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Wykorzystanie promieniowania mikrofalowego
w syntezie substancji powierzchniowo czynnych

Praca jest kontynuacja badan przedstawionych w artykule Ocena mozliwosci syntezy substancji powierzchniowo
czynnych w polu promieniowania mikrofalowego. Opisano wyniki badan laboratoryjnych nad mozliwoscig wspo-
magania promieniowaniem mikrofalowym syntez substancji powierzchniowo czynnych, majacych zastosowanie

w przemysle naftowym, a szczegolnie w produkcji paliw.

Stowa kluczowe: zasada Mannicha, detergent, mikrofale, poliizobutylenobursztynoimid.

The use of microwave irradiation in the synthesis of surfactants

The work is a continuation of studies presented in the article Evaluation of the use of microwave irradiation for sur-
factants synthesis. Described are laboratory results on the possibility of supporting microwave irradiation synthesis
of surfactants, applicable in the oil industry, and particularly in the production of fuels.

Key words: Mannich base, detergent, microwave, polyizobutylenesuccinimide.

Wspomaganie promieniowaniem mikrofalowym synte-
zy zwigzkow organicznych — substancji powierzchniowo
czynnych czy polimerdw jest przedmiotem wielu prac [2, 3].
Substancje detergentowe, takie jak zasady Mannicha lub
poliizobutylenobursztynoimidy, wykorzystywane sa w prze-
mysle naftowym szczegoélnie jako sktadniki dodatkow do
paliw [5, 6, 7].

Duza zaleta procesow prowadzonych w polu promienio-
wania mikrofalowego jest to, ze przebiegaja one znacznie
szybciej niz procesy tradycyjne [1], wiec wpisuja si¢ w ogol-
noswiatowy trend polegajacy na obnizaniu kosztow oraz
obcigzenia srodowiska naturalnego.

Kontynuujac wykonywane w Instytucie Nafty i Gazu —
Panstwowym Instytucie Badawczym badania [4, 6, 7], zapla-
nowano proby otrzymania probek substancji powierzchniowo
czynnych, bedacych zasadami Mannicha i poliizobutyleno-
bursztynoimidami.

Syntezy prowadzono w reaktorze mikrofalowym Mile-
stone MicroSYNTH (1000 W), zaopatrzonym w czujniki
podczerwieni oraz mieszadto magnetyczne.

Otrzymane substancje zostaty scharakteryzowane w zakre-
sie whasciwosci fizykochemicznych, a nastepnie przebadane
pod katem kompatybilnosci z olejem napedowym.

Do identyfikacji uzyskanych produktow wykorzystano
spektroskopi¢ IR (spektrometr FT-IR Thermo Nicolet iS10
z sondg ATR w celu zarejestrowania widm IR), do oznaczenia
wlasciwosci powierzchniowo czynnych uzyto tensjometru
Kriiss K11, a do pomiaru wielko$ci czgstek otrzymanych
substancji — aparat Zetasizer Nano S.

W trakcie badan zastosowano odczynniki firm Sigma-Al-
drich (4-dodecylofenol, tlenek styrenu, 3-(dimetyloamino)-
1-propylamina), Merck Chemicals (formaldehyd roztwoér
36+38%), Sinosteel Anshan (PIBSA T739) oraz paliwo ba-
zowe firmy Haltermann.

Syntezy w skali laboratoryjnej wybranych substancji powierzchniowo czynnych

Na rysunkach 1-3 przedstawiajacych przeprowadzo-
ne syntezy symbolami A, B, C oznaczono produkty syntez

klasycznych, natomiast symbolami AM, BM, CM produkty
syntez mikrofalowych.

97



+ HCHO + N~ N —— > ‘

CizHas

Rys. 1. Schemat otrzymywania dodatkéw A i AM
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Rys. 2. Schemat otrzymywania dodatkéw B i BM
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Rys. 3. Schemat otrzymywania dodatkéw C i CM

