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Vacuum fractions from hydrodesulfurization of vacuum residue were
single and 2-stage refined with furfural, N-methyl-2-pyrrolidone and
Me SO to remove polycyclic arom. hydrocarbons. The exts. and raffi-
nates were studied for d., kinematic viscosity, flow point and group
compn. The raffinates were proposed as plasticizers for polymers. The
studies are continued.
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Frakcje prézniowe z hydroodsiarczania pozostatosci prézniowej podda-
no jedno- i dwuetapowej rafinacji furfuralem, N-metylo-2-pirolidonem
lub DMSO w celu usuniecia wielopierscieniowych weglowodoréw aro-
matycznych. Oznaczono wtasciwosci fizyczno-chemiczne otrzymanych
ekstraktow i rafinatow, takie jak gestos¢, lepkosc kinematyczna, punkt
ptynieciai sktad grupowy. Rafinaty zaproponowano jako plastyfikatory
polimeréw. Badania sg kontynuowane.

Stowa kluczowe: rafinacja rozpuszczalnikowa, ciezkie frakcje préz-
niowe, hydroodsiarczanie, plastyfikatory

Rafinacja rozpuszczalnikowa olejow bazowych ma na
celu usuniecie weglowodorow aromatycznych zawieraja-
cych heteroatomy oraz wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA). W konsekwencji gotowy produkt
charakteryzuje si¢ lepsza stabilno$cig oksydacyjng oraz
wyzszym wskaznikiem lepkosci. Rafinat po oddestylowaniu
rozpuszczalnika stanowi wsad do odparafinowania, a nastgp-
nie poddawany jest hydrorafinacji w celu doglgbnego oczysz-
czenia. Ostatecznie po blendingu i wprowadzeniu dodatkow
otrzymywany jest handlowy olej smarowy. Ekstrakt po
oddzieleniu rozpuszczalnika zawiera wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne WWA oraz nafteny i charak-
teryzuje si¢ duzg zawartoscig siarki. Najczesciej stanowi
on komponent wsadu do instalacji krakingu katalitycznego
lub hydrokrakingu. Mozliwe jest tez uzycie go do produkcji

sadzy, opon i do innych zastosowan, gdzie nie ma zagrozenia
dla ludzi i srodowiska naturalnego". Ciezki olej pochodza-
cy z procesoOw wodorowych pozostato$ci prozniowe;j jest
produktem o ujemnej marzy handlowej, ktory najczesciej
wykorzystuje si¢ w przemysle jako olej opatowy.

W pracy zbadano mozliwos¢ wykorzystania produktow
rafinacji oleju uzyskanego z uwodornienia pozostatosci
prézniowej jako plastyfikatorow naftowych. Plastyfikatory
te sg substancjami organicznymi dodawanymi do kauczu-
koéw Iub innych wyrobdéw gumowych, poprawiajacymi ich
wlasciwosci (szczegolnie wlasciwosci przetworcze) oraz
powodujacymi zmniejszenie ich ceny? 3.

Wymagania, ktoére musza spetnia¢ aromatyczne plastyfi-
katory naftowe przedstawiono w tabeli 124, Dyrektywa UE>
zakazuje stosowania ekstraktow wysokoaromatycznych
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Table 1. Requirements for an aromatic petroleum plasticizer

Tabela 1. Wymagania dla aromatycznego plastyfikatora naftowego

Badane wtasciwosci

Wymagania dla plastyfika-

tora TDAE

min.

MELS

Gestos¢ w 15°C, kg/m? 930,00 980,00
Lepko$¢ kinematyczna w 100°C, mm?/s 15,00 25,00
Stata lepkosciowo-ggstosciowa VGC 0,860 0,930
Zawartos¢ WWA, % m/m - 2,99
Temperatura zaptonu, °C 240 -
ZawartoS$¢ siarki, % mas. - 4,00
Temperatura ptynigcia, °C - 30

przekraczajacych okreslony poziom zawartosci o$miu zwigz-
kéw nalezacych do WWA (benzo[a]piren, benzo[e]piren,
benzo[a]antracen, chryzen, benzo[b]fluoranten,benzo(j)-
fluoranten, benzo(k)fluoranten i dibenzo[a,h]antracen).
Sumaryczna zawartos¢ tych zwigzkow w plastyfikatorach
nie moze by¢ wieksza niz 10 mg/kg. Dyrektywa wprowa-
dzita tez oddzielny limit dla benzo[a]pirenu, ktory w pla-
styfikatorach moze stanowi¢ maksymalnie 1 mg/kg* .

