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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania zmodyfikowanego plastyfikatora naftowego
TDAE przeznaczonego do kauczuku i gumy, szczegdlnie do opon samochodowych.

Wysokoaromatyczne plastyfikatory naftowe charakteryzujg sie dobrg kompatybilno$cig z kau-
czukami, szczegdlnie syntetycznym kauczukiem butadienowo-styrenowym SBR i kauczukiem natural-
nym NR, powszechnie stosowanymi w produkcji opon samochodowych. Plastyfikatory te wprowadza-
ne sg jako dodatek do kauczuku SBR na etapie jego wytwarzania oraz jako komponent w procesie
wytwarzania mieszanek gumowych.

Plastyfikatory wysokoaromatyczne ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ policyklicznych weglowo-
doréw aromatycznych PAH (Policyclic Aromatic Hydrocarbons) o dziataniu rakotwérczym zaliczone sg
do 2 kategorii rakotwdrczos$ci. Stad tez istotnym problemem jest obnizanie w nich zawartosci zwigz-
kow rakotworczych. Dla oceny poziomu zawarto$ci zwigzkéw rakotwdrczych powszechnie przyjeta
jest metoda IP 346 oznaczenia policyklicznych zwigzkéw aromatycznych PCA (Policyclic Aromatic
Compounds) ekstrahowanych dimetylosulfotlenkiem. Za bezpieczny poziom przyjmuje sie zawarto$¢
ponizej 3% PCA. Unia Europejska wymaga dodatkowo (Rozporzadzenie 1907/2006 UE) oznaczania
o$miu indywidualnych policyklicznych weglowodoréw aromatycznych PAH. Za bezpieczny poziom
uznano zawarto$¢ ponizej 10 ppm sumy o$miu PAH, w tym ponizej 1 ppm benzo(a)pirenu.

Wysokoaromatyczne plastyfikatory naftowe DAE (Distillate Aromatic Extract) wytwarzane sg
w oparciu o ekstrakty aromatyczne uzyskiwane jako produkt uboczny przy produkcii olejow bazowych
metodg rozpuszczalnikowg. Stosowane sg w tym celu ekstrakty aromatyczne z rafinacji selektywnej
furfurolem lub N-metylopirolidonem, w starszych procesach krezolem lub fenolem, destylatéw proz-
niowych rop naftowych. Stosowane sg takze ekstrakty aromatyczne z rafinacji selektywnej odasfalto-
wanej pozostatosci prézniowej ropy naftowej.

Plastyfikatory DAE charakteryzujg sie dobrymi wtasnosciami przetworczymi i uzytkowymi, zawie-
rajg jednak weglowodory rakotworcze PAH w iloSci kilkakrotnie przekraczajgcej wartosci graniczne przy-
jete dla plastyfikatoréw uznanych za nierakotwércze. Metody obnizania zawartoéci weglowodoréw PAH
w ekstraktach aromatycznych z rafinacji selektywnej destylatow prézniowych i odasfaltowanej pozosta-
tosci prézniowej ropy naftowej polegajg na wydzieleniu ich z ekstraktu aromatycznego poprzez ponowng
rafinacje selektywng lub ich uwodornienie w procesie katalitycznej hydro rafinacji. Stosowane sg rowniez
procesy mieszane z wstepng rafinacjg selektywng potgczong z hydrorafinacjg. Procesy te umozliwiajg
wytwarzanie plastyfikatorow aromatycznych o obnizonym poziomie weglowodoréw PAH.

Plastyfikator aromatyczny TDAE (Treated Distillate Aromatic Extract) spetnia wymagania stawiane
plastyfikatorom nierakotwérczym w zakresie zawarto$ci zwigzkéw aromatycznych PCA i PAH i w zwigz-
ku z zakazem stosowania w Unii Europejskiej od 1 stycznia 2010 roku plastyfikatora wysokoaromatycz-
nego DAE, jest jego najwazniejszym zamiennikiem w produkcji kauczukéw i opon samochodowych.

Przykfady rafinacji selektywnej ekstraktu aromatycznego z destylatu prézniowego w kolumnie
ekstrakcyjnej przy uzyciu furfurolu jako ekstrahenta przedstawia opis patentowy DE 3930422. Rafina-
cje selektywng z dwustopniowym wydzieleniem rafinatu z roztworu ekstraktu aromatycznego w furfu-
rolu, poprzez obnizenie temperatury, przedstawia opis patentowy EP 839891. W opisie tym podano
przyktady rafinacji furfurolem ekstraktu aromatycznego uzyskanego z destylatu prézniowego oraz
odasfaltowanej pozostatosSci prézniowej ropy naftowe;.

Procesy mieszane rafinacji selektywnej ekstraktu aromatycznego z destylatu prézniowego
a nastepnie rafinacji wodorem ujawniajg opisy patentowe: DE 2343238 i EP 1106673. W charakterze
ekstrahenta w procesie wedtug zgtoszenia DE 2343238 stosowany jest furfurol, a wedtug zgtoszenia
EP 1106673: N-metylopirolidon.

Proces hydrorafinacji prowadzacy do uwodornienia policyklicznych weglowodoréw aroma-
tycznych w mieszaninie ekstraktu aromatycznego z destylatu prézniowego z destylatem prézniowym
ropy naftowej przy uzyciu katalizatoréw Ni-Mo/Al203 i Ni-Co-Mo/Al203 przedstawia opis patentowy
EP 1260569.

W opisach patentowych przedstawione sg ekstrakty o zr6znicowanych wtasciwosciach. Dla eks-
traktu aromatycznego z rafinacji selektywnej destylatu prézniowego zawarto§¢ PCA wynosi od 16%
wedtug opisu patentowego EP 839891, natomiast do 29% wedtug opisu patentowego EP 1106673.
Dla ekstraktu z rafinacji selektywnej odasfaltowanej pozostatosci prézniowej wedtug opisu patentowe-
go EP 839891 zawarto$¢ PCA wynosi 5,5%.



PL 235 775 B1 3

W opisie patentowym PL-207051 przedstawiono wytworzenie plastyfikatora TDAE w wyniku ra-
finacji selektywnej ekstraktu aromatycznego z destylatu prézniowego w kolumnie ekstrakcyjnej przy
uzyciu furfurolu jako ekstrahenta uzyskano rafinat o niskim poziomie WWA (Wielopier$cieniowych
Weglowodoréw Aromatycznych), ktéry jest komponowany w odpowiedniej proporcji z plastyfikatorem
RAE (Residual Aromatic Extract). Opis patentowy PL224956 dotyczy udoskonalenia sposobu wytwa-
rzania plastyfikatora naftowego do kauczuku i gumy wedtug patentu PL207051, polegajgcego na roz-
szerzeniu o frakcje zaciemniong surowca podlegajgcego odasfaltowaniu propanem i zastosowaniu
uzyskanego ekstraktu jako kolejnego sktadnika do wytworzenia plastyfikatora.