Syntezy w reaktorze mikrofalowym

Synteza dodatku AM

W okragtodennej kolbie dwuszyjnej, zaopatrzonej
w nasadke azeotropowg z chtodnicg zwrotng i wkraplacz,
umieszczono 0,1 mola aminy oraz 0,1 mola dodecylofenolu,
rozpuszczone w alkoholu. Kolbe postawiono na mieszadle
magnetycznym znajdujgcym si¢ w reaktorze mikrofalowym
Milestone MicroSYNTH. W ciggu 4 minut mieszaning re-
akcyjng podgrzano do 60°C i rozpoczeto, trwajgce 4 minu-
ty, wkraplanie 0,1 mola wodnego roztworu formaldehydu.
W trakcie wkraplania temperatura mieszaniny podniosta
sie do 64+66°C. Po jego zakonczeniu temperatura zostata
podniesiona, w czasie 4 minut, do 80°C i oddestylowano
alkohol, dodajac jednoczesnie takg sama ilos¢ ksylenu, jaka
odebrano alkoholu. Nastgpnie podniesiono temperature do
145°C, czyli do wartosci, w ktorej nastgpuje oddestylowanie
wprowadzonej i otrzymanej w trakcie reakcji wody. W tej
temperaturze mieszanina byta utrzymywana przez 20 minut.
Srednia moc mikrofal podczas eksperymentu wyniosta 267 W.

Synteza dodatku BM
W okragtodennej kolbie dwuszyjnej, zaopatrzonej w nasad-
ke azeotropowa z chtodnica zwrotna i wkraplacz, umieszczono

0,01 mola bezwodnika poliizobutylenobursztynowego i roz-
puszczalnik. Kolbg postawiono na mieszadle magnetycznym
znajdujacym si¢ w reaktorze mikrofalowym Milestone Micro-
SYNTH. W ciggu 5 minut mieszaning reakcyjng podgrzano do
70°C i rozpoczeto, trwajace 4 minuty, wkraplanie 0,01 mola
aminy w rozpuszczalniku. Po zakonczeniu wkraplania tempe-
ratura zostala podniesiona, w czasie 8§ minut, do 130°C. W tej
temperaturze nast¢puje oddestylowanie otrzymanej w trakcie
reakcji wody. Mieszaning utrzymywano w niej przez 20 minut.
Srednia moc mikrofal podczas eksperymentu wyniosta 448 W.

Synteza dodatku CM

W okragtodennej kolbie dwuszyjnej, zaopatrzone;j
w chtodnice¢ zwrotng i wkraplacz, umieszczono 0,1 mola
dodatku AM rozpuszczonego w alkoholu. Kolbe¢ postawiono
na mieszadle magnetycznym znajdujgcym si¢ w reaktorze
mikrofalowym Milestone MicroSYNTH. W ciggu 5 minut
mieszaning podgrzano do 60°C i wstrzyknigto 0,1 mola tlenku
styrenu. Po dodaniu tlenku temperatura zostata podniesiona,
w czasie 2 minut, do 68°C. W tej temperaturze mieszanina
byta utrzymywana przez 20 minut. Srednia moc mikrofal
podczas eksperymentu wyniosta 326 W.

Syntezy przeprowadzone metoda klasyczna

Synteza dodatku A

W okragtodennej kolbie dwuszyjnej, zaopatrzone;j
w nasadke azeotropowg z chtodnica zwrotng i wkraplacz,
umieszczono 0,1 mola aminy oraz 0,1 mola dodecylofenolu,
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rozpuszczone w alkoholu. Kolbg wstawiono do tazni olejowej
znajdujacej si¢ na mieszadle magnetycznym. Mieszaning
reakcyjng podgrzano do 60°C i rozpoczgto, trwajace 4 mi-
nuty, wkraplanie 0,1 mola wodnego roztworu formaldehydu.



Po zakonczeniu wkraplania temperatura zostata podniesiona
do 80°C 1 oddestylowano alkohol, dodajac jednocze$nie taka
samg ilo$¢ ksylenu, jakg odebrano alkoholu. Podniesiono
temperature do 145°C, do warto$ci, w ktdrej nastepuje od-
destylowanie wprowadzonej i otrzymanej w trakcie reakcji
wody. W tej temperaturze mieszanina byta utrzymywana
przez 180 minut.

Synteza dodatku B

W okragtodennej kolbie dwuszyjnej, zaopatrzonej w na-
sadke azeotropowa z chtodnicg zwrotng 1 wkraplacz, umiesz-
czono 0,01 mola bezwodnika poliizobutylenobursztynowego
i rozpuszczalnik. Kolbg¢ wstawiono do tazni olejowej, znaj-
dujacej si¢ na mieszadle magnetycznym. Mieszaning reak-
cyjna podgrzano do 70°C i rozpoczgto, trwajace 4 minuty,

wkraplanie 0,01 mola aminy w rozpuszczalniku. Po zakon-
czeniu wkraplania temperatura zostata podniesiona do 130°C,
do wartosci, w ktorej nastgpuje oddestylowanie otrzymanej
w trakcie reakcji wody. W tej temperaturze mieszanina byta
utrzymywana przez 180 minut.

