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Techniki i metody wyodrebniania, rozdzielania i oznaczania frakcji asfaltenowej
w rafineryjnych strumieniach procesowych

Streszczenie: W pracy przedstawiono metodyki izolacji frakcji asfaltenowej z rafineryjnych strumieni procesowych w tym
ropy naftowej, olei i asfaltow w skali analitycznej i preparatywnej. Uwzgledniono podstawowe zaleznosci pomiedzy
wlasciwosciami otrzymanej frakcji, a cisnieniem, temperaturg, proporcjg oraz rodzajem czynnika precypitujgcego, a takze
czasem i temperaturg kontaktu oraz technikq oczyszczania powstatego osadu. Dodatkowo opisano techniki pozwalajgce
na dalsze rozdzielenie wydzielonej frakcji oraz przedstawiono sposoby badania zawarto$ci asfaltendw w surowcu
i produktach jego przerobki.

Stowa kluczowe: asfalteny, precypitaga, rozdzielanie grupowe, wysokosprawna chromatografia cieczcowa HPLC,
chromatografia cienkowarstwowa z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym TLC-FID

Techniques and methods of isolation, separation and quantification of asphaltene
fraction in refinery process streams

Abstract: The paper presents methods of isolation of asphaltene fraction from refinery process streams especially from
crude oil, oils and bitumen in analytical and preparative scale. The relationship between the properties of the obtained
fraction, pressure, temperature, proportion and type of precipitating agent, time and contact temperature and the solid
asphaltenes purification techniques are described in details. Additionally the techniques used for further separation of
asphalthenes into subsequent fractions are discussed as well as methods used for quantitative analysis of asphaltenes
contentin the feedstock and products of its processing.

Keywords: asphaltenes, precipitation, group-type separation, high performance liquid chromatography HPLC, thin layer
chromatography with flame ionization detector TLC-FID.

1. Wstep

1. Introduction

Asfalteny sg klasg zwigzkéw chemicznych, stanowiacych grupe sktadnikéw surowej ropy naftowej,
wystepujacej w catosci po przerdbce w pozostatosci z destylacji prozniowej oraz produktéw ekstrakcji lub jej
konwersji. Charakteryzuje sie je na podstawie rozpuszczalnosci sktadnikéw tej grupy w okreslonych
n-alkanach. W strukturze czasteczek asfaltenéw znajdujg sie przede wszystkim wielopierscieniowe
skondensowane struktury poliaromatyczne, a takze niewielkie ilosci struktur alicyklicznych oraz raczej
niewielka liczba prostych i rozgatezionych tancuchéw weglowodorowych [1, 2]. Asfalteny wykazujg
rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach takich jak np.: toluen, tetrahydrofuran (THF), benzen i dichlorometan
(DCM). Pod wzgledem morfologicznym sg policyklicznymi weglowodorami aromatycznymi z peryferyjnie
przytaczonymi tancuchami alifatycznymi zdolnymi do tworzenia ok. 6-cztonowych agregatéw, a dalej
ok. 8-cztonowych klastrow uktadajacych sie w struktury pseudografitowe [3]. Asfalteny to czarno-brazowe,
btyszczace substancje polarne zawierajagce w swej budowie heteroatomy siarki, azotu i tlenu oraz metale
takie jak wanad, nikiel i zelazo. Wiekszos$¢ sktadnikéw frakcji asfaltenowej wykazuje rozktad termiczny
ponizej temperatury wrzenia. Ich budowa i wtasciwosci fizykochemiczne réznig sie w zaleznosci od metody,
jaka je wyizolowano. Asfalteny to frakcja ropy naftowej lub produktéw ropopochodnych, ktéra nie rozpuszcza
sie w lekkich rozpuszczalnikach weglowodorowych, gtéwnie n-pentanie, n-heksanie, n-heptanie i izo-oktanie.
W literaturze bardzo czesto asfaltenami nazywana jest zarédwno pozostatos¢ nierozpuszczalng w parafinach
jak i te czes¢ otrzymanej frakcji, ktéra rozpuszcza sie w benzenie lub toluenie tj. nie zawierajacg karbendéw
(rozpuszczalnych w disiarczku wegla) i karboidéw (nierozpuszczalnych w disiarczku wegla) [4, 5]. Asfalteny
sg gtownymi sktadnikami asfaltéw drogowych i mieszanek asfaltowych, nadajacymi im spoistos¢ i lepkosé
[6]. Mozna je stosowacC jako dodatek do gum mineralnych poprawiajacy wytrzymatos¢ na rozcigganie
i nadajacy twardosc¢ [7].
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Asfalteny to takze prekursory tworzenia sie koksu stanowigcego jeden z gtéwnych problemow
w procesach hydrorafinacji, hydroodsiarczania [8], oraz hydrokrakingu katalitycznego. Zdyspergowane,
w niskim stezeniu obnizajg temperature precypitacji woskow, dziatajac jak inhibitory nukleacji, natomiast
wptyw duzych agregatow przy wyzszych stezeniach na proces Zelacji jest doktadnie odwrotny [9].

