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Badania mozliwosci powtdrnego wykorzystania surowcow odpadowych
powstajacych w trakcie produkcji Swiec

Studies on the possibilities of reusing waste materials generated during candle production

Artur Antosz, Stefan Ptak
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule oméwiono dostepne surowce do komponowania mas palnych do produkcji $wiec, poczynajac od rézne-
go rodzaju woskoéw przez oleje roslinne po utwardzone oleje roslinne, oraz przedstawiono badania nad odbarwianiem i odwanianiem
odpadowych mas palnych metoda rafinacji adsorpcyjnej ziemia odbarwiajaca i weglem aktywnym. W procesach tych wykorzystywana
jest zdolno$¢ glin naturalnych, glinokrzemiandéw syntetycznych, zelu glinowego, wegla aktywnego i innych substancji do adsorbowania
na swojej powierzchni niektorych sktadnikéw i zanieczyszczen. Procesy rafinacji adsorpcyjnej ziemia bielaca i weglem aktywnym
przeprowadzono dla wszystkich badanych surowcow. Zrealizowano pi¢¢ procesow rafinacji adsorpeyjnej przy roznych parametrach
temperaturowych przebiegu rafinacji z r6znymi ilo§ciami dozowania sorbentow. Procesy rafinacji ziemia bielaca prowadzono w dwoch
stopniach. Nastgpnie probki oczyszczanych mas palnych zostaty poddane ocenie wizualnej, zapachowej oraz zostaty oznaczone wybrane
podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne charakteryzujace masy palne do produkcji §wiec. Najlepsze efekty uzyskano w przypadku
procesu rafinacji numer V, podczas ktérego zastosowano dozowanie ziemi bielacej na poziomie 4% (m/m) 1 2% (m/m) wegla aktyw-
nego, w temperaturze 130°C. W wyniku procesu o powyzszych parametrach otrzymano po pierwszym stopniu biaty kolor w probce
pomaranczowej i bardzo jasnozotty w probee zielonej. Probka koloru czerwonego zmienita kolor na pasteloworézowy. Po drugim stop-
niu rafinacji probka pomaranczowa byta $nieznobiata, a probka zielona zostata odbarwiona do koloru biatego. Probki pomaranczowa
i zielona miaty bardzo staby zapach, natomiast probka czerwona wykazywata zapach na poziomie stabym. Proces rafinacji adsorpcyjnej
oprocz dziatania odbarwiajacego pozwalat rowniez na znaczne pozbycie si¢ substancji zapachowych obecnych w badanych probkach.
Najtrudniejsza do odbarwienia okazata si¢ probka o kolorze czerwonym, z rdwnie trudnym do usuni¢cia aromatem kwiatow rozy.
Przeprowadzone badania pozwolity na potwierdzenie bardzo duzego potencjalu do odbarwiania i odwaniania odpadowych mas palnych
metoda rafinacji adsorpcyjnej ziemig odbarwiajaca i weglem aktywnym.

Stowa kluczowe: §wiece, woski, masy palne, dekoloryzacja.

ABSTRACT: The paper discusses available raw materials for composition of combustible masses for candle production starting from
various kinds of waxes through vegetable oils to hardened vegetable oils, and presents research into decolorization and dehydration
of waste combustible masses by adsorption refining with decolorizing earth and activated carbon. These processes use the ability of
natural clays, synthetic aluminosilicates, aluminum gel, activated carbon and other substances to adsorb certain components and con-
taminants on their surface. The adsorption refining processes with bleaching earth and activated carbon have been performed for all
the raw materials studied. Five adsorption refining processes were carried out under different temperature parameters of refining with
different dosage amounts of sorbents. The bleaching earth refining processes were carried out in two stages. Then, the samples of the
purified combustible masses were subjected to visual and olfactory evaluation and selected basic physicochemical properties charac-
terizing the combustible masses for candle production were determined. The best results were obtained for refining process number V
during which the dosage of bleaching earth was applied at the level of 4% (m/m) and 2% (m/m) of activated carbon, at the temperature
of 130°C. The process with the above parameters resulted in a white color in the orange sample after the first step and a very light yel-
low color in the green sample. The red sample turned pastel pink. After the second refining step, the orange sample was snow white
and the green sample was discolored to white. The orange and green sample had a very faint odor, while the red sample showed a faint
odor. The adsorption refining process, in addition to the decolorization effect, also allowed the odorants present in the test samples to
be significantly removed. Red color sample turned out to be the most difficult to decolorize with rose flower aroma equally difficult to
remove. The conducted tests allowed us to confirm the very high potential for decolorization and deodorization of waste combustible
masses by adsorption refining with decolorizing earth and activated carbon.
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Wprowadzenie

Polska jest najwiekszym producentem §wiec w Unii
Europejskiej. Wedtug danych z konca 2020 roku warto$¢ rynku
swiec w UE siega 1,522 mld euro, a nasz kraj odpowiada za
41% produkcji $wiec w UE, co oznacza, ze warto$¢ krajowe;j
produkcji wynosi 617 mln euro. W czotéwce europejskich
producentow $wiec znalazty si¢ tez Wtochy, majace 10%
udzialéw w rynku, a takze Niemcy — 9%. Pozycja Polski na
rynku §wiecarskim ma niewatpliwie zwigzek z zywa kultu-
rg chrzescijanska. To w Polsce co roku 1 listopada thumnie
odwiedzane sg groby i to u nas poteznym uzytkownikiem
swiec do celow liturgicznych jest Kosciot katolicki (Chemia
i Biznes, 2021).

Jesli chodzi o handel, to panstwa cztonkowskie UE impor-
tujg Swiece o warto$ci 1,332 mld euro. Z kolei sprzedaz §wiec
z UE osigga warto$¢ 1,449 mld euro. Ponad jedna czwarta Swiec
sprowadzonych do UE trafia ostatecznie do Niemiec. Niemcy
sg zatem najwigckszym importerem $wiec w UE, przed Holandig
(181 mln euro, 14%) i Francja (110 mln euro, 8%), a nastgp-
nie Belgia (92 mln euro, 7%) i Austrig (80 mln euro, 6%).
Importowane do UE $wiece pochodza glownie z Chin. Nasz
kraj moze si¢ pochwali¢ eksportem $wiec o wartosci 545 min
euro (38% unijnego eksportu), co sprawia, ze jesteSmy naj-
wiekszym unijnym sprzedawcg tego wyrobu, wyprzedzajac
Holandig¢ (198 mln euro, 14%) i Niemcy (143 mln euro, 10%),
a nastepnie Belgie (111 mln euro, 8%) i Czechy (89 mln euro,
6%). Warto$¢ rynku §wiec w Unii Europejskiej sigga 1,522 mld
euro (Chemia i Biznes, 2021).

W nawigzaniu do powyzszych danych krajowy przemyst
$wiecarski poszukuje nowych rozwiazan technologicznych
w zakresie kompozycji mas palnych oraz optymalnego ich wy-
korzystania podczas produkcji §wiec. Od powstania pierwszych
$wiec nieustannie sg poszukiwane nowe wysokowydajne i eko-
logiczne surowce do komponowania mas palnych — poczawszy
od $wiec tojowych z knotem wykonanym z liscia w XVI wieku,
po pierwsze §wiece stearynowe, pochodzace z kwasow thusz-
czowych wydzielanych z tluszczoéw zwierzgcych, oraz §wiece
parafinowe, pochodzace z przerébki ropy naftowe;.

