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ROK LXVI

Olej z Inianki siewnej (Camelina sativa) — szansa
rozwoju biopaliw Il generacji?

Wstep

W ostatnich dekadach jestesmy $wiadkami postepu-
jacych na $§wiecie zmian klimatycznych. Stwierdzono, ze
zmiany te sg m.in. wynikiem emisji gazow cieplarnianych
(gtownie ditlenku wegla) do atmosfery. Aby temu prze-
ciwdziata¢, w wielu krajach podejmowane sa inicjatywy
zmierzajace do ograniczenia emisji substancji szkodliwych.

Waznym czynnikiem ograniczajacym emisj¢ gazow
cieplarnianych jest wprowadzanie do stosowania biopaliw
oraz paliw alternatywnych.

Panstwa bedace cztonkami UE, w mys$l Dyrektywy
2003/30/EC [1], zobowiazane sa do zagwarantowania, aby na
ich rynkach w globalnej iloéci paliw takich jak benzyna i olej
napedowy znajdowaly si¢ biopaliwa. Wielkoscia wskazana
do spetnienia od 31 grudnia 2005 r. byto 2% zawartosci
biopaliw na terenie poszczegdlnych panstw UE (biorac
pod uwage warto$¢ energetyczna wnoszong przez dany
rodzaj paliwa). Obecnie, Dyrektywa 2003/30/EC wskazuje
na wielkos$¢ 5,75% biopaliw, ktéra ma obowiazywac od
31 grudnia 2010 roku, a po tej dacie az 20% konwen-
cjonalnych paliw powinno by¢ zastapione przez paliwa
alternatywne 1 biopaliwa (decyzja Komisji Europejskiej
wydang w styczniu 2008 1., w niektorych krajach wskaznik
ten ma wynosi¢ 15%) [1].

W Europie duze znaczenie przywiazuje si¢ do produkcji
estrow FAME (Fatty Acid Methyl Ester) — gtdwnie z oleju
rzepakowego. Zainteresowanie estrami wynika zar6wno
z Dyrektywy Europejskiej, jak i z faktu, ze moga one by¢
komponentami oleju napedowego spalanego w silnikach
Diesla, ktore cechuja si¢ wigksza niz silniki z zaptonem
iskrowym wydajnoscia energetyczng. W krajach Unii
Europejskiej zwigksza si¢ liczba samochodow z tymi sil-
nikami, co w konsekwencji prowadzi do wzrostu popytu

oraz zuzycia oleju napgedowego, do ktéorego moga by¢

dodawane FAME.

Estry te posiadaja jednak pewne niekorzystne cechy:

» charakteryzuja si¢ nizszym cieplem spalania niz paliwo
weglowodorowe,

» paliwo zawierajace FAME — podobnie jak benzyna
z etanolem — nie jest przeznaczone do transportu ru-
rociaggowego,

» konieczne jest stosowanie nowych dodatkéw uszlachet-
niajacych do finalnego oleju napedowego.
Wychodzac naprzeciw potrzebom rynku, w ostatnich

latach bardzo energicznie zajeto si¢ procesami przerobki

olejow 1 thuszczéw naturalnych do n-parafinowych bio-
komponentow Il generacji, poprzez ich uwodornienie

i katalityczne odtlenienie. Proces ten jest rowniez przed-

miotem badan prowadzonych w Instytucie Nafty i Gazu.

Dotychczas wykonane w INiG prace obejmowaty m.in. za-

gadnienia zwiazane z hydrokonwersja mieszanin surowco-

wych zawierajacych olej rzepakowy w ilosci do 30% (V/V)

[2, 3, 4], a takze badania hydrokonwersji surowcdéw naf-

towych zawierajacych roézne oleje roslinne do bio-kom-

ponentéw oleju napgdowego [5]. Wykonano tez szereg
prac, ktorych celem bylo poznanie istoty mechanizmu
hydrokonwersji olejow thuszczowych oraz zjawisk temu
towarzyszacych: wyznaczono entalpie tworzenia wzorco-
wych triglicerydow kwasow thuszczowych [6], udzial reakcji
hydroodtleniania, dekarboksylacji i dekarbonylacji [7] oraz

zjawiska termiczne towarzyszace temu procesowi [8].
Dane na temat wiasciwosci frakeji uzyskiwanych w wy-

niku hydrokonwersji czystych (100%) olejow thuszczowych

i thuszczo6w mozna znalez¢ w wielu publikacjach [9, 10, 11].

