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Badanie procesu ekstrakcji wysokoaromatycznych surowcow naftowych
z zastosowaniem wspotrozpuszczalnika

Study on extraction process of high aromatic oils using co-solvent

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

STRESZCZENIE: Obecnie jedna z najpopularniejszych metod wytwarzania plastyfikatora TDAE do kauczukéw i gumy jest metoda
bazujaca na procesie rafinacji ekstraktow naftowych furfurolem. Proces ten zapewnia obnizenie w ekstraktach zawartosci rakotwor-
czych wielopier§cieniowych weglowodoréow aromatycznych (WWA) do wymaganego poziomu. Technologia produkcji plastyfikatora
sprawiata liczne problemy w warunkach przemystowych zwigzane z konieczno$cig prowadzenia procesu w niskich temperaturach, co
powoduje utrudnienia w przebiegu wymiany masy w kolumnie ekstrakcyjnej w zwiazku z wysoka lepkoscia przerabianego surowca
w niskich temperaturach. Koniecznos$¢ uzycia nizszych temperatur w trakcie procesu rafinacji wysokoaromatycznych frakcji wynika
z ich charakterystyki rozpuszczalno$ci w furfurolu, oznaczanej na podstawie krytycznej temperatury rozpuszczalnosci. W artykule zo-
staty przedstawione badania nad wptywem zastosowania wspolrozpuszczalnika w procesie rafinacji wysokoaromatycznych surowcow
naftowych na jako$¢ uzyskanych plastyfikatorow oraz mozliwo$¢ prowadzenia procesu w wyzszych temperaturach, zblizonych do
temperatur pracy kolumny podczas ekstrakcji klasycznych frakcji prozniowych. Potwierdzono korzystny wptyw dodatku wspoiroz-
puszczalnika na wydajno$¢ procesu oraz zwigkszenie selektywnosci ekstrakcji. Badania nad procesem ekstrakcji rozpuszczalnikowej
prowadzono na dwdch surowcach charakteryzujacych si¢ roznymi lepkosciami przy zastosowaniu jako wspotrozpuszczalnika forma-
midu w stezeniach 5% i 7,5%. Wykonano réwniez proces ekstrakcji bez wspotudziatu formamidu, stuzacy jako proces odniesienia dla
poréwnania wydajnosci i jakosci otrzymanych rafinatéw. W badaniach technologicznych wykorzystano stanowiska wielkolaboratoryjne
umozliwiajace prowadzenie proceséw rafinacji rozpuszczalnikowej, symulujacej proces przemystowy stosowany na bloku olejowym
w rafinerii naftowej. W probach rafinacji rozpuszczalnikowej poszczegdlnych ekstraktow zastosowano parametry technologiczne do-
stosowane do wyznaczonych temperatur krytycznych rozpuszczalnosci dla danych uktadéw. Uzyskane wyniki temperatur krytycznych
wskazuja na istotny wptyw udziatu wspdtrozpuszcezalnika na oznaczony wynik temperatury krytycznej dla danego uktadu. Probki
otrzymanych rafinatow zostaty poddane ocenie wtasciwosci fizykochemicznych w zakresie wymaganym dla plastyfikatora TDAE. Wraz
z wigkszym udziatem formamidu poprawie ulegaty oznaczane w rafinatach kluczowe wtasciwosci fizykochemiczne z punktu widzenia
wymagan wobec plastyfikatorow, wzrastata lepkos¢, gestos¢, wspolczynnik zalamania §wiatta oraz zawartos¢ wegla w strukturach C,.
Wszystkie procesy rafinacji pozwolily na obnizenie zawarto§ci WWA ponizej 3% (m/m). Najlepsze efekty w tym zakresie dat proces
R1390 przy udziale wspotrozpuszczalnika w ilosci 7,5% (m/m), poniewaz obnizajac poziom WWA, nie spowodowat gwattowanego
spadku zawartosci atomow wegla w strukturach aromatycznych. Przeprowadzone badania pozwolity na potwierdzenie korzystnego
wplywu zastosowania wspotrozpuszczalnika w procesie rafinacji wysokoaromatycznych surowcoéw naftowych na jako$¢ uzyskanych
plastyfikatorow TDAE. Rafinacja z udzialem wspotrozpuszczalnika zgodnie z zalozong koncepcja projektu pozwolita na wyelimino-
wanie problemow zwigzanych z prowadzeniem tego procesu w niskich temperaturach. Zaobserwowano réwniez duzy wptyw dodatku
wspotrozpuszczalnika na wydajnos$¢ uzyskiwanych plastyfikatoréw w trakcie ekstrakcji rozpuszczalnikowe;.
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ABSTRACT: Currently, one of the most popular methods of producing TDAE plasticizer for latex and rubber is the method based on
furfural refining of petroleum extracts. This process ensures reduction of carcinogenic polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) content
in extracts to the required level. The technology of plasticizer production caused numerous problems in industrial conditions related to
the necessity of conducting the process at low temperatures, which impedes the mass exchange process in the extraction column due to
high viscosity of the processed raw material at low temperatures. The necessity of using lower temperatures during the refining process
of highly aromatic fractions results from their solubility characteristics in furfural determined on the basis of the critical solubility tem-
perature. The paper presents research on the influence of the use of co-solvent in the refining process of highly aromatic crude oils on
the quality of plasticizers obtained and the possibility of conducting the process at higher temperatures, similar to those of the column
during extraction of classical vacuum fractions. The beneficial effect of co-solvent addition on process efficiency and increased extraction
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selectivity was confirmed. Studies on the solvent extraction process were conducted on two raw materials characterized by different
viscosities, using formamide as a co-solvent at concentrations of 5% and 7.5%. An extraction process without formamide co-solvent
was also performed and served as a reference process to compare the yield and quality of the obtained raffinates. In the technological
studies, large-scale laboratory workstations were used to carry out solvent refining processes, simulating the industrial process used
in an oil block in a petroleum refinery. For solvent refining of individual extracts, technological parameters adjusted to the determined
critical temperatures of solubility for given systems were used. The obtained critical temperature results indicate a significant influence
of the co-solvent proportion on the determined critical temperature result for a given system. The samples of the obtained raffinates
were subjected to physicochemical properties evaluation within the range required for the TDAE plasticizer. With a higher propor-
tion of formamide, the key physicochemical properties determined in the raffinates from the point of view of plasticizer requirements
improved. Viscosity, density, refractive index and carbon content in C, structures increased. All refining processes allowed to decrease
PAH content below 3% (m/m). The R1390 process with 7.5% (m/m) of co-solvent gave the best results in this respect as it did not
cause a sharp decrease in carbon atoms content in aromatic structures while lowering PAHs level. The studies carried out confirmed the
beneficial influence of the co-solvent application in the refining process of highly aromatic petroleum raw materials on the quality of
the obtained TDAE plasticizers. The refining process with the use of co-solvent allowed, in line with the project concept, to eliminate
the problems associated with conducting the process at low temperatures. A considerable effect of co-solvent addition on the yield of
obtained plasticizers during solvent extraction was also observed.

Key words: solvent extraction, co-solvent, plasticizer.

Wstep

Plastyfikatory naftowe stosowane sa jako dodatek zmiek-
czajacy w procesach wulkanizacji kauczukow, szczegolnie
kauczukdéw syntetycznych styrenowo-butadienowych (SBR),
oraz jako sktadnik mieszanek gumowych w procesie ich wy-
twarzania i wulkanizacji. Udzial plastyfikator6w w wyrobach
gumowych moze sigga¢ do 40% (Bosman et al., 2004; Ptak,
2017a).

