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Wytwarzanie zmodyfikowanego aromatycznego
plastyfikatora naftowego TDAE

Plastyfikatory naftowe mozna zaliczy¢ do specyfikow naftowych, ktore znalazty zastosowanie jako jeden ze sktadnikow wy-
roboéw kauczukowych i gumowych. Plastyfikatory naftowe i inne produkty naftowe zawierajace wielopier§cieniowe zwigz-
ki aromatyczne WZA wykazuja dziatanie rakotworcze i mutagenne. Szczego6lnie niebezpieczne dla organizméw zywych
sa wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne WWA o potwierdzonym dziataniu rakotworczym i mutagennym. Klasy-
fikacja plastyfikatorow naftowych, oparta gldwnie na metodach ich wytwarzania, wyrdznia nast¢pujace typy plastyfikato-
row: DAE, TDAE, MES, RAE, NAP. Od stycznia 2010 roku na mocy rozporzadzenia UE 1907/2007, zwanego powszechnie
REACH, wprowadzono zakaz stosowania plastyfikatorow wysokoaromatycznych, co postawito przed przemystem nafto-
wym i oponiarskim wyzwanie zastapienia plastyfikatorow wysokoaromatycznych DAE innymi olejami procesowymi. Pla-
styfikatory TDAE, spelniajace aktualne wymagania w zakresie rakotworczosci, okazuja si¢ najlepszg alternatywa dla plasty-
fikatorow wysokoaromatycznych DAE. Plastyfikatory TDAE sg wytwarzane przez wielu producentéw produktéw naftowych
i charakteryzuja si¢ dodatnig temperaturg ptynigcia. Przedstawiono rodzaje metod technologicznych wytwarzania plastyfi-
katora TDAE na podstawie rozwigzan patentowych. Opisane zostaly rowniez charakterystyki metod procesu odparafinowa-
nia rozpuszczalnikowego, jaki jest powszechnie stosowany przy produkcji olejow bazowych mineralnych, glownie grupy I
wedtug API, i procesu odolejania gaczow. W badaniach przeprowadzono proces odparafinowania rozpuszczalnikowego kla-
sycznych plastyfikatorow TDAE w celu sprawdzenia mozliwosci poprawy sktadu chemicznego w kierunku zwickszenia za-
warto$ci atomoéw wegla w strukturach aromatycznych oraz poprawienia wlasciwosci reologicznych i niskotemperaturowych.

Stowa kluczowe: plastyfikatory naftowe, klasyfikacja plastyfikatorow, plastyfikatory TDAE, odparafinowanie rozpuszczal-
nikowe, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, mutagenno$é, kancerogenno$é plastyfikatorow.

Production of modified petroleum aromatic plasticizers TDAE

Petroleum plasticizers can be classified as petroleum products that have been used as one of the components of rubber and
rubber products. Petroleum plasticizers and other petroleum products containing polycyclic aromatic hydrocarbons WZA,
has carcinogenic and mutagenic effects. Particularly dangerous for living organisms are polycyclic aromatic hydrocarbons of
PAHs, with proven carcinogenic and mutagenic effects. The classification of plasticizers is based mainly, on the methods of
their production. The following types of plasticizers are distinguished: DAE, TDAE, MES, RAE, NAP. Since January 2010,
a ban on the use of high-grade plasticizers has been disallowed, which has led to challenges for the oil and tire industry to
replace DAE high-performance plasticizers with other process oils. TDAE plasticizers, meeting the current requirements
for carcinogenicity, are the best alternative to the highly plasticized DAE plasticizer. TDAE plasticizers are manufactured
by many oil product manufacturers and have a positive melt temperature. The types of technological methods of TDAE
plasticizer production based on patent solutions are presented. The characteristics of the solvent dewaxing methods that are
commonly used in the production of mineral base oils, mainly Group I according to API and the dewaxing process, are also
described. The solvent dewaxing of classical TDAE plasticizers was carried out to test the possibility of improving the struc-
tural composition of the TDAE plasticizer towards increasing the carbon content of the aromatic structures and improving
the rheological and low temperature properties.

Key words: petroleum plasticizers, classification of plasticizers, TDAE plasticizers, solvent dewaxing, polycyclic aromatic
hydrocarbons, mutagenicity, carcinogenicity of plasticizers.
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Wstep

Plastyfikatory naftowe mozna zaliczy¢ do specyfikow naf-
towych, ktore znalazly zastosowanie jako jeden ze sktadnikow
wyrobow kauczukowych i gumowych.

Plastyfikatory naftowe i inne produkty naftowe zawieraja-
ce wielopier§cieniowe zwigzki aromatyczne WZA (ang. PCA
— policyclic aromatic compounds) wykazujg dziatanie rako-
tworcze 1 mutagenne. Szczeg6lnie niebezpieczne dla organi-
zmoéw zywych sg wielopierscieniowe weglowodory aromatycz-
ne WWA (ang. PAH — policyclic aromatic hydrocarbons) o po-
twierdzonym dziataniu rakotworczym i mutagennym [2, 5].

Dla prowadzenia i koordynacji badan WWA (PAH) europe;j-
ski przemyst naftowy w 1963 roku powotat Europejskg Organi-
zacje Producentow Olejow dla Ochrony Srodowiska, Zdrowia
i Bezpieczenstwa CONCAWE (The Oil Companies’ European
Organization for Environment, Heath and Safety). Organizacja
CONCAWE wydata szereg publikacji na temat kancerogenno-
$ci produktéw naftowych, w tym ekstraktow aromatycznych
stosowanych jako wysokoaromatyczne plastyfikatory do pro-
dukcji kauczukow 1 gum. Postep w zakresie metod identyfikacji
weglowodorow WWA oraz poznanie ich aktywnoS$ci rakotwor-
czej doprowadzity do pogladu, ze nie sumaryczna ilo$¢ zwigz-
koéw aromatycznych WZA ekstrahowanych dimetylosulfotlen-
kiem (DMSO), ale ilo$¢ weglowodorow WWA, w tym szcze-
goblnie benzo[a]pirenu, i ich wzajemny udziat ilosciowy decy-
duja o wlasciwosciach rakotworczych oleju (plastyfikatora) [3].