Mniej jest informacji na temat procesu hydrokonwersji
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olejow thuszczowych w mieszaninie ze §rednimi frakcjami
z zachowawczej przerobki ropy naftowej [12]. W literatu-
rze mozna takze spotka¢ doniesienia na temat procesOw
katalitycznej dekarboksylacji olejow thuszczowych (trigli-
cerydow kwasow thuszczowych) do weglowodorow [13].

Reasumujac, frakcje uzyskiwane w wyniku hydrokon-
wersji olejow naturalnych stanowia znakomity komponent
oleju napedowego; cechuja si¢ bardzo wysokimi liczbami
cetanowymi, dobrymi parametrami uzytkowymi i prak-
tycznie nie zawierajq siarki.

Ztozone kwestie stosowania biopaliw

Implementacja biopaliw jest problemem bardzo ztozo-
nym i nie ogranicza si¢ wylacznie do zagadnien techno-
logicznych, jak pokazat przyktad wielu krajow (np. Ma-
lezji czy Indonezji). Wprowadzony na Sumatrze gatunek
olejowca gwinejskiego, z ktorego produkuje si¢ olej do
produkcji biopaliwa, dramatycznie zmniejsza obszary lasu
deszczowego, co w efekcie zagraza orangutanom — i tak
powaznie zagrozonym wygini¢ciem [14]. Nagminne jest
wypalanie lasow pod pola uprawne, a wyemitowany w ten
sposob dwutlenek wegla, jak si¢ szacuje, zostanie wchto-
nigty przez rosliny dopiero po uptywie ponad 800 lat (!).
Ben Webster, brytyjski ekspert do spraw ekologii ocenia,
ze — paradoksalnie — zwigkszenie produkcji olejow roslin-
nych z przeznaczeniem do produkcji biopaliw nie tylko
nie zmniejsza sumarycznej emisji ditlenku wegla, ale ja
zwigksza — i to o ponad 30% [14].

Coraz szerzej podnoszona jest takze kwestia ekono-
miczna oraz etyczna. Zwraca si¢ uwage, ze zwigkszenie
udziatu biopaliw, w tym biopaliw Il generacji, wymaga
znacznego zwigkszenia arealu upraw roslin przemysto-
wych, kosztem upraw typowo spozywczych. Wielu uwa-
za [14], ze w dobie kryzysu zywno$ciowego powinno
uprawiac¢ sig¢ przede wszystkim te ro$liny, ktore zapewnia
pozywienie ludziom. Wydaje si¢ jednak, ze takie podej-
$cie jest troche jednostronne. Nalezy przy tym bra¢ pod
uwage wiele aspektow, np. na ile etyczna jest uprawa
tytoniu zamiast produkcji zywnosci. Jednak zwigkszenie
zapotrzebowania na biopaliwa powoduje wzrost cen surow-
cOw, w tym rowniez olejow typowo spozywcezych, a takze

Olej z Inianki siewnej

Lnicznik siewny (Camelina sativa), zwany popularnie
Inianka, byt uprawiany w Europie od co najmniej 3000 lat.
Jest to ro$lina zewngtrznie podobna do rzepaku, o matych,
zottych, sktadajacych si¢ z czterech ptatkow kwiatach
(krzyzowe), nalezaca do rodziny kapustowatych (Bras-
sicaceae), dorastajaca do 1 m wysokosci. Jest on rosling
jednoroczng jara lub ozima. Korzen ma palowy, ze stabo
rozwini¢tymi korzeniami bocznymi, si¢gajacy 40—60 cm.
Posiada sztywna todyge, rozgaleziajaca si¢ w gornej czesci.
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samej zywnos$ci. Rozwazajac szanse na rozwdj biopaliw;
zaréwno tych I generacji (FAME), jak i II generacji, mozna
stwierdzi¢, ze konieczne jest znalezienie obfitego i tatwo
dostepnego zrodta pozyskiwania surowca, ktore spetnia
nastgpujace kryteria:

— nie jest kosztowne,

— nie konkuruje z innymi uprawami,

— nie jest surowcem Spozywczym,

— nie uszczupla areatéw rolnych.

Jak wida¢ z powyzszych rozwazan, znalezienie od-
powiedniego surowca jest w praktyce bardzo trudne.
Wymienione warunki moga by¢ spetnione jedynie przez
nieliczne dostepne surowce, np. oleje i thuszcze odpadowe
pochodzenia biologicznego; jednak oleje takie nie w petni
nadaja si¢ do produkcji FAME. Producenci paliw zwracaja
uwagg na niska jako§¢ FAME wyprodukowanego z zasto-
sowaniem olejéw odpadowych pochodzenia biologicznego
1 czgsto rezygnuja z ich stosowania [5].

