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Sposob wytwarzania biokomponentu oleju napedowego oraz paliwo do silnikow

wysokopreznych zawierajgce ten biokomponent

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania biokomponentu oleju
napedowego o polepszonych wiasciwosciach niskotemperaturowych, jak
temperatura metnienia 1 temperatura krzepniecia, z olejéw tluszczowych
pochodzenia naturalnego oraz paliwo do silnikdw wysokopreznych biokomponent

ten zawierajgce.

Stosowanie biokomponentdw pochodzenia biologicznego do wytwarzania
produktow rafineryjnych jest zwigzane z dgzeniem do ograniczenia emisji ditlenku
wegla do atmosfery, ktéremu przypisuje sie istotny wptyw na powstawanie efektu
cieplarnianego.

Podstawowg drogq wykorzystania ttuszczow pochodzenia biologicznego
jako surowcow do produkcji frakcji oleju napedowego jest wytwarzanie FAME
(estréw metylowych kwaséw ttuszczowych) lub FAEE (estréw etylowych kwasow
ttuszczowych). Dzieki takiemu wykorzystaniu olejéw pochodzenia roslinnego
uzyskuje sie efekt ekologiczny polegajgcy na obnizeniu zawartosci ditlenku wegla
w atmosferze.

Jednak wiadomo powszechnie, ze mankamentem zwigzanym 2z
wytwarzaniem estrow FAME Ilub FAEE jest powstajgca w procesie estryfikacji
gliceryna, ktéra nie znajduje odpowiednio duzego zastosowania w stosunku do
podazy, jak réwniez ich odmienne wiasciwosci w stosunku do tradycyjnego oleju
napgedowego, co skutkuje koniecznoscig stosowania specjalnych dodatkéw do
paliwa. W zwigzku z tym poszukuje sie innych, efektywniejszych proceséow
wykorzystania olejow i ttuszczdw biologicznych do produkcji paliw.

Literatura fachowa oraz patentowa zawiera szereg informacji o
rozwigzaniach dotyczacych wykorzystania naturalnych tluszczow, olejéw fub
pokrewnych materiatéw w celu uzyskania z nich paliw lub innych produktéw dia
przemystu chemicznego.

Kraking katalityczny olejow i tluszczéw w celu uzyskania produktéw

ciektych, polegajgcy miedzy innymi na dekarboksylacji kwaséw ttuszczowych, po
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raz pierwszy przedstawiono w opisie patentowym US 1960951. Zgodnie z tym
rozwigzaniem, proces prowadzi sie pod cisnieniem, z weglem aktywnym jako
katalizatorem.

W opisie patentowym DE 19620378 zaproponowano konwersje ttuszczow
odpadowych w tréjetapowym sposobie, ktérego etapy obejmujg prowadzenie
procesu w kazdorazowo wzrastajgcej temperaturze i z réznymi katalizatorami. W
pierwszym etapie tluszcz poddawany jest dekarboksylacji i/lub uwalniany od
zwigzkéw heterocyklicznych w obecnosci modyfikowanego tlenku glinu i zeolitéw
w temperaturze 320 - 400°C, w drugim etapie prowadzi sie dehydratacje i
izomeryzacje w temperaturze 340 - 450°C w obecnosci glinokrzemianow lub
zeolitdw amorficznych w promieniowaniu rentgenowskim. Trzeci etap stuzy
izomeryzacji i reformingowi i prowadzi sie go w temperaturze 380 - 550°C w
obecnosci aluminium modyfikowanego metalem przejSciowym lub innym takim
katalizatorem.

W pracy autorstwa Prasad Y.S., Bakhshi N.N., Mathews J.F., Eager R.L..
,Catalytic conversion of canola oil to fuels and chemical feedstocks’.; Can. J.
Chem. Eng. 64 (1986) 278-284, 285-292, opisano stosowanie zeolitow ZSM-5 do
dekompozyciji triglicerydow oleju rzepakowego w celu uzyskania weglowodoréw.

Obszerny przeglad procesow krakingu triglicerydow naturalnych =z
wykorzystaniem katalizatoréw zeolitowych zawiera praca autorstwa Buzetzki E.,
Svanova K., Cvengro$ J.: ,Zeolite catalysts in cracking of natural triacylglycerols”.;
44th International Petroleum Conference, Bratislava, Slovak Republic, September
21-22, 2009. Autorzy stwierdzajg, ze najczesciej stosowany w procesach pirolizy
naturalnych triglicerydow jest HZSM-5. Jego wiasciwos$ci sprzyjajg uzyskiwaniu
frakcji weglowodorowych zawierajgcych wysokooktanowe zwigzki aromatyczne.
Mezoporowate sita molekularne z rodziny MCM dziatajg natomiast w kierunku
uzyskiwania weglowodordéw o strukturze linearnej. Podobnie jest w przypadku
stosowania aktywnego tlenku glinu, a takze weglanu sodu. Uzyskiwane
weglowodory moga by¢ przydatne jako komponenty oleju napedowego, podczas
gdy frakcje aromatyczne (uzyskiwane gtdwnie za pomocg ZSM-5) jako
komponenty benzyn. Przedstawiono takze wyniki stosowania w badaniach