W opisach patentowych PL-207052 i PL-207056 przedstawiono wytworzenie plastyfikatora
TDAE w wyniku rafinacji selektywnej z destylatu prézniowego w kolumnie ekstrakcyjnej przy uzyciu
furfurolu i nastepnie ponowne;j rafinacji furfurolem uzyskanego rafinatu o niskim poziomie WWA, uzy-
skujac pozadany ekstrakt aromatyczny, ktory jest komponowany w odpowiedniej proporcji z plastyfika-
torem RAE lub poddany destylacji pr6zniowej na frakcje i komponujgc uzyskane frakcje dla osiggnie-
cia wymaganej jakosci plastyfikatora naftowego do kauczuku i gumy.

Opis patentowy PL 208531 dotyczy wytwarzania plastyfikatora aromatycznego zawierajgcego
ponizej 3% PCA. Sposdb wytwarzania plastyfikatora polega na poddaniu ekstraktu dziataniu polarne-
go rozpuszczalnika dimetylosulfotlenku w stosunku wagowym polarnego rozpuszczalnika do ekstraktu
w granicach (2,0-4,0):1, w temperaturze pomiedzy 30°C i 120°C i zastosowanie otrzymanego rafinatu
jako plastyfikatora aromatycznego.

Zgtoszenie patentowe W0O2011098096 (A1) dotyczy produkcji olejéw procesowych z rafinacji
olejow mineralnych z ulepszonymi witasciwo$ciami, przy czym metoda ta obejmuje ekstrakcje eks-
traktu RAE (Residual Aromatic Extract) uzyskanego przy rafinacji DAO (Deasphalted Oil) w celu
wytwarzania Brightstocku albo mieszaniny ekstraktow, ktéra sktada sie z ekstraktu Brightstock
TRAE (Treated Residual Aromatic Extract) i jednego albo wiekszej ilosci olejow procesowych DAE
(Distillate Aromatic Extract), TDAE (Treated Distillate Aromatic Extract) i MES (Mild Extraction Solvates).

Przedmiotem wynalazku wedtug zgtoszenia patentowego WO2011098096 jest metoda produk-
cji rafinowanego oleju procesowego, ktéra obejmuje jako etap produkcyjny ekstrakcje ekstraktu
Brightstock (RAE) albo mieszaniny, sktadajgcej sie z ekstraktu Brightstock oraz jednego albo wiekszej
iloSci olejow procesowych, przy czym otrzymywanym produktem jest olej procesowy z zawartoscig
policyklicznych zwigzkéw aromatycznych < 3% (m/m), ktéry moze zostaé zastosowany jako zmiek-
czacz, badz plastyfikator do kauczukéw i ich mieszanin.

Plastyfikatory naftowe stanowig bardzo istotny skifadnik wyrobéw gumowych i w zasadniczy
sposéb wptywajg na ich wiasciwosci eksploatacyjne. Funkcja zmiekczaczy mineralnych polega miedzy
innymi na modyfikacji wkasciwosci fizycznych gumy, szczegdlnie poprzez poprawe wytrzymatosci na
rozcigganie, twardosci, rozdziernosci oraz elastycznos$ci w niskich temperaturach.

Proces odparafinowania rozpuszczalnikowego jest powszechnie stosowany przy produkgcji ole-
jow bazowych mineralnych, gtéwnie Grupy | wg API.

W historycznym zarysie, w procesach rozpuszczalnikowego odparafinowania olejow i odole-
jania gaczéw, wykorzystywano réznego rodzaju zwigzki chemiczne oraz rozpuszczalniki organicz-
ne takie jak. ditlenek siarki i benzen; benzol i aceton oraz toluen i aceton; propan; trichloroetylen
(tri) — (metoda separator — Nobel); dichloroetan — benzen (metoda Barisol); mocznik (karbamid);
eter metylo-tert-butylowy (MTBE).

Proces benzen-aceton ostatecznie przeksztafcit sie w procesy wykorzystujgce mieszaniny
ketonéw z weglowodorami aromatycznymi np. metyloetyloketonu z toluenem (MEK/TOL) lub mieszaniny
ketondéw np. metyloetyloketonu z metyloizobutyloketonem (MEK/MIBK). Procesy z zastosowaniem obu
mieszanin rozpuszczalnikédw sg podobne, ale réznig sie sposobem chtodzenia oraz odzyskiem rozpusz-
czalnikéw z procesu. Sg to najbardziej rozpowszechnione procesy odparafinowania rozpuszczalnikowe-
go na Swiecie, uzywane w produkcji olejéow bazowych i odolejania gaczéw. Oprécz odparafinowania
z uzyciem ketondéw stosowane sg procesy odparafinowania mieszaning rozpuszczalnikéw chlorowcopo-
chodnych, dichloroetanu i dichlorometanu (Di/Me) oraz propanem.

Technologia procesu rozpuszczalnikowego odparafinowania ketonami opisana w opisach wyna-
lazkow objetych patentami DE 2827494 i US 3972779, opiera sie na odparafmowaniu oleju rozpusz-
czalnikiem ketonowym, bedgcym mieszaning metyloetyloketonu i toluenu, na drodze stopniowego
rozcienczania wsadu. Zastosowanie rozpuszczalnika o typowym sktadzie: MEK 60% a toluen 40%,
powoduje, ze w temperaturze filtracji olej jest nadal dobrze rozpuszczalny w mieszaninie rozpuszczal-
nikdw a wosk nie. Wielko$¢ rozcienczen wyrazona stosunkiem rozpuszczalnika do oleju wynosi od 1:1
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do 4:1, w zaleznosci od lepkos$ci surowca. Ciezkie i pozostatosciowe wsady olejowe wymagajg stoso-
wania wiekszych rozciefczen w ciggu chtodzenia.

W opisie patentowym US 4146461 przedstawiono modyfikacje procesu MEK, wprowadzajgc
oryginalng metode krystalizacji woskéw w krystalizatorze typu Dilchill. Proces moze by¢ stosowany dla
surowcow o szerokim zakresie lepkosci. Typowymi dla tego procesu rozpuszczalnikami sg mieszaniny
metyloetyloketonu i metyloizobutyloketonu (MEK/MIBK) lub metyloetyloketonu i toluenu (MEK/toluen).
Proces polega na bezposrednim wtryskiwaniu zimnego rozpuszczalnika do gorgcego surowca, w $ro-
dowisku intensywnego, dynamicznego mieszania. Typowy stosunek objeto$ciowy rozpuszczalnika do
surowca w procesie odparafinowania wynosi od 2,5:1 do 6:1, w zaleznos$ci od wiasciwosci surowca.

W opisach patentowych: DE 2753163 i GB 1155695, ujawniono proces odparafinowania Di/Me,
ktéry bazuje na wysokiej selektywnosci rozpuszczalnika. Rozpuszczalnikiem jest mieszanina dichloro-
etanu i dichlorometanu. Dla lekkich i Srednich destylatéw (rafinatéw) optymalny stosunek Di : Me wy-
nosi 50:50, dla destylatow pozostatoSciowych (brightstocku) 35:65. 1108¢ rozpuszczalnika uzytego do
odparafinowania wynosi zwykle od 400-700% (V/V) w odniesieniu do surowca.