W celu zbadania potencjatu frakcji otrzymanych w procesie
rafinacji rozpuszczalnikowej uwodornionych frakcji proznio-
wych oznaczono gestosé, lepkos¢ kinematyczng, temperatu-
re plyniecia i sktad grupowy probek uzyskanych w wyniku
jedno- 1 dwustopniowe;j rafinacji cigzkiego oleju prozniowego.

Czes¢ doswiadczalna

Surowce

Stosowano rop¢ naftowa nieznanego pochodzenia uzy-
skang od firmy z branzy naftowe;j (siarkowa, $redniej gesto-
$ci, o mieszanym charakterze parafinowo-naftenowym)
oraz furfural (Sigma-Aldrich), N-metylo-2-pirolidon (NMP)
(Pol-Aura) i dimetylosulfotlenek (DMSO) (Pol-Aura).
Wszystkie rozpuszczalniki byty odwodnione i charaktery-
zowaly si¢ czysto$cig powyzej 99,0%.

Metodyka badan

Rope naftowa poddano destylacji atmosferycznej,
a nastepnie pozostato$¢ z operacji poddano destylacji proz-
niowej w warunkach laboratoryjnych. Otrzymang w ten
sposob pozostatos¢ prozniowa poddano obrobece wodo-
rowej, a nastgpnie rafinowano za pomocg furfuralu, NMP
oraz DMSO.

Dobor rozpuszczalnikdéw i parametrow rafinacji oparto
na przegladzie literatury’ ¢!V oraz na badaniach wstepnych.

Drinz. Pawet GRABOWSKI (ORCID: 0000-0001-8918-4624) w roku
2008 ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym Politechniki
todzkiej. W 2012 r. na tym samym wydziale uzyskat stopien dok-
tora nauk chemicznych w zakresie chemii. Od 2014 r. pracuje w
Zaktadzie Chemii i Technologii Organicznej Instytutu Chemii
Politechniki Warszawskiej w Ptocku, obecnie na stanowisku
adiunkta. Specjalnos¢ - produkcja biodiesla, modyfikacja bio-
diesla za pomocg promieniowania jonizujacego, wykorzystanie
ultradzwiekéw w produkgji biodiesla.

Dla wszystkich rafinatow 1 ekstraktow okreslono sktad
grupowy, lepkos¢ kinematyczng, gestos¢ i temperature
ptyniecia metodami wg norm!>!19,

Rafinacje rozpuszczalnikows cigzkiego oleju prowadzo-
no w ukladzie sktadajacym si¢ z kolby dwuszyjnej okragto-
dennej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne i rteciowy
termometr laboratoryjny. Pod kolbg znajdowala si¢ czasza
grzejna podlaczona do autotransformatora umieszczona na
podnosniku laboratoryjnym. Do odwazonego oleju doda-
wano rozpuszczalnik, ktorym byt, w zaleznosci od badane;j
probki, furfural, NMP lub DMSO, w takiej ilosci, aby sto-
sunek masowy rozpuszczalnik:olej wynosit zawsze 3,3:12.

Zastosowane rozpuszczalniki byty dobrane ze wzgledu
na zastosowanie ich w przemysle, w przypadku furfuralu
i NMP, oraz ze wzgledu na dobrg rozpuszczalno$¢ wie-
lopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych przez
DMSO, co potwierdza raport Concave na temat normy®.
Temperatura wewnatrz kolby byla utrzymywana w prze-
dziale 92—100°C. Zakres temperatur stanowit $rednig tempe-
ratur¢ podawana w opisie patentowym?® oraz byt zblizony do
warunkow temperaturowych, w jakich rafinacja prowadzona
jest w warunkach przemystowych'-?. Rafinacj¢ prowadzono
przez 30 min od momentu osiggni¢cia przez mieszaning
zadanej temperatury. Po tym czasie goraca mieszaning prze-
lewano do rozdzielacza. Ciecz pozostawiano do ostygnigcia
w temperaturze pokojowej przez 60 min, w ktorym to czasie
nastepowat rozdziat faz. Po 1 h rozdzielano ekstrakt i rafinat
do zwazonych i opisanych butelek.

