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Badanie procesu rozpuszczalnikowego odolejania
gaczow parafinowych

We wstepnej czesci artykutu przedstawiono procesy przemystowe, w wyniku ktorych otrzymywane sg parafiny. Glowny na-
cisk potozono na procesy odolejania gaczow parafinowych metodami rozpuszczalnikowymi. W czeséci doswiadczalnej za-
prezentowano wyniki badan nad odolejaniem gaczéw parafinowych o r6znym poziomie zawartosci oleju. Dokonano porow-
nania oraz analizy wybranych wlasciwosci otrzymanych produktow.

Stowa kluczowe: odolejanie, parafina.

Examination of the solvent de-oiling process of slack waxes

The first part of the article describes industrial processes that result in obtaining paraffin. The main emphasis was put on the
de-oiling processes of slack waxes. The experimental section presents the results of research on de-oiling of slack waxes
with different levels of oil content. Comparison and analysis of selected properties of the obtained products were performed.
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Wstep

Docelowymi produktami procesu odparafinowania w kla-
sycznej przerobee bloku olejowego sa deparafinaty, tj. frak-
cje olejowe pozbawione wysokokrzepnacych weglowodoréw
parafinowych, ktdére po obrdbce finalnej (hydrorafinacji) sta-
ja si¢ olejami bazowymi. Produktami ubocznymi odparafino-
wania olejow bazowych sg gacze parafinowe, ktore poddaje
si¢ dalszej przerdbce na bloku olejowym w kierunku uzyska-
nia petnowartosciowych parafin twardych.

Dominujacym zastosowaniem woskow naftowych jest
produkcja $wiec i zniczy. Innymi waznymi obszarami wyko-
rzystania woskow sa przemyst papierniczy i1 produkcja kar-
tonéw na opakowania — woski znalazty w nich zastosowanie
jako impregnaty oraz $rodki do nabtyszczania papieru i goto-
wych opakowan. Emulsje woskowe wytwarzane na bazie pa-
rafin stosuje si¢ do produkcji ptyt meblowych, farb i lakierow
oraz w przemysle tekstylnym i budownictwie [17].

Dalsze kierunki przemystowych zastosowan woskow naf-
towych to: produkcja preparatéw chemicznych i detergentdw,
laminowanie folii, wytwarzanie zapatek, produkcja kredek,
produkcja srodkow smarowych i §rodkéw ochronnych, pro-
dukcja woskéw odlewniczych oraz antyzbrylaczy do nawo-
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z6w sztucznych. Swiatowa struktura zuzycia woskow nafto-
wych zostala przedstawiona na rysunku 1.
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Rys. 1. Swiatowa struktura zuzycia woskow naftowych [17]

Asortyment gteboko rafinowanych parafin i mikrowoskow
0 wysokiej czystosci chemicznej, spetniajacych limity zawar-
tosci wielopier§cieniowych zwiazkéw aromatycznych, znaj-
duje zastosowanie w wielu dziedzinach dziatalnos$ci gospo-
darczej, takich jak:
* impregnowanie, powlekanie i czasowe sklejanie papierow



oraz kartondéw stuzacych jako opakowania srodkow zyw-
nosci;

laminowanie folii stosowanych przez przemyst spozywczy,
powlekanie serow dojrzewajacych, owocow i warzyw,

artykuty

odpierzanie drobiu,

wyrob kosmetykow,

wytwarzanie lekow i specyfikow medycznych (woski den-
tystyczne, woski do depilacji).

Otrzymywanie woskow naftowych

Gacze parafinowe stanowig mieszaning gldwnie weglowo-

dorow n-parafinowych i izoparafinowych z ciektymi sktadnika-

mi olejowymi, o statym stanie skupienia w temperaturze poko-

jowej. Najistotniejszymi wlasciwosciami fizykochemicznymi

tych produktow sg zawarto$¢ oleju i temperatura krzepniecia.
Stosujac to kryterium, gacze mozna podzieli¢ na trzy grupy [5]:

gacze parafinowe lekkie, uzyskiwane w procesach wytwa-
rzania olejow o klasach Iepkosci SN 100, SN 150, SN 200,
SAE 5, SAE 10, zawierajace na ogot 4+12% (m/m) oleju
i o temperaturach krzepnigcia w zakresie 42+58°C,
gacze parafinowe ciezkie, uzyskiwane w procesach wy-
twarzania olejow o klasach lepkosci powyzej SN 200, za-
wierajace na ogot do 15% (m/m) oleju i o temperaturach
krzepnigcia w zakresie 58+65°C,

gacze pozostatosciowe, uzyskiwane w procesach wytwa-
rzania olejow typu brightstock (BS), zawierajace na ogoét do
15% (m/m) oleju i o temperaturach krzepnigcia powyzej 65°C.
Gacz parafinowy poddawany jest dalszej obrobece, w kto-

rej mozna wyodregbnié trzy zasadnicze etapy [16]:

1)

2)

proces odolejania — polegajacy na usuni¢ciu nadmiaru ole-
ju do zawartosci najczesciej 0,3+1,0% (m/m) w produktach
docelowych — w surowych parafinach lub mikrowoskach;
rafinacja surowych parafin i mikrowoskow — polegajaca na
maksymalnym usunigciu z ich sktadu zwiazkow polarnych
zawierajacych heteroatomy (S, N, O) oraz wielopierscienio-
we weglowodory aromatyczne. Celem tego etapu jest zwigk-
szenie czystosci chemicznej, polepszenie barwy i zapachu;

3) odwanianie rafinowanych parafin i mikrowoskéw — pole-

gajace na usunigciu lekkich weglowodorow zawierajacych
w swym sktadzie heteroatomy (gtéwnie S, N), dzieki cze-
mu uzyskuje si¢ produkty bezwonne.

