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ROK LXVIII

Emisja w procesie hydrokonwersji bioolejow jako
sktadnik emisji gazow cieplarnianych w cyklu zycia
(LCA) olejow napedowych

Rosnace zapotrzebowanie na biokomponenty paliwowe

Polityka Unii Europejskiej zmierza w kierunku zwigksza-
nia udzialu biopaliw w ogo6lnej ilosci paliw wykorzystywa-
nych na terenie Wspolnoty. Spowodowane jest to wzgledami
ekologicznymi, a takze politycznymi. Stosowanie biopaliw
przyczynia si¢ do ograniczenia emisji gazow cieplarnianych,
a takze zmniejsza potrzebeg importu paliw kopalnych, takich
jak ropa naftowa. Wydana 23 kwietnia 2009 r. Dyrektywa
2009/28/WE w sprawie promowania stosowania energii ze
zrodet odnawialnych [1] precyzuje kryteria zrownowazonego
rozwoju, ktore nalezy spetni¢, aby dane biopaliwo mogto
by¢ przyjete do realizacji celow tej dyrektywy. Jednym
z tych kryteriow jest zdolno$¢ do redukcji emisji gazow cie-
plarnianych, w odniesieniu do odpowiednika kopalnego (i)
obecnie 0 co najmniej 35%, (i) minimum 50%, poczawszy
od dnia 1 stycznia 2017 r., (iii) co najmniej 60% dla biopaliw
wytworzonych w instalacjach, ktore rozpoczetly produkcije
w dniu 1 stycznia 2017 r. lub p6zniej.

Polscy producenci paliw zgodnie z Rozporzadzeniem
Rady Ministrow z dnia 15 czerwca 2007 r. w sprawie
Narodowych Celow Wskaznikowych (NCW) na lata
2008-2013 [7] zobowiazani sa do stosowania biopaliw
w ilo$ciach przewidzianych przez to Rozporzadzenie. Do
realizacji NCW zobligowani sa przedsigbiorcy wykonujacy
dzialalno$¢ gospodarcza w zakresie wytwarzania, importu

lub nabycia wewnatrzwspolnotowego paliw ciektych lub
biopaliw ciektych, ktorzy sprzedaja lub zbywaja je w innej
formie na terytorium RP lub zuzywaja na potrzeby wiasne.
Wydany w dniu 10 listopada 2009 r. Zatacznik 2 do ,,Poli-
tyki energetycznej Polski do 2030 roku” [10] przedstawia
miedzy innymi prognozg¢ zapotrzebowania na poszczegolne
biopaliwa na najblizsze 20 lat. Zaktada on ciagly wzrost
zapotrzebowania na paliwa pochodzace ze zrodet odna-
wialnych. Poczawszy od roku 2020, prognozowany jest
spadek zapotrzebowania na estry metylowe kwasow thusz-
czowych (biodiesel I generacji), z jednoczesnym wzrostem
zapotrzebowania na biodiesel II generacji. Za biopaliwa
Il generacji uznawane sa biokomponenty wytwarzane
Z surowcOw niespozywczych, np. posmazalniczych olejow
ro$linnych. W roku 2025 juz okoto jedna czwarta biopaliw
do silnikow wysokopr¢znych maja stanowi¢ biokomponenty
II generacji, czyli takie, ktore nie stanowig konkurencji
wobec produkcji zywnosci. Dzigki wykorzystaniu np.
thuszezé6w posmazalniczych jako surowca, w bilansie CO,,
zgodnie z Dyrektywa 2009/28/WE [1], nie wlicza si¢ emisji
wynikajacej z etapu pozyskania surowca (uprawa rzepaku,
ttoczenie oleju). Jednym z proceséw, w ktérym mozna wy-
korzystac oleje odpadowe jest proces ich hydrokonwersji
do weglowodorowych komponentow oleju napgdowego.

Hydrokonwersja olejow roslinnych i ttuszczéw do komponentéw paliwowych

Katalityczna hydrokonwersja olejow roslinnych i thusz-
czO6w do n-parafin opiera si¢ na dwoch reakcjach: hydro-
odtlenianiu oraz dekarboksylacji. Dodatkowo, podczas
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tych procesOw zachodzi reakcja uwodornienia wigzan
podwojnych, obecnych w tancuchach weglowodoro-
wych triglicerydéw. Jak wczes$niej wspomniano, reakcje



te zachodza w obecnosci katalizatorow, a do powszechnie
stosowanych zalicza si¢ w tym przypadku katalizatory
niklowo-molibdenowe lub kobaltowo-molibdenowe na
tlenku glinu [3, 5].