Zarowno z prébek otrzymanych w wyniku jednokrot-
nej, jak i dwukrotnej rafinacji furfuralem odparowywano
rozpuszczalnik za pomocg wyparki laboratoryjnej. W przy-
padku probek poddanych rafinacji NMP oraz DMSO
wykorzystano destylacj¢ prostg. Zastosowanie wyparki
laboratoryjnej nie byto mozliwe w przypadku tych probek ze
wzgledu na wysokie temperatury wrzenia rozpuszczalnikow
(202°C dla NMP oraz 189°C dla DMSO).

Po analizie wtasciwosci ekstraktow i rafinatow uzyska-
nych z rafinacji jednostopniowej wybrano probki, ktore
poddano ponownej rafinacji. Rozpuszczalnikami uzytymi
do dalszych badan byty jedynie furfural i NMP. Parametry
prowadzenia operacji byty jednakowe dla drugiego stopnia
rafinacji, jedynie probke 2E postanowiono poddac¢ rafinacji

Fig. 1. Scheme of obtaining samples by two-stage refining

Rys. 1. Schemat otrzymywania prébek w wyniku dwustopniowej rafinacji
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w temperaturze otoczenia, by sprawdzi¢ wplyw temperatury
na ekstrakcje. Schemat otrzymywania probek w wyniku dwu-
stopniowej rafinacji przedstawiono na rys. 1.

Ekstrakty z procesu rafinacji oznaczano literg E, a rafinaty
litera R. Takie samo oznaczenie stosowano dla probek otrzy-
manych w drugim etapie rafinacji. Dlatego pierwsza litera
oznacza produkt z pierwszego procesu rafinacji. Ekstrakty,
ktore otrzymano z rafinacji ekstraktu oznaczano jako EE,
a z rafinacji rafinatu RE.

Wyniki badan i ich omoéwienie

Rafinacja jednostopniowa

Wriasciwosci probek uzyskanych w wyniku jednostopnio-
wej rafinacji przedstawiono w tabeli 2, a ich sktady grupowe
przedstawiono na rys. 2.

Uzyskane wyniki sktadow grupowych dla probek po jed-
nostopniowe;j rafinacji potwierdzity wnioski z oceny wizual-
nej. Najjasniejszy byt rafinat NMP, ktory w swoim sktadzie
zawierat najwigcej weglowodorow nasyconych. Wskazuje
na to takze wysoka warto$¢ temperatury ptynigcia. Ponadto
zawieral mate ilosci weglowodorow aromatycznych, aby sta-
nowi¢ dobry surowiec do drugiej rafinacji. Wskazuje na to
réwniez stata VGC, wg ktorej rafinat nie jest klasyfikowany
jako aromatyczny. Dlatego tez zrezygnowano z jego ponownej
rafinacji w celu uzyskania plastyfikatora naftowego.
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Fig. 2. Group composition of extracts and raffinates from single-stage refining

Rys. 2. Sktad grupowy ekstraktéw i rafinatéw z jednostopniowej rafinacji

Table 2. Physicochemical properties of samples after one-stage refining

Tabela. 2. Wtasciwosci fizyczo-chemiczne prébek po jednostopniowej rafinacji

W rafinacie furfuralowym otrzymanym w wyniku pierwszej
rafinacji dominowaty weglowodory parafinowe, jednak znacz-
ny udzial miaty w nim monocykliczne weglowodory aroma-
tyczne, ktore nalezato usungc¢. Dlatego poddano go ponownej
rafinacji, aby uzyska¢ ekstrakt zawierajacy niewielka ilo§¢
WWA, ktorych zawarto$¢ jest w plastyfikatorach limitowana.
Zarowno ekstrakty furfuralu, jak i NMP ponownie rafinowano
w celu ekstrakcyjnego usunigcia niepozadanych sktadnikow.