Proces wytwarzania woskoéw naftowych z frakeji olejo-

wej prézniowej z ropy naftowej przedstawiono na rysunku 2,

a w tablicy 1 podano wlasciwosci fizykochemiczne gaczow.
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Rys. 2. Schemat wytwarzania woskow naftowych [5]

Tablica 1. Charakterystyka przyktadowych gaczéw produkowanych w Polsce

Gacz parafinowy lekki po SN 100 <25 45+54 >200 2,5+3,4
Gacz parafinowy lekki po SN 150 i SN 200 <30 50+62 >200 3,4+5,2
Gacz parafinowy ci¢zki po SN 400 <6,0 54+62 >200 5,2+6,2
Gacz parafinowy cigzki po SN 650 <80 >58 >200 6,2+8,2

Stosowane w technice swiatowej procesy rozpuszczalnikowego odolejania gaczéw parafinowych

Proces rozpuszczalnikowego odparafinowania olejow i odo-

lejania gaczéw parafinowych oparty jest na réznicach w roz-

puszczalnosci statych i ciektych weglowodoréw zawartych
we frakcjach olejowych Iub gaczach parafinowych w niekto-

rych selektywnie dziatajacych rozpuszczalnikach organicz-

nych, w niskich temperaturach.

W technice §wiatowej najczesciej rozpowszechnione sg

zintegrowane procesy odparafinowania rozpuszczalnikowego
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z odolejeniem gaczdéw parafinowych. Zintegrowanie proce-
su odparafinowania olejow z procesem odolejania uzyska-
nych gaczow polega na dokonaniu rozdziatu tych gaczéw na
parafiny twarde oraz parafiny migkkie (wzglgdnie mikrowo-
ski twarde i mikrowoski migkkie w przypadku przerdbki ole-
ju ciezkiego typu BS) metoda roztwarzania placka gaczu cie-
ptym rozpuszczalnikiem i powtorna filtracja uzyskanej zawie-
siny na filtrach II stopnia. Zintegrowane procesy odparafino-

wania i odolejenia gaczow parafinowych to [9, 15]:

» proces rozpuszczalnikowego odparafinowania MEK-TOL
w wersji umozliwiajacej zintegrowanie z procesem odo-
lejania powstatego gaczu naftowego — firmy Texaco De-
velopment Co.,

* zintegrowany proces rozpuszczalnikowego odparafinowa-
nia i odolejania Di-Me (dichloroetan z dichlorometanem),
firmy Edeleanu GmbH,

* zintegrowany proces rozpuszczalnikowego odparafinowa-
nia i odolejania Dilchill (metyloizobutyloketon w miesza-
ninie z metyloetyloketonem, MIBK/MEK), firmy Exxon
Research & Engineering Co.

Proces rozpuszczalnikowego odparafinowania MEK-TOL
firmy Texaco Development Co. [10, 11, 12, 19]

W procesie tym otrzymywane sg odolejone woski parafi-
nowe (parafiny i mikrowoski) zawierajace ponizej 1% (m/m)
oleju, wzglednie wykazujace wymagang penetracje, jezeli
W procesie zintegrowanym zostanie zastosowany dodatkowy
stopien ciaglej filtracji gaczéw parafinowych.

Technologia procesu polega na odolejeniu gaczu kompo-
zycja rozpuszczalnikow o sktadzie: 60% (m/m) metyloetylo-
ketonu i 40% (m/m) toluenu na drodze przettaczania wsadu
przez blok ozigbiania z rownoczesnym doprowadzaniem §wie-
zego rozpuszczalnika w temperaturze odpowiadajacej tempe-
raturze ozigbianej mieszaniny.

Sumaryczne rozcienczenie, czyli stosunek rozpuszczalni-
ka do wsadu, dla procesu odolejania wynosi od 2:1 do 2,5:1.

Blok ozigbiania sktada si¢ najczesciej z kilku skrobako-
wych krystalizator6w wymiennikowych chtodzonych uzyska-
nym filtratem oraz kilku krystalizatoréw ozigbianych propy-
lenem lub amoniakiem (w starszych instalacjach).

W procesie zintegrowanym filtracja prowadzona jest dwu-
stopniowo. Placek gaczu parafinowego tworzacy si¢ w I stop-
niu filtracji zawiera przewazajaca czg¢$¢ odparafinowanego ole-
ju. Gacz ten po przemyciu zimnym rozpuszczalnikiem roztwa-
rza si¢ w cieptym rozpuszczalniku (repulping). Utworzona za-
wiesina woskoéw parafinowych w roztworze rozpuszczalnika
i oleju jest odfiltrowywana i przemywana na filtrach II stopnia.

Filtrat z filtrow I stopnia kierowany jest do sekcji regenera-
¢ji, gdzie w rezultacie uzyskuje si¢ odparafinowany olej i roz-
puszczalnik, kierowany z powrotem do procesu.
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Filtrat z II stopnia filtracji, zawierajacy tylko niewielkie
ilo$ci odparafinowanego oleju, znajduje zastosowanie jako
rozpuszczalnik $wiezego wsadu olejowego.

W wyniku regeneracji placka z filtrow II stopnia uzysku-
je si¢ surowg parafing lub surowy mikrowosk oraz odzyskuje
si¢ rozpuszczalnik, ktéry wraca do procesu.

