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ROK LXVIII

Badanie selektywnosci rozpuszczalnikow
organicznych stosowanych w procesach ciggtej
ekstrakcji rozpuszczalnikowej wysokoaromatycznych

olejow naftowych

Wstep

Wysokoaromatyczne oleje naftowe, stosowane jako
oleje-zmigkczacze (plastyfikatory) w produkcji kauczukow
i gumy, powszechnie uznawane sa za produkty zawierajace
zwiazki rakotworcze. Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), a zwlaszcza benzo[a]piren (BaP) sa
najlepiej poznana pod wzgledem wilasciwosci rakotwor-
czych grupa zwiazkoéw; ich wptyw na organizm ludzki
i Srodowisko naturalne jest od wielu lat intensywnie ba-
dany. Badania oddziatywania WWA na organizmy zywe
dotycza gtéwnie ich toksycznosci 1 kancerogennosci oraz
wplywu na mutacj¢ tancuchow DNA [3]. Przeprowadzone
badania potwierdzity réwniez wystgpowanie korelacji
pomigdzy poziomem zawartos$ci wielopierscieniowych
zwiazkow aromatycznych (WZA) w produktach naftowych
a iloscia przypadkéw zachorowan na raka. Oceniono, ze
przy wzroscie zawartosci WZA powyzej 3% (m/m) wy-
raznie wzrasta stopien ryzyka powstawania raka skory
u zwierzat. Wyniki uzyskane w tych badaniach postuzyty
do okreslenia w produktach naftowych bezpiecznej gra-
nicznej zawarto§ci WZA na poziomie 3% (m/m). Zaktada
sig, ze przekroczenie tej warto$ci zdecydowanie zwigksza
prawdopodobienstwo wystapienia raka u organizmow
zywych, natomiast produkty, w ktorych zawartos¢ WZA
nie przekracza 3% (m/m) uznaje si¢ za nierakotworcze [2].

Oznacza to konieczno$¢ eliminowania wysokoaro-
matycznych olejow z wyrobéw gumowych, szczegdlnie
z opon, poniewaz w trakcie ich eksploatacji, w efekcie $cie-
rania bieznika, generowane sa zanieczyszczenia szkodliwe

dla zdrowia ludzkiego i srodowiska naturalnego. W zwiaz-
ku z tym, w dniu 16 listopada 2005 r. zostala uchwalona
Dyrektywa 2005/69/WE Parlamentu Europejskiego i Rady
zmieniajaca po raz dwudziesty siddmy Dyrektywe Rady
76/69/EWG [4], w ktorej okreslone zostaly dopuszczalne
zawarto$ci o$miu indywiduéw WWA i ekstraktu WZA
w olejach-zmigkczaczach stosowanych do produkcji opon
samochodowych. Implementacjg tej Dyrektywy do prawo-
dawstwa krajowego wdrozono Rozporzadzeniem Ministra
Gospodarki z dnia 11 grudnia 2006 roku (Dz.U. z 2006
roku nr 239, poz. 1731) [7]. Na terenie Unii Europejskiej
wyzej wymienione ograniczenia wprowadzone zostaty
Rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Eu-
ropejskiego 1 Rady z dnia 18 grudnia 2006 r. (zatacznik
XVII do REACH, czyli ograniczenia dotyczace produkc;ji,
wprowadzania do obrotu i stosowania niektorych niebez-
piecznych substancji, mieszanin i wyrobow) [6].

Zakaz stosowania wysokoaromatycznych olejow naf-
towych do produkcji opon samochodowych obowiazuje
od 1.01.2010 r. na terenie catej Unii Europejskie;j.

W wyniku ograniczen stawianych przez Rozporzadze-
nie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady
z dnia 18 grudnia 2006 r. dotychczas uzywane wysokoaro-
matyczne oleje naftowe zostaly wylaczone ze stosowania
i zastapione przez proekologiczne plastyfikatory TDAE
(Treated Distillate Aromatic Extract).