DMSO okazat si¢ dobrym ekstrahentem WWA. Ekstrakt
DMSO po jednostopniowej rafinacji zawierat najwigcej zywic
1 WWA (29,58%) sposrod wszystkich badanych probek.
Rafinaty DMSO nie byly dostatecznie oczyszczone z weglo-
wodorow aromatycznych, a ekstrakty zawieraty znaczne ilo$ci
weglowodorow bedacych plastyfikatorami naftowymi. Rafinat
DMSO uzyto jako surowiec do drugiego stopnia rafinacji,
ale rozdzial faz byt najwolniejszy i1 dlatego stosowanie tego
rozpuszczalnika na skalg przemystowa moze by¢ problema-
tyczne. Na podstawie uzyskanych parametrow, szczegolnie
duzej zawartosci WWA w ekstrakcie, stwierdzono, ze DMSO
nie jest dobrym rozpuszczalnikiem do rafinacji (zwlaszcza
w przypadku ciezszych surowcoéw). Dlatego jedynie furfural
i NMP wykorzystano do dalszych badan dwuetapowe;j rafinacji
ciezkiego oleju prozniowego.

Ekstrakt NMP miat najwyzsza temperaturg ptynigcia spo-
srod wszystkich ekstraktow uzyskanych w badaniach. Badanie
sktadu grupowego potwierdzito, ze rozpuszczalnik wymywat
réwniez niewielkie ilosci liniowych weglowodoréw nasyco-
nych, co powodowato zwigkszenie temperatury ptynigcia.
Ekstrakt furfuralowy miatl najnizsze wartosci tego parametru.
Rozpuszczalnik ten okazal si¢ zatem najbardziej selektywny
w usuwaniu weglowodorow aromatycznych i zwigzkow zawie-
rajacych heteroatomy.

Rafinacja dwustopniowa

Podczas badan wstepnych stwierdzono, ze NMP i DMSO
nie sa odpowiednimi rozpuszczalnikami do ponownej rafina-
cji furfuralowych ekstraktow cigzkiego oleju proézniowego.
Ekstrakt ten byt catkowicie rozpuszczalny w NMP lub DMSO,
o czym $wiadczyt brak rozdziatu faz, a NMP i furfural ekstra-
howaty weglowodory aromatyczne z rafinatow znacznie lepiej
niz DMSO, co potwierdzaja wczesniej przedstawione wyniki
uzyskane dla rafinacji jednostopniowych.

Dla probek mogacych stanowi¢ aromatyczny
plastyfikator naftowy (zaznaczonych pogrubieniem

o ) Gestos¢ | Lepkos¢ kinematyczna,
VGC gﬂfiﬁ“ﬁré w 15°C, mm?/s na rys. 1) oznaczono sktad grupowy, ktory przed-
PRSI kg/m’ w 40°C | w 100°C stawiono na rys. 3. Rafinaty otrzymane w wyniku
Surowiec - 27 928,30 45,64 6,67 dwuetapowej rafinacji furfuralem (1ER i 2ER),
Ek?‘tralit 0.986 2 1018.37 75.52 6.63 niezaleznie od tego, czy operacjg prowadzono
urfuralowy w temperaturze podwyzszonej czy w temperaturze
Rafinat furfuralowy | 0,809 33 880,689 26,52 4,19 otoczenia, mialy zblizone zawartosci najci¢zszych
Ekstrakt NMP 0,950 13 981,92 48,07 5,46 sktadnikéw. W przypadku rafinatoéw 1ER i 2ER
Rafinat NMP 0,808 36 867,08 16,87 4,00 stwierdzono zwigkszong ilos¢ weglowodorow nasy-
Ekstrakt DMSO 1,007 ’ 1059.82 mata l1)lko_sc 8.94 conych, a, w przypadku ekstrgktu IRE zawartos¢
RIOUES poszczegdlnych grup byta zblizona. Rafinaty 1ER
Rafinat DMSO 0,816 30 862,32 40,21 5,94 i 2ER zawieraly stosunkowo niewielka ilos¢ WWA,

102/1(2023) BpEemyst,



70

Zawartosé, %
EEa8s8s

; Il-l || b 000 o Ban

21ER 21RE 22ER 22RE(g) 22RE(d) 23ER
gdzie:
weglowodory nasycone
W weglowodory aromatyczne jednopierscieniowe
W weglowodory aromatyczne dwupierscieniowe
M weglowodory aromatyczne wielopierscieniowe
M iywice
Fig. 3. Group composition of samples obtained by two-stage refining

Rys. 3. Sktad grupowy probek uzyskanych w wyniku dwustopniowej rafinacji

co byto korzystnym efektem ze wzgledu na konieczno$¢ ogra-
niczenia zawartosci tych zwigzkéw w modyfikowanych pla-
styfikatorach aromatycznych. Niemniej jednak wysoki udziat
zwigzkow nasyconych w tych produktach mogt niekorzystnie
wplywac na ich temperature ptyniecia. Podczas ponownej
rafinacji furfuralem w temperaturze otoczenia w rafinacie
pozostawala znaczna ilos¢ monocyklicznych weglowodorow
aromatycznych. Jezeli celem operacji bylo uzyskanie rafinatu
oczyszczonego z tych zwigzkow, byto to zjawisko negatywne,
ale moze jednak okazac¢ si¢ korzystne w produkcji plastyfika-
torow.