W Unii Europejskiej, w celu lepszej ochrony srodowiska i zdro-
wia cztowieka przed zagrozeniami, jakie moga stanowi¢ sub-
stancje chemiczne, uchwalone zostato przez Parlament Eu-
ropejski i Rade w dniu 18 grudnia 2006 roku rozporzadze-
nie nr 1907/2006 [33] w sprawie rejestracji, oceny, udziela-
nia zezwolen i stosowania ograniczen w zakresie chemikaliow
(REACH), ktore uchylito dyrektywe 76/769/EEC i przejeto za-
pisy 27 poprawki, wprowadzajace zakaz stosowania ekstraktow
wysokoaromatycznych o przekroczonym limicie zawarto$ci
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych. I tak na
terenie Unii Europejskiej od 1 stycznia 2010 roku obowiazuje
zakaz wprowadzania na rynek i stosowania do produkcji opon
samochodowych niektorych olejow aromatycznych zawieraja-
cych WWA. Zakaz dotyczy rowniez bieznikowania zuzytych
opon i czesci opon przeznaczonych do naprawy opon uszko-
dzonych, jezeli zawarto$¢ osmiu WWA wykazujacych dziala-
nie rakotworcze przekracza okreslony poziom. Dopuszczalna
zawarto$¢ WWA w plastyfikatorach okreslona jest w sposdb na-
stepujacy: zawarto$¢ benzo[a]pirenu nie wigksza niz 1 mg/kg,
a sumaryczna zawarto$¢ 8 WWA uznanych za rakotworcze
nie wigksza niz 10 mg/kg. Ponadto do tych 8 WWA zalicza-
my, obok benzo[a]pirenu, nast¢pujace zwigzki: benzo[e]pi-
ren (BeP), benzo[a]antracen (BaA), chryzen (CHR), benzo[b]
fluoranten (BbFA), benzo[j]fluoranten (BjFA), benzo[k]flu-
oranten (BkFA), dibenzo[a,h]antracen (DBahA).

Podzial plastyfikatoréw naftowych i ich wlasciwosci

Plastyfikatory naftowe dziela si¢ na aromatyczne, nafteno-
we 1 parafinowe, w zaleznos$ci od udzialu wegli w strukturach
aromatycznych, naftenowych i parafinowych.

Jedna z klasyfikacji plastyfikatorow naftowych jest oparta
gléwnie na metodach ich wytwarzania. Wyr6znia ona naste-
pujace typy plastyfikatorow [1, 4, 32]:

» DAE (distillate aromatic extract) — ekstrakt aromatyczny
uzyskany z destylatu préozniowego ropy naftowe;,

» TDAE (treated distillate aromatic extract) — modyfiko-
wany ekstrakt aromatyczny z destylatu prézniowego ropy
naftowej,

*  MES (mild extraction solvates) — rafinat z tagodnej eks-
trakcji rozpuszczalnikowej destylatu prozniowego ropy
naftowej,

* RAE (residual aromatic extract) — ekstrakt aromatycz-
ny uzyskany z DAO (deasfaltyzatu) przy produkcji bri-
ghstocku,

» TRAE (treated residual aromatic extract) — modyfikowa-
ny ekstrakt aromatyczny uzyskany z DAO przy produk-
cji brighstocku,
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* NAP; plastyfikatory naftenowe (naphthenic plasticisers) —
rafinat z ekstrakcji rozpuszczalnikowej destylatu proznio-
wego z rop naftenowych, ktore dzielimy na:

— LNAP - plastyfikatory naftenowe o $redniej lepkosci,

— HNAP — plastyfikatory naftenowe o wysokiej lepkosci.

Plastyfikatory wysokoaromatyczne, otrzymywane jako pro-
dukt uboczny w trakcie rafinacji rozpuszczalnikowej destylatow
prozniowych z ropy naftowej w procesie wytwarzania olejow
bazowych, zyskaty duze znaczenie w procesie produkcji opon
samochodowych z uwagi na korzystne wlasciwosci uzytkowe.

Poniewaz od poczatku 2010 roku na mocy rozporzadzenia
UE 1907/2007, zwanego powszechnie REACH [33], wprowa-
dzono zakaz stosowania plastyfikatoréw wysokoaromatycz-
nych, przemyst naftowy i oponiarski stanat przed wyzwaniem
zastapienia plastyfikatoréw wysokoaromatycznych DAE in-
nymi olejami procesowymi.

W artykutach [1, 6] wykazano, ze najlepszg alternatywa dla
DAE jest plastyfikator TDAE. Mieszanki zawierajace TDAE
wyrozniajg sie rowniez najlepszymi wlasciwosciami fizyko-
mechanicznymi w poréwnaniu z MES i NAP.



W zgloszeniu patentowym EP 3031621 A1 [30] firmy The
Goodyear Tire & Rubber Company, pt.: Pneumatic tire, opisano
wytwarzanie opony pneumatycznej, w ktorej zastosowano kom-
pozycje kauczukéw olejowanych oraz dodanie oleju procesowe-
go bezposrednio podczas komponowania mieszaniny gumowe;.

W rozwigzaniach tego wy-

artykuty

teryzuja sie¢ Tg w zakresie od —44°C do —50°C. Cigzkie oleje
naftenowe na ogét maja Tg w zakresie od —42°C do —48°C.
W przedstawionych rozwigzaniach wynalazku zastosowa-
no plastyfikatory typu: MES, TDAE lub naftenowe o ogo6l-
nej charakterystyce jako$ciowej przedstawionej w tablicy 1.

Tablica 1. Wtasciwosci fizykochemiczne plastyfikatorow naftowych

nalazku zastosowano plastyfi-
katory typu: MES, TDAE i ole-
je naftenowe, a wigc kompozy-
cja kauczukowa zawiera plasty-
fikatory o niskim PCA, dzigki
czemu nie wykazuja one dzia-
ania rakotwodrczego.

Ogodlnie plastyfikatory o ni-
skim PCA obejmuja te oleje
procesowe, ktorych tempera-
tura zeszklenia Tg miesSci si¢
w zakresie od —40°C do —80°C.
Oleje MES zazwyczaj maja Tg
w zakresie od —57°C do —63°C,

Zawartos$¢ atomow wegla w strukturach C, [%] 11+17 25+30 11+17
Gesto$¢ w temperaturze 15°C [g/cm’] 0,895+0,925 | 0,930+0,960 0,920+0,950
Lepko$¢ w temperaturze 40°C [mm?/s] 150+230 370+430 350+720
Lepko$¢ w temperaturze 100°C [mm?/s] 13+17 16+22 17+33
Stata lepkosciowo-gestosciowa VGC 0,825+0,865 | 0,860+0,890 0,840+0,870
Intercept refrakcji 1,495+1,510 | 1,520+1,540 1,500+1,520
Temperatura zeszklenia Tg [°C] —60 £3 —47 £3 —45 43
Punkt anilinowy [°C] 85+100 - -
Temperatura krzepniecia [°C] <0 <30 <0
Zaw. WZA (ekstrakt DMSO) [% (m/m)] <29 <29 <29
Temperatura zaptonu (t.o0.) [°C] 220 240 240

natomiast oleje TDAE charak-

Producenci plastyfikatoréow TDAE, wtasciwosci uzytkowe oraz przeglad patentowy metod wytwarzania

Plastyfikatory naftowe stanowig bardzo istotny sktadnik
wyrobow gumowych i w zasadniczy sposob wplywajg na ich
wiasciwosci eksploatacyjne [3]. Funkcja zmickczaczy mine-
ralnych polega migdzy innymi na modyfikacji wtasciwosci fi-
zycznych gumy, szczegdlnie poprzez poprawe wytrzymatosci
na rozciaganie, twardo$ci, rozdziernos$ci oraz elastyczno$ci
w niskich temperaturach [5]. Przedstawiony powyzej wpltyw
plastyfikatorow naftowych na wlasciwosci uzytkowe wyro-
boéw gumowych w niskich temperaturach oraz proba poprawy
sktadu strukturalnego weglowodoréw byly inspiracja do badan
procesu odparafinowania klasycznego plastyfikatora TDAE.