W opisie patentowym US 4375403 opisano proces odparafinowania propanem, ktéry prefero-
wany jest do odparafinowania ciezkich destylatéw olejowych, ale w przypadku lekkich frakcji rowniez
zapewnia dobre rezultaty. ll0$¢é rozciefczalnika zalezy od lepkosci surowca, stosunek propanu do
surowcow lekkich wynosi 1,5:1 i ro$nie do 3:1 dla ciezkich frakgc;ji.

W opisie patentowym US 4444648 opisano proces odparafinowania surowcéw olejowych z za-
stosowaniem eteru metylo-tert-butylowego, wzglednie jego mieszanin z innymi antyrozpuszczalnikami,
np.: niskoczgsteczkowym ketonem lub chlorowcopochodng alifatyczng. Na podstawie badan ustalono,
ze najefektywniejszg kompozycjg rozpuszczalnikowg jest mieszanina metyloetyloketonu z eterem
metylo-tert-butylowym o sktadzie 60% (W/V) MEK i 40% (V/V) MTBE. Zgodnie z opatentowanym roz-
wigzaniem w procesie odparafinowania, jako surowce olejowe mozna stosowac réznego rodzaju frak-
cje naftowe umozliwiajgce wytwarzanie olejow bazowych.

W opisach patentowych PL 141875 i PL 162782 opisano proces odparafinowania rozpuszczal-
nikowego surowcow olejowych z destylacji prézniowej parafinowej ropy naftowej z dodatkiem modyfi-
katora krystalizacji.

W opisach patentowych PL 151667 i PL 188731 opisano proces odparafinowania rozpuszczal-
nikowego surowcow olejowych z destylacji prézniowej ropy naftowej.

W opisie patentowym PL 161658 opisano proces odolejania rozpuszczalnikowego gaczéw pa-
rafinowych uzyskanych w procesach rafinacji rozpuszczalnikowej i odparafinowania rozpuszczalniko-
wego na bloku olejowym.

Opisane wczesniej plastyfikatory naftowe TDAE charakteryzujg sie dodatnig temperaturg pty-
niecia co jest cechg mogacg wptywaé niekorzystnie na elastyczno$é wyrobéw gumowych w niskich
temperaturach. Pozadane bytoby obnizenie temperatury ptyniecia tych plastyfikatoréw poprawiajace
ich dziatanie w niskich temperaturach.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze poddanie typowego plastyfikatora TDAE o dodatnich tempera-
turach ptyniecia, procesowi rozpuszczalnikowego odparafinowania, ktéry to proces jest stosowany
standardowo do odparafinowania olejow i odolejania gaczéw, pozwala na uzyskanie zmodyfikowane-
go plastyfikatora naftowego TDAE.

Istotg wynalazku jest poddanie procesowi rozpuszczalnikowego odparafinowania wsadu (su-
rowca), zawierajgcego inne niz klasyczne wsady, grupy zwigzkéw weglowodorowych, o skomplikowa-
nej mieszanej strukturze, bardziej polarnych zwigzkéw parafmowo-naftenowych, aromatycznych
i zywic oraz — co wazne — z niewielkg zawartoscig zwigzkéw posiadajgcych dtugie faricuchy n-pa-
rafinowe. Weglowodory n-parafinowe sg podstawowym sktadnikiem usuwanym z wsadu w klasycznym
odparafinowaniu rozpuszczalnikowym i sg gtéwnym sktadnikiem ubocznego produktu tego procesu,
jakim jest gacz parafinowy.

Takim nieklasycznym surowcem jest typowy plastyfikator TDAE o dodatnich temperaturach
ptyniecia. Nieoczekiwanie okazuje sie, ze odparafinowanie rozpuszczalnikowe plastyfikatora TDAE
o dodatnich temperaturach ptyniecia, spetniajgcego wymagania Rozporzgdzenia 1907/2006 UE,
zachowuje dobrg selektywnos$¢ procesu i pozwala na obnizenie od kilkunastu do kilkudziesieciu
stopni, temperatury ptyniecia plastyfikatora, co ma wptyw na poprawienie wiasciwosci reologicznych
i niskotemperaturowych.

Sposéb wytwarzania zmodyfikowanego plastyfikatora naftowego TDAE przeznaczonego do kau-
czuku i gumy, szczegdlnie do opon samochodowych, \wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze su-
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rowiec, ktérym jest plastyfikator TDAE o dodatniej temperaturze plyniecia, poddaje sie procesowi odpara-
finowania rozpuszczalnikowego obejmujgcego etap krystalizacji i etap filtracji, przy czym w etapie krystali-
zacji surowiec poddaje sie pierwszemu rozcienczeniu rozpuszczalnikiem zawierajgcym 30% — 70% (m/m)
metyloetyloketonu i odpowiednio 70% — 30% (m/m) eteru metylo-tert-butylo-wego, uzyskujgc mieszanine
surowca i rozpuszczalnika, ktérg nastepnie oziebia sie z kontrolowang predkoscig, z réwnoczesnym
doprowadzeniem oziebionego rozpuszczalnika w 1-6 porcjach, przy szybkosci schfadzania w zakresie
0,2-8,0°C/min, az do osiggniecia temperatury od -16 do -30°C, przy czym stosunek sumarycznej ilosci
rozpuszczalnika do wsadu zawiera sie w przedziale od 2:1 do 11:1 (m/m), a wielko$¢ rozcienczen wyra-
zona stosunkiem masowym rozpuszczalnika do surowca wynosi od 0,5:1 do 4:1 (m/m), po czym w zakre-
sie temperatur od -15 do -30°C, odfiltrowuje sie wydzielone weglowodory, ktére przemywa sie zimnym
rozpuszczalnikiem o takim samym skiadzie jak rozpuszczalnik uzywany w etapie krystalizacji, stosowa-
nym w ilosci od 0,6:1 do 6:1 (m/m), a nastepnie z filtratu oddestylowuje sie rozpuszczalnik uzyskujgc pro-
dukt koficowy o ujemnej temperaturze ptyniecia, w zakresie od -13 do -18°C.

Korzystnie do surowca wprowadza sie dodatkowo modyfikator krystalizacji w ilosci od 50 do
5000 ppm (mg/kg), najkorzystniej 1000 ppm.

Weglowodory z ciezszych frakcji olejowych majg tendencje do tworzenia znacznie mniejszych
krysztatbéw, tworzac przestrzenie pomiedzy krysztatami, w ktdrych zostaje uwieziony roztwor deparafinatu,
Co negatywnie wptywa na proces rozdziatu roztworu deparafinatu od gaczu. Rozwigzaniem jest wprowa-
dzenie modyfikatoréw krystalizacji, ktére w znaczacy sposéb wplywajg na poprawe proceséw filtracyj-
nych. Dodatki stosowane w procesie odparafinowania rozpuszczalnikowego sg substancjami polimero-
wymi, ktére wptywajg na proces krystalizacji wspomagajac tworzenie sie duzych regularnych krysztatow.
Modyfikatory poprawiajg szybkos$¢ i efektywnosci procesu filtracji, wptywajac na strukture tworzacej sie
warstwy gaczu na filtrze. Odpowiednio dobrane i stosowane modyfikatory wplywajg na poprawe wydajno-
Sci i efektywnoéci catego procesu odparafinowania. Modyfikatory krystalizacji stosowane w procesach
odparafinowania rozpuszczalnikowego w duzej mierze oparte sg na polimetakrylanach alkilu (PAMA).