Czy zatem jest mozliwe znalezienie takiego surowca
w warunkach europejskich? Jedna z powazniej rozwa-
zanych mozliwosci jest uprawa rosliny oleistej noszacej
nazwe¢ Inicznik siewny (Camelina sativa), popularnie
zwany Inianka.

Zainteresowanie Inianka siewna wynika z faktu, ze
przy racjonalnym gospodarowaniu moze ona spetni¢ wa-
runki postawione powyzej jako zrodto pozyskiwania ole-
ju roslinnego do produkcji biopaliw. Olej ten moze by¢
réwniez przetwarzany do biopaliw II generacji na drodze
hydrokonwersji.

- krétka charakterystyka

We florze Europy Srodkowej rolina ta jest archeofitem, tzn.
wystepuje w sposob naturalny na catym nizu, aczkolwiek
nie jest pospolita. Wystepujaca dziko na stanowiskach ru-
deralnych i polach uprawnych; traktowana jest jako chwast
[15]. W zaleznosci od regionu Polski, roslina ta jest tak-
ze nazywana: judra, ryzyk, lennica, rydz [16, 17]. Przez
L. Rutkowskiego oraz Z. Podbielkowskiego [16, 17] wy-
szczegblniona zostata jako roslina trujaca (!). Jeszcze po
drugiej wojnie $wiatowej Inianka zajmowata drugie miejsce



(po rzepaku) wsrod roslin oleistych pod wzgledem po-
wierzchni uprawy. Olej wyttaczany z jej nasion zwany byt
olejem rydzowym lub niemieckim olejem sezamowym. Sto-
sowano go do wytwarzania mydta i do opalania — rzadziej
do celow spozywczych. Jego nasiona stosowano jako pasze
dla bydta. Lnianka zostata zapomniana na korzy$¢ wyzej
plonujacego rzepaku, a jej zastosowanie sprowadzato si¢
praktycznie wytacznie do celow dekoracyjnych (np. zebrane
w fazie zielonej tuszczynki wykorzystywano do tworzenia
kompozycji z kwiatow suchych). Jedynie w niektorych
regionach Polski, lokalnie (np. w kieleckim)
przetrwato zastosowanie oleju z Inianki do celow
spozywczych. Obecnie Inianka siewna przezywa

artykuty

Olej z Inianki siewnej jest juz stosowany jako surowiec
do produkcji FAME — nie tylko w Polsce [19]. Lnianka
siewna uprawiana jest w tym celu np. w USA — w Mon-
tanie [19]. Na podstawie przegladu dostgpne;j literatury
przedmiotu mozna stwierdzi¢, ze mimo iz olej z Inianki
siewnej jest stosowany do wytwarzania FAME, to jednak
nie byt on dotychczas badany pod katem wytwarzania
biopaliw II generacji.

Zawarto$¢ kwasow ttuszczowych w triglicerydach
oleju z Inianki i oleju rzepakowego podano w tablicy 1.

Tablica 1. Zawarto$¢ kwasow thuszczowych w triglicerydach: oleju
z Inianki siewnej oraz oleju rzepakowego — stosowanych w badaniach

swoj renesans jako roslina oleista. Nasiona Inian- [% (m/m)] + 0.4
ki zawieraja przecigtnie 33% tluszczu (forma Kwasy tluszczowe Olej z Inianki siewnej | Olej rzepakowy
ozima zawiera wigcej thuszczu niz jara). Masa Kaprynowy Coos® ~
1000 nasion waha si¢ od 0,8 do 1,6 g. Minimalna '
. . . - .| Laurynowy Ciro -

temperatura kietkowania nasion Inianki wynosi - o
1°C, a optymalna — 10-12°C. Wschody nastepuja Mirystynowy Cuso ’ _
po 8-10 dniach. Lnianka ozima odznacza si¢ | LaImitynowy Ciso 5.7 45
wieksza od rzepaku ozimego odpornoécia na | Oleopalmitynowy  Ci, 0.2 0.2
mroz. Gdy temperatura w styczniu spada ponizej | Stearynowy Ciso 2,3 1,8
—23°C (i nie ma $niegu), a w lutym do —29°C | Oleinowy Cig 14,2 63,0
(a warstwa $niegu ma grubo$¢ 10 cm), Inianka | Linolowy Cren 17,6 18,7
— w odroznieniu od rzepaku — nie wymarza. | | inolenowy Cren 35.4 74
Lr.11anka jara Jest' wy‘trzy.rn.ala na przymrozl.q Arachidowy Covo 1.7 0.6
w1(?senne, ma tez ne.ljmmejsze sposrod rosh.n Fikozenowy o 13.8 17
oleistych wymagania wodne, dlatego nadaje