Plastyfikatory naftowe i inne produkty naftowe zawierajace
WZA (wielopier$cieniowe zwiazki aromatyczne) wykazuja
dziatanie rakotworcze i mutagenne. Szczegolnie niebezpieczne
dla organizmoéw zywych sg wielopier$cieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), o potwierdzonym dziataniu rakotwor-
czym i mutagennym. Od stycznia 2010 roku na mocy rozpo-
rzadzenia UE 1907/2007, zwanego powszechnie REACH,
wprowadzono zakaz stosowania plastyfikatorow wysoko-
aromatycznych, co postawito przed przemystem naftowym
1 oponiarskim wyzwanie zastgpienia plastyfikatorow wysoko-
aromatycznych DAE (ang. distillate aromatic extract) innymi
olejami procesowymi. Plastyfikatory TDAE (ang. treated
distillate aromatic extracts), spetniajace obecne wymagania
w zakresie rakotworczosci, okazujg si¢ najlepsza alternatywa
dla plastyfikatoréw wysokoaromatycznych DAE. Plastyfikatory
TDAE sg wytwarzane przez wielu producentéw produktow
naftowych. Obecnie jedng z popularniejszych metod wytwa-
rzania plastyfikatora TDAE jest metoda bazujaca na procesie
rafinacji furfurolem ekstraktow naftowych (Ptak et al., 2018).

Procesy rafinacji rozpuszczalnikowej, ktére wykorzystuja
selektywne dziatanie rozpuszczalnikow, sa gtownie wyko-
rzystywane podczas rafinacji olejow bazowych oraz w wielu
innych procesach przerobki ropy naftowej. Frakcje uzyskane
podczas destylacji pod obnizonym ci$nieniem mogg zawieraé
liczne niepozadane sktadniki oraz zanieczyszczenia. Nalezg

do nich zwigzki organiczne zawierajace siarke, azot i tlen,
sole nieorganiczne i zwiazki metaloorganiczne, ktore byty
obecne w surowcu. Ponadto destylaty prézniowe przerabiane
w kierunku uzyskania olejow bazowych zawierajg rowniez
sktadniki ujemnie wptywajace na jako$¢ finalnych produk-
tow bloku olejowego — wielopier§cieniowe weglowodory
aromatyczne oraz substancje asfaltenowo-zywiczne. Proces
rafinacji rozpuszczalnikowej pozwala na usuniecie niepozada-
nych sktadnikow z destylatow, wykorzystujac r6zng rozpusz-
czalno$¢ weglowodoréw w rozpuszczalnikach organicznych.
Weglowodory aromatyczne w stosowanych rozpuszczalnikach
ulegaja tatwemu rozpuszczeniu, w przeciwienstwie do weglo-
wodoréw parafinowych i naftenowych. Rozpuszczalnik jest
mieszany z surowcem podczas cigglego procesu przeciwpra-
dowego w ekstraktorze kolumnowym z wirujacymi dyskami
(Kirk-Othmer, 2007).

W latach 20042005 w Zaktadzie Olejow, Srodkow
Smarowych i Asfaltow INiG — PIB opracowano technologi¢
wytwarzania plastyfikatora TDAE do kauczukow i gumy
opartg na procesie rafinacji ekstraktow naftowych furfurolem.
Proces ten zapewnit obnizenie w ekstraktach zawartosci rako-
tworczych WWA do poziomu wymaganego przez dyrektywe
2005/69/WE. Opracowana technologia produkc;ji plastyfikatora
sprawiata liczne problemy podczas wdrazania w warunkach
przemystowych zwigzane z koniecznoscig prowadzenia procesu
w niskich temperaturach, powodujacych utrudnienia w prze-
biegu wymiany masy w kolumnie ekstrakcyjnej zwiazane
z wysoka lepkoscig przerabianego surowca. Konieczno$¢
stosowania nizszych temperatur w trakcie procesu rafinacji
wysokoaromatycznych frakcji wynika z ich charakterystyki
rozpuszczalnosci w furfurolu, oznaczanej na podstawie kry-
tycznej temperatury rozpuszczalnosci.

Badania prowadzone w INiG — PIB w latach 2018 1 2019
nad zastosowaniem wspolrozpuszczalnikdw w procesie rafinacji
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rozpuszczalnikowej klasycznych frakcji prozniowych wykazaly
istotny wptyw wspotrozpuszczalnikow na mozliwo$¢ prowa-
dzenia procesu w wyzszych temperaturach oraz mozliwosci
zwigkszenia wydajnosci i poprawy jakos$ci uzyskiwanych
plastyfikatorow (Antosz i Ptak, 2018, 2019).

Charakterystyka plastyfikatoréw naftowych

Plastyfikatory stanowia bardzo istotny sktadnik wyrobow
gumowych i w zasadniczy sposob wptywaja na ich wlasciwosci
eksploatacyjne. Funkcja plastyfikatoréw polega na:

» poprawie wlasciwosci przetworczych mieszanek gumowych
poprzez obnizenie ich lepkosci oraz temperatury w takich
procesach jak: mieszanie, kalandrowanie, wyttaczanie;

* poprawie stopnia zdyspergowania wypetniacza;

» obnizeniu zawarto$ci kauczuku oraz obnizeniu kosztu
wyrobow gumowych;

» modyfikacji wtasciwosci fizycznych gumy, szczeg6lnie
poprzez poprawe wytrzymatosci na rozcigganie, twardo-
$ci, rozdziernoS$ci, elastyczno$ci w niskich temperaturach
(Steinmec et al., 2006; Ptak et al., 2018).

Plastyfikatory dla przemystu gumowego powinny spetniaé
szereg wymagan wynikajacych ze specyfiki procesow wy-
tworczych oraz warunkdéw eksploatacji wyrobow gumowych,
w tym szczegoélnie:

» posiada¢ wymagany do danego zastosowania sktad che-
miczny oraz charakteryzowaé si¢ odpowiednimi wiasci-
wosciami fizykochemicznymi;

* wykazywaé¢ dobra kompatybilnos¢ ze stosowanym kau-
czukiem;

* wykazywac niskg lotno$¢ w warunkach procesu produkc;ji
kauczukéw oraz w procesach wytwarzania mieszanek
gumowych i ich wulkanizacji;

* nie wykazywa¢ dzialania toksycznego (Ptak, 2017b;
Steinmec i Bartyzel, 2006).

Plastyfikatory naftowe dzielg si¢ na aromatyczne, nafte-
nowe i parafinowe, w zalezno$ci od udziatu atomow wegla
w strukturach aromatycznych, naftenowych i parafinowych.
Plastyfikatory te r6znig si¢ wtasciwosciami fizykochemiczny-
mi, tj. gestoscia, lepkoScig kinematyczna, wspotczynnikiem
zatamania $wiatta, punktem anilinowym, sktadem grupowym.
Wskaznikiem pozwalajacym w sposdb przyblizony okresli¢
sktad weglowodorowy plastyfikatora jest jego stala lepko-
$ciowo-gestosciowa (VGC).

W zaleznosci od typu oleju stata lepkosciowo-ggstosciowa
przyjmuje warto$¢ (Mohammed i Al-Rubai, 2008):

+ dla olejow parafinowych: 0,790-0,819;

+ dla olejow naftenowych: 0,820-0,899;

+ dla olejow aromatycznych: 0,900-1,050.

Wrhasciwosci fizykochemiczne plastyfikatora naftowego maja
decydujacy wptyw na kompatybilnos¢ uktadu kauczuk — plas-
tyfikator.