Ze wzgledu na wszystkie wyzej wymienione wtasciwosci asfaltenéw, wazne jest, aby pozna¢ ich
charakterystyke fizykochemiczng i opisac ilosciowo jej zalezno$é od techniki izolacji, za pomocg ktérej je
uzyskano. Frakcja asfaltenowa o kontrolowanych witasciwosciach fizykochemicznych moze znalez¢
zastosowanie w wielu gateziach przemystu. W niniejszej pracy poréwnano metody izolacji oraz rozdzielania
i oznaczania frakcji asfaltenowej. Ponadto opisano réwniez wplyw najwazniejszych parametréw na ich
wiasciwosci.

2. Precypitacja standardowa
2. Standard precipitation

Precypitacja standardowa, stuzaca pierwotnie do oznaczania zawartosci asfaltenéw w materiatach
pochodzenia naftowego, jest najczesciej spotykang i najlepiej opisang technika izolacji frakcji asfaltenowej.
Istota metody jest dodanie do surowca odpowiedniego czynnika precypitujgcego, czyli takiego, w ktérym
rozpuszczajg sie wszystkie, albo wiekszos¢, sktadnikdw przetwordéw naftowych, a nie rozpuszcza sie frakcja
asfaltenowa. Istnieje wiele odmian tej operacji, ktére podzieli¢ mozna ze wzgledu na wykorzystany surowiec,
czynnik precypitujacy, proporcje skfadnikéw, sposdb przemywania osadu oraz wykorzystang aparature.
Najczesciej miesza sie surowiec i rozpuszczalniki, a nastepnie odfiltrowuje wytrgcony osad. Do oddzielenia
frakcji od przesaczu alternatywnie wykorzystuje sie réwniez wirdwki obrotowe, gdzie kazdorazowo po
dodaniu swiezej porcji czynnika precypitujacego i odwirowaniu zlewa sie ciecz znad osadu. Kolejnym
krokiem, moze by¢, ale nie musi, oczyszczanie asfaltendw z koprecypitatow i innych niechcianych
sktadnikéw zawartych w prébce.

W zaleznosci od zastosowanego surowca i czynnika precypitujacego lub jego mieszanin oraz ich
wzajemnej proporcji, a takze temperatury prowadzenia procesu i czasu kontaktu sktadnikow mozliwa jest
nieskonczenie duza liczba wariantéw metodyki. Najczesciej stosowane sg jednak te ujete w normach,
w szczegolnosci serii ASTM oraz inne zestawione w tabeli 1.

Tabela 1 Zestawienie wybranych norm opisujacych techniki izolacji frakcji asfaltenowej [10-14].

Table 1 Selected standards describe the asphaltenes isolation techniques [10-14].

Zakres zastosowania Precypi- Objetosc Temperatura Rodzaj Operacje dodatkowe]
Norma metodyki tant precypitanta mieszaniai czas filtra
[mL/g prébki] kontaktu
2-krotne
ASTM D893-02 oleje bazowe n-pentan 10 w irow anie 20min - OS;V S!myz\’;agl'f ?8;?_“
porcjg pentanu
w ypetniacze gumow e, przemycie kolby i filtru
oleje naftow e oraz delikatne ogrzewanie do porcjami po 60mL
oleje, ktérych rozpuszczenia si filtr entanu
ASTM D2007-03 temperétura dgstylacji n-pentan 10 osa%u, chtodzenig papierowy P
rozpoczyna sie 30min
pow yzej 260°C
stale i potstate asfalty przemyw anie 3
naftow e nie [porcjami n-heptanu po
zaw ierajace lub 10mL
zaw ierajgce ogrzew anie 15-30min, .
ASTM D3279-97 nieznaczne ilosci n-heptan 100 chtodzenie 60min, :’ZEZ?]Z
materii mineralnej, filtrow anie 38-49°C
oleje napedow e,
ciezkie oleje opatow e,
ropa naftow a
szybki/ | do osadu dodaje sie
asfalty naftow e, ogrzew anie do Sredni 150mL n-heptanu,
destylaty prézniow e, rozpuszczenia sie ilo$ciowy ogrzew a 30min i
ASTM D4124-01 oleje napedow e i oleje n-heptan 100 osadu (1godz.), filtr filtruje na goraco
smarow e chtodzenie przez noc | papierowy | przez sSwiezy filtr
asfalty naftow e, . ) -
ASTM D4124-09 | destyialy prozniowe, —f - 0, 100 Ogrzifnviveirz"iafemﬁgzzeme sredni fiftr
oleje napedow e i oleje godziny szklany
smarow e
otlsj nap?QOw be o 6045mi filtr kekstrakcja d
resztkowy olej opatowy, ogrzew anie 60+5min, uzyskanego osadu w
ASTM D6560-00 olej sma?ow i/ Slsfalt,y n-heptan 30 cr%fodzenie 90-150min Whitzman gparacig Soxhleta
ropa naftow a gorgcym n-heptanem
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Objetosc