Rodzaj n-parafin powstajacych podczas procesu hy-
drokonwersji olejow ros$linnych i ttuszczéw zalezy od
wzajemnego udziatu procesow hydroodtleniania i dekar-
boksylacji. Na przyktadzie triglicerydu palmitynowego
proces hydroodleniania i uwodornienia mozna zobrazowa¢
nastgpujacym réwnaniem:

CsiHys Og + 12H, — 3C,H,, + C;Hy + H,O

Reakcja dekarboksylacji takiej samej jak poprzednio
czasteczki triglicerydu prowadzi do utworzenia n-parafin,
ktorych tancuch weglowodorowy jest krotszy o jeden
atom wegla w porownaniu z wgglowodorami uzyskanymi
poprzez hydroodtlenianie. Proces dekarboksylacji mozna
zobrazowaé nastgpujacym réwnaniem reakcji:

CyHyy O, + 3H, — 3C,,H,, + C;H; + 6H,0 +3CO,

Z rownania reakcji dekarboksylacji wynika, ze proces
ten wymaga uzycia czterokrotnie mniejszej ilosci wodoru
w stosunku do ilo$ci wodoru potrzebnego w procesie
hydroodtleniania. Podczas prowadzenia hydrokonwersji
thuszczow 1 olejow naturalnych w niewielkim stopniu
zachodza reakcje krakingu, w wyniku ktorych powstaja
lekkie weglowodory nasycone. Podczas dekarboksylacji
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otrzymuje si¢ n-parafiny o krétszych tancuchach weglo-
wodorowych niz w wyniku hydroodtleniania, dlatego
produkty dekarboksylacji wykazuja lepsze whasciwosci
niskotemperaturowe. Wada procesu dekarboksylacji jest
natomiast powstawanie ditlenku wegla jako produktu
ubocznego, ktory ze wzgledu na ostre limity emisyjne
nie jest pozadany.

Wyrdznia si¢ dwa sposoby hydrokonwersji olejow
1 thuszczow do n-parafin. Pierwszy wariant to prowadzenie
procesu z zastosowaniem wytacznie olejow i thuszczy jako
surowca. Drugi wariant zaktada uzywanie jako surowca
mieszaniny olejow i tluszezy ze srednimi destylatami
ropy naftowej (co-processing). W tym przypadku oprocz
procesow hydrokonwersji zachodza dodatkowo reakcje
hydroodsiarczania i hydroodazotowania frakcji naftowe;.
Procesy hydrokonwersji maja charakter egzotermiczny
i obserwuje si¢ wzrost temperatury we wngtrzu reaktora
oraz powstawanie gradientow temperaturowych. Niezalez-
nie od rodzaju surowca, jako katalizatory stosuje si¢ mate-
riaty niklowo-molibdenowe oraz kobaltowo-molibdenowe
na tlenku glinu. W zalezno$ci od warunkow prowadzenia
procesu (ci$nienie, temperatura) obserwowany jest rozny
udziat proceséw hydroodtleniania i dekarboksylacji. Bada-
nia prowadzone pod tym katem dowodza spadku udziatu
dekarboksylacji przy wzro$cie ci$nienia, natomiast udziat
dekarboksylacji ro$nie wraz ze wzrostem temperatury
w reaktorze [4].

Otrzymywanie weglowodorowych biokomponentéw oleju napedowego metoda przemystowa

Weglowodory otrzymywane w wyniku hydrokon-
wersji bioolejow moga by¢ wytwarzane z wielu surow-
cow. Najczesciej stosowanymi w przemysle olejami sa:
rzepakowy, palmowy oraz sojowy, a takze odpadowe
tluszcze zwierzgce. Roznice pomigdzy wymieniony-
mi surowcami wynikaja z zawarto$ci poszczegolnych
kwasow thuszczowych wchodzacych w sktad czasteczek
tych thuszczow. Instalacja do produkcji weglowodo-
rowych biokomponentéw oleju napedowego metoda
hydrokonwersji thuszczéw zalezna jest od kilku innych
procesow. Proces hydrokonwersji wymaga dostarczenia
wodoru, ktéry produkowany jest w instalacji reformingu
parowego gazu ziemnego. Surowiec tluszczowy przed
wejsciem do reaktora hydrokonwersji poddawany jest

wstepnej obrobee, w celu oczyszczenia. Instalacje hydro-
konwersji, reformingu parowego oraz rafinacji surowca
olejowego ogrzewane sa gazem ziemnym. Procesy te
wymagaja ponadto dostarczenia pary technologicznej
i energii elektrycznej. Oprocz gldownego produktu, ja-
kim jest komponent oleju napedowego, powstaja 1zejsze
produkty uboczne, takie jak: frakcja benzynowa i gazy
(gtoéwnie propan). Produkt gazowy kierowany jest do
elektrocieptowni zasilajacej instalacje w elektrycznosé
i parg, dzigki czemu spada zapotrzebowanie na energi¢
pochodzaca z zewngtrznych zrodet.