W stosunku do pierwotnej wersji proces Texaco Develop-
ment zostal ulepszony we wezesnych latach 80. XX w. po-
przez wprowadzenie kilku zmian technologicznych i technicz-
nych, polegajacych na zmniejszeniu zuzycia energii przypa-
dajacej na jednostke wsadu oraz zwigkszeniu wydajnosci ist-
niejacych instalacji, bez ponoszenia znacznych naktadoéw in-
westycyjnych w sekeji filtracji, blokéw ozigbiania i regene-
racji. Rezultatem tych innowacji byto zwigkszenie wydajno-
$ci istniejgcych instalacji o 30+50%, wzglednie rownowazne
zmniejszenie zuzycia energii, przy utrzymaniu dotychczaso-
wej ich przepustowosci.

W sekeji krystalizacji i filtracji wprowadzono syntetyczne
tkaniny filtracyjne w miejsce bawetnianych, wdrozono system
wstecznego mycia filtrow oraz automatycznej regulacji lepko-
$ci filtrowanej zawiesiny, a takze zastosowano bardziej efek-
tywny czynnik ozigbiajacy — propylen w miejsce wykorzy-
stywanego dotad amoniaku. Natomiast w sekcji regeneracji
wprowadzono trzystopniowy odzysk rozpuszczalnika, poprzez
odparowanie, stripping parg wodng i osuszanie, jak rowniez
znacznie usprawniono hydraulike kolumn poprzez zastosowa-
nie wypehnienia strukturalnego, np. segmentow Mellapak [3].

Kolejng modyfikacja w procesie odparafinowania MEK-TOL
byto wprowadzenie procesu odzysku suchego rozpuszczalni-
ka — poprzez zastosowanie gazu inertnego, tj. azotu, w miejsce
pary strippingowej. W rezultacie uzyskano szereg korzysci, po-
legajacych na zmniejszeniu zuzycia rozpuszczalnika, wzroscie
wydajnosci deparafinatu, zmniejszeniu zapotrzebowania na ener-
gie oraz ograniczeniu kosztow ruchowych w sekcji regeneracji.

Zintegrowany proces rogpuszczalnikowego
odparafinowania i odolejania Di-Me firmy
Edeleanu GmbH [3, 13]

Produktami procesu sg odolejone woski parafinowe za-
wierajace ponizej 0,5% (m/m) oleju (parafiny) lub ponizej
1% (m/m) oleju (mikrowoski), uzyskiwane z dwustopniowej
operacji odparafinowania i odolejania.

Technologia zintegrowanego procesu odparafinowania
i odolejania Di-Me opiera si¢ na wysokiej selektywnosci roz-
puszczalnika, umozliwiajgcej uzyskanie niskozaolejonych ga-
czdw parafinowych w procesie jednostopniowego odparafino-
wania, bez stosowania systemu przyrostowego rozcienczania
wsadu olejowego.

Proces odolejania uzyskanych gaczéw parafinowych od-
bywa si¢ metodg rozdzielenia parafiny twardej (wzglednie



mikrowoskow) od parafin mickkich metodg roztwarzania
(repulping) placka gaczu cieptym rozpuszczalnikiem i powtor-
nej filtracji uzyskanej zawiesiny na filtrach II stopnia.

Podstawa efektywno$ci metody sg wyjatkowo korzystne
wlasciwosci selektywne zastosowanej mieszaniny rozpusz-
czalnikow, odpowiednio dobrane, zwigkszone rozcienczenie
wsadu 1 bardzo efektywne przemywanie tkaniny filtracyjnej
z zastosowaniem techniki back wash, tj. ciagltego mycia cie-
plejszym o okoto 5°C rozpuszczalnikiem.

Sumaryczne rozcienczenie wsadu rozpuszczalnikiem dla
I1 II stopnia wynosi od 4:1 (dla SAE 10) do 7:1 (dla bright-
stockow), w tym dla procesu odolejania 1:1.

Zintegrowany proces odparafinowania olejow
i odolejania gaczow — Dilchill firmy Exxon Research
and Engineering Co. [1, 20, 21]

Otrzymywane sg woski parafinowe o zawartosci oleju po-
nizej 0,5% (m/m) lub ponizej 1% (m/m) (mikrowoski) przy
zastosowaniu dodatkowego stopnia filtracji.

W procesie wykorzystuje si¢ oryginalng metodg krystaliza-
cji weglowodorow statych, polegajaca na bezposrednim wtry-
skiwaniu zimnego rozpuszczalnika do goragcego wsadu, w $ro-
dowisku intensywnego mieszania, w wielosekcyjnym (zwykle
uzywane sa 24 sekcje) krystalizatorze Dilchill (tzw. chtodnice
szokowe). Struktura powstajacych krysztatow parafiny umoz-

liwia stosowanie duzych szybkosci filtracji i uzyskanie dobrej
wydajnos$ci deparafinatu. Zawiesina opuszczajaca krystaliza-
tor jest schtadzana do odpowiedniej temperatury w krystali-
zatorach skrobakowych. Filtracja przebiega w obrotowych fil-
trach bebnowych, w jednym lub kilku stopniach. System chto-
dzenia szokowego wymaga stosowania catkowicie osuszone-
go rozpuszczalnika, co pozwala na eliminacj¢ powstawania
krysztatkow lodu podczas ozigbiania go do zgdanej tempera-
tury podczas jego bezposredniego dostrzyku.

Odzysk rozpuszczalnika z filtratu i roztworu gaczu lub pa-
rafiny (mikrowosku) zachodzi w sekcji wielostopniowej rege-
neracji, poprzez odparowanie i stripping parg wodng oraz do-
datkowe catkowite osuszanie rozpuszczalnika.

W zmodernizowanych rozwigzaniach [ 18] regeneracja roz-
puszczalnika z filtratu odbywa si¢ na polprzepuszczalnych mem-
branach wykonanych z tworzyw sztucznych, przystosowanych
do separacji oleju od rozpuszczalnikéw polarnych. Najczesciej
wykorzystywane sg membrany poliweglanowe, poliimidowe
uporzadkowane sieciowo, elastomerowe (silikonowe), polisul-
fonowe oraz przegrody z octanu celulozy [22, 23]. Zastosowa-
nie membran pozwala na ograniczenie przepustowosci sekcji
regeneracji rozpuszczalnika i zmniejszenie ogdlnego zuzycia
mediow energetycznych oraz kosztow ruchowych.

