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Sposéb oczyszczania weglowodoréw obrobionych mikrobiologicznie
lub enzymatycznie

Przedmiotem wynalazku jest sposob oczyszczania weglowodoréw, obrobionych mikrobiologicznie lub
enzymatycznie. ' )

Podczas stosowania frakcji ropy naftowej jako surowca w procesach mikrobiologicznych Iub
enzymatycznych, w ktérych tylko czesé wzglednie okreslone sktadniki tych frakcji sa zuzywane w procesie,
stwierdzono, ze w niezuzytych czeéciach skfadowych tych frakcji gromadzg sie swoiste dla tej obrébki,
przeszkadzajace substancje sktadowe, niekorzystne zmieniajace wtasciwosci tej czesci frakcji.

Jesli te niezuzyte czesci frakcji majg by¢é dalej stosowane (np. jako paliwa do silnikéw wysokopreznych), to
te czesci frakcji muszg byé poddawane intensywnemu oczyszczaniu.

Jako swoiste dla obrébki, przeszkadzajgce substancje skfadowe wystepuja zreguty substancje
powierzchniowo-czynne, produkty przemiany materii, produkty reakcji, mikroorganizmy oraz substancje
popiototwdrcze w postaci ,,wolnych’” kationéw ianionéw nieorganicznych izwigzkéw metaloorganicznych,
takie jak addukty polietylenotlenkowopolipropylenotlenkowe, mono-, dwu i tréjglicerydy, kwasy ttuszczowe
i sole kwasow tfuszczowych,

Wiadomo, Ze oddzielanie niezuzytych swoistych dla obrébki substancji sktadowych osigga si¢ drogq
wprowadzenia tych zanieczyszczonych frakcji ropy naftowej do procesu hydrorafinacji.

Z powodu wysokiej zawartosci sktadnikéw nieorganicznych wystepuje jednak silne osadzanie popiotu na
katalizatorach “hydrorafinacji, sprowadzajace konieczno$é regeneracji tych katalizatoréow po nadzwyczaj
krétkotrwatym okresie eksploatacji. Ponadto zgromadzone w frakcjach ropy naftowej wskutek procesu
mikrobiolagicznego substancje, np. kwasy organiczne, wywotuja objawy korozyjne urzadzer rafinacyjnych. Tym
samym frakcje ropy naftowej obrobione mikrobiologicznie lub enzymatycznie nie nadajg si¢ bez dodatkowej
obrébki w celu oddzielenia skfadnikéw popiototwérczych i substancji nagromadzonych we frakcji ropy naftowej
wskutek procesu mikrobiologicznego, do  zastosowania  w wielkoprzemystowych urzadzeniach
hydrorafinacyjnych,



2 ‘ 93 289

-Innym rozwigzaniem jest oczyszczanie dokonywane na drodze przemywania kaustycznego lub obrébki za
pomocy kwasnych rozpuszczalnikéw, zwtaszcza kwasem solnym lub siarkowym.

Zgodnie z tym sposobem zadaje si¢ oczyszczane weglowodory wodorotlenkami lub weglanami metali ziem
alkalicznych, ktére sa w stanie zhydrolizowaé substancje powierzchniowo-czynne, miesza sie w ciggu dtuzszego
okresu czasu anastepnie rozdziela sie warstwy. Za pomocy tego sposobu mozna usungé wigksza czesé
zanieczyszczen. Tak obrobione weglowodory nie sg jednak odpowiednie do dalszego stosowania,

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu oczyszczania niezuzytych czesci sktadowych frakcji ropy
naftowej, ktory polepszatby jako$¢ tych czesci frakcji w takiej mierze, aby mozliwe byto dalsze pi zetwarzanie
lub stosowanie tych czesci frakcji. W tym celu nalezy rozwiazaé zagadnienie takiego uksztattowania sposobu
oczyszczania, aby swoiste dla obrébki substancje sktadowe byty usuwane zmezuzytych czesci sktadowych

‘ffak(:jl ropy naftowej mozliwie najdok+tadnie;j.

