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Plastyfikatory naftowe dla przemystu gumowego -
odparafinowanie plastyfikatora TDAE

Plastyfikatory naftowe dzielg si¢ na aromatyczne, naftenowe i parafinowe w zaleznosci od udziatu wegli w strukturach
aromatycznych, naftenowych i parafinowych. Klasyfikacja plastyfikatorow naftowych oparta na metodach ich wytwa-
rzania wyr6znia nastepujace typy: DAE, TDAE, MES, RAE, NAP. Plastyfikatory stanowig bardzo istotny sktadnik wy-
robow gumowych i w zasadniczy sposob wptywaja na ich wlasciwosci eksploatacyjne. Organizacja COCAWE wydata
w latach dziewigédziesiatych ubieglego wieku szereg publikacji na temat kancerogennos$ci produktow naftowych. Z ba-
dan tych wynika, ze wysokoaromatyczne oleje naftowe, stosowane jako plastyfikatory do produkcji kauczukow i gum,
uznawane sa za produkty zawierajace zwiazki rakotworcze. Zwigzane jest to z wystepowaniem w ich sktadzie wielopier-
Scieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA). Plastyfikatory TDAE, spetniajace aktualne wymagania w zakre-
sie rakotworczosci, okazujg si¢ najlepsza alternatywa dla plastyfikatora wysokoaromatycznego DAE. Do produkcji pla-
styfikatorow TDAE stosowane sg rozne metody technologiczne. Jednym z podstawowych sposobow wytwarzania pla-
styfikatora aromatycznego TDAE jest proces powtornej ekstrakcji furfurolem ciezkich ekstraktow z rafinacji selektyw-
nej rozpuszczalnikiem w blokach olejowych w rafinerii. Proby produkcyjne rafinacji cigzkich ekstraktow w warunkach
przemystowych obnizaja znaczaco ilo$¢ atomow wegla w strukturach aromatycznych rafinatow, czesto ponizej wymaga-
nych 25%. W badaniach przeprowadzono proces odparafinowania rozpuszczalnikowego rafinatéw TDAE w celu spraw-
dzenia mozliwos$ci poprawienia sktadu strukturalnego plastyfikatora TDAE, w kierunku zwigkszenia zawartosci atomow
wegla w strukturach aromatycznych.

Stowa kluczowe: plastyfikatory naftowe, klasyfikacja plastyfikatorow, plastyfikator TDAE, odparafinowanie rozpuszczal-
nikowe, mutagenno$¢, kancerogennos¢ plastyfikatorow.

Petroleum plasticizers for the rubber industry — dewaxing TDAE plasticizer

Petroleum plasticizers are divided into aromatic, naphthenic and paraffinic, depending on the carbon content of the aromatic,
naphthenic and paraffinic structures. The classification of plasticizers based on their production methods is distinguished by
the following types of plasticizers: DAE, TDAE, MES, RAE, NAP. Plasticizers are a very important component of rubber
products and have a major impact on their quality. The COCAWE organization published a number of publications on the
carcinogenicity of petroleum products in the 1990s. This study shows that high-grade petroleum oils, used as plasticizers in
the manufacture of rubbers and rubbers, are considered to be carcinogenic. This is due to the presence of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) in their composition. TDAE plasticizers meeting current carcinogenic requirements are proving to
be the best alternative to the highly sensitive DAE plasticizer. Various technological methods are used for the production
of TDAE plasticizers. One of the basic ways to produce TDAE aromatic plasticizers is the re-extraction of furfurol heavy
solvent selective extraction in oil blocks at the refinery. Production trials of refining heavy extracts under industrial condi-
tions significantly reduce the number of carbon atoms in aromatic raffinates, often below the required 25%. TDAE solvent
dewaxing was performed to test the possibility of improving the structural composition of the TDAE plasticizer to increase
the carbon content of the aromatic structures.

Key words: petroleum plasticizers, classification of plasticizers, TDAE plasticizer, solvent dewaxing, mutagenicity, car-
cinogenicity of plasticizers.
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Plastyfikatory naftowe stosowane do produkcji kauczu-
kéw 1 wyrobdw gumowych wytwarzane sg z uzyciem roz-
nych rozwigzan technologicznych, glownie powstaja w wy-
niku przerobu frakcji prézniowych z ropy naftowej, w insta-
lacjach bloku olejowego.

Plastyfikatory naftowe stosowane sa jako dodatek zmigk-
czajacy w procesach wulkanizacji kauczukow, szczeg6lnie
kauczukoéw syntetycznych styrenowo-butadienowych (SBR),
oraz jako sktadnik mieszanek gumowych w procesie ich wy-
twarzania i wulkanizacji. Udziat plastyfikatoréw naftowych
w wyrobach gumowych moze sigga¢ do 40% [9].

Plastyfikatory stanowig bardzo istotny sktadnik wyrobow
gumowych 1 w zasadniczy sposob wplywaja na ich wiasci-

wosci eksploatacyjne. Powinny one spelnia¢ dla przemystu

gumowego szereg wymagan wynikajacych ze specyfiki pro-

cesOW wytworczych oraz warunkow eksploatacji wyrobow
gumowych, w tym szczegolnie:

» posiada¢ wymagany dla danego zastosowania sktad che-
miczny oraz charakteryzowac si¢ odpowiednimi wtasci-
wosciami fizykochemicznymi,

* wykazywaé dobrg kompatybilno$¢ ze stosowanym kau-
czukiem,

» posiada¢ niskg lotno§¢ w warunkach procesu produkcji
kauczukoéw oraz w procesach wytwarzania mieszanek gu-
mowych 1 ich wulkanizacji,

» nie wykazywa¢ dzialania toksycznego [9].