Typowe wiasciwosci fizykochemiczne plastyfikatorow
DAE, TDAE i MES przedstawiono w tabeli 1.

Plastyfikatory wysokoaromatyczne otrzymywane jako pro-
dukt uboczny w trakcie rafinacji rozpuszczalnikowej destylatow
préozniowych ropy naftowej w procesie wytwarzania olejow

Tabela 1. Typowe wlasciwosci fizykochemiczne plastyfikatorow DAE, TDAE i MES (Bosman et al., 2004)
Table 1. Typical physicochemical properties of DAE, TDAE and MES plasticizers (Bosman et al., 2004)

Wiasciwosci

Gesto$¢ w temperaturze 15°C [g/cm’)

Lepkos¢ kinematyczna:
— w temperaturze 40°C [mm?/s]
— w temperaturze 100°C [mm?/s]

Stata lepkosciowo-gestosciowa VGC
Wspotczynnik zatamania $wiatta np?
Temperatura zaptonu [°C]

Sktad grupowy:
— weglowodory nasycone [% (m/m)]
— weglowodory aromatyczne [% (m/m)]
— zwiazki polarne [% (m/m)]

Wegiel w strukturach [%]:
— aromatycznych C,
— naftenowych Cy
— parafinowych C,

Zawarto$¢ WZA [% (m/m)]
Zawarto$¢ benzo[a]pirenu [mg/kg]
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Plastyfikator

DAE TDAE MES
1,007 0,948 0,918
846,0 464,0 208,0
20,9 19,9 16,5
0,971 0,885 0,852
1,558 1,524 1,505
284 279 288
11 32 60
73 62 37
16 6 3
42 27 12
19 28 28
39 45 60
22,7 1,6 0,8
18,1 0,4 0,2



bazowych zyskaty duze znaczenie w procesie produkcji opon
samochodowych z uwagi na korzystne wlasciwos$ci uzytkowe.
O ich dominujacej pozycji na rynku $§wiadczy fakt, ze obecnie
na §wiecie 86% plastyfikator6w aromatycznych uzywanych jest
do produkcji opon samochodowych (Tonkonogov et al., 2015).

Regulacje prawne obowigzujace w Unii Europejskiej
dotyczace plastyfikatorow naftowych

Wysokoaromatyczne oleje naftowe, stosowane jako plastyfi-
katory w produkcji kauczukow i gum, uznawane sg za produkty
zawierajace zwigzki rakotworcze. Zwigzane jest to z wystepo-
waniem w ich sktadzie WWA. Organizacja CONCAWE (The
Oil Companies International Study Group for Conservation
of Clean Air and Water in Europe), zalozona w 1963 r. przez
europejskich producentow olejow, wydata w latach dziewieé-
dziesiatych ubieglego wieku szereg publikacji na temat kancero-
gennosci produktow naftowych, w tym ekstraktow aromatycz-
nych stosowanych jako wysokoaromatyczne plastyfikatory do
produkcji kauczukow i gum. W raporcie CONCAWE Product
dossier — aromatic extracts nr 92/101 (CONCAWE, 1992)
przedstawiono typowe wlasciwosci ekstraktow aromatycznych
oraz badania ich wpltywu na organizmy zywe, przejawiajacego
si¢ w trzech formach oddziatywania, tj.:

* toksycznosci;
» kancerogennosci;
* mutagennosci.

W raporcie CONCAWE The use of the dimethyl sulfoxide
(DMSO) extract by the IP 346 as an indicator of the carcino-
genicity of lubricant base oils and distillate aromatic extracts
nr 94/51 (CONCAWE, 1994) przedstawiono znormalizowang
metod¢ wedhug IP 346:92, ktora zalecana jest do oceny poten-
cjalnej rakotworczosci badanego produktu. Procedura opisana
w cytowanej normie umozliwia oznaczenie sumarycznej za-
wartosci WZA okreslanych jako ekstrakt DMSO.

Przeprowadzone badania potwierdzity wystepowanie ko-
relacji pomigdzy poziomem zawarto§ci WZA w produktach
naftowych a ilo$cig przypadkéw zachorowan na raka. Oceniono,
ze przy wzro$cie zawartosci WZA powyzej 3% (m/m) wyraznie
wzrasta stopien ryzyka powstawania raka skory u zwierzat.

Wyniki uzyskane w tych badaniach postuzyty do okre$lenia
w produktach naftowych bezpiecznej granicznej zawarto$ci
WZA na poziomie 3% (m/m). Zaktada si¢, ze przekroczenie
tej warto$ci zdecydowanie zwigksza prawdopodobienstwo
wystapienia raka u organizméw zywych, natomiast produkty,
w ktérych zawarto§¢ WZA nie przekracza 3% (m/m), uznaje
si¢ za nierakotworcze.

18 grudnia 2006 r. Parlament Europejski wydat rozpo-
rzadzenie nr 1907/2006 wprowadzajace zakaz stosowania

ekstraktow wysokoaromatycznych o przekroczonym limicie za-

warto$ci wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych.

W zwigzku z tym na terenie Unii Europejskiej od 1 stycznia

2010 r. obowiazuje:

» zakaz wprowadzania na rynek i stosowania do opon niekto-
rych olejow aromatycznych zawierajacych WWA;

» zakaz wprowadzania na rynek opon zawierajacych te oleje
oraz bieznikow do bieznikowania zuzytych opon i czesci
opon shuzacych do naprawy opon uszkodzonych, jezeli za-
warto$¢ osmiu indywiduow WWA wykazujacych dziatanie
rakotworcze przekracza okre$lony poziom.

Dopuszczalna zawartos¢ WWA w plastyfikatorach okreslona
jest w sposob nastepujacy:

» zawarto$¢ benzo[a]pirenu nie wigksza niz 1 mg/kg;

* sumaryczna zawarto$¢ osmiu indywiduoéw WWA uznanych
za rakotworcze nie wigksza niz 10 mg/kg;

» za spelniajgce te warunki uznaje si¢ tez oleje, dla ktérych
zawarto$¢ WZA nie przekracza 3% (m/m) — pod warun-
kiem ze producent lub importer potwierdza odrgbnymi
badaniami (co po6t roku lub przy zmianach w procesie
produkcyjnym), Ze nie zostaty przekroczone limity BaP
1 o$miu indywiduow WWA.

Procesy ekstrakcji rozpuszczalnikowej

Proces rozpuszczalnikowej ekstrakcji stosowany do pro-
dukc;ji plastyfikatora TDAE jest powszechnie wykorzystywany
w przemysle podczas przerobki frakcji prozniowych oraz
deasfaltyzatu DAO w klasycznym bloku olejowym. Uzyskane
w procesach przerdbki mineralne oleje bazowe sktadaja sig
z molekut parafinowych, naftenowych i aromatycznych z nie-
wielkimi ilo$ciami zwigzkdw zawierajacych siarke, tlen i azot,
wymieszanych w trzech podstawowych strukturach. Wiekszo$¢
czasteczek jest potaczeniem dwoch lub trzech podstawowych
typéw weglowodorow, ale klasyfikuje sie je wedhug ich domi-
nujacych wlasciwosci (Sequeira, 1989).