Plastyfikatory TDAE sa wytwarzane przez wielu produ-
centow produktow naftowych i charakteryzuja si¢ dodatnia
temperaturg plynigcia. Wspomniane plastyfikatory sa na ryn-
ku dostgpne miedzy innymi jako Tudalen SX500 firmy Klaus
Dahleke KG, VivaTec 400 i VivaTec 500 firmy H&R Gro-
up, Enerthene 1849 firmy BP, M. Extensoil 1996 firmy Rep-
sol, Quantilus firmy Lotos S.A., Elasticol firmy Orlen S.A.,
Plaxolene TD 346 firmy Total.

W zgloszeniu patentowym US 2015/0152253 A1 [31] firmy
Synthos S.A., pt.: Functionalized-ESBR with acrylate functio-
nal base group, ujawniono rézne zwiazki chemiczne pozwa-
lajace na uzyskanie kauczukow olejowanych o ulepszonych
wlasciwosciach, ktore zawierajg plastyfikator TDAE. W wy-
nalazku emulsyjne kauczuki styren-butadien (FE-SBR) zawie-
raja w grupie funkcyjnej FE-SBR estry lub akrylany. Kauczuk

FE-SBR skutecznie miesza si¢ w formulacjach z preparatami
na bazie krzemionki, co daje lepsze wlasciwo$ci w wyrobach
gumowych, szczegdlnie takich jak opony samochodowe. We-
dtug opisu tego patentu jakos¢ kompozycji kauczukowej i gu-
mowej badana jest na podstawie wytrzymatosci na rozcigga-
nie (wyzsza jest lepsza), energii do zerwania (wyzsza jest lep-
sza), odpornosci na starzenie (wyzsza jest lepsza) i ztozonej
temperatury zeszklenia (nizsza jest lepsza).

Ponizej przedstawiono przeglad metod wytwarzania pla-
styfikatora TDAE (treated distillate aromatic extract) w opar-
ciu o rozwigzania patentowe, spetniajacego wymagania sta-
wiane plastyfikatorom nierakotworczym w zakresie zawarto-
$ci zwigzkow aromatycznych PCA i PAH zgodnie z rozpo-
rzadzeniem REACH.

Przyktady rafinacji selektywnej ekstraktu aromatycznego
z destylatu prozniowego w kolumnie ekstrakcyjnej przy uzy-
ciu furfurolu jako ekstrahenta przedstawia opis patentowy
DE 3930422 [11]. Rafinacj¢ selektywng z dwustopniowym
wydzieleniem rafinatu z roztworu ekstraktu aromatyczne-
go w furfurolu, poprzez obnizenie temperatury, przedstawia
opis patentowy EP 839891 [14]. W opisie tym podano przy-
ktady rafinacji furfurolem ekstraktu aromatycznego uzyska-
nego z destylatu prézniowego oraz odasfaltowanej pozosta-
osci prozniowej ropy naftowe;.

Procesy mieszane rafinacji selektywnej ekstraktu aromatycz-
nego z destylatu prozniowego, a nastepnie rafinacji wodorem
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ujawniajg opisy patentowe: DE 2343238 [8]1 EP 1106673 [12].
W charakterze ekstrahenta w procesie wedlug zgloszenia
DE 2343238 stosowany jest furfurol, a wedlug zgloszenia
EP 1106673 — N-metylopirolidon.

Proces hydrorafinacji prowadzacy do uwodornienia poli-
cyklicznych weglowodoréw aromatycznych w mieszaninie
ekstraktu aromatycznego z destylatu préozniowego z desty-
latem prézniowym ropy naftowej przy uzyciu katalizatorow
Ni-Mo/ALO; i Ni-Co-Mo/AlL O, zawarty jest w opisie paten-
towym EP 1260569 [13].

W opisach patentowych przedstawione sa ekstrakty o zr6z-
nicowanych wlasciwosciach. Dla ekstraktu aromatycznego
z rafinacji selektywnej destylatu prézniowego zawartos¢ PCA
wynosi od 16% wedtug opisu patentowego EP 839891, nato-
miast do 29% wedtug opisu patentowego EP 1106673. Dla
ekstraktu z rafinacji selektywnej odasfaltowanej pozostatosci
prozniowej wedhug opisu patentowego EP 839891 zawartosé¢
PCA wynosi 5,5%.

W opisie patentowym PL 207051 [21] przedstawiono wy-
tworzenie plastyfikatora TDAE w wyniku rafinacji selektyw-
nej ekstraktu aromatycznego z destylatu préozniowego; uzy-
skano rafinat o niskim poziomie WWA (wielopiers§cienio-
wych weglowodoréw aromatycznych), ktory jest kompono-
wany w odpowiedniej proporcji z plastyfikatorem RAE (re-
sidual aromatic extract). Opis patentowy PL 224956 [25]
dotyczy udoskonalenia sposobu wytwarzania plastyfikatora
naftowego do kauczuku i gumy wedtug patentu PL 207051,
polegajacego na rozszerzeniu o frakcj¢ zaciemniong surow-
ca podlegajacego odasfaltowaniu propanem i zastosowaniu
uzyskanego ekstraktu jako kolejnego sktadnika do wytwo-
rzenia plastyfikatora.

W opisach patentowych PL 207052 [22] i PL 207056 [23]
przedstawiono wytworzenie plastyfikatora TDAE w wyni-
ku rafinacji selektywnej z destylatu prozniowego w kolum-

nie ekstrakcyjnej przy uzyciu furfurolu i nast¢pnie ponowne;j
rafinacji furfurolem uzyskanego rafinatu o niskim poziomie
WWA — otrzymany pozadany ekstrakt aromatyczny jest kom-
ponowany w odpowiedniej proporcji z plastyfikatorem RAE
lub poddany destylacji prozniowej na frakcje, a uzyskane frak-
cje komponowane sg dla osiggnigcia wymaganej jakosSci pla-
styfikatora naftowego do kauczuku i gumy.

Patent PL 208531 [24] dotyczy wytwarzania plastyfikatora
aromatycznego zawierajgcego ponizej 3% PCA. Sposob wy-
twarzania plastyfikatora polega na poddaniu ekstraktu dziata-
niu polarnego rozpuszczalnika dimetylosulfotlenku w stosun-
ku wagowym polarnego rozpuszczalnika do ekstraktu w gra-
nicach (2,0+4,0):1, w temperaturze pomigdzy 30°C i 120°C,
1 zastosowaniu otrzymanego rafinatu jako plastyfikatora aro-
matycznego.

Zgloszenie patentowe WO 2011098096 A1 [32] dotyczy
produkcji olejow procesowych z rafinacji olejow mineralnych
z ulepszonymi wlasciwosciami, przy czym metoda ta obejmu-
je ekstrakcje ekstraktu RAE uzyskanego przy rafinacji DAO
(deasphalted oil) w celu wytwarzania brightstocku albo mie-
szaniny ekstraktow, ktora sktada si¢ z ekstraktu brightstock
TRAE 1 jednego albo wickszej liczby olejow procesowych
DAE, TDAE i MES.

