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Wptyw wstepnego zeoformowania oleju
rzepakowego na wtasciwosci biokomponentow
paliwowych | i Il generacji

W artykule zaprezentowano problematyke wstepnego zeoformowania olejow roslinnych przeznaczonych do wy-
twarzania biokomponentow HVO (hydrotreated vegetable oils), a takze przedstawiono wyniki badan dotyczace
wytwarzania z zeoformowanego rzepakowego oleju estrow FAME (fatty acids methyl esters).

Stowa kluczowe: zeoforming, oleje roslinne, biokomponenty.

The effect of initial zeoforming of rapeseed oil on the properties of first and second
generation biocomponents

The problem of the initial zeoforming of vegetable oils intended for the production of HVO biocomponents as
well as the results of researches concerning production of FAME esters from zeoformed rapeseed oil are presented.

Key words: zeoforming, vegetable oils, biocomponents.

Wstep

Sformutowanie ,,zeoformowanie olejéw naturalnych”
lub ,,zeoformowanie triglicerydéw” opiera si¢ na analogii do
opracowanego pod koniec ubieglego wieku procesu zeofor-
mingu lekkich weglowodordéw parafinowych w celu otrzy-
mywania wysokooktanowych aromatycznych komponentow
benzynowych [1]. Zeoformowanie olejow naturalnych (trigli-
cerydow) przeprowadzane jest przy pomocy takich samych
katalizatorow zeolitowych (H-ZSM-5) [1] i w podobnych
warunkach procesowych jak w przypadku komponentow
benzynowych (ci$nienie, objetosciowy przeptyw surowca
wzgledem katalizatora). Wyjatkiem wsrdd tych parametrow
procesu jest temperatura, ktora przy zeoformowaniu olejow
naturalnych jest znacznie nizsza niz dla klasycznego zeofor-
mowania lekkich frakcji parafinowych [1].

Mechanizm obu tych procesow jest odmienny, co wynika
z roznego charakteru chemicznego surowcow. W procesie
zeoformingu niskooktanowych lekkich frakcji parafino-
wych (klasyczny zeoforming) przemiana zachodzi gtéwnie
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w weglowodorach n-parafinowych, podczas gdy izoparafiny
pozostaja niezmienione (kanaty wystepujace w zeolicie nie
sa dostepne dla weglowodordéw rozgatezionych ze wzgledow
sterycznych). N-parafiny ulegaja cyklizacji i aromatyza-
cji poprzez rekombinacje olefin wytworzonych w stadium
posrednim. W ten sposob nawet lekkie parafiny, jak pentan
i heksan, mogg tworzy¢ pier§cienie aromatyczne. Zachodza
réwniez reakcje alkilacji. Mechanizm konwers;ji wegglowodo-
row jest zatem inny niz w przypadku typowego reformingu,
ktory przebiega na katalizatorze zawierajacym metale szla-
chetne na no$niku z centrami kwasowymi, a podstawowymi
reakcjami s3: odwodornienie naftenéw 1 dehydrocyklizacja
parafin [2, 3, 4].

Za pomocg katalizatorow zeoformingowych ci¢zszych
frakcji naftowych badano rowniez procesy przerdbki [5, 6].
Znane sg przyktady wykorzystania wlasciwosci zeolitu
ZSM-5 do modyfikacji istniejacych procesoéw rafineryjnych,
w ktorych uzyskuje si¢ weglowodory n-parafinowe. W pracy