Korzystnie rozpuszczalnik stosowany w etapie krystalizacji i w etapie filtracji zawiera 40% —60%
(m/m) metyloetyloketonu i odpowiednio 60% — 40% (m/m) eteru metylo-tert-butylowego.

Korzystnie mieszanine w etapie krystalizacji schtadza sie z szybkoscig 0,8—-2,5°C/min do warto-
Sci temperatury od -24 do -29°C.

Korzystnie stosunek sumarycznej ilosci rozpuszczalnika do wsadu zawiera sie w przedziale od
4,6:1do6,4;1 (m/m).

Korzystnie liczba rozcienczen w etapie krystalizacji wynosi od 3 do 4.

Korzystnie wydzielone weglowodory odfiltrowuje sie w zakresie temperatur od -24 do -29°C
i przemywa sie zimnym rozpuszczalnikiem stosowanym w ilosci od 2:1 do 4.1 (m/m). Korzystnie
w etapie krystalizacji temperatura rozpuszczalnika w punkcie dostrzyku do mieszaniny jest réwna lub
rézni sie maksymalnie o +3°C od temperatury oziebianej mieszaniny. Ma to na celu zapobiezenie
zaktdceniu procesu krystalizacji weglowodoréw w mieszaninie.

Korzystnie w etapie krystalizacji pierwszg porcje rozpuszczalnika do surowca wprowadza sie
w temperaturze, w ktérej surowiec jest jednorodng fazg ciektg nie zawierajgcg krysztatéw, najkorzyst-
niej w temperaturze z przedziatu 40-60°C.

Zmodyfikowany plastyfikator naftowy TDAE przeznaczony do kauczuku i gumy, zwfaszcza do
opon samochodowych, wytworzony sposobem wedtug wynalazku, ma temperature ptyniecia zawartg
w zakresie od -13 do -18°C.

Spos6b wedtug wynalazku, polegajgcy na prowadzeniu procesu odparafinowania rozpuszczal-
nikowego plastyfikatora TDAE o dodatniej temperaturze ptyniecia daje korzysci polegajace na uzy-
skaniu zmodyfikowanego plastyfikatora TDAE zachowujgcego wymagania Rozporzgdzenia 1907/2006
UE i cechujgcego sie ujemng temperaturg ptyniecia, to jest obnizong o kilkanascie do kilkudziesieciu
stopni Celsjusza w stosunku do temperatury ptyniecia plastyfikatora TDAE, bedgcego surowcem
w sposobie wedtug wynalazku, co przektada sie na istotng poprawe wiasciwosci reologicznych plasty-
fikatora w niskich temperaturach.

Przedmiot wynalazku zostat objasniony w przedstawionych ponizej przyktadach wykonania, nie
ograniczajacych zakresu jego ochrony.

Dla potrzeb przyktadéw nazwa plastyfikator TDAE umownie jest stosowana dla plastyfikatora
TDAE zawierajgcego powyzej 25% CA zawartoéci atoméw wegla w strukturach aromatycznych,
a nazwa rafinat plastyfikatora TDAE umownie jest stosowana dla plastyfikatora TDAE zawierajgcego
ponizej 25% Ca zawarto$ci atoméw wegla w strukturach aromatycznych.
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Przyktad 1

Destylat prézniowy z ropy parafinowo-siarkowo-asfaltowej o temperaturze wrzenia trakcji 5% do
421°C i temperaturze wrzenia frakcji 95% do 578°C, wspodtczynniku zatamania $wiatta n% 1,5018
i lepko$ci kinematycznej w temperaturze 100°C 17,5 mm?/s poddano rafinacji selektywnej furfurolem
przy stosunku destylat do furfurolu 1:3,2 i temperaturze kolumny ekstrakcyjnej: dét kolumny 88°C,
gora kolumny 116°C, uzyskujac ekstrakt z wydajnoscig 48,1%, charakteryzujgcy sie wspétczynnikiem
zatamania $wiatta n’% 1,541, zawarto$cig PCA 12,8% i lepkoscig kinematyczng w temperaturze
100°C 36,8 mm?%s. Ekstrakt nastepnie poddano rafinacji selektywnej furfurolem przy stosunku ekstrak-
tu do furfurolu 1:1,3, i temperaturze kolumny ekstrakcyjnej: dét kolumny 48°C, géra kolumny 64°C,
uzyskujac rafinat z wydajnoscig 42,2% stanowigcy rafinat plastyfikatora TDAE o parametrach jako-
Sciowych przedstawionych w tablicy 1 (ozn. TDAE 1).

Tablica 1
Whtasciwosci rafinatu TDAE 1

Wiadciwoici TDAE | Metody badan

Ggstosé w temp. 20°C. g/cm’ 0.9478 PN-EN {SO 12183
Lepkosé kinem. w temp. 50°C. mim/s 23291 PN-EN ISO 3104
Lepkosé kinem. w temp. 100°C, mm¥/s 2229 PN-EN ISO 3104
Temperatura zaplonu, (t.0.) °C 276 PN-EN ISO 2592
Wspolczynnik zal. $wiatla n;,™ 1,5302 PN.C-04952
Zawartos¢ siarki, Yo(m/m) 2,68 PN-EN ISO 8754
Temperatura plynigeia. °C +30 PN-ISO 3016
Temperatura krzepnigeia. °C +28 PN-35/C-04016
Zawartos¢ WZA |wiclopicricicniowe zwigzki 19 IP 346
aromatyczne| (ckstrakt DMSQO), Yo(m/mr) '
Zawanosé atomow wegla w strukturach: ASTM D 2140

Ca. % 23.86

Ce. % 19,14

(:p. ‘Z; 56.99

Prébke rafinatu TDAE (ozn. TDAE 1) w iloSci 300 g poddano procesowi odparafinowania roz-
puszczalnikowego mieszaning rozpuszczalnikow metyloetyloketonu (MEK) i eteru metylo-tert-
butylowego (MTBE).

Krystalizacje weglowodoréw w laboratorium przeprowadzono metodg stopniowego oziebiania
znajdujgcej sie w krystalizatorze mieszaniny surowca z rozpuszczalnikiem. Krystalizator umieszczony
byt w tazni chfodzacej, wyposazonej w programator cyklu chtodzenia, pozwalajgcy na ustalenie konco-
wej temperatury krystalizacji oraz odpowiedniej szybkosci schtadzania w kolejnych etapach procesu, Do
kriostatu podtgczona byta nucza filtracyjna wyposazona w ptaszcz, w ktérym krazy czynnik chtodzacy.

Proces krystalizacji prowadzony byt metodg rozcienczen, poprzez dodawanie do schtadzanej
mieszaniny surowca z rozpuszczalnikiem kolejnych porcji oziebionego rozpuszczalnika, w odpowied-
nich momentach cyklu schtadzania.