Parafiny charakteryzujg si¢ dobrg odporno$cig na zmiane
lepko$ci wraz z temperaturg (wysoki wskaznik lepko$ci) oraz
bardzo wysoka odpornoscia na utlenianie wsrod wszystkich
typodw weglowodorow wechodzacych w sktad olejow bazowych.
Struktury pierscieni naftenowych z dtugimi fancuchami bocz-
nymi moga mie¢ wysoki wskaznik lepkosci i dobre wiasci-
wosci odpornos$ci na utlenianie. Struktury wielopier§cieniowe
z krotkimi tancuchami bocznymi majg niski wskaznik lepkosci.
Jednopierscieniowe aromaty z dhugimi tancuchami bocznymi
moga mie¢ wysoki wskaznik lepkosci i dobre wlasciwosci
smarne. Jednak zwiazki wielopierscieniowe i naftenoaroma-
tyczne s3 ogolnie uwazane za niepozadane w oleju bazowym,
jako zZe sprzyjaja procesom starzenia, a zatem ich stezenie
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jest zminimalizowane podczas produkcji (Yousef i Ahmed
Muhammad Ali, 2018).

Zwiazki siarki w olejach bazowych to generalnie struktury
benzotiofenowe, ktére mogg dziata¢ jako naturalne przeciw-
utleniacze. Zwigzki zawierajace azot i tlen na ogét dziatajg
jako prooksydanty i dlatego sa uwazane za czasteczki ujemnie
wplywajace na wlasciwosci finalnych produktéw bloku ole-
jowego. Czasteczki oleju bazowego zazwyczaj zawieraja od
20 atomow wegla w przypadku olejow o nizszej lepkosci do
50 atomow wegla lub wiecej w przypadku olejow o wigkszej
lepkosci (Epelle et al., 2016).

Destylaty prozniowe (olej wrzecionowy, lekkie, Srednie
i cigzkie destylaty), a takze oleje odasfaltowane zawiera-
ja zwiazki aromatyczne i inne niepozadane sktadniki, ktore
powodujg szybkie pogorszenie barwy, brak odpornosci na
utlenianie i sktonno$¢ do koksowania podczas pracy (Pillon,
2007). Ekstrakcja rozpuszczalnikowa stuzy do usuwania nie-
pozadanych sktadnikow olejow bazowych, zmniejszania ich
toksykologicznej agresywnos$ci oraz poprawy jakosci pro-
dukowanych olejow (Hussein et al., 2014; Luo et al., 2018).

Rozpuszczalno$¢ weglowodoréw w rozpuszczalnikach
stosowanych w procesie ekstrakcji maleje w szeregu aromaty,
nafteny, parafiny. Wzrost temperatury prowadzi do wzrostu
rozpuszczalno$ci weglowodorow w rozpuszczalniku i tym
samym do zmniejszenia jego selektywnosci. Po przekroczeniu
okreslonej temperatury, zwanej krytyczng temperaturg rozpusz-
czalnosci (KTR), wystepuje zjawisko calkowitego rozpusz-
czenia frakcji w rozpuszczalniku. W poblizu tej temperatury
rozpuszczalnik traci swoje wlasciwosci selektywne (Pillon,
2007). W publikacji z 2008 roku (Mohammed i Al-Rubali,
2008) przedstawiono badania nad zwigkszeniem wskaznika
lepkosci frakcji oleju smarowego o klasie lepkosci SAE 30
przez ekstrakcje niepozadanych weglowodoréw aromatycz-
nych, ktére w istotny sposob obnizajg wskaznik lepkosci.
W badaniach jako rozpuszczalnik stosowano dwa rodzaje
rozpuszczalnikow: furfural oraz N-metylopirolidon. W trakcie
badan potwierdzono uzyskanie wyzszego wskaznik lepkosci
rafinatu przy zastosowaniu NMP zamiast furfuralu przy tych
samych zmiennych operacyjnych (temperatura ekstrakcji i sto-
sunek rozpuszczalnika do frakcji prozniowe;).

Podobne badania porownujace procesy rafinacji rozpusz-
czalnikowej z furfuralem oraz N-metylopirolidonem byty wy-
konywane w Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym Instytucie
Badawczym w 2010 roku. W wyniku tych badan, prowadzo-
nych na frakcjach prézniowych uzyskanych z dostgpnej na
krajowym rynku ropy naftowej, potwierdzono mozliwos$é
osiggniecia porownywalnego poziomu jakosci rafinatow przy
zastosowaniu tagodniejszych parametréw technologicznych
podczas proceséw rafinacji NMP w porownaniu do procesow
ekstrakcji furfuralem. Pozwolitoby to na obnizenie kosztow
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eksploatacji w wyniku obnizenia stosunku rozpuszczalnika do
surowca oraz stosowania nizszych temperatur pracy kolumny
ekstrakcyjnej przy zachowaniu jako$ci olejow bazowych na
wymaganym poziomie (Pelc et al., 1988, 1989; Bartyzel, 2010,
2011a, 2011b, 2012).

Procesy ekstrakcji z zastosowaniem
wspotrozpuszczalnika

W procesach ekstrakcji rozpuszczalnikowej pojedynczy
rozpuszczalnik moze nie posiada¢ wszystkich wymaganych
wiasciwosci do pelnego zoptymalizowania jego dziatania
w trakcie procesu — w szczegolnosci, jesli wykazuje wysoki
potencjal rozpuszczalnosci weglowodoréw aromatycznych
w niskich temperaturach. Dodajac wspotrozpuszczalnik, bedacy
substancja, ktorej potencjat do rozpuszczania weglowodorow
aromatycznych jest niski, mozna uzyska¢ kompozycj¢ rozpusz-
czalnikow, ktorej potencjat rozpuszczania oraz selektywnosc¢
lepiej nadaja si¢ do przeprowadzenia rozwazanego rozdzia-
tu weglowodorow. Zastosowanie wspolrozpuszczalnikow
w procesach ekstrakcji jest generalng metodg zwigkszenia
selektywno$ci ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz zwigkszenia
koncentracji weglowodorow aromatycznych w otrzymanym
ekstrakcie podczas rafinacji frakcji prozniowych przerabia-
nych w kierunku uzyskania olejow bazowych (Fakhr Hoseini
et al., 2009b).

Zastosowanie N-metylopirolidonu w procesach selektywnej
rafinacji frakcji prézniowych wymusito uzycie wspotrozpusz-
czalnika w postaci wody. Wykorzystanie wody w przemy-
stowych procesach rafinacji frakcji prozniowych z udziatem
N-metylopirolidonu pozwala na podwyzszenie temperatury
krytycznej rozpuszczalnosci, a co za tym idzie — na podnie-
sienie temperatur pracy kolumny rafinacyjnej, umozliwiajac
tym samym przeprowadzenie procesu dla wysoko krzepngcych
frakcji prozniowych. Zaobserwowano roOwniez pozytywny
wplyw dodatku wody na selektywnos¢ rozpuszczalnika (Fakhr
Hoseini et al., 2009a).

W procesach ekstrakcji rozpuszczalnikowej w celu zwiek-
szenia efektywnos$ci procesu oraz jego selektywnosci mozna za-
stosowa¢ dodatek drugiego rozpuszczalnika, zwanego rowniez
wspolrozpuszczalnikiem. Ogdlnie rzecz biorac, drugi rozpusz-
czalnik wptywa na proces ekstrakcji jako przeciwrozpuszczal-
nik lub wzmacnia dziatanie podstawowego rozpuszczalnika,
moze zatem dziata¢ przeciwnie lub rownolegle w stosunku do
gléwnego rozpuszczalnika. Wspotrozpuszezalnik w procesie
ekstrakcji ciecz—ciecz moze zwigkszy¢ wydajno$¢ ekstrakcji
na dwa sposoby (Hussein et al., 2014; Epelle et al., 2016):

» dziatajac przeciwnie do gtownego rozpuszczalnika;
* dzialajac réwnolegle z gtéwnym rozpuszczalnikiem.