A. Martineza i G. Prieto [7] przedstawiono wyniki badan
procesu syntezy Fischera-Tropscha z wykorzystaniem dodat-
kowego ztoza zeolitowego, uzyskujac frakcje o zwigkszone;j
zawartoS$ci izoparafin i zwiazkow aromatycznych.
Przerobka olejow i thuszczow naturalnych do komponen-
tow paliwowych, kontaktowanie tych substancji z katalizato-
rami zeolitowymi w celu ich dekompozycji do weglowodo-
réw, wzglednie potproduktow stuzacych w dalszych etapach
do produkc;ji tych zwigzkéw — to zagadnienie analizowane
od dluzszego czasu. Badania prowadzone w tym kierunku
po raz pierwszy zostaly opisane przez Oppenheima w roku
1932 [8]. Y. S. Prasad i wspotpracownicy stosowali ZSM-5
do dekompozycji oleju rzepakowego w celu uzyskania we-
glowodorow [9]. Badano prowadzone za pomocg réznych
katalizatorow krakingowych procesy dekompozycji oleju
rzepakowego do weglowodorow [10]. Jako surowce stoso-
wano réwniez inne oleje roslinne, np. olej palmowy [11],
a takze olej z alg [12]. L. Dandik i in. badali proces dekom-
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pozycji olejow odpadowych pochodzenia biologicznego do
komponentéw weglowodorowych [13]. Doktadny przeglad
procesoéw dekompozycji triglicerydéw naturalnych z wy-
korzystaniem katalizatorow zeolitowych mozna znalez¢
w pracy E. Buzetzkiego 1 wspotpracownikow [14]. Autorzy
stwierdzaja, ze najczesciej stosowany w procesach tego
typu jest H-ZSM-5. Jego wiasciwosci sprzyjajg uzyskiwaniu
frakcji weglowodorowych zawierajgcych wysokooktano-
we zwigzki aromatyczne. Mezoporowate sita molekularne
z rodziny MCM dziataja natomiast w kierunku uzyskiwania
weglowodorow o strukturze linearnej. Podobnie jest w przy-
padku stosowania aktywnego tlenku glinu, a takze weglanu
sodu. Uzyskiwane weglowodory moga by¢ przydatne jako
komponenty oleju napedowego, podczas gdy frakcje aro-
matyczne (uzyskiwane gtownie za pomocg ZSM-5) — jako
komponenty benzyn. W badaniach stosowano takze zeolity
naturalne, jak np. klinoptylolit, fojazyt, heulandyt, analcym,
a takze wegiel aktywny [15].

Biokomponenty Il generacji uzyskiwane z wykorzystaniem zeoformowanych olejéw roslinnych

Zeoformowanie olejow naturalnych jako wstepny etap
produkcji biokomponentow paliw II generacji odnosi si¢ do
procesu hydrokonwers;ji triglicerydow [16, 17, 18]. Pierwsze
badania dotyczace zeoformingu olejow naturalnych jako
wstepnego procesu w stosunku do ich wtasciwej hydrokon-
wersji w kierunku biokomponentéw parafinowych HVO
opublikowano w pracach L. Jeczmionka i K. Porzyckiej-
Semczuk [1, 19]. Wykazano w nich, ze hydrokonwersja
olejow wstepnie zeoformowanych, prowadzona w wariancie
wspotuwodorniania z frakcja weglowodorowa (co-proces-
sing), prowadzi do uzyskiwania frakcji weglowodorowych
cechujacych si¢ nizszymi temperaturami metnienia i krzep-
nigcia niz w przypadku stosowania tych samych olejow
roslinnych, lecz niepoddanych zeoformowaniu. Podczas
analizy chromatograficznej w produktach hydrokonwersji
olejow zeoformowanych stwierdzono zwigkszong zawarto§¢
izo-parafin w zakresie retencji parafin C,s—C,q, przy czym
zwigzkéw tych nie zaobserwowano (lub zauwazono ich
obecnos¢ w ilosciach §ladowych) w przypadku stosowania
jako surowca olejow niezeoformowanych. Z drugiej strony,
w gazach wylotowych z reaktora do zeoformingu triglicery-

dow stwierdzono obecnos¢ lekkich weglowodorow: gtownie
n-butanu (ponad 50%), a takze izobutanu, n-pentanu, izo-
pentanu, etanu i propanu [1]. Postawiono hipoteze [1], ze
w wyniku zeoformingu triglicerydéw moze dochodzi¢ do
skracania tancuchow kwasow ttuszczowych, jednakze nie
odnotowano obnizenia si¢ poczatkowego punktu destylacji
frakcji weglowodorowej uzyskanej z wykorzystaniem oleju
zeoformowanego w stosunku do niezeoformowanego, co
mogloby jednoznacznie potwierdzi¢ wystgpowanie reakcji
krakingu na znaczacg skalg, tj. powodujaca zmiang wlasciwo-
$ci uzyskiwanego produktu. Zeoformowane oleje naturalne
wykazuja wysoka kwasowo$¢, co z kolei moze §wiadczy¢
o zachodzacej w tym procesie dekompozycji triglicerydow
do wolnych kwasow thuszczowych. W opracowaniach na-
ukowych [1, 19] postawiono rowniez hipoteze, ze w procesie
zeoformowania triglicerydow moga powstawac weglowodo-
ry, w tym — zwigzki aromatyczne. Hipotezy tej jednak nie
udato si¢ zweryfikowa¢ w pozniejszych badaniach, wyko-
nanych technika protonowego rezonansu magnetycznego
'HNMR [20]. Mechanizm zeoformowania triglicerydow
wymaga zatem dalszych badan.