Charakterystyka plastyfikatoréw naftowych i ich rynek

Plastyfikatory naftowe w zaleznosci od udziatu wegli
w strukturach aromatycznych, naftenowych i parafinowych
dziela si¢ na aromatyczne, naftenowe i parafinowe. Plastyfi-
katory naftowe ro6znig si¢ wtasciwosciami fizykochemiczny-
mi: gestoscia, lepkoscia kinematyczna, wspotczynnikiem za-
tamania $wiatta, punktem anilinowym, sktadem grupowym
1 innymi parametrami.

Wskaznikiem pozwalajagcym w sposob przyblizony okre-
sli¢ sktad weglowodorowy plastyfikatora jest jego stata lep-
kosciowo-gestosciowa (VGC).

W zalezno$ci od typu oleju stata lepkosciowo-gestoscio-
wa przyjmuje warto$c:
 dla olejow parafinowych — 0,790+0,819,

* dla olejow naftenowych — 0,820+0,899,
* dla olejow aromatycznych — 0,900+1,050 [6].

Plastyfikatory wysokoaromatyczne, otrzymywane jako
produkt uboczny w trakcie rafinacji rozpuszczalnikowej de-
stylatow prozniowych z ropy naftowej w procesie wytwa-
rzania olejow bazowych, zyskaty duze znaczenie w procesie
produkcji opon samochodowych z uwagi na korzystne wta-
sciwosci uzytkowe. O ich dominujgcej w przesztosci pozy-
cji na rynku $wiadczyt fakt, ze na $wiecie do 2010 roku 86%
plastyfikatorow aromatycznych stosowanych byto do pro-
dukcji opon samochodowych [6].

Plastyfikatory wysokoaromatyczne DAE charakteryzuja
si¢ najwyzsza zawartoscig weglowodoréw aromatycznych
1 zwigzang z tym najwyzszg zawarto$cig wielopierscienio-
wych zwigzkow aromatycznych oraz benzo[a]pirenu. Plasty-
fikatory TDAE i MES spehniajg aktualne wymagania w za-
kresie rakotworczosci [9].

Wykazano [10], ze najlepsza alternatywg dla DAE jest pla-
styfikator TDAE. Mieszanki zawierajagce TDAE wyr6zniaja
si¢ takze najlepszymi wlasciwo$ciami fizykomechanicznymi
w poréwnaniu z MES i NAP. Sposob ksztaltowania si¢ Swia-
towego rynku plastyfikatorow naftowych po roku 2010, po
wyeliminowaniu plastyfikatora DAE ze wzgledu na mutagen-
ne i rakotworcze dziatanie, przedstawiono na rysunku 1 [3].

Rys. 1. Globalne roczne
zapotrzebowanie na
plastyfikatory naftowe

Klasyfikacja plastyfikatorow

Jedna z klasyfikacji plastyfikatorow naftowych oparta
jest na metodach ich wytwarzania. Wyr6znia ona nastgpuja-
ce typy plastyfikatorow [1, 4, 10]:

* DAE (Distillate Aromatic Extract) — ekstrakt aromatycz-
ny uzyskany z destylatu prézniowego ropy naftowe;j,
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* TDAE (Treated Distillate Aromatic Extract) — modyfi-
kowany ekstrakt aromatyczny z destylatu préozniowego
ropy naftowej,

*  MES (Mild Extraction Solvates) — rafinat z tagodnej ekstrak-
cji rozpuszczalnikowej destylatu prozniowego ropy naftowej,



* RAE (Residual Aromatic Extract) — ekstrakt aromatyczny
uzyskany z DAO przy produkcji Brighstocku,

*  NAP (Naphthenic Plasticisers) — rafinat z ekstrakcji roz-
puszczalnikowej destylatu prozniowego z rop naftenowych.

Badania prowadzone przez organizacje CONCAWE
zwigzane z oceng rakotwdérczego dziatania produktéw naftowych

Wysokoaromatyczne oleje naftowe stosowane jako pla-
styfikatory do produkcji kauczukéw i gum uznawane sg za
produkty zawierajace zwiazki rakotworcze. Zwigzane jest to
z wystepowaniem w ich sktadzie wielopierscieniowych we-
glowodoréw aromatycznych (WWA).

Organizacja COCAWE (The Oil Companies European
Organization for Environment, Health and Safety), zatozo-
na w 1963 roku przez europejskich producentow olejow, wy-
data w latach dziewigcdziesiatych ubiegtego wieku szereg
publikacji na temat kancerogennosci produktow naftowych,
w tym ekstraktéw aromatycznych stosowanych jako wysoko-
aromatyczne plastyfikatory do produkcji kauczukoéw i gum.

W raporcie CONCAWE Produkt dossier — aromatic
extracts nr 92/101 przedstawiono typowe wiasciwosci eks-
traktow aromatycznych oraz badania ich wptywu na organizmy
zywe, przejawiajace si¢ w trzech formach oddziatywania, tj.:
* toksycznosci,

» kancerogennosci,
* mutagennos$ci [11].

W raporcie CONCAWE The use of the dimethyl sulphox-
ide (DMSO) extract by the IP 346 as an indicator of the
carcinogenicity of lubricant base oils and distillate aromatic
extracts nr 94/51 przedstawiono znormalizowang metod¢
wedlug [P 346:92, ktéra zalecana jest do oceny potencjalnej
rakotworczosci badanego produktu. Procedura opisana w cy-
towanej normie umozliwia oznaczenie sumarycznej zawarto-
$ci wielopierscieniowych zwigzkow aromatycznych (WZA)
okreslanych jako ekstrakt DMSO [12].