Poziom limitowania WWA w plastyfikatorach TDAE

dotyczy:
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» zawarto$ci benzo[a]pirenu, ktora nie powinna by¢ wyz-
sza niz 1 mg/kg,

* sumy WWA, tj.: benzo[a]pirenu (BaP), benzo[e]pirenu
(BeP), benzo[a]antracenu (BaA), chryzenu (CHR),
benzo[b]fluorantenu (BbF), benzo[j]fluorantenu (BjF),
benzo[k]fluorantenu (BkF), dibenzo[a,h]antracenu
(DBahA), ktorych taczna zawarto$¢ nie powinna by¢
wyzsza niz 10 mg/kg,

a zawarto$¢ wielopierscieniowych zwiazkow aromatycz-

nych, oznaczanych metoda IP 346, nie powinna przekraczac
poziomu 3% (m/m).

Wedhug normy IP 346, przez wielopierscieniowe zwiaz-
ki aromatyczne rozumie si¢ weglowodory aromatyczne
i towarzyszace im heterocykliczne zwiazki zawierajace
atomy S, N 1 O, sktadajace si¢ z trzech lub wigcej skon-
densowanych pier§cieni aromatycznych. Piericienie te
moga posiadac krotkie podstawniki alkilowe, wzglednie
cykloalkilowe.

Cel pracy

Dotychczasowe doswiadczenia w zakresie procesow
rafinacji selektywnej dotycza badan prowadzonych dla
typowych surowcow naftowych, w ktorych poziom weglo-
wodoréow aromatycznych osiaga maksimum 50% (m/m).
Schemat i opis dziatania takiego procesu rafinacji zamiesz-
czono w artykule autorki [1]. W wyniku zastosowania tej
metody surowiec zostaje rozdzielony na dwie frakcje,
w rafinacie nastgpuje obnizenie zawartos$ci policyklicz-
nych weglowodorow aromatycznych, a w ekstrakcie — ich
skumulowanie.

Celem przeprowadzonych badan laboratoryjnych byto
okreslenie selektywnosci rozpuszczalnikow organicznych
zastosowanych w procesach ciaglej ekstrakcji rozpuszczal-
nikowej wysokoaromatycznych olejow naftowych. W ra-
finatach uzyskanych laboratoryjnie okreslono podstawowe
wlasciwosci fizykochemiczne, zawartos¢ WZA i o$miu
indywiduéw WWA oraz przeprowadzono analizg sktadow
grupowych. W ekstraktach oznaczono sktady grupowe.
Otrzymane wyniki byty podstawa do oceny efektywnosci
i selektywnoéci dziatania badanych rozpuszczalnikow.

Stanowisko badawcze i metodyka badan

W badaniach laboratoryjnych wykorzystano stanowisko
technologiczne umozliwiajace prowadzenie procesow ra-
finacji ciagtej, symulujace proces przemystowy stosowany
na bloku olejowym w rafinerii nafty. Kolumna laboratoryj-
na do rafinacji wypetniona byta szklanymi pier§cieniami

Raschiga. Sprawno$¢ kolumny ekstrakcyjnej odpowiada
7 teoretycznym stopniom ekstrakcji.

Segmenty kolumny ogrzewano elektrycznie z moz-
liwoscia plynnej regulacji temperatury. Rozpuszczalniki
podawano na szczyt, a surowiec na dot kolumny za pomoca

Tablica 1. Wiasciwosci fizykochemiczne rozpuszczalnikow organicznych stosowanych w procesach ekstrakcji [5, 8]

[} { ) i
Wzbr chemiczny N 0 S
o/ ~CHO | HsC” “CH,

CHs3
Wzgledna masa czasteczkowa 96,1 99,1 78,1
Temperatura wrzenia [°C] 161,7 202,0 189,0
Temperatura topnienia [°C] -38,7 -23,0 18,5
Temperatura zaptonu [°C] 56 90 87

25

Gesto$é w temp. 20°C [g/em’] 1,16 Wzglf%r;a di 1,10
Wspoblezynnik zatamania $wiatta 1,5261 1,4684 1,4785
Lepkos¢ dynamiczna w temp. 140°C [mPa-s] 0,95 1,02 W tenzlpl. 420 ¢
Klasyfikacja produktu toksyczny T toksyczny T -
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dozujacej laboratoryjnej pompy nurnikowej. Ze szczytu
kolumny odbierano roztwoér rafinatu, a z dotu kolumny
roztwor ekstraktu. W celu oddestylowania rozpuszczalni-
kéw z roztwordw rafinatow i ekstraktow przeprowadzono
proces destylacji ze strippingiem przegrzana para wodna.