Biokomponenty | generacji uzyskiwane z wykorzystaniem zeoformowanych olejéw roslinnych

Prowadzono rowniez badania dotyczace uzyskiwania
FAME z oleju ros$linnego wst¢pnie zeoformowanego. Jako
surowiec stosowano rafinowany olej rzepakowy produkcji
ZPT Kruszwica, zeoformowany w temperaturze 320°C,
pod ci$nieniem 1,7 MPa, LHSV = 1 h'. Dla por6wnania

wykonano rowniez badania z uzyciem oleju niezeofor-
mowanego.

Proces transestryfikacji olejow prowadzono w cylin-
drze szklanym o pojemnosci 2000 ml. Do 500 g badanego
surowca (olej rzepakowy $§wiezy lub zeoformowany) do-
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dawano alkohol metylowy (cz.) w ilosci 20% (m/m), co Tablica 1. Zastosowane metody badan

stanowito 100-procentowy nadmiar w stosunku do ilosci _

stechiometrycznej. Stosowano katalizator alkaliczny KOH
w ilosci 0,8% (m/m), temperatura wynosita 55°C, czas 3 h.
Z uzyskanych probek FAME usuwano wolny glicerol przez | Zawartosc siarki
odmywanie woda, a nastgpnie nadmiar metanolu i resztki Temperatura mgtnienia PN-EN ISO 3015
wilgoci odparowywano pod proznig (na wyparce obrotowej). | Temperatura pyniecia PN-EN ISO 3015

Dla otrzymanych probek FAME wykonano badania w za-
kresie parametrow podanych w tablicy 1.

Stwierdzono, ze w wyniku zeoformingu naturalnego ole-
ju rzepakowego wzrastajg zawarto$ci procentowe kwasow
tluszczowych takich jak: stearynowy, palmitynowy i linolowy.

L i ] o o Zawarto$¢ estrow EN 14103
Natomiast ilos¢ kwasow oleinowego i linolenowego wyraznie :
si¢ zmniejsza. Wzrasta rowniez udzial tzw. niezidentyfiko- Zawarto$¢ estru kwasu linolenowego EN 14103
wanych kwasow tluszczowych. Zawartoéci pozostalych | Zawartos¢ wolnego glicerolu EN 14105
kwasow thuszczowych zmieniajg si¢ w niewielkim stopniu, Zawarto$é mono-, di- i triglicerydow EN 14105
praktycznie mieszczg si¢ one w zakresie powtarzalnosei | 5. oo calkowitego glicerolu EN 14105
metody pomiarowej (= 0,4%), z zachowaniem proporcji —

Zawarto$¢ wody EN ISO 12937

wyj$ciowych. Jednoznacznym wskaznikiem zachodzacych

w procesie zeoformingu reakcji
dekompozycji molekut zawartych
w oleju odpadowym byto powsta-
wanie zwigzkéw odmiennych od
glicerydow i kwasow thuszczo-
wych. O ile w przypadku natural-

Gestose PN-EN ISO 12185
PN-EN ISO 20884

Liczba kwasowa PN-EN 14104:2004

Kwasy tluszczowe wystepujace
w glicerydach oleju rzepakowego
(oznaczenie poprzez estryfikacje)

PN-EN ISO 5509
PN-EN ISO 5508

Tablica 2. Whasciwosci FAME uzyskanych z oleju rzepakowego $wiezego
oraz zeoformowanego w temperaturze 320°C

rr o 3

nego oleju odpadowego sktadni- Gesto$¢ w temperaturze 15°C [kg/m’] 886,8 0,4 8859+04
ki nieulegajace transestryfikacji | Zawartos¢ wody [mg/kg] 770 + 140 > 1000 (~2700)
do estrow metylowych kwasow | Zawartosé siarki [mg/kg] <10 <10
thI_SZCZOWYCh byly obecne wilo- 'y ;1 kwasowa [mg KOH/g] 0,06 + 0,04 0,02 + 0,04
$ciach §ladowych, to w przypad-