Wedtug normy IP 346 przez wielopier§cieniowe zwigz-
ki aromatyczne nalezy rozumie¢ weglowodory aromatyczne
1 towarzyszace im heterocykliczne zwiazki, zawierajace ato-
my S, N 10, sktadajace si¢ z trzech lub wiecej skondensowa-
nych pierScieni aromatycznych. PierScienie te mogg posia-
dac¢ krotkie podstawniki alkilowe, wzglednie cykloalkilowe.

Przeprowadzone badania potwierdzity wystgpowanie
korelacji pomigdzy poziomem zawarto$ci ekstraktu DMSO
w produktach naftowych a iloscig przypadkow zachorowan
na raka. Oceniono, ze przy wzroscie zawartosci ekstraktu
DMSO powyzej 3% (m/m) wyraznie powigksza si¢ stopien
ryzyka powstawania raka skory u zwierzat. Na rysunku 2
przedstawiono zalezno$¢ pomig¢dzy zawartoscia ekstraktu
DMSO w olejach i ekstraktach aromatycznych a wystapie-
niem raka skory u myszy, okreslong na podstawie dtugolet-
nich badan [12].
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Rys. 2. Wplyw zawartosci ekstraktu DMSO w olejach
i ekstraktach aromatycznych na pojawienie si¢ raka skory
u myszy [12]

W pdzniejszym czasie badania CONCAWE i wnioski
z nich wyptywajace potwierdzone zostaty przez wyniki do-
datkowych badan uzupetniajacych przedstawionych przez
Chaseya i McKee’ego [9].

W USA opracowano metode badania dziatania rakotwor-
czego i mutagennego olejow, oparta na dziataniach na bakte-
rie Salmonella. Metodyka badania bazujaca na pracy Amesa
1 wspOlpracownikow z lat siedemdziesiatych ubieglego wie-
ku ujeta jest norma ASTM E 1687-98.

Opierajac si¢ migdzy innymi na wynikach prac CONCAWE,
Europejska Organizacja Przemystu Gumowego BLIC (Euro-
pean Association of Rubber Industry) w sporzadzonych za-
leceniach uznata za bezpieczne (dopuscita nieoznakowywa-
nie znakiem niebezpieczenstwa) plastyfikatory aromatyczne,
w ktorych zawarto$¢ ekstraktu DMSO jest ponizej 3% (m/m)
oraz dodatkowo ponizej 10 ppm okreslonych indywidualnych
weglowodoréw PAH, ponizej 50 ppm catkowitej zawartosci
weglowodorow PAH i ponizej 1 indeksu mutagennosci [9].

Obecnos¢ weglowodorow PAH i ich stezenie zalezg od
sktadu i pochodzenia ropy naftowej oraz procesow technolo-
gicznych stosowanych podczas jej przetworzenia. Szczeg6l-
nie duza zawarto$¢ weglowodoréw PAH wystepuje w eks-
traktach aromatycznych, znacznie przekraczajac granice okre-
$lone przez CONCAWE oraz BLIC.

Badania policyklicznych weglowodordéw aromatycznych
w olejach 1 ekstraktach aromatycznych przyczynity si¢ do
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udoskonalenia technik analitycznych, umozliwiajac identyfi-
kacje coraz wigkszej liczby indywidualnych weglowodorow
PAH obecnych w olejach. Badania aktywnosci rakotworczej
doprowadzity do wytypowania kilkunastu rakotworczych we-
glowodoréw PAH o zr6znicowanym poziomie wlasciwosci ra-
kotworczych. W grupie tej szczegdlnie wysoka aktywno$¢ ra-
kotworcza wykazuje benzo(a)piren. Jest on traktowany jako
rakotwodrezy marker, a jego zawarto$¢ w oleju coraz czgsciej
jest podstawa do oceny wlasciwosci rakotwdrezych olejow [9].

Postep, jaki sie¢ dokonat w badaniach metodami identy-
fikacji weglowodorow PAH, oraz poznanie ich aktywnosci
rakotworczej doprowadzity do pogladu, ze to nie sumarycz-
na ilo$¢ zwigzkéw aromatycznych PCA ekstrahowanych
DMSO, ale zawarto$¢ weglowodoréow PAH, w tym szcze-
goblnie benzo(a)pirenu, 1 ich wzajemny udziat iloSciowy de-
cyduja o wlasciwosciach rakotworczych oleju.

Tego typu poglad byt podstawa do zatwierdzenia w czerw-
cu 2005 roku przez Parlament Europejski 27 poprawki do dy-
rektywy 76/769/EEC [13]. Poprawka ta zakazuje od 1 stycznia
2010 roku wprowadzania do obrotu handlowego oraz stoso-
wania przy produkcji opon dla pojazdéw mechanicznych pla-
styfikatorow zawierajacych powyzej 1 mg/kg benzo(a)pirenu
oraz powyzej 10 mg/kg sumy osmiu weglowodorow WWA.

Wyniki uzyskane w tych badaniach postuzyty do okresle-
nia w produktach naftowych bezpiecznej granicznej zawar-
tosci ekstraktu DMSO na poziomie 3% (m/m). Zaktada sie,
ze przekroczenie tej wartosci zdecydowanie zwigksza praw-
dopodobienstwo wystapienia raka u organizmow zywych,
natomiast produkty, w ktorych zawartos¢ ekstraktu DMSO
nie przekracza 3% (m/m) uznaje si¢ za nierakotworcze [9].

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA),
a zwlaszcza benzo(a)piren (BaP), sg najlepiej poznang pod

wzgledem wtasciwosci rakotworczych grupa zwigzkow, ich
wplyw na organizm ludzki i $srodowisko naturalne jest od
wielu lat intensywnie badany [2].

Badania oddziatywania WWA na organizmy zywe doty-
czyly gtéwnie ich toksycznosci i kancerogennosci oraz wpty-
wu na mutacje tancuchoéw DNA [5].