W wyniku zastosowanych rozwigzan otrzymywany jest olej
procesowy z zawartos$cig policyklicznych zwigzkéw aroma-
tycznych < 3% (m/m), ktory moze by¢ uzyty jako plastyfika-
tor do kauczukéw i ich mieszanin.

Opisane wczesniej plastyfikatory naftowe TDAE charak-
teryzuja si¢ dodatnig temperaturg ptyniecia, co jest cechg mo-
gaca oddziatywac niekorzystnie na elastyczno$¢ wyrobow gu-
mowych w niskich temperaturach, a wiec w przypadku pozy-
tywnego wplywu procesu odparafinowania mozna oczekiwaé
obnizenia temperatury ptynigcia tych plastyfikatorow i popra-
wi¢ ich dziatanie uzytkowe w niskich temperaturach.

Charakterystyka metod procesu odparafinowania rozpuszczalnikowego

Proces odparafinowania rozpuszczalnikowego jest po-
wszechnie stosowany przy produkcji olejéw bazowych mi-
neralnych, glownie grupy I wedtug APIL.

W historycznym zarysie w procesach rozpuszczalnikowe-
go odparafinowania olejow i odolejania gaczow wykorzysty-
wano roéznego rodzaju zwiazki chemiczne oraz rozpuszczalni-
ki organiczne takie jak: ditlenek siarki i benzen; benzol i ace-
ton oraz toluen i aceton; propan; trichloroetylen (tri) — (meto-
da separator — Nobel); dichloroetan — benzen (metoda Bari-
sol); mocznik (karbamid); eter metylo-tert-butylowy (MTBE).

Proces benzen-aceton ostatecznie przeksztalcit si¢ w proce-
sy wykorzystujace mieszaniny ketondw z weglowodorami aro-
matycznymi, np. metyloetyloketonu z toluenem (MEK-TOL),
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lub mieszaniny ketonow, np. metyloetyloketonu z metyloizo-
butyloketonem (MEK/MIBK). Procesy z zastosowaniem obu
mieszanin rozpuszczalnikdw sg podobne, ale r6znig si¢ spo-
sobem chlodzenia oraz odzyskiem rozpuszczalnikow z pro-
cesu. Sg to najbardziej rozpowszechnione procesy odparafi-
nowania rozpuszczalnikowego na $wiecie, uzywane w pro-
dukcji olejow bazowych i odolejania gaczéw. Oprocz odpa-
rafinowania z uzyciem ketonow stosowane sg procesy odpa-
rafinowania mieszaning rozpuszczalnikow chlorowcopochod-
nych: dichloroetanu i dichlorometanu (Di/Me) oraz propanem.

Technologia procesu rozpuszczalnikowego odparafinowa-
nia ketonami zamieszczona w opisach wynalazkow objetych
patentami DE 2827494 [10] 1 US 3972779 [26] opiera si¢ na



odparafinowaniu oleju rozpuszczalnikiem ketonowym, beda-
cym mieszaning metyloetyloketonu i toluenu, na drodze stop-
niowego rozcienczania wsadu. Zastosowanie rozpuszczalnika
o typowym sktadzie — MEK 60%, a toluen 40% — powoduje,
ze w temperaturze filtracji olej jest nadal dobrze rozpuszczal-
ny w mieszaninie rozpuszczalnikow, a wosk nie. Wielkos¢ roz-
cienczen wyrazona stosunkiem rozpuszczalnika do oleju wy-
nosi od 1:1 do 4:1, w zaleznos$ci od lepkosci surowca. Cigz-
kie i pozostatosciowe wsady olejowe wymagaja stosowania
wiekszych rozcienczen w ciggu chtodzenia.

W opisie patentowym US 4146461 [27] przedstawiono mo-
dyfikacje procesu MEK, wprowadzajac oryginalng metode kry-
stalizacji woskow w krystalizatorze typu Dilchill. Proces moze
by¢ stosowany dla surowcow o szerokim zakresie lepkosci.
Typowymi dla tego procesu rozpuszczalnikami sg mieszani-
ny metyloetyloketonu i metyloizobutyloketonu (MEK/MIBK)
lub metyloetyloketonu i toluenu (MEK-TOL). Proces polega
na bezposrednim wtryskiwaniu zimnego rozpuszczalnika do
goracego surowca w srodowisku intensywnego, dynamiczne-
go mieszania. Typowy stosunek objetosciowy rozpuszczalni-
ka do surowca w procesie odparafinowania wynosi od 2,5:1
do 6:1, w zaleznosci od wlasciwosci surowca.

W opisach patentowych DE 2753163 [48] 1 GB 1155695 [9]
ujawniono proces odparafinowania Di/Me, ktory opiera si¢ na
wysokiej selektywnosci rozpuszczalnika. Rozpuszczalnikiem
jest mieszanina dichloroetanu i dichlorometanu. Dla lekkich
i $rednich destylatow (rafinatow) optymalny stosunek Di:Me
wynosi 50:50, dla destylatow pozostatosciowych (brightstoc-
ku) 35:65. [lo$¢ rozpuszczalnika uzytego do odparafinowania
wynosi zwykle od 400+700% obj. w odniesieniu do surowca.

W opisie patentowym US 4375403 [28] przedstawiono pro-
ces odparafinowania propanem, ktory najlepiej sprawdza si¢
w odparafinowaniu ci¢zkich destylatow olejowych, ale w przy-
padku lekkich frakcji rowniez zapewnia dobre rezultaty. Ilo§¢
rozcienczalnika zalezy od lepkoS$ci surowca, stosunek propa-
nu do surowcow lekkich wynosi 1,5:1 i roénie do 3:1 w przy-
padku cigzkich frakcji.

W opisie patentowym US 4444648 [29] zaprezentowano
proces odparafinowania surowcow olejowych z zastosowa-
niem eteru metylo-tert-butylowego, wzglednie jego miesza-
nin z innymi antyrozpuszczalnikami, np. niskoczasteczkowym
ketonem lub chlorowcopochodng alifatyczng. Na podstawie
badan ustalono, ze najefektywniejsza kompozycja rozpusz-
czalnikowg jest mieszanina metyloetyloketonu z eterem me-
tylo-tert-butylowym o sktadzie 60% (V/V) MEK 140% (V/V)
MTBE. Zgodnie z opatentowanym rozwigzaniem w proce-
sie odparafinowania jako surowce olejowe mozna stosowac
réznego rodzaju frakcje naftowe umozliwiajace wytwarzanie
olejow bazowych.

W opisach patentowych PL 141875 [16] 1 PL 162782 [19]
przedstawiono proces odparafinowania rozpuszczalnikowego
surowcow olejowych z destylacji prozniowej parafinowej ropy
naftowej z dodatkiem modyfikatora krystalizacji.

W opisach patentowych PL 151667 [17] 1 PL 188731 [20]
zaprezentowano proces odparafinowania rozpuszczalnikowego
surowcow olejowych z destylacji prézniowej ropy naftowe;.