zeolitéw naturalnych jak np. klinoptilolit, fojazyt, heulandyt, analcym.
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W opisach patentowych EP 1489157 B1 i EP 1724325 A1 oraz w pracy
autorstwa Camara H., Dresen B., Fastabend A., Heil V., Juricev-Spiric M., Kraft A.,
Krzanowski M., Meller K., Menne A., Unger C.A., Urban W.: Hydrogen-Free
Generation of Oxygen-Free Fuels from Bio-Based Oils and Fats.; 8" International
Colloquium Fuels Conventional and Future Energy for Automobiles, Esslingen,
Niemcy, 19-20 January 2011, TAE Proceedings 2011, s. 163 opisano proces
technologiczny (o nazwie handlowej ,,Greasoline”) dotyczgcy konwersji surowcow
i odpaddw zawierajgcych ttuszcze lub oleje naturalne w mieszaniny o duzym
udziale weglowodordw, nadajgce sie do wykorzystania jako paliwa lub materiaty
pedne. Proces polega na pirolizie materialu pochodzenia naturalnego |
kontaktowaniu go w postaci gazowej, w atmosferze beztlenowej, pod cisnieniem
0,2 - 2 bar, w temperaturze 150 - 850°C ze stalym ztozem wegla aktywnego jako
materiatu katalitycznego, a nastepnie prowadzeniu dalszej katalitycznej obrébki, w
ktérej weglowodowy nienasycowe ze strumienia gazowego poddaje sie
uwodornieniu w obecnosci katalizatora uwodarniania, znajdujgcego sie w statym
ztozu. W procesie tym surowcem wyjsciowym jest materiat naturalny zawierajacy
triglicerydowe ttuszcze i/lub triglicerydowe oleje i/lub kwasy tluszczowe. Uzyskuje
sie trwate gazy palne i weglowodory zdolne do kondensacji, w tym frakcje ciekig
ztozong z alkandéw Cis + Cq7 (w wyniku dekarboksylacji kwaséw ttuszczowych
triglicerydow) oraz frakcje o zakresie wrzenia nafty i benzyny. W produktach
ciektych nie stwierdzono benzenu.

Z opisow patentowych US 4992605 oraz CA 1313200 znany jest sposdb
uzyskiwania komponentu polepszajgcego zapton oleju napedowego przy
wykorzystaniu procesu hydrokonwersji (hydroodtlenianie, dekarboksylacja) olejow
roslinnych takich jak olej rzepakowy, olej sojowy, olej stonecznikowy, olej
palmowy, oliwa z oliwek, olej Iniany, olej konopny, olej gorczyczny, olej
arachidowy, olej rgcznikowy (rycynowy), olej kokosowy, olej talowy (smolej), tran
pozyskiwany z ryb lub ssakéw, smalec, ttuszcz zawarty w mleku zwierzecym, olej
pochodzgcy z recyklingu olejéw jadalnych z przemystu spozywczego, a takze
ttuszcze zawarte w roslinach transgenicznych lub wytworzone z drewna oraz
niektére kwasy ttuszczowe. Proces przebiega w temperaturze 350 — 450 °C, przy
ci$nieniu w zakresie 4,8 — 15,2 MPa, predkosci objetosciowej (LHSV) 0,5 - 5,0 h!

wobec handlowo dostepnych katalizatoréw hydrorafinacji. W efekcie tego procesu
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powstaje frakcja oleju napedowego zawierajgca gtéwnie n-parafiny Cis — Cys.
Wynalazek obejmuje takze kompozycje paliwowe zawierajgce n-parafiny o liczbie
atomow wegla w czgsteczce od 12 do 24 uzyskane w wyniku dekompozygji i
uwodorniania olejéw pochodzenia rodlinnego lub tluszczow, albo analogiczne
kompozycje zawierajgce izo-parafiny bedace wynikiem procesu izomeryzacji n-
parafin.

Znany jest rowniez z opiséw patentowych US 5705722 oraz CA 2149685
sposOb uzyskiwania komponentu podwyzszajgcego liczbe cetanowg oleju
napedowego, poprzez zastosowanie procesu hydroodtleniania (HDO -
hydrodeoxigenation) biomasy sktadajacej sie z: (a) toju zawierajgcego mniej niz
0,5% (m/m) popiotu, mniej niz 25 % (m/m) sktadnikow nie ulegajgcych zmydlaniu
(unsaponifiables), do 50 % (m/m) kwasow di-terpenowych i 30 do 60 % (m/m)
nienasyconych kwasow ttuszczowych, (b) oleju drzewnego (z procesu
termicznego rozkfadu drewna), (c) ttuszczow zwierzecych, (d) mieszanek
wspomnianego toju oraz olejow ro$linnych. Proces HDO prowadzony jest z
uzyciem gazowego wodoru, w ci$nieniach procesowych 4 — 15 MPa, w
temperaturze 370 — 450 °C, przy predkosci objetosciowej 0,5 — 5 h™ | wobec
katalizatorow hydrorafinacyjnych. Uzyskiwany w wyniku hydrorafinacji komponent
parafinowy, destylujgcy w zakresie od 200 do 350 °C charakteryzuje sie liczbg
cetanowg powyzej 90.

Znany jest réwniez z opisu EP 1396531 spos6b produkcji komponentow
weglowodorowych biologicznego pochodzenia. Surowce biologiczne (olej sojowy,
palmowy, ttuszcze zwierzece, itp.), poddawane sg hydrorafinacji w przynajmniej
dwustopniowej procedurze, skiadajgcej sie z procesu HDO, a nastepnie procesu
izomeryzacji. Sposdb prowadzony jest przy cisnieniu w zakresie 2 — 15 MPa, oraz
przy temperaturze 200 — 500 °C. W opisie ujawniono mozliwos¢ zastosowania w
realizacji sposobu mieszaniny sktadajacej sie z weglowodorow oraz wskazanych
surowcdw pochodzenia biologicznego. Oprécz sposobu prowadzenia procesu |
paliwa z udziatem wytworzonych komponentdw, ujawniono réwniez sktady
katalizatorow zaréwno w odniesieniu do stopnia pierwszego — uwodornienia jak i
drugiego stopnia — izomeryzacji wspomnianego procesu. W przypadku stopnia
pierwszego (HDO) wskazano katalizatory Ni, Pd, Pt, NiMo lub CoMo na nosnikach

z tlenku glinu lub krzemionki. W przypadku stopnia drugiego (izomeryzacji)
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wskazano katalizatory zawierajgce sita molekularne, pierwiastki grupy VIl uktadu
okresowego, tlenek glinu, krzemionke oraz zeolity typu SAPO-11, SAPO-41, ZSM-
22, ZSM-23 a takze ferieryt, platyne, pallad, nikiel.

