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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania hydrorafinatu o podwyzszonych wiasciwo-
Sciach niskotemperaturowych.

Coraz wiekszg wage przyktada sie do stosowania w paliwach sktadnikéw weglowodorowych po-
chodzenia biologicznego, takich jak oleje roslinne czy ttuszcze zwierzece i produkty ich rozszczepienia
(ogélnie bio-sktadniki pochodzenia lipidowego). Zwigzane jest to z jednej strony z coraz mniejszg iloscig
zasobdw paliw kopalnianych, ale réwniez z checig ograniczenia emisji gazéw cieplarnianych.

W stanie techniki znanych jest kilka sposobéw wytwarzania paliw, w ktérych surowcem do ich
wytwarzania sg naturalne ttuszcze czy oleje roslinne.

Kanadyjski patent CA1313200 ujawnia sposéb wytwarzania komponentu o wysokiej liczbie ceta-
nowej oleju napedowego, zawierajgcego gtéwnie C15-C18 parafiny, polegajgcy na poddaniu katalitycz-
nej reakcji hydrokonwersji oleju roslinnego w temperaturze w przedziale 350°C — 450°C, pod ci$nieniem
w przedziale 4,8-15,2 MPa oraz szybkosci objeto$ciowej podawania surowca 0,5-5 h-'.

Europejskie zgtoszenie patentowe EP1728844 ujawnia dwuetapowy sposob wytwarzania frakciji
weglowodorowej z bioodnawialnego surowca, przy czym w pierwszym etapie nastepuje wstepne prze-
twarzanie surowca polegajace na kontaktowaniu surowca z kwasowg jonowymienng zywicg, a w etapie
drugim nastepuje reakcja hydrokonwersji i hydroodtlenienia w warunkach uwodornienia w obecnosci
katalizatora hydroodsiarczania/uwodornienia.

Patent europejski EP1396531 ujawnia kilkuetapowy sposdb wytwarzania komponentéw weglo-
wodorowych pochodzenia biologicznego, w ktérym w pierwszym etapie surowiec biologiczny podda-
wany jest wstepnej hydrokonwersji w temperaturze 150-250°C, pod ci$nieniem 10—-100 bar, nastepnie
poddawany jest katalitycznemu hydroodtlenieniu w temperaturze 300—400°C pod ci$nieniem 50-100 bar,
po czym nastepuje reakcja izomeryzacji w temperaturze 300—-400°C pod ci$nieniem 20—-100 bar.

Polski patent PL223032 ujawnia dwuetapowy sposéb wytwarzania weglowodorowego biokompo-
nentu oleju napedowego z surowca naturalnego, polegajgcy na katalitycznym przeksztatceniu surowca
naturalnego w procesie zeoformingu i hydrokonwersiji, przy czym zeoforming prowadzi sie w obecnosci
katalizatora ZSM-5 w temperaturze 150-460°C pod ci$nieniem 0,1-3,0 MPa, przy objeto$ciowym po-
dawaniu surowca wzgledem katalizatora (LHSV) 0,5-5,0 h-! oraz przy ewentualnym podawaniu wo-
doru w ilo$ci 150-1000 Nm?3/m3 surowca, a hydrokonwersje prowadzi sie w obecno$ci katalizatora
CoMo lub NiMo w temperaturze 300—450°C pod ci$nieniem 2—9 MPa z szybko$cig podawania wodoru
150-1000 Nm3/m3 surowca.

Jednak opisane w stanie techniki sposoby nie zapewniajg mozliwosci otrzymania hydrorafinatu
o odpowiednich wiasciwosciach niskotemperaturowych w jednym, gtéwnym etapie. Hydrorafinat ofero-
wany w okresie zimowym powinien spetnia¢ parametry takie jak: temperatura zablokowania zimnego
filtra (ang. cold filter plugging point — CFPP) nie wyzsza niz (-20)°C oraz temperature metnienia (ang.
cloud point — CP). Hydrorafinat oferowany w okresie przejsciowym powinien charakteryzowac sie tem-
peraturg zablokowania zimnego filtra (CFPP) nie wyzszg niz (-10)°C. Zgodnie z ujawnieniami ze stanu
techniki, aby otrzymac taki hydrorafinat konieczne jest przeprowadzenie dodatkowego etapu przed lub
po etapie wspétuwodornienia. Takim dodatkowym etapem w przedstawionych powyzej sposobach jest
hydroizomeryzacja uzyskanych w wyniku hydrokonwersji n-parafin do izo-parafin. Inng mozliwoscig jest
zastosowanie zeoformingu w obecnosci katalizatora ZSM-5 przed etapem hydrokonwersiji.