. . . .. Behenowy Cho 0,3 0,4
si¢ do uprawy w rejonach i latach o mniejszych
opadach. Okresowe susze w niewielkim stopniu Erukowy Ca 3.0 L3
obnizaja zawarto$¢ thuszczu w nasionach. Susza | L1gnocerynowy Caso 0.1 0,2
podczas kwitnienia i dojrzewania nasion moze | Nerwonowy Cass 0,5 0.1
jednak obniza¢ ich plon. Zaréwno Inianka ozima, | Niezidentyfikowane: 4,9 0,1
jak i jara maja mate wymagania glebowe, cho- |V g/m: o1
ciaz na glebach lepszych plonuja wyzej niz na C: 0:2 B
stabszych. Dobrze tez znosza mate zakwaszenie Cis 0,1 _
gleby. Dobre plony nasion mozna uzyska¢ na Cy 3.4 -
glebach $redniozwigzlych, a stabe — na pod- Cx 0.8 B

Cot 0,3 -

moktych, gliniastych i ilastych, bo gleby takie
utrudniaja wschody roslin [18].

* zapis C,., oznacza liczbg atomow wegla w czasteczee kwasu thuszezowego (k)
oraz liczbg wigzan podwdjnych (n).

Badania procesu hydrokonwersji

W celu uzyskania biokomponentu II generacji prowa-
dzono hydrokonwersje¢ oleju rydzowego z Inianki siewnej
w mieszaninie (20% (V/V)) z frakcja naftowa.

Jako surowiec stosowano frakcje srednia z zachowaw-
czej przerobki ropy naftowej z DRW (nafta) z udziatem
20% (V/V) oleju z Inianki siewnej. Wyniki tych badan

poréwnywano z wynikami uzyskanymi z zastosowaniem
tej samej frakcji naftowej z udzialem 20% (V/V) oleju
rzepakowego [3, 4].

W wyniku poprzednich prac badawczych [7, 8] stwier-
dzono wyrazna zalezno$¢ pomigdzy warunkami proceso-
wymi (gtownie ci$nieniem), a reakcjami zachodzacymi
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podczas hydrokonwersji olejow thuszczowych, czego wy-
nikiem jest uzyskiwanie produktéw o odmiennym skta-
dzie chemicznym. Jak dotad, stwierdzono, ze podczas
prowadzenia procesu hydrokonwersji — przy stosunkowo
wysokim ci$nieniu wodoru — udziat reakcji dekarboksylacji
(oraz dekarbonylacji) maleje w poréwnaniu do analogicz-
nych warunkow procesowych temperatury oraz predkosci
podawania objgtosciowego surowca wzgledem katalizatora,
lecz przy nizszym ci$nieniu. W efekcie uzyskuje si¢ wigcej
ciezszych n-parafin w procesie przy wyzszym ci$nieniu
wodoru niz w przypadku analogicznego procesu prowa-
dzonego przy ci$nieniu nizszym.

Celem prowadzonych badan byto wigc réwniez powia-
zanie warunkow procesowych hydrokonwersji z wtasci-
wosciami uzyskiwanych w jej wyniku produktow. Badano
przebieg procesu; wzrost temperatury w reaktorze (w po-
rownaniu do hydrorafinacji czystej nafty), udzial reakcji
hydroodtleniania oraz dekarboksylacji trigliceryddw, a tak-
ze whasciwosci uzytkowe uzyskanych hydrorafinatow.

Do przeprowadzenia laboratoryjnej hydrokonwersji
zastosowano katalityczng aparatur¢ badawcza OL-105/01.
Pozwala ona na prowadzenie testow w zakresie temperatur
do 600°C, przy maksymalnym ci$nieniu do 10 MPa. Aparat
ten wyposazony jest w reaktor przeptywowy o pojemnosci
100 ml. Reaktor jest ogrzewany za pomoca elektrycznej
spirali grzewczej, a kontrola temperatury procesu pro-
wadzona 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.

W badaniach procesu hydrorafinacji mieszaniny
frakcji naftowej i1 oleju rzepakowego — zrealizowanych
w ramach niniejszej pracy — wykorzystano sprawdzony
w badaniach hydrorafinacji katalizator typu NiMo na
noéniku z tlenku glinu, opracowany z przeznaczeniem
do prowadzenia procesow glgbokiego hydrotreatingu
srednich destylatow ropy naftowej (w szczegdlnosci
glebokiego hydroodsiarczania).

Katalizator poddano nasiarczaniu przez 24 h wedlug
typowej procedury. Jako medium nasiarczajace stoso-
wano di-siarczek di-metylu w roztworze frakcji oleju
napedowego. Mieszanina nasiarczajaca zawierala okoto
2,0% (m/m) siarki.