Ponadto z opisow WO 2007027955, EP 1398364, US 2004055209,
CN 1688673 znane sa oleje napedowe, w skiadzie ktoérych uwzgledniono, oprocz
komponentow  pochodzenia petrochemicznego, réwniez i komponenty
weglowodorowe pochodzenia biologicznego oraz komponenty zawierajgce tlen.

Wykorzystanie reakcji dekarboksylacji kwasow ttuszczowych w produkgiji
oleju napedowego przedstawiono w opisie CN 1687316, ktory dotyczy
wytwarzania oleju napedowego poprzez dekarboksylacje kwaséw organicznych
zawartych w kalafonii. Takze opis patentowy CA 1219579 dotyczy dekarboksylacji
kwasow organicznych zawartych w kalafonii.

W wymienionych powyzej opiach patentowych zwraca sie uwage na
niedostateczne wiasciwosci  niskotemperaturowe (temperatura metnienia,
temperatura krzepniecia) parafinowych biokomponentow oleju napedowego,
uzyskiwanych w wyniku hydrokonwersji olejow ttuszczowych. Dlatego tez
stosowane sg rozwigzania obejmujgce (jako drugi stopien) hydroizomeryzacje
uzyskanych w wyniku hydrokonwersji frakcji parafinowych w celu konwersji n-
parafin do izo-parafin. Tego typu rozwigzania przedstawiono miedzy innymi w
opisach US 4992605 oraz CA 1313200.

Znane sg takze rozwigzania polegajgce na rownoczesnym prowadzeniu (w
jednym reaktorze) hydrokonwersji oraz izomeryzacji frakcji parafinowych.
Informacje na temat wspomnianych proceséw stuzgcych izomeryzacji parafin
uzyskanych w wyniku hydrokonwersji olejéw tuszczowych sg szeroko omawiane
w opisach WO 2010077476, CA 2705066, WO 2010053896, WO 2010039693,
CN 101679876, WO 2009151692, US 2009287029, US 2009077868,
US 2009077865,  US 2008302001, US 2009047721, US 2008073250 i
US 6723889.

Ponadto z literatury fachowej Egeberg R., Michaelsen N., Skyum L.,
Zeuthen P.; Hydrotreating in the production of green diesel, Petroleum Technology
Quarterly, Q2, 2010, znane sg rozwigzania polegajace na selektywnym

hydroodparafinowaniu biokomponentu n-parafinowego.
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Wszystkie wymienione powyzej rozwigzania charakteryzuje to, iz procesy
iIzomeryzacji czy tez hydroodparafinowania stosowane sg wobec n-parafin
uzyskanych wczesniej w toku hydrokonwersji. W przypadku procesow
jednostopniowych jest mowa o izomeryzacji n-parafin w tym samym reaktorze, na
dodatkowym ztozu katalitycznym.

Okazato sie nieoczekiwanie, ze wskazane powyzej niedogodnosci
zwigzane z niedostatecznymi wtasciwosciami niskotemperaturowymi (temperatura
metnienia, temperatura krzepniecia) parafinowych biokomponentow oleju
napedowego, uzyskiwanych w wyniku hydrokonwersji olejéw ttuszczowych mozna
wyeliminowa¢ bez konieczno$ci stosowania w tym celu procesu
(hydro)izomeryzacji lub odparafinowania, o ile przed przeprowadzeniem procesu
hydrokonwersji, surowiec zawierajacy oleje ttuszczowe i/lub ttuszcze pochodzenia
biologicznego podda sie zeoformingowi.

Powszechnie wiadomo, ze proces zeoformingu jest stosowany w rafineriach
w odniesieniu do produktéw ropopochodnych. Jest on wykorzystywany gtdéwnie do
produkcji  wysokoktanowych komponentéw benzynowych. Jako wsad na
zeoforming stosuje sie najczesciej lekkie destylaty naftowe. Proces przebiega na
katalizatorze zeolitowym, ktérego gtéwnym sktadnikiem jest zeolit z rodziny
ZSM-5.

Jak dotad, nie natrafiono w literaturze fachowej i patentowej na doniesienia
0 stosowaniu zeoformingu wobec trigliceryddw olejow roslinnych i/lub tluszczéw.

Surowcem wyjsciowym, ktéry zgodnie z wynalazkiem mozna poddacé
modyfikacji za pomocg zeoformingu, jest praktycznie kazdy ttuszczowy olej
naturalny i/lub ttuszcz zwierzecy sktadajacy sie gtébwnie z triglicerydéow kwaséw
ttuszczowych. Mozna stosowac oleje i/lub ttuszcze pochodzgce z roslin i/lub
zwierzat i/lub ryb i/lub innych organizméw zywych, np. z alg, okrzemek, bakterii, a
w szczegolnosci olej rzepakowy, olej sojowy, olej stonecznikowy, olej palmowy,
oliwa z oliwek, olej Iniany, olej konopny, olej gorczyczny, olej arachidowy, olej z
orzechdw laskowych, olej z orzechéw wioskich, olej sezamowy, olej z pestek
winogron, olej z nasion maku, olej z awokado, olej z pestek moreli, olej z nasion
dyni, olej z orzechdw makadamia, olej kukurydziany, olej ryzowy, olej racznikowy
(rycynowy), olej kokosowy, olej z Inianki siewnej (camelina oil), olej talowy, tran

pozyskiwany z ryb lub ssakéw, smalec, 16j, thuszcz zawarty w mleku zwierzecym,
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olej pochodzgcy z recyklingu olejow jadalnych z przemystu spozywczego, ttuszcz
lub olej powstaty w wyniku przerdbki drewna, tluszcz zawarty w roslinach
modyfikowanych genetycznie. Ponadto poszczegdine oleje i/lub tluszcze mogg
byC przed poddaniem ich zeoformingowi mieszane praktycznie w dowolnym
stosunku.