W ujawnionych w stanie techniki rozwigzaniach, oprécz etapoéw przygotowania surowcéw oraz
oczyszczania produktu, w celu otrzymania hydrorafinatu o pozgdanych niskotemperaturowych wta-
Sciwosciach, konieczne jest przeprowadzanie wieloetapowych sposobdéw, obejmujgcych rowniez etap
izomeryzacji.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze dzieki zastosowaniu odpowiednich warunkéw reakcji wspétuwo-
dornienia frakcji mineralnych z bio-sktadnikami pochodzenia lipidowego, takich jak ci$nienie, tempera-
tura, szybko$¢ podawania wodoru czy obcigzenie katalizatora, mozliwe jest otrzymanie hydrorafinatu
o niskotemperaturowych wiasciwosciach w jednoetapowym procesie.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania hydrorafinatu o podwyzszonych wtasciwo-
Sciach niskotemperaturowych, obejmujgcy nastepujgce etapy:

— dostarczenie frakcji mineralnej o zakresie wrzenia 175-300°C;

— dostarczenie frakcji olejowej na bazie: oleju roslinnego, ttuszczu posmazalniczego (ang. used
cooking oil — UCOQ), ttuszczéw zwierzecych, ttuszczéw kanatowych, kwasow tluszczowych po rozszcze-
pieniu, o liczbie atoméw wegla C8 do C24, lub ich mieszanin;
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— dostarczenie gazowego wodoru,

— poddanie surowca ciektego, zawierajgcego mieszanine frakcji mineralnej i frakcji olejowej, reakcji
wspétuwodorniania w obecnoéci katalizatora hydroodsiarczania wybranego z grupy: katalizatoréw
o strukturze Ni-Mo lub Co-Mo, charakteryzujgcy sie tym, ze dodatek frakcji olejowej wynosi 2,5-10%,
a wspotuwodornienie prowadzi sie w temperaturze w zakresie 320-400°C, pod ci$nieniem 3,0-3,3 MPa
oraz przy podawaniu wodoru w ilo$ci 150-250 Nm3/m3 surowca ciektego i obcigzeniu katalizatora su-
rowcem cieklym LHSV w zakresie 2,0-3,5 h-".

Korzystnie proporcja ttuszczu zwierzecego do oleju roslinnego w mieszaninie stosowanej jako
frakcja olejowa zawiera sie w przedziale od 1 :3 do 3:1, podobnie korzystnie proporcja ttuszczu posma-
zalniczego do oleju rodlinnego w mieszaninie stosowanej jako frakcja olejowa zawiera sie w przedziale
od1:3do3:1.

Korzystnie dodatek frakcji olejowej wynosi 2,5-7%, korzystniej 2,5-5%.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako olej roélinny stosuje sie olej wybrany z grupy: oleju
rzepakowego, oleju sojowego, oleju stonecznikowego, oleju bawetnianego, oleju ryzowego, oleju Inia-
nego, oleju z pestek winogron, oleju z mastosza, oleju kukurydzianego, oleju z alg, oleju palmowego,
oleiny palmowej, korzystniej oleju rzepakowego, sojowego i stonecznikowego.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako tuszcz zwierzecy stosuje sie olej z ryb, oleje
i thuszcze ssakéw morskich lub tluszcze kanatowe, a jako kwasy ttuszczowe po rozszczepieniu stosuje
sie ttuszcze wybrane z grupy: surowych kwasoéw tluszczowych po rozszczepieniu, frakcji szerokiej de-
stylowanych kwaséw ttuszczowych, frakcji gtéwnej destylowanych kwaséw ttuszczowych.

Korzystnie jako frakcje mineralng stosuje sie frakcje mineralng A3 z destylacji rurowo-wiezowej
ropy naftowe;.

Korzystnie sposéb wediug wynalazku obejmuje dodatkowo co najmniej jeden etap schiodzenia
produktéw reakcji oraz co najmniej jeden etap rozdzielenia produktow reakciji.