Woski — podstawowe surowce
do wytwarzania sSwiec

Terminem ,,woski” obejmuje si¢ produkty réznorodne-
go pochodzenia, o roznorodnym sktadzie chemicznym, lecz
majace kilka waznych wspdlnych cech, ktore decyduja o ich
przeznaczeniu do tych samych zastosowan w gospodarce.
W gotowych produktach handlowych woski moga spet-
nia¢ role komponentdw bazowych, sktadnikéw modyfiku-
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jacych, wzglednie zamiennikow (Jayalakshmi et al., 1999;

Kirk-Othmer, 2007).
Wspolne cechy woskow to (Kirk-Othmer, 2007):

* wykazywanie stanu statlego w temperaturze pokojowe;j;

» przechodzenie w stan ciekly w wyzszych temperaturach;

» pierwotna, weglowodorowa struktura;

* niezwilzalno$¢ 1 odpornos$¢ na dziatanie wilgoci;

» gladka tekstura (uktad wtokien), mozliwa do wypolerowania
pod niewielkim naciskiem;

 niska reaktywnos¢;

* niska toksycznos¢;

+ staby zapach lub brak zapachu;

* palnosé.

Woski stosowane sg w wielu dziedzinach przemystu, w tym
do impregnowania i powlekania kartonéw i opakowan, do
laminowania r6znych materialow, wytwarzania woskow od-
lewniczych i mieszanek adhezyjnych, wyrobu kosmetykow,
kredek, srodkéw do polerowania i zabezpieczania powierzchni
oraz oczywiScie do wyrobu §wiec. Starozytne cywilizacje wy-
korzystywaty do wyrobu §wiec surowe, naturalne materiaty,
takie jak woski pszczele, woski wytwarzane przez inne owady,
woski ro§linne i thuszcz zwierzecy. W XVIII wieku zaczeto
stosowac wosk wielorybi ze wzgledu na jego czystos¢ i staby
zapach. Od potowy XIX stulecia rozpoczat si¢ rozwo6j produk-
cji stearyny oraz woskow naftowych, ktoére opanowaty rynek
swiecarski. W drugiej potowie XX wieku do wyrobu $wiec
do specjalnych zastosowan zaczeto wykorzystywaé woski
polsyntetyczne i syntetyczne, a w latach 90. jako komponenty
mas $wiecarskich pojawily si¢ uwodornione oleje roslinne:
sojowy i palmowy (Segueira, 1994; Makles i Po$niak, 2003).

Klasyfikacj¢ woskow wedtug ich pochodzenia lub sposobu
otrzymywania przedstawiono na rysunku 1. W tablicy 1 podano
wlasciwosci wytypowanych rodzajow woskow naturalnych
1 syntetycznych.

Woski

syntetyczne

——

syntetyczne

naturalne

——

kopalne

niekopalne potsyntetyczne

o budowie

zwierzece .
polarnej

naftowe poliolefinowe

inne
pdtsyntetyczne

ziemne
(montanowe)

z syntezy
Fischera-Tropscha

roslinne

Rysunek 1. Klasyfikacja woskow wedtug ich pochodzenia
i sposobu wytwarzania

Figure 1. Classification of waxes by origin and manufacturing
method
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Obecnie posrod surowcow do produkeji $wiec najwigksze
zuzycie dotyczy nadal woskéw parafinowych i stearyny. Udziat
thuszczow zwierzgeych i roslinnych oraz wosku pszczelego jest
juz znacznie mniejszy, natomiast zuzycie pozostatych woskow
utwardzajacych, w tym montanowych i syntetycznych, wynosi
okoto 2% (Lau et al., 1997; Syrek i Weideman, 2006).

Woski naturalne

Woski naturalne to woski kopalne (mineralne), w tym produ-
kowane z ropy naftowej oraz ziemne (montanowe), do ktorych
zalicza si¢ ozokeryt oraz woski lignitowe (torfowe), a takze
woski niekopalne: rodlinne i zwierzece. Gtdéwnymi sktadnikami
woskoéw naturalnych niekopalnych sg estry i hydroksyestry
wyzszych kwasow ttuszczowych i wyzszych alkoholi (do
85%), jak rowniez wolne kwasy tluszczowe, gtownie nasy-
cone, weglowodory nasycone i nienasycone, wolne alkohole,
laktony, barwniki i substancje mineralne. Charakterystyczng
cechg woskoéw naturalnych jest tatwos¢ do emulgowania,
spowodowana duza zawarto$cia substancji zmydlajacych si¢
(Makles i Posniak, 2003; Syrek i Weideman, 2007).

Woski parafinowe (makrokrystaliczne) wytwarzane z ga-
czow parafinowych lekkich zawieraja 70-95% weglowodorow
n-parafinowych (n-alkanéw) o dtugos$ci tancucha od C18 do
C25. Resztg stanowig weglowodory izoparafinowe oraz do-
mieszka cykloparafin. Woski te w obrocie handlowym noszg
nazwe parafin. Woski produkowane z gaczéw parafinowych
cigzkich, zwane woskami przejSciowymi, zawieraja weglowo-
dory parafinowe o tancuchach liczacych do 60 atoméw wegla.
Sktadniki izoparafinowe i cykloparafinowe stanowia okoto
50% ich sktadu strukturalnego. Sa to w sensie handlowym
cerezyny (Meyer, 2006; Antosz i Syrek, 2014).

Woski mikrokrystaliczne sg mieszaning we¢glowodorow
nasyconych z przewaga izoparafin z w¢glowodorami nafteno-
wymi. Liczba atomow wegla w czasteczkach mikrowoskow
waha si¢ od 30 do 80.

Swiatowe koncerny rafineryjne i petrochemiczne, wzglednie
typowe wytwornie woskow naftowych, wytwarzajg bogaty
asortyment parafin, ktory generalnie mozna podzieli¢ na trzy
gtéwne grupy (Syrek i Weideman, 2007):

1) parafiny twarde glgboko rafinowane, biale (w stanie sto-
pionym bezbarwne), bezwonne, o zawartosci oleju ponizej
0,5% (m/m), o bardzo waskim przedziale temperatur top-
nienia (krzepniecia), rzedu 2-3°C, przyktadowo gatunki:
51/53,55/57, 56/58 itd., produkowane w zakresie temperatur
krzepnigcia od 52°C do 70°C.

Ze wzgledu na bardzo wysoka czysto$¢ chemiczng parafiny

te spelniajg wymagania sanitarne dotyczace limitowa-

nej zawartosci zwigzkow wielopierscieniowych (WWA),
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tj. spetniaja test DAB 10, i nadaja si¢ do zastosowania

w przemysle kosmetycznym, farmaceutycznym oraz w prze-

mysle srodkow spozywczych;

2) parafiny twarde rafinowane typu standard, o zawarto$ci
oleju 0,5-4,0% (m/m), produkowane w zakresie temperatur
krzepnigcia od 44°C do 60°C. Wykazuja nieco gorszg barwe
i zapach od parafin gleboko rafinowanych;

3) parafiny mickkie, surowe, powstajace jako produkt uboczny
w procesach odolejania gaczow parafinowych. Zawierajg
$rednio 8-20% (m/m) oleju i charakteryzuja si¢ wysoka
penetracja, rzedu 80 jednostek w temperaturze 25°C.
Wymienione powyzej gatunki parafin twardych finalizo-

wane sg w postaci tafli lub granulatu. Na specjalne zyczenie

klienta parafiny dostarczane sg do odbiorcéw w postaci ptynnej,

w cysternach — termosach.