W opisie patentowym PL 161658 [18] przedstawiono proces
odolejania rozpuszczalnikowego gaczéw parafinowych uzy-
skanych w procesach rafinacji rozpuszczalnikowe;j i odparafi-
nowania rozpuszczalnikowego na bloku olejowym.

Opis laboratoryjnego procesu odparafinowania rozpuszczalnikowego

Krystalizacj¢ weglowodoréw statych w laboratorium pro-
wadzi si¢ metodg stopniowego ozigbiania mieszaniny oleju
z rozpuszczalnikiem znajdujacej si¢ w krystalizatorze. Kry-
stalizator umieszczony jest w tazni chlodzacej, wyposazonej
w programator cyklu chtodzenia, pozwalajacy na ustalenie
koncowej temperatury krystalizacji oraz odpowiedniej szyb-
kosci schtadzania w kolejnych etapach procesu. Do kriosta-
tu podtaczona jest nucza filtracyjna, wyposazona w plaszcz,
w ktorym krazy czynnik chtodzacy.

Proces krystalizacji prowadzony jest metoda rozcienczen,
poprzez dodawanie do schtadzanej mieszaniny surowca z roz-
puszczalnikiem kolejnych porcji ozigbionego rozpuszczalni-
ka w odpowiednich momentach cyklu schtadzania. Pierwszg
porcj¢ rozpuszczalnika do surowca wprowadza si¢ w tempe-
raturze, w ktorej surowiec jest jednorodng faza ciekts nie-
zawierajacg krysztalow. Natomiast w punkcie dostrzyku do

mieszaniny temperatura rozpuszczalnika ma by¢ taka, aby
zapobiegala zaktoceniu procesu krystalizacji weglowodo-
réW w mieszaninie.

W procesie krystalizacji stosuje si¢ ciggle mieszanie za-
warto$ci krystalizatora za pomocg mieszadta z koncowka ko-
twiczng, o szybkosci mieszania dostosowanej do zwickszaja-
cej si¢ lepkos$ci mieszaniny.

Po osiagnigciu koncowej temperatury krystalizacji naste-
puje odfiltrowanie wydzielonych weglowodordw statych, za-
wierajacych zaokludowany rozpuszczalnik, od roztworu ole-
ju na nuczy prézniowej. Roztwor oleju (filtrat) gromadzi sie
w odbieralniku. Odfiltrowane weglowodory stale przemywa
si¢ porcja zimnego rozpuszczalnika. Zebrane z nuczy weglo-
wodory state,a takze filtrat poddaje si¢ procesowi regeneracji
rozpuszczalnika. Operacja regeneracji rozpuszczalnika prowa-
dzona jest metoda destylacji ze strippingiem azotem.

Nafta-Gaz, nr 1/2018 53



NAFTA-GAZ

Surowce do badania procesu odparafinowania rozpuszczalnikowego

Surowcami do badania procesu odparafinowania byty pla-
styfikatory TDAE, pochodzace z przerobu ci¢zkich ekstraktow
na instalacji selektywnej rafinacji rozpuszczalnikowej. Wta-
sciwosci fizykochemiczne cigzkich ekstraktow przedstawio-
no w tablicy 2, a wlasciwosci fizykochemiczne probek uzy-
skanych plastyfikatorow zamieszczono w tablicy 3.

Surowiec do badan procesu odparafinowania (oznaczenie
probki 925/B1) uzyskany z Ekstraktu 1 miat lepko$¢ kinema-
tyczng w temperaturze 100°C wynoszacg 22,29 mm?/s, zawar-

to$¢ atomow wegla w strukturach aromatycznych na poziomie
23,86%, zawartos¢ WZA (ekstrakt DMSO) 1,9% (m/m), za-
wartos¢ WWA 4.2 mg/kg oraz temperaturg ptynigcia +30°C.
Surowiec (oznaczenie probki 48/Bl) uzyskany z Ekstraktu 2
mial lepkos$¢ kinematyczng w temperaturze 100°C wynosza-
cg 24,47 mm?/s, zawarto$¢ atomoéw wegla w strukturach aro-
matycznych na poziomie 25,84%, zawarto§¢ WZA (ekstrakt
DMSO) 2,4% (m/m), zawartos¢ WWA 4,6 mg/kg oraz tempe-
ratur¢ plynigcia +28°C.

Tablica 2. Wtasciwosci fizykochemiczne surowcow

Gesto$¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,9893 0,9916 PN-ENISO 12185
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 50°C [mm?/s] 739,31 783,53 PN-EN ISO 3104
Temperatura zaptonu (t.0.) [°C] 279 281 PN-EN ISO 2592
Wspolczynnik zatamania $wiatla n,” 1,5614 1,5648 PN-C-04952
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] 3,22 3,35 PN-EN ISO 8754
Temperatura ptynigcia [°C] +26 +25 PN-ISO 3016
Zawartos¢ WZA (ekstrakt DMSO) [% (m/m)] 12,8 13,0 IP 346
Zawartos$¢ atomow wegla w strukturach [%]:

-C, 35,33 36,85

Gy 15.04 12.29 ASTM D 2140

-G 49,63 50,86
Zawartos¢ WWA [mg/kg]:

— benzo[a]piren 7,3 6,8

— benzo[e]piren 25,8 24,9

— benzo[a]antracen 2,4 2,3 Met. GC/MS

— chryzen 27,4 18,7

—benzo[b,j.k]fluoranten 14,7 14,3

— dibenzo[a,h]antracen 2,3 1,8

Suma 79,9 68,8

Tablica 3. Wiasciwosci fizykochemiczne plastyfikatorow TDAE

Nr ewidencyjny 925/Bl 48/Bl -
Gesto$¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,9478 0,9541 PN-EN ISO 12185
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 22,29 24,47 PN-EN ISO 3104
Temperatura zaptonu (t.o0.) [°C] 276 271 PN-EN ISO 2592
Wspotezynnik zatamania §wiatta n,” 1,5302 1,5349 PN-C-04952
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] 2,68 3,04 PN-EN ISO 8754
Temperatura ptynigcia [°C] +30 +28 PN-ISO 3016
Zaw. WZA (ekstrakt DMSO) [% (m/m)] 1,9 2,4 IP 346
Zawarto$¢ atomow wegla w strukturach [%]:

< e 2| oo

-G 56,99 57,67
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Zawarto§¢ WWA [mg/kg]:
— benzo[a]piren 0,7 0,7
— benzo[e]piren 0,9 0,9
— benzo[a]antracen 0,3 0,4
— chryzen 1,1 1,2 Met. GC/MS
— benzo[b]fluoranten
— benzo[j]fluoranten 1,2 1,4
— benzo[k]fluoranten
— dibenzo[a,h]antracen 0,1 0,1
Suma WWA 42 4.6

Procesy odparafinowania rozpuszczalnikowego MEK-TOL i DI/ME

Probki rafinatow TDAE poddano procesowi odparafinowa-
nia rozpuszczalnikowego przez dwa rdzne rodzaje rozpusz-
czalnikow stosowane powszechnie w przemysle: MEK-TOL
1 DI/ME. Do przeprowadzenia procesow odparafinowania roz-
puszczalnikowego na instalacji laboratoryjnej wybrano para-
metry technologiczne podobne do parametréw pracy instala-
cji przemystowych.