Przy doborze parametrow prowadzenia procesow eks-
trakcji zatozono, ze otrzymane laboratoryjnie rafinaty
powinny charakteryzowac si¢ podobna lepkoscia kinema-
tyczna. Wymagato to przeprowadzenia wstepnej optymali-
zacji warunkow procesu ekstrakeji dla kazdego badanego
rozpuszczalnika. W wyniku tych badan zaobserwowano
istotne roznice w prowadzeniu procesow ekstrakcji dla po-

artykuty

szczegoblnych rozpuszczalnikéw. Parametrami zmiennymi
w procesach byly: stosunek rozpuszczalnika do surowca
oraz temperatury dotu i goéry kolumny ekstrakcyjne;j.

W badaniach laboratoryjnych procesow ciagtej ekstrak-
cji rozpuszczalnikowej wykorzystano trzy rozpuszczal-
niki organiczne: furfural, dimetylosulfotlenek (DMSO)
1 N-metylopirolidon (NMP). W tablicy 1 przedstawiono
ich wlasciwosci.

Do oceny wiasciwosci fizykochemicznych badanych
probek wykorzystano znormalizowane procedury badaw-
cze. Uzyskane wyniki mie$city si¢ w granicach powtarzal-
nosci stosowanych metod.

Surowiec do badan

Surowcem do badan byt cigzki ekstrakt furfurolowy
otrzymywany jako produkt uboczny w produkcji oleju

bazowego. W tablicy 2 podano podstawowe wlasciwos$ci
tego ekstraktu.

Tablica 2. Wlasciwos$ci surowca

Gesto$¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,9731 PN-EN ISO 12185
Lepkos¢ kinematyczna w temp. 100°C [mm?/s] 21,09 PN-EN ISO 3104
Zawarto$¢ siarki [% (m/m)] 2,67 PN-EN ISO 8754
Zawarto$¢ WZA [% (m/m)] 11,7 IP 346
Sktad grupowy [% (m/m)]
— weglowodory nasycone 19,9 ASTM D 2007
— weglowodory aromatyczne 68,2
— zwiazki polarne 11,9
Zawarto§¢ WWA [mg/kg]

benzo[a]piren 11,2

benzo[e]piren 43,6

benzo[a]antracen 1,9

chryzen 23,2

benzo[b]fluoranten metoda GC

benzo[j]fluoranten 14,2

benzo[k]fluoranten

dibenzo[a,h]antracen 11,6

suma WWA 105,7

Dyskusja wynikow

Zasadniczym celem laboratoryjnie przeprowadzonych
procesow ekstrakcji byto uzyskanie rafinatow o zawartosci
WZA nieprzekraczajacej 3% (m/m) oraz zawarto$ci oSmiu
indywiduow WWA na poziomie wymaganym przez Roz-
porzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego
i Rady z dnia 18 grudnia 2006 r.

W tablicy 3 zestawiono wlasciwosci otrzymanych ra-
finatéw, a w tablicy 4 — sktady grupowe ekstraktow.

Badanie sktadow grupowych ekstraktow zostato wykona-
ne metoda PN-C-04025:72, ktora pozwala na rozbicie weglo-

wodordéw aromatycznych na grupy, w zaleznosci od warto$ci
wspotczynnika zatamania §wiatta. Umownie przyjmuje sig,
ze weglowodory aromatyczne o wspotczynniku zatamania
$wiatla ny,? < 1,55 okre$laja jedno i dwupier§cieniowe
zwiazki, natomiast aromaty o n,™ > 1,55 charakteryzuja
trojpierscieniowe i policykliczne weglowodory aromatyczne.