Temperatura

Operacje dodatkowe

Norma Zakres zastosowania Precypi- precypitanta mieszaniaiczas Rodzgj
metodyki tant [mLig prébki] Kontaktu filtra
nie krécej niz 60min z
nastepczym
rozpuszczeniemw
toluenie (30-60mL)
ogrzew anie 5min w -
WRI (World 80°C, mieszanie . e
Resources n-heptan 40 16godz. w temperaturze sre?(?;;"tr
Institute) pokojow ej, odstaw ienie szkany
30min
IFP 9313 . ! . . -
absorbance ogrzew anie Smin w filtr z estrow
n-heptan 20-200 80°C, filtrow aniewtemp | celulozy
versus maltenes okoiow & 0 45um
at 750nm poko) ! oMU
W 1916 roku Marcusson stworzyt pojecie ,asfalteny”, obejmujace frakcje nierozpuszczalng

W mieszaninie n-pentanu, izopentanu i cyklopentanu (temperatura wrzenia 88°C). Scharakteryzowat on
oprocz asfaltendw jeszcze trzy inne frakcje: kwasy asfaltogenowe i ich bezwodniki, zywice asfaltenowe, a
jako pozostatosé- sktadniki olejowe [15]. Ancheyta powtérzyt doswiadczenie Marcussona stosujac
pentanowy strumien rafineryjny zawierajacy 40,9% n-pentanu, 30,5% izopentanu, 3,4% propan-butanu,
25,9% n-heksanu i n-heptanu. Prébke ropy naftowej zmieszanej w stosunku 1:60 wzgledem precypitanta
podgrzewano do temperatury ok. 92°C przez 20 minut i pozostawiono na godzine do ochtodzenia, nastepnie
przefiltrowano, przemyto trzema porcjami heptanu i wysuszono w 107°C. W pordéwnaniu z zastosowaniem
czystego n-pentanu, uzyskano wiekszg ilos¢ frakcji asfaltenowej, jednak ze wzgledu na ztozong mieszanine
rozpuszczalnika wyizolowane, z zastosowaniem jednakowej procedury, asfalteny charakteryzowaty sie
odmiennymi wiadciwosciami fizykochemicznymi [16].

W 1941 roku do precypitacji wykorzystano n-pentan w temperaturze pokojowej (dodawany porcjami
po 100, 75 i 50 mL) w proporcji 45:1 wzgledem asfaltu, pozostawiajac tak przygotowang mieszanine ,na
noc”. Po odsaczeniu i przemyciu osadu dodano do niego pozostatosci osadzone na $ciankach kolby,
wysuszono w 105°C i zwazono [17]. W podobny sposdb mozna wydzieli¢ asfalteny z wykorzystaniem
izopentanu, zmieszanego w proporcji 1:40 po 24 godzinnej ekspozyciji [18], oraz n-pentanu w takiej samej
proporcji po 2 godzinnej ekspozyciji [19].