Wosk montanowy otrzymywany jest metoda ekstrakcji
torfow bitumicznych, czyli odmiany wegla brunatnego. Surowy
wosk jest ciemnobrunatny i zawiera domieszki zywic i asfalte-
néw. Po destylacji z parg wodna i rafinacji kwasem azotowym
i chromowym uzyskiwany jest twardy wosk montanowy: zotty
lub biaty. Pod wzgledem chemicznym wosk montanowy zawie-
ra okoto: 53% estrow, 20-23% zywic, 17% wolnych kwasoéw
thuszczowych C23—C31 oraz domieszki wolnych alkoholi
i ketonow. Wosk montanowy stosowany jest gtdéwnie do wy-
twarzania izolacji elektrycznych, mas do precyzyjnego odle-
wania, smarow do ciggnienia drutéw oraz past do polerowania.
Najwickszymi producentami wosku montanowego sg Niemcy
(tam ruszyta pierwsza produkcja) oraz Stany Zjednoczone.
Kolejnym wielkim producentem stajg si¢ Chiny (Freund et al.,
1982; The Chemical History of a Candle, 2002).

Wosk pszczeli wytwarzany jest przez rozne gatunki pszczot,
z ktérych najbardziej rozpowszechniony jest gatunek udomo-
wionych pszczot miodnych — Apis mellifica. Swiatowa pro-
dukcja wosku pszczelego stanowi niewielki udziat (1,5-2,5%)
w $wiatowej produkcji miodu. Na tej podstawie obliczono, ze
roczna produkcja wosku pszczelego wynosi 17,8-29,8 tys. ton.
Najwiekszymi producentami woskéw wytwarzanych przez
owady, w tym przede wszystkim wosku pszczelego, sa: Chiny
(okoto 15% rocznej produkc;ji), Tanzania, Niemcy, Holandia,
Brazylia, Australia i Kanada.

Wiasciwosci woskow pszczelich, w zaleznosci od zrodet
uzyskiwania, wahaja si¢ w szerokim zakresie. Najwigcksze
ilosci wosku pszczelego stosowane sg do wyrobu Swiec, w tym
przede wszystkim $wiec wotywnych i dekoracyjnych. Wosk
pszczeli uzywany jest rowniez do produkcji uszczelek, woskdéw
dentystycznych, kosmetykow, kredek, do finalizacyjnej obrobki
skor oraz jako materiat do wytwarzania wyrobow artystycznych
i konfekcji (Freund et al., 1982; Derudi et al., 2012).

Wosk karnauba jest najbardziej znanym przedstawicielem
woskow roslinnych. Uzyskiwany jest z lisci palmy Copernicia



cerifera. Najwickszymi eksporterami sg Chiny, Brazylia i USA,
a importerami — Niemcy, Francja i USA. Wosk karnauba sto-
sowany jest jako komponent podwyzszajacy temperaturg top-
nienia i twardo§¢ woskow parafinowych. Posiada wszystkie
cechy doskonatego wosku do polerowania i jest kompatybilny
z innymi woskami naturalnymi i parafinowymi. Stosowany jest
do produkcji emulsji woskowych, woskow dentystycznych,
srodkéw do polerowania powierzchni podtog, karoserii samo-
chodowych oraz galanterii skorzanej. Jest waznym sktadnikiem
mieszanek do powlekania i impregnowania papieru i kartonow
(Kirk-Othmer, 2007; Kozak, 2008).

Woski syntetyczne

Woski syntetyczne wykorzystywane byly poczatkowo jako
dodatki modyfikujace wlasciwo$ci mieszanek wytworzonych
na bazie woskow naturalnych, gtownie naftowych. Z biegiem
czasu staty si¢ korzystnymi substytutami woskdéw naftowych.
Woski syntetyczne zastosowane jako sktadnik mieszanek na
bazie woskéw naftowych (parafin i mikrowoskéw) podwyz-
szajg ich wytrzymato$¢ mechaniczng i termiczng oraz wiasci-
wosci ochronne przeciw przenikaniu wilgoci, gazow i ttusz-
czow. Dodatek woskow syntetycznych do woskow naftowych
podwyzsza ich temperatur¢ topnienia i twardo$¢. Najszersze
zastosowanie znalazly polsyntetyczne woski polietylenowe
i propylenowe, uzywane gtownie w kompozycjach do powle-
kania i laminowania.

Woski w pelni syntetyczne, ktorych produkcja znajdu-
je si¢ obecnie w trendzie rozwojowym, to woski z procesu
Fischera—Tropscha, tj. wysokoci$nieniowej polimeryzacji gazu
syntezowego, otrzymywanego poczatkowo z konwersji wegla
z parg wodng. Obecnie woski FT wytwarzane sag metoda gas
to liquid (GTL) z zastosowaniem jako surowca gazu ziemnego
(Kossowicz 1 Syrek, 2002; Meyer, 2006).
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Druga grupa woskoéw w pelni syntetycznych sa woski po-
larne (modyfikowane), uzyskiwane poprzez oksydacje woskow
polietylenowych wzglednie ich dalszg estryfikacje z alkoholami
alkilowymi lub polihydroksyalkoholami. W grupie tej mieszcza
si¢ rowniez woski kopolimerowe typu polietylenowinylowych
(EVA), poliamidowych i poliestrowych, ktére procz doskona-
lych wlasciwosci woskow poliolefinowych wykazuja lepsza
adhezyjnos¢ i elastycznos¢ (Syrek, 2005, 2009).

Woski polietylenowe

Woski polietylenowe sa niskoczgsteczkowymi polimerami
etylenu o cigzarze czasteczkowym od 500 do 2000 i ogdl-
nym wzorze (CH,—CH,),. Jesli polimeryzacja prowadzona jest
w obecnosci modyfikatoréw, uzyskany produkt przyjmuje postaé
A (CH,—CH,), B. Dobor wielko$ci czasteczki polimeru oraz
rodzaju modyfikatorow pozwala na otrzymanie wosku o kon-
kretnych, $cisle ,,zaprogramowanych” parametrach jakoscio-
wych. Woski polietylenowe produkowane sg w postaci granulek,
ptatkow lub proszku. Sg to produkty twarde, przejrzystobiate,
nietoksyczne i bez zapachu. Wykazuja odpornos¢ na dziatanie
wody i chemikaliow oraz znacznie wyzsza wytrzymato$¢ na
odksztatcenia mechaniczne niz woski naftowe (Syrek, 2008).

Woski z procesu Fischera-Tropscha (GTL)

Woski FT wytwarzane sa w procesie GTL (ang. gas to
liquid), tj. wieloetapowej konwersji metanu do weglowodoréw
o wickszej masie czasteczkowej. W procesie tym wyrdznia
si¢ trzy podstawowe etapy (Laux et al., 2005; Syrek, 2008):
1) produkcje gazu syntezowego;

2) syntezg Fischera—Tropscha;
3) dalsza obrobke weglowodorow.