Stosunek rozpuszczalnika do surowca wynosi: dla odpa-
rafinowania od 2,5:1 do 6:1, dla odolejania od 1:1 do 2,5:1.

Inne metody odolejania gaczéw parafinowych

Proces pocenia, tj. krystalizacji frakcjonowanej, polega na
usuwaniu z tafli statego gaczu sktadnikéw o nizszych tempe-
raturach krzepnigcia poprzez stopniowe, powolne podnosze-
nie temperatury gaczu o kilka stopni ponizej jego temperatury
topnienia. W tych warunkach z objetosci gaczu wydzielajg si¢
sktadniki o nizszej topliwosci, tj. glownie izo- i cykloparafiny.

Proces prowadzi si¢ w komorach potnych, wyposazonych
w perforowane tace poziome (tace starego typu) lub elementy
pionowe (nowoczesne, ekonomiczne komory Sulzera). Proces
pocenia trwa od kilkunastu do kilkudziesigciu godzin i prze-
biega do momentu, gdy zawarto$¢ oleju w wypacanym gaczu
osiggnie pozadany poziom, zwykle ponizej 1% (m/m). Proces
ten moze mie¢ zastosowanie wylgcznie do gaczow parafino-
wych lekkich, o prawidtowej makrokrystalicznej strukturze [6].

Efektywne odolejanie metodg krystalizacji statycznej (po-
cenia) zostato opracowane 1 wdrozone do zastosowan prze-
mystowych wspoélnie przez firmy Sulzer-Chemtech i Sasol
Wax. Zasada dziatania jest identyczna jak w przypadku po-
cenia gaczoOw w poziomych komorach potnych. Jednak no-
woczesne rozwigzanie konstrukcyjne komor (krystalizato-
row) Sulzer-Chemtech, polegajace na prowadzeniu procesu
krystalizacji na upakowanych w pakiety pionowych elemen-

tach (ptytach) o duzej powierzchni wymiany masy, pozwala
na uzyskanie wyzszych wydajnosci produktu przy jednocze-
snym zmniejszeniu naktadu energii [4].

W procesie odolejania w krystalizatorach Sulzer-Chem-
tech uzyskiwana jest parafina twarda o zaolejeniu na pozio-
mie 0,5% (m/m), z bardzo dobra wydajnoscig. Proces krysta-
lizacji przebiega znacznie szybciej niz z uzyciem komor kon-
wencjonalnych i jest bardziej elastyczny w stosunku do rodza-
ju przerabianego surowca, umozliwia bowiem odolejenie ga-
czow o zawartosci do 15% (m/m) oleju [4].

Proces odolejania rozpytowego polega na rozpylaniu sto-
pionego gaczu w gtowicy wiezy granulacyjnej w postaci drob-
nych kropelek, ktore spadajac w przeciwpradzie do zimnego
powietrza, zestalajg si¢ (krystalizujg) i gromadzg si¢ w leju
wiezy. Na powierzchni wytworzonych drobin gaczu groma-
dzi si¢ olej (gtdowna jego czes$é, zawarta w drobinie). Olej ten
w dalszej fazie procesu zostaje wyptukany z drobin za pomo-
cg zimnego rozpuszczalnika selektywnego, w uktadzie kilku
mieszalnikéw 1 odstojnikow. Odolejone drobiny parafiny od-
dziela si¢ od rozpuszczalnika w wirdwkach. Proces odolejania
rozpytowego dla gaczéw parafinowych lekkich o zawartosci
do 15% (m/m) oleju opracowata firma Edeleanu GmbH [8].
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Procesy rafinacji surowych parafin

W przemysle stosowane sg dwie rézne metody rafinacji
parafin:
 rafinacja adsorpcyjna z uzyciem ziem bielgcych,
 rafinacja wodorem w obecno$ci katalizatora.

Rafinacja adsorpcyjna

W procesie rafinacji adsorpcyjnej wykorzystuje si¢ wta-
$ciwos$ci odpowiednio dobranych i spreparowanych adsor-
bentow, ktore w kontakcie z ciekla parafing wykazuja zdol-
no$¢ selektywnego gromadzenia na swojej powierzchni
znajdujacych sie w niej niewielkich ilosci niepozadanych
sktadnikow polarnych, takich jak: wielopier§cieniowe we-
glowodory aromatyczne, heterozwiazki aromatyczne, zy-
wice itp. [2, 17].

Jako adsorbenty stosuje si¢ ziemie bielgce typu uwodnio-
ne glinokrzemiany (np. ziemia Fullera) lub bentonity, kto-
rych gtéwnym sktadnikiem krystalicznym jest montmorylo-
nit. Dla uzyskania wigkszej zdolno$ci adsorpcyjnej bentoni-
ty aktywuje si¢ kwasem solnym lub siarkowym. Najczesciej
stosowanym w przemysle krajowym adsorbentem jest ziemia
Jeltar 100 lub Jeltar 300, wzglednie Fluka lub Tonsil Standard
(produkgc;ji Siid-Chemie AG) [1].

Proces rafinacji adsorpcyjnej mozna prowadzi¢ metoda kon-
taktowa, polegajaca na intensywnym mieszaniu stopionej pa-
rafiny z adsorbentem (w ilosci od 2,5 kg do 50 kg na ton¢ pa-
rafiny) w temperaturach od 100°C do 150°C przez okres od
30 do 120 minut w mieszalnikach z dnem stozkowym, wy-
posazonych w koncentrycznie rozmieszczone mieszadta pla-
netarne lub centrycznie umieszczone mieszadta turbinowe.
Zrafinowang parafine oddziela si¢ od zuzytego adsorbentu na
prasach lub w filtrach ci$nieniowych samowytadowczych, np.
typu Niagara holenderskiej firmy Amafilter [3].