W 1992 roku Nisbet i LaGoy opublikowali tzw. wzgledne
wspotczynniki kancerogennosci dla poszczegolnych WWA.
Autorzy przyjeli, ze benzo(a)piren jest zwiazkiem odniesie-
nia i warto$¢ wzglednego wspotczynnika kancerogennos$ci
dla tego zwiazku wynosi 1. Sita oddzialywania kancerogen-
nego innych WWA obliczana jest w stosunku do BaP [7].

Przyktadowe wartosci wzglednych wspotczynnikéw kan-
cerogennosci przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Wartosci wzglednych wspotczynnikow
kancerogennosci (k) dla WWA [7]

R Wzgledny wsp()l,cz.ynnik
kancerogennosci (k)
Dibenzo(a,h)antracen 5,000
Benzo(a)piren 1,000
Benzo(a)antracen 0,100
Benzo(b)fluoranten 0,100
Benzo(k)fluoranten 0,100
Indeno(123-c¢,d)piren 0,100
Antracen 0,010
Benzo(g,h,i)perylen 0,010
Chryzen 0,010
Acenaften 0,001
Acenaftylen 0,001
Fenantren 0,001
Fluoranten 0,001
Fluoren 0,001
Naftalen 0,001
Piren 0,001

Regulacje prawne obowigzujace w Unii Europejskiej dotyczace plastyfikatoréw naftowych

Wprowadzenie regulacji w Unii Europejskiej w celu lep-
szej ochrony $rodowiska i zdrowia cztowieka przed zagro-
zeniami, jakie moga stanowi¢ substancje chemiczne, spo-
wodowato uchwalenie przez Parlament Europejski i Rade
w dniu 18 grudnia 2006 roku Rozporzqdzenia nr 1907/2006
w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowa-
nych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) [14], kto-
re uchylito dyrektywe 76/769/EEC i przejeto zapisy 27 po-
prawki, wprowadzajace zakaz stosowania ekstraktow wyso-
koaromatycznych o przekroczonym limicie zawarto$ci wie-
lopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych.

Na terenie Unii Europejskiej od dnia 1 stycznia 2010
roku obowigzuje zakaz wprowadzania na rynek i stosowa-
nia do opon niektorych olejéw aromatycznych zawieraja-
cych WWA. Zakaz dotyczy wprowadzania na rynek opon za-
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wierajacych te oleje oraz bieznikéw do bieznikowania zuzy-

tych opon i czg$ci opon stuzacych do naprawy opon uszko-

dzonych, jezeli zawarto$¢ o§miu WWA wykazujacych dzia-

tanie rakotworcze przekracza okreslony poziom.
Dopuszczalna zawartos¢ WWA w plastyfikatorach okre-

$lona jest w sposob nastepujacy:

» zawarto$¢ benzo(a)pirenu nie wigksza niz 1 mg/kg,

* sumaryczna zawarto$¢ osmiu WWA uznanych za rako-
tworcze nie wicksza niz 10 mg/kg.

Na liscie o§miu WWA znalazly si¢ takie zwiazki jak:

* Dbenzo(a)piren (BaP),

* Dbenzo(e)piren (BeP),

* Dbenzo(a)antracen (BaA),

e chryzen (CHR),

* benzo(b)fluoranten (BbFA),



* benzo(j)fluoranten (BjFA),
* benzo(k)fluoranten (BkFA),
» dibenzo(a,h)antracen (DBahA).

Za spetniajace powyzsze warunki uznaje si¢ tez oleje,
dla ktorych ekstrakt DMSO nie przekracza 3% (m/m) — pod
warunkiem, ze producent lub importer potwierdza odrgb-
nymi badaniami (co pét roku lub przy zmianach w proce-
sie produkcyjnym), ze nie zostaty przekroczone limity BaP

i odmiu WWA. Po opracowaniu przez Europejski Komi-
tet Normalizacyjny (CEN) normy EN 16143:2013, stuza-
cej do oznaczania zawarto$ci benzo(a)pirenu (BaP) 1 wybra-
nych wielopier$cieniowych weglowodorow aromatycznych
(WWA) w plastyfikatorach, wydano rozporzadzenie Komisji
UE nr 2015/326 [15] z dnia 2 marca 2015 roku zastgpujace
metode IP 346 od 2 wrzesénia 2016 roku, w celu sprawdzania
zgodnosci plastyfikatorow z rozporzadzeniem nr 1907/2006.

Badania procesu odparafinowania rozpuszczalnikowego plastyfikatora TDAE

Do wytwarzania plastyfikatora TDAE spetniajacego wy-
magania w zakresie zawarto$ci ekstraktu DMSO oraz zawar-
tosci oSmiu WWA, okreslonych w rozporzadzeniu 1907/2006,
mogg stuzy¢ nastepujace metody:

* jednostopniowej i dwustopniowej ekstrakcji rozpusz-
czalnikowej,

» ckstrakcji rozpuszczalnikowej z finalizujacym procesem
wodorowym,

 ckstrakcji rozpuszczalnikowej zakonczone wydzielaniem
pseudorafinatu,

* hydrorafinacji i finalizujacej ekstrakcji rozpuszczalni-
kowej.

Obecnie podstawowym sposobem wytwarzania plastyfi-
katora aromatycznego TDAE jest proces powtornej ekstrakcji
furfurolem ciezkich ekstraktow z rafinacji selektywnej roz-
puszczalnikiem w blokach olejowych w rafinerii. Préby pro-
dukcyjne rafinacji cigzkich ekstraktéw w warunkach prze-
mystowych obnizajg znaczaco ilo$¢ atomow wegla w struk-
turach aromatycznych rafinatow, czgsto ponizej wymaga-
nych 25%. W badaniach przeprowadzono proces odparafino-
wania rozpuszczalnikowego rafinatow TDAE w celu spraw-
dzenia mozliwoS$ci poprawienia sktadu strukturalnego pla-
styfikatora TDAE w kierunku zwigkszenia zawarto$ci ato-
moéw wegla w strukturach aromatycznych.