W pierwszym przypadku drugi rozpuszczalnik zmniejsza
rozpuszczalno$é gtdéwnego rozpuszczalnika i utatwia ponowng
ekstrakcje pozadanych sktadnikow do fazy rafinatu. W arty-
kule z 2009 roku opisane zostaty badania nad selektywnoS$cig
wymiany jonowej z udziatlem wspotrozpuszcezalnika, ktore
wykazaly, ze zastosowanie dodatku lekkich zwigzkow we-
glowodorowych moze zwigkszy¢ wydajnos¢ ekstrakcji zwiaz-
kéw aromatycznych (Fakhr Hoseini et al., 2009a). W drugim
przypadku dodatek wspotrozpuszczalnika zwigksza polarno$é
1 selektywno$¢ gldwnego rozpuszczalnika, dlatego drugi roz-
puszczalnik zmienia rozktad réwnowagi ciecz—ciecz i wptywa
na wydajno$¢ i jakos¢ produktu. Selektywnos¢ w stosunku do
aromatow moze by¢ zwigkszona przez dodanie wody do NMP;
zaobserwowano, ze dodatek wody ma pozytywny wptyw na
wydajnos$¢ rafinatu w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej
(Guan et al., 2014).

Bardzo korzystny wptyw na selektywnos$¢ procesu eks-
trakcji z zastosowaniem wspotrozpuszczalnika ma wyzsza
rozpuszczalno$¢ stosowanego wspotrozpuszczalnika w jednej
z faz ekstraktu lub rafinatu (Ibtehal i Muslim, 2015; Luo et al.,
2018; Yousef i Ahmed Muhammad Ali, 2018).

Raman i wspotautorzy sugerowali w 2010 roku stosowanie
formamidu jako wspoétrozpuszczalnika z N-metylopirolidonem
w celu zwigkszenia wydajnos$ci ekstrakcji o ponad 6% wago-
wych w stosunku do rafinatu uzyskanego przy uzyciu same-
go N-metylopirolidonu. Zastosowany wspoétrozpuszczalnik
wybrano w trakcie badan nad wprowadzeniem do ekstrakcji
rozpuszczalnikowej wspotrozpuszczalnika z grupy amidoéw
(Patent US2010243533). W tym samym roku realizowane
byty badania nad poprawa wtasciwosci olejow bazowych
wytwarzanych z destylatow prézniowych w rafinerii Al Daura
(Ghafil, 2010). Badania ekstrakcji rozpuszczalnikowej pod
ci$nieniem atmosferycznym prowadzono w réznych tempera-
turach. Gtoéwny nacisk potozono na zwigkszenie uzysku wydaj-
noéci rafinatu. Podczas badan zastosowano rézne kompozycje
rozpuszczalnika sktadajace si¢ z furfuralu i N-metylopirolidonu
pomieszanych w réznych proporcjach. Najlepsze wyniki zostaly
osiagniete w przypadku kompozycji zawierajacych od 80%
do 60% furfuralu oraz od 20% do 40% N-metylopirolidonu.
Podczas tych prob wskaznik lepko$ci wzrost do 114, a wspot-
czynnik zatamania $wiatta zmniejszat si¢ wraz ze wzrostem
wydajnosci rafinatu.

W artykule pt. Extraction of Aromatic Hydrocarbons from
Lube Oil Using Different Co-Solvent (Ibtehal i Muslim, 2015)
przedstawiono badania prowadzone nad wptywem dodatku
wspotrozpuszczalnika na proces ekstrakcji rozpuszczalnikowe]
dwoch rodzajow frakceji otrzymanych z instalacji destyla-
cji prézniowej w rafinerii Daura w Bagdadzie. W przedsta-
wionej pracy jako wspotrozpuszczalnikow uzyto formamidu
i N-metylopirolidonu zmieszanych z furfuralem w r6znych

proporcjach i zastosowano do jednostopniowej ekstrakcji
rozpuszczalnikowej przeprowadzonej w szklanej kolbie; pro-
ces rozdzialu prowadzono w szklanym rozdzielaczu (Ibtehal
i Muslim, 2015).

W artykule pt. Role of water as the co-solvent in eco-friendly
processing oil extraction: Optimization from experimental data
and theoretical approaches (Luo et al., 2018) opisano badania
prowadzone w Chinach nad ekstrakcjg rozpuszczalnikows z za-
stosowaniem furfuralu jako gtéwnego wspodtrozpuszcezalnika
do usuwania policyklicznych zwigzkéw aromatycznych (PCA)
z wysokoaromatycznych frakcji naftowych. W celu zwigkszenia
selektywnoéci 1 wydajnosci otrzymywanego w procesie pro-
duktu wprowadzano wode jako wspotrozpuszczalnik i badano
jej wpltyw na proces ekstrakcji. Okreslono wptyw zawartosci
wody w furfuralu na:

* wydajno$¢ otrzymywanego rafinatu;

o zawarto$¢ policyklicznych zwiazkéw aromatycznych;

» rozktad i zawartos¢ atomow wegla w poszczegdlnych
strukturach.

Badania dowiodly, ze mozliwe jest 9-procentowe zwigksze-
nie uzysku rafinatu poprzez dobranie odpowiedniego stosunku
furfuralu do wody w procesach dwustopniowe;j rafinacji przy
utrzymaniu jako$ci produktu na akceptowalnym poziomie.
W badaniach wykorzystano model matematyczny stuzacy do
prognozowania sktadu produktu po ekstrakcji. Przeprowadzone
badania potwierdzity zadowalajacg zgodno$¢ przewidywan
modelu obliczeniowego z wynikami eksperymentalnymi na
stanowisku laboratoryjnym (Luo et al., 2018).

Charakterystyka surowcéw do badan

Surowiec do wytwarzania plastyfikatora TDAE powinien
charakteryzowac¢ si¢ wysoka lepkos$cig kinematyczng, wysoka
gestoscia, a takze odpowiednio wysoka zawarto$cig weglowo-
doréw aromatycznych. Z produktéw naftowych takie wyma-
gania jakosciowe spetniajg ekstrakty furfurolowe uzyskiwane
jako produkt uboczny w trakcie rafinacji cigzkich destylatow
prézniowych. Do badan laboratoryjnych wytypowano dwie
probki ekstraktu o numerach identyfikacyjnych 90/B11i 100/BI.

W tabeli 2 przedstawiono wlasciwosci tego ekstraktu.

Proces rafinacji rozpuszczalnikowej

W badaniach technologicznych wykorzystano stanowiska
wielkolaboratoryjne umozliwiajace prowadzenie procesow
rafinacji rozpuszczalnikowej, symulujacej proces przemystowy
stosowany na bloku olejowym w rafinerii naftowe;.

Proces rafinacji selektywnej furfurolem lub furfurolem
z udzialem wspotrozpuszczalnika ekstraktow prowadzono
W sposob ciagly na kolumnie wielkolaboratoryjne;j.
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Tabela 2. Charakterystyka ekstraktow przeznaczonych do badan

Table 2. Characteristics of the extracts to be tested

Rodzaj oznaczenia
Gesto$¢ w temperaturze 20°C [g/cm’]

Gestoéé wzgledna w temperaturze 15,6°C [g/cm’]

Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s]

Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 50°C [mm?/s]

Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 37,78°C [mm?/s]

Wskaznik lepkosci

Wspolezynnik zalamania $wiatta w temperaturze 70°C

Wspblczynnik zatamania $wiatta w temperaturze 20°C

Barwa
Zawarto$¢ siarki [Y%o (m/m)]
Zawarto$¢ WZA [% (m/m)]
Stata lepkosciowo gestosciowa VGC
Wegiel, zawartos¢ w strukturach [%]:
- CA
- CN
- CP

Wymiary kolumny:
*  wysokos¢ — 2300 mm;
+ $rednica wewngtrzna — 36 mm;
* wypehienie: szklane pierscienie Raschiga o wymiarach:

) — 6 mm, wysokos$¢ — 6 mm.