Korzystnie etap rozdzielania produktéw reakcji przeprowadza sie za pomocg operacji jednostko-
wej wybranej z grupy: strippingu parg wodng lub azotem, mycia wodg, barbotazu azotem, destylacji
odpedowej, odgazowania pod zmniejszonym ci$nieniem lub ich kombinaciji.

Surowcem do sposobu sg frakcja mineralna z destylacji ropy naftowej oraz frakcja olejowa, zawiera-
jgca w swoim skfadzie wolne lub zwigzane w strukturze kwasy ttuszczowe (bio-sktadniki pochodzenia
lipidowego). Wsad do sposobu przygotowywany jest w wyniku zmieszania w mieszalniku dynamicznym
dwdch strumieni: ciektej frakcji mineralnej oraz frakcji olejowej, ptynnej na etapie komponowania wsadu
ciektego do sposobu. Do wsadu ciektego, wprowadzany jest gazowy wodér obiegowy, pod takim samym
ci$nieniem i w Scisle okresSlonym nadmiarze procesowym. Zawarto$¢ wodoru w obiegowym gazie wo-
dorowym moze by¢ ciggle lub okresowo uzupetniana strumieniem Swiezego wodoru, celem utrzymania
w nim stezenia H2 na poziomie nie nizszym niz 90% obj. Na ztozu katalizatora zachodzg procesy:
hydroodsiarczania, hydroodtlenienia, hydroodazotowania frakcji mineralnej oraz dekarboksylacja
hydroodtlenienia grup karboksylowych (fragment molekut lipidowych frakcji olejowej) i stabilizacji (uwo-
dornienia) wigzan podwojnych, w tym obecnych w strukturze bio-sktadnikéw pochodzenia lipidowego.
Reakcje te zachodzg rownolegle, przy czym pierwszerstwo majg reakcje uwodornienia zwigzkéw nie-
nasyconych. Stwierdzono przy tym, ze gérna sekcja ztoza jest réwniez uprzywilejowana dla reakc;ji izo-
meryzacji i cyklizacji molekut lipidowych z frakcji olejowej, posiadajgcych w swojej strukturze wigzanie
nienasycone pomiedzy sgsiadujgcymi atomami wegla. Dominujacy kierunek przemian sktadowych frak-
cji olejowej uzalezniony jest od rozmieszczenia centréw aktywnych katalizatora, cinienia parcjalnego
wodoru, temperatury sposobu oraz nadmiaru gazu wodorowego w odniesieniu do wsadu ciektego.

Dzieki zastosowaniu warunkéw niskoci$nieniowych w potgczeniu z od powiednig temperaturg
w zakresie 320-400°C, wspétuwodornienie wsadu ciekiego zawierajgcego frakcje olejowg w iloSci
2,5-10% mas. prowadzi nie tylko do powstania n-parafin z molekut lipidowych frakcji olejowej, ale réwniez
do konwersji molekut lipidowych do zwigzkdw cyklicznych, rozgatezionych. Prowadzenie wspétuwodornienia
frakcji mineralnej z domieszkg frakcji olejowej, w temperaturze ztoza katalizatora nie przekraczajgcej
320°C, przy zachowanych pozostatych warunkach sposobu, nie pozwala na uzyskanie wystarczajgcego
stopnia odsiarczenia. Prowadzenie wspdétuwodornienia w temperaturze ztoza katalizatora powyzej
400°C, prowadzi do powstawania niepozgdanych produktéw krakingu. Cyklizacja (tworzenie sie cyklicz-
nych metameréw zwigzkéw typu olefinowego) i izomeryzacja sg zjawiskami pozgdanymi, dlatego ze
zmiana struktury liniowej na rozgateziong lub cykliczng sprzyja wtasciwosciom niskotemperaturowym mie-
szaniny poreakcyjnej (obnizenie warto$ci temperatury zablokowania zimnego filtra — CFPP). W warunkach
sposobu wedtug wynalazku zachodzg reakcje rozrywania pierécieni heterocyklicznych, np. wigzan