Po zakonczeniu nasiarczania prowadzono tzw. stabili-

zacj¢ katalizatora. Polegata ona na prowadzeniu hydrora-
finacji samej nafty, w temperaturze 320°C, w warunkach
zgodnych z planowanymi testami. Celem tego etapu byto
wyeliminowanie zjawiska ewentualnej nadaktywnosci
katalizatora w poczatkowym okresie pracy, a takze prze-
ptukanie uktadu testowego.

W badaniach zastosowano nast¢pujace surowce:

» (Czysta nafte — $redni destylat z zachowawczej przerobki
ropy naftowej o zakresie wrzenia 160+245°C,
* Olej rydzowy z Inianki siewnej, nie rafinowany.

Olej z Inianki siewnej (tzw. olej rydzowy) jest w wa-
runkach normalnych ciekty, ma kolor z6tty, o odcieniu
nieco ciemniejszym niz olej rzepakowy i posiada wyrazny
korzenny zapach.

Surowiec poddawany hydrokonwersji, sktadajacy si¢
z nafty i zawierajacy 20% (V/V) oleju rydzowego z Inianki
siewnej, miat posta¢ jednorodnej, przezroczystej cieczy,
barwy zo6ttej. Nie zaobserwowano tendencji do rozwar-
stwiania si¢ surowca w okresie kilku dni.

Zawarto$ci poszczegolnych kwasow thuszczowych
w olejach lub tluszczach naturalnych determinuja mozliwosé
wystepowania konkretnych weglowodorow n-parafinowych
w uzyskanych hydrorafinatach. Weglowodory n-parafinowe
C,s+C,, praktycznie nie wystgpuja we frakcji naftowe;j sta-
nowiacej sktadnik surowca, stad tez ich pojawienie si¢ w hy-
drorafinacie $wiadczy o kierunku procesu hydrokonwersji
kwasow tluszczowych zawartych w oleju rzepakowym.

Testy katalityczne prowadzone byly w nastgpujacych
warunkach: surowiec podawano z predkoscia objgtosciowa
1,0 h', stosunek objetosciowy wodoru do surowca (H,/
surowiec) wynosit 300:1, stosowano dwa poziomy cisnien:
3,01 6,0 MPa, a temperatura procesu hydrorafinacji we
wszystkich testach wynosita 320°C.

Porownujac uzyskane wyniki z wynikami wczesniej-
szych prac nad procesem hydrorafinacji surowca naftowego
z udziatem 20% (V/V) oleju rzepakowego [3, 4] mozna
stwierdzi¢, ze rowniez w przypadku oleju rydzowego, w toku
procesu hydrokonwersji uzyskuje si¢ dwie fazy ciekte: fazg
weglowodorowa (wlasciwy hydrorafinat) oraz niewielka
iloé¢ fazy wodnej. Faza wodna stanowita wyraznie odrgbna
warstwe na dnie odbieralnika. Tworzenie sig tej fazy byto
zgodne z oczekiwaniami, poniewaz — w my$l rownania
reakcji — woda stanowi jeden z produktow hydroodtleniania
triglicerydéw wystepujacych w olejach 1 thuszczach.

Wiasciwosci uzyskanych hydrorafinatow

Uzyskane hydrorafinaty miaty posta¢ klarownych,
przezroczystych, bezbarwnych cieczy. Badaniu na obecno$¢
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nieprzereagowanych triglicerydow poddano wszystkie
probki, stwierdzajac pelne przereagowanie oleju roslinnego.



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

Zawarto$¢ n-parafin jest bardzo waznym parame-
trem, pozwalajacym na iloSciowa oceng udziatu reakcji
hydroodtleniania i dekarboksylacji (lub dekarbonylacji)
triglicerydow oleju lub thuszczu biologicznego, w zalez-
nosci od warunkow ci$nienia i temperatury, przy stalej
predkosci podawania surowcoéw. Zawartos¢ n-parafin
w uzyskiwanych hydrorafinatach surowca zawieraja-
cego olej z Inianki siewnej — w odniesieniu do zawar-

artykuty

to$ci n-parafin w surowcu oraz warunkdéw prowadzenia
procesu — podano w tablicy 2, w ktdérej zamieszczono
rowniez dane uzyskane dla surowca zawierajacego olej
rzepakowy.

Bardzo waznymi parametrami uzytkowymi oleju nape-
dowego sa takze wlasciwosci niskotemperaturowe — w celu
ich oceny oznaczono temperatury megtnienia uzyskanych
hydrorafinatow. Uzyskane wyniki zamieszczono w tabli-
cy 2, gdzie dla poréwnania podano takze wyniki uzyskane
dla surowca zawierajacego olej rzepakowy.