Proces laboratoryjnego odparafinowania rozpuszczalnikowego

Krystalizacje weglowodorow stalych w laboratorium
prowadzi si¢ metodg stopniowego ozigbiania znajdujacej
si¢ w krystalizatorze mieszaniny oleju z rozpuszczalnikiem.
Krystalizator umieszczony jest w fazni chtodzacej wyposa-
zonej w programator cyklu chtodzenia, pozwalajacy na usta-
lenie koncowej temperatury krystalizacji oraz odpowiednie;j
szybkosci schtadzania w kolejnych etapach procesu. Do krio-
statu podtgczona jest nucza filtracyjna posiadajgca plaszcz,
w ktorym krazy czynnik chlodzacy.

Proces krystalizacji prowadzony jest metodg rozcien-
czen, poprzez dodawanie do schladzanej mieszaniny surow-
ca z rozpuszczalnikiem kolejnych porcji ozigbionego roz-
puszczalnika, w odpowiednich momentach cyklu schtadza-
nia. Pierwsza porcje¢ rozpuszczalnika do surowca wprowadza
si¢ w temperaturze, w ktorej surowiec jest jednorodng fazg
ciekta niezawierajaca krysztalow. Natomiast w punkcie do-

strzyku do mieszaniny temperatura rozpuszczalnika ma by¢
taka, aby zapobiegata zaktoceniu procesu krystalizacji we-
glowodorow w mieszaninie.

W procesie krystalizacji stosuje si¢ ciggle mieszanie za-
wartoS$ci krystalizatora za pomoca mieszadta z koncoéwka ko-
twiczng, o szybko$ci mieszania dostosowanej do zwigksza-
jacej si¢ lepko$ci mieszaniny.

Po osiagnigciu koncowej temperatury krystalizacji naste-
puje odfiltrowanie wydzielonych weglowodorow statych, za-
wierajgcych zaokludowany rozpuszczalnik, od roztworu ole-
juna nuczy prézniowej. Roztwor oleju (filtrat) gromadzi si¢
w odbieralniku. Odfiltrowane weglowodory state przemywa
si¢ porcjg zimnego rozpuszczalnika. Zebrane z nuczy weglo-
wodory stale, a takze filtrat poddaje si¢ procesowi regene-
racji rozpuszczalnika. Operacja regeneracji rozpuszczalnika
prowadzona jest metodg destylacji ze strippingiem azotem.

Charakterystyka surowcéw

Surowcem do badania procesu odparafinowania byt rafi-
nat plastyfikatora TDAE uzyskany z rafinacji ci¢zkiego eks-
traktu. Wtasciwosci fizykochemiczne probki zostaty przed-
stawione w tablicy 2. Surowiec do badan (oznaczenie prob-
ki 44/Bl) uzyskany z ekstraktu SAE-30 miat ggsto$¢ w tempe-

raturze 20°C —0,9398 g/cm’, lepko$¢ kinematyczng w tempe-
raturze 100°C — 15,33 mm?/s, wspotczynnik zatamania $wia-
tla w temperaturze 20°C — 1,5223, zawartos¢ atomow wegla
w strukturach aromatycznych na poziomie 20,3% oraz za-
wartos¢ WZA (ekstrakt DMSO) — 2,7% (m/m).
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Tablica 2. Wymagania dla rafinatu TDAE

Wrhasciwosci Rafinat TDAE Metody badan
Numer ewidencyjny 44/BI -
Gesto$¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,9398 PN-EN ISO 12185
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 15,33 PN-EN ISO 3104
Temperatura zaptonu [(t.0.)°C] PN-EN ISO 2592
Wspolczynnik zatamania $wiatla n, 1,5223 PN-C-04952:81
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] 2,5356 PN-EN ISO 8754
Temperatura plynigcia [°C] +33 PN-ISO 3016
Zawartos¢ WZA (ekstrakt DMSO) [% (m/m)] 2,7 IP 346
Zawarto$¢ atomoéw wegla w strukturach:
_ 0
a g}’: %0//3 ggz; ASTM D 2140
-G, [%] 55,5

Procesy odparafinowania rozpuszczalnikowego MEK-TOL i DI/ME

Probki rafinatu TDAE poddano procesowi odparafinow-
nia rozpuszczalnikowego dla dwoch rodzajow mieszanin roz-
puszczalnikéw stosowanych w przemysle MEK-TOL i DI/ME
w skali laboratoryjnej. Do przeprowadzenia proceséw odpa-
rafinowania rozpuszczalnikowego na instalacji laboratoryj-
nej wybrano podobne parametry technologiczne, jakie sto-
sowane sg na instalacjach przemystowych.

Dodatkowo do procesu odparafinowania, jeden raz, wpro-
wadzono modyfikator krystalizacji. Zastosowane parametry
technologiczne zamieszczono w tablicach wraz z bilansami
masowymi oraz wlasciwo$ciami uzyskanych deparafinatow
i gaczOéw z procesOw odparafinowania. Wyjsciowy wsad
probki rafinatu TDAE w procesie odparafinowania wynosit
300 g dla wszystkich przeprowadzonych prob.

Wyniki badan odparafinowania rozpuszczalnikiem MEK-TOL rafinatu TDAE

Procesy odparafinowania rozpuszczalnikiem MEK-TOL
z probki surowca 44/B1 zostaly przedstawione w tablicy 3.