W wyniku zeoformingu z wyzej wymienionych substancji uzyskuje sie olej
tluszczowy i/lub ttuszcz modyfikowany, ktéry nastepnie jest zgodnie z
wynalazkiem poddawany hydrokonwersji w celu uzyskania parafin.

Badania potwierdzity, ze modyfikacja zeoformingiem olejéw ttuszczowych
i/lub thuszczow pochodzenia biologicznego (triglicerydy kwasow ttuszczowych) w
celu poprawy wiasciwosci niskotemperaturowych frakcji parafinowych, ktére z tych
olejow i tluszczow mozna uzyska¢ w wyniku ich dalszej przerébki drogg
hydrokonwersji, jest w petni skuteczna.

Stwierdzono, iz przyczyn tego korzystnego zjawiska nalezatoby upatrywac
w tym, ze w wyniku zeoformingu w oleju i/lub thuszczu pochodzenia biologicznego
zachodzg gtéwnie nastepujgce procesy: czesciowy rozkiad triglicerydéw do
kwasow ttuszczowych i lekkich produktéw gazowych oraz izomeryzacja i cyklizacja
fancuchdow kwasow tluszczowych.

Ponadto stwierdzono, ze hydrokonwersja moze by¢ wedtug wynalazku
prowadzona w odniesieniu do samego surowca pochodzenia naturalnego
(modyfikowany olej iflub tuszcz) lub tez w odniesieniu do mieszaniny
modyfikowanego oleju z produktami pochodzenia petrochemicznego (co-
processing), najlepiej z frékch naftowa.

Sposob wytwarzania biokomponentu oleju napedowego o polepszonych
wtasciwosciach  niskotemperaturowych, w ktorym surowiec pochodzenia
naturalnego zawierajacy olej iflub tuszcz, przeksztalca sie w procesie
hydrokonwersji, charakteryzuje sie tym, ze wspomniany surowiec modyfikuje sie w
procesie zeoformingu, przed poddaniem go hydrokonwers;ji.

W pierwszym etapie sposobu, proces zeoformingu prowadzi sie w
obecno$ci katalizatora zawierajgcego jako, gtéwny sktadnik wodorowag forme
zeolitu ZSM-5 (HZSM-5).

Zeoforming prowadzi si¢ warunkach:
- temperatura: 150 — 460°C,



- cis$nienie: 0,1 — 3,0 MPag,

- objetosciowe podawanie surowca wzgledem katalizatora (LHSV): 0,5 -5,0 h'.
W procesie zeoformingu ewentualnie podaje sie wodér, praktycznie w dowolnym
stosunku wzgledem surowca, a najlepiej w stosunku 150 — 1000 Nm>*m? surowca.
Mozliwe jest réwniez stosowanie do zeoformingu triglicerydow ze skutkiem
podobnym, jak opisano powyzej, katalizatoréw zeolitowych HZSM-5 dotowanych
jonami metali, w szczegoélnosci jonami metali grup przejSciowych ukfadu
okresowego.

Wiadomo, ze w wyniku prowadzenia kazdego procesu zeoformingu,
katalizator procesu, skiadajgcy sie gtdwnie z zeolitu ZSM-5, ulega stopniowemu
zakoksowaniu. Typowo, stosuje sie stopniowy wzrost temperatury procesu jako
kompensacje spadku aktywnosci katalizatora w wyniku jego zakoksowania.

W niniejszym wynalazku, po osiggnieciu temperatury 460°C nie jest
zalecane dalsze prowadzenie zeoformingu.

Zakoksowany katalizator regeneruje sie w znany sposéb poprzez wypalenie
koksu. Ze wzgledu na koniecznos$é cyklicznej regeneracji katalizatora korzystne
jest, by instalacja zeoformingu sktadata sie z co najmniej dwoch identycznych
ciagow reaktorowych, ktére wykorzystuje sie naprzemiennie.

W wyniku zeoformingu olejéw ttuszczowych i/lub thuszczéw, proste taricuchy
kwasow tluszczowych w triglicerydach, ulegajg jak stwierdzono izomeryzacji, a
takze cykilzacji. Jednoczesnie zachodzg stabe reakcje krakingu, przy czym
powstajg lekkie weglowodory, a takze tlenki wegla i woda.

llo§¢ uzyskanych lekkich gazéw w stosunku do masy wprowadzonego
surowca (olej ttuszczowy i/lub ttuszcz), w zaleznosci od warunkdw procesu, moze
osiggac do okoto 1 %. Zazwyczaj jest jednak zdecydowanie nizsza niz 1 %.

Na podstawie analizy chromatograficznej stwierdzono, ze gazy wylotowe
zawierajg m.in. metan, etan, propan, butan a takze tlenki wegla, pare wodng,
Slady etylenu i weglowodoréw ciezszych. Proporcie pomiedzy giéwnymi
sktadnikami gazoéw wylotowych mogg sie waha¢ w zaleznosci od warunkéw
procesu, zakoksowania katalizatora oraz ewentualnego podawania wodoru. Skiad
gazow wylotowych wskazuje, ze podczas zeoformingu, obok reakcji izomeryzacji i
cyklizacji tancuchdw kwasow tluszczowych w triglicerydach naturalnych olejéw

ttuszczowych lub ttuszczow zachodzg reakcje krakingu przy czym zachodzg
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rowniez  reakcje dehydrogenacji  (etylen). Analiza  chromatograficzna
hydrorafinatdéw wskazuje wyraznie na zachodzenie reakcji izomeryzaciji i cyklizacji
tancuchow kwasow ttuszczowych w triglicerydach, przy czym tworzg sie taricuchy
rozgatezione oraz zwigzki aromatyczne. Taki stan rzeczy znajduje swoje
odzwierciedlenie we wiasciwosciach niskotemperaturowych hydrorafinatow
uzykanych w wyniku hydrokonwersji modyfikowanego surowca naturalnego.