Tablica 2. Zawarto$¢ n-parafin w uzyskanych hydrorafinatach i zawierajacego 20% (V/V) oleju roslinnego,
w odniesieniu do zawarto$ci n-parafin w surowcu i temperatury megtnienia

Surowiec Nafta +. .. . Nafta -
20% (V/V) oleju z Inianki siewnej 20% (V/V) oleju rzepakowego
Fodorie
Parametry procesu Cisnienie [MPa] - 6,0 3,0 6,0
hydrokonwersji Temperatura [°C] - 320 320 320 320
C, 0,05 - - 0,14 (0,09) 0,15 (0,10)
(0N 0,35 0,30 (0) 0,31 (0) 0,34 (0) 0,32 (0)
C, 0,82 0,90 (0,08) 0,90 (0,08) 0,84 (0,02) 0,96 (0,14)
Cy 3,41 3,45 (0,04) 3,45 (0,04) 3,47 (0,06) 3,40 (0)
C, 4,12 4,34 (0,22) 4,40 (0,28) 4,08 (0) 4,15 (0,03)
Ch 3,48 3,41 (0) 3,42 (0) 4,03 (0,49) 4,27 (0,73)
Zawartodé Ch 2,48 2,54 (0,06) 2,47 (0) 2,44 (0) 2,56 (0,08)
n-parafin Cy 1,07 1,14 (0,07) 1,11 (0,04) 1,09 (0,02) 1,05 (0)
Cis 0,03 0,25 (0,22) 0,23 (0,20) 0,61 (0,58) 0,50 (0,47)
S;r;ﬁt‘;ss,tci C. - 0.84 0,90 (0,40) 0,78
n-parafin) C, - 2,22 2,15 (6,57) 4,47
Ci - 8,16 9,83 (10,44) 12,37
(% (m/m) £ 0,31 - 0,73 0,73 (0,33) 0,25
Cy - 2,50 3,03 (0,19) 0,20
C, - 0,17 0,18 (0,18) 0,10
C,, - 0,57 0,71 (0,11) 0,10
Cy - 0,04 0,05 (0,04) -
Cy - 0,10 0,13 (0,02) -
Suma n-parafin 15,81 31,46 (15,65) 34,10 (18,29) 35,32 (19,51) 35,63 (19,82)
Ef;gﬁgﬁ;“{fc] 36 54 40 6.5 58

Dyskusja wynikow

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

We wszystkich hydrorafinatach stwierdzono takze petne
przereagowanie sktadnika biologicznego. Olej rydzowy
z Inianki siewnej, w poréwnaniu do innych olejow tlusz-
czowych i thuszczow badanych pod katem wytwarzania
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biokomponentow II generacji, charakteryzuje si¢ unikalnym
sktadem kwasow ttuszczowych w triglicerydach (patrz
tablica 1). Stwierdzono obecno$¢ kwasu linolenowego
C,4.5, posiadajacego 3 wigzania podwdjne w tancuchu we-
glowodorowym na poziomie 35,4% (m/m), a wigc tyle,
co pozostatych kwasow C,¢ razem wzigtych (Cig, Cig.15
C,g,). Zaden inny olej, sposrod badanych w INiG, nie
charakteryzuje si¢ tak wysoka zawarto$cia kwasu linole-
nowego. Jego zawartos¢ w olejach roslinnych i thuszczach
zazwyczaj nie przekracza 1% (m/m). Najwyzsza zawarto$¢
tego kwasu (oprocz oleju z Inianki siewnej) stwierdzono
w olejach: rzepakowym (okoto 7,5% (m/m)) i sojowym
(okoto 5% (m/m)). Obserwuje sig takze wysoka zawarto§¢
kwasu eikozenowego C,,.;, posiadajacego jedno wigzanie
podwdjne w tancuchu weglowodorowym. W dotychczas
badanych olejach stwierdzono jego niewielkg zawartosc,
zazwyczaj nie przekraczajaca 1% (m/m), a sporadycznie
dochodzaca do 2% (m/m), natomiast w oleju z Inianki siew-
nej zawarto$¢ tego kwasu oznaczono na poziomie 13,8%
(m/m). Na szczegblna uwage zastuguje rowniez stosunkowo
wysoka zawarto$¢ kwasu erukowego (okoto 3% (m/m)),
a takze wysoka zawarto$¢ kwasow tluszczowych o niezi-
dentyfikowanych strukturach (w szczegdlnosci C,), ktérych
stwierdzono prawie 3,5% (m/m). Ogolnie wskazuje to na
obecnos¢ w oleju z Inianki siewnej stosunkowo duzej ilosci
wielonienasyconych kwasdw ttuszczowych powyzej Cis.