Izolacja frakcji asfaltenowej mozliwa jest réwniez z innych surowcéw niz ropa naftowa i jej przetwory.
Asfalteny z rozdrobnionych mieszanek kauczukowych izolowa¢ mozna z wykorzystaniem zimnego eteru
naftowego jako precypitanta w proporcji 1:49. Prébke po wymieszaniu z rozpuszczalnikiem umieszcza sie w
chtodnym miejscu na 48 h, przesacza, a powstaty osad przemywa eterem naftowym do czasu, gdy nie
zauwaza sie pierscieni olejowych [7]. Asfalteny z wegla otrzymuje sie w procedurze trzy-etapowej poprzez
pierwotne rozpuszczenie w pirydynie, dodanie do frakcji rozpuszczalnej toluenu i wlasciwg precypitacje
n-heksanem. Badania weglowg spektroskopig magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. Carbon Nuclear
Magnetic Resonance, CNMR) wykazaly, ze czagsteczki asfaltendéw weglowych zawierajg w swojej strukturze
wiekszg ilos¢ wegli aromatycznych i krétsze alifatyczne fancuchy boczne w stosunku do asfaltenéw
wydzielonych z ropy naftowej [20].

W 2004 roku E. Hong i P. Watkinson wykorzystali pozostato$¢ prézniowg (ang. Vacum Residue, VR)
i pozostatos¢ po destylacji atmosferycznej (ang. Atmospheric Tower Bottoms, ATB) jako surowiec do
precypitacji. Role rozpuszczalnikéw petnity: czyste n-alkany, olej bazowy (ang. Lube Oil Base-Stock-
Paraflex, PFX), ciezki préozniowy olej napedowy (ang. Heavy Vacuum Gas Oil, HVGO) i wzbogacona frakcja
zywiczna (ang. Resin Enriched Fraction, REF) odzyskana z VR poprzez frakcjonowang ekstrakcje ptynem w
stanie nadkrytycznym. Precypitacja przeprowadzana byta w sposoéb standard owy poprzez 30 minutowe
mieszanie surowca z czynnikiem precypitujgcym w temperaturze 60°C w przypadku n-alkanéw i 85°C dla
mieszanin  wieloskfadnikowych. Badania wykazaty, ze dla surowcéw poddanych precypitacji
z zastosowaniem n-heptanu, n-dekanu i n-dodekanu, ilos¢ uzyskanej frakcji asfaltenowej wzrastata wraz ze
spadkiem liczby atoméw wegla w tancuchu weglowodorowym. W mniejszym stopniu tendencje te stwierdza
sie dla cieczy precypitujacych stanowiacych mieszaniny bardziej polarnych frakcji i surowcéw z dodatkiem
alifatycznych rozpuszczalnikow, gdyz dodatek sktadnika bogatego w zywice hamuje wytragcanie sie frakcji
asfaltenowej, poprzez zwiekszenie jej rozpuszczalnosci. Asfalteny rozpuszczajg sie w roztworze w zakresie
temperatur od 100 do 140°C, ale moga wytraca¢ sie ponownie w temperaturze powyzej 200°C [21].
Dodatkowo stwierdzono, Zze ilos¢ wydzielonych asfaltenow maleje monotonicznie wraz ze wzrostem
temperatury, a efekt ten ma gtéwnie znaczenie w temperaturach ponizej 160°C. Potwierdza to wczesniejsze
badania spadku procentowej zawartosci wytrgconych asfaltendw wraz ze wzrostem temperatury dla
czystego n-heptanu i jego mieszaniny z toluenem w granicach 24-80°C [22].

E. Buenrostro-Gonzalez i inni poddali badaniom olej martwy (ang. Dead Oil), czyli olej o bardzo niskiej
preznosci par pozbawiony catkowicie frakcji lotnej, lub stosunkowo gesty, tak ze nie zawiera rozpuszczonego
gazu (utracit swoje lotne sktadniki). Do 5g prébki po wstepnej filtracji dodawano czynnika precypitujacego,
ktéorym byt zamiennie n-pentan, n-heptan, n-nonan i n-dodekan w ilosci 0,52; 1; 2; 3; 4; 7; 10; 30; 50 cm™/g.
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Catos¢ mieszano w wytrzgsarce ultradzwiekowej 10 min i pozostawiano ,na noc”. Wytrgcone asfalteny
filtrowano przez saczek teflonowy 0,45 pm i suszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem 0,1 bar w
temperaturze 60°C przez 6 godzin. Dla dwodch badanych olei stwierdzono najwiekszy odsetek
wyizolowanych asfaltenébw w przypadku precypitacji z wykorzystaniem n-pentanu i proporcji surowiec
rozpuszczalnik 1:50 [23]. Takie same wnioski wyciagnigto analizujgac rope naftowg z zastosowaniem n-
pentanu i n-heptanu przy 24godzinnej ekspozycji oraz z zastosowaniem procedury 2-etapowej, polegajacej
na pierwotnym zmieszaniu surowca z czynnikiem precypitujagcym w stosunku 1:3, przefiltrowaniu wytragconej
frakcji i dodaniu do przesgczu kolejnej porcji rozpuszczalnika w proporcji 1:18 [24]. Zalezno$¢ pomiedzy
iloscig i masg molowag wytraconych asfaltendéw, a rodzajem i proporcjg rozpuszczalnika badat wczesniej
Rassamdana. Wykazat, ze sposrdéd badanych n-alkanéw o 5, 6, 7, 8 i 10 atoméw wegla w tancuchu i dla
proporcji od 1:1 do 1:10 g ropy/ml weglowodoru najwiekszg wydajno$¢ i najmniejszg liczbowg i wagowg
mase czasteczkowg uzyskuje sie dla 0,1 g/mL pentanu [25]. Dodatkowo udowodnit, ze 72% asfaltenéw
rozpuszcza sie ponownie w ropie po odparowaniu rozpuszczalnika wykorzystanego podczas precypitacji tak,
aby zyska¢ zblizony do poczatkowego sktad surowca, a 62% gdy zamiast odparowania rozpuszczalnika
dodana jest Swieza porcja ropy [26].