Tabela 1. Whasciwosci wytypowanych rodzajow woskow naturalnych i syntetycznych (Naftowax, 2021; Polwax, 2021; Sasol, 2021)

Table 1. Properties of selected types of natural and synthetic waxes (Naftowax, 2021; Polwax, 2021; Sasol, 2021)

Rafinowany Wosk Wosk Wosk Wosk Wosk GTL
Wilasciwos¢ wosk pszczeli Kkarnauba naftowy polictylenowy (Sasol Wax)

montanowy | (hodowla) (parafina) C80 H105
Temperatura topnienia [°C] 77-81 62-65 83-85 56-64 85-110 78-83 102-108
Penetracja [0,1 mm/25°C/5 s] 9,5-10 25-45 ér. 1,25 10-20 1-7 max. 7 max. 7
Liczba kwasowa [mgKOH/g] 35-50 sr. 17 1-2 - - - -
Liczba zmydlenia [mgKOH/g] $r. 89 ér. 84 70-83 - - - -
Liczba jodowa [g 1,/100 g] $r. 10,9 ér. 10,2 9,5-10,6 - - - -
Gesto$¢ [g/em’] 0,99-1,01 0,95-0,96 0,99-1,0 0,76-0,78 0,92-0,96 - -
Sredni ciezar czasteczkowy [u] - 590-610 650-690 350420 500-2000 - -
Barwa jasnozotta jasnozoita | kremowa biala biata przejrzysta biata biata
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Otrzymane w syntezie FT produkty rozdziela si¢ metoda-
mi fizykochemicznymi. Cz¢$¢ z nich poddawana jest dalszej
obrobce, m.in. w procesach: hydrokrakingu, izomeryzacji,
alkilacji, reformingu katalitycznego. Typowa ilo§¢ uzyskanych
produktow finalnych ksztattuje si¢ nastgpujaco: woski i oleje
bazowe — do 30%, olej napgdowy — 50—-80%, pozostate — do
25%. Produkty finalne charakteryzuja si¢ wysokg jakoS$cia
(Devalois, 2001; Kirk-Othmer, 2007). Woski FT sa bardzo
czyste chemicznie; praktycznie nie zawieraja siarki i weglowo-
dorow aromatycznych. Charakteryzuja si¢ wysoka temperaturg
topnienia, bardzo duza twardos$cig i bezwonnos$cig. Ponadto
wyrozniajg si¢ zdolnoscig szybkiego wigzania, elastycznoscia
i adhezyjnos$cia, zwlaszcza w nizszych temperaturach. Dzigki
tym witasciwosciom doskonale nadaja si¢ do wytwarzania
mieszanek adhezyjnych nowej generacji typu hot-melt, stoso-
wanych w opakowalnictwie do laminowania folii i czasowego
lub trwatego sklejania opakowan (Antosz i Syrek, 2014).

Oleje roslinne

W sensie chemicznym oleje jadalne stanowig mieszanke
trojglicerydow, tj. estrow powstatych z gliceryny oraz nasy-
conych i nienasyconych kwaséw tluszczowych o dlugosci
tancucha weglowodorowego od C12 do C24, gtéwnie od C16
do C20. Réznorodnos¢ kwasdéw znajdujacych si¢ w sktadzie
oleju decyduje o jego masie czgsteczkowej, ktéra dla przeba-
danych gatunkow olejow waha si¢ w zakresie od 670 do 950.
Ponadto w sktad olejow jadalnych wchodza wolne kwasy
thuszczowe oraz §ladowe ilo$ci zwigzkow ,,nieglicerydowych”,
takich jak: fosfolipidy, sterole, wolne alkohole thuszczowe,
bezbarwne wyzsze weglowodory, naturalne antyutleniacze
(tokoferole — witamina E) oraz sktadniki podnoszace warto$¢
zywieniowa olejow (witamina A, witamina D) (Guziatlowska-
Tic et al., 2012).

Najczesciej stosowane oleje roslinne to (Wang i Wang,
2007):

* olej palmowy, wytwarzany z owocow palmy Elaeis gu-
ineensis,

* olej stonecznikowy, uzyskiwany z nasion stonecznika ga-
tunku Helianthus annuus;

* olej sojowy, wytwarzany z nasion soi gatunku Glycine
hispida;

* olej rzepakowy, produkowany z nasion rzepaku, o niskiej

1 wysokiej zawartosci kwasu erukowego (np. olej canola);
» olej kokosowy, wytwarzany z migzszu orzechow palmy

Cocos nucifera.

Zroznicowanie wlasciwosci fizykochemicznych poszczegol-
nych olejow jadalnych wynika ze zréznicowania rodzajow oraz
zawartosci nasyconych i nienasyconych kwasow ttuszczowych
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wchodzacych w sktad glicerydow, a takze dodatku innych,

niezmydlajacych si¢ substancji chemicznych.

Wiasciwosci olejow jadalnych okresla si¢ za pomoca kilku
istotnych parametrow, takich jak (Kossowicz i Syrek, 2002;
Rezaei et al., 2002):

* gestos¢ wzgledna, mierzona w temperaturze 25°C;

* barwa w skali jodowej lub skali Gardnera, informujaca
o zawartos$ci sktadnikow ,,nieglicerydowych”, tj. o stopniu
zrafinowania oleju;

» wspotczynnik zatamania §wiatla, orientujacy w zakresie
sktadu chemicznego oleju — tym wyzszy, im wigcej sktad-
nikéw o budowie naftenowej lub aromatycznej znajduje
si¢ w oleju;

* liczba jodowa, okre$lana jako ilo§¢ gramoéw jodu zaad-
sorbowanych w 100 g oleju [g 1,/100 g], ktérej wielkos¢
informuje o stopniu nienasycenia sktadowych kwasow
thuszczowych; im wyzsza liczba jodowa, tym stosunek
zawarto$ci kwasow nienasyconych do kwasoéw nasyconych
w oleju jest wyzszy;

* liczba zmydlenia, informujaca o zawartosci w oleju czystych
glicerydow, wyrazana jako ilo§¢ miligraméw KOH, ktora
trzeba zuzy¢, aby zmydli¢ 1 g oleju; liczba zmydlenia maleje
wraz ze wzrostem masy czasteczkowej oleju;

+ zawarto$¢ substancji niezmydlajacych sig, ,,nieglicerydo-
wych”, podawana w % (m/m);

» temperatura krzepniecia oleju;

» temperatura krzepnigcia wydzielonych z oleju kwasow
thuszczowych (titer); parametr ten zalezy od struktury kwa-
sow — im wigkszy stopnien nienasycenia kwasow, tym
nizsza temperatura krzepnigcia;

* temperatura dymienia — to temperatura, w ktorej nad po-
wierzchnig oleju pojawia si¢ ciggla smuga dymu.
Podstawowe wtasciwosci kilku powszechnie stosowanych

olejow roslinnych przedstawiono w tabeli 2 (Kossowicz 1 Syrek,

2002; Syrek, 2008).