Synteza dodatku C

W okragtodennej kolbie dwuszyjnej, zaopatrzone;j
w chtodnice¢ zwrotng i wkraplacz, umieszczono 0,1 mola
dodatku A rozpuszczonego w alkoholu. Kolb¢ wstawiono do
tazni olejowej znajdujacej si¢ na mieszadle magnetycznym.
Mieszaning reakcyjng podgrzano do 60°C i wstrzyknieto
0,1 mola tlenku styrenu. Po dodaniu tlenku temperatura zo-
stata podniesiona do 68°C. W tej temperaturze mieszanina
byta utrzymywana przez 360 minut.

Monitorowanie postepu reakcji za pomoca spektroskopii IR

Oceng tego, czy zaszta reakcja, prowadzono za pomoca
techniki spektroskopii w podczerwieni. Rejestrowano widma
mieszaniny reakcyjnej przed i po reakcji.

Dodatki A i AM

Analiza widm w podczerwieni rejestrowanych w czasie
prowadzenia syntezy dodatku A oraz tego samego dodatku
otrzymanego w reaktorze mikrofalowym AM pozwolita na
wytypowanie zakresu spektralnego 13001200 cm™', w kto-
rym najwyrazniej widoczne sa zmiany w strukturze widm. Na
rysunkach 4 1 5 przedstawione zostaly widma w podczerwieni
na poczatku syntezy i po jej zakonczeniu.

Dodatki B i BM

Analiza widm w podczerwieni rejestrowanych w cza-
sie prowadzenia syntezy dodatkow B i BM pozwolita
na wytypowanie zakresu spektralnego 19001600 cm™,
w ktérym najwyrazniej widoczne sa zmiany w strukturze
widm, doktadnie wida¢ zanik pasma grupy bezwodnikowe;j
przy 1800 cm™' i pojawienie si¢ pasma grupy imidowe;j
przy 1701 cm™'. Na rysunkach 6 i 7 przedstawione zostaty
widma IR w podczerwieni na poczatku syntezy i po jej
zakonczeniu.

Dodatki C i CM

Analiza widm w podczerwieni rejestrowanych w czasie
prowadzenia syntezy dodatkow C i CM pozwolita na wyty-
powanie zakresu spektralnego 1360+1180 cm™', w ktorym
zwigksza si¢ intensywnos$¢ pasm charakterystycznych dla
amin trzeciorzgdowych. Widoczny jest rowniez wzrost in-
tensywnos$ci pasm 900650 cm™', charakterystycznych dla
pier$cieni aromatycznych.
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Rys. 4. Widmo IR probki dodatku A
(niebieskie przed reakcja, czerwone po reakcji)
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Rys. 5. Widmo IR prébki dodatku AM
(niebieskie przed reakcja, czerwone po reakcji)

Na rysunkach 8 i 9 przedstawione zostaty widma IR
w podczerwieni na poczatku syntezy i po jej zakonczeniu.
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Rys. 6. Widmo IR probki dodatku B
(niebieskie przed reakcja, czerwone po reakcji)
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Rys. 8. Widmo IR probki dodatku C
(niebieskie przed reakcja, czerwone po reakcji)

Porownanie widm produktow syntez

W celu okreslenia, czy substancje otrzymane w spo-
sob klasyczny i w reaktorze mikrofalowym sg takie same,
porownano ich widma zarejestrowane w podczerwieni.

Absorbancja
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Rys. 10. Widmo IR probki dodatkow A i AM

100 Nafta-Gaz, nr 2/2015

021

3 .
50 | | )]
£ J |
g
I |
i |
Zf | \\ thlh )
a AR
- - - LiCZ;:; falowe 2|§]2)01’1'171] - - v
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Rys. 9. Widmo IR probki dodatku CM
(fioletowe przed reakcja, czerwone po reakcji)

Na rysunkach 10, 11 i 12 mozna zaobserwowac, ze anali-
zowane substancje sg do siebie bardzo zblizone, gdyz ich
widma sg prawie jednakowe. Roznice w intensywnosci pikow
wynikajg z grubo$ci warstwy badanej probki.
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Rys. 11. Widmo IR probki dodatkow B i BM
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Rys. 12. Widmo IR prébki dodatkow C i CM

Badanie wtasciwosci powierzchniowo czynnych otrzymanych dodatkow

W celu okres$lenia wlasciwosci powierzchniowo czynnych
uzyskanych substancji detergentowych przeprowadzono po-
miar napigcia miedzyfazowego oleju napedowego bazowego
i oleju napgdowego uszlachetnionego zsyntetyzowanymi
dodatkami.