W poréwnaniu z surowcem 44/Bl w wyniku procesu od-
parafinowania w deparafinacie TDAE z proby nr 31 zaob-
serwowano wzrost gestosci w temperaturze 20°C z 0,9398
do 0,9424 g/cm’. Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze
100°C zmienita si¢ z 15,33 na 15,68, wspotczynnik zatama-
nia $wiatta w temperaturze 20°C wzrdst z 1,5223 do 1,5245.

W wyniku odparafinowania wzrost zawartos$ci atomow
wegla w strukturach aromatycznych w deparafinacie wynosi
0,98%, ilos¢ atomow wegla w strukturach naftenowych zma-
lata 0 3,59%, natomiast zawarto$¢ atomow wegla w struk-
turach parafinowych zwigkszyta si¢ o0 2,61%. Proces odpa-
rafinowania charakteryzuje si¢ zwigkszeniem koncentracji
siarki w deparafinacie w porownaniu z frakcja odparafino-
wywang. W odparafinowaniu nr 31 siarka w deparafinacie
ma warto$¢ 2,97% (m/m), a w surowcu 2,54% (m/m), zgod-
nie z normg stosowang do obliczania sktadu strukturalnego
weglowodorow. Wigksza zawarto$¢ siarki powoduje obnize-
nie ilo$ci wegli aromatycznych i naftenowych przy zwigk-
szeniu zawartosci wegli parafinowych.

W procesie odparafinowania uzysk deparafinatu wyniost
88,0% (m/m), a uzysk gaczu 9,0% (m/m). Czas filtracji wy-
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nosit 35 sekund z powodu bardziej krystalicznej konsysten-
cji gaczu osadzajgcego si¢ na filtrze niz w przypadku przed-
stawionego w artykule Ocena procesu odparafinowania roz-
puszczalnikowego plastyfikatora TDAE [8] procesu odparafi-
nowania z surowca 925/Bl o lepkosci kinematycznej w tem-
peraturze 100°C — 22,29 mm?/s. Surowiec 44/Bl jest lzejszy
i zawiera wiecej weglowodorow o nizszej masie czgsteczko-
wej, pozwala to na lepsza krystalizacje. W poréwnaniu z su-
rowcem 44/Bl w wyniku procesu odparafinowania w gaczu
z proby nr 31 nastapito zmniejszenie warto$ci wspotczynnika
zatamania $wiatla w temperaturze 20°C z 1,5223 do 1,4705,
temperatura krzepnigcia zwiekszyta si¢ z +32 do +55°C. Po-
rownanie tych wlasciwosci wskazuje na selektywnos$¢ pro-
cesu odparafinowania rafinatu TDAE. Selektywnos¢ ta nie
przektada si¢ na poprawe sktadu strukturalnego deparafina-
tu z powodow opisanych powyzej.

Analizujac uzyskane wyniki z proby nr 32, ktéra r6éznita
si¢ od proby nr 31 wyzsza temperatura krystalizacji, mozna
zauwazy¢, ze nie wptyneto to na poprawe sktadu struktural-
nego uzyskanego deparafinatu, a wyniki badan i wnioski dla
obu prob sg podobne.

[lustracje graficzng wyzej opisywanych parametrow przed-
stawiono na rysunkach 3—6.
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Tablica 3. Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wlasciwosci uzyskanych

deparafinatow i gaczow z proceséw odparafinowania MEK-TOL z probki surowca 44/Bl1

Nr odparafinowania

31

32

Modyfikator lepkosci

Rozpuszczalnik MEK-TOL [stosunek mas.] 40:60 40:60
Temperatura krystalizacji/filtracji [°C] -28 =20
Catkowity stosunek rozpuszczalnika do frakcji 11:1

Czas sgczenia [s] 35 18

Wydajno$¢ deparafinatu [% (m/m)] 88,0 91,0
Wydajno$¢ gaczu [% (m/m)] 9,0 7,0
Straty [% (m/m)] 3,0 2,0

Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 16,49 15,68
Wspotczynnik zalamania §wiatta n,y? 1,5253 1,5245
Gesto$¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,9424 0,9408
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] 2,97 3,10
Zawartos¢ WZA (ekstrakt DMSO) [% (m/m)] - 2,8
Zawarto$¢ atomoéw wegla w strukturach:

- C, [%] 21,28 20,99
— Cy [%] 20,61 19,87
-G [%] 58,11 59,14
Wspotczynnik zatamania $wiatta n," 1,4705 1,4702
Temperatura krzepnigcia [°C] 55,0 60,0
Zawartos¢ oleju [% (m/m)] 50,65 0,73

1 Gestos¢ w temp. 20°C

B Lepkos¢ kinematyczna w temp. 100°C

0,943 17,0
0,942 16,5
= 0,941 L 160
5 £
= £
W 0,940 E 155
0,939 . 15,0 -
0,938 : : 14,5
44/8| 31 32 44/ 31 32
Surowiec i nr deparafinatu Surowiec i nr deparafinatu
Rys. 3. Wptyw procesu odparafinowania na zmiang Rys. 4. Wplyw procesu odparafinowania na zmiang
wartosci gestosci deparafinatow wartosci lepkosci deparafinatow
W Wspotczynnik zat. Swiatta nD20 m CA CN = CP
1,526 80
1,525 60 55,50 58,11 59,14
1,524 f
~ o 8 <] — [e2] ~
1,523 g 40 [ N © L —
— o P <] S o
1,522 - ® N ~ =
=20
1,521 -
1,520 - 0 -

Rys

44/8| 31 32
Surowiec i nr deparafinatu

. 5. Wptyw procesu odparafinowania na zmiang

wartos$ci wspotczynnika zatamania §wiatta

44/8l 31 32
Surowiec i nr deparafinatu

Rys. 6. Wplyw procesu odparafinowania na zmiang
sktadu strukturalnego deparafinatow
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W artykule Ocena procesu odparafinowania rozpusz-
czalnikowego plastyfikatora TDAE [8] zostat przedstawio-
ny proces odparafinowania rozpuszczalnikiem MEK-TOL
rafinatu plastyfikatora TDAE o lepkosci kinematycznej
w temperaturze 100°C — 22,29 mm?/s i zawarto$ci atomow
wegla w strukturach aromatycznych na poziomie 23,86%,
a obecnie badany rafinat TDAE ma lepko$¢ kinematyczna
w temperaturze 100°C — 15,33 mm?/s i zawarto$¢ atomow
wegla w strukturach aromatycznych na poziomie 20,3%.