Sktad wytwarzanych i stosowanych olejow roslinnych na
przestrzeni minionych 40. lat ulegt znacznym zmianom dzigki
modyfikacjom technologicznym i biologicznym. Modyfikacje
technologiczne polegaja na zastosowaniu proceséw destylacji,
frakcjonowania, uwodorniania, wewnetrznej estryfikacji ka-
talitycznej i biologicznej (lipazowej). Natomiast modyfikacje
biologiczne to: aklimatyzowanie ziarna, segregacja nasion,
zmiany genetyczne i modyfikacje z zastosowaniem mikroorga-
nizmow (Devalois, 2001; Rezaei et al., 2002; Ptak et al., 2020).

Szczegoblnie intensywnym zmianom ulegt sktad oleju rze-
pakowego, ktorego pierwsze odmiany zawieraly znaczne ilosci
(powyzej 30% (m/m)) niekorzystnego nasyconego kwasu eru-
kowego C22. Obecnie wyhodowane odmiany rzepaku dostar-
czaja oleju, w ktorym zawartos¢ kwasu erukowego zastgpiono
zwiekszong ilo$cig kwasow C18, gldéwnie oleinowego, jak
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Tabela 2. Whasciwosci fizykochemiczne powszechnie stosowanych olejow roslinnych

Table 2. Physicochemical properties of commonly used vegetable oils

Rodzaj oleju kokosowy palmowy slonecznikowy | rzepakowy sojowy
Gestoéé¢ 25/15,5°C [g/cm’] 0,869-0,874 | 0,898-0,901 0,915-0,919 | 0,906-0,910 | 0,917-0,921
Wspotczynnik zatamania swiatta [40°C] 1,442-1,450 | 1,453-1,456 1,472-1,474 1,470-1,474 | 1,470-1,476
Liczba jodowa [gl,/100 ml] 7,5-10,5 44-58 125-136 97-108 120-141
Liczba zmydlania [mgKOH/g] 250264 195-205 188-194 170-180 189-195
Zawarto$¢ substancji niezmydlajacych si¢ [% (m/m)] <0,5 <0,8 <15 <L,5 <15
Temperatura krzepnigcia kwasow thuszczowych (titer) [°C] 2024 4047 16-20 11,5-15 -

réwniez nieznacznie podniesiono zawarto$¢ kwasu linolowego
i linolenowego (Ptak, 2012; Burnus i Jakobiec, 2016).

Utwardzone oleje roslinne

Uwodornienie olejoéw roslinnych stosowane jest w celu
poprawy ich wlasciwosci, w tym gtéwnie podwyzszenia tem-
peratury krzepnigcia i temperatury dymienia, a takze uzyskania
wiekszej stabilno$ci chemicznej, tj. odpornosci na jetczenie
(Laux et al., 2005; Ptak et al., 2020).

Uwodornienie moze by¢ czgsciowe lub catkowite. Proces
prowadzi si¢ w warunkach wyzszej temperatury (180-200°C),
podwyzszonego cisnienia (do kilku bar6w) oraz w obecnos$ci
katalizatora, ktorym sg sproszkowane komponenty zawierajace
najczesciej nikiel (np. mrowcezan niklu), a takze miedz, chrom,
srebro i pallad.

Podwodjne wiazania, wystepujace w kwasach thuszczowych,
eliminowane sg w nastepujacej kolejnosci:

kwas linolenowy — kwas linolowy — kwas oleinowy —
— kwas stearynowy

Wraz ze stopniem nasycenia podwojnych wigzan w kwasach
thuszczowych — wzrasta lepko$¢ i temperatura krzepnigcia
olejow.

Problemem, ktory niesie z sobg proces uwodornienia, jest
zmiana konfiguracji kwasow thuszczowych z formacji cis na
formacje trans, niekorzystng dla zdrowia. Zmiana ta dotyczy
nawet 40% kwasow zawartych w oleju, a jej przyczyng jest
zastosowanie podwyzszonej temperatury procesu. Dlatego tez
uwodornianie przeprowadza si¢ w sposob czastkowy, w moz-
liwie niskiej temperaturze, a takze stosuje si¢ bardzo doktadng
regulacje tego parametru. W wielu krajach zawarto$¢ kwasow
o konfiguracji trans w jadalnych thuszczach roslinnych jest
okreslona i kontrolowana (Gustone, 2002).

Handlowe gatunki stalych lub pétstatych thuszczoéw ro-
slinnych sg najczesciej komponentem produktow uzyskanych
w wyniku lekkiego uwodornienia rafinowanych olejow roslin-
nych, a takze produktow poddanych wewnetrznej estryfikacji.
Szczegblng odmiang statych olejoéw roslinnych, uwodornionych

w wysokim stopniu, wykazujacych duzg twardosc i stosunkowo
wysokie temperatury topnienia, sg produkty o konsystencji
1 wlasciwos$ciach woskow. Najczesciej uzyskuje sie je z oleju
palmowego, a takze sojowego i rzepakowego. ,,Woski” pal-
mowe stanowig dobry surowiec do produkcji §wiec, natomiast
,,woski” sojowe i rzepakowe ze wzgledu na znaczng tamliwo$¢
1 kruchos$¢ muszg zawiera¢ dodatek utwardzonego oleju pal-
mowego (HPO) i parafiny (Swern, 1964).

Kompozycje przeznaczone do wyrobu $wiec, szczegdlnie
$wiec naczyniowych, zawierajace wysokoutwardzone ole-
je roslinne — ,,woski” stanowig przedmiot wielu rozwigzan
chronionych patentem. W rozwiazaniach tych nowoscia jest
zastosowanie jako masy palnej roznorodnych mieszanek mo-
gacych zawieraé: woski parafinowe, woski roslinne lub wosk
pszczeli, wysokoutwardzone oleje roslinne oraz nasycone kwa-
sy tluszczowe lub ich mieszaniny (np. stearyn¢). Nowoscia jest
rowniez dobor 1 sposob dozowania do masy palnej dodatkow,
takich jak: emulgatory, stabilizatory, antyoksydanty, barwniki,
substancje zapachowe oraz srodki do zwalczania insektow
(Matthéi i Petereit, 2004; National Candle Association, 2021).

Dobor sktadu mieszanki §wiecowej musi zapewniac, ze
spetni ona obowigzujace wymagania jako$ciowe dotyczace
surowca do produkcji §wiec. Ponadto konieczne jest przeprowa-
dzenie badan gwarantujacych, ze jako$¢ mieszanki pozostanie
bez zmian w calym okresie wytwarzania i magazynowania
$wiec, a proces spalania §wiec bedzie przebiegat zgodnie
z obowigzujagcymi wymaganiami dotyczacymi norm ich jakosci
i bezpieczenstwa.

Charakterystyka odpadowych mas palnych
do badan i stosowanych adsorbentéw

Pozyskane odpadowe masy §wiecarskie stanowia odpad
z produkcji kolorowych zapachowych $wiec. Badania pro-
wadzono na trzech odpadowych masach palnych o ré6znych
kolorach i zapachach. Podczas procesu produkcji odpady masy
palnej byty segregowane pod wzgledem koloru i zapachu.
W tabeli 3 przedstawiono charakterystyke trzech badanych
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Tabela 3. Charakterystyka odpadowych mas palnych
Table 3. Characteristics of waste combustible masses

Wiasciwosci Masa palna

MP1 MP2 MP3
Wyglad
Kolor pomarafnczowy zielony czerwony
Zapach intensywny pomaranczy intensywny zielone jabtuszko intensywny rézany
Temperatura krzepnigcia [°C] 49,4 43,8 49,8
Penetracja [mm '] 39 63 44
Lepko$¢ w 100°C [mm?/s] 5,22 6,15 5,05
Barwa wg Lovibonda 6,0 7,5 D 8,0

odpadowych mas palnych uzywanych do produkcji kolorowych
swiec zapachowych.