Segmenty kolumny ogrzewano elektrycznie z mozliwoscig
plynnej regulacji temperatury. Furfurol lub furfurol z wspétroz-
puszczalnikiem podawano na szczyt, a surowiec — na dot ko-
lumny za pomocg dozujgcej laboratoryjnej pompy nurnikowe;.

Laczne obcigzenie kolumny surowcem i rozpuszczalni-
kiem utrzymywano na poziomie 2 kg/h. Ze szczytu kolumny
odbierano roztwor rafinatu, a z dotu kolumny — roztwoér eks-
traktu. W celu oddestylowania rozpuszczalnikow z roztworow
rafinatéw przeprowadzono proces destylacji ze strippingiem
przegrzana parg wodng. Sprawno$¢ kolumny ekstrakcyjnej od-
powiada siedmiu teoretycznym stopniom ekstrakcji. Wydajnos¢
rafinatu 1 ekstraktu obliczano w stosunku do ilosci surowca
— wsadu do rafinacji.

Oznaczanie temperatury krytycznej

W celu okreslenia zaleznosci rozpuszczalno$ci probek
ekstraktow w furfurolu lub furfurolu z wspétrozpuszczal-
nikiem od temperatury oznaczono temperatur¢ krytyczna
dla badanych uktadow z surowcem. Krytyczna temperatura
rozpuszczalno$ci KTR to najnizsza temperatura, w jakiej
mieszanina rozpuszczalnika z wsadem jest jeszcze roztworem
jednofazowym; obnizanie temperatury dla danego roztworu
ponizej krytycznej temperatury rozpuszczalnosci powoduje
rozdzielenie si¢ roztworu na dwie fazy.
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90/B1 100/Bl
0,9922 0,9922
0,9697 0,9697
21,28 38,02
272,33 817,60
722,45 2677,00
—15 —58
1,5286 1,5412
1,5486 1,5612
Dg,0 D 8,0
3,04 3,29
11,70 13,80
0,9248 0,9031
31,03 31,18
17,42 8,01
51,55 60,81

Do szklanej proboéwki z plaszczem prozniowym nalano
rozpuszczalnik i surowiec w odpowiednim stosunku masowym,
nastgpnie ogrzewano probowke w tazni olejowej, mieszajac
roztwor 1 obserwujac rozdziat faz. Za temperaturg krytyczna
przyjeto temperature, w ktdrej mieszanina stata si¢ homoge-
niczna i nie wystgpowat rozdziat faz pomigdzy rozpuszczal-
nikiem i surowcem.

Laboratoryjne procesy rafinacji ciagtej

W celu okreslenia parametrow technologicznych prowa-
dzenia procesow ekstrakcji oznaczono temperatury krytyczne
dla kazdej z probek surowcow z poszczegodlnymi kompozy-
cjami rozpuszczalnikow. Na podstawie wezedniejszych badan
prowadzonych w INiG — PIB nad opracowaniem technologii
produkcji plastyfikatoréw przyjeto stosunek rozpuszczalnika
Iub kompozycji rozpuszczalnikéw 1,5 : 1 dla ekstraktu 90/Bl1
i1,4: 1 dla ekstraktu 100/BI.

Rozktad temperatur krytycznych dla danych uktadow fur-
furolu i furfurolu + formamid z badanymi surowcami przed-
stawiono w tabeli 3.

Uzyskane wyniki temperatur krytycznych wskazujg na
istotny wplyw udzialu wspoétrozpuszczalnika na oznaczony
wynik temperatury krytycznej danego uktadu. Generalnie
mozna stwierdzi¢, ze wzrost udziatu formamidu powoduje
wzrost temperatury krytycznej w przypadku obu surowcow.

Dla ekstraktu 90/Bl wyznaczono temperatury krytycz-
ne czterech uktadéw: z samym furfurolem oraz furfurolem



Tabela 3. Temperatury krytyczne dla badanych procesow ekstrakcji

Table 3. Critical temperatures for the studied extraction processes

Surowiec/Stosunek Temperatura krytyczna [°C]
rozpuszczalnika dla ukladu dla ukladu z furfurolem dla ukladu z furfurolem dla ukladu z furfurolem
do surowca z furfurolem + 5% formamid +7,5% formamid +10% formamid
90/Bl1
1,5:1 95 116 131 143
100/B1
1,4:1 78 105 126 134

z dodatkiem wspotrozpuszczalnika w stezeniu 5%, 7,5% oraz
10%. Dodatek 5% formamidu do gléwnego rozpuszczalnika
spowodowat podwyzszenie krytycznej temperatury rozpusz-
czalnoéci 0 21°C. W przypadku dodatku formamidu w stezeniu
7,5% odnotowano wzrost temperatury krytycznej o 36°C,
natomiast w uktadzie z udziatem 10% wspotrozpuszczalnika
temperatura krytyczna wzrosta o 48°C w stosunku do uktadu
z samym furfurolem.

Na podstawie analizy wynikéw z 7,5-procentowym udzia-
lem wspoélrozpuszczalnika dla dwoch badanych surowcow
mozna zauwazy¢ roznice w podatnosci na wzrost temperatury
krytycznej w zaleznosci od rodzaju ekstraktu. W rozwazanym
przypadku wigkszg podatno$¢ na wzrost temperatury krytycznej
wykazuje cigzszy i bardziej aromatyczny ekstrakt.

W warunkach prawidlowo prowadzonej rafinacji selek-
tywnej dla frakcji o duzej zawartosci weglowodoréw aro-
matycznych temperatura géry kolumny powinna by¢ o oko-
to 20°C nizsza od temperatur krytycznych danego uktadu
rozpuszczalnik—surowiec.

W celu poréwnania procesow rafinacji rozpuszczalnikowej
z furfurolem oraz furfurolem z udziatem wspoétrozpuszczalnika

postanowiono dostosowac temperatury prowadzenia procesow
z uwzglednieniem wyznaczonych temperatur krytycznych dla
wszystkich laboratoryjnych testow. W tabelach 4 1 5 przed-
stawiono ustalone parametry procesu rafinacji obu frakcji dla
procesow z jednym rozpuszczalnikiem i uktadu z udziatem
wspotrozpuszcezalnika. Przeprowadzone procesy rafinacji roz-
puszczalnikowej w warunkach laboratoryjnych przebiegaty
bez zaktocen dla frakcji wysokoaromatycznej 90/Bl, nato-
miast w przypadku rafinacji surowca 100/Bl konieczne byly
niewielkie korekty temperatur pracy kolumny, ktére pozwolity
na przeprowadzenie procesu. Regeneracje rozpuszczalnika
z roztworow rafinatu i ekstraktu prowadzono, stosujgc proces
destylacji z przegrzang para wodna o temperaturze 140-160°C.