4 PL 244730 B1

wegiel-siarka w pochodnych benzotiofenu, naftotiofenu i dibenzotiofenu. W kontekscie tych reakcji
nieoczywiste jest tworzenie sie weglowodoréw cyklicznych z olefin w warunkach sposobu wediug
wynalazku. W zwigzku z tym, poprzez prowadzenie sposobu wedtug wynalazku we wskazanych
w ujawnieniu, $ciSle okreslonych warunkach, otrzymany hydrorafinat charakteryzuje sie lepszymi wia-
Sciwosciami niskotemperaturowymi niz produkt otrzymany wedtug sposobdéw ujawnionych w stanie
techniki, przez co nie jest konieczne przeprowadzanie kolejnego etapu, np. hydroizomeryzacji.
PRZYKLADY WYKONANIA
Przyktad 1

Przeprowadzono spos6b otrzymywania hydrorafinatu o podwyzszonych wtasciwosciach nisko-
temperaturowych z zastosowaniem jako surowca frakcji mineralnej A3 z destylacji rurowo-wiezowej
ropy naftowej (zakres wrzenia 216—291°C) oraz frakcji olejowej pochodzenia ro$linnego — olej rzepa-
kowy zawierajgcy podstawniki kwasowe o liczbie atoméw wegla C8-C24. Surowce te podane byty pom-
pami wirowymi do instalacji. Ponadto do instalacji doprowadzano wodor $Swiezy. Udziat frakcji olejowej
wyniodst 2,5% mas. surowca ciektego. Obcigzenie LHSV katalizatora hydroodsiarczania typu Ni-Mo wy-
nosito 3,5h"", nadmiar gazu obiegowego do wsadu ciektego wyniést 250 : 1 Nm3/m3, $rednia temperatura
zfoza katalizatora (WABT) wyniosta 341°C, a sposéb prowadzony byt pod ci$nieniem 3,1 MPa. Czas
przeprowadzenia reakcji w ustalonych warunkach wyniést 24 godziny. Po schtodzeniu w wymiennikach
ptaszczowo-rurowych produkt reakcji byt oczyszczany poprzez stripping parg wodng w warunkach tem-
peratury z zakresu 150-180°C i nadci$nienia z zakresu 0,32-0,35 MPa oraz poprzez suszenie azotem
w warunkach temperatury z zakresu 100-120°C i nadci$nienia 24 kPa. W wyniku sposobu uzyskano
hydrorafinat o wtasciwo$ciach niskotemperaturowych, charakterystycznych dla zimowego oleju nape-
dowego, 0 ponizszej charakterystyce: temperatura zaptonu wynoszgca 74°C, CFPP wynoszgca (-24)°C,
CP wynoszgca (-22)°C.
Przyktad 2

Przeprowadzono sposob otrzymywania hydrorafinatu o podwyzszonych wtasciwosciach nisko-
temperaturowych z zastosowaniem jako surowca frakcji mineralnej A3 z destylacji rurowo-wiezowej
ropy naftowej (zakres wrzenia 179-273°C) oraz frakcji olejowej sktadajgcej sie z oleju rzepakowego
i ttuszczu posmazalniczego w proporcji masowej (3 :1). Surowce te podane byty pompami ttokowymi do
instalacji. Ponadto do instalacji doprowadzano wodér $wiezy. Udziat frakcji olejowej wyniost 10% (mas.)
surowca ciektego. Obcigzenie LHSV katalizatora typu Ni-Mo wyniosto 3,5 h-', nadmiar gazu obiegowego
do wsadu ciektego wynidst 250 : 1 Nm3m3, $rednia temperatura ztoza katalizatora (WABT) wyniosta
338°C, a sposéb prowadzony byt pod ci$nieniem 3,2 MPa. Czas przeprowadzenia reakcji w ustalonych
warunkach wyniést 4 h. Po schiodzeniu w wymiennikach ptaszczowo-rurowych produkt reakcji byt
oczyszczany pod ciSnieniem atmosferycznym poprzez odpedzenie rozpuszczonych weglowodordéw
azotem w warunkach temperatury do 50°C,a nastepnie oddestylowanie frakcji wrzgcej w warunkach
temperatury do 170-180°C (temperatura par na gtowicy nasadki destylacyjnej). W wyniku sposobu uzy-
skano hydrorafinat o wtasciwosciach niskotemperaturowych charakterystycznych dla przejSciowego
oleju napedowego, o ponizszej charakterystyce: temperatura zaptonu wynoszgca 60,5°C, CFPP wyno-
szgca (-18)°C, CP wynoszgca (-16)°C.
Przyktad 3