Do rafinacji odpadowych mas palnych zastosowano zie-
mig¢ bielgcg typu bentonit wapniowy oraz wegiel aktywny.
Charakterystyke absorbentéw przedstawiono w tabeli 4.

znajdujacych si¢ w niej niewielkich ilo$ci niepozadanych
sktadnikow polarnych, takich jak: wielopier§cieniowe we-
glowodory, heterozwigzki aromatyczne, zywice lub barwniki.

Przed przystapieniem do procesu rafinacji adsorpcyjnej
dokonano aktywacji zastosowanych sorbentow. Aktywacja
polegata na wygrzewaniu ziemi bielgcej 1 wegla aktywnego

Tabela 4. Charakterystyka stosowanych adsorbentow

Table 4. Characteristics of the adsorbents used

Wiasciwosci Ziemia bielaca Wegiel aktywny

Gestos¢ pozorna [g/1] ok. 580
Zawarto$¢ wilgoci (24 h, 110°C) [% (m/m)] ok. 5 5,5
Straty w prazeniu (2 h, 1000°C) [% (m/m)] 8,5 -
pH (10% suspensja) 7-8,5 -
Kwasowo$¢ [mgKOH/g] - pH=>38
Zawarto$¢ chloru [mgCl/g] <0,1 -
Powierzchnia wlasciwa (B.E.T.) [m¥/g] 230 1040
Objetos¢ mikroporéw [ml/g]

0-80 nm 0,27 5

0-25 nm 0,23 0.32mg

0-14 nm 0,19
Analiza sitowa [% (m/m)]

<150 pm 1,4

<100 um 6,6 B

<63 um 20,8

<45 pm 31,6

<25m 54,2

Rafinacja adsorpcyjna

W procesie rafinacji adsorpcyjnej wykorzystuje si¢ wia-
sciwosci odpowiednio dobranych i spreparowanych adsor-
bentéw, ktére w kontakcie z ciektymi woskami wykazuja
zdolno$¢ selektywnego gromadzenia na swojej powierzchni

766

w temperaturze 105°C przez okolo 4 godziny. Po tym cza-
sie przenoszono sloje wypelnione sorbentami do eksykatora
i pozostawiano do osiggnigcia temperatury pokojowej. Na-
stepnie zakrecano stoje z aktywowanymi materiatami sorp-
cyjnymi.



Proces rafinacji adsorpcyjnej prowadzono w zlewce o ob-
jetosci 1 litra na mieszadle mechanicznym z plyta grzewcza
(rysunek 2). Zlewke z nawazka probki odpadowej masy palnej
wstepnie ogrzewano w suszarce do zalozonej temperatury pro-
cesu, a nastgpnie przenoszono na mieszadlo i podtrzymywano
zatozong temperatur¢ procesu. Proces rafinacji adsorpcyjnej
prowadzono w temperaturze 140°C i przy 240 obr/min mie-
szadta mechanicznego. Dodawano matymi porcjami odwazong
ziemie bielgcg 1 wegiel aktywny, nastgpnie probke mieszano
przez godzine, utrzymujac zatozong temperature i czgstos$é
obrotow mieszadta. Koncowym etapem procesu byta filtracja
otrzymanej probki za pomocg bibuly filtracyjne;j.

Rysunek 2. Mieszadlo magnetyczne z ptytg grzewcza
Figure 2. Magnetic stirrer with a heating plate

Procesy rafinacji ziemig bielaca
i weglem aktywnym

Do odbarwienia i eliminacji substancji zapachowych z odpa-
dowych mas palnych zastosowano rafinacj¢ adsorpcyjng ziemig
bielacg. W procesach tych wykorzystywana jest zdolnos¢ glin
naturalnych, glinokrzemianow syntetycznych, zelu glinowego,
wegla aktywnego i innych substancji do adsorbowania na
swojej powierzchni niektorych sktadnikow i zanieczyszczen.

W ubiegltym wieku procesy rafinacji adsorpcyjnej byty po-
wszechnie stosowane bezposrednio do rafinacji olejow i parafin
zamiast rafinacji rozpuszczalnikami selektywnymi. W procesie
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tym usuwane zostajg zywice, weglowodory nienasycone,
wielopier§cieniowe aromatyczne i naftenowo-aromatyczne.
W poszczegolnych przypadkach mozna uzyskacé z olejow czyste
weglowodory naftenowo-parafinowe. Procesy te byly rowniez
stosowane podczas produkcji olejéw smarowych, parafiny
1 wazeliny w procesie uzupetiajgcej rafinacji adsorpcyjnej,
po rafinacji kwasem siarkowym lub rozpuszczalnikami selek-
tywnymi w celu usunie¢cia resztek niepozadanych sktadnikow.
Procesy rafinacji adsorpcyjnej znalazty zastosowanie w tech-
nologiach uzdatniania, a takze regeneracji eksploatowanych
olejow smarowych. Zaletg metody rafinacji adsorpcyjne;j jest
mozliwo$¢ szerokiego jej zastosowania w matych instalacjach
bezposrednio w zaktadach uzytkownikow olejow.

Procesy rafinacji adsorpcyjnej ziemia bielaca przeprowa-
dzono dla wszystkich badanych surowcow. Wykonano kilka
procesOéw rafinacji adsorpcyjnej przy réoznych parametrach
temperaturowych prowadzenia rafinacji z r6znymi ilo$ciami
dozowania sorbentow. Procesy rafinacji ziemia bielaca pro-
wadzono w dwoch stopniach. Wyniki wykonanych rafinacji
przedstawiono w tabelach od 5 do 9.

Probki oczyszczanych mas palnych zostaly poddane ocenie
wizualnej 1 zapachowej. Oznaczono wybrane podstawowe
wiasciwosci fizykochemiczne charakteryzujace masy palne
do produkcji §wiec.

Podczas rafinacji nr I zastosowano poziomy dozowania
adsorbentéw w ilosci wykorzystywanej w tego typu procesach
podczas rafinacji adsorpcyjnej parafin w celu poprawy ich
barwy oraz eliminacji zapachu. Poziom dozowania w ilo$ci
0,5% (m/m) ziemi bielacej oraz 0,25% wegla aktywnego na
wsad okazat si¢ zbyt niski i pozwolit jedynie na rozjasnienie
rafinowanych probek w pierwszym stopniu. W drugim stopniu
rafinacji uzyskano dalsze rozjasnienie probek pomaranczowej
1 czerwonej, natomiast probka zielona zmienita barwe na zo6lta.
W trakcie kolejnych stopni rafinacji I w niewielkim stopniu
pozbyto sie substancji zapachowych.