., . Zawarto$¢ wolnego glicerolu [% (m/m)] 0,036 + 0,009 0,025 + 0,008
ku olejow zeoformowanych ich
zawarto$é wzrosta do okoto 9%. | Zawartos¢ monoglicerydow [% (m/m)] 0,82+ 0,218 0,52 +0,116
Wynik taki uzyskano, stosujac | Zawartosé diglicerydow [% (m/m)] 0,44+ 0,1 0,39+ 0,1
metodyke podang wnormach PN- {7 e ialicerydéw [% (m/m)] 0,25 + 0,051 0,21 = 0,051
EN ISO 5509 i PN-EN ISO 5508.

o o
Nalezy tu jednak zaznaczyc, ze Catkowity glicerol [% (m/m)] 0,26 + 0,097 0,29 + 0,098
nie udalo sie okre$lic w sposob | Zawarto$¢ estrow kwasu linolenowego [% (m/m)] 0,9+0,2 0,2+0,1
Jednoznaczny charakteru zwiaz- | Zawartosé estrow [% (m/m)] 97,5+22 954+22
kow niculegaj qc.y(.:h eStr?,ﬁkficjl' Temperatura metnienia [°C] -39 5,0
Otrzymane wyniki badan probek —
FAME podano w tablicy 2. Temperatura ptynigcia [°C] —-13,0 -8,0
Dyskusja uzyskanych wynikow
Wiasciwosci FAME uzyskanych z oleju rzepakowego §wie- W przypadku FAME uzyskanych z oleju zeoformowanego

zego 1 zeoformowanego sg porownywalne w aspekcie takich  stwierdzono znacznie wyzszg zawartos¢ wody niz przy FAME

parametrow jak: gestos¢, zawarto$¢ mono-, di- oraz triglicerydéw  otrzymanych z oleju $wiezego. Odnotowano wyzsza liczbe

oraz catkowitego glicerolu. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, kwasowa FAME pozyskanych z oleju §wiezego niz z oleju
ze w wyniku prowadzenia reakcji transestryfikacji olejow osig-  zeoformowanego. W aspekcie zawartosci estrow: w przypadku
gnieto bardzo zblizony stopien przereagowania substratow. FAME otrzymanych z oleju zeoformowanego zarejestrowano
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ich obecnos¢ na poziomie nizszym niz przy FAME z oleju
$wiezego. Wyraznie zroznicowane byly parametry nisko-
temperaturowe obu probek FAME; FAME uzyskane z oleju
zeoformowanego cechowatly si¢ wyzszymi temperaturami
ptynigcia i m¢tnienia niz FAME z oleju $wiezego.

Odnoszac otrzymane wyniki oznaczen do normy
EN 14214 dla FAME (tablica 3), nalezy stwierdzi¢, ze je-
dynie parametry takie jak: gestos¢, zawartosSci siarki, estrow
kwasu linolenowego oraz estrow dla probki FAME uzy-
skanych z oleju $wiezego, byly zgodne z wymaganiami tej
normy. Natomiast po uwzglednieniu niepewnosci pomiaru,
zgodno$¢ takg zauwazono rowniez dla zawartosSci glicerolu
catkowitego, triglicerydow, a takze wolnego glicerolu — dla
estrow otrzymanych z oleju zeoformowanego.

Zawarto$¢ zanieczyszczen w uzyskanych probkach
FAME byta podobna. Transestryfikacja oleju zeoformowa-
nego z udzialem KOH jako katalizatora przebiegata z gor-