Przeprowadzono sposob otrzymywania hydrorafinatu o podwyzszonych wtasciwosciach nisko-
temperaturowych z zastosowaniem jako surowca frakcji mineralnej A3 z destylacji rurowo-wiezowej
ropy naftowej (zakres wrzenia 179-273°C) oraz frakcji olejowej sktadajgcej sie z oleju rzepakowego
i truszczu posmazalniczego w proporcji masowej (1:1). Surowce te podawane bylty pompami ttokowymi
do instalacji. Ponadto do instalacji doprowadzano wodér Swiezy. Udziat frakcji olejowej wyniést 10%
(mas.) surowca ciekiego. Obcigzenie LHSV katalizatora typu Ni-Mo wyniosto, 3,5 h-', nadmiar gazu
obiegowego do wsadu ciektego wynidst 250 : 1 Nm3/m3, $rednia temperatura ztoza katalizatora (WABT)
wyniosta 339°C, a sposdb prowadzony byt pod ci$nieniem 3,2 MPa. Czas przeprowadzenia reakcji
w ustalonych warunkach wyniést 4 h. Po schtodzeniu w wymiennikach ptaszczowo-rurowych produkt
reakcji byt oczyszczany pod ci$nieniem atmosferycznym poprzez odpedzenie rozpuszczonych we-
glowodoréw azotem w warunkach temperatury do 50°C, a nastepnie oddestylowanie frakcji wrzgcej
w warunkach temperatury do 170-180°C (temperatura par na gtowicy nasadki destylacyjnej). W wyniku
sposobu uzyskano hydrorafinat o wtasciwosciach niskotemperaturowych charakterystycznych dla przej-
Sciowego oleju napedowego, 0 ponizszej charakterystyce: temperatura zaptonu wynoszgca 59°C,
CFPP wynoszgca (-18)°C, CP wynoszgca (-16)°C.



PL 244730 B1 5

Przyktad 4

Przeprowadzono sposob otrzymywania hydrorafinatu o podwyzszonych wtasciwosciach nisko-
temperaturowych z zastosowaniem jako surowca frakcji mineralnej A3 z destylacji rurowo-wiezowej
ropy naftowej (zakres wrzenia 179-273°C) oraz frakcji olejowej — ttuszcz posmazalniczy. Surowce te
podawane byly pompami ttokowymi do instalacji. Ponadto do instalacji doprowadzano wodér $wiezy.
Udziat frakcji olejowej wyniost 10% (mas) surowca ciektego. Obcigzenie LHSV katalizatora typu Ni-Mo
wyniosto 3,5 h'', nadmiar gazu obiegowego do wsadu ciektego wyniost 250 : 1 Nm3/m?3, $rednia tempe-
ratura ztoza katalizatora (WABT) wyniosta 338°C, a spos6b prowadzony byt pod ci$nieniem 3,2 MPa.
Czas przeprowadzenia reakcji w ustalonych warunkach wyniést 4 h. Po schtodzeniu w wymiennikach
ptaszczowo-rurowych produkt reakcji byt oczyszczany pod cisnieniem atmosferycznym poprzez odpe-
dzenie rozpuszczonych weglowodoréw azotem w warunkach temperatury do 50°C,a nastepnie wyde-
stylowanie frakcji wrzgcej w warunkach temperatury do 170-180°C (temperatura par na gtowicy nasadki
destylacyjnej). W wyniku sposobu uzyskano hydrorafinat o wiasciwosciach niskotemperaturowych cha-
rakterystycznych dla przejsciowego oleju napedowego o ponizszej charakterystyce: temperatura za-
ptonu wynoszgca 59,5°C, CFPP wynoszaca (-18)°C, CP wynoszaca (-18)°C.
Przyktad 6