Ze wzgledu na to, Ze osiggnigcie stanu rownowagi uktadu
woda—olej napedowy z dodatkiem substancji powierzchniowo
czynnych trwaloby nawet do kilkudziesigciu godzin i dla
kazdej z badanych substancji bytby to inny czas, przyjeto,
ze wszystkie pomiary beda zakonczone po uptywie 9000 se-
kund i zostanie porownany wynik osiggnigty po tym czasie.
Wszystkie pomiary przeprowadzono, wykorzystujac bazo-
we paliwo uszlachetnione 10 mg/kg detergentoéw. W tabli-
cy 1 zaprezentowano otrzymane wyniki pomiar6w napigcia
mig¢dzyfazowego badanych uktadow, natomiast na rysunku
13 przedstawiono wykres przebiegu zmian tego napigcia
w czasie badania.

Uzyskane wyniki §wiadczg o tym, Ze otrzymane detergenty
majg bardzo dobre wlasciwosci powierzchniowo czynne.
Zazwyczaj do tego typu pomiarow stosuje si¢ paliwo bazowe
uszlachetnione 100 mg dodatkéw na kilogram paliwa, nato-
miast w tym przypadku wystarczyto jedynie 10 mg, a otrzy-
mane wartos$ci napie¢ plasuja si¢ w zakresie 4+11 mN/m, co
jest bardzo dobrym rezultatem. Niewielkie roznice w wynikach
otrzymanych dla tego samego typu substancji uzyskanych
w sposob konwencjonalny i za pomoca promieniowania mi-
krofalowego $wiadcza o podobnej strukturze tych zwigzkow.

Tablica 1. Wartosci napigcia migdzyfazowego badanych

uktadéw po 9000 s

Paliwo bazowe 21,09 0,100
A 4,34 0,204

B 9,62 0,083

C 4,10 0,055

AM 9,64 0,037

BM 10,57 0,033

CM 9,74 0,008

Napiecie miedzyfazowe, dozowanie 10 ppm
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Rys. 13. Wykres przebiegu zmian napigcia
miedzyfazowego w czasie

Badanie wielkosci czastek otrzymanych dodatkéw

Przy zastosowaniu metody DLS (dynamic light scattering,
dynamicznego rozpraszania $wiatta) oznaczono wielko$¢
czastek zsyntetyzowanych detergentow oraz stopien po-
lidyspersyjnosci badanych probek. Wyniki zamieszczono
w tablicy 2.

Wielko$ci czastek substancji tego samego typu otrzymy-
wanych w sposob klasyczny i w reaktorze mikrofalowym sa
do siebie bardzo zblizone, co moze §wiadczy¢ o tym, ze sg
to bardzo podobne lub identyczne zwigzki.

Bardzo wysokie wyniki wspotczynnikow polidyspersyjnosci
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Tablica 2. Srednia wielkos¢ czastek i stopien
polidyspersyjnosci badanych substancji

A 2003 0,284
B 3886 0,919
C 2327 0,720
AM 1984 0,198
BM 3924 0,920
CM 2159 0,804

wszystkich probek zwigzane sg z charakterystyka surowcow
i przeprowadzonych syntez.

Najnizszy stopien polidyspersyjnosci wykazuja dodatki
A1 AM, co zwigzane jest z uzyciem surowcow o czystosci
analitycznej. W przypadku dodatkow B i BM wykorzystano
bezwodnik poliizobutylenobursztynowy o czystosci tech-
nicznej, ktory jest nie do konca zdefiniowana mieszaning
pochodnych bezwodnika bursztynowego zawierajaca réznej
dhugosci tancuchy poliizobutylenowe. Natomiast w przypadku
probek C i CM wysoki wynik spowodowany moze by¢ tym,
ze do syntezy tych dodatkéw wykorzystano probki A i AM,
ktore juz charakteryzowatly si¢ znaczna polidyspersyjnoscia.

Ocena kompatybilnosci paliwa uszlachetnionego zsyntetyzowanymi dodatkami metoda ITN 9.97

Do badania kompatybilnosci przygotowano probki pali-
wa bazowego uszlachetnionego 100 mg/kg poszczegdlnych
dodatkow.