W procesie krystalizacji stosowano ciggte mieszanie zawartosci krystalizatora za pomocg mieszadta
z koncdwkg kotwiczng, o szybkosci mieszania dostosowanej do zwiekszajgcej sie lepkosci mieszaniny.

Po osiagnieciu koncowej temperatury krystalizacji na nuczy prézniowej odfiltrowano wydzielone
weglowodory state, zawierajgce zaokludowany rozpuszczalnik, od roztworu oleju. Roztwér oleju gro-
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madzit sie w odbieralniku. Odfiltrowane weglowodory state przemywano porcjg zimnego rozpuszczal-
nika. Zebrane z nuczy weglowodory state, a takze filtrat poddano procesowi regeneracji rozpuszczal-
nika. Operacje regeneracji rozpuszczalnika prowadzono metodg destylacji ze strippingiem azotem.

W tablicy 2 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu odparafinowania, bilans

masowy oraz wiasciwosci uzyskanego odparafinowanego rafinatu plastyfikatora TDAE.

Tablica 2

Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego deparafinatu surowca TDAE 1

Nr odparafinowania 1
Parametry technolugiczne proceséw odparafinowania
Rozpuszczalnik MEK-MTBE 60:40
Nr odparafinowania 1
Temperatura krystalizacji/filtracji. °C -28
Calkowity stosunck rozpuszczalnika do surowca. {m/ni) 30:1
Rozcicficzenic 1, temp.60 °C. (m/m) 1.2:1
Rozcicnczenic 1. temp.20 °C. (in/m) 0,7: 1
Rozcicriczenie 1. tcmp.4 °C. (m/m) 1.0:1
Rozcichiczenic V. temp.-11 °C. (m/in) 1.5:1
Mycic w temperaturze sgezenia. (m/m) 0.6:1
Bilans masowy proceséw odparafinowania, wyniki usrednione
Wydajnos¢ deparafinatu, %(m/m}) 91.0
Wydajnosc gaczu, Ylmim) 7.0
Straty. %ni/m) 2.0
Wilasciwosci deparafinatu
Lepkosé kinematyczna w temp. 40 °C, mm®/s 12908
1.cpkosé kincmatyczna w temp. 30 °C. mm™/s 295.8
Lepkosé kincmatyczna w temp. 100 °C, mm’/s 24.74
Wspolezymnik zal. $wiatla ng,™ 1.5331
Gestosé w temp. 20 °C. glem’ 0.9524
Zawartos¢ siarki, Ye{m/m) 298
Zawartosc WZA (ckstrakt DMSQ), Ya(m/m) 2.1
Zawartosé atomow wegla w strukiurach:

Ca % 24.67

Cx. % 18.49

Co. % 56.84
Temgperatura plynigeia. °C -1¥
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Przyktad 2

Prébke rafinatu TDAE (ozn. TDAE 1) w ilosci 300 g poddano procesowi odparafinowania roz-
puszczalnikowego mieszaning rozpuszczalnika metyloetyloketonu (MEK) i eteru metylo-tert-butylo-
wego (MTBE) wg zasad postepowania opisanych w przykfadzie 1 z tg rdéznicg, ze przed krystalizacjg
do surowca dodano modyfikator lepkosci w ilosci 1000 ppm.

W tablicy 3 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu odparafinowania, bilans
masowy oraz wiasciwosci uzyskanego odparafinowanego rafinatu plastyfikatora TDAE.

Tablica3
Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego deparafinatu surowca TDAE 1

Nr odparafinowania 2

Parametry technologiczne proceséw odparafinowania

Rozpuszczalnik MEK-MTBE, stosunck mas. 40 : 60
Temperatura krystalizacji/filtracji. °C -28
Calkowity stosunck rozpuszczalnika do surowca. (m/nt) 30:1
Rozcienczenice 1. lcmp,66"°(‘.. (m/nr) 1.2:1
Rozciciiczenic 11, temp.20 °C. (mn) 0.7 1
Rozciciiczenic 1M1, temp.4 °C. (m/m) 1.0:1
Rozcicnczenic 1V, temp.-11 °C. (/) 15:1
Mycic w tcmperaturze sgczenia. (m/m) 0.6:1

Bilans masowy procesow odpardfinowania, wyniki usrednione

Wydajnos¢ deparafinatu. %(m/m) 92.0)
Wydajnosc gaczu. %{tn/m) 6.0
Straty, %{m:m) 2.0
Wiasciwesci deparafinatu
Lepkosé kinematyczna w temp. -5 °C. mm*/s 12894
Lepkosé kinematyezna w temp. 50 °C. mm/s 2897
Lepkosc kinematyezna w temp. 100 °C, mm'/s 24.74
Wspolczynnik zal. swiatla n,y™ 1,5332
Ggstosé w temp. 20 °C, gfem’ 09528
Zawartosé starki, Y%(m/m) 2.94
Zaw. WZA (ckstrakt DMSO). Y(mim) 2.2
Zawanosé atomow wegla wstrukturach:

Ca. % 2458

Cu % 18.34

Cp, % 57.08
Temperatura plynigeta. °C <13
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Przyktad 3

Prébke rafinatu TDAE (ozn. TDAE 1) w ilosci 300 g poddano procesowi odparafinowania roz-
puszczalnikowego mieszaning rozpuszczalnika metyloetyloketonu (MEK) i eteru metylo-tert-butylo-
wego (MTBE) wg zasad postepowania opisanych w przyktadzie 1.

W tablicy 4 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu odparafinowania, bilans

masowy oraz wiasciwosci uzyskanego od parafinowanego rafinatu plastyfikatora TDAE.

Tablica 4

Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego deparafinatu surowca TDAE 1

Nr odparafinowania 3
Parametry technologicine procesow odparafinowania
Rozpuszczalnik MEK-MTBE. stosunck mas. 70 30
Temperatura krvstalizacji/filtracji. °C -20
Calkowity stosunck rozpusé&nlnika do surowca. (¢m/m) 7: Iﬁ
Rozciciiczenic 1, temp.6G0 °C. (m/m) 1.5:1
Razcienczenie 1, temp.20 °C, (m/m) 1: 1
Rozciciiczenie HE, temp.4 °C, {m/m) 1.5:1
Rozcieinczenic 1V, temp.-11 °C, (m/m) 2:1
Mycic w temperaturze syczenia. (m/m) (R(
Bilans masowy proceséw odparafinowania, wyniki usrednione
Wydajnos¢ deparafinatu, o(m/m) 92.0
Wydajnosé gaczu, Yo(m/m) 3.0
Straty. Y% m/m) 3.0
Wiasciwosci deparafinatu
Lepkosé kinematyczna w temp. 10 °C, mm®/s 12843
Lepkosé kinematyczna w temp. 50 °C. mm/s 2984
Lepkosc kinematyczna w temp. 100 °C, mm'/s 24.68
Wspolczynnik zab. swiatla ny,™ 1.5333
Nr odparafinowania 3
Gystosé w temp. 20 °C, g/em’ 1h.9562
rZawanoéé siarki. Y%(m/m) 3.02
Zaw. WZA (ckstrakt DMSO). %(m/m) 22
Zawartosé atomow wegla w strukturach:

Ca. % 24.8(3

Cx. % 18.45

Cr.% 56.69
Temperatura phynigeia. °C -13
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Przyktad 4

Prébke rafinatu TDAE (ozn. TDAE 1) w ilosci 300 g poddano procesowi odparafinowania roz-
puszczalnikowego mieszaning rozpuszczalnika metyloetyloketonu (MEK) i eteru metylo-tert-butylo-
wego (MTBE) wg zasad postepowania opisanych w przyktadzie 1.