Wydajnos¢ precypitacji zwiekszy¢ mozna przez dodatkowe wydzielenie frakcji asfaltenowej
z powstatego przesaczu. Przesacz po asfaltenach wydzielonych z pozostatosci prézniowej n-heptanem lub
octanem etylu z zastosowaniem procedury catonocnej i proporcji 1:50 poddano ponownej precy pitacji
z wykorzystaniem n-pentanu. Badania wykazaty znaczny wzrost ilosci odzyskanej frakcji. W przypadku
n-heptanu zaobserwowano wzrost, a dla octanu etylu spadek masy molowej [27].

Wykorzystanie do precypitacji mniejszej ilosci czynnika precypitujaceg o badz uzycie czynnika lotnego,
takiego jak etan, czy propan moze spowodowalC wspoistracenie frakcji zywicznej. Wiekszy odsetek
wyizolowanej frakcji asfaltenowej wigze sie ze zmniejszeniem iloSci atoméw wegla w taincuchu precypitanta
i jego mniejszg masa molowa [28, 29]. Wydajnos¢ precypitacji rosnie wraz ze wzrostem proporcji surowiec-
rozpuszczalnik do ok. 1:20 (% wagowego), az osiagnie pleteu przy stosunku ok. 1:40, dalsze zwiekszanie
ilosci rozpuszczalnika nie ma wiec ekonomicznego uzasadnienia [30]. Szacuje sie, ze tancuch alkilowy
asfaltenéw wyizolowanych za pomoca n-C7, n-C5 i cieklym propanem bedzie zawierat odpowiednio
ok. 7, 8 i 9 atoméw wegla. Najdtuzszy tancuch w przypadku asfaltendw izolowanych propanem, a tym
samym wiekszy udziat grup alifatycznych w stosunku do aromatycznych, skutkuje najmniejszg polarnoscig
wyizolowanej frakcji. Dobér czynnika precypitujacego ma réwniez wplyw na wyglad i mase molowg. Im
krotszy tancuch czynnika alkilowego, tym mniejsza masa molowa i bardziej ,luzna” budowa asfaltenéw [31].
Juz w 1985 roku wykazano, ze na warto$¢ Srednig masy molowej asfaltenéw wptyw moze mie¢ réwniez
proporcja surowiec rozpuszczalnik. Dla zbadanych prébek asfaltenéw z ropy naftowej masa wzrastata wraz
ze zwiekszeniem ilosci n-heptanu w mieszaninie precypitujacej od 8400 Da dla proporciji 1:20 do 9000 Da
dla 1:60 [32].