W procesie rafinacji adsorpcyjnej oznaczonej numerem 11
zastosowano zdecydowanie wyzsze poziomy dozowania
adsorbentoéw (2% (m/m) ziemi bielacej i 1% (m/m) wegla
aktywnego) w obu stopniach procesu. Zwigkszenie ilo$ci
adsorbentéw poskutkowalto juz w pierwszym stopniu zmiang
zabarwienia probki pomaranczowej masy palnej na kolor
kremowy. Zielona masa palna zmienita zabarwienie na kolor
z6ttozielony, natomiast masa czerwona ulegta znacznemu
rozjasnieniu. Po przeprowadzeniu drugiego stopnia rafinacji
probka pomaranczowa ulegla catkowitemu odbarwieniu i byta
biata. Probka zielona zmienita barwe na jasnozoétta, a czerwona
ulegta dalszemu rozjasnieniu. Zapach probek pomaranczowej
i zielonej po drugim stopniu rafinacji zmienit si¢ z intensyw-
nego na staby. Zapach probki czerwonej byt nieco silniejszy
niz pozostatych probek.
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Tabela 5. Dwustopniowy proces rafinacji adsorpcyjnej nr |

Table 5. Two-stage process of adsorption refining No. I

Wiasciwosci

Masa palna

MP1

MP2

MP3

Wyglad przed procesem

Pierwszy stopien rafinacji adsorpcyjnej

Temperatura procesu [°C] 70 70 70

Ilo$¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 0,5 0,5 0,5
Ilos¢ wegla aktywnego [% (m/m)] 0,25 0,25 0,25
Temp. krzepnigcia [°C] 49,9 44,6 50,6
Penetracja [mm'] 37 62 41

Lepko$¢ w 100°C [mm?*/s] 5,29 6,27 5,14
Barwa wg Lovibonda Ls55 Le6,0 8,0

Zapach

mocny pomaranczowy

mocny zielone jabtuszko

mocny rdézany

Wyglad probek po pierwszym stopniu

Drugi stopien rafinacji adsorpcyjnej

Temperatura procesu [°C] 70 70 70
Tlo$¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 0,5 0,5 0,5
Ilos¢ wegla aktywnego [% (m/m)] 0,25 0,25 0,25
Temperatura krzepnigcia [°C] 50,3 44,9 50,2
Penetracja [mm '] 36 60 39
Lepkos$¢ w 100°C [mm?*/s] 5,32 6,45 5,28
Barwa wg Lovibonda L 4,0 L5,0 7,0

Zapach

$redni pomaranczowy

$redni zielone jabtuszko

$redni roézany

Wyglad probek po drugim stopniu
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Tabela 6. Dwustopniowy proces rafinacji adsorpcyjnej nr I1

Table 6. Two-stage process of adsorption refining No. II
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Wiasciwosci

Masa palna

MP1

MP2

Wyglad przed procesem

Pierwszy stopien rafinacji adsorpcyjnej

Temperatura procesu [°C] 70 70 70
Tlo$¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 2,0 2,0 2,0
Ilos¢ wegla aktywnego [% (m/m)] 1,0 1,0 1,0
Temp. krzepnigcia [°C] 49,7 44,4 50,8
Penetracja [mm'] 36 62 40
Lepko$¢ w 100°C [mm?*/s] 5,38 6,25 5,19
Barwa wg Lovibonda L1,0 L4,0 6,0

Zapach

$redni pomaranczowy

$redni zielone jabtuszko

mocny rdézany

Wyglad préobek po pierwszym stopniu

.

Drugi stopien rafinacji adsorpcyjnej

Temperatura procesu [°C] 70 70 70

Tlo$¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 2,0 2,0 2,0
Ilos¢ wegla aktywnego [% (m/m)] 1,0 1,0 1,0
Temperatura krzepnigcia [°C] 50,2 45,2 51,0
Penetracja [mm '] 35 61 37
Lepkos$¢ w 100°C [mm?*/s] 5,44 6,34 5,30
Barwa wg Lovibonda LO0,5 3,0 4,0
Zapach staby pomaranczowy staby zielone jabtuszko $redni roézany

Wyglad probek po drugim stopniu
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Tabela 7. Dwustopniowy proces rafinacji adsorpcyjnej nr 11

Table 7. The two-stage process of adsorption refining No. III

Wiasciwosci

Masa palna

MP1

MP2

MP3

Wyglad przed procesem

Pierwszy stopien rafinacji adsorpcyjnej

Temperatura procesu [°C] 70 70 70
Tlo$¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 3,0 3,0 3,0
Ilos¢ wegla aktywnego [% (m/m)] 1,5 1,5 1,5
Temp. krzepnigcia [°C] 49,6 44,6 50,6
Penetracja [mm'] 36 61 41
Lepko$¢ w 100°C [mm?*/s] 5,34 6,20 522
Barwa wg Lovibonda L1,0 L35 L6,0

Zapach

$redni pomaranczowy

$redni zielone jabtuszko

mocny rdézany

Wyglad préobek po pierwszym stopniu

Drugi stopien rafinacji adsorpcyjnej

Temperatura procesu [°C] 70 70 70

Tlo$¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 3,0 3,0 3,0
Ilos¢ wegla aktywnego [% (m/m)] 1,5 1,5 1,5
Temperatura krzepnigcia [°C] 50,2 45,0 51,4
Penetracja [mm '] 34 59 38
Lepkos$¢ w 100°C [mm?*/s] 5,45 6,30 5,34
Barwa wg Lovibonda LO0,5 L25 3,0
Zapach staby pomaranczowy staby zielone jabtuszko $redni roézany

Wyglad probek po drugim stopniu
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Tabela 8. Dwustopniowy proces rafinacji adsorpcyjnej nr IV

Table 8. Two-stage process of adsorption refining No. IV

10/2022

Wiasciwosci

Masa palna

MP1

MP2

MP3

Wyglad przed procesem

Pierwszy stopien rafinacji adsorpcyjnej

Temperatura procesu [°C] 130 130 130
Tlo$¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 3,0 3,0 3,0
Ilos¢ wegla aktywnego [% (m/m)] 1,5 1,5 1,5
Temp. krzepnigcia [°C] 49,8 44.8 50,4
Penetracja [mm'] 34 58 39
Lepko$¢ w 100°C [mm?*/s] 5,37 6,26 527
Barwa wg Lovibonda 0,5 L3,0 L45
Zapach staby pomaranczowy staby zielone jabtuszko $redni rozany

Wyglad préobek po pierwszym stopniu

Drugi stopien rafinacji adsorpcyjnej

Temperatura procesu [°C] 130 130 130
Tlo$¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 3,0 3,0 3,0
Ilos¢ wegla aktywnego [% (m/m)] 1,5 1,5 1,5
Temperatura krzepnigcia [°C] 50,2 45,0 51,4
Penetracja [mm '] 34 59 38
Lepkos$¢ w 100°C [mm?*/s] 5,45 6,30 5,34
Barwa wg Lovibonda L0, L0,5 2,5
Zapach bardzo staby pomaranczowy |bardzo staby zielone jabtuszko staby rozany

Wyglad probek po drugim stopniu
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Tabela 9. Dwustopniowy proces rafinacji adsorpcyjnej nr V

