyznaczono
doswiadczalnie molowe entalpie tworzenia modelowych
triglicerydéw olejow thuszczowych, czyli triglicerydow
zbudowanych z trzech identycznych reszt kwasowych.
Wykazano, ze na podstawie badan modelowych triglice-
rydow kwaséw thuszezowych oraz ich molowych entalpii
tworzenia jest mozliwe wzglednie doktadne oszacowanie
efektow termicznych zachodzacych podczas hydrokonwers;ji
olejow ttuszczowych i thuszezé6w do n-parafin.

Reasumujac, AT powstajace w reaktorze podczas hy-
drokonwers;ji triglicerydéw — w poréwnaniu do typowych
efektow termicznych uzyskiwanych podczas hydrorafinacji
frakcji naftowych z zachowawczej przerdbki ropy, a takze
z procesow rozktadowych — s relatywnie wysokie. W pracy
[11] podano, ze efekt cieplny reakcji hydrorafinacji frakcji
naftowej z zachowawczej przerdbki ropy naftowej typowo
moze wynosi¢ 20-90 kJ/kg surowca. Efekt cieplny towarzy-
szacy procesowi hydrokonwersji olejow i thuszczoéw natural-
nych moze tymczasem osiaga¢ nawet ponad 1500 kJ/kg (dla
100% oleju lub ttuszczu) i powodowaé powstawanie w re-
aktorze relatywnie wysokich gradientow temperaturowych.

Czesc¢ doswiadczalna

W czesci doswiadczalnej niniejszego artykutu opisano
badania dotyczace mozliwosci wykorzystania — jako su-
rowcow do hydrokonwersji — olejow i thuszczow innych
niz olej rzepakowy, takich jak olej sojowy, a takze thusz-
cze state (w warunkach normalnych), olej palmowy i 19j
wotowy, w mieszaninie ze §rednim destylatem (nafta)
z zachowawczej przerdbki ropy naftowej, w warunkach
podobnych do wystepujacych w klasycznych instalacjach
przemystowych hydrorafinacji.

Hydrokonwersj¢ prowadzono w réznych warunkach
procesowych, dla mieszanin nafty z 10% (V/V) dodatkiem
réznych, pojedynczych olejow i thuszczéw naturalnych.

Dokonano oceny surowcoéw zawierajacych wymienione

oleje naturalne oraz thuszcze zwierzece, pod katem ich
wykorzystania w praktyce, do uzyskiwania komponentow
oleju napedowego droga hydrokonwersji.

Celem badan byto rowniez powiazanie warunkow pro-
cesowych hydrokonwersji z whasciwosciami uzyskiwanych
w jej wyniku produktow. Badano przebieg procesu: udziat
reakcji hydroodtleniania i dekarboksylacji triglicerydow
olejow thuszczowych, warunki sprzyjajace reakcji hydro-
odtleniania oraz sprzyjajace dekarboksylacji, a takze okre-
$lono wplyw na wlasciwosci uzytkowe uzyskanych frakcji
parafinowych takich parametrow procesu jak temperatura
1 ci$nienie. Duzy nacisk polozono réwniez na zbadanie
gazowych produktow reakcji.
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Zastosowane metody badan

Metody badan wiasciwosci fizykochemicznych surow-
cow oraz produktow (hydrorafinatow) wykorzystane przy
realizacji pracy przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2. Zastosowane metody badan

Oznaczany parametr/rodzaj badania Metoda badania

Temperatura metnienia PN-EN ISO 3015

Zawarto$¢ siarki PN-EN ISO 20884

Metoda ITN 1.96
ASTM D 5442

Zawarto$¢ weglowodorow
n-parafinowych

Kwasy tluszczowe wystepujace
w triglicerydach (oznaczenie
poprzez estryfikacjg)

PN-EN ISO 5509
PN-EN ISO 5508

Zawartos¢ oleju roslinnego

(triglicerydow) Metoda INiG

Aparatura testowa do prowadzenia
procesu hydrokonwersji

Do przeprowadzenia laboratoryjnej hydrokonwersji
zastosowano katalityczna aparaturg¢ badawcza OL-105/01.
Pozwala ona na prowadzenie testow w zakresie temperatur
do 600°C, przy cisnieniu maksymalnym do 10 MPa. Aparat
wyposazony jest w reaktor przeptywowy o pojemnosci
100 ml. Reaktor jest ogrzewany za pomoca elektrycznej
spirali grzewczej. Kontrola temperatury procesu prowa-
dzona jest za pomoca uktadu czterech termopar, ktore
mierza temperatury bloku grzejnego (gora, dot) i ztoza
katalitycznego (gora, dot). Aparatura badawcza wyposa-
zona jest w regulatory przeptywu wodoru.