Dodatkowo wprowadzano modyfikator lepkosci z firmy
Evonik Industries o nazwie handlowej VISCOPLEX 9-350
oraz wzi¢to pod uwage doswiadczenia INiG — PIB w pro-

wadzeniu rozpuszczalnikowych procesow odparafinowania
1 zrezygnowano z mycia w temperaturze saczenia dla cz¢sci
prob badawczych.

Zastosowane parametry technologiczne zamieszczono
w tablicach wraz z bilansami masowymi oraz wlasciwoscia-
mi deparafinatow i gaczow uzyskanych z procesow odpara-
finowania. Wyj$ciowy wsad destylatu préozniowego w proce-
sie odparafinowania wynosit 300 g dla wszystkich przeprowa-
dzonych préb. Modyfikator krystalizacji dozowano w ilosci
1000 ppm (mg/kg) zgodnie z zaleceniami producenta.

Wyniki badan odparafinowania rozpuszczalnikiem MEK-TOL plastyfikatora TDAE

Procesy odparafinowania rozpuszczalnikiem MEK-TOL
probek surowca plastyfikatora TDAE 925/B1 i 48/Bl przed-
stawiono w tablicy 4.

W tablicy 4 przedstawione zostaly rowniez parametry tech-
nologiczne, bilans masowy oraz wlasciwosci uzyskanych depa-
rafinatow 1 gaczow dla 6 proceséw odparafinowania MET-TOL

probki surowca 925/Bli dla 1 procesu odparafinowania prob-
ki surowca 48/Bl.

Podstawowe parametry technologiczne byty nastepujace:
stosunek masowy MEK-TOL zawierat si¢ w przedziale od
40:60 do 60:40, temperatura krystalizacji wynosita —20°C lub
—28°C, catkowity stosunek rozpuszczalnika do frakcji wynosit

Tablica 4. Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wlasciwosci deparafinatow i gaczow uzyskanych
z procesow odparafinowania MEK-TOL probek surowca 925/B1 1 48/Bl

Surowiec, nr probki 925/Bl 925/Bl 925/Bl | 925/B1 | 925/Bl | 925/Bl 48/Bl
Modyfikator lepkosci - Vi;?;) g (l)ex - - - - -
Parametry technologiczne procesow odparafinowania
Rozpuszczalnik MEK:TOL [stosunek mas.] 40:60 40:60 40:60 40:60 60:40 40:60 40:60
Temperatura krystalizacji/filtracji [°C] —28 —28 -20 —28 —28 —28 —28
Catkowity stosunek rozpuszczalnika do frakcji 11:1 11:1 6:1 6:1 4,8:1 6:1 11:1
Bilans masowy proceséw odparafinowania, wyniki usrednione
Czas saczenia [s] 279 77 166 166 49 87 147
Wydajnos¢ deparafinatu [% (m/m)] 98,0 94,0 85,0 84,5 90,0 84,0 95,0
Wydajnos¢ gaczu [% (m/m)] 1,0 4,0 11,0 12,0 7,0 12,0 3,0
Straty [% (m/m)] 1,0 2,0 4,0 3,0 3,0 4,0 2,0
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Wtasciwosci deparafinatu

Lepko$¢ kinematyczna w temp. 10°C [mm?*/s] 12 702 12 845 12 946 12 815 12 578 12 804 13 018
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 23,80 23,09 24,17 24,73 25,27 24,78 27,13
Wspolczynnik zatamania $wiatta n, 1,5331 1,5335 1,5330 1,5331 1,5330 1,5334 1,5175
Gestoé¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,9524 0,9528 0,9563 0,9527 0,9563 0,9528 0,9524
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] 2,74 3,22 3,15 3,08 3,16 3,13 3,20
Zaw. WZA (ekstrakt DMSO) [% (m/m)] - - 2,1 2,1 2,1 2,1 2,6
Zawartos¢ atomow wegla w strukturach [%]:

-C, 24,87 24,58 24,09 24,32 24,34 24,37 26,21

- Cy 19,39 17,66 18,41 17,63 18,61 17,60 16,84

-G 55,74 57,76 57,50 58,09 57,45 58,04 56,95
Temperatura plynigcia [°C] -15 -15 —-15 -15 —14 -15 -13

Wiasciwosci gaczu

Wspbtczynnik zatamania $wiatta n,’ 1,4548 1,4522 1,4900 1,4880 1,4749 1,4712 1,4768
Temperatura krzepnigcia [°C] 59,0 60,0 52,8 53,0 52,4 57,1 52,4
Zawarto$¢ oleju [% (m/m)] 8,68 4,73 73,83 62,0 32,1 21,0 58,7

0d 4,8:1 do 11:1. W prébie nr 22 zastosowano do procesu mo-
dyfikator krystalizacji.

W prébach odparafinowania uzysk deparafinatu byt duzy
1 wynosit od 84,0 do 98,0% (m/m), a uzysk gaczu zawierat si¢
w przedziale od 1,0 do 12,0% (m/m).

W poréwnaniu do surowca 925/Bl w wyniku procesu od-
parafinowania w deparafinacie TDAE dla wszystkich wyko-
nanych préb zaobserwowano wzrost zawartosci atomow we-
gla w strukturach aromatycznych, ktory wynosit od 0,23%
do 1,01%, zawarto$¢ atoméw wegla w strukturach nafteno-
wych wzrosta maksymalnie do 0,25% lub zmniejszata si¢ do
maksymalnie 1,54%, natomiast zawarto$¢ atomow wegla w
strukturach parafinowych ulegta zmniejszeniu do maksymal-
nie 1,26% lub wzrastata do maksymalnie 1,1%.

We wszystkich probach odparafinowania w deparafinacie
nastgpito znaczgce obnizenie temperatury ptynigcia, do okoto
—15°C, w poréwnaniu do surowca, ktoérego temperatura pty-
nigcia wynosita +30°C.

%] MCA MCN mcCP

925/BI 17 22 25 27 34 35
Surowiec i nr deparafinatu

Rys. 1. Wplyw procesu odparafinowania rozpuszczalnikiem
MEK-TOL na zmiang sktadu strukturalnego deparafinatow

56 Nafta-Gaz, nr 1/2018

Na gaczach uzyskanych w probach odparafinowania wy-
konano badania laboratoryjne w zakresie trzech parametrow
jakosciowych. W porownaniu do deparafinatow i surowca
w przypadku gaczoOw wyraznie zmniejszyta si¢ warto§¢ wspot-
czynnika zalamania §wiatla oraz wyraznie wzrosta tempera-
tura krzepniecia, co wskazuje na zachowanie selektywnos$ci
procesu odparafinowania rafinatu TDAE.

W jednej probie odparafinowania surowca 48/Bl uzysk de-
parafinatu wynosit 95,0% (m/m), a uzysk gaczu 3,0% (m/m).