Sposéb oczyszczania weglowodoréw obroblonych m|krob|olog|czn|e lub enzymatycznie, w ktérym
weglowodory przed przemywaniem tugiem lub woda poddaje si¢ traktowaniu za pomocg kwasnych
rozpuszczalnikéw wobec lub bez dodatku pomocniczych wspétrozpuszczalnikéw, polega wedtug wynalazku na
tym, ze w celu usuniecia swoistych dla obrébki substancji sktadowych, zakidcajacych dalsze stosowanie lub
przetwarzanie, weglowodory przed lub po przemywaniu tugiem wzglednie wodgq poddaje sie ekstrakcji
ciecz — ciecz za pomocy kwasu fosforowego jako ekstrahenta, przy czym kwas fosforowy obciazony swoistymi
dla obrébki substancjami sktadowymi, zawraca sie do procesu mikrobiologicznego lub enzymatycznego, albo
poddaje sie innej dalszej obrébce lub dalszemu stosowaniu. Tym dalszym stosowaniem moze by¢é np.
wytwarzanie nawozéw fosforowych lub innych zwigzkéw fosforowych.

Poniewaz za pomocg zaproponowanego rozwigzania usuwa sie takie sktadniki metaliczne, ktére sa
wprowadzane z osrodkiem pozywkowym mogg tak obrobione weglowodory byé bez dalszej obrébki poddawane
hydrorafinacii.

Podwyzszenie wspotczynnikéw podziatu wzgledem swoistych dla obrébki substancji skiadowych,
decydujace oich podziale miedzy warstwa weglowodorowa a kwasowq osiaga sie dzigki stosowaniu kwasow
mineralnych, zwtaszcza kwasu fosforowego. Wazki efekt sposobu wedtug wynalazku, obejmujgcego usuwanie
swoistych dla obrébki substancji sktadowych, zaktécajacych dalsze stosowanie mikrobiologicznie lub
enzymatycznie obrobionego weglowodoru, spoczywa zatem w tym, Ze dzieki stosowaniu kwaséw mineralnych,
korzystnie kwasu fosforowego, doktadniej i petniej na drodze ekstrakcji ciecz-ciecz usuwane sg swoiste dla

_obrébki substancje sktadowe niz w przypadku stosowania wody lub wodnych roztworéw alkalicznych. To
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korzystne stosowanie kwasu fosforowego jest uzasadnione tym, Ze unika si¢ niepozadanego naruszania lub
przemiany wegdlowodoru a kwas fosforowy, obcigzony ekstraktem, mozna stosowaé jako 2rédto fosforu
w procesie mikrobiologicznym lub enzymatycznym.

Jako ekstrahent stosuje sie wszystkie kwasy mineralne, zar6wno w postaci steZzonych jak i rozciericzonych
roztworéw wodnych,

Przeprowadzone préby z kwasem siarkowym, solnym i fosforowym, o réznych stezeniach wykazujg, Ze za
pomoca kwasu fosforowego jako ekstrahenta osiaga sie najkorzystniejsze wyniki, co potwierdza tablica 1.

Korzystnie jest do kwaséw dodanie rozpuszczalnikéw organicznych jako srodkéw utatwiajacych
rozpuszczanie. W wyborze kwasu kierujemy sie przede wszystkim kryteriami ekonomicznymi. Tym samym
w wielu przypadkach korzystne jest stosowanie kwasu fosforowego, poniewaz przy wielu procesach
mikrobiologicznych zrédtem fosforu jest kwas fosforowy. Otrzymany wiec w wyniku procesu ekstrakcji kwas
fosforowy dodaje si¢ do procesu mikrobiologicznego jako zrédto fosforu.

W wiekszosci przypadkéw konieczne jest zakariczanie ekstrakcji kwasnej dodatkowym przemywaniem
tugiem iwodag dla przeprowadzenia zobojetnienia kwaséw wzglednie kwasnych produktéw przemiany lub
reakcji. Takie postepowanie jest jednak ogélhie Znanym sposobem.

Jako aparaty ekstrakcyjne stosuje sie ogélnie stosowane typy ekstraktoréw, np. ekstraktory z tarczami
obrotowymi, ekstrakty pulsacyjne z kolumnami z wypetnieniem itd.