Charakterystyka katalizatora zastosowanego
w badaniach

W badaniach zrealizowanych w ramach niniejszej pracy
wykorzystano katalizator typu NiMo, przeznaczony do
prowadzenia procesow glebokiego hydrotreatingu srednich
destylatow ropy naftowej, w szczegdlnosci gtebokiego
hydroodsiarczania. Jego efektywnos¢ zostata sprawdzona
we wczesniejszych badaniach.

Surowce

W badaniach zastosowano nastgpujace surowce:

A. Nafta: sredni destylat z zachowawczej przerdbki
ropy naftowej, o zakresie wrzenia 170 + 250°C,

B. Nafta + 10% (V/V) oleju palmowego,
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C. Nafta+ 10% (V/V) oleju sojowego,
D. Nafta + 10% (V/V) toju wolowego.

Surowce B i C, zawierajace oleje roslinne, miaty postaé
jednorodnych, przezroczystych cieczy, barwy zéttej. Suro-
wiec D, zawierajacy 10% (V/V) toju wolowego, wykazywat
w warunkach normalnych tendencj¢ do rozwarstwiania sig,
przy czym na dnie naczynia wytracat si¢ 16j. Aby zapobiec
temu zjawisku, podczas prowadzenia hydrokonwersji suro-
wiec ten ogrzewano przeponowo w zbiorniku surowcowym
do temperatury powyzej 60°C oraz mieszano za pomocg
mieszadta mechanicznego.

Zawarto$ci poszczegolnych kwasow thuszczowych
w olejach lub ttuszczach naturalnych determinuja moz-
liwo$¢ wystepowania konkretnych weglowodorow
n-parafinowych w uzyskanych hydrorafinatach. Weglowo-
dory n-parafinowe C,s + C,, nie wystepuja w wigkszych
ilosciach we frakcji nafty stanowiacej sktadnik surowca,
stad tez ich pojawienie si¢ w hydrorafinacie swiadczyto
o kierunku procesu hydrokonwersji kwasoéw thuszczowych
zawartych w oleju rzepakowym.

Zawarto$¢ weglowodoréw n-parafinowych w surow-
cach przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 3. Zawarto$¢ weglowodoréw n-parafinowych
w surowcach

Zawarto$¢ n-parafin w mieszaninie
; I
R naftowej, zawierajacej 10% (V/7)
thuszczow roslinnych
lub zwierzgcych [% (m/m)]

C, 0,15
Cq 0,39
C, 0,92
Ci 3,84
Cy, 4,64
Cp, 3,91
Cy 2,79
Cy 1,20
Cis 0,03
Suma 17,87

Warunki prowadzenia testéw katalitycznych

Testy prowadzone byly w nastgpujacych warunkach:
+ podawanie objeto$ciowe surowca: 1,0 h™',
* podawanie wodoru wzgledem surowca (H,/surowiec):
300 Nm?*/m?,
e ci$nienie: 3,0 oraz 6,0 MPa,
* temperatura procesu hydrokonwersji: 320°C.



Wyniki badan

Wiasciwosci olejow i tuszczow zastosowanych w badaniach
Olej sojowy w warunkach normalnych jest ciekty, na-
tomiast olej palmowy w tych warunkach jest plastycznym
ciatem statym, o barwie czerwonawo-zottej. 1.6j wolowy
jest w warunkach normalnych plastycznym ciatem statym
barwy szaro-biatej, o nieprzyjemnym zapachu.
Zawartos¢ kwasow ttuszczowych w triglicerydach
badanych olejow i thuszczé6w podano tablicy 4.

Wiasciwosci uzyskanych hydrorafinatéw

Wizualna ocena hydrorafinatow

Uzyskano hydrorafinaty w postaci klarownej, przezro-
czystej, bezbarwnej lub lekko zéttawej cieczy. Na dnie
naczynia stuzacego do odbierania produktu ciektego
(hydrorafinatu), podczas prowadzenia hydrokonwersji
w reaktorze laboratoryjnym pojawiata si¢ faza wodna. Jej
obecnos¢ byta zgodna z oczekiwaniem, poniewaz woda
jest jednym z produktow hydrokonwersji.