Na witasciwosci fizyko-chemiczne asfaltendw wplyw ma réwniez sposob przemywania powstatego
osadu. Przeprowadzone badania wykazaly, ze masa molowa asfaltenéw jest najnizsza dla asfaltenéw
nieprzemywanych i wzrasta odpowiednio dla klasycznego przemywania, przemywania wspomaganego
ultradzwiekami i ekstrakcji z zastosowaniem aparatu Soxhleta. W kolejnosci odwrotnej wzrasta natomiast
stopien czystosci osadu, okreslony na podstawie badan Sredniej masy molowej, gestosci i rozpuszczalnosci
[33, 34]. Oczyszczanie asfaltendw poprzez ekstrakcje (w aparacie Soxhleta) czynnikiem precypitujagcym daje
najlepsze wyniki pod wzgledem czystosci odzyskanej frakcji. Po 72 godzinach oczyszczania mozliwe jest
zwiekszenie ich zawartosci z ok. 20 do 40%. Dodatkowo wraz ze wzrostem czasu przemywania wzrasta
masa molowa [35]. Popularng metodg oczyszczania z wspoétstraconych maltenéw jest reprecypitacja.
Wydzielong frakcje rozpuszcza sie w rozpuszczalniku wtérnym, najczesciej chlorku metylenu lub toluenie, do
powstatej mieszaniny dodaje sie nadmiar czynnika precypitujacego, ktéry powoduje ponowne wytracenie sie
asfaltenow z roztworu [36-39]. Osad podda¢ mozna filtracji otrzymujac w ten sposdb oczyszczong frakcje.

W 2012 roku przeprowadzono badania poréwnujace standardowg precypitacje asfaltenéw z izolacjg z
wykorzystaniem rozpuszczalnika aromatycznego jakim byt benzotrifluorek (ang. Benzotrifluoride, BTF). Do
asfaltu dodano odczynnika (n-heptanu lub BTF) w proporcji 1:40 wzgledem masy surowca, wymieszano
wspomagajac ultradzwiekami i pozostawiono w ciemnosci, w temperaturze pokojowej na 16 godzin.
Wytrgcone asfalteny odfiltrowano na filtrze o $rednicy porow 1,2um i przemywano czynnikiem
precypitujagcym do odbarwienia sie przesaczu. Nastepnie osad rozpuszczono w niewielkiej iloSci
DCM/metanol (93:7 v/v) i odparowano rozpuszczalnik. Badania wykazaty, ze wydajno$¢ precypitacji z
zastosowaniem BTF jest mniejsza, niz dla n-heptanu. Dodatkowo dla n-heptanu przeprowadzono badania
nad wptywem temperatury na wyglad uzyskanej frakcji. Dla temperatur 22, 30 i 45°C asfalteny byly czarne,
kruche, twarde i o ostrych krawedziach, w temperaturze 60°C kolor zmienia sie na brgzowy, a 90°C czastki
sg mniejsze i bardziej btyszczace [40].

Poza tradycyjnymi metodami precypitacji mozna wyrozni¢ dwie rzadziej stosowane metodyki
wydzielania frakcji asfaltenowej. Pierwsza, polega na zastosowaniu sity od$Srodkowej i nastepczej filtracji,
druga zas, na wykorzystaniu rozpuszczalnika pierwotnego dla zapewnienia lepszego kontaktu pomiedzy
surowcem, a czynnikiem precypitujgcym. W fiolce wirdwkowej umieszczono prébke dodajac 40 mi/g pentanu
i wymieszano do uzyskania jednorodnej mieszaniny. Nastepnie umieszczono jg w kapieli wodnej w
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temperaturze 15,6°C i mieszano 10 min (2500 obr/min). Po tym czasie probka zostata odstawiona na 12
godz. w zaciemnione miejsce, a nastepnie ponownie termostatowana i mieszana. Przed dekantacja
n-pentanu asfalteny odwirowywano. Do pozostalego osadu dodano 25 ml $wiezego czynnika
precypitujgcego na kazdy ml pozostatosci, mieszano 10min w temperaturze 15,6°C i odwirowano.
Przemywanie powtarzano 4-krotnie, a otrzymane asfalteny rozpuszczono w benzenie z niewielkim
dodatkiem metanolu (zapobiega sorpcji asfaltendw na saczku) i przefiltrowano do uprzednio wytarowanej
kolby. Rozpuszczalnik wtorny odparowano w strumieniu gazu obojetnego, a osad wysuszono w suszarce
prozniowej w temperaturze 105°C [41].

W 1972 roku zbadano odsetek wytraconej frakcji asfaltenowej w zaleznosci od zastosowanego
czynnika precypitujacego, przy zachowaniu statej proporcji w stosunku do surowca wynoszacej 1:40
i benzenu jako rozpuszczalnika pierwotnego. Wyniki badan, zestawione w tabeli nr 2, wykazaly, ze
najwiekszg wydajnos¢ precypitacji mozna uzyskac stosujac jako czynnik precypitujacy zwigzki z grupy izo-
alkanéw, nieco mniejszg, gdy uzyjemy n-alkandéw, a najmniejszg w przypadku weglowodoréw cyklicznych
bez i z podstawnikami. Dodatkowo, w przypadku rozpuszczalnikéw cyklicznych, zwiekszenie ilosci atoméw
wegla wystepujacych w ich strukturze ma najmniejszy wptyw na wydajnos¢ precypitacji [42].