Rafinacji adsorpcyjnej mozna poddaé réwniez gacze para-
finowe — w celu uzyskania odpowiedniej jakosci komponen-
tow do produkcji mas i kompozycji zniczowych. W tym przy-
padku stosuje si¢ ostrzejsze parametry procesu i wigksze ilosci
adsorbentu. Rafinacje gaczu powinno prowadzi¢ si¢ w odrgb-
nym ciggu procesowym niz rafinacje parafin [2].

Innym sposobem rafinacji adsorpcyjnej jest metoda per-
kolacyjna, polegajaca na przepuszczeniu stopionej parafiny
przez stacjonarne zloze adsorbentu, tj. przez kilka potaczo-
nych ze sobg szeregowo komor wypethionych adsorbentem.
Proces mozna prowadzi¢ w sposob ciagly na tej zasadzie, ze
cz¢$¢ komor pracuje, a w pozostatych prowadzi si¢ regenera-
cj¢ zuzytego adsorbentu przez wymywanie zaadsorbowanych
zanieczyszczen rozpuszczalnikiem oraz stripping przegrzang
para wodna i goragcym powietrzem. Proces ten moze by¢ sto-
sowany w duzych wytworniach parafin [5].
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Hydrorafinacja
W technice $wiatowej do produkcji parafin i mikrowo-

skow o wysokiej czystosci chemicznej wykorzystywane sg

powszechnie procesy rafinacji wodorem w obecnosci katali-
zatora. Umozliwiaja one uzyskanie produktow o jako$ci zgod-
nej z wymaganymi limitami czystosci chemicznej pod wzgle-
dem zawarto$ci wielopier§cieniowych zwigzkdéw aromatycz-
nych (WZA) oraz pod wzgledem bardzo niskiej zawartosci

siarki, rzedu kilku ppm (mg/kg) [20].

Celem procesu rafinacji jest:

» rozktad oraz usuniecie zwigzkow zawierajgcych siarke
i azot — w celu otrzymania produktow o zadowalajacym
zapachu, barwie 1 stabilno$ci barwy,

* uwodornienie wielopier§cieniowych zwiazkéw aroma-
tycznych — dla uzyskania atestu czystosci chemicznej pro-
duktow,

» zminimalizowanie reakcji izomeryzacji i krakingu, ktore
moglyby pogorszy¢ wlasciwos$ci rafinowanych woskow.
Dla osiggniecia powyzszych celow, po przetestowaniu wie-

lu aktywnych komponentéw, za najlepszy uznano katalizator

niklowo-molibdenowy (Ni-Mo) na nos$niku tlenku glinu, z do-

datkiem specjalnego promotora [17].

Parametry procesu wahaja si¢ w zaleznoS$ci od jakosci ra-
finowanej surowej parafiny nastgpujaco:

e temperatura: 250+-300°C,

* ci$nienie: 5+10 MPa (50+100 atm),

+ stosunek wodoru do surowca: 100+300 m*/m’,

* zuzycie wodoru: okolo 15 m*/m’ surowca.

Surowiec ogrzany w wymienniku ciepta (podawany
w przeciwpradzie do gotowego produktu) po zmieszaniu
z cyrkulujacym wodorem i dostrzykiem $wiezego wodo-
ru kierowany jest poprzez piec do reaktora ze stacjonarnym
ztozem katalizatora. Mieszanina reakcyjna poprzez wymien-
nik ciepla kierowana jest do wysokocisnieniowego separa-
tora wodoru; oddzielony wododr po sprezeniu do odpowied-
niego ci$nienia w kompresorze zawracany jest do procesu.
Mieszanina reakcyjna przesytana jest dalej, do separatora ni-
skocisnieniowego, gdzie nastgpuje oddzielenie zanieczysz-
czonego wodoru od zrafinowanej parafiny. Zanieczyszczo-
ny gaz kierowany jest na pochodni¢ lub do mycia amino-
wego i ewentualnego odzysku siarki (instalacja Clausa) [5].

Zrafinowana parafina trafia na instalacj¢ odwaniania (ko-
lumna przeparnicza) i suszenia (stripping azotem).

Do najbardziej rozpowszechnionych w technice §wiatowej
rozwigzan procesu hydrorafinacji parafin i mikrowoskow na-
leza proces Exxon Hydrofinishing (firmy Exxon Mobil) oraz
proces BASF.
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Rys. 3. Schemat procesu
hydrorafinacji wodorem [5]

Proces odwaniania parafin

Odwanianiu poddaje si¢ parafiny rafinowane. Proces pole-
ga na usunigciu z parafin lekkich zwigzkow o nieprzyjemnym
zapachu. Proces prowadzony jest metodg przeparowania pro-
duktu parg wodng $redniocis$nieniowa w kolumnach préznio-
wych z wypetnieniem [11, 14].

Podgrzang do 110+120°C parafing kieruje si¢ na szczyt
kolumny przeparniczej wypelnionej pier§cieniami Raschiga
lub innym wypehieniem. W kolumnie wytwarzane jest pod-
ci$nienie, najczgsciej za pomocg smoczkdw parowych, wspot-
pracujacych z pompa préozniowg i zespolem kondensatorow

bezprzeponowych. W przeciwpradzie do parafiny, od dotu ko-
lumny podaje si¢ pare odpedzajaca. Odwoniona parafina zbie-
ra si¢ w dolnej czesci kolumny, skad poprzez chtodnice trans-
portowana jest do zbiornika gotowej parafiny. Para wychodza-
ca z gornej czesci kolumny przesylana jest do cyklonu i sepa-
ratora dla oddzielenia drobin porwanej parafiny. Oddzielona
parafina kierowana jest okresowo do zbiornika barometrycz-
nego, a po wyrownaniu cisnien — do zbiornika magazynowe-
go. Para skrapla si¢ w skraplaczu bezprzeponowym i sptywa
do tapaczki sciekow [7, 10].