Stopien przereagowania sktadnika pochodzenia
biologicznego

W pierwszym rzgdzie okreslono stopien konwersji
uzyskanych hydrorafinatéw oleju ros§linnego Iub thuszczu.
W badanych hydrorafinatach nie stwierdzono obecnos$ci
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Tablica 4. Zawarto$¢ kwasow thuszczowych
w triglicerydach olejow i ttuszczow zastosowanych
w badaniach [% (m/m)] + 0,3

Kwasy thuszczowe pal?‘[i (C)jwy W(ﬁg{;vy S(g(l)ziy
Kaprynowy Cipor 1,1 0,3 -
Laurynowy Ciao 2,0 1,4 -
Mirystynowy Ciao 1,8 2,8 0,08
Palmitynowy Cio 39,9 30,1 10,9
Oleopalmitynowy C,, - - 0,2
Stearynowy Ciso 4,3 16,3 3,1
Oleinowy Cig 38,6 45,1 25,5
Linolowy Cisn 6,7 3,7 53,7
Linolenowy Ciss 0,3 1,7 4,8
Arachidowy Cyo0 0,3 0,5 0,3
Eikozenowy Cyo.1 0,2 0,1 0,3
Behenowy Cyry - - 0,4
Erukowy Cpy - - -
Lignocerynowy  C,,, - - 0,2
Nerwonowy Cou - - 0,1
Niezidentyfikowane 0,3 - 0,42

*Liczba atomow wegla w czgsteczce kwasu Huszczowego : liczba
wiqzan podwdjnych w tancuchu weglowodorowym

Tablica 5. Zawartos$¢ n-parafin w hydrorafinatach uzyskanych z surowcow zawierajacych 10% (¥/V) oleju naturalnego
lub thuszezu, w odniesieniu do zawartosci n-parafin w surowcu i temperatury megtnienia

Surowiec Nafta + 10% (V/V)
Parametry procesu
hydrokonwersji oleju sojowego loju wotowego oleju palmowego
Podawanie surowca [h'] 1,0
Cisnienie [MPa] 3,0 6,0 3,0 6,0 3,0 6,0
Temperatura [°C] 320

Zawarto$¢ n-parafin [% (m/m)] £ 0,3

n-parafina Surowiec
C, 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Cq 0,39 0,24 0,31 0,25 0,24 0,31 0,28
C, 0,92 0,95 0,99 0,94 0,89 1,00 0,98
Cy 3,84 3,72 3,63 3,62 3,40 3,67 3,65
Cy 4,64 4,58 4,35 4,38 4,29 4,42 4,46
Cp, 3,91 4,22 4,01 4,09 4,10 4,12 4,19
Ci 2,79 2,83 2,65 2,84 2,78 2,79 2,78
C. 1,20 1,20 1,14 1,37 1,41 1,26 1,27
Cis 0,03 0,29 0,24 0,79 0,67 1,31 1,03
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cd. Tablica 5. Zawarto$¢ n-parafin w hydrorafinatach uzyskanych z surowcéw zawierajacych 10% (V/V) oleju
naturalnego lub thuszczu, w odniesieniu do zawarto$ci n-parafin w surowcu i temperatury metnienia

Surowiec Nafta + 10% (V/V)
Parametry procesu
hydrokonwersji oleju sojowego toju wotowego oleju palmowego
Podawanie surowca [h'] 1,0
Cisnienie [MPa] 3,0 6,0 30 | 60 | 30 6,0
Temperatura [°C] 320

Zawarto$¢ n-parafin [% (m/m)] = 0,3

n-parafina Surowiec
Ci - 0,88 0,38 2,16 2,48 2,94 3,26
Cy - 1,78 1,51 1,58 1,40 1,56 1,23
Ci - 5,62 6,53 4,17 5,12 3,33 3,81
Ci - 0,03 0,04 0,06 0,07 0,03 0,03
Cy - 0,04 0,05 0,07 0,10 0,03 0,04
C,, - 0,01 0,01 - 0,01 - 0,01
C,, - 0,02 0,04 - 0,01 - 0,01
Cy - - 0,01 - - - 0,01
Cy, - - 0,01 - - - 0,01
Suma n-parafin 17,87 26,56 26,55 26,47 27,12 26,92 27,20
Temperatura metnienia [°C] <-36 -13,8 -11,7 -17,6 -14,7 -18,5 -15,2

triglicerydow. We wszystkich probkach uzyskano peine
przereagowanie skfadnika biologicznego; oleju lub ttuszczu.

Zawartosé siarki
Stwierdzono odsiarczenie wszystkich hydrorafinatow
do poziomu ponizej 5 mg/kg.