Przeprowadzono sposob otrzymywania hydrorafinatu o podwyzszonych wtasciwosciach nisko-
temperaturowych, z zastosowaniem jako surowca frakcji mineralnej A3 z destylacji rurowo-wiezowej
ropy naftowej (zakres wrzenia 181,2—288,9°C) oraz frakcji olejowej pochodzenia roslinnego — olej rze-
pakowy. Surowce te podawane byty pompami wirowymi do instalacji. Ponadto do instalacji doprowa-
dzano wodor $wiezy (kompensacija ubytkéw wodoru w gazie obiegowym). Udziat frakcji olejowej wyniést
10% mas. surowca ciektego. Obcigzenie LHSV katalizatora typu Ni-Mo wyniosto 3,5 h-', nadmiar gazu
obiegowego do wsadu ciektego wynidst 250 : 1 Nm3/m3, $rednia temperatura ztoza katalizatora (WABT)
wyniosta 350°C, a sposéb prowadzono pod cisnieniem 3,2 MPa. Czas przeprowadzenia reakcji w usta-
lonych warunkach wyniést 24 godziny. Po schtodzeniu w wymiennikach ptaszczowo-rurowych produkt
reakcji byt oczyszczany poprzez stripping parg wodng w warunkach temperatury z zakresu 150-180°C
i nadcisnienia z zakresu 0,32-0,35 MPa oraz poprzez suszenie azotem w warunkach temperatury z za-
kresu 100—-120°C i nadcis$nienia 24 kPa. W wyniku sposobu uzyskano hydrorafinat o wtasciwosciach
niskotemperaturowych charakterystycznych dla przejSciowego oleju napedowego, o ponizszej charak-
terystyce: temperatura zaptonu wynoszgca 76°C, CFPP wynoszgca (-16)°C, CP wynoszgca (-13)°C.
Przyktad 6

Przeprowadzono sposob otrzymywania hydrorafinatu o podwyzszonych wtasciwosciach nisko-
temperaturowych z zastosowaniem jako surowca frakcji mineralnej A3 z destylacji rurowo-wiezowej
ropy naftowej (zakres wrzenia 183—-290°C) oraz frakcji olejowej pochodzenia ro$linnego — olej rzepa-
kowy zawierajacy podstawniki kwasowe o liczbie atoméw wegla C8 — C24. Surowce te podawane byty
pompami wirowymi do instalacji. Ponadto do instalacji doprowadzano wodér Swiezy (kompensacja ubyt-
kéw wodoru w gazie obiegowym). Udziat frakcji olejowej wynidst 5% mas. surowca ciektego. Obcigzenie
LHSV katalizatora hydroodsiarczania typu Ni-Mo wyniosto 3,5 h-", nadmiar gazu obiegowego do wsadu
ciektego wyniost 250 : 1 Nm3/m3, $rednia temperatura ztoza katalizatora (WABT) wyniosta 346°C, a spo-
séb prowadzony byt pod ciSnieniem 3,1 MPa. Czas przeprowadzenia reakcji w ustalonych warunkach
wynidst 24 godziny. Po schiodzeniu w wymiennikach ptaszczowo-rurowych produkt reakcji byt oczysz-
czany poprzez stripping parg wodng w warunkach temperatury z zakresu 150-180°C i nadci$nienia
z zakresu 0,32-0,35 MPa oraz poprzez suszenie azotem w warunkach temperatury z zakresu 100-120°C
i nadciSnienia 24 kPa. W wyniku sposobu uzyskano hydrorafinat o wiasciwosciach niskotemperaturo-
wych charakterystycznych dla zimowego oleju napedowego, 0 ponizszej charakterystyce: temperatura
zaptonu wynoszgca 67,5°C, CFPP wynoszaca (-22)°C, CP wynoszgca (-20)°C.
Przyktad 7

Przeprowadzono sposob otrzymywania hydrorafinatu o podwyzszonych wtasciwosciach nisko-
temperaturowych z zastosowaniem jako surowca frakcji mineralnej A3 z destylacji rurowo-wiezowej
ropy naftowej (zakres wrzenia: 216—291°C) oraz frakcji olejowej pochodzenia ro$linnego — olej rzepa-
kowy. Surowce te podawane byty pompami wirowymi do instalacji. Ponadto do instalacji doprowadzano
wodor Swiezy (kompensacja ubytkédw wodoru w gazie obiegowym). Udziat frakcji olejowej wyniést 7,5%
mas. surowca ciektego. Obcigzenie LHSV katalizatora typu Ni-Mo wynidst 3,5 h-', nadmiar gazu obiegowego
do wsadu ciektego wynidst 250 : 1 Nm3/m3, $rednia temperatura ztoza katalizatora (WABT) wyniosta
363°C, a spos6b prowadzono pod cisnieniem 3,1 MPa. Czas przeprowadzenia reakcji w ustalonych
warunkach wyniést 24 godziny. Po schtodzeniu w wymiennikach ptaszczowo-rurowych produkt reakcji
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byt oczyszczany poprzez stripping parg wodng w warunkach temperatury z zakresu 150-180°C i nad-
ci$nienia z zakresu 0,32-0,35 MPa oraz poprzez suszenie azotem w warunkach temperatury z zakresu
100-120°C i nadci$nienia 24 kPa. W wyniku sposobu uzyskano hydrorafinat o wiasciwosciach nisko-
temperaturowych charakterystycznych dla przej$ciowego oleju napedowego, o ponizszej charaktery-
styce: temperatura zaptonu wynoszgca 75°C, CFPP wynoszaca (-16)°C, CP wynoszaca (-13)°C.