W tablicy 5 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu odparafinowania, bilans
masowy oraz wiasciwosci uzyskanego od parafinowanego rafinatu plastyfikatora TDAE.

Tablica b

Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego deparafinatu surowca TDAE 1

Nr odparafinowania 4
Parametry technologiczne pracesdw odparafinowania

Rozpuszczalnik MEK-MTBE. stosunck mas. 60 ; 40
Temperatura keystalizacji/filtracji. °C -20
Calkowaty stosunck rozpuszczalnika do surowca. (#1/n) 5.7:1
Rozcicnezenic |, temp.60 °C. (m/m) 1.2:1
Rozciciiczenic 1, temp.20 °C. (m/ni) 08:1
Rozcicnczenie L. temp.4 °C. (m/m) 1.0 1
Rozeienezenie V. temp.-11 °C, (m/m) 1.5:1
Nr odparafinowania 4
Mycic w temperaturze saczenia. (m/m) 1.2:1

Bilans masowy proceséw odparafinowania, wyniki usrednione

Wydajnos¢ deparafinatu, %(m/m) 93.0
Wydajnosc gaczu. Yo(m/m) 5.0
Straty. Ya(rm/m) 2.0

Wiasciwosci deparafinatie

Lepkosé kinematyezna w temp. 10 °C, mm’/s 12847
Lepkosé kinematyezna w temp. 50 °C. mm’/s 293.3
Lepkosé kincmatyezna w temp. 100 °C, mm?/s 24.67
Wspolczynnik zal. $wiatla )™ 1.5330
Ggstos¢ w temp. 20 °C. g/em’ 0.9524
Zawartosé siacki. %{m/m) 2.94
Zaw. WZA (ckstrakt DMSQO)., Ys{m/m) 2.1
Zawartosc atomow weela w strukturach:

Ca % 24.87

Cr. % 17.94

Co % 57.19

Temperatura plvnigeia. °C -16 J
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Przyktad 5

Destylat prézniowy z ropy parafinowo-siarkowo-asfaltowej o temperaturze wrzenia frakcji 5% do
411°C i temperaturze wrzenia frakcji 95% do 553°C, wspodtczynniku zatamania $wiatta n% 1,5008
i lepko$ci kinematycznej w temperaturze 100°C 16,5 mm?/s poddano rafinacji selektywnej furfurolem
przy stosunku destylat do furfurolu 1:3,4 i temperaturze kolumny ekstrakcyjnej: dét kolumny 90°C,
gora kolumny 118°C, uzyskujac ekstrakt z wydajnoécig 47,8% charakteryzujgcy sie wspétczynnikiem
zatamania $wiatta n’% 1,5402, zawartoscig PCA 13,8% i lepkoscig kinematyczng w temperaturze
100°C. 27,4 mm?/s. Ekstrakt nastepnie poddano rafinacji selektywnej furfurolem przy stosunku eks-
traktu do furfurolu 1:1,5 i temperaturze kolumny ekstrakcyjnej: dét kolumny 50°C, géra kolumny 70°C,
uzyskujac rafinat z wydajnoscig 38,7% stanowigcy rafinat plastyfikatora TDAE o parametrach jako-
Sciowych przedstawionych w tablicy 6 (ozn. TDAE 2).

Tablica 6
Witasciwosci rafinatu TDAE 2

Wlasciwosci TDAE 2 Metody badait
Gestos¢ w temp. 20 °C, g/em' 0.939% PN-EN I1SO 12185
Lepkosé kinem. w temp. 30 °C, mm'/s 125,54 PN-EN ISO 3104
Lepkosé kinem. w temp. 100 °C. mm /s - 15,33 PN-ENISO 3104
Temperatura zaplonu, (t.0.) °C 228 PN-EN [SO 2592
Wspdlezynnik zal. §wiatla ™" 1.5223 PN-C-04952
Zawartosc siarki. Yo(m/m) 2.5356 PN-EN ISO 8754
?;lnpcralura plynigeia, °C +33 PN-ISO 3016

Temperatura krzepnigeia, °C +35 PN-55/C-04016
Zaw. WZA (ckstrakt DMSO). %{mm) 2.7 [P 346
Zawartosé atomow wegla w strukturach: ASTM D 2140

Ca. % 203

Cx. % 242

Ci. Y 555

Prébke rafinatu TDAE (ozn. TDAE 2) w ilosci 300 g poddano procesowi odparafinowania roz-
puszczalnikowego mieszaning rozpuszczalnikdéw metyloetyloketonu (MEK) i eteru metylo-tert-butylo-
wego (MTBE).

Krystalizacje weglowodoréw w laboratorium przeprowadzono metodg stopniowego oziebiania
znajdujgcej sie w krystalizatorze mieszaniny surowca z rozpuszczalnikiem. Krystalizator umieszczony byt
w fazni chtodzacej, wyposazonej w programator cyklu chtodzenia, pozwalajacy na ustalenie koncowe;j
temperatury krystalizacji oraz odpowiedniej szybkosci schtadzania w kolejnych etapach procesu. Do krio-
statu podtgczona byta nucza filtracyjna wyposazona w ptaszcz, w ktérym krazy czynnik chtodzacy.

Proces krystalizacji prowadzony byt metodg rozcienczen, poprzez dodawanie do schtadzanej
mieszaniny surowca z rozpuszczalnikiem kolejnych porcji oziebionego rozpuszczalnika, w odpowied-
nich momentach cyklu schtadzania.

W procesie krystalizacji stosowano ciggle mieszanie zawartosci krystalizatora za pomocg mieszadta
z koncdwkg kotwiczng, o szybkosci mieszania dostosowanej do zwiekszajgcej sie lepkosci mieszaniny.

Po osiagnieciu koncowej temperatury krystalizacji na nuczy prézniowej odfiltrowano wydzielone
weglowodory state, zawierajgce zaokludowany rozpuszczalnik, od roztworu oleju. Roztwér oleju gro-
madzit sie w odbieralniku. Odfiltrowane weglowodory state przemywano porcjg zimnego rozpuszczal-
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nika. Zebrane z nuczy weglowodory state, a takze filtrat poddano procesowi regeneracji rozpuszczal-
nika. Operacje regeneracji rozpuszczalnika prowadzono metodg destylacji ze strippingiem azotem.

W tablicy 7 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu odparafinowania, bilans
masowy oraz wiasciwosci uzyskanego odparafinowanego rafinatu plastyfikatora TDAE.