Ocena wplywu zastosowanego dodatku
wspotrozpuszczalnika na wydajnosé oraz jakosé
uzyskanych plastyfikatorow

Badania laboratoryjne procesow ekstrakcji frakcji wy-
sokoaromatycznych 90/Bl i 100/Bl z wykorzystaniem jako

Tabela 4. Parametry procesow rafinacji frakcji wysokoaromatycznej 90/Bl

Table 4. Process parameters for refining 90/BI high aromatic fraction

Parametry procesu rafinacji

Dla ukladu z furfurolem

Dla ukladu z furfurolem
+ 5% formamid

Dla ukladu z furfurolem
+7,5% formamid

Stosunek rozpuszczalnika do surowca 1,5:1 1,5:1 1,5:1
Temperatura gory kolumny [°C] 75 96 111
Temperatura dotu kolumny [°C] 55 76 91
Obcigzenie kolumny [kg/h] 2 2 2

Tabela 5. Parametry procesoéw rafinacji frakcji wysokoaromatycznej 100/Bl1

Table 5. Process parameters for refining 100/B1 high aromatic fraction

Parametry procesu rafinacji

Dla ukladu z furfurolem

Dla ukladu z furfurolem
+7,5% formamid

Stosunek rozpuszczalnika do surowca 1,4:1 1,4:1
Temperatura géry kolumny [°C] 70 105
Temperatura dotu kolumny [°C] 50 85
Obciazenie kolumny [kg/h] 2 2
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rozpuszczalnika gléwnego furfurolu oraz jako wspotrozpusz-
czalnika formamidu pozwolily na otrzymanie probek rafina-
tow 1 ekstraktow. Probki rafinatow zostalty poddane ocenie
wlasciwosci fizykochemicznych w zakresie wymaganym
w przypadku plastyfikatora TDAE. Wtasciwosci rafinatow
uzyskanych podczas proceséw z zastosowaniem furfurolu bez
udziatu wspotrozpuszczalnika byly punktem odniesienia do

Tabela 6. Wtasciwosci uzyskanych rafinatow
Table 6. Properties of the refined products obtained

oceny pozostatych rafinatéw wytworzonych podczas proceséw
rafinacji z udzialem wspoétrozpuszczalnika.

W tabeli 6 zestawiono wiasciwosci probek rafinatow otrzy-
manych w badaniach laboratoryjnych.

Poniewaz proces rafinacji prowadzony byt przy niskim
stosunku rafinacji, ilo§¢ wprowadzanego surowca i furfurolu na
kolumng, tzw. obciazenie kolumny, byta nizsza niz stosowana

Rafinat laboratoryjny
R 1386 R 1387 R 1388 R1389 R1390
Warunki rafinacji
Surowiec 90/B1 90/B1 90/B1 100/B1 100/B1
Furfurol Furfurol
Rozpuszczalnik Furfurol Furfurol . +7,5% forma- Furfurol +7,5% forma-
+ 5% formamid mid mid
Stosunek furfurolu do wsadu 1,5:1 1,5:1 1,5:1 1,4:1 1,4:1
Temperatura gora / dot kolumny [°C] 75/55 96/76 111/91 68/52 105/85
Obciazenie kolumny [kg/h] 2 2 2 2 2
Wydajno$¢ rafinatu liczona na wsad [% (m/m)] 41,1 49,7 54,8 36,2 54,6
Wiasciwosci
Gesto$é w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,9218 0,9313 0,9363 0,9479 0,9618
Gesto$¢ wzgledna w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,9254 0,9348 0,9398 0,9514 0,9652
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 13,47 14,57 15,19 21,47 24,88
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 50°C [mm?/s] 96,20 113,10 126,20 222,70 314,10
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 37,78°C [mm?/s] 198,90 242,10 278,20 534,00 819,10
Wskaznik lepkosci 63 53 43 37 13
Wspotczynnik zatamania §wiatta ny,”° 1,4915 1,4983 1,5020 1,5086 1,5190
Wspotczynnik zatamania §wiatta n,,”° 1,5115 1,5183 1,5220 1,5286 1,5390
Temperatura zaptonu [°C] 270 264 266 268 270
Zawarto$¢ siarki [%o (m/m)] 2,25 2,49 2,59 2,73 2,95
Zawarto$¢ WZA [% (m/m)] <1,00 1,10 <1,00 2,20 2,80
Stata lepkosciowo gestosciowa VGC 0,8633 0,8742 0,8798 0,8898 0,9065
Intercept refrakcji 1,0506 1,0527 1,0539 1,0547 1,0581
Wegiel, zawarto$¢ w strukturach [%]:
- CA 15,76 18,94 20,67 22,58 26,97
- CN 22,72 21,46 20,65 21,66 20,10
- CP 61,52 59,60 58,68 55,76 52,93
Zawarto$¢ WWA [mg/kg]:
— benzo[a]piren - - 0,2 - 0,4
— benzo[e]piren - — 0,3 - 0,6
— benzo[a]antracen - - 0,2 - 0,5
— chryzen - - 0,5 - 0,8
— benzo[b]fluoranten
— benzo[j]fluoranten - - 0,2 - 1,2
— benzo[k]fluoranten
— dibenzo[a,h]antracen - - <0,1 - 0,2
Suma WWA - - 1,4 - 3,7
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zazwyczaj w trakcie procesow rafinacji furfurolem destylatow
prozniowych. Miato to spowodowac wydtuzenie czasu kontaktu
1 zapewni¢ odpowiednig glebokos¢ ekstrakeji. Na rysunku 1
przedstawiono wydajnosci uzyskanych rafinatéw w zaleznosci
od udziatu formamidu dla obu wysokoaromatycznych frakcji.

o Surowiec 90/BI Surowiec 100/BlI

A ELE

R1386 (0%) R1387 (5%) R1388(7,5%) R1389(0%) R1390 (7,5%)
[75/55] [96/76] [111/91] [68/52] [105/85]

Proces (udziat wspétrozpuszczalnika) [temperatura gory/dotu kolumny w °C]

Wydajnos¢ otrzymanych rafinatow [%]

Rys. 1. Wydajnosci rafinatdow w zaleznosci od udzialu formamidu
dla obu wysokoaromatycznych frakcji

Fig. 1. Raffinates efficiency depending on the formamide percent-
age for both high aromatic fractions

Poréwnujac wyniki uzyskane w laboratoryjnych procesach
ekstrakcji furfurolem (proces R1386) i furfurolem z dodatkiem
5% 17,5% formamidu (procesy R1387 1 R1388) dla wysoko-
aromatycznej frakcji 90/Bl, mozna zauwazy¢ proporcjonalny
wzrost wydajnos$ci rafinatu w stosunku do wzrostu udziatu
wspotrozpuszczalnika. W procesie z udzialem 5% formami-
du wydajnos¢ uzyskanego rafinatu wzrosta do 49,7% (m/m),
a'w procesie z udziatem 7,5% wspoétrozpuszczalnika — wzrosta
do 54,8% w poréwnaniu do procesu bez dodatku wspotrozpusz-
czalnika, dla ktérego wydajnos$¢ wyniosta 41,1% (m/m). Wraz
z wigkszym udziatem formamidu poprawie ulegaty oznaczane
w rafinatach kluczowe wlasciwosci fizykochemiczne z punktu
widzenia wymagan wobec plastyfikatorow, wzrastata lepkosc,
gestos$¢, wspotczynnik zatamania $wiatta oraz zawarto$¢ wegla
w strukturach C,. W rafinatach uzyskanych z surowca 90/Bl
poziom zawarto$ci WZA oscylowat w okolicach 1% (m/m), co
z duza rezerwg pozwala na spelnienie wymagan stawianych
plastyfikatorom przez rozporzadzenie nr 1907/2006.

Na rysunku 2 przedstawiono lepko$¢ kinematyczng w 100°C
oznaczong w surowcach i rafinatach, a na rysunku 3 oznaczony
wspotczynnik zatamania $wiatta w 20°C. Rysunek 4 przedsta-
wia zawarto§¢ WZA w rafinatach.