Mozna stwierdzi¢, ze wysoka zawarto$¢ wielonie-
nasyconych kwasow ttuszczowych w triglicerydach jest
przyczyna wigkszego zuzycia wodoru podczas procesu
hydrokonwersji i moze powodowaé powstawanie wysokich
gradientow temperaturowych w wyniku uwodorniania oraz
prowadzi¢ do uzyskiwania hydrorafinatéw o gorszych pa-
rametrach niskotemperaturowych od dotychczas badanych
(np. z oleju rzepakowego czy sojowego), ze wzgledu na
powstawanie stosunkowo duzej ilosci cigzszych n-parafin
(szczegoblnie C,).

Wynikiem hydrokonwersji jest znaczace podwyzszenie
zawarto$ci n-parafin w produkcie, w stosunku do surowca.

Zawarto$¢ n-parafin jest waznym parametrem dajacym
informacje o mechanizmie procesu. Na jej podstawie
mozna oszacowac udzial w procesie konwersji reakcji
dekarboksylacji (facznie z dekarbonylacja), w stosunku
do reakcji hydroodtleniania, a wigc stwierdzi¢, ktéry typ
reakcji przewaza w danych warunkach procesowych. Po-
niewaz w olejach ttuszczowych i thuszczach naturalnych
brak jest kwasow tluszczowych o nieparzystej liczbie
atomoéw wegla w czasteczee, mozna ztozy¢, ze sumarycz-
ny przyrost n-parafin o parzystej liczbie atoméw wegla
w czasteczce — gtownie Cq, Ci51 C,, — jest wynikiem
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reakcji hydroodtleniania, natomiast o nieparzystej licz-
bie atoméw wegla w czasteczce — gtownie C,s, C; 1 C
— wynikiem dekarboksylacji lub dekarbonylacji, a ich
stosunek molowy wskazuje na udziat poszczegdlnych
reakcji w procesie konwersji. Dla obu hydrorafinatow
uzyskanych z surowca z udziatem oleju z Inianki siewnej
udziat reakcji dekarboksylacji oszacowano na poziomie
okoto 20%. W przypadku hydrorafinatéw uzyskanych
przy cisnieniu 6 MPa stwierdzono, ze catkowita zawarto§¢
n-parafin jest wigksza niz dla ci$nienia 3 MPa. Efekt ten
moze by¢ zwigzany z gltebszym uwodornieniem wigzan
podwojnych, obecnych w tancuchach wielonienasyconych
kwasoéw thuszczowych.

Potwierdzeniem tego przypuszczenia sq wyniki analiz
chromatograficznych, wykonane w celu oznaczenia zawar-
tosci n-parafin w uzyskanych hydrorafinatach. Pomiedzy
wyraznymi duzymi pikami n-parafin — gléwnie C,;, C,s, Cyy
i C,, — obserwuje si¢ mniejsze piki, o malejacej (wraz ze
wzrostem cisnienia wodoru podczas prowadzenia procesu
hydrorafinacji) intensywnos$ci. Mozna je przypisac parafi-
nom o fancuchach rozgalgzionych (formy izo-), jak réwniez
alkenom — za czym przemawia zanik niektorych pikow
w przypadku oznaczania zawarto$ci n-parafin dla hydrora-
finatow uzyskanych przy wyzszym ci$nieniu, w odniesieniu
do hydrorafinatéw uzyskanych przy cisnieniu nizszym.

Tego efektu nie obserwuje si¢ dla surowca z udziatem
oleju rzepakowego; najprawdopodobniej z tego wzgledu,
iz jest on olejem znacznie mniej ,,nienasyconym” niz
olej z Inianki siewnej. Catkowita zawarto$¢ n-parafin
w hydrorafinatach uzyskanych z surowca zawierajacego
olej rzepakowy dla r6znych warunkéw procesowych jest
analogiczna.