Na rysunku 1 przedstawiono schemat instalacji hydro-
konwersji olejow i surowcow thuszczowych do weglowo-
dorowych komponentéw oleju napedowego.

Bilans materiatowy i energetyczny procesu hydrokonwersji surowcéw tluszczowych do weglowodoréw

Wielkos$¢ emisji gazéw cieplarnianych oszacowano na
podstawie bilansu materiatow i energii instalacji produku-

jacej rocznie 170 000 ton biokomponentow. Omawiana in-

stalacja hydrokonwersji wspotpracuje z innymi instalacjami:
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Rys. 1. Schemat instalacji procesu hydrokonwersji olejow i surowcow thuszczowych
do weglowodorowych biokomponentéw oleju napgdowego

wytwornig wodoru, instalacja rafinacji oleju
rzepakowego oraz instalacjami produkujacy-
mi energi¢ cieplna i elektryczna (kottlownia,
elektrocieptownia). Szczegdtowe dane na te-
mat zuzycia surowcow i energii zaczerpnigto
z publikacji [2], natomiast reszt¢ obliczen
wykonano w ramach niniejszej pracy. Przy
oszacowaniu emisji przyjeto, ze jednostka
funkcjonalna jest 1 kg CO, /Mg produktu
oraz 1 kg CO

produkowanym paliwie. Ekwiwalent CO,

»./ GJ energii zawartej w wy-
obejmowatl wylacznie ditlenek wegla (za-
lozono, ze na etapie wytwarzania energii
nastgpowato catkowite spalanie paliw kopal-
nych i nie wystgpowata emisja CH, 1 N,O).
W obliczeniach nie ujeto emisji wynikajace;j
z pozyskania oleju rzepakowego 1 jego trans-
portu w miejsce przerobki oraz pominigto
sktadowa emisji zwigzang z pozyskaniem
gazu ziemnego i katalizatora do procesu
hydrokonwersji. Alokacje emisji przeprowa-
dzono na podstawie bilansu energetycznego.

W tablicy 1 przedstawiono bilans ma-
teriatowy instalacji hydrokonwersji olejow
wraz z bilansem instalacji pomocniczych.
Dane zawarte w tablicy 1 przedstawiaja ilo-
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Tablica 1. Bilans materialowy instalacji hydrokonwersji bioolejow,
wraz z instalacjami pomocniczymi

[ Proces | Wejécie Tlosé
Surowy olej rzepakowy 1230 kg
Wodorotlenek sodu 1,20 kg
Rafinacja oleju Kwas ortofosforowy 0,75 kg
rzepakowego Wyjscie Tlo$¢
Rafinowany olej rzepakowy 1215 kg
Odpady 15 kg
Wejscie Tlos¢
Gaz ziemny 102 kg
_ Para technologiczna 0,18 GJ
Keming s 0251
Wyjscie Tlos¢
Wodor 31,36 kg
Ditlenek wegla 172,48 kg
Wejscie Tlos¢
Rafinowany olej rzepakowy 1215 kg
Wodoér 31,36 kg
Hydrokonwersja Katalizator 0,68 kg
oleju rzepakowego Wyijscie Tlosé
Weglowodorowy komponent ON | 1000 kg (44 GJ)
Frakcja benzynowa 10 kg (0,44 GJ)
Gaz opatowy 58,36 kg (2,81 GJ)




$ci surowcdw potrzebnych do wypro-
dukowania 1 tony weglowodorowych
komponentéw oleju napedowego.
Bilans materialowy w zrodle litera-
turowym [2] przedstawiony zostat
w réznych jednostkach. Ilo$ci nie-
ktorych substratow oraz produktow
podano nie w jednostkach masy, lecz
energii (gigadzulach). W niniejszej
pracy bilans zostat ujednolicony. Prze-
liczenia z GJ na kilogramy wykonano
w oparciu o wartosci opatowe pozy-
skane z pozycji literaturowych [8, 9].
Wyjatek stanowi para technologiczna.
Ze wzgledu na brak informacji o para-

Energia elektryczna

artykuty

Tablica 2. Catkowite zuzycie energii do produkcji biodiesla metoda

hydrokonwersji bioolejow

38,5 kWh (0,14 GJ)