Analizujac sktad probki 2RE, nalezy zwrdci¢ uwagg na jej
dolng faze, czyli wlasciwy produkt rafinacji. NMP uzyty jako
rozpuszczalnik w drugiej rafinacji rozpuszczal nie tylko weglo-
wodory aromatyczne, ale takze weglowodory nasycone. Z tego
powodu po oczyszczeniu probki 2RE podzielita si¢ ona na dwie
fazy, co utrudnilo jej analizg. W celu ustalenia czy gorna faza
probki jest w rzeczywistosci czescig nieoddzielonego weze-
$niej rafinatu, por6wnano parametry z parametrami wczesniej
oddzielonego rafinatu. Probka 3ER zawierata w swoim skta-
dzie niewielkie ilosci weglowodoréw aromatycznych i zywic,
co niekorzystnie wplywato na wlasciwosci plastyfikujace.

Podsumowanie

Rafinacja NMP moze by¢ korzystnym rozwigzaniem
w produkc;ji olejow smarowych. Rozpuszczalnik ten doglebnie
oczyszcza rafinaty ze zwigzkow aromatycznych, dodatkowo
rozpuszcza tez czgsciowo weglowodory parafinowe. Dzieki
temu uzyskuje si¢ rafinat o duzej czystosci (mozna omingc¢
oczyszczania), jednakze o mniejszej wydajnosci. Jednak pro-
dukcja mniejszej ilosci rafinatu, ale lepszej jakosci moze by¢
pozytywna alternatywa dla pozyskiwania bazowych olejow
smarowych. Otrzymane w trakcie tego procesu ekstrakty moga
stanowi¢ surowiec do produkeji modyfikowanego plastyfika-
tora naftowego TDAE (treated distillate aromatic extract).

Zastosowanie furfuralu jako rozpuszczalnika do drugiej
rafinacji pozwala na uzyskanie surowca o malej zawartosci

wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych, ale
o duzej zawartosci weglowodorow parafinowych, co moze
mie¢ niekorzystny wptyw na zastosowanie plastyfikatora
w nizszych temperaturach. Dodatkowo wystepuja problemy
Z usuwaniem rozpuszczalnika.

W celu prowadzenia dalszych badan w zakresie otrzymywa-
nia plastyfikatorow z cigzkiego oleju prozniowego konieczne
jest opracowanie metody odzyskiwania rozpuszczalnikow
z wydzielonych rafinatow, tak aby pozostatosci rozpuszczal-
nikow nie miaty wptywu na wyniki dalszych oznaczen.

Najwiekszy potencjat majg probki otrzymane z dwueta-
powej rafinacji furfuralem. Ze wzgledu na duza zawartos¢
weglowodorow nasyconych moze zaistnie¢ koniecznos$¢ ich
usunigcia z gotowego produktu lub zastosowanie go w pod-
wyzszonej temperaturze otoczenia.

W badaniu tym wykluczono uzycie NMP, a nastepnie
furfuralu w rafinacji ekstraktu. Duza zawarto$¢ zwigzkéw
nasyconych moze niekorzystnie wptywac na kompatybilnos¢
otrzymanego plastyfikatora z butadienem styrenowym stoso-
wanym do produkcji gumy.

Cigzki olej prézniowy moze by¢ alternatywnym surowcem
do otrzymywania modyfikowanych plastyfikatoréw aroma-
tycznych. Aby potwierdzi¢ jego potencjat, nalezy zbadac
zawarto$¢ 8 limitowanych WWA. Niezbedne jest rowniez
wykonanie dodatkowych badan potwierdzajacych jakos¢ otrzy-
manego produktu, ktore mogtyby jednoznacznie wykluczy¢ lub
potwierdzi¢ mozliwos¢ zastosowania otrzymanego produktu
jako modyfikowanego plastyfikatora aromatycznego.
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