W drugim etapie sposobu, zmodyfikowany w procesie zeoformingu
surowiec poddaje sie hydrokonwersji do parafin w obecnosci katalizatora
hydrorafinacji, najlepiej NiMo lub CoMo, przy cisnieniu 2,0 — 9,0 MPa i predkosci
objetosciowej LHSV = 0,5 — 5,0 h', oraz przy podawaniu do surowca gazu
wodorowego, przy czym hydrokonwersji poddaje sie sam produkt zeoformingu z
dodatkiem siarki w ilosci korzystnie 500 mg/kg, i wprowadzanej za pomocg
organicznego zwigzku siarki, zwtaszcza DMDS — w celu ochrony katalizatora
przed dezaktywacja, stosujgc temperature 300 — 450°C oraz podawanie gazu
wodorowego 300 — 1000 Nm*m? surowca, otrzymujac w efekcie efekcie frakcje
oleju napedowego zawierajgcg gtdwnie parafiny Cis — Cys, lub hydrokonwers;ji
poddaje sie produkt zeoformingu w mieszaninie z frakcjg weglowodorowa,
najlepiej frakcjg oleju napedowego lub frakcjg naftowa, uzyskiwang z przerdbki
ropy naftowej, w ktdorej to mieszaninie zawarto§¢ modyfikowanego oleju
ttuszczowego i/lub tluszczu wynosi do 50 % (V/V), a korzystnie nie wiecej niz 30 %
(W/V), stosujac temperature 300 — 380°C oraz podawaniu gazu wodorowego 150 —
1000 Nm®*m® surowca, otrzymujac w efekcie efekcie frakcje oleju napedowego
zawierajgcg gtownie parafiny Ci5 — C1s W mieszaninie z frakcjg weglowodorowg
przy rownoczesnym hydroodsiarczeniu, hydroodazotowaniu, hydroodtienieniu oraz
ewentualnym uwodornieniu zwigzkow zawartych we frakcji weglowodorowej. Jak
stwierdzono, zwigzki typu aromatycznego ulegajg w procesie hydrokonwers;ji
uwodornieniu do parafino — naftenow.

Ponadto opcjonalnie, powyzej opisang metodg moze by¢ prowadzona
hydrokonwersja mieszanin zawierajgcych oleje tluszczowe i/lub tluszcze nie
poddane modyfikacji drogg zeoformingu i poddane zeoformingowi, w dowoinym
stosunku.

Uzyskane hydrorafinaty olejow i/lub ttuszczéw modyfikowanych w procesie

zeoformingu (pod warunkiem ze nie sg stosowane mieszaniny z olejami iflub
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tluszczami niemodyfikowanymi), cechujg sie temperaturami metnienia nizszymi niz
analogiczne hydrorafinaty uzyskane w tych samych warunkach procesowych z
tych samych olejow i/lub tluszczdédw wyjSciowych nie poddanych uprzednio
zeoformingowi.

Obnizenie temperatury metnienia hydrorafinatu uzaleznione jest od stopnia
modyfikacji oleju i/lub ttuszczu naturainego w procesie zeoformingu. Stwierdzono,
ze temperatury metnienia gotowych hydrorafinatéow ulegajg obnizeniu wraz ze
wzrostem temperatury procesu zeoformingu surowca, czyli wraz z gtebszg
modyfikacjg struktury triglicerydow (kwasow tluszczowych). Podobny efekt jest
obserwowany w przypadku zwiekszania czasu kontaktu surowca z katalizatorem
zeoformingu (zmniejszenie LHSV) dla tych samych warunkdéw cisnienia i
temperatury.

Roéznice  temperatur  metnienia  hydrorafinatow  uzyskanych  ze
modyfikowanych poprzez zeoforming olejow i/lub ttuszczdédw naturalnych i
hydrorafinatdw uzyskanych z nie modyfikowanych (hydrorafinat referencyjny)
poprzez zeoforming tych samych olejéw i/lub ttuszczéw naturalnych moga wynosic
do kilkunastu stopni Celsjusza.

Mozliwe jest tez uzyskiwanie hydrorafinatow charakteryzujgcych sie jeszcze
wigkszymi réznicami tego parametru w stosunku do hydrorafinatu referencyjnego,
poprzez stosowanie ostrych warunkow zeoformingu w celu bardzo gtebokiej
modyfikacji triglicerydéw. Jednak w tym przypadku nalezy sie liczy¢ ze
stosunkowo duzymi stratami wynikajgcymi ze zwigekszenia iloSci gazow lekkich.

Whynalazek w peini rozwigzuje postawione powyzej zagadnienia techniczne.
Zatozony dla wynalazku efekt ekologiczny uzyskuje sie przy zastosowaniu oleju
pochodzenia biologicznego jako sktadnika, ktéry jest poddawany zeoformingowi a
nastepnie hydrokonwersji, przy czym hydrokonwersja oleju ttuszczowego moze
by¢ prowadzona w odniesieniu do samego oleju ttuszczowego poddanego
zeoformingowi lub w mieszaninie z frakcjg weglowodorowg, np. Srednim
destylatem z DRW (tzw. co-processing).