W poréwnaniu do surowca 48/Bl w wyniku procesu od-
parafinowania w deparafinacie TDAE zaobserwowano wzrost
zawarto$ci atomow wegla w strukturach aromatycznych, kto-
ry wynosit 0,37%. W deparafinacie nastapito znaczace obni-
zenie temperatury ptyniecia, do —13°C, w poréwnaniu do su-
rowca (plastyfikatora TDAE).

Tlustracje graficzna wptywu procesu odparafinowania dla
wsadu 925/Bl na zmiang sktadu strukturalnego i temperatu-
ry ptyniecia deparafinatow przedstawiono na rysunkach 1-2.

[°c] Temperatura ptyniecia

40

30
30

20 A

10 A

0 +

925/BI
-10 -

-20 15 15 15 15 15 -14

Surowiec i nr deparafinatu

Rys. 2. Wptyw procesu odparafinowania rozpuszczalnikiem
MEK-TOL na zmiang¢ temperatury ptynigcia deparafinatow
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Wyniki badan odparafinowania rozpuszczalnikiem DI/ME plastyfikatora TDAE

Procesy odparafinowania rozpuszczalnikiem DI/ME pro-
bek surowca 925/Bl1 1 48/Bl przedstawiono w tablicy 5, gdzie
przedstawione zostaty tez parametry technologiczne, bilans
masowy oraz wlasciwosci deparafinatow i1 gaczow uzyskanych
z 6 proceséw odparafinowania DI/ME probki surowca 925/Bl
i jednego odparafinowania probki surowca 48/Bl.

Podstawowe parametry technologiczne byly nastgpujace:
stosunek masowy DI/ME zawierat si¢ w przedziale od 40:60
do 60:40, temperatura krystalizacji wynosita —18°C lub —22°C,
calkowity stosunek rozpuszczalnika do frakcji wynosit od 6,5:1
do 11,7:1. W probach nr 21 i 28 zastosowano do procesu mo-
dyfikator krystalizacji.

W prébach odparafinowania uzysk deparafinatu byt duzy
i wynosit od 87,0 do 95,0% (m/m), a uzysk gaczu zawierat si¢
w przedziale od 3,0 do 10,0% (m/m).

W poréwnaniu do surowca 925/Bl w wyniku procesu od-
parafinowania TDAE we wszystkich wykonanych probach
zaobserwowano w deparafinacie wzrost zawartosci atomow
wegla w strukturach aromatycznych, maksymalnie do 0,42%
lub spadek do maksymalnie 0,3%, zawarto§¢ atoméw wegla
w strukturach naftenowych wzrosta do maksymalnie 1,02%
lub zmniejszata si¢ do maksymalnie 1,85%, natomiast zawar-
to§¢ atomow wegla w strukturach parafinowych zmniejszyla si¢
do maksymalnie 1,06% lub wzrastata do maksymalnie 1,44%.

Tablica 5. Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci deparafinatow i gaczow uzyskanych
z procesow odparafinowania DI/ME probek surowca 925/B1 i 48/B1

Surowiec, nr probki 925/Bl 925/Bl 925/Bl 925/Bl 925/Bl | 925/BI 48/Bl
Modyfikator lepkosci - Vi;?;) g (l)ex - Vi;?; g(l)ex - - -
Parametry technologiczne procesow odparafinowania
Rozpuszczalnik Di/Me, stosunek mas. 50:50 50:50 50:50 50:50 60:40 40:60 50:50
Temperatura krystalizacji/filtracji [°C] —20 —20 —24 —20 -18 —22 —20
Catkowity stosunek rozpuszczalnika do frakcji 11,7:1 11,7:1 6,5:1 6,5:1 6,5:1 6,5:1 11,7:1
Rozcienczenie I, w temperaturze 60°C 4,5:1 4.5:1 4,5:1 4,5:1 3,0:1 3,0:1 4.5:1
Bilans masowy procesow odparafinowania, wyniki usrednione
Czas saczenia [s] 144 74 39 45 51 43 48
Wydajno$¢ deparafinatu [% (m/m)] 95,0 95,0 87,0 93,0 94,0 91,0 94.0
Wydajno$¢ gaczu [% (m/m)] 3,0 3,0 10,0 5,0 4,0 7,0 4,0
Straty [% (m/m)] 2,0 2,0 3,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Wtasciwosci deparafinatu
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 10°C [mm?/s] | 12 584 12 685 12 815 12 894 12 894 12 894 13 067
[erﬁlfz(/)s]c kinematyczna w temperaturze 100°C 23,16 23,52 24,51 23,50 2374 | 23,58 | 27,02
Wspolczynnik zatamania $wiatta n,” 1,5329 1,5328 1,5335 1,5324 1,5329 1,5326 1,5171
Gesto$¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,9541 0,9575 0,9530 0,9532 0,9538 0,9536 0,9522
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] 3,22 3,24 3,26 3,24 3,25 3,24 32
Zaw. WZA (ekstrakt DMSO) [% (m/m)] 2,1 2,1 2,0 2,1 2,1 2,2 2,6
Zawartos¢ atomow wegla w strukturach [%]:
-C, 23,91 23,85 24,28 23,56 23,67 23,72 26,17
-Cy 20,16 19,53 17,29 19,54 19,42 19,78 16,97
-G 55,93 56,62 58,43 56,89 56,90 56,50 56,86
Temperatura ptynigcia [°C] =15 =15 -16 -13 -13 -14 -14
Wiasciwosci gaczu
Wspdtczynnik zatamania $wiatta n," 1,4549 1,4522 1,4830 1,4779 1,4643 1,4623 1,4748
Temperatura krzepnigcia [°C] 58,7 58,0 52,8 55,6 56,1 56,4 53,4
Zawartosc¢ oleju [% (m/m)] 7,31 11,75 53,83 41,83 34,856 29,87 34,7
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We wszystkich probach odparafinowania w deparafinacie
nastapito znaczace obnizenie temperatury plyniecia, do prze-
dzialu od —13°C do —16°C, w poréwnaniu do surowca, kto-
rego temperatura ptynigcia wynosita +30°C.

Na gaczach uzyskanych w probach odparafinowania wy-
konano badania trzech parametrow jakosciowych.

W poréwnaniu do deparafinatow i surowca w gaczach wy-
raznie zmniejszyla si¢ warto$¢ wspotczynnika zatamania Swia-
tla oraz wyraznie wzrosta temperatura krzepniecia, co wska-
zuje na zachowanie selektywnos$ci procesu odparafinowania
rafinatu TDAE.
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Rys. 3. Wplyw procesu odparafinowania rozpuszczalnikiem
DI/ME na zmiang sktadu strukturalnego deparafinatow

W jednej probie odparafinowania surowca 48/Bl uzysk de-
parafinatu wynosit 94,0% (m/m), a uzysk gaczu 4,0% (m/m).