Z poréwnania badan tych dwoch surowcow wynika, ze dla
1zejszego rafinatu TDAE czas filtracji jest znacznie krot-
szy, wynosi $rednio okoto 32 sekund, a dla ci¢zszego ra-
finatu trwa okoto 166 sekund. Wystepuje znacznie wigk-
szy uzysk gaczu: od okoto 8% (m/m) do okoto 1% (m/m)
dla cigzkiego rafinatu. Podobnie jak dla rafinatu ci¢zszego
w deparafinatach uzyskanych z 1zejszego rafinatu nastgpu-
je niewielka zmiana zawartos$ci atomow wegla w struktu-
rach aromatycznych.

Wyniki badan odparafinowania rozpuszczalnikiem DI/ME rafinatu TDAE

Procesy odparafinowania rozpuszczalnikiem DI/ME
z probki surowca 44/B1 zostaly przedstawione w tablicy 4.

W poréwnaniu z surowcem 44/Bl w wyniku procesu od-
parafinowania w deparafinacie TDAE z proby nr 30 zaob-
serwowano wzrost gestosci w temperaturze 20°C z 0,9398
do 0,9432 g/cm’. Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze
100°C zmienita si¢ z 15,33 na 15,95, wspotczynnik zalama-
nia $wiatta w temperaturze 20°C wzrdst z 1,5223 do 1,5254.

Tablica 4. Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wlasciwosci uzyskanych
deparafinatow i gaczow z proceséw odparafinowania DI/ME z probki surowca 44/BI

W wyniku odparafinowania wzrost zawarto$ci atomow
wegla w strukturach aromatycznych w deparafinacie wynosi
0,87%, ilo$¢ atomow wegla w strukturach naftenowych zma-
lata o0 2,87%, natomiast zawarto$¢ atomow wegla w struktu-
rach parafinowych zwickszyta si¢ 0 1,99%. W odparafinowaniu
nr 30 siarka w deparafinacie ma warto$¢ 3,06% (m/m), a w su-
rowcu 2,54% (m/m). Wigksza zawarto$¢ siarki powoduje obni-
zenie ilosci wegli aromatycznych 1 naftenowych przy zwick-
szeniu zawarto$ci wegli parafinowych.

W procesie odparafinowania uzysk
deparafinatu wyniost 92,0% (m/m),

Nr odparafinowania 30

29 a uzysk gaczu 5,0% (m/m). Czas fil-

Modyfikator lepkosci -

Viscoplex 9-350 |  tracji to 40 sekund.
W poréwnaniu z surowcem 44/Bl
w wyniku procesu odparafinowa-

Rozpuszczalnik DI/ME [stosunek mas.] 50:50 50:50 . i .
— — nia w gaczu z proby nr 30 nastapilo
Temperatura krystalizacji/filtracji [°C] =20 =20 .. . , . , .
zmniejszenie warto§ci wspotezynni-
Catkowity stosunek rozpuszczalnika do frakcji 11,7:1 11,7:1

ka zalamania §wiatta w temperatu-
rze 20°C z 1,5223 do 1,4565, tem-
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Czas sgczenia [s] 40,0 17 peratura krzepnigcia zwigkszyla si¢
Wydajno$¢ deparafinatu [% (m/m)] 92,0 90,0 z +32 do +58°C. Poroéwnanie tych
Wydajnos¢ gaczu [% (m/m)] 5,0 8,0 wlasciwosci wskazuje na selektyw-
Straty [% (m/m)] 3,0 2,0 nos¢ procesu odparafinowania rafina-

tu TDAE. Selektywnos¢ ta nie prze-
ktada si¢ na poprawe sktadu struktu-

Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 15,95 16,39 i H 0 i
Wspotezynnik zatamania $wiatta n,” 1,5254 1,5257 rainego depar.a _natu z pOWf) OW Opl-
— ; sanych powyzej. W procesie odpara-
Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,9432 0,9414 . .
— finowania rafinatu TDAE nie nastgpu-
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] 3,06 3,07 .

— srakt DMSOT 1% o Iy e je poprawa skladu strukturalnego we-
Zawarto?? WZA, (ckstra ) [% (m/m)] ’ 2 glowodoréw, dodatkowo w deparafi-
Zawarto$¢ atomow wegla w strukturach: nacie wzrasta zawarto$¢ WZA (cks-
— C, [%] 21,17 21,78 o
— Cy [%] 2133 18.40 traktu DMSO), co nie jest wskaza-
-G [%] 57,49 59,82 ne. W odparafinowaniu nr 30 zawar-

tos¢ WZA (ekstraktu DMSO) wyno-
si 2,8% (m/m), a w surowcu WZA ma

Wspotezynnik zatamania §wiatta n," 1,4565 1,4650
4~ 0
Temperatura krzepnigcia [°C] 58,0 56,4 WarZ)scl.Zﬂ. /o (m/n;() i .
nalizujac uzyskane wyniki z pro-
Zawartosé oleju [% (m/m)] 23,25 37,41 ZWac tzyskane wynixi z p

by nr 29, ktéra roznita si¢ od proby



nr 30 zastosowaniem modyfikatora krystalizacji, zauwaza sig,
ze nie wptyneto to na poprawe sktadu strukturalnego uzy-
skanego deparafinatu, a wyniki badan i wnioski sa podobne
jak dla préby nr 30.