5,6 kWh (0,02 GJ)
(zro6dto zewngtrzne)

(zrodlo zewngtrzne) 194 kWh (0,70 GJ)
(z wlasnej elektrocieptowni)
1,L17GJ
Para technologiczna .0,18 GJ . . (z wlasnej elektrocieptowni)
(z wlasnej elektrocieptowni) 0,26 GJ

(z wtasnej kottowni)

Gaz ziemny

95 kg = 4,56 GI

metrach uzytej pary, a tym samym nieznajomosci jej entalpii,
nie wykonano przeliczenia z GJ na kilogramy. W literaturze
nie podano ilosci CO, generowanej w procesie reformingu

parowego. Emisje tg oszacowano na podstawie ilosci wodoru
produkowanego na instalacji reformingu i uzywanego poz-
niej do procesu hydrokonwersji. Pierwotne zrodto, z ktdrego

Tablica 3. Energia cieplna oraz elektryczna powstajaca w wyniku uzycia odpadow oraz produktow ubocznych

Kotlownia Odpady po rafinacji oleju Para technologiczna Rafinacja oleju rzepakpwego 0.26 GJ
rzepakowego + hydrokonwersja
Reforming parowy 0,18 GJ
Rafinacja oleju rzepakowego 117 GJ
Para technologiczna + hydrokonwersja ’
. . | Gaz poreakcyjny z procesu Nadmiar (wykorzystany 0,17 GJ
Elektrocieptownia .. poza procesem)
hydrokonwersji
Rafinacja oleju rzepakowego | 194 kWh
) + hydrokonwersja (0,70 GJ)
Energia elektryczna -
Nadmiar (wykorzystany 26,6 kWh
poza procesem) (0,10 GJ)

Tablica 4. Emisja ditlenku wegla wygenerowana ze spalania zastosowanych mediow energetycznych
w celu uzyskania 1 tony produktu finalnego

, 44,1 kWh
. Zrodto zewngtrzne (0.16 GJ) 94,61 15,14
Energia elektryczna
Elektrocieptownia 194,0 kWh 66,07 46,25
piow (0,70 GJ) ’ ’
. . . . . —26,6 kWh
Nadmiar energii elektrycznej Elektrocieptownia (0.10 GJ) 66,07 —6,61
. Kottownia 0,26 GJ 140,14 36,44
Para technologiczna - -
Elektrocieptownia 1,35 GJ 66,07 89,20
Nadmiar pary technologicznej Elektrocieptownia -0,17GJ 66,07 —11,23
Gaz ziemny Zewngtrzne zrodto 4,56 GJ 55,82 254,54
Ditlenek wegla Reforming parowy - - 172,48
SUMA 596,21
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uzyskano dane do bilansu, nie uwzgledniato strat oraz innych
ewentualnych produktow ubocznych.

Przeprowadzenie procesu wymaga dostarczenia energii
cieplnej oraz elektrycznej. Szczegétowe dane o zapotrze-
bowaniu energetycznym instalacji do wyprodukowania
jednej tony biokomponentu zestawiono w tablicy 2.

Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, iz pewna czg$¢ energii
elektrycznej oraz catos$¢ pary technologicznej wytwarzana
jest w trakcie procesu. Wykorzystywane sa do tego uboczne
produkty hydrokonwersji. Odpady powstate w wyniku
rafinacji oleju rzepakowego trafiaja do kotlowni, gdzie wy-
twarzana jest z nich para technologiczna. Produkt uboczny
w postaci gazow poreakcyjnych trafia do elektrocieptowni.
Powstajaca para technologiczna zasila instalacjg reformingu
parowego, a energia elektryczna zasila instalacje gtdéwna
i pomocnicze. W tablicy 3 zestawiono dane dotyczace
wykorzystania odpadow oraz produktéw ubocznych w celu
uzyskania do procesu dodatkowego zrodia energii.

W celu okre$lenia poziomu emisji gazow cieplarnianych
w jednorocznym okresie pracy instalacji przyjeto kolejne
zatozenia. Ustalono, ze czg$¢ energii elektrycznej (od ze-
wnetrznego dostawcy) zasilajacej gtdéwna instalacje¢ oraz
instalacje pomocnicze byta wyprodukowana w wyniku
spalania wegla kamiennego. Energia elektryczna oraz para
technologiczna wyprodukowana przez whasna elektrocie-
ptowni¢ powstata w wyniku spalenia gazu rafineryjnego.
Cze$¢ pary technologicznej wyprodukowano w kottowni
z odpadow po rafinacji oleju rzepakowego. Dla wszystkich
wymienionych powyzej sposobow pozyskania energii przy-
jeto wskazniki emisji, bazujac na pozycji literaturowej [8].