Wynalazek pozwala na zastosowanie zeoformingu w odniesieniu do olejow
naturalnych (ttuszczowych) w celu modyfikacji struktury triglicerydéw. Modyfikacja
ta polega gtéwnie na katalitycznym rozkitadzie czesci triglicerydéw zawartych w

oleju naturalnym i/lub tluszczu, przy czym =zachodzi rdéwniez czeSciowa
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izomeryzacja i cyklizacja fancuchow kwasow tluszczowych, w procesie
zeoformingu.

Tak modyfikowane oleje tluszczowe sg nastepnie stosowane jako surowiec
do uzyskiwania parafin w procesach hydrokonwersji, dajac w jej wyniku

parafinowy biokomponent oleju napedowego (tzw. biokomponent Il generaciji).

Paliwo do silnikbw wysokopreznych zawierajgce biokomponent o
polepszonych  wilasciwosciach  niskotemperaturowych,  uzyskany  przez
hydrokonwersje surowca pochodzenia naturalnego zawierajacego olej thuszczowy
i/lub ttuszcz, zgodnie z wynalazkiem zawiera przynajmniej:
parafinowy komponent (A) w ilosci 0,1 — 99,9 % (V/V), uzyskany na drodze takiej
modyfikacji surowca pochodzenia naturalnego zawierajgcego olej ttuszczowy i/lub
tluszcz przez zeoforming i hydrokonwersje, w ktdrej przed hydrokonwersjg
surowiec pochodzenia naturalnego modyfikuje sie w procesie zeoformingu w
obecnosci katalizatora, zawierajagcego wodorowg forme zeolitu ZSM-5, w
temperaturze 150 — 460°C i cisnieniu 0,1 — 3,0 MPa, przy objeto$ciowym
podawaniu surowca wzgledem katalizatora (LHSV) 0,56 — 5,0 h™ oraz przy
ewentualnym podawaniu wodoru w ilosci 150 — 1000 Nm®*m?® surowca, za$
zmodyfikowany w procesie zeoformingu surowiec poddaje sie hydrokonwersji do
parafin w obecnosci katalizatora hydrorafinacji, najlepiej NiMo lub CoMo, przy
cisSnieniu 2,0 — 9,0 MPa, predkosci objetosciowej LHSV = 05 -~ 50 h'
temperaturze 300 — 450°C oraz przy podawaniu do surowca gazu wodorowego w
ilosci 150 — 1000 Nm*m?® surowca;
tlenowy komponent (B) w ilosci 0 = 20 % (V/V), bedacy zwigzkiem tlenowym
nalezgcym do przynajmniej jednej z grup zwigzkdéw takich jak alkohole, etery,
estry, glicerydy, glicerydy modyfikowane za pomocg zeoformnigu, woda.

Paliwo bedgce mieszaning obu komponentéw (A) i (B) ma posta¢ emulsji
lub komponenty (A) i (B) sg rozpuszczone w produktach dieslowskich, uzyskanych
z ropy naftowej i/lub frakcji z procesu Fischera-Tropscha w ilosci, sumarycznie, 0,1
- 80 % (WV).

Surowiec naturalny do wytworzenia komponentu (A) stanowi zawierajgcy
triglicerydy kwasow ttuszczowych olej i/lub ttuszcz pochodzacy z roslin i/lub

zwierzat i/lub ryb i/lub innych organizméw zywych jak algi, okrzemki, bakterie, a w
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szczegoinosci olej rzepakowy, sojowy, stonecznikowy, palmowy, Iniany, konopny,
gorczyczny, arachidowy, sezamowy, Kkukurydziany, ryzowy, rgcznikowy
(rycynowy), kokosowy, talowy, oliwa z oliwek, olej z orzechéw laskowych, z
orzechow wioskich, z orzechéw makadamia, z pestek winogron, z nasion maku, z
awokado, z pestek moreli, z nasion dyni, z Inianki siewnej (camelina oil), tran z ryb
lub ssakdéw, smalec, o], ttuszcz zawarty w mleku zwierzecym, olej pochodzacy z
recyklingu olejow jadalnych z przemystu spozywczego, ttuszcz lub olej powstaty w
wyniku przerébki drewna, tluszcz zawarty w roslinach modyfikowanych
genetycznie, oraz ich mieszaniny.

Opcjonalnie, komponent (A) zawiera produkt hydrokonwersji mieszaniny
zawierajace] produkt zeoformingu oraz oleju i/lub thuszczu niemodyfikowanych
przez zeoforming.

Paliwo zawiera ewentualnie parafiny o liczbie atomow wegla w czasteczce
od 8 do 24, otrzymane w wyniku hydrokonwersji glicerydow, opcjonalnie
izomeryzowanych i/lub poddanych odparafinowaniu.

Paliwo moze tez dodatkowo zawieraé parafiny uzyskane w wyniku
hydrokonwersji olejow naturalnych i/lub ttuszczéw, ktére nastepnie poddane byty

procesowi odparafinowania i/lub izomeryzacji.

Wynalazek nadaje sie do zastosowania w rafineriach nafty, w szczegdlnosci
w istniejacych rafineryjnych instalacjach hydrorafinacji olejéw napedowych (tzw.
HON — ach), prowadzac do uzyskania biologicznych produktow paliwowych o
podwyzszone] jakosci, oraz do efektu ekologicznego zwigzanego ze
zmniejszeniem emisji do atmosfery ditlenku wegla z paliw kopalnych.

Wynalazek objasniono ponizej w kilku przektadach jego realizacji.