ITlustracj¢ graficzng wyzej opisywanych parametrow
przedstawiono na rysunkach 7-10.

W artykule [8] zostat przedstawiony réwniez proces od-
parafinowania rozpuszczalnikiem DI/ME rafinatu plastyfika-
tora TDAE o lepkosci kinematycznej w temperaturze 100°C

= Gestos¢ w temp. 20°C

0,944
0,943
= 0,942
g 0,941
= 0940
0,939 -
0,938 ; : .
44/Bl 29 30
Surowiec i nr deparafinatu
Rys. 7. Wplyw procesu odparafinowania na zmiang
warto$ci gestosci deparafinatow
B Wspdtczynnik zat. Swiatta nD20
1,526
1,525
1,524
1,523
1,522
1,521
1,520 -

44/8BI 29 30
Surowiec i nr deparafinatu

Rys. 9. Wplyw procesu odparafinowania na zmiang
warto$ci wspotczynnika zalamania §wiatla
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—22,29 mm?*/s i zawarto$ci atomow wegla w strukturach aro-
matycznych na poziomie 23,86%. Z poréwnania badan dwdch
surowcodw wynika, ze dla 1zejszego rafinatu TDAE czas filtracji
jest krotszy, wynosi $rednio okoto 30 sekund, a dla cigzszego
rafinatu — okoto 70 sekund. Wystepuje wickszy uzysk gaczu:
od okoto 6% (m/m) do okoto 3% (m/m) dla ci¢gzkiego rafina-
tu. Jednak podobnie jak dla rafinatu ci¢zszego w deparafina-
tach uzyskanych z 1zejszego rafinatu nastepuje niewielka zmia-
na zawarto$ci atomow wegla w strukturach aromatycznych.

M Lepkos¢ kinematyczna w temp. 100°C

16,5
16,0
2
£ 155
E
- .
14,5 ; .
44/ 29 30

Surowiec i nr deparafinatu

Rys. 8. Wptyw procesu odparafinowania na zmiang
warto$ci lepko$ci deparafinatow

= CA CN cp
80
59,82 57,49
B 55,5 )
S
E o~ [ ~ ™
e S TR
X ~ N X N N
) :. T 4. -
0 - . ‘ .

44/8l 29 30
Surowiec i nr deparafinatu

Rys. 10. Wplyw procesu odparafinowania na zmiang
sktadu strukturalnego deparafinatow

Podsumowanie

Rafinat TDAE o nizszej lepkos$ci niz surowiec odparafi-
nowany opisany w artykule Ocena procesu odparafinowania
rozpuszczalnikowego plastyfikatora TDAE [8], a wigc wyka-
Zujacy mniejsza Srednig mase czasteczkowa i mniejszg po-
larnos¢ czasteczek — nie wptywa na pozadane przesunigcia
w sktadzie strukturalnym deparafinatu w poréwnaniu z su-
rowcem i nie nadaje si¢ do poprawy pozadanej aromatycznej
struktury plastyfikatorow TDAE. W zwigzku z tym w prze-
prowadzonych probach odparafinowania rozpuszczalniko-
wego nie uzyskano korzystnej zmiany sktadu strukturalne-
go weglowodorow, zwlaszcza jesli chodzi o zawarto$¢ ato-
moéw wegla w strukturach aromatycznych do poziomu po-
wyzej 25%. Podobnie zawarto§¢ atomoéw wegla w struktu-
rach naftenowych dla czesci prob odparafinowania niewie-
le ro$nie, a dla innych prob maleje w poréwnaniu z surow-
cem. Rdwniez zawarto$¢ atomow wegla w strukturach para-

finowych niewiele maleje lub ro$nie w poréwnaniu z surow-
cem. Wykonane badania procesu odparafinowania, podob-
nie jak w przywotanym artykule [8], potwierdzaja, ze kla-
syczny proces odparafinowania zastosowany dla surowca,
jakim jest rafinat TDAE zawierajacy inne niz rafinaty fur-
furolowe grupy zwiazkow weglowodorowych, o bardziej
skomplikowanej mieszanej strukturze z niewielkg zawarto-
$cig zwigzkow n-parafinowych, nie daje oczekiwanych efek-
tow. Mechanizm wydzielania poprzez krystalizacje zwigz-
kow o strukturze parafinowej, bazujacy na réznicach roz-
puszczalnosci weglowodoréw parafinowych i pozostatych
bardziej polarnych zwigzkéw aromatycznych i zywic w po-
larnych rozpuszczalnikach, nie daje pozytywnego efektu.
O fakcie tym $wiadczg uzyskane sktady grupowe otrzyma-
nych deparafinatéw, pomimo pewnej selektywnos$ci proce-
su, opierajac si¢ na wynikach badan uzyskiwanych gaczow.
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Proces rozpuszczalnikowego odparafinowania rafinatu pla-
styfikatora TDAE, mieszaning MEK-TOL lub DI/ME, nie
pozwala na uzyskanie istotnej poprawy sktadu strukturalne-

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 9, s. 675-684, DOI
Artykut nadestano do Redakcji 22.06.2017 r. Zatwierdzono do druku 26.07.2017 r.

go zwiazkow weglowodorowych, w szczegdlnosci w kie-

runku zwigkszenia pozadanej aromatycznej struktury pla-
styfikatoréw TDAE.

: 10.18668/NG.2017.09.07

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Ocena procesu odparafinowania rozpuszczalnikowego plastyfikatora TDAE —
praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW, nr zlecenia: 0044/TO/16/01, nr archiwalny: DK-4100-/44/16.
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