Dla wysokoaromatycznej frakcji 100/BI przeprowadzone
zostaty dwa procesy rafinacji rozpuszczalnikowej. Wykonano
rafinacj¢ z udziatem samego furfurolu i rafinacje z udziatem
7,5% wspotrozpuszczalnika. Podobnie jak w przypadku rafi-
nacji z surowca 90/Bl zaobserwowano znaczny wzrost wydaj-
nosci rafinatu dla procesu z udzialem wspoélrozpuszczalnika
do 54,6% (m/m) w poréwnaniu z procesem odniesienia, dla
ktérego wydajnos¢ wyniosta 36,2% (m/m), oraz znaczng po-
prawe reszty badanych parametrow. Uzyskany rafinat R1390

Lepko$¢ w 100°C [mm/s]
N
o

0+ 7 T T T

90/BI R13ss  100/Bl
Surowce i rafinaty

R1386 R1387 R1389 R1390
Rys. 2. Lepkos¢ kinematyczna w 100°C oznaczona w surowcach

i uzyskanych rafinatach

Fig. 2. Kinematic viscosity at 100°C determined in the raw materi-
als and obtained raffinates

1,57 1
156 4
1,55 +
1,54 + .
153+
1,52 -
1,51 4
1,50 -
1,49 1

Wspotczynnik zatamania swiatta w 20°C

1,48 4

R1387 R1388 100/8lI R1389 R1390

Surowce i rafinaty

R1386

90/BI

Rys. 3. Wspdtczynnik zatamania §wiatta w 20°C oznaczony w su-
rowcach i uzyskanych rafinatach

Fig. 3. Refractive index at 20°C determined in the raw materials
and obtained raffinates

Surowiec 90/BI Surowiec 100/BI

2,0 4
1,54
1,0
1 ' '

R1386 (0%) R1387 (5%) R1388(7,5%) R1389(0%) R1390 (7,5%)
[75/55] 196/76] [111/91] [68/52] [105/85)

Rafinaty (udziat wspétrozpuszczalnika) [temperatura géry/dotu kolumny w °C]

Zawarto$¢ WZA % [m/m]

Rys. 4. Zawarto§¢ WZA w uzyskanych rafinatach
Fig. 4. WZA content in the obtained raffinates

charakteryzowat si¢ lepkoscia kinematyczng w temperaturze
100°C na poziomie 24,88 mm?/s, zawarto$cig wielopierscie-
niowych zwigzkow aromatycznych wynoszaca 2,8% (m/m),
wspotczynnikiem zatamania $wiatta n,” = 1,590 i zawarto-
$cig atomow wegla w strukturach aromatycznych 26,97%.
Wiasciwosci tego rafinatu speinialy wymagania okreslone
w stosunku do plastyfikatora aromatycznego TDAE.
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Wszystkie procesy rafinacji pozwolity na obnizenie zawar-
tosci ekstraktu DMSO (zawarto§¢ WZA) ponizej 3% (m/m).
Nalezy przyja¢, ze najlepsze efekty w tym zakresie dat proces
R1390, przy udziale wspolrozpuszczalnika w ilosci 7,5%
(m/m), poniewaz obnizajac poziom ekstraktu DMSO ponizej
3% (m/m), nie spowodowal gwattowanego spadku zawartosci
atoméw wegla w strukturach aromatycznych. Zbyt gleboka
rafinacja wptywa niekorzystnie na sktad weglowodorowy
uzyskiwanego rafinatu i tym samym na jako$¢ plastyfikatora.

Dla rafinatow R1388 1 R1390 wykonano badania ilo§ciowe
o$miu indywiduéw WWA wymienionych w rozporzadzeniu
1907/2006. Stwierdzono, ze w przypadku tych dwoch proce-
sOW osiagnieto poziom zawarto$ci benzo[a]pirenu oraz sumy
wyszczegolnionych indywiduow WWA wymagane przez
rozporzadzenie. Poziom zawarto$ci benzo[a]pirenu wynosit
ponizej 1 mg/kg, a suma wyszczegdlnionych WWA — ponizej
10 mg/kg.

W tabeli 7 poréwnano wiasciwosci wybranych dwoch rafi-
natow, po jednym z kazdego surowca, z wymaganiami wobec
plastyfikatora TDAE. Uzyskane rafinaty spetniajg wymagania
w zakresie lepkosci kinematycznej, gestosci 1 wspotczynnika
zatamania S§wiatla, WZA, siarki, temperatury zaptonu i stalej
lepko$ciowo-gestosciowej VGC, natomiast wymagania doty-
czace zawartoSci atomow wegla w strukturach aromatycznych
C, sa spetione tylko w przypadku rafinatu R1393 uzyskanego
surowca 100/BL

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwolity na potwierdzenie ko-
rzystnego wplywu zastosowania wspotrozpuszczalnika w pro-
cesie rafinacji wysokoaromatycznych surowcow naftowych
na jako$¢ uzyskanych plastyfikator6w TDAE oraz mozliwos¢
prowadzenia procesu w wyzszych temperaturach. Koniecznos¢
prowadzenia procesu ekstrakcji w kierunku uzyskania pla-
styfikatorow TDAE w wyzszej temperaturze najlepiej mozna
bylo zaobserwowa¢ w przypadku procesu R1389, podczas
ktérego pojawily sie typowe problemy technologiczne wyste-
pujace w warunkach przemystowych w czasie wytwarzania
plastyfikatorow.

Proces rafinacji R1390, z udziatem wspotrozpuszczalnika,
zgodnie z zalozong koncepcja projektu pozwolit na wyelimi-
nowanie probleméw zwigzanych z prowadzeniem procesu
w niskich temperaturach, w efekcie czego uzyskano probke
plastyfikatora speiniajacego wszystkie wymagania stawiane
tego typu produktom. Ponadto zaobserwowano znaczny wzrost
wydajnosci towarzyszacy zwigkszaniu udzialu wspotrozpusz-
czalnika w procesie ekstrakcji.

Artykut opracowano na podstawie pracy statutowej pt. Badanie
procesu ekstrakcji wysokoaromatycznych surowcow naftowych
z zastosowaniem wspotrozpuszczalnika — praca INiG — PIB na
zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0033/T0O/2020; nr archiwalny:
DK-4100-0021/2020.

Tabela 7. Porownanie wlasciwosci wybranych rafinatow z procesoéw rafinacji frakcji wysokoaromatycznych z udziatem wspotrozpusz-

czalnika z wymaganiami dla plastyfikatora TDAE

Table 7. Comparison of the properties of selected raffinates from the refining processes of high aromatic fractions with the participation

of a co-solvent with the requirements for the TDAE plasticizer

Badane wlasciwosci Numer il::rf::]yaﬁtkacyjny Plastyfikator TDAE
R 1388 R 1390 min max

Gesto$é w temperaturze 15,6°C [g/cm’] 0,9389 0,9642 w 15°C 0,9300 w 15°C 0,9800
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 15,19 24,88 15,00 25,00
Wsp6tczynnik zatamania $wiatta n, 1,5220 1,5390 1,5200 1,5400
Temperatura zaptonu [°C] 266 270 240 —
Zawarto$¢ siarki [Yo (m/m)] 2,59 2,95 — 4,00
Zawarto$¢ WZA [% (m/m)] <1,00 2,80 - 2,99
Stata lepkosciowo-gestosciowa VGC 0,8798 0,9065 0,8600 0,9300
Wegiel, zawarto$¢ w strukturach [%]:

- C, 20,67 26,97 25,00 -

- Cy 20,65 20,10 - -

-Gy 58,68 52,93 - -
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