Tablica?7

Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego deparafinatu surowca TDAE 2

Nr odparafinowania 5
Purametry technologicine proceséw odparafinowania
Rozpuszczalnik MEK-MTBE, stosunck mas. 60 : 40
Temperatura krystalizacji/filtracji. °C 2%
Calkowity stosunck rozpuszczalnika do surowcea. (m/m) 50:1
Rozcictczenic 1. temp.60 °C. (m/m) 1.2:1
Rozciciczenie 11, temp.20 °C. (m/m) 0.7: 1
Rozcienezenic 1L, temp.4 °C. (m/m) 1Lo:1
Razeieiczenic IV, temp.-11 °C, (im/m) 1L5:1
Mycic w temperaturze saczenia . (in/m) 061
Bilans musowy procesoéw odparafinowania, wyniki usrednionc
Wydajnosé deparafinatu. %{m/m) 91.0
Wydajnos¢ gaczu, Yolm/m) 6.0
Straty. % m/ni) 3.0
Wlasciwosci deparafinatu
Lepkosé kinematyczna w temp. -5 °C, mm/s 7618
Nr odparafinowania 5
Lepkosé kincmatyczna w temp. 50 °C. mm/s 154.2
Lepkosé kinematyezna w temp. 100 °C, mm'/s 16,47
Wspolezynnik zal. swiatla n;™ 1.5264
Gystosé w temp. 20 °C. glem’ 0.9425
Zawartosé siarki. %(m/m) 2,98
Zaw. WZA (ckstrakt DMSQ). Yolm/m) 248
Zawartosc¢ atomow weela w strukturach:

Ci. % 21.32

Cyx. % 20,08

Cp. % 58.60
Temperatura plynigeia. °C -16
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Przyktad 6

Prébke rafinatu TDAE (ozn. TDAE 2) w iloSci 300 g poddano procesowi odparafinowania roz-
puszczalnikowego mieszaning rozpuszczalnikéw metyloetyloketonu (MEK) i eteru metylo-tert-butylo-
wego (MTBE) wg zasad postepowania opisanych w przyktadzie 5.

W tablicy 8 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu odparafinowania, bilans
masowy oraz wiasciwosci uzyskanego odparafinowanego rafinatu plastyfikatora TDAE.
Tablica 8
Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego deparafinatu surowca TDAE 2

Nr odparafinowania 6

Parametry technologiczne procesow odparafinowania

Rozpuszczalnik MEK-MTBE. stosunck mas. 40 : 60
"Temperatura krystalizacji/filtraci. °C -20
Calkowity stosunck rozpuszczalnika do surowea. (m/m) 8501
Rozcicaczenie 1. tamp.60 °C. (m/m) 5.1
Rozciciiczenie L. temp.20 °C. (m/m) 1.2: 1
Rozcicnczenic 111, temp 4 °C. (mim) 1.0:1
Nr odparafinowania 6
Rozcieniczenic FV. temp.-11 °C. (m/m) 08:1
Mycic w temperaturze sgczenia. (m/m) 1.0:1

Rilans masowy procesow odparafinowania, wyniki usrednione

Whydajnosé deparafinatu, Ye(mi/m) 93.0
Wydajnoé¢ gaczu. Ye(m:m) S50
Straty. Ya(rm/m) 2.0

Wilascivwosci deparafinatu

L.epkosé kinematyezna w temp. -5 °C, mm’/s 7534
Lepkosé kincmatyezna w temp. 30 °C. aun’/s 151.3
Lepkosé kinematyczna w temp. 100 °C. mm'/s 16.29
Wspolczynnik 2al. $wiatla " 1.5254
Gystose w temp, 20 °C, wlem’ (.9424
Zawartosc siarki, Ym/m) 293
Zaw. WZA (ckstrakt DMSQY), %An/m) 28
Zawartosé atomow wegla w strukturach:

Ca % 21.08

Ce % 20,59

Cr. % 5833

Temperatura plynigcia, °C -14
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Przyktad 7

Destylat prézniowy z ropy parafinowo-siarkowo-asfaltowej o temperaturze wrzenia frakcji 5% do
423°C i temperaturze wrzenia frakcji 95% do 579°C, wspodtczynniku zatamania $wiatta n% 1,5019
i lepko$ci kinematycznej w temperaturze 100°C 17,8 mm?/s poddano rafinacji selektywnej furfurolem
przy stosunku destylat do furfurolu 1:3,2 i temperaturze kolumny ekstrakcyjnej: dét kolumny 88°C,
gora kolumny 116°C, uzyskujac ekstrakt z wydajnoscig 48,2% charakteryzujgcy sie wspétczynnikiem
zatamania $wiatta n’% 1,5412, zawartoscig PCA 13,0% i lepkoscig kinematyczng w temperaturze
100°C 37,2 mm?s. Ekstrakt nastepnie poddano rafinacji selektywnej furfurolem przy stosunku ekstrak-
tu do furfurolu 1:1,25 i temperaturze kolumny ekstrakcyjnej: dét kolumny 48°C, géra kolumny 63°C,
uzyskujac rafinat z wydajnoscig 42,4% stanowigcy plastyfikator TDAE o parametrach jakoSciowych
przedstawionych w tablicy 9 (ozn. TDAE 3).

Tablica 9
Wiasciwosci plastyfikatora TDAE 3

Oznaczana cecha, warunki badania Jednostka TDAE 3 Metody badan
Gystosé w temp. 20 °C kg/m’ 954.1 ASTM D 4032
Lepkosé kinematyczna w temp. 100 °C mm’/s 24,43 PN-EN1SO 3104
Lepkosé Kinematyezna w temp. 50 °C mm’/s 281,34 PN-EN ISO 3104
Wspolczynnik zalamania $wiatta " - 1,5352 PN-81/C-04932
Zawartos¢ siarki Yo m/m) 3.0 PN-EN SO 8754
Temperatura zaplonu (t.0.) °C 271 PN-EN ISO 2592
Temperatura plyaigeia °C +28 PN-I1SO 3016
Zawartosé WZA (ckstrakt DMSQ) %o(m/m) 24 IP 346
Zawartosc atomdw wegla w strukturach:

CA 2
Cy 9, 25.84 ASTM D 2140
Cp Y% 16,49
% 57.67
Zawartos¢ WWA:
benzola|piren mg/kg 0,7
benzo|c|piren myg/kg 0.9
benzolajantracen mg/kg 04
chryzen mg/kg 1.2 GCIMS
benzo|bifluoranten me/kg Met. GC
benzolj|fluoranten } mg/kg 1.4
benzolk [flucranten mg/kg
dibenzola hlantracen mg/kg <0.1
suma WWA mg/kg 4,6

Prébke plastyfikatora TDAE (ozn. TDAE 3) w iloéci 300 g poddano procesowi odparafinowania
rozpuszczalnikowego mieszaning rozpuszczalnikédw metyloetyloketonu (MEK) i eteru metylo-tert-buty-
lowego (MTBE).

Krystalizacje weglowodoréw w laboratorium przeprowadzono metodg stopniowego oziebiania
znajdujgcej sie w krystalizatorze mieszaniny surowca z rozpuszczalnikiem Krystalizator umieszczony byt
w fazni chtodzacej, wyposazonej w programator cyklu chtodzenia, pozwalajacy na ustalenie koncowej
temperatury krystalizacji oraz odpowiedniej szybkosci schtadzania w kolejnych etapach procesu. Do krio-
statu podtgczona byfa nucza filtracyjna wyposazona w ptaszcz, w ktérym krgzy czynnik chtodzacy.
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Proces krystalizacji prowadzony byt metodg rozcienczen, poprzez dodawanie do schtadzanej
mieszaniny surowca z rozpuszczalnikiem kolejnych porcji oziebionego rozpuszczalnika, w odpowied-
nich momentach cyklu schtadzania.

W procesie krystalizacji stosowano ciggte mieszanie zawartosci krystalizatora za pomocg mieszadia
z koncdwkg kotwiczng, o szybkosci mieszania dostosowanej do zwiekszajgcej sie lepkosci mieszaniny.

Po osiagnieciu koncowej temperatury krystalizacji na nuczy prézniowej odfiltrowano wydzielone
weglowodory state, zawierajgce zaokludowany rozpuszczalnik, od roztworu oleju Roztwér oleju gro-
madzit sie w odbieralniku. Odfiltrowane weglowodory state przemywano porcjg zimnego rozpuszczal-
nika. Zebrane z nuczy weglowodory state, a takze filtrat poddano procesowi regeneracji rozpuszczal-
nika. Operacje regeneracji rozpuszczalnika prowadzono metodg destylacji ze strippingiem azotem.

W tablicy 10 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu odparafinowania, bilans
masowy oraz wiasciwosci uzyskanego odparafinowanego rafinatu plastyfikatora TDAE.
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Tablica 10
Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego deparafinatu surowca TDAE 3

Nr odparaflinowania 7

Parametry technologicine processw odparafinowania

Rozpuszczalnik MEK-MTBE, stosunck mas. 60 : 40
Temperatura krystalizacjiffiltracii. °C . 25
Calkowity stosunck rozpuszczalnika do surowca, (m/m) §55:1
Rozcicsiczenic 1. temp.60 °C. (1n/m) 1.5:1%
Rozciciezenic 11 temp.20 °C. (m/m) 1.2: 1
Rozcienczenie 1L, temp 4 °C. (m/m) 1.0:1
Rozcichczenice 1V, temp.-11 °C, (mim) 03%:1
Mycic w temperaturze saczenia, (m/m) 10:1
Nr odparafinowania 6
Rozciviiczenic IV, temp.-11 °C. (m/m) 08:1 )
Mycic w temperaturze sgczenia. (#n/n) 1.0:1

Bilans masowy procesiw odparafinamwania, wyniki usrednione

Wydajnosé deparafinatu, Yo(m/ni) 93,0
Wydajnos¢ saczu. Yelm/m) S0
Steaty. Ya{ra/m) 20

Wiasciwosci deparafinatu

Lepkosé kinematyczna w temp. -5 °C, mm/s 7534
Lepkosé kincmatyczna w temp. 50 °C, mm'/s 1513
Lepkosé kinematyezna w temp. 100 °C, mm’/s 16.29
Wspolezynnik zal. $wiatla ny,™ 1.5254
Gystosé w temp. 20 °C. wem' 09424
Zawartosc siarki. %dm/m) 2.93
Zaw. WZA (ckstrakt DMSOQ). Yidm/m) 2.8
Zawartos¢ atomdw weela w strukturach:

Ca % 21.08

Cyx. % 20,59

Cr. % 5833
Temperatura plynigeia, "C -14

Powyzsze przyktady dowiodly, ze wynalazek nadaje sie do przemystowego stosowania.
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Zastrzezenia patentowe

. Spos6b wytwarzania zmodyfikowanego plastyfikatora naftowego TDAE przeznaczonego do
kauczuku i gumy, szczegdlnie do opon samochodowych, znamienny tym, ze surowiec, kté-
rym jest plastyfikator TDAE o dodatniej temperaturze pltyniecia, poddaje sie procesowi odpa-
rafinowania rozpuszczalnikowego obejmujgcego etap krystalizacji i etap filtracji, przy czym
w etapie krystalizacji surowiec poddaje sie pierwszemu rozcienczeniu rozpuszczalnikiem
zawierajgcym 30% - 70% (m/m) metyloetyloketonu i odpowiednio 70% — 30% (m/m) eteru
metylo-tert-butylowego, uzyskujac mieszanine surowca i rozpuszczalnika, ktdérg nastepnie
oziebia sie z kontrolowang predkoscig, z rownoczesnym doprowadzeniem oziebionego roz-
puszczalnika w 1-6 porcjach, przy szybkos$ci schtadzania w zakresie 0,2-8,0°C/min, az do
osiggniecia temperatury od -16 do -30°C, przy czym stosunek sumarycznej iloSci rozpusz-
czalnika do wsadu zawiera sie w przedziale od 2:1 do 11:1 (m/m), a wielko$¢ rozcienczen
wyrazona stosunkiem masowym rozpuszczalnika do surowca wynosi od 0,5:1 do 4:1 (m/m),
po czym w zakresie temperatur od -15 do -30°C, odfiltrowuje sie wydzielone weglowodory,
ktére przemywa sie zimnym rozpuszczalnikiem o takim samym skfadzie jak rozpuszczalnik
uzywany w etapie krystalizacji, stosowanym w ilosci od 0,6:1 do 6:1 (m/m), a nastepnie z fil-
tratu oddestylowuje sie rozpuszczalnik uzyskujgc produkt koncowy o ujemnej temperaturze
ptyniecia, w zakresie od -13 do -18°C.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do surowca wprowadza sie dodatkowo mody-
fikator krystalizacji w ilosci od 50 do 5000 ppm (mg/kg), korzystnie 1000 ppm.

. Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze rozpuszczalnik stosowany w etapie
krystalizacji i w etapie filtracji zawiera 40% — 60% (m/m) metyloetyloketonu i odpowiednio
60% — 40% (m/m) eteru metylo-tert-butylowego.

. Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze mieszanine w etapie krystalizacji
schiadza sie z szybkoscig 0,8 — 2,5°C/min do wartosci temperatury od -24 do -29°C

. Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze stosunek sumarycznej iloSci rozpusz-
czalnika do wsadu zawiera sie w przedziale od 4,6:1 do 6,4:1 (m/m).

. Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze liczba rozcienczen w etapie krystaliza-
cji wynosi od 3 do 4.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze wydzielone weglowodory odfiltrowuje
sie w zakresie temperatur od -24 do -29°C i przemywa sie zimnym rozpuszczalnikiem sto-
sowanym w ilosci od 2:1 do 4:1 (m/m).

. Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze w etapie krystalizacji temperatura roz-
puszczalnika w punkcie dostrzyku do mieszaniny jest réwna lub rézni sie maksymalnie
0 +3°C od temperatury oziebianej mieszaniny.

. Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze w etapie krystalizacji pierwszg porcje
rozpuszczalnika do surowa wprowadza sie w temperaturze, w ktérej surowiec jest jednorod-
ng fazg ciektg nie zawierajgca krysztatdéw, korzystnie z przedziatu 40-60°C.