Ustalenie konkretnych warunkéw ekstrakcji: temperatury, stosunku $rodka ekstrahujacego i jego stezenia,
czasu kontaktu, zasady ekstrakcji, aparatury ekstrakcyjnej itd. zalezy kazdorazowo od specyfiki procesu
mikrobiologicznego lub énzymatycznedo i wynikajgcej z tej specyfiki charakterystyki wsadu weglowodoru, jak
oraz od warunkéw jako$ciowych stawianych produktowi koricowemu, ijest problemem technicznej
i ekonomicznej optymalnosci w zaleznosci od postawionych zadan. '

Wybér stosunku srodka ekstrahujgcego do wsadu frakcji weglowodorowej jest w duzym stopniy zalezny od
wybranej zasady ekstrakcji i od bedacej do dyspozycji aparatury ekstrakcyjnej.

- Przeprowadzone préby wykonano w ekstraktorze z obrotowymi tarczami przy temperaturze ekstrakcji
10-90°C. ‘
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Stosunek wagowy $rodka ekstrakcyjnego do frakcji weglowodorowej waha sig pomiedzy1:1 i1 : 300.
Przy zastosowaniu 75% kwasu fosforowego jako srodka ekstrakcyjnego przy stosunku réwnym 1 :200
otrzymano ekstrahowane weglowodory o wystarczajacej jakosci.

Przy zawracaniu poekstrakcyjnego kwasu fosforowego odzyskuje sie duig cze$é 2zwigzkow
powierzchniowo-czynnych, koniecznych przy procesie mikrobiologicznym i w fazie procesu oddzielania frakciji
weglowodoréw. W ten sposdb powstajq znaczne ekonomiczne korzysci.

PoniewaZ przy wielu procesach mikrobiologicznych kwas fosforowy i fosforany sq wprowadzane jako
2rodto fosforu, powstaja w wyniku zawracania poekstrakcyjnego kwasu fosforowego do procesu
mikrobiologicznego dalsze korzysci ekonomiczne.

Celowe jest ustalenie takiej ilosci zuzytego do ekstrakcji kwasu fosforowego, aby w zawracanym kwasie
fosforowym zostato pokryte zapotrzebowanie fermentu na fosfor, a wiec nie byto koniecznosci dodawanla
dodatkowych ilo$ci kwasu fosforowego lub fosforanéw.

Ekstrakcja za pomoca kwasu fosforowego moze iaczyé sie tez z rafinacjg za pomoca wodnego roztworu
amoniaku. Przy tym w zaleznosci od zawartosci kwasu ttuszczowego dodaje sie co najmniej réwnowazng ilo§é
amoniaku, przyczym obie fazy musza byé starannie mieszane. Temperature rafinacji utrzymuje sie w zakresie
5—-50°C,a z powodu wysokiej preznosci par amoniaku korzystnie w temperaturze 20°C. Warstwe wodna oddziela
sie¢ od warstwy rafinowanej a otrzymany tak rafinat od rozpuszczonego amoniaku uwalnia sie nastepnie na
drodze przemywania wodg wtemperaturze 5-50° C, korzystnie w tenperaturze 20°C lub ogrzewsnia do
temperatury 200°C.

Zawierajacy amoniak $rodek rafinacyjny, ktory jest obcigzony ekstrahowanymi kwasami w postaci ich soli
i/lub zawierajace amoniak poptuczyny rafinatu zawraca sie do procesu mikrobiologicznego lub enzymatycznego
jako zrédta azotu i wegla i/lub w celu regulacji wartoéci pH. Podane nizej przyktady objasniaja blizej spos6b
wed tug wynalazku, nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I. 1 litr oleju napedowego surowego (o zakresie temperatur wrzenia 240—360°C),
wydzielonego przez wielostopniowe rozdzielanie w temperaturze normalnej, Z mieszaniny reakcyjnej otrzymanej
przy fermentacji z dodatkiem powierzchniowo-czynnych zwigzkéw (np. produktu przytaczenia tlenku etylenu
do propylenu), zadaje sie 500 ml kwasnego $rodka ekstrakcyjnego idziata sie w czasie 10 minut w 25°C
i nastepnie przemywa si¢ 1% woda amoniakalng i w koricu woda do odczynu obojetnego. Po catkowitym
opadnigciu wody oznacza sie wtasnosci charakterystyczne, zebrane w tablicy 2.