Przykiad |
Przeprowadzono badania z zastosowaniem oleju rzepakowego. Prowadzono

zeoforming oleju rzepakowego za pomocg laboratoryjnego zestawu reaktorowego
OL-150, skiadajgcego sie z dwdch ustawionych szeregowo reaktorow o
pojemnosci 100 ml kazdy. Aparat wyposazony byt w pompe surowcowg, separator
oraz chtodzony ukfad odbioru ciektej frakcji, stanowigce] produkt. Szybkosc
podawania surowca, ilo§¢ gazdéw wylotowych oznaczano za pomocg

odpowiedniego uktadu pomiarowego. Mase surowca oraz produkiu ciektego
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(zeoformat) oznaczano wagowo dla danego czasokresu prowadzenia badan. Aby
oznaczy¢ skiad gazow wylotowych z reaktora wykorzystano analize
chromatograficzng. Warunki prowadzenia procesu dobrano na podstawie
wczesniej wykonywanych badan z uzyciem komercyjnych katalizatorow z rodziny
ZSM-5. Pierwszym etapem testu byto osuszenie katalizatora w temperaturze
150°C, bezci$nieniowo za pomocyg strumienia azotu. Nastepnie uktad reakcyjny
napetniono azotem do cisnienia 1,7 MPa, po czym rozpoczeto podawanie surowca
z szybkoscig objetosciowg LHSV = 3,0 h', w odniesieniu do sumy objetosci
katalizatorow w ztozu katalitycznym. Poniewaz w procesie zeoformingu nastepuje
wytwarzanie wodoru, nie stosowano dodatkowego przeptywu gazu przez reaktor.
Prowadzono zeoforming w zakresie 150 — 300°C, podnoszac temperature co
10°C. Po kazdorazowym ustabilizowaniu temperatury prowadzono zeoformnig
przez okres 20 h. Pobierano prébke produktu ciektego na poczatku i na koncu
kazdego okresu dwudziestogodzinnego. Rdéwnoczes$nie wykonywano pomiar
chromatograficzny sktadu gazéw wylotowych z reaktora.

W wyniku dokonanych analiz stwierdzono, ze modyfikowane drogg zeoformingu
oleje naturalne i/lub ttuszcze, lub ich mieszaniny, charakteryzujg sie kolorem od
zoltego poprzez ciemnozoétty do pomaranczowego i s§ znacznie ciemniejsze od
wyjsciowych olejow stosowanych jako surowce. Nabierajg takze nieprzyjemnego
zapachu. W wyniku zeoformingu olejow ttuszczowych i/lub ttuszczow, proste
tancuchy kwasodw ttuszczowych w triglicerydach, ulegajg izomeryzacji i cyklizacji.
Jednoczeé$nie zachodzg stabe reakcje krakingu, przy czym powstajg lekkie
weglowodory. llos¢ lekkich gazdéw w stosunku do masy wprowadzonego surowca
(olej ttuszczowy i/lub ttuszcz), wzaleznosci od warunkdéw procesu, moze osiggac
do okoto 1 %. Zazwyczaj jednak jest zdecydowanie nizsza niz 1 %.

Nie stwierdzono istotnych réznic we wtasciwosciach uzyskanych probek ciektych
oraz sktadu gazdw wylotowych na poczatku i na koncu kazdego =z
dwudziestogodzinnych okresow testowych.

Nie zaobserwowano wiec w warunkach tego testu procesdw wyraznej
dezaktywaciji katalizatora.

Na podstawie analizy chromatograficzne] stwierdzono, ze gazy wylotowe
zawierajg m.in. metan, etan, propan, butan a takze Slady etylenu i weglowodoréw

ciezszych. Sktad gazdéw wylotowych wskazuje, ze podczas zeoformingu, obok
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reakgji izomeryzacji i cyklizacji fancuchow kwaséw ttuszczowych w triglicerydach
naturalnych olejéw tluszczowych (lub ttuszczéw) zachodzg reakcje krakingu, przy
czym zachodzg réwniez reakcje dehydrogenacji (o czym $wiadczy obecnos¢
etylenu).

Analiza chromatograficzna hydrorafinatow wskazata wyraznie na zachodzenie
reakcji izomeryzacji i cyklizacji tancuchdw kwaséw ttuszczowych w triglicerydach,
przy czym tworzg si¢ fancuchy rozga{QZione oraz zwiazki aromatyczne. Na
otrzymanym chromatografie, poza typowymi pikami estrow metylowych kwasow
thuszczowych, stwierdzono pojawienie sie pikdow niezidentyfikowanych kwasow
tluszczowych. Znajdujg sie one w wiekszosci w obszarze retencji od estru
metylowego kwasu C16=0 do estru metylowego kwasu C20=0, z maksimum w

obszarze retencji piku estru metylowego C18=1.

Przyktad |l
Przeprowadzono badania analogiczne jak opisane w przyktadzie |, z tym, ze jako

surowiec wyjsciowy stosowano nastepujgce oleje roslinne i tluszcze zwierzece:
olej rzepakowy, olej sojowy, olej stonecznikowy, olej palmowy, oliwa z oliwek, olej
Iniany, olej konopny, olej gorczyczny, olej arachidowy, olej z orzechdow laksowych,
olej z orzechdw wioskich, olej sezmowy, olej z pestek winogron, olej z nasion
maku, olej z awokado, olej z pestek moreli, olej z nasion dyni, olej z orzechéw
makadamia, olej kukurydziany, olej ryzowy, olej rgcznikowy (rycynowy), olej
kokosowy, olej z Inianki siewnej (camelina oil), 6] wotowy, olej pochodzacy z
recyklingu olejow jadalnych z przemystu spozywczego. Surowce te byly mieszane
w réznych proporcjach i poddawane zeoformingowi w warunkach opisanych w

przyktadzie 1. Uzyskano wyniki analogiczne do opisanych w przyktadzie I.