Ocena wlasciwosci probek rafinatow i ekstraktow uzy-
skanych podczas laboratoryjnych procesow ekstrakcji
umozliwila pordwnanie efektywnosci dziatania badanych
rozpuszczalnikow organicznych.
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Tablica 3. Wlasciwosci rafinatow

Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/em’] 0,9326 0,9326 0,9253 PN-EN ISO 12185
Lepko$¢ kinem. w temp. 100°C [mm?/s] 14,26 14,81 13,84 PN-EN ISO 3104
Zawartos¢ siarki [Y% (m/m)] 2,15 2,22 2,00 PN-EN ISO 8754
Zawartos¢ WZA [% (m/m)] 1,5 <1 <1 IP 346
Sktad grupowy [% (m/m)]
— weglowodory nasycone 34,3 32,8 37,4
— weglowodory aromatyczne 60,8 62,4 58,4 ASTM D 2007
— zwiazki polarne 49 4.8 4.2
Zawartos¢ WWA [mg/kg]

benzo[a]piren <0,1 0,2 <0,1

benzo[e]piren <0,1 0,1 <0,1

benzo[a]antracen <0,1 0,2 <0,1

chryzen <0,1 0,1 0,1

benzo[b]fluoranten metoda GC

benzo[j]fluoranten <0,1 0,2 <0,1

benzo[k]fluoranten

dibenzo[a,h]antracen <0,1 0,5 <0,1

suma WWA <0,1 1,3 0,1

Tablica 4. Sktady grupowe ekstraktéw

parafino-nafteny
aromaty o np* < 1,53
aromaty o np? 1,53+1,55
aromaty o ny* 1,55+1,59
aromaty o n,?" > 1,59
zywice

1,6
7.4
11,4
17,0
35,5
26,6

0,5
2,7
40

13,6

445

34,7

9,0
16,8
17,4
18,6
15,1
22,6

PN-C-04025:72

Roéznice, jakie wystapilty
w sktadach grupowych rafinatow,
a zwlaszcza zawarto$¢ weglo-
wodoréw nasyconych, §wiadcza
o tym, ze proces rafinacji NMP po-
zwolil na lepsze usunigcie weglo-
wodoréw aromatycznych i zwiaz-
kow polarnych z rafinowanego
surowca. Wigksza efektywnosé
w usuwaniu weglowodorow aro-
matycznych przez NMP potwier-
dzaja rowniez inne wtasciwosci

Udziat weglowodoréw % [m /m ]

rafinatu, takie jak: nizsza warto$¢
gestoscei 1 nizsza zawartos$¢ siarki
—w porownaniu do poziomu ozna-
czonego w rafinacie furfurolowym
i rafinacie z procesu DMSO. Wta-
sciwosci rafinatu z procesu eks-
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Rys. 1. Sktady grupowe rafinatow



trakcji NMP wskazuja na wystapienie glgbszego procesu
rafinacji ekstraktu niz w przypadku dwoch pozostalych
rozpuszczalnikow.

Na rysunku 1 przedstawiono w formie wykresu sktady
grupowe rafinatow (wyniki zamieszczono w tablicy 3)
uzyskanych w procesach rafinacji ekstraktu réznymi roz-
puszczalnikami organicznymi.

Zawarto$¢ weglowodorow nasyconych jest najwyzsza
w rafinacie z procesu ekstrakcji NMP — 37,4% (m/m),
a najnizsza w rafinacie z procesu ekstrakcji DMSO —
32,8% (m/m). Odwrotny uktad wystepuje w przypadku
zawartosci weglowodorow aromatycznych, w rafinacie
z procesu NMP — 58,4% (m/m), a w rafinacie z procesu
DMSO — 62,4% (m/m). Zawarto§¢ zwiazkdéw polarnych
w rafinatach furfurolowym i z procesu ekstrakcji DMSO
jest na podobnym poziomie — 4,9% (m/m) i 4,8% (m/m),
najnizsza zawarto$¢ tych zwiazkow ma rafinat z procesu
ekstrakcji NMP — 4,2% (m/m).