Przyktad Il. 1 litr surowego oleju napedowego (o zakresie temperatur wrzenia 240—360°C)
" otrzymanego przez wydzielenie w temperaturze 70—90°C z mieszaniny pofermentacyjnej, zadaje sig¢ 1 | kwasnego
roztworu ekstrakcyjnego, Dla polepszenia  rozdzielania dodaje sie = dodatkowo  zwigzkow
powierzchniowo-czynnych (np. produktu przytaczenia tlenku etylenu do propylenu). Wyniki podaje tablica 3.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb oczyszczania weglowodoréw, obrobionych mikrobiologicznie lub enzymatycznie, w ktérym
weglowodory przed przemywaniem tugiem lub woda poddaje si¢ traktowaniu za pomoca kwasnych
rozpuszczalnikéw wobec lub bez dodatku pomocniczych wsp6trozpuszczalnikéw, znamienn y tym, ze
w celu usunigcia swoistych dla obrébki substancji sktadowych zaktdcajacych dalsze stosowanie lub dalsze
przetwarzanie, weglowodory przed lub po przemywaniu tugiem wzglednie woda poddaje si¢ ekstrakcji ciecz-ciecz
za pomoca kwasu fosforowego jako ekstrahenta, przy czym kwas fosforowy, obcigzony swoistymi dla obrébki
substancjami sktadowymi, zawraca sie do procesu mikrobiologicznego lub enzymatycznego, albo poddaje sig
innej obrébce lub dalszemu stosowaniu.

- ‘2. Spos6b, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze kwas fosforowy stosuje sig w postaci 2—100%
kwasu, korzystnie w postaci 10—80% kwasu.,

3. Sposdb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ekstrakcje przeprowadza si¢ w temperaturze
10-90°C. v

4, Sposéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e utrzymuje sie¢ wagowy stosunek ekstrahenta do
frakcji weglowodorowej w przedziale od 1 : 1 do 1 : 300.:.
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Tablical,
Pofermentacyjny surowy olej napedowy
Zastosowany weglowodor (o temperaturze wrzenia w granicach 240—360°C.)
Temperatura 25°C
Srodek estrahujacy 75% 10% 50% 10% 10%
H,PO, H,PO, H,SO, H,S0O, HCI
Czas sklarowania 1 minut 7 minut 3 mindt 41 minut 53 minut
Sklarowanie po ponownym zmetnieniu
po wstrzgsaniu z wodq klarownego
oleju napedowego 4 minut 11 minut 8 minut 18 minut 17 minut
Suma produktéw przemiany i reakcji
mg/| 52 110 56 122 108
Liczba kwasowa
(mg KOH/100 ml) 3 2 3 3 2
Tablica2
Srodek ekstrahujacy 75% 10% 50% 10% 10%
H,PO, H,PO, H,SO, H,SO, HCI
Czas sklarowania 8 minut 21 minut 9 minut 14 minut 21 minut
Sklarowanie po ponownym zmetnieniu
po wstrzgsaniu z wodg klarownego
oleju napedowego 7 minut 21 minut 10 minut 13 minut 23 minut
Suma produktéw przemiany i reakcji
mg/| 73 114 45 112 109
Liczba kwasowa
(mg KOH/100 ml) 25 3 3 4 3
Tablicag.
Srodek ekstrahujacy 75% 10% 50% 10% 10%
H,PO, H,PO, H,SO, H,SO, HCI
Czas sklarowania 8 minut 14 minut 7 minut 14 minut 8 minut
Sklarowania po ponownym zmetnieniu )
po wstrzgsaniu z wodg klarownego N
oleju napedowego 7 minut 15 minut 7 minut 12 minut 13 minut
Suma produktéw przemiany i reakcji
mg/ " 51 87 52 93 98
Liczba kwasowa
{mg KOH/100 ml) 4 7 3 11 15.

Prac. Poligraf. UP PRL naktad 120+18
Cena 45 z¢
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