W poréwnaniu do surowca 48/Bl w wyniku procesu od-
parafinowania w deparafinacie TDAE zaobserwowano wzrost
zawarto$ci atomoéw wegla w strukturach aromatycznych — wy-
nosit 0,33%. W deparafinacie nastgpito znaczace obnizenie
temperatury ptyniecia, do —14°C, w porownaniu do surowca
(plastyfikatora TDAE).

[lustracje graficzng wptywu procesu odparafinowania dla
wsadu 925/Bl1 na zmiane sktadu strukturalnego i temperatu-
ry plynigcia deparafinatéw przedstawiono na rysunkach 3—4.
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Rys. 4. Wplyw procesu odparafinowania rozpuszczalnikiem
DI/ME na zmiang temperatury plyni¢cia deparafinatow

Podsumowanie

Plastyfikatory naftowe znalazly zastosowanie jako jeden
z istotnych sktadnikow wyrobow kauczukowych i gumowych.
Funkcja zmigkczaczy mineralnych polega migdzy innymi na
modyfikacji wlasciwosci fizycznych wyrobow gumowych,
szczegblnie poprzez poprawe wytrzymatosci na rozcigganie,
twardosci, rozdziernosci oraz elastycznos$ci w niskich tempe-
raturach. Klasyczne plastyfikatory naftowe TDAE charakte-
ryzujg si¢ dodatnig temperaturg ptynigcia, co jest cechg mo-
gaca wptywac niekorzystnie na elastyczno$¢ wyrobow gumo-
wych w niskich temperaturach. Wptyw plastyfikatoroéw naf-
towych na wlasciwos$ci wyrobow gumowych w niskich tem-
peraturach oraz proba poprawy sktadu strukturalnego weglo-
wodorow byly inspiracja do badan procesu odparafinowania
klasycznego plastyfikatora TDAE.

Poddanie procesowi rozpuszczalnikowego odparafinowa-
nia wsadu (surowca) zawierajacego inne niz klasyczne wsady
grupy zwigzkéw weglowodorowych, o skomplikowanej mie-
szanej strukturze, bardziej polarnych zwigzkéw parafinowo-na-
ftenowych, aromatycznych i zywic oraz — co wazne — z nie-
wielkg zawartoscia zwigzkoéw posiadajacych dlugie tancuchy
n-parafinowe, mozna uznaé¢ za oryginalne rozwigzanie. We-
glowodory n-parafinowe sa podstawowym sktadnikiem usu-
wanym z wsadu w klasycznym odparafinowaniu rozpuszczal-
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nikowym i sg gldownym sktadnikiem ubocznego produktu tego
procesu, jakim jest gacz parafinowy.

Takim nieklasycznym surowcem jest typowy plastyfikator
TDAE o dodatnich temperaturach ptyniecia.

Przeprowadzone badania procesu odparafinowania rozpusz-
czalnikowego dwoch roéznych plastyfikatorow TDAE nie do-
prowadzity do wyraznej poprawy sktadu strukturalnego we-
glowodorow. W wigkszosci prob odparafinowania rafinatow
plastyfikatorow nie uzyskano korzystnej zmiany sktadu struk-
turalnego weglowodorow, zwlaszcza jesli chodzi o zwigksze-
nie zawarto$ci atomow wegla w strukturach aromatycznych
w porownaniu z wsadem do odparafinowania. W probach od-
parafinowania plastyfikatora nie otrzymano réwniez korzyst-
nej zmiany sktadu strukturalnego weglowodorow — zawar-
to$¢ atomow wegla w strukturach aromatycznych maksymal-
nie wyniosta 26,21%, co dato wzrost atomow wegla w struk-
turach aromatycznych ponizej 1% w stosunku do wsadu. Po-
dobnie zawarto$¢ atomow wegla w strukturach naftenowych
w przypadku czesci prob odparafinowania niewiele ro$nie,
a w innych prébach maleje w poréwnaniu do surowca. Row-
niez zawarto$¢ atomow wegla w strukturach parafinowych
niewiele maleje lub ro$nie w poréwnaniu do surowca, a po-
zadane byloby, aby zawarto$¢ parafin istotnie zmniejszyla sig,



poprawiajac zawarto$¢ przede wszystkim zwigzkéw aroma-
tycznych. Reasumujac, proces rozpuszczalnikowego odpara-
finowania mieszaninami MEK-TOL i DI/ME zastosowany do
surowca typu plastyfikator TDAE powoduje niewielkie prze-
suni¢cia w sktadzie strukturalnym deparafinatu w porowna-
niu do surowca i nie daje istotnej poprawy pozadanej aroma-
tycznej struktury rafinatow TDAE.

W przedstawionej ocenie sktadu strukturalnego weglowo-
dorow nalezy jednak pamigtaé, ze skiad strukturalny wedlug
normy ASTM D 2410 [7] jest obliczany w posredni sposob
poprzez oznaczenie lepkos$ci, gestosci, wspotczynnika zata-
mania Swiatta, obliczenie wartosci statej lepkosciowo-gesto-
sciowej 1 interceptu refrakcji, a nastgpnie odczytanie sktadu
z nomogramu oraz wzoru obliczeniowego korygujacego sktad,
z uwzglednieniem zawartosci siarki, i moze nie do konca od-
zwierciedla¢ rzeczywistg zmiang strukturalng weglowodorow
po procesie odparafinowania.

Okazuje sig, ze odparafinowanie rozpuszczalnikowe plasty-
fikatora TDAE o dodatnich temperaturach ptynigcia, spehia-
jacego wymagania rozporzadzenia 1907/2006 UE, zachowuje
jednak dobra selektywnos¢ procesu i pozwala na duze obnize-
nie temperatury ptyni¢cia plastyfikatora, co ma wptyw na po-
prawienie wiasciwosci reologicznych i niskotemperaturowych.

We wszystkich wykonanych probach odparafinowania w de-
parafinacie nastgpito znaczace obnizenie temperatury plynig-
cia, do przedzialu od —13°C do —16°C, w pordéwnaniu do do-
datnich temperatur ptynigcia surowcéw. Uzyskany efekt ob-
nizenia temperatury ptynigcia plastyfikatora TDAE w proce-
sie odparafinowania rozpuszczalnikowego z jednoczesnym za-
chowaniem parametrow jakos$ciowych spetniajacych wymaga-
nia rozporzadzenia REACH mozna oceni¢ jako wytworzenie
zmodyfikowanego plastyfikatora TDAE o ujemnej temperaturze
ptyniecia, ktéry powinien mie¢ wplyw na poprawe wlasciwo-
$ci uzytkowych wyrobow gumowych w niskich temperaturach.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 1, s. 49-60, DOI: 10.18668/NG.2018.01.06
Artykut nadestano do Redakeji 13.11.2017 r. Zatwierdzono do druku 28.12.2017 .

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Ocena procesu odparafinowania rozpuszczalnikowego plastyfikatora TDAE —
praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0044/TO/16, nr archiwalny: DK-4100-/44/16, oraz pracy statutowej pt.: Ocena
wplywu plastyfikatora TDAE na wymagania jakosciowe wyrobow gumowych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia:

0093/TO/17, nr archiwalny: DK-4100-/80/17.
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