Tabela 2 Odsetek nierozpuszczonej frakcji w zaleznosci od uzytego czynnika precypitujgcego.
Table 2 The percentage of insoluble fraction, depending on the used precipitating agent.
% % %

%

Czynnik . Czynnik . Czynnik ) Czynnik .
- nierozpuszczo o nierozpuszczo| .. Inierozpuszczo .. [nierozpuszczo
precypitujacy nej frakcji precypitujacy nej frakcji precypitujacy nej frakcji precypitujacy nej frakcji
n-pentan 16,9 izopentan 17,6 n-penten 16,2 cyklopentan 1,0
. metylo-
n-heksan 13,55 izoheksan 15,3 n-heksen 13,0 cyklopentan 14
. etylo-
n-heptan 11,4 izoheptan 12,8 n-hepten 10,9 cyklopentan 1,9
n-okian 9,8 izooktan 11,5 n-okien 9,0 cykloheksan 0,7
n-nonan 9,4 izononan 10,0 n-nonen 8,6 metylo- 1.0
cykloheksan
. etylo-
n-dekan 9,0 izodekan 9,8 n-deken 8,5 cykloheksan 14
Innymi alternatywnymi, dos¢ czesto stosowanymi w réznych proporcjach rozpuszczalnikami

pierwotnymi sg toluen i dichlorometan [43-45]. Badania nad zaleznoscig ilosci wytragconych asfaltenéw w
uktadach zawierajgcych 10, 17, 25 i 35% wagowych oleju ciezkiego w toluenie wykazaty ze ilo$é¢,
wydzielonych z zastosowaniem n-heptanu, asfaltenéw zalezy od stezenia materiatu wejSciowego (stezenia
oleju w toluenie) [46].

3. Frakcjonowanie asfaltenéw
3. Asphaltenes fractionation

Frakcjonowanie wydzielonych wczesniej asfaltendw przeprowadzi¢ mozna na kilka sposobow,
najczesciej pod wzgledem rozpuszczalnosci oraz polarnosci. Jedna z metod obejmuje wykorzystanie w tym
celu aparatu Soxhleta i ekstrakcje mieszaning czynnika precypitujgcego i wybranego rozpuszczalnika
polarnego w réznych proporcjach. Procedura ekstrakcyjna przebiega wedtug schematu przedstawionego na
rysunku 1. Najczesciej surowiec stanowig pozostatosci z poprzedniej ekstrakcji. Badania wykazaty ze
ostatnia frakcja, rozpuszczalna w mieszaninie 1:2 (v/v) toluen:n-heptan ma najbardziej ztozong strukture przy
jednoczesnej najmniejszej ilosci pierscieni aromatycznych i aromatycznych atoméw wegla [47].

fl
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Rys 1 Schemat frakcjonowania asfaltenéw [47].
Fig 1 Asphaltenes fractionation scheme [47].
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Ta sama technike wykorzystano do frakcjonowania asfaltendw z zastosowaniem czystego
tetrahydrofuranu i mieszaniny rozpuszczalnikéw THF:aceton w proporcjach 1:60, 2:50, 3:40, 5:20 i 6:10.
Kazda z prébek poddawano 24 godzinnej ekstrakcji. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia THF masa
molowa asfaltenéw rosnie [35].

Asfalteny frakcjonowa¢ mozna réwniez na podstawie zmiennej rozpuszczalnosci wchodzacych w ich
sktad komponentow. W tym celu wykorzystuje sie mieszaning, w ktérej znajduje sie substancja polarna -
rozpuszczalnik (np. chlorek metylenu, toluen, tetrahydrofuran) i rozpuszczalnik dyspergujacy (np. n-heptan,
n-pentan). Wyizolowane wczes$niej asfalteny rozpuszcza sie w polarmym rozpuszczalniku w okreslonym
stosunku, a nastepnie dodaje rozpuszczalnika dyspergujacego. Catos¢ miesza sie i odwirowuje wydzielajac
pierwszg frakcje asfaltenowa. Kolejne, otrzymuje sie poprzez dodanie do poprzedniego supernatantu nowej
porcji substancji polarnej w okreslonej proporcji [48]. Stwierdzono, ze asfalteny stanowigce mniej polarng
frakcje tatwiej ulegajg dyspersji w rozpuszczalniku [49].