Zawartos¢ n-parafin

Jest to bardzo wazny parametr pozwalajacy na ilosciowa
oceng udziatu reakcji hydroodtleniania i dekarboksylacji tri-
glicerydow oleju lub thuszezu biologicznego, w zalezno$ci

od warunkow ci$nienia i temperatury, przy statej predkosci
podawania surowcow. Zawarto$¢ n-parafin w wybranych
hydrorafinatach — w odniesieniu do zawartosci n-parafin
w surowcu oraz warunkow prowadzenia procesu — podano
w tablicy 5.

Wiasciwosci niskotemperaturowe

Wiasciwosci niskotemperaturowe sa bardzo waznymi
parametrami uzytkowymi oleju napgdowego. W celu ich
oceny oznaczono temperatury me¢tnienia uzyskanych hy-
drorafinatéw. Uzyskane wyniki zamieszczono w tablicy 5.

Dyskusja uzyskanych wynikéw

Zawartos¢ siarki

Zgodnie z przewidywaniami, uzyskano praktycznie
catkowite usunigcie siarki z surowca podczas prowadzenia
hydrokonwersji. Zawarto$¢ siarki we wszystkich badanych
hydrorafinatach oznaczono na poziomie ponizej 5 mg/kg.

Zawartos¢ n-parafin

Jest to wazny parametr dajacy informacj¢ o mechani-
zmie procesu. We wszystkich hydrorafinatach stwierdzono
pelne przereagowanie sktadnika biologicznego. Wynikiem
hydrokonwersji jest znaczace podwyzszenie zawarto-
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$ci n-parafin w produkcie, w stosunku do surowcoéw. Na
podstawie zawarto$ci n-parafin mozna oszacowac udziat
reakcji dekarboksylacji w stosunku do reakcji hydrood-
tleniania, a wigc stwierdzi¢, ktory typ reakcji przewaza
w danych warunkach procesowych. Poniewaz w olejach
thuszczowych i thuszczach naturalnych brak jest kwasow
thuszczowych o nieparzystej ilo$ci atoméw wegla w cza-
steczce, mozna zauwazyc, ze sumaryczny przyrost n-parafin
o parzystej liczbie atomow wegla w czasteczce (gldwnie
C,4 oraz C,,) jest wynikiem reakcji hydroodtleniania, na-
tomiast o nieparzystej liczbie atomow wegla w czasteczce



(gtéwnie C,5 oraz C,,) reakcji — dekarboksylacji, a ich
stosunek molowy wskazuje na udziat poszczegolnych
reakcji w procesie konwersji. Udziat cigzszych n-parafin,
np. C,y, moze by¢ pominigty, ze wzgledu na stosunkowo
niewielka zawarto$¢ tych zwiazkéw w hydrorafinatach.
Tablica 6 zawiera — oszacowane na podstawie zawartosci
n-parafin w hydrorafinatach — udziaty reakcji dekarbok-
sylacji dla poszczegolnych warunkéw procesowych oraz
olejow (lub thuszczu) obecnych w surowcach.

artykuty

Udziat reakcji dekarboksylacji oszacowano na podsta-
wie zawarto$ci n-parafin C,, + C,5. Dla tych samych warun-
kow procesowych, dla niektorych surowcow zawierajacych
sktadniki pochodzenia biologicznego stwierdzono rézny
udziat reakcji dekarboksylacji. Réznica jest zauwazalna
szczegoblnie w przypadku surowca zawierajacego 10%
(V/V) oleju palmowego, jednak na obecnym etapie badan
trudno jednoznacznie wyjasni¢ przyczyne tak duzej roznicy
tego parametru.

Tablica 6. Udzial reakcji dekarboksylacji w zaleznosci od warunkéw procesowych hydrokonwersji
surowcow zawierajacych 10% (V/V) sktadnika biologicznego

Hydrorafinaty
Warunki procesu Nafta +10% (V/V) Nafta +10% (V/V) Nafta +10% (V/V)
oleju sojowego oju wotowego oleju palmowego

Podawame_f)b_]t;toscmwe 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
surowca [h™]
Cisnienie [MPa] 3,0 6,0 3,0 6,0 3,0 6,0
Temperatura [°C] 320 320 320 320 320 320
Udziat reakcji dekarboksylacji
w hydrokonwersji [%] 32 23 38 27 47 32

Podsumowanie i wnioski

Oleje ro$linne, takie jak olej sojowy, rzepakowy czy
palmowy, stanowia pelnowarto$ciowy surowiec do otrzy-
mywania komponentéw n-parafinowych w procesie wo-
dorowym hydrokonwersji.