Oznaczone temperatury megtnienia uzyskanych hydrora-
finatow z surowcow z udziatem 20% (V/V) oleju z Inianki
siewnej sa wyzsze o okoto 1°C od temperatur mgtnienia
hydrorafinatow uzyskiwanych z surowcoéw z udziatem
20% (V/V) oleju rzepakowego, w analogicznych warun-
kach procesowych, z udzialem tego samego sktadnika
weglowodorowego (nafta) [3]. Nie potwierdzono zatem
istotnego pogorszenia wlasciwosci niskotemperaturowych
hydrorafinatow uzyskanych z oleju z Inianki siewnej,
w stosunku do hydrorafinatow uzyskanych w tych samych
warunkach i z zastosowaniem tej samej frakcji naftowe;j
zawierajacej olej rzepakowy. Stwierdzono, ze tempera-
tury mg¢tnienia hydrorafinatow przy ci$nieniu nizszym
(3 MPa) sa nizsze od temperatur me¢tnienia uzyskanych
przy cisnieniu wyzszym (6 MPa), przy niezmienionych
pozostatych parametrach procesowych, jednak roznice te
nie przekraczaja 1,4°C.
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Podsumowanie

Atrakcyjnos$¢ Inianki siewnej, w porownaniu do rze-
paku, jest zwigzana z jej odpornos$cia na niekorzystne
warunki glebowe 1 klimatyczne. W efekcie, stwarza to
mozliwo$¢ wykorzystania do jej uprawy gleb niskiej kla-
sy, nieprzydatnych do innych upraw, a wigc daje szanse
pozyskiwania oleju roslinnego przydatnego do produkcji
biopaliw bez uszczuplania produkcji zywno$ci. Ponadto,
daje tez realng szans¢ na rozwoj obszarow rolniczych
dysponujacych glebami niskiej jakoSci.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze olej z Inianki
siewnej stanowi petnowarto$ciowy surowiec do otrzymy-
wania weglowodorowych biokomponentéw paliwowych
II generacji w procesie katalitycznej hydrokonwersji. Ce-
chuje si¢ on unikalnym — w odniesieniu do innych zna-
nych olejow naturalnych — sktadem kwasow thuszczowych
w triglicerydach. Przewazaja w nim cigzsze (C 4t+) kwasy
nienasycone o wielu wiazaniach podwdjnych.

W procesie katalitycznej hydrokonwersji oleju z Inian-
ki siewnej obserwuje si¢ dwa gtowne kierunki reakcji:
hydroodtlenianie i dekarboksylacj¢ i/lub dekarbonylacje
triglicerydow.

W badanych warunkach procesu, dla omawianego
surowca udzial reakcji hydroodtleniania przewaza nad
reakcjami dekarboksylacji, natomiast przy cisnieniu 6 MPa
catkowita zawarto$¢ n-parafin w hydrorafinacie wzrasta
o okoto 3% w stosunku do zawarto$ci n-parafin w hydro-
rafinacie uzyskanym przy ci$nieniu 3 MPa — na skutek
pelniejszego uwodornienia wiagzan podwojnych w tancu-
chach kwasoéw thuszczowych.

Temperatury mgtnienia hydrorafinatow przy ci$nieniu
nizszym (3 MPa) sa nizsze od temperatur me¢tnienia uzy-
skanych przy ci$nieniu wyzszym (6 MPa), przy niezmie-
nionych pozostalych parametrach procesowych, jednak
réznice te nie przekraczaja 1,4°C.

Ze wzgledu na specyficzny sktad oleju z Inianki siew-
nej — a w szczegolnosci na wysoka zawarto$¢ kwasow
thuszczowych, posiadajacych kilka wiazah podwdjnych
w tancuchu weglowodorowym — mozna si¢ spodziewac,
ze przerobka tego oleju do biokomponentow II generacji
droga hydrokonwersji wymagac¢ bedzie wigcej wodo-
ru niz w przypadku m.in. oleju rzepakowego, sojowego
lub palmowego. Obliczona na podstawie sktadu kwasow
thuszczowych wystepujacych w triglicerydach przecigtna,
$rednia liczba wiazan podwojnych przypadajaca na jedna
wzorcowa czasteczke triglicerydu w oleju rzepakowym
wynosi okoto 4,08, podczas gdy dla oleju z Inianki siewnej
wartos$¢ ta wynosi okoto 5,2 [3], a zatem zuzycie wodoru
podczas hydrokonwersji oleju z Inianki siewnej moze
teoretycznie wzrosna¢ o okoto 20%. Poniewaz wzrost
temperatury podczas hydrokonwersji surowcow typu nafty,
zawierajacych oleje roslinne, zwiazany jest w gtownej
mierze z reakcjami uwodornienia wiazan podwoéjnych
w tancuchach weglowodorowych kwasow thuszczowych
w triglicerydach [8], wysoka zawarto$§¢ kwasow niena-
syconych w oleju z Inianki moze sprzyja¢ powstawaniu
wyzszych temperatur w reaktorze podczas hydrokonwersji,
niz w przypadku przerobki surowcoOw zawierajacych np.
olej rzepakowy, sojowy lub palmowy.

Artykut nadestano do Redakceji 26.03.2010 r. Przyjeto do druku 23.06.2010 .
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