Jako rozpuszczalnik dyspergujacy bardzo czesto wykorzystuje sie aceton i n-heptan, gdyz obie te
substancje mozna stosunkowo fatwo usuna¢ z wydzielonej frakcji. Ponadto czynniki te charakteryzujg sie
whasciwosciami niepolarnymi i stabo polarnymi [50]. Stosowang mieszanine n-heptanu z toluenem nazywa
sie heptolem i wykorzystuje sie do rozdzielenia asfaltenéw na frakcje: lekkg (rozpuszczalng w heptolu)
i ciezkg [51]. Na podstawie badan rozpuszczalnosci asfaltenow w heptolu stwierdzono, ze mechanizm
precypitacji jest kontrolowany przez oddziatywania dyspersyjne miedzy asfaltenami i rozpuszczalnikiem.
Tendencja mniej rozpuszczalnych frakcji do strgcania sie w toluenie sugeruje, ze frakcja rozpuszczalna
zaktoca oddziatywania polarne iwigzan wodorowych, ktére sg sitg napedowa precypitacji [52].

Zastosowanymi w tr6j stopniowej metodzie, frakcjonowania asfaltenéw z ropy naftowej,
zaproponowanej przez M. Tojima rozpuszczalnikami byty mieszaniny toluen/n-heptan w proporcjach: 35/65
(F1), 25/75 (F2) i 18/82 (F3). Srednia molowa masa czasteczkowa najmniej rozpuszczalnej frakcji F1
wynosita ok. 17800 Da i malata odpowiednio do 11100 i 10300 dla F2 i F3. Odwrotng tendencje wykryto dla
wartosci proporcji liczby atoméw wodoru do atoméw wegla [53].

Ciezka rope naftowg i pozostatosé po destylacji atmosferycznej rozpuszczono w THF w stosunku 1:10
m/m, dodano odpowiednig ilo§¢ n-heksanu, mieszano 40 min i pozostawiono do stabilizacji na godzine,
nastepnie odwirowywano 40 min i wysuszono w prozni. Czynnos¢ tg powtarzano wykorzystujac rézne ilosci
czynnika dyspergujacego tak aby otrzymac 4 frakcje réznigce sie polarnoscia. Dla pozostato$ci prozniowej
zastosowano proporcje n-heksan: THF wynoszaca 1,3:1, 1,6:1 i 2,3:1, natomiast dla ciezkiej ropy naftowej
1,8:1, 2,6:1 i 3,6:1. Otrzymane frakcje charakteryzowaty sie wiekszg polarnoscig i wartoscia momentu
dipolowego niz ,wyj$ciowe” asfalteny, z ktérych wyizolowano frakcje [54].

Popularng metoda frakcjonowania asfaltendéw jest frakcjonowanie w kolumnie. Wyizolowang uprzednio
frakcje (ok. 80 mg) umieszcza sie w celce ekstrakcyjnej, do ktérej podaje sie czynnik precypitujacy (ditlenek
wegla) w ilosci 60 g/h, przy zachowaniu statej wartosci ci$nienia i temperatury. Nastepnie mieszanina
przechodzi do dwdch ustawionych szeregowo putapek, gdzie w wyniku barbotazu dochodzi do wymiany
masy pomiedzy wprowadzanym surowcem, a petnigcym role czynnika ekstrahujgcego etanolem. Po
zakonczeniu operacji alkohol odparowuje sie, a wysuszony ekstrakt wazy. Badania dowiodly, ze kazdy
kolejny ekstrakt zawiera wiekszg ilos¢ zwigzkéw aromatycznych, oraz mniejszg ilo§¢ n-alkanéw w stosunku
do poprzedniego. Metoda tg mozliwe jest wyekstrahowanie do 12% asfaltenéw. Dodatkowo stwierdzono, ze
temperatura nie ma wiekszego wplywu na proces ekstrakcji w przeciwienstwie do cisnienia i obecnosci
rozpuszczalnika. Zwiekszenie cisnienia (od 130 do 300 bar) prowadzi do ekstrakcji ciezszych n-alkandw i
zwigzkoéw aromatycznych oraz bardziej rozgatezionych i cyklicznych alkanéw. Poréwnanie procesu, dla tych
samych warunkoéw ci$nienia i temperatury, bez i z dodatkowym rozpuszczalnikiem (toluen, dichlorometan)
pokazuje, ze ciezsze i bardziej rozgatezione n-alkany i zwiazki cykliczne ekstrahuje sie, gdy stosuje sie