Badanie kompatybilnosci wykonywano w temperaturze
pokojowej. Oceng badanych probek przeprowadzono metoda
ITN 9.97. Ocenie podlegata klarownos$¢ uszlachetnionego

paliwa, w skali od 1 do 8 (gdzie 1 to probka klarowna), oraz
obecnos¢ osadow, w skali od A do H (gdzie A oznacza brak
osadu).

W trakcie badania nie zaobserwowano wyraznych roznic
w kompatybilnosci z badanym paliwem pomig¢dzy dodatkami
otrzymanymi w sposob klasyczny i w reaktorze mikrofalowym.

Tablica 3. Wyniki oceny stabilno$ci metoda ITN 9.97

1 2 3 4 7 8 9 10 11 14 15

A 1A 1A 1A 1A 2A 2A 2A 2A 2A 2A 2A
B 1A 1A 1A 1A 1A 2A 2A 2A 2A 2A 2A
C 1A 1A 1A 1A 2A 2A 2A 2A 2A 2A 2A
AM 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A 2A 2A
BM 1A 1A 2A 2A 2A 2A 2A 2A 2A 2A 2A
CM 1A 1A 2A 2A 2A 2A 2A 2A 2A 2A 2A

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wnio-
skowaé, ze wykorzystanie techniki mikrofalowej pozwala
na uzyskanie substancji bardzo podobnych lub identycz-
nych z otrzymywanymi w sposob klasyczny. Wyniki badan
pozwalaja réwniez na stwierdzenie, ze substancje te maja
zblizona do siebie strukture, wielkos¢ czastek i wlasciwosci
powierzchniowo czynne. Niepodwazalng przewaga ogrzewania
mikrofalowego jest radykalne skrocenie czasu reakcji (nawet
z 6 godzin do 30 minut), a co za tym idzie — zmniejszenie
energii potrzebnej do otrzymania tego samego typu produktow.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 2, s. 97-103

W przeciwienstwie do badan opisanych w poprzedniej
pracy [4] produkty syntez prowadzonych w sposob klasyczny
maja zblizona wielko$¢ czastek do tych otrzymanych w polu
promieniowania mikrofalowego. Prawdopodobnie zwigzane
jest to z wykorzystaniem do syntez aminy zawierajacej tylko
jedng pierwszorzedowa grupe aminowa, co uniemozliwito
powstawanie oligomerow w trakcie dlugotrwalego ogrzewa-
nia w wysokich temperaturach, podczas gdy w poprzednich
eksperymentach stosowano poliaminy zawierajace dwie
pierwszorzedowe grupy aminowe.

Artykut nadestano do Redakceji 7.11.2014 r. Zatwierdzono do druku: 24.12.2014 r.

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt. Wykorzystanie promieniowania mikrofalowego w syntezie substancji powierzch-
niowo czynnych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-52/14, nr zlecenia: 0052/TC/14.
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ZAKEAD DODATKOW | NOWYCH TECHNOLOGII CHEMICZNYCH

Zakres dziatania:

e opracowywanie i doskonalenie technologii wytwarzania:
» dodatkow uszlachetniajacych do ptynnych paliw weglowodorowych i biopaliw,

» dodatkow stosowanych podczas wydobycia, transportu i magazynowania ropy naftowe;j
i gazu ziemnego,

» dodatkéw do paliw statych, ze szczegélnym uwzglednieniem komponentéw pochodza-
cych ze zrédet alternatywnych (gliceryna, odpady, itp.),

» specjalistycznych srodkéw stosowanych w przemysle;

e ocena jakosci i przydatnosci do stosowania oraz ekspertyzy i doradztwo w zakresie dodat-
kéw i pakietéw dodatkow uszlachetniajacych do paliw i biopaliw;

e badania w zakresie nowych technologii chemicznych w przemysle wydobywczym i rafine-
ryjnym;

*  badania niestandardowe i identyfikacyjne na potrzeby ekspertyz;

e badania nad wykorzystaniem nanoproduktéw w przemysle wydobywczym i rafineryjnym, opracowywanie i doskonalenie ich tech-
nologii;

e opracowywanie i walidacja nowych metod analiz dodatkéw uszlachetniajacych do paliw, biopaliw, ropy naftowej i gazu ziemnego;

e  badania wtasciwosci fizykochemicznych dodatkéw uszlachetniajacych do paliw i olejéw smarowych.

Kierownik: dr Leszek Ziemianski .
Adres: ul. tukasiewicza 1, 31-429 Krakow -

Telefon: 12 617-75-27
Faks: 12 617-75-22 .n
K E-mail: leszek.ziemianski@inig.pl
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