Stanowisko laboratoryjne i przebieg préby

Proces rozpuszczalnikowego odolejania gaczu, podob-
nie jak proces odparafinowania, sktada si¢ z trzech podsta-
wowych operacji:

» krystalizacji weglowodordéw statych w mieszaninie surow-
ca i rozpuszczalnika,
» odfiltrowania wytragconych weglowodoréw statych wraz

z zaokludowanym rozpuszczalnikiem od roztworu filtratu,
» regeneracji rozpuszczalnika z roztworu filtratu i z placka

weglowodorow statych.

Krystalizacje weglowodoroéw statych prowadzi si¢ metoda
stopniowego ozigbiania znajdujacej si¢ w krystalizatorze mie-
szaniny gaczu z rozpuszczalnikiem. Krystalizator umieszczo-
ny jest w fazni chtodzacej, wyposazonej w programator cyklu
chtodzenia, pozwalajacy na ustalenie koncowej temperatury kry-
stalizacji oraz odpowiedniej szybkosci schtadzania w kolejnych
etapach procesu. Do kriostatu podlaczona jest nucza filtracyjna.

Proces krystalizacji prowadzono metoda rozcienczen, po-
przez dodawanie do schladzanej mieszaniny surowca z roz-
puszczalnikiem kolejnych porcji odpowiednio ozigbionego roz-
puszczalnika we wlasciwych momentach cyklu schtadzania.

W procesie krystalizacji stosuje si¢ cigglte mieszanie za-
warto$ci krystalizatora za pomocg mieszadta; szybko$¢ mie-
szania jest dostosowywana automatycznie.

Po osiagnieciu koncowej temperatury krystalizacji naste-
puje odfiltrowanie wydzielonych weglowodoréw statych od
roztworu oleju w nuczy filtracyjnej. Roztwor oleju (odcieku,
parafiny migkkiej) gromadzony byt w odbieralniku. Odfiltro-
wane weglowodory state (parafing twardg) przemywano por-
cja zimnego rozpuszczalnika, gromadzac poptuczki w osob-
nym odbieralniku.

Zebrane z nuczy weglowodory state, a takze odcieki oraz
poptuczki poddano procesowi regeneracji rozpuszczalnika.

Charakterystyka surowca do badan

Surowcami do badan procesow rozpuszczalnikowego odo-
lejania gaczow parafinowych za pomoca mieszaniny rozpusz-

czalnikéw MEK-TOL byty $rednie i cigzkie gacze parafino-
we, pochodzace z klasycznego bloku olejowego.
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Tablica 2. Charakterystyka gaczow parafinowych

Nr ewidencyjny Gacz-1 Gacz-2 Gacz-3 Gacz-4 Gacz-5
Wtasciwosci
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 3,51 4,78 5,62 5,70 8,41
Zawartos¢ oleju [% (m/m)] 10,06 7,13 19,44 9,81 13,02
Temp. krzepnigcia [°C] 52,0 56,5 56,0 57,2 62,1
Penetracja w temperaturze 25°C [0,1 mm] - - - 60 77

W tablicy 2 przedstawiono wlasciwosci gaczoéw parafino-
wych, a na rysunku 4 — zawarto$¢ n-parafin w badanych prob-
kach gaczow.

Probki badanych gaczow charakteryzowaty si¢ zrdznico-
wanymi lepko$ciami kinematycznymi w temperaturze 100°C
—od 3,51 mm?/s dla gaczu lekkiego do 8,41 mm?/s dla naj-
cigzszego. Gacze wykazywaly duze réznice w zawartosci ole-
ju—od 7,13% (m/m) do 19,44% (m/m) w przypadku najbar-
dziej zaolejonego gaczu.

Dla badanych gaczow parafinowych oznaczono zawar-
to$¢ weglowodoréw n-parafinowych metoda chromatogra-
fii gazowej, a wyniki zaprezentowano w formie graficznej
na rysunku 3.

Struktura weglowodoréw n-parafinowych w trzech bada-
nych gaczach parafinowych $rednich jest zblizona do siebie,
niewielkie réznice w sumarycznej zawartosci weglowodorow
n-parafinowych wynikaja z réznic w poziomie zawartosci ole-
ju w probkach odolejanych gaczy.

H Gacz-1

Udziat procentowy [%]
sy

Liczba atomow wegla w czgsteczce

B Gacz-2

W Gacz-3

H Gacz-4

Gacz-5

C45 i wyzsze

Rys. 4. Rozktad weglowodorow n-parafinowych w surowcach

Proces rozpuszczalnikowego odolejania gaczéw parafinowych

Dla wszystkich probek gaczow parafinowych przeprowa-
dzono proces odolejania dwustopniowego, z systemem ko-
lejnych rozcienczen rozpuszczalnikiem MEK-TOL (40/60).
Wielko$¢ wsadu gaczu parafinowego we wszystkich testach
odolejania wynosita 200 g.

W tablicy 3 zebrano parametry zastosowane podczas badan
nad rozpuszczalnikowym odolejaniem gaczéw parafinowych.