Przyktad {ll
Przeprowadzono zeoforming surowcow wymienionych w przyktadzie Il za pomocg

zakoksowanego katalizatora do zeoformingu z rodziny ZSM-5, w warunkach
wymienionych w przyktadzie |, z tym, ze temperatura procesu wynosita 300 —
460°C. Uzyskane wyniki potwierdzily, ze wykorzystanie zakoksowanych
(przepracowanych) katalizatorow zeoformingu z rodziny ZSM-5 wymaga

stosowania wyzszych temperatur procesowych rzedu 300 — 460°C.
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Wtasciwo$ci hydrorafinatéw uzyskanych z modyfikowanych w tych warunkach
olejéw tluszczowych i/lub ttuszczéw nie odbiegajg w istotny sposdb od wiasciwosci
hydrorafinatéw uzyskanych z modyfikowanych w nizszych temperaturach olejéw
thuszczowych i/lub tluszczow, wobec nie zakoksowanego katalizatora zeoformingu
z rodziny ZSM-5.

Dla temperatur ponad 410°C zaobserwowano wzrost wydajnosci produktu

gazowego, co nie jest zjawiskiem pozgdanym.

Przyktad IV

Przeprowadzono zeoforming surowcéw wymienionych w przyktadach | i [l w
warunkach podanych w przyktadach | i Il i wobec katalizatorow opisanych w
przyktadach | i Il w zmiennych warunkach LHSV w zakresie 0,5 — 5,0 ht
Stwierdzono, ze wzrost LHSV, czyli zwiekszenie objetosciowego przeptywu
surowca wzgledem katalizatora, dla statych innych parametrow procesu, powoduje
zmniejszenie efektu izomeryzacji tancuchow kwasdéw tuszczowych w

triglicerydach, jak réwniez zmniejszenie ilosci gazéw wylotowych z reaktora.

Przyktad V

Przeprowadzono zeoforming surowcow wymienionych w przyktadach | i Il w
warunkach podanych w przykiadach | i Il i wobec katalizatorow opisanych w
przyktadach | i Il, w zmiennych warunkach ci$nienia w zakresie 0,1 — 9,0 MPa.
Stwierdzono, ze dla statych pozostatych parametrow testu, wzrost cisnienia w
reaktorze (podczas badan stosowano azot jako czynnik wzrostu ci$nienia), sprzyja
gtebszej konwersji trigliceryddw, czyli lepszej izomeryzacji tancuchow kwasow

thuszczowych. Efekt ten jest najlepiej widoczny w zakresie cisnienia 0,1 — 3,0 MPa.

Przyktad VI

Przeprowadzono hydrokonwersje modyfikowanego (zeoformowanego) oleju
rzepakowego w mieszaninie z frakcjg naftowg z DRW. Frakcja naftowa z DRW
charakteryzowata sie zakresem wrzenia: 160 — 245°C. Chromatograficznie

stwierdzono, ze praktycznie nie zawiera ona parafin powyzej Cys.
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Badania prowadzone byly w nastepujgcych warunkach: podawanie objeto$ciowe
surowca LHSV 1,0 h', podawanie wodoru wzgledem 300 Nm¥*m?® surowca,
ci$nienie 3,0 MPa, temperatura procesu hydrorafinacji 320 °C.

Zawarto$¢ oleju rzepakowego modyfikowanego (zeoformowanego) w réznych
warunkach procesowych (przyktady I, lll, IV, ) w mieszaninie surowcowej wynosita
20 % (W/V).

Jako surowiec referencyjny (poréwnawczy) stosowano mieszaning wspomnianej
frakcji naftowej ze Swiezym olejem rzepakowym (nie modyfikowanym w procesie
zeoformingu) o identycznej zawartosci sktadnika pochodzenia biologicznego.
Pelne przereagowanie friglicerydéw do parafin w toku hydrokonwersj
potwierdzono metoda chromatograficzna.

Stwierdzono, ze hydrorafinaty uzyskane 2z surowca zeoformowanego
charakteryzujg sie zwiekszong zawartoscig izo-parafin w stosunku do

hydrorafinatu uzyskanego z surowca refrencyjnego.

W tablicy ponizej podano temperatury metnienia hydrorafinatéw uzyskanych w
wyniku hydrokonwersji 20 % (V/V) mieszanin nafty i oleju rzepakowego
modyfikowanego (zeoformowanego w trzech réznych warunkach) i w odniesieniu

do hydrorafinatu z mieszaniny nafty i surowca referencyjnego.

Warunki zeoformingu oleju | Temperatura metnienia
rzepakowego: LHSV = 3, hydrorafinatu
cisnienie = 1,7 MPa, [°C]
Temperatura: 200 °C 7.2
Temperatura: 250 °C -8,7
Temperatura: 300 °C -10,2
Hydrorafinat referencyjny -6,4
Przyktad VII
Przeprowadzono hydrokonwersje  modyfikowanych olejow i tluszczow

wymienionych w przykladzie Il i w sposéb opisany w przykfadzie VI, w warunkach
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opisanych w przyktadzie VI, i uzyskujac wyniki zbiezne z podanymi w przykiadzie
VI.

Przyktad Vi

Przeprowadzono badania analogiczne jak opisane w przykiadzie |, z tym, ze
podczas prowadzenia zeoformingu olejow i/lub ttuszczéw naturalnych stosowano
podawanie wodoru w ilosci 100 Nm¥m? surowca.

Stwierdzono, ze podawanie wodoru nie ma istotnego wplywu na ilo$¢ i
wtasciwosci przysztych hydrorafinatéw otrzymanych z olejow i/lub tuszczow
modyfikowanych zeoformingiem, jakkolwiek nieznacznie wplywa na obnizenie
stopnia przereagowania triglicerydéw dla danych warunkéw procesowych, w
poréwnaniu do tych samych warunkdéw procesowych bez podawania wodoru.
Stwierdzono takze, iz wodor powoduje zmniejszenie zawartosci lekkich alkenéw w

gazach wylotowych, zwtaszcza w przypadku stosowania wysokiego ci$nienia.

Rzecznik Patentoyw
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