10.

Zastrzezenia patentowe

. Sposo6b wytwarzania hydrorafinatu o podwyzszonych wiasciwos$ciach niskotemperaturowych,

obeJmUJacy nastepujgce etapy:
dostarczenie frakcji mineralnej o zakresie wrzenia 175-300°C;

— dostarczenie frakcji olejowej na bazie: oleju roslinnego, thuszczu posmazalniczego, ttuszczéw
zwierzecych, ttuszczéw kanatowych, kwaséw ttuszczowych po rozszczepieniu, o liczbie ato-
moéw wegla C8 do C24, lub ich mieszanin;

— dostarczenie gazowego wodoru;

— poddanie surowca ciektego, zawierajgcej mieszanine frakcji mineralnej i frakcji olejowe;j,
reakcji wspotuwodorniania w obecnosci katalizatora hydroodsiarczania wybranego z grupy:
katalizatorow o strukturze Ni-Mo lub Co-Mo, znamienny tym, ze dodatek frakcji olejowej
wynosi 2,5-10%), a wspotuwodornienie prowadzi sie w temperaturze w, zakresie 320-400°C,
pod ci$nieniem 3,0-3,3 MPa oraz przy podawaniu wodoru w ilosci 150-250 Nm?3/m?3 surowca
ciektego i obcigzeniu katalizatora surowcem ciektym LHSV w zakresie 2,0-3,5 h-".

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proporcja ttuszczu zwierzecego do oleju roslin-

nego w mieszaninie stosowane;j jako frakcja olejowa zawiera sie w przedziale od 1:3do 3:1.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proporcja ttuszczu posmazalniczego do oleju

roslinnego w mieszaninie stosowanej jako frakcja olejowa zawiera sie w przedziale od 1 : 3

do 3:1.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2, albo 3, znamienny tym, ze dodatek frakcji olejowej wynosi

2,5-7%, korzystnie 2,5-5%.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrzezen 1-4, znamienny tym, ze jako olej roslinny sto-

suje sie olej wybrany z grupy: oleju rzepakowego, oleju sojowego, oleju stonecznikowego,

oleju bawetnianego, oleju ryzowego, oleju Inianego, oleju z pestek winogron, oleju z mastosza,
oleju kukurydzianego, oleju z alg, oleju palmowego, oleiny palmowej, korzystnie oleju rzepa-
kowego, sojowego i stonecznikowego.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrzezen 1-5, znamienny tym, ze jako ttuszcz zwierzecy

stosuje sie olej z ryb, oleje i uszcze ssakéw morskich lub tluszcze kanatowe.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrzezen 1-6, znamienny tym, ze jako kwasy tluszczowe

po rozszczepieniu stosuje sie ttuszcze wybrane z grupy: surowych kwaséw ttuszczowych

po rozszczepieniu, frakciji szerokiej destylowanych kwaséw ttuszczowych, frakcji gtdéwnej de-
stylowanych kwasow ttuszczowych.

Sposo6b wedtug ktéregokolwiek z zastrzezen 1-7, znamienny tym, ze jako frakcje mineralng

stosuje sie frakcje mineralng A3 z destylacji rurowo-wiezowej ropy naftowe;.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrzezen 1-8, znamienny tym, ze sposdb obejmuje do-

datkowo co najmniej jeden etap schiodzenia produktéw reakcji oraz co najmniej jeden etap

rozdzielenia produktéw reakcji.

Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze etap rozdzielania produktéw reakcji przeprowa-

dza sie za pomocg operacji jednostkowej wybranej z grupy: strippingu parg wodng lub azotem,

mycia wodg, barbotazu azotem, destylacji odpedowej, odgazowania pod zmniejszonym ci-

Snieniem lub ich kombinac;ji.