Rafinat z procesu ekstrakcji DMSO charakteryzuje sig
wlasciwosciami zblizonymi do wlasciwosci rafinatu furfu-
rolowego. Istotna réznice stanowi zawarto$¢ weglowodo-
réw aromatycznych. Chociaz poziom tych weglowodorow
jest wyzszy o 1,6% (m/m) niz w rafinacie furfurolowym, to
zawartos¢ WZA oznaczona metoda IP 346 jest zdecydowa-
nie nizsza. Swiadczy to o bardziej
selektywnym dziataniu rozpusz-

artykuty

trahowat tylko niewielkie ilo$ci weglowodoréow parafi-
no-naftenowych (0,5%) i wegglowodoréw aromatycznych
o wspofczynnikach zalamania $wiatta n,™ < 1,53 (2,7%)
oraz ny* 1,53-1,55 (4,0%), natomiast najwieksza ilo$¢
wyekstrahowanych weglowodorow dotyczyta aromatow
o ny”® > 1,59 (44,5%) i zywic (34,7%). Najgorsza se-
lektywnoscia charakteryzowat si¢ rozpuszczalnik NMP,
ktory ekstrahowat poszczegolne grupy weglowodordéw
aromatycznych na podobnym poziomie, w przedziale
15,1+22,6%.

Efektywno$¢ dziatania poszczegdlnych rozpuszczal-
nikow w usuwaniu wielopier$cieniowych weglowodorow
aromatycznych z wysokoaromatycznego surowca okreslono
roOwniez na podstawie badania iloSciowego o$miu indy-
widuow WWA, wymienionych w Rozporzadzeniu (WE)
nr 1907/2006. Stwierdzono, ze wszystkie stosowane w pro-
cesie ekstrakcji rozpuszczalniki umozliwily osiagnigcie
wymaganego przez to Rozporzadzenie poziomu zawartosci
benzo[a]pirenu oraz sumy wyszczegdlnionych WWA. Naj-
lepszy efekt dat proces z wykorzystaniem furfuralu (suma
WWA < 0,1 mg/kg), niewiele gorszy wynik uzyskano dla
NMP (suma WWA — 0,1 mg/kg), a najwyzsze wartosci
benzo[a]pirenu — 0,2 mg/kg i sumy WWA — 1,3 mg/kg
uzyskano dla rozpuszczalnika DMSO.

czalnika DMSO w procesie rafina- 70
cji wysokoaromatycznego surowca

i ekstrahowaniu innych zwiazkow 60|
aromatycznych, w porownaniu do

M Furfural

dziatania furfuralu. 50|

EDMSO —j
ENMP

Oceng selektywnoSci dziatania
poszczegolnych rozpuszezalnikéw 40+
oparto roOwniez na analizie skta-
dow grupowych uzyskanych eks- 30
traktow. Rozktad weglowodorow
aromatycznych zawartych w eks-
traktach zilustrowano na rysunku 2

oraz zestawiono w tablicy 4. 10

20

Udziat weglowodoréw % [m /m ]

Otrzymane wyniki potwier-

dzaja bardzo selektywne dziata-
nie rozpuszczalnika DMSO, ktory
z rafinowanego surowca wyeks-

nasycone

aromaty zwigzki polarne

Rys. 2. Sktad grupowy ekstraktow oznaczony metoda PN-C-04025:72

Podsumowanie

Przeprowadzone w skali laboratoryjnej procesy ciagtej
ekstrakcji rozpuszczalnikowej wysokoaromatycznych
olejow naftowych pozwolity na okreslenie efektyw-

nosci i selektywnosci rozpuszczalnikow organicznych
zastosowanych w tych badaniach. Uzyskane wyniki po-
twierdzity mozliwos¢ stosowania tych rozpuszczalnikow
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do obnizania zawartosci WWA 1 WZA w rafinowanych

olej

ach 1 moga one zosta¢ wykorzystane przy ocenie
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