Na podstawie bilansu energetycznego i po zastosowaniu
odpowiednich wskaznikow emisji oszacowano emisj¢ ga-
z6w cieplarnianych spowodowana uzyciem wymienionych
wcezesniej mediow energetycznych. Otrzymane wyniki
przedstawiono w tablicy 4.

Na podstawie powyzszych danych oszacowano, ze
catkowita ilos¢ ditlenku wegla wyemitowana w celu wy-
produkowania 1 tony weglowodorowych biokomponentow
oleju napgdowego wyniosta 596 kg CO.,.

Ze wzgledu na to, Ze w omawianym procesie oprocz
produktu gtownego powstaja dwa produkty uboczne —
frakcja benzynowa oraz gaz opatowy, nalezy uwzglednic¢
ten fakt podczas wykonywania kalkulacji. Na podstawie
danych zawartych w tablicy 1, przedstawiajacych ilo$ci
energii uzyskanej z produktéw, dokonano alokacji emisji
ditlenku wegla. 93% catkowitej emisji przypisano biodie-
slowi, 6% — produktom gazowym, natomiast pozostaty
1% — frakcji benzynowe;.

Po zastosowaniu alokacji catkowita emisja przypisana
biodieslowi wyniosta 554 kg CO,/Mg produktu. Najbardziej
miarodajnym sposobem przedstawiania wielko$ci emisji jest
podawanie jej wartosci w przeliczeniu na energi¢ zawarta
w danym paliwie. Warto$¢ opatowa weglowodorowych
biokomponentow oleju napedowego wedtug Rozporzadze-
nia Ministra Gospodarki z dnia 7 grudnia 2007 r. w spra-
wie wartosci opatowej poszczegdlnych biokomponentow
i biopaliw ciektych [6] wynosi 44 GJ/Mg. Na podstawie
oszacowanej wezesniej calkowitej emisji i po uwzglednieniu
warto$ci opatowej otrzymanego produktu okazalo sig, ze
emisja wyrazana w jednostkach kg CO,/GJ wyniosta 12,6.

Podsumowanie

Oszacowana wielko$¢ emisji ditlenku wegla zalezy
w duzej mierze od przyjetych zatozen. W obliczeniach
pomini¢to sktadowa emisji zwiazana z wyprodukowaniem
oleju rzepakowego oraz katalizatora do procesu hydrokon-
wersji. Zalozono takze catkowite i zupetne spalanie paliw
kottowych. Na ostateczny wynik wptyw maja przyj¢te
wskazniki emisji. Dotyczy to szczegdlnie wskaznika emi-
sji dla energii elektrycznej dostarczanej z zewngtrznego
zroédta. W omawianym przypadku zatozono, ze jest ona
produkowana w wyniku spalania wegla kamiennego.
Zastosowanie w tym miejscu innego surowca energe-
tycznego, a co za tym idzie — innego wskaznika emisji,
miatoby wptyw na ostateczny wynik. Nalezy pamigtac,
ze produkty uboczne hydrokonwersji, wykorzystywane
bezposrednio w trakcie procesu jako media energetyczne
pozwalaja wyprodukowac pewien nadmiar energii, ktory
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moze by¢ wykorzystany w innych procesach. Zmniejsza
si¢ w ten sposdéb zapotrzebowanie na energig ze zro-
det zewnetrznych pozostatych instalacji, znajdujacych
si¢ na terenie rafinerii. Oszacowana wielko$¢ emisji
na poziomie 12,6 kg CO,/GJ dla omawiane;j instalacji
jest bardzo zblizona do wartosci standardowej przyjetej
przez Komisj¢ Europejska w Dyrektywie 2009/28/WE
dla procesu hydrokonwersji. Podana tam warto$¢ wynosi
13 kg CO,/GJ. Otrzymany wynik przekracza jednak
podana w dyrektywie wartos¢ typowa dla tego procesu
— 10 kg CO,/GJ. Najwigkszy wptyw na wielko$¢ emisji
wywiera w tym przypadku ogrzewanie zespotu instalacji
gazem ziemnym oraz stosunkowo duza emisja ditlenku
wegla powstajacego obok wodoru w procesie reformingu.
Gaz ziemny jest paliwem energetycznym o stosunkowo
niskim wskazniku emisji, dlatego jest on optymalnym me-



dium energetycznym zastosowanym w instalacji. W celu
ograniczenia catkowitej emisji w procesie, nalezatoby
zoptymalizowaé proces reformingu parowego. Produkcja
wodoru w reformingu parowym z zastosowaniem sekwe-
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