Dla kazdego z gaczow przeprowadzono dwie proby odo-
lejania z zastosowaniem dwodch réznych stosunkow rozpusz-
czalnika do wsadu dla I i II stopnia. W prébach odolejania
z mniejszg iloscig rozpuszczalnika w I stopniu odolejania za-
stosowano rozcienczenie o stosunku rozpuszczalnik do gaczu
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wynoszgcym 7:1 i mycie 1:1. W II stopniu zastosowano roz-
cienczenie 1:1 oraz mycie 2:1. Sumarycznie w I 1 II stopniu
catkowity stosunek rozpuszczalnik/gacz wynosit 11:1. W pro-
cesach odolejania z wicksza iloécig rozpuszczalnika w I stop-
niu powiekszono jego udziat w rozcienczeniu do 8:1, a w my-
ciu do 2:1. W II stopniu odolejania zwigkszono udziat roz-
puszczalnika w rozcienczeniu do 2,5:1, natomiast ilo$¢ roz-
puszczalnika w myciu pozostata bez zmian. Laczny stosunek
rozpuszczalnika do gaczu w 1 1 II stopniu odolejenia wynidst
14,5:1. W przypadku Gaczu-3 zmieniono temperaturg filtra-
cji Il stopnia na +5°C w probie z mniejszym stosunkiem roz-
cienczenia do wsadu.
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Tablica 3. Parametry odolejania gaczéw parafinowych

I stopien II stopien I stopien II stopien
1/G (I st.) 8:1 3:1
Gacz-1 =5 +10
2/G (Il st.) razem 11:1
3/G (I st.) 10:0 | 451
Gacz-1 =5 +10
4/G (I st.) razem 14,5:1
5/G (1 st.) 8:1 R
Gacz-2 -5 +10
6/G (I1 st.) razem 11:1
7/G (1 st.) 10:0 | 451
Gacz-2 -5 +10
8/G (Il st.) razem 14,5:1
9/G (I st.) 8:1 ER!
Gacz-3 -5 +5
10/G (II st.) razem 11:1
11/G (I st.) 10:0 | 451
Gacz-3 =5 +10
12/G (11 st.) razem 14,5:1
13/G (I st.) 8:1 R
Gacz-4 =5 +10
14/G (1T st.) razem 11:1
15/G (I st.) 10:0 | 451
Gacz-4 =5 +10
16/G (1T st.) razem 14,5:1
969/G (I st.) 8:1 R
Gacz-5 -5 +10
970/G (II st.) razem 11:1
979/G (I st.) 10:0 | 451
Gacz-5 -5 +10
980/G (II st.) razem 14,5:1

Ocena wiasciwosci produktow wytworzonych w procesach odolejania

W celu okreslenia wtasciwosci gaczu po I stopniu odole-
jania pobierano jego niewielka probke, ktora nastepnie pod-
dawano procesowi regeneracji. Po wykonaniu analiz (ozna-
czenie zawarto$ci oleju oraz temperatury krzepniecia) prob-
ke dodawano do gaczu pierwszego i przeprowadzano II sto-
pien odolejania.

Filtraty z I stopnia odolejania oraz parafiny migkkie z II
stopnia odolejania zbierano razem do jednego naczynia, a na-
stepnie wspolnie poddawano procesowi regeneracji.

W tablicy 4 podano wydajnosci uzyskanych gaczéw i pa-
rafin twardych w procesach odolejania oraz wtasciwosci fizy-
kochemiczne otrzymanych produktow.

Poréownujac wydajnosci procesow rozpuszczalnikowe-
go odolejania gaczow otrzymane w testach przy uzyciu roz-
nych parametréw procesowych, mozna zauwazy¢, ze zwigk-
szenie ilo$ci rozpuszczalnika w procesie odolejania wptyne-
o na spadek wydajnosci uzyskanej parafiny twardej. Naj-
wigkszy spadek zaobserwowano w przypadku odolejania
gaczu lekkiego (Gacz-1) — o 12,6%, a takze gaczu cigzkiego
(Gacz-5) — 0 6,5%. Najmniejszy spadek wydajnosci parafi-
ny twardej, jedynie o 0,7%, odnotowano w przypadku gaczu

sredniego (Gacz-3); dla gaczu $redniego (Gacz-2) spadek
wydajnosci wynidst 1,4%, a dla kolejnego gaczu $redniego
(Gacz-4) byta to wartos¢ 3,5%.

Procesy odolejania gaczu lekkiego (Gacz-1) pozwolity na
otrzymanie dwoch probek parafiny twardej (954/G 1 956/G)
o lepkosciach kinematycznych w temperaturze 100°C wynosza-
cych 3,74 mm*/s i 3,84 mm?/s, o zawarto$ci oleju 0,89% (m/m)
10,47% (m/m), temperaturze krzepnigcia 55,8°C 1 56,4°C oraz
penetracji w temperaturze 25°C réwnej 8 jednostek dla obu
probek.

W przypadku gaczéow Srednich (Gacz-2, Gacz-3, Gacz-4)
wykonano dwie proby odolejenia dla kazdego z nich. W efek-
cie uzyskano sze$¢ probek parafin twardych o bardzo podob-
nych temperaturach krzepniecia, mieszczacych si¢ w prze-
dziale od 61,0°C do 61,8°C. Otrzymane probki parafin twar-
dych roznity si¢ poziomem zawarto$ci oleju, wahajacym si¢
od 0,38% (m/m) w przypadku Gaczu-2 do 4,87% (m/m) dla
Gaczu-3 w procesie z mniejszym udziatem rozpuszczalnika.
Twardos$¢ uzyskanych parafin wyrazona penetracja oznacza-
ng w temperaturze 25°C zawierata si¢ w przedziale od 18 do
22 jednostek.
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Tablica 4. Parametry odolejania oraz wlasciwos$ci uzyskanych parafin i odciekow