Mieszaniny sktadajace si¢ z frakcji nafty oraz toju wo-
towego (10% (V/V)) wykazuja w warunkach normalnych
tendencj¢ do rozwarstwiania sig.

W temperaturze 320°C, przy ci$nieniu 3 MPa i 6 MPa
oraz podawaniu objetosciowym surowca wzgledem kata-
lizatora 1,0 h', udziat reakcji hydroodtleniania przewaza
nad reakcjami dekarboksylacji dla wszystkich badanych
surowcow; zarowno dla zawierajacych 10% (V/V) oleju
roslinnego, jak i tluszczu zwierzgcego (sktadnikow po-
chodzenia biologicznego).

Udziat reakcji dekarboksylacji w temperaturze 320°C,
przy ci$nieniu 3 MPa oraz podawaniu obj¢tosciowym
surowca wzgledem katalizatora 1,0 h™', dla surowcow
zawierajacych olej sojowy lub 16j wolowy oszacowano
na poziomie okoto 32 + 38%.

Udzial reakcji dekarboksylacji w temperaturze 320°C,

przy cisnieniu 6 MPa oraz podawaniu objetosciowym
surowca wzgledem katalizatora 1,0 h™', dla surowcow
zawierajacych olej sojowy lub 16j wotowy oszacowano
na poziomie okoto 23 +27%.

Udziat reakcji dekarboksylacji dla surowca zawieraja-
cego olej palmowy w temperaturze 320°C, przy ci$nieniu
3 MPa i 6 MPa oraz podawaniu objgtosciowym surowca
wzgledem katalizatora 1,0 h”', oszacowano na poziomie,
odpowiednio: 47 i 32%, jednak wyniki te wymagaja we-
ryfikacji.

Wtasciwosci niskotemperaturowe uzyskiwanych
hydrorafinatéw (temperatury mgtnienia) zaleza od za-
wartos$ci konkretnych n-parafin. Im wigcej cigzszych
n-parafin, tym wyzsza temperatura me¢tnienia. Poniewaz
dystrybucja n-parafin jest zalezna od warunkéw proce-
sowych, mozna stwierdzié, ze w przypadku stosowania
ci$nien wyzszych (6 MPa) uzyskuje si¢ hydrorafinaty
cechujace si¢ wyzszymi temperaturami metnienia niz dla
tych samych warunkow procesowych, lecz przy cisnieniu
nizszym (3 MPa).

Artykut nadestano do Redakeji 19.01.2010 r. Przyjeto do druku 27.04.2010 r.

Recenzent: doc. dr Michat Krasodomski
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ZAKLAD PALIW | PROCESOW KATALITYCZNYCH

* opracowywanie, rozwijanie i wdrazanie technologii produkcji LPG, benzyn silnikowych, paliw
lotniczych, olejow napedowych, biopaliw I i Il generacji oraz olejow opatowych, prowadzenie nadzoru
technologicznego nad opracowanymi i wdrozonymi technologiami;

e ocena i atestacja komponentow paliwowych, w tym biokomponentéw | i Il generacji oraz komponentéow

e opracowywanie technologii uszlachetniania paliw i biopaliw silnikowych oraz olejéw opatowych
i rozpuszczalnikow, dobor odpowiednich dodatkéw uszlachetniajgcych;

¢ wykonywanie badan i ekspertyz dotyczacych jakosci paliw i biopaliw silnikowych, olejow opatowych,
rozpuszczalnikéw i ich komponentdéw oraz ocena zgodnosci ze specyfikacja;

* ocena skazenia mikrobiologicznego paliw w systemie produkgji i dystrybucij;

* ocena wtasciwosci niskotemperaturowych olejéw napedowych i opatowych;

e badania stabilnosci pozostatosciowych olejéw opatowych i kompatybilno$¢ ich komponentow;

* opracowywanie, rozwijanie i wdrazanie nowych wodorowych procesow katalitycznych, ocena
testowa i procesowa katalizatorow stosowanych w przemysle rafineryjnym w procesach zeoformingu,
hydroodsiarczania, hydrorafinaciji i katalitycznego odparafinowania;

e ocena oddziatywania na srodowisko paliw, biopaliw i innych
produktow pochodzacych z przemystu rafineryjnego
i petrochemicznego w oparciu o analize cyklu zycia produktu (LCA).
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