Table 9. Two-stage process of adsorption refining No. V

Wiasciwosci

Masa palna

MP1

MP2

MP3

Wyglad przed procesem

Pierwszy stopien rafinacji adsorpcyjnej

Temperatura procesu [°C] 130 130 130
Tlo$¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 4,0 4,0 4,0
Ilos¢ wegla aktywnego [% (m/m)] 2,0 2,0 2,0
Temp. krzepnigcia [°C] 49,9 44.9 50,3
Penetracja [mm'] 36 60 40
Lepko$¢ w 100°C [mm?/s] 5,37 6,26 527
Barwa wg Lovibonda 0,5 L3,0 L45
Zapach staby pomaranczowy staby zielone jabtuszko $redni rozany

Wyglad préobek po pierwszym stopniu

Drugi stopien rafinacji adsorpcyjnej

Temperatura procesu [°C] 130 130 130
Tloé¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 4,0 4,0 4,0
Tlos¢ wegla aktywnego [%o (m/m)] 2,0 2,0 2,0
Temperatura krzepnigcia [°C] 50,2 45,0 51,4
Penetracja [mm'] 34 57 37
Lepko$¢ w 100°C [mm?*/s] 5,48 6,34 5,35
Barwa wg Lovibonda 0,0 L0,5 L1,5

Zapach

bardzo staby pomaranczowy

bardzo staby zielone jabtuszko

staby rozany

Wyglad probek po drugim stopniu
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W kolejnym procesie rafinacji, oznaczonym numerem III,
zwigkszono ilo$¢ uzytej ziemi bielacej do 3% (m/m) i wegla
aktywnego do 1,5% (m/m). Po pierwszym stopniu rafinacji
probka pomaranczowa, podobnie jak w poprzednim procesie,
zmienita kolor na kremowy. Probka zielona réwniez zacho-
wala si¢ podobnie jak w poprzednim procesie — z tg r6znica,
ze kolor zéttozielony byl nieco jasniejszy. Probka czerwo-
na wygladata podobnie jak po pierwszym stopniu rafinacji
numer II. Po drugim stopniu probka pomaranczowa zostata
catkowicie odbarwiona, probka zielona miata barwe bardzo
jasnozotta, a probka czerwona zmienita kolor na pasteloworo-
zowy. Poziomy zapachu w badanych probkach byty podobne
jak po rafinacji nr I1.

W kolejnej rafinacji, oznaczonej numerem IV, poziomy
dozowania adsorbentdéw zostaly zachowane jak w przypadku
rafinacji nr II, natomiast zmianie ulegta temperatura prowa-
dzenia procesu, ktora zostata podwyzszona do 130°C. Po
pierwszym stopniu rafinacji probki odpadowych mas palnych
wygladaty bardzo podobnie do probek uzyskanych po dru-
gim stopniu rafinacji numer III. Po drugim stopniu rafinacji
numer IV otrzymano catkowite odbarwienie probki poma-
ranczowej i zielonej. Probka czerwona charakteryzowata
si¢ jasnor6zowym kolorem. W wyniku rafinacji numer IV
w probkach pomaranczowej i zielonej uzyskano bardzo staby
poziom zapachu, a w probce czerwonej zapach utrzymywat
si¢ na stabym poziomie.

Tabela 10. Dwustopniowy proces rafinacji adsorpcyjnej nr VI
Table 10. Two-stage process of adsorption refining no. VI

10/2022

Podczas wykonywania procesu rafinacji oznaczonej nu-
merem V podwyzszono poziomy dozowania adsorbentow
do 4% (m/m) ziemi bielacej i do 2% (m/m) wegla aktywnego
oraz zachowano wyzsza temperature prowadzenia procesu,
wynoszacg 130°C. W wyniku procesu o powyzszych parame-
trach otrzymano po pierwszym stopniu bialy kolor w prébce
pomaranczowej i bardzo jasnozotty w probee zielonej. Probka
koloru czerwonego zmienita kolor na pastelowordézowy. Po
drugim stopniu rafinacji prébka pomaranczowa byta $niezno-
biata, a probka zielona zostata odbarwiona do koloru biatego.
Probki pomaranczowa i zielona miaty bardzo staby zapach,
natomiast probka czerwona — zapach staby.

Dodatkowo przeprowadzono proces rafinacji masy odpado-
wej uzyskanej w wyniku zmieszania trzech mas odpadowych
w proporcjach po jednej trzeciej kazdej z mas. Wyniki dla tego
procesu, oznaczonego numerem VI, przedstawiono w tabeli 10.

Probka otrzymana w wyniku polaczenia trzech odpadowych
mas palnych charakteryzowatla si¢ ciemnoczerwong barwg
i intensywnym, trudnym do okres$lenia zapachem. Podczas
rafinacji tej probki zastosowano parametry prowadzenia procesu
jak podczas rafinacji nr V, czyli 4% (m/m) ziemi bielacej 1 2%
(m/m) wegla aktywnego oraz temperature na poziomie 130°C.
Po pierwszym stopniu rafinacji zestawiona probka cechowata
si¢ kolorem pomaranczowym o stabym zapachu, natomiast po
drugim stopniu rafinacji probka byta jasnobezowa, o bardzo
stabym r6zanym zapachu.

Masa palna
Wiasciwosci i i
. po pierwszym stopniu . . ..
przed oczyszczaniem rafinacji po drugim stopniu rafinacji
.'
Wyglad probki
Kolor ciemnoczerwony pomaranczowy jasnobezowy
Zapach intensywny staby bardzo staby rézany
Temperatura procesu [°C] 130 130 130
Tlos¢ ziemi bielacej [% (m/m)] 4,0 4,0 4,0
Ilos¢ wegla aktywnego [% (m/m)] 2,0 2,0 2,0
Temp. krzepnigcia [°C] 47,4 48,0 48,2
Penetracja [mm™'] 45 44 44
Lepko$¢ w 100°C [mm?/s] 5,55 5,59 5,62
Barwa wg Lovibonda D 8,0 L5,0 L2,0
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwolity na potwierdzenie bardzo
duzego potencjatu do odbarwiania i odwaniania odpadowych
mas palnych metoda rafinacji adsorpcyjnej ziemig odbarwiajaca
i weglem aktywnym.

Najlepsze efekty uzyskano w przypadku procesu rafinacji
numer V, podczas ktérego zastosowano dozowanie ziemi
bielgcej na poziomie 4% (m/m) 1 2% (m/m) wegla aktywnego
przy temperaturze 130°C. W wyniku procesu o powyzszych
parametrach otrzymano po pierwszym stopniu biaty kolor
w probcee pomaranczowej i bardzo jasnozotty w probee zielone;.
Probka koloru czerwonego zmienita kolor na pastelowordzo-
wy. Po drugim stopniu rafinacji probka pomaranczowa byta
$nieznobiata, a probka zielona zostata odbarwiona do koloru
bialego. Probki pomaranczowa i zielona miaty bardzo staby
zapach, natomiast probka czerwona — zapach staby.

Proces rafinacji adsorpcyjnej oprocz dziatania odbarwia-
jacego pozwalal rowniez na znaczne pozbycie si¢ substancji
zapachowych obecnych w badanych probkach.

Najtrudniejsza do odbarwienia okazala si¢ probka o ko-
lorze czerwonym z réwnie trudnym do usunigcia aromatem
kwiatéw rozy.

Artykut opracowano na podstawie pracy statutowej pt. Gospodarka
zamknigta w obszarze przemystu mas Swiecarskich — studium
mozliwosci, praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0054/TO/2021,
nr archiwalny: DK-4100-0042/2021.
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