Temperatura [°C] =5 =5 =5

Rozcienczenie razem I stopien 8:1 10:1 8:1

10:1 8:1 10:1 8:1 10:1 8:1 10:1

Wydajnos¢ gaczu [% (m/m)]

Zawartos¢ oleju [% (m/m)]

273 | 2,10 | 2,98

2,43 8,02 3,66 3,35 2,17 4,47 3,83

Temperatura krzepnigcia [°C] 54,0 56,0 60,0

60,2 59,0 60,1 60,6 60,0 65,3 66,8

Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze

Temperatura [°C] +10 +10 +10 +10 +5 +10 +10 +10 +10 +10
Rozcienczenie razem II stopien 3:1 4,5:1 3:1 4,5:1 3:1 4,5:1 3:1 4,5:1 3:1 4,5:1
Rozcienczenie razem I + I stopien 11:1 14,5:1 11:1 14,5:1 11:1 14,5:1 11:1 14,5:1 11:1 14,5:1
Wydajnos¢ parafiny [% (m/m)] 64,8 52,2 66,0 64,9 58,1 57,4 60,0 56,5 48,5 42,0

Lepkos$¢ kinematyczna w temperaturze

100°C [mm?/s] 3,26

3,34 5,21

100°C [mm?s] 3,74 3,84 4,82 4,88 5,25 5,24 5,60 5,07 7,85 7,70
Zawartos¢ oleju [% (m/m)] 0,89 0,47 0,76 0,38 4,87 2,75 1,84 0,59 2,27 1,18
Temperatura krzepnigcia [°C] 55,8 56,4 61,6 61,6 61,0 61,8 61,1 61,2 67,4 70
Penetracja w 25°C [0,1 mm] 8 8 18 19 22 18 20 20 16 17

4,96 6,36 6,78 6,12 6,09 9,08 9,17

Temperatura krzepnigcia [°C] 39,0 40,0 35,8

37,4 44,0 31,4 35,2 35,8 334 35,4

Dla gaczu cigzkiego (Gacz-5) wykonano takze dwie proby
odolejania, otrzymujac parafing twarda (970/G 1 980/G) o lep-
kosciach kinematycznych w temperaturze 100°C wynoszacych
7,848 mm?/s i 7,703 mm?*/s, o zawarto$ci oleju 2,27% (m/m)
11,18% (m/m), temperaturze krzepnigcia 67,4°C 1 70,0°C oraz
penetracji w temperaturze 25°C réwnej 16 i 17 jednostek.

Na rysunku 5 zaprezentowano zawarto$ci oleju w probkach
surowcow i produktow otrzymanych po I 1 II stopniu odoleje-
nia z zastosowaniem réznych rozcienczen.

skano po I stopniu gacz o zawartosci 8,02% (m/m), a po 11 stop-
niu zawartos$¢ oleju spadta do poziomu 4,87% (m/m). W przy-
padku tej proby odolejania zastosowano réwniez obnizona
temperaturg filtracji Il stopnia odolejenia. Proces odolejania
tej samej probki gaczu przy zwickszonym udziale rozpusz-
czalnika pozwolil na obnizenie zawartosci oleju w probce po
I stopniu odolejania do poziomu 3,66% (m/m), a po II stop-
niu do poziomu 2,75% (m/m).

Z przedstawionych wynikow wyraznie

widaé, ze istotny wptyw na poziom ole- ig |

ju w parafinie twardej ma zaréwno ilo$¢ 16 -

rozpuszczalnika uzyta w procesie odole- & 14 -

jania, jak i poziom zaolejenia w gaczach % 12 4

surowych, ktore stanowity wsad do pro- :§ 10 §

cesOéw odolejania. % i |
Probka surowca, ktora charakteryzo- 3 4

watla si¢ bardzo duzg zawartoscig oleju, ™ 5 |

byla probka Gaczu-3, o zawartosci ole- 0

ju na poziomie 19,44% (m/m). Po prze- Gacz-1

M Surowiec

prowadzeniu proby odolejania Gaczu-3
z mniejsza iloscia rozpuszczalnika uzy-
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Gacz2 Gacz-3
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| |l st rozc. 4,5:1

Rys. 5. Zawarto$¢ oleju w probkach surowcow i otrzymanych produktach odolejania



artykuty

Podsumowanie

Przemystowe procesy odolejania gaczow parafinowych
zdominowane sg przez procesy rozpuszczalnikowe. Najbar-
dziej rozpowszechniony w technice §wiatowe;j jest zintegro-
wany proces odparafinowania z odolejaniem powstalego ga-
czu rozpuszczalnikiem MEK-TOL.

Analizujac kompleksowo wyniki uzyskane podczas la-
boratoryjnych préb odolejania gaczéw parafinowych, mozna
stwierdzi¢, ze zwigkszenie stosunku rozpuszczalnika do odo-

lejanego surowca korzystnie wptywa na obnizenie zawartosci
oleju w otrzymanych parafinach twardych po II stopniu odo-
lejania, a takze na otrzymane gacze po I stopniu odolejania.
Wigkszy udziat weglowodorow n-parafinowych w badanych
probkach gaczy przeznaczonych do badan korzystnie wpty-
nal na obnizenie zawartosci oleju w uzyskanych parafinach
twardych w trakcie przeprowadzonego procesu rozpuszczal-
nikowego odolejania.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 2, s. 138—147, DOI: 10.18668/NG.2018.02.08
Artykut nadestano do Redakcji 13.11.2017 r. Zatwierdzono do druku 28.12.2017 r.

Artykut opracowano na podstawie pracy statutowej pt.: Badanie procesu rozpuszczalnikowego odolejania gaczow parafinowych —
praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0095/TO/17, nr archiwalny: DK-4100-82/17.
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