Tablica 3. Wymagania normy EN 14214 w zakresie badanych parametrow

Gesto$¢ w temperaturze 15°C [kg/m’] 860

artykuty

sza wydajnos$cig niz w przypadku uzycia oleju $wiezego.
Rozwarstwienie mieszaniny poreakcyjnej wskazywato, ze
wydajno$¢ FAME jest mniejsza przy zastosowaniu oleju
$wiezego. Na dnie cylindra pozostawal brunatny osad, ktéry
byt przypuszczalnie wynikiem reakcji tworzenia si¢ mydet.
Olej zeoformowany wykazywat wyzsza kwasowo$¢ niz oleje
swieze [20] i — najprawdopodobniej — zawieral wolne kwa-
sy tluszczowe, jak réwniez zwigkszong ilos¢ diglicerydow
1 monogliceryddw w stosunku do oleju $wiezego niepod-
danego zeoformowaniu [20]. Nalezy réwniez pamigtac, ze
olej zeoformowany zawierat kilka procent zwigzkoéw nieule-
gajacych transestryfikacji, ktoére powstaty prawdopodobnie
w reakcjach dekompozycji i odtlenienia grup funkcyjnych
glicerydow i kwasow ttuszczowych. Na podstawie analizy
sktadu kwasow ttuszczowych poprzez estryfikacje (PN-EN
ISO 5508 i PN-EN ISO 5509) stwierdzono, ze zwiazki te
przechodza do FAME. Ich wptyw na wlasciwosci FAME
wydaje si¢ by¢ problematyczny.

Obecno$¢ mono-, di- i triglicerydow, jak
réwniez wolnego i catkowitego glicerolu dla
obu probek FAME byta poréwnywalna, nato-
miast parametry: zawarto$¢ wody, tempera-

Zawarto$¢ wody [mg/kg] -

Zawarto$¢ siarki [mg/kg] -

Liczba kwasowa [mg KOH/g] -

Zawartos$¢ wolnego glicerolu [% (m/m)] -

Zawarto$¢ monoglicerydow [% (m/m)] -

Zawarto$¢ diglicerydow [% (m/m)] -

Zawarto$¢ triglicerydow [% (m/m)] -

Catkowity glicerol [% (m/m)] -

Zawartos¢ estrow kwasu linolenowego [% (m/m)] -

Zawarto$¢ estrow [% (m/m)] 96,5

900 tura krzepnigcia i metnienia oraz zawarto$¢
500 estrow kwasu linolenowego — wykazywaty
znaczne roznice. Wplyw zawartosci nieozna-
10 czonych zwiazkow na poszczegdlne para-
0,50 metry mogl by¢ wigc jedynie hipotetyczny.
0,02 By¢ moze zwiazki nieoznaczone wykazujg
0.80 charakter hydrofilowy. Wysoka zawarto$¢
wody mogta mie¢ z kolei bezposredni wptyw
0,20 na wlasciwosci niskotemperaturowe FAME.
0,20 Natomiast niska zawarto$¢ estrow kwasu
0,25 linolenowego wydaje si¢ potwierdza¢ hi-
12,0 poteze, ze nienasycone kwasy tluszczowe
tatwiej ulegaty reakcjom zeoformingu niz

- nasycone [20].

Podsumowanie i wnioski

Stosowanie wstgpnego zeoformowania olejow roslinnych
przeznaczonych do produkcji FAME nalezy oceni¢ negatyw-
nie. Biorac pod uwagg uzyskane wyniki, trzeba stwierdzi¢, ze
dziatanie takie prowadzi do pogorszenia wlasciwosci FAME,
a takze — zmniejszenia wydajnosci reakcji transestryfikacji.

Zeoformowanie wstgpne olejow roslinnych przeznaczonych
do wytwarzania biokomponentow II generacji HVO uznano

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2014, nr 2, s. 110-114

za obiecujace rozwiazanie technologiczne poprawiajace ich
wiasciwosci niskotemperaturowe. Opracowane rozwigzanie
stato si¢ podstawg zgloszenia patentowego P.396590. Jego
oryginalno$¢ doceniono na migdzynarodowych konkursach
innowacji w latach 2012-2013, czego wyrazem byty uzyskane
wyrdznienia. Zostato ono réwniez nagrodzone w roku 2013
Dyplomem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

Publikacja powstata na podstawie prac statutowych INiG, realizowanych w latach 2011-2013 na zlecenie MNiSW:

*  Wspoluwodornianie olejow tluszczowych z udziatem katalizatora zeolitowego, nr zlec. DK-4100-59/11,
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»  Wspotuwodornienie odpadowych olejow ttuszczowych wstepnie modyfikowanych za pomocg katalizatora zeolitowego,
nr zlec. DK-4100-82/12,
o Wphw wstgpnego zeoformowania oleju roslinnego na wlasciwosci FAME, nr zlec. DK-4100-39/13.
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