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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania wysokoaromatycznego plastyfikatora RAE
przeznaczonego do kauczuku i gumy.

Wysokoaromatyczne plastyfikatory naftowe charakteryzujg sie dobrg kompatybilnoscig z kauczu-
kami, szczegolnie z syntetycznym kauczukiem butadienowo styrenowym SBR i z kauczukiem natural-
nym NR, powszechnie stosowanymi w produkcji opon samochodowych.

Plastyfikatory te wprowadzane sg jako dodatek do kauczuku SBR na etapie jego wytwarzania
oraz jako komponent w procesie wytwarzania mieszanek gumowych.

Plastyfikatory wysokoaromatyczne ze wzgledu na wysokg zawarto$¢é policyklicznych weglowodo-
réw aromatycznych PAH (Policyclic Aromatic Hydrocarbons) o dziataniu rakotwérczym zaliczone sg do
2 kategorii rakotworczosci. Stad tez istotnym problemem jest obnizanie w nich zawarto$ci zwigzkéw
rakotworczych. Dla oceny poziomu zawartosci zwigzkow rakotworczych powszechnie przyjeta jest me-
toda IP 346 oznaczenia policyklicznych zwigzkéw aromatycznych PCA (Policyclic Aromatic Compo-
unds) ekstrahowanych dimetylosulfotlenkiem. Za bezpieczny poziom przyjmuje sie zawarto$¢ ponizej
3% PCA. Unia Europejska wymaga dodatkowo (Rozporzgdzenie 1907/2006 UE) oznaczania o$Smiu in-
dywidualnych policyklicznych weglowodoréw aromatycznych PAH. Za bezpieczny poziom uznano za-
warto$¢ ponizej 10 ppm sumy o$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
furfuralem lub N-metylopirolidonem, w starszych procesach krezolem lub fenolem, destylatéw préznio-
wych rop naftowych. Stosowane sg takze ekstrakty aromatyczne z rafinacji selektywnej odasfaltowane;j
pozostatosci prézniowej ropy naftowe;.

Plastyfikatory DAE charakteryzujg sie dobrymi wiasno$ciami przetw6rczymi i uzytkowymi, zawie-
rajg jednak weglowodory rakotworcze PAH w ilosci kilkakrotnie przekraczajgcej warto$ci graniczne przy-
jete dla plastyfikatoréw uznanych za nierakotwércze. Metody obnizania zawarto$ci 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 hydrorafinacji. Stosowane sg réwniez
procesy mieszane z wstepng rafinacjg selektywng potgczong z hydrorafinacjg. Procesy te umozliwiajg
wytwarzanie plastyfikatoréw aromatycznych o obnizonym poziomie weglowodoréw PAH.

Plastyfikator aromatyczny RAE (Residual Aromatic Extract) spetnia wymagania stawiane plasty-
fikatorom nierakotwérczym w zakresie zawartosci zwigzkéw aromatycznych PCA i PAH i w zwigzku
z zakazem stosowania w Unii Europejskiej od 1 stycznia 2010 roku plastyfikatora wysokoaromatycz-
nego DAE, jest jednym obok plastyfikatora TDAE jego zamiennikiem w produkcji kauczukéw i opon
samochodowych.

Plastyfikatory o charakterze aromatycznym typu TDAE, RAE, TRAE majg podobne zastosowa-
nie, a réznice wiasciwosci fizykochemicznych wynikajg stad, ze sg uzyskiwane poprzez wytwarzanie
ich z réznych frakcji pr6zniowych lub odasfaltowanej pozostatosci prézniowej. Przyktadem tych réznic
sg wymagania lepkosciowe dla tych aromatycznych plastyfikatoréw naftowych. Ich zakres lepko$ciowy
w temperaturze 100°C jest rozny i moze zawierac sie w przedziale:

- dla plastyfikatora TDAE od 15 do 25 mm?/s

- dla plastyfikatora TRAE od 28 do 50 mm?/s

- dla plastyfikatora RAE od 45 do 75 mm?/s

Cechg charakterystyczng tych plastyfikatoréw jest spetnianie wymagan rozporzadzenia REACH
(Rozporzadzenie 1907/2006 UE), ktérego wczesniejszym potwierdzeniem jest zawarto$¢ wielopierscie-
niowych weglowodoréw aromatycznych WZA (ekstraktu DMSO) ponizej 3,0 m/m wg normy |IP 346,
a obecnie 8 wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) ponizej 10 mg/kg i ponizej
1 mg/kg benzo(a)pirenu.

Przykfady rafinacji selektywnej ekstraktu aromatycznego z destylatu prézniowego w kolumnie
ekstrakcyjnej przy uzyciu furfuralu jako ekstrahenta przedstawia opis patentowy DE 3930422. Rafinacje
selektywng z dwustopniowym wydzieleniem rafinatu z roztworu ekstraktu aromatycznego w furfuralu,
poprzez obnizenie temperatury, przedstawia opis patentowy EP 839891. W opisie tym podano przy-
ktady rafinacji furfuralem ekstraktu aromatycznego uzyskanego z destylatu prézniowego oraz odasfal-
towanej pozostatosci pré6zniowej ropy naftowej.
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Procesy mieszane rafinacji selektywnej ekstraktu aromatycznego z destylatu pré6zniowego a na-
stepnie rafinacji wodorem ujawniajg opisy patentowe: DE 2343238 i EP 1106673. W charakterze eks-
trahenta w procesie weditug zgtoszenia DE 2343238 stosowany jest furfural, a wedtug zgtoszenia EP
1106673: N-metylopirolidon.

Proces hydrorafinacji prowadzacy do uwodornienia policyklicznych weglowodoréw aromatycz-
nych w mieszaninie ekstraktu aromatycznego z destylatu prézniowego z destylatem prézniowym ropy
naftowej przy uzyciu katalizatorédw Ni-Mo/Al2O3 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 patentowego EP
839891 zawarto$¢ PCA wynosi 5,5%.

Omawiane powyzej przyktady nie okres$lajg typu ropy naftowej oraz charakterystyki destyla-
tow prézniowych z ktérych wytwarzane sg ekstrakty aromatyczne stosowane do wytwarzania pla-
styfikatoréw.

W opisie patentowym PL-207051 przedstawiono wytworzenie plastyfikatora TDAE w wyniku rafi-
nacji selektywnej ekstraktu aromatycznego z destylatu pr6zniowego w kolumnie ekstrakcyjnej przy uzy-
ciu furfuralu jako ekstrahenta; uzyskano rafinat o niskim poziomie WWA (Wielopierscieniowych Weglo-
wodoréw Aromatycznych), ktéry jest komponowany w odpowiedniej proporcji z ekstraktem uzyskiwa-
nym w procesie rafinacji deasfaltyzatu (DAO). Opis patentowy PL224956 dotyczy udoskonalenia spo-
sobu wytwarzania plastyfikatora naftowego do kauczuku i gumy wedtug patentu PL207051, polegaja-
cego na rozszerzeniu o frakcje zaciemniong surowca podlegajgcego odasfaltowaniu propanem i zasto-
sowaniu uzyskanego ekstraktu jako kolejnego sktadnika do wytworzenia plastyfikatora.

Patent PL 208531 dotyczy wytwarzania plastyfikatora aromatycznego zawierajgcego ponizej 3%
PCA. Spos6b wytwarzania plastyfikatora polega na poddaniu ekstraktu dziataniu polarnego rozpusz-
czalnika 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 plastyfi-
katora aromatycznego.

Zgtoszenie patentowe WO2011098096 (A1) dotyczy produkcji olejow procesowych z rafinacji ole-
jow mineralnych z ulepszonymi wiasciwosciami, przy czym metoda ta obejmuje ekstrakcje ekstraktu
RAE (Residual Aromatic Extract) uzyskanego przy rafinacji DAO (Deasphalted Oil) w celu wytwarzania
Brightstocku albo mieszaniny ekstraktéw, ktora sktada sie z ekstraktu Brightstock TRAE ( Treated Re-
sidual Aromatic Extract) i jednego albo wiekszej iloSci olejéw procesowych DAE (Distillate Aromatic
Extract), TDAE (Treated Distillate Aromatic Extract) i MES (Mild Extraction Solvates).

W opisie patentowym RU2659794C1 opisano metode otrzymywania z destylatu prézniowego
uzyskanego z ropy naftowej, nie dziatajacych rakotwérczo plastyfikatoréw do gumy i kauczuku, polega-
jacg na selektywnej dwustopniowej ekstrakcji, rozpuszczalnikami N-metylopirolidonem, furfuralem lub
fenolem, i zmieszaniu w odpowiedniej proporcji ekstraktu z drugiej rafinacji i ekstraktu z pierwszej rafi-
nacji.

W opisie patentowym US 9567532 B2 przedstawiono wytworzenie plastyfikatora TDAE, RAE
i TRAE w procesach rafinacji selektywnej ekstraktu aromatycznego z destylatu prézniowego lub deasfalty-
zatu (DAO), w ktérych rozpuszczalnikiem jest mieszanina dimetylosulfotlenku i N-metylopirolidonu, przy
czym stosunek wagowy dimetylosulfotlenku do N-metylopirolidonu zawiera sie w zakresie 1: 0,1-0,5.

W zgtoszeniu patentowym US20120181220A1 opisano proces wytwarzania plastyfikatora aro-
matycznego, o zawartosSci aromatycznego wegla powyzej 20% wag., o zawartosci policyklicznych aro-
matdw ponizej 3% wag., majgcego temperature anilinowg nizszg niz 80°C, lepkosé kinematyczng od 15
do 30 mm?%s w 100°C i temperature zaptonu wyzszg niz 250°C, w procesach rafinacji selektywnej eks-
traktu aromatycznego z destylatu prézniowego lub deasfaltyzatu (DAO); z nastepnym zmieszaniem tych
ekstraktéw i rafinacjg rozpuszczalnikowg takiej mieszaniny rozpuszczalnikami wybranymi z grupy obej-
mujgcej furfural, N-metylopirolidon, dimetylosulfotlenek, weglan propylenu i ich mieszaniny.

Przedmiotem wynalazku wedtug zgtoszenia patentowego WO2011098096 jest metoda produkgciji
rafinowanego oleju procesowego, ktéra obejmuje jako etap produkcyjny ekstrakcje ekstraktu Brightstock
(RAE) albo mieszaniny, sktadajacej sie z ekstraktu Brightstock oraz jednego albo wiekszej ilosci olejéw
procesowych, przy czym otrzymywanym produktem jest olej procesowy z zawarto$cig policyklicznych
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zwigzkoéw aromatycznych < 3%(m/m), ktéry moze zosta¢ zastosowany jako zmiekczacz, badz plastyfi-
kator do kauczukéw i ich mieszanin.

Plastyfikatory naftowe stanowig bardzo istotny skfadnik wyrobéw gumowych i w zasadniczy
spos6b wptywajg na ich wtasciwosci eksploatacyjne. Funkcja zmiekczaczy mineralnych polega mie-
dzy innymi na modyfikacji wtasciwosci fizycznych gumy, szczegdlnie poprzez poprawe wytrzyma-
toSci na rozcigganie, twardosci, rozdziernosci oraz elastycznoéci w niskich temperaturach.

W procesach ekstrakcji rozpuszczalnikowej w celu zwiekszenia efektywno$ci procesu, oraz
jego selektywnos$ci mozna zastosowac dodatek drugiego rozpuszczalnika zwanego réwniez wspot-
rozpuszczalnikiem. Ogdlnie rzecz biorgc, drugi rozpuszczalnik wptywa na proces ekstrakcji jako
przeciwrozpuszczalnik lub wzmacnia dziatanie podstawowego rozpuszczalnika, czyli moze dziataé
przeciwnie lub réwnolegle w stosunku do gtdéwnego rozpuszczalnika. Wspoétrozpuszczalnik w pro-
cesie ekstrakcji ciecz-ciecz moze zwiekszy¢ wydajnosé ekstrakcji na dwa sposoby:

e dziafajgc przeciwnie do gtdwnego rozpuszczalnika (zmniejsza rozpuszczalnos¢ gtdwnego

rozpuszczalnika i utatwia ponowng ekstrakcje pozadanych sktadnikéw do fazy rafinatu),

e dziafajgc réwnolegle z gtébwnym rozpuszczalnikiem (zwieksza polarno$¢ i selektywnoscé

gtbwnego rozpuszczalnika, zmienia rozktad réwnowagi ciecz-ciecz i wptywa na wydaj-
nos¢ i jakos¢ produktu).

W opisie patentowym US2003100813 z 2003 roku przedstawiono ulepszony proces ekstrakcji
rozpuszczalnikowej z zastosowaniem furfuralu dla destylatéw prézniowych przerabianych w kie-
runku uzyskania olejéw podstawowych przez dodanie wspétrozpuszczalnika do rozpuszczalnika
gtéwnego. Najlepiej funkcje wspotrozpuszczalnika spetniaty alifatyczne amidy lub mieszaniny ami-
déw dodawane do podstawowego rozpuszczalnika.

W artykule pt. “Extraction of Aromatic Hydrocarbons from Lube Oil Using Different Co-
Solvent” (Ibtehal K.S., Muslim A.Q., 2015 Extraction of Aromatic Hydrocarbons from Lube Oil Using
Different Co-Solvent. Iraqgi Journal of Chemical and Petroleum Engineering 16(1):79-90) (Luo T.,
Zhang L., Zhang C., Ma J., Zhao S., 2018, Role of water as the co-solvent in eco-friendly processing
oil extraction: Optimization from experimental data and theoretical approaches. Chemical Engine-
ering Science 183(29):275-287) przedstawiono badania prowadzone nad wptywem dodatku wspoét-
rozpuszczalnika na proces ekstrakcji rozpuszczalnikowej dwéch rodzajoéw frakcji otrzymanych z in-
stalacji destylacji prézniowej w rafinerii Daura w Bagdadzie. W przedstawionej pracy jako wspét-
rozpuszczalniki opisano formamid i N-metylopirolidon zmieszane z furfuralem w réznych propor-
cjach, ktére uzyto do jedno stopniowej ekstrakcji rozpuszczalnikowe;j.

W artykule pt. ,Role of water as the co-solvent in eco-friendly processing oil extraction: Opti-
mization from experimental data and theoretical approaches” (Luo T., Zhang L., Zhang C., Ma J.,
Zhao S., 2018, Role of water as the co-solvent in eco-friendly processing oil extraction: Optimization
from experimental data and theoretical approaches. Chemical Engineering Science 183(29):275-
287), opisano badania prowadzone w Chinach nad ekstrakcjg rozpuszczalnikowg z zastosowaniem
furfuralu jako gtéwnego wspotrozpuszczalnika do usuwania policyklicznych zwigzkéw aromatycz-
nych (PCA) z wysokoaromatycznych frakcji naftowych. W celu zwiekszenia selektywnosci i wydaj-
noéci otrzymywanego w procesie produktu wprowadzano wode jako wspéirozpuszczalnik i badano
jej wptyw na proces ekstrakcji.

Istotg niniejszego wynalazku jest zastosowanie do wytwarzania wysokoaromatycznego pla-
styfikatora RAE wsadu zawierajgcego od 55 do 100 czesSci masowych pozostatosci prézniowej
z ropy naftowej parafinowo-siarkowo-asfaltowej o temperaturze wrzenia frakcji 5% powyzej 485°C,
zawartosci asfaltendéw ponizej 14% mas. oraz od 0 do 45 czesci masowych, frakcji zaciemnionej
z destylacji pr6zniowej ropy naftowej o temperaturze wrzenia frakcji 5% powyzej 448°C, lepkoSci
kinematycznej w temperaturze 100°C powyzej 32 mm?/s i zawartosci asfaltenow ponizej 6% mas.,
ktory to wsad poddaje sie odasfaltowaniu propanem przy stosunku masowym wsadu do propanu
1:4,8 + 10,5 przy temperaturze: dét kolumny 35 =+ 60°C oraz goéra kolumny 55 + 90°C, uzyskujgc
produkt — ekstrakt, ktéry spetnia wymagania plastyfikatora RAE.

Sposo6b wytwarzania wysokoaromatycznego plastyfikatora RAE do kauczuku i gumy, polega
wedtug wynalazku na tym, ze wsad zawierajgcy od 55 do 100 czes$ci masowych pozostatosSci préz-
niowej z ropy naftowej parafinowo-siarkowo-asfaltowej, o temperaturze wrzenia frakcji 5% powyzej
485°C, zawartosci asfaltenéw ponizej 14% mas. oraz od 0 do 45 czeSci masowych frakcji zaciem-
nionej z destylacji prézniowej ropy naftowej o temperaturze wrzenia frakcji 5% powyzej 448°C, lep-
kosci kinematycznej w temperaturze 100°C powyzej 32 mm?/s i zawartosci asfaltenow ponizej 6%
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mas., poddaje sie odasfaltowaniu propanem przy stosunku wsadu do propanu 1 : 4,8 + 10,5 przy
temperaturze: dét kolumny 35 + 60°C oraz gora kolumny 55 + 90°C, a nastepnie uzyskany deasfal-
tyzat (DAO) o wartosci PCA nizszej lub réwnej 1,4 poddaje sie rafinacji mieszaning furfuralu
z wspbtrozpuszczalnikiem formamidem o zawartosci od 2% do 5% m/m, w przeliczeniu na mase
mieszaniny rozpuszczalnikéw, przy stosunku masowym deasfaltyzat : (mieszanina furfural + forma-
mid) wynoszgcym 1 : 3,0 + 4,4 i temperaturze rafinacji: dét kolumny 110 = 128°C, géra kolumny
134 + 145°C, uzyskujgc produkt — ekstrakt spetniajgcy wymagania wysokoaromatycznego plastyfi-
katora RAE.

Korzystnie wysokoaromatyczny plastyfikator RAE wytwarza sie z wsadu zawierajgcego 75 do
90 czesci masowych pozostatosci prézniowej ropy naftowej o temperaturze wrzenia frakcji 5% po-
wyzej 485°C, zawartosci asfaltenéw ponizej 14% mas. oraz od 10 do 25 cze$ci masowych frakgc;ji
zaciemnionej z destylacji prézniowej ropy naftowej o temperaturze wrzenia frakcji 5% powyzej
448°C, lepkosci kinematycznej w temperaturze 100°C powyzej 32 mm?/s i zawartosci asfaltenow
ponizej 6% mas., poddanego odasfaltowaniu propanem przy stosunku masowym wsadu do propanu
1:3,6 =+ 10,5 przy temperaturze: dét kolumny 30 + 60°C oraz géra kolumny 45 + 90°C, z nastepnym
poddaniem rafinacji uzyskanego deasfaltyzatu (DAQO) o warto$ci PCA nizszej lub rownej 1,4, mie-
szaning furfuralu z wspétrozpuszczalnikiem formamidem o zawartosci od 3% do 4% m/m, przy sto-
sunku masowym deasfaltyzat : (mieszanina furfural + formamid) wynoszacym 1 : 3,4 + 3,8 i tempe-
raturze rafinacji: dot kolumny 112 + 124°C, géra kolumny 137 + 142°C.

Spos6b wedtug wynalazku umozliwia wytworzenie plastyfikatora wysokoaromatycznego
0 wysokiej zawartosci weglowodoréw aromatycznych oraz niskiej zawartosci policyklicznych zwigz-
kéw aromatycznych PCA, spetniajagcego wymagania stawiane plastyfikatorowi RAE, przy czym
wprowadzenie wspotrozpuszczalnika pozwala na prowadzenie procesu rafinaciji ekstraktu w warun-
kach temperaturowych dotu i géry wiezy ekstrakcyjnej wyzszych niz do rafinacji deasfaltyzatu fur-
furalem. Rafinacja deasfaltyzatu mieszaning furfuralu z wspotrozpuszczalnikiem formamidem pro-
wadzona wiec jest w wyzszych temperaturach niz rafinacja czystym furfuralem i zauwazalna jest
poprawa selektywnosci w poréwnaniu do selektywnosci rafinacji samym furfuralem.

Efekt podwyzszenia temperatur ekstrakcji jest wynikiem zmiany krytycznej temperatury roz-
puszczalnosci (KTR). Na podstawie wieloletniego do$wiadczenia wiadomo, ze w trakcie prowadze-
nia procesow rafinacji rozpuszczalnikiem, temperatury utrzymywane w gornej czesci kolumny eks-
trakcyjnej powinny by¢ nizsze od 15°C do 20°C od oznaczonych temperatur krytycznych, aby za-
pewni¢ odpowiedni rozdziat faz i uzyskac¢ dobrg selektywnos$¢ procesu ekstrakcji.

KTR - jest to najnizsza temperatura, w ktérej mieszanina rozpuszczalnika z wsadem jest
jeszcze roztworem jednofazowym; obnizanie temperatury dla danego roztworu ponizej krytycznej
temperatury rozpuszczalnosci powoduje rozdzielenie sie roztworu na dwie fazy. Zmiany temperatur
krytycznych dla danych uktadéw furfuralu i furfuralu + formamid z deasfaltyzatem DAO 1 przedsta-
wiono w tablicy 1A, natomiast wykres krzywych krytycznej temperatury rozpuszczalnosci na ry-
sunku Fig. 1A.

Tablica 1A Temperatury krytyczne dla DAO i furfurolu oraz furfurolu z udziatem formamidu

o]
Stosunek masowy Temperatura krytyczna °C

rozpuszczalnika do
surowca

Dla ukladu z Dla ukladu z furfuralem | Dla uktadu z furfuralem
furfuralem + 3% formamid + 5% formamid

35:1 138 148 156

Przedmiot wynalazku zostat objasniony w przedstawionych ponizej przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Wsad zawierajgcy pozostatos¢ prézniowg w ilosci 90 czesci masowych z ropy naftowej para-
finowo-siarkowo-asfaltowej, o temperaturze wrzenia frakcji 5% 493°C, i zawartosci asfaltenéw
4,62% mas. oraz 10 czesci masowych frakcji zaciemnionej z destylacji pr6zniowej ropy naftowej
o temperaturze wrzenia frakcji 5% 454°C, lepkosci kinematycznej w temperaturze 100°C 39,51 mm?/s
i zawartosci asfaltenéw 0,45% mas., poddano odasfaltowaniu propanem przy stosunku masowym
wsadu do propanu 1 : 5,8 przy temperaturze: dot kolumny 42°C oraz géra kolumny 70°C, uzyskujgc
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deasfaltyzat z wydajnos$cig 43,9%, o lepko$ci kinematycznej w temperaturze 100°C 34,35 mm?/s,
0 wspdtczynniku zatamania $wiatta np’® 1,5351, o zawartosci PCA 1,2% i z pozostatymi parame-
trami jako$ciowymi przedstawionymi w tablicy 1 (ozn. DAO 1).

Tablica 1 Wtasciwosci fizykochemiczne deasfaltyzatu DAO 1

Lp. Rodzaj oznaczenia DAOL Metody badan
0,9932 PN-EN ISO
o ° Hforryed
1. | Gestos¢ w temp. 20°C, g/em 1218502
. 34,35 PN-EN ISO
o B . o 2 ’
2. | Lepkosé kinematyczna w temp. 100°C, mm©/s 3104:04
. 272,33 PN-EN ISO
. , A 500 2
3. | Lepkos¢ kinematyczna w temp. S0°C, mm*/s 3104:04
. . _ , o 1,5351
4. | Wspolczynnik zal. $wiatla w temp. 20°C PN-81/C-04952
1 2,14
5. | Zawarto$¢ siarki, % (m/m) ASTM D 7039-15a
6. | Zawartos¢ WZA. % (n/m) 12 1P 346
Wegiel, zawartos¢ w strukturach, %
Ca 19,05
7. Cn 22.56 ASTM D 2140
Cp 58,39

Prébke deasfaltyzatu (ozn. DAO 1) w iloSci ok. 5 kg poddano procesowi rafinacji mieszaning
furfuralu z wspotrozpuszczalnikiem formamidem o zawarto$ci 4% (m/m), w przeliczeniu na mase mie-
szaniny rozpuszczalnikoéw, przy stosunku masowym deasfaltyzat : (mieszanina furfural + formamid) wy-
noszacym 1 : 3.2 i temperaturze rafinacji: dét kolumny 114°C, géra kolumny 136°C, uzyskujac ekstrakt
spetniajgcy wymagania plastyfikatora RAE.

Proces rafinacji selektywnej ekstraktéw furfuralem lub furfuralem z udziatem wspétrozpuszczal-
nika prowadzono w sposob ciagly w kolumnie wielkolaboratoryjnej o wymiarach:

- wysoko$¢ 2300 mm

- Srednica wewnetrzna 36 mm

—  wypefienie — szklane pierscienie Raschiga o wymiarach & 6 mm i wysoko$ci 6 mm.

Segmenty kolumny ogrzewano elektrycznie z mozliwo$cig ptynnej regulacji temperatury. Furfural
z wspétrozpuszczalnikiem podawano na szczyt, a surowiec na dét kolumny za pomocg dozujacej labo-
ratoryjnej pompy nurnikowej.

taczne obcigzenie kolumny surowcem i rozpuszczalnikiem utrzymywano na poziomie 2 kg/h. Ze
szczytu kolumny odbierano roztw6r rafinatu a z dotu kolumny roztwér ekstraktu. W celu oddestylowania
rozpuszczalnikéw z roztworéw rafinatéw przeprowadzono proces destylaciji ze strippingiem przegrzang
parg wodng.

W tablicy 2 przedstawione zostaly: parametry technologiczne procesu rafinacji, bilans masowy
oraz wtasciwosci uzyskanego plastyfikatora RAE.
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Tablica 2 Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego plastyfikatora RAE
z surowca deasfaltyzatu DAO 1

Ekstrakt laboratoryjny RAE 1
Warunki rafinacji
surowicc DAO |
rozpuszczalnik Furfural + 4%
formamid
stosunck masowy mieszaniny furfuralu z formamidem do wsadu 32:1
temperatura géra / do! kolumny, °C 114/136
obciazenie kolumny, kg/h 2
- wvdajnosé rafinatu liczona na wsad, %(m/m) 449
Wiasciwosci
Gestos¢ w temp. 20°C, g/cm’ 0,9421
Lepkos¢ kinematvczna w temp. 100°C, mm?/s 56,41
Wspolczynnik zalamania $wiatla np™ 1,5439
Zawartos¢ siarki, %o(m/m) 2,58
Zawartos¢ WZA, %(m/m) 2,7
Wegiel, zawartos¢ w strukturach, %
Ca 32,15
Cn 16,73
Cr 51,12
Przyktad 2

Prébke deasfaltyzatu (ozn. DAO 1) w iloSci ok. 5 kg poddano procesowi rafinacji mieszaning
furfuralu z wspotrozpuszczalnikiem formamidem wedtug zasad postepowania opisanych w przykiadzie 1 z tg
réznicg, ze zawarto$¢ formamidu wynosita 5% m/m, w przeliczeniu na mase mieszaniny rozpuszczalni-
kow, a proces rafinacji przeprowadzono przy stosunku masowym deasfaltyzatu do (mieszanina furfural
+ formamid) wynoszacym 1 : 3,4 i temperaturze rafinacji: dét kolumny 120°C, géra kolumny 139°C,
uzyskujgc ekstrakt spetniajgcy wymagania plastyfikatora RAE.

W tablicy 3 przedstawione zostaly: parametry technologiczne procesu rafinacji, bilans masowy
oraz wtasciwosci uzyskanego plastyfikatora RAE.
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Tablica 3 Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego plastyfikatora RAE
z surowca deasfaltyzatu DAO 1

Ekstrakt laboratoryjny RAE 2
Warunki rafinacji
surowiec DAO |
rozpuszczalnik Furfural + 5%
formamid
stosunck masowy mieszaniny furturalu z formamidem do wsadu 34:1
temperatura gora / dol kolumny, °C 139/120
obcigzenie kolumny, kg/h 2
- wydajnos¢ rafinatu liczona na wsad. %(m/m) 45,3
Wiasciwosci
Gestosé w temp. 20°C, g/cm’ 0,9419
Lepkosé¢ kinematyczna w temp. 100°C, mm®/s 55,97
Wspolczynnik zalamania $wiatta np”’ 1,5432
Zawartos¢ siarki, %e(m/m) 2,57
Zawartos¢ WZA, %(m/m) 2.8
Wegiel, zawartos¢ w strukturach, %
Ca 32,04
Cn 16,78
Co 51,18
Zawartos¢ WWA, mg/kg
benzola]piren 0,3
benzo[e]piren 0,4
benzo|a]antracen 0,5
chryzen 0,7
benzo[b]fluoranten
benzo[j]fluoranten 0.9
benzo[k]fluoranten
dibcnzo|a,h)antracen 04
suma WWA 3,2

Przyktad 3

Prébke deasfaltyzatu (ozn. DAO 1) w iloSci ok. 5 kg poddano procesowi rafinacji mieszaning
furfuralu z wspotrozpuszczalnikiem formamidem wedtug zasad postepowania opisanych w przykiadzie 1 z tg
réznicg, ze zawarto$¢ formamidu wynosita 2% m/m, w przeliczeniu na mase mieszaniny rozpuszczalni-
kow, a proces rafinacji przeprowadzono przy stosunku masowym deasfaltyzatu do (mieszanina furfural
+ formamid) wynoszacym 1 : 3,8 i temperaturze rafinacji: dét kolumny 112°C, géra kolumny 132°C,
uzyskujgc ekstrakt spetniajgcy wymagania plastyfikatora RAE.

W tablicy 4 przedstawione zostaty parametry technologiczne procesu rafinacji, bilans masowy
oraz wtasciwosci uzyskanego plastyfikatora RAE.
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Tablica 4 Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego plastyfikatora RAE 2

z surowca deasfaltyzatu DAO 1

Ekstrakt laboratoryjny RAE 3
Warunki rafinacji
surowiec DAO 1
rozpuszczalnik Furfural + 2%
formamid

stosunek masowy mieszaniny furfuralu z formamidem do wsadu 3,8:1
tcmpcratura gora / dot kolumny, °C 132/112
obcigzenie kolumny, kg/h 2
- wydajnos¢ rafinatu liczona na wsad, %(m/m) 46,8
Wiasciwosci
Gestosé w temp. 20°C, g/em’ 0.9416
Lcpkosé kincmatyezna w temp. 100°C, mm*/s 55,89
Wspélczynnik zalamania swiatla " 1,5429
Zawartos¢ siarki, Yo(m/m) 2,58
Zawartosé¢ WZA, %(m/m) 2,7
Wegicl, zawartos¢ w strukturach, %

Ca 31,98

Cn 16,76

G 51,26

1.

Zastrzezenia patentowe

Spos6b wytwarzania wysokoaromatycznego plastyfikatora RAE do kauczuku i gumy zna-
mienny tym, ze wsad zawierajacy od 55 do 100 cze$ci masowych pozostatosci prézniowej
z ropy naftowej parafinowo-siarkowo-asfaltowej, o temperaturze wrzenia frakcji 5% powyzej
485°C, zawartosci asfaltenéw ponizej 14% mas. oraz od 0 do 45 czesci masowych frakcji
zaciemnionej z destylacji prozniowej ropy naftowej, o temperaturze wrzenia frakcji 5% powyzej
448°C, lepkosci kinematycznej w temperaturze 100°C powyzej 32 mm?/s i zawartosci asfalte-
néw ponizej 6% mas., poddaje sie odasfaltowaniu propanem przy stosunku wsadu do propanu
1:4,8 + 10,5 przy temperaturze: dét kolumny 35 + 60°C oraz géra kolumny 55 = 90°C, a na-
stepnie uzyskany deasfaltyzat o warto$ci PCA nizszej lub réwnej 1,4 poddaje sie rafinacji mie-
szaning furfuralu z wspétrozpuszczalnikiem formamidem o zawartosci od 2% do 5% m/m,
w przeliczeniu na mase mieszaniny rozpuszczalnikdw, przy stosunku masowym deasfaltyzat
: mieszanina furfural + formamid wynoszacym 1 : 3,0 + 4,4 i temperaturze rafinacji: dot ko-
lumny 110 + 128°C, go6ra kolumny 134 + 145°C, uzyskujgc produkt — ekstrakt spetniajgcy wy-
magania wysokoaromatycznego plastyfikatora RAE.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do wytwarzania wysokoaromatycznego plasty-
fikatora naftowego RAE stosuje sie wsad zawierajgcy 75 do 90 czesci masowych pozostatosci
prézniowej ropy naftowej o temperaturze wrzenia frakcji 5% powyzej 485°C, zawartosci asfal-
tenéw ponizej 14 % mas. oraz od 10 do 25 czesSci masowych, frakcji zaciemnionej z destylaciji
prézniowej ropy naftowej o temperaturze wrzenia frakcji 5% powyzej 448°C, lepkosci kinema-
tycznej w temperaturze 100°C powyzej 32 mm?/s i zawartosci asfaltenow ponizej 6% mas.,
poddany odasfaltowaniu propanem przy stosunku masowym wsadu do propanu 1: 3,6 + 10,5
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przy temperaturze: dét kolumny 30 + 60°C oraz goéra kolumny 45 = 90°C, z nastepnym pod-
daniem rafinacji uzyskanego deasfaltyzatu o warto$ci PCA nizszej lub réwnej 1,4, mieszaning
furfuralu z wspoétrozpuszczalnikiem formamidem o zawartosci od 3% do 4% m/m przy sto-
sunku masowym deasfaltyzat : mieszanina furfural + formamid wynoszgcym 1 : 3,4 + 3,8
i temperaturze rafinacji: dét kolumny 112 + 124°C, géra kolumny 137 = 142°C.

Rysunek

Temperatura krytyczna, °C
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Udzial wspétrozpuszezalnika, %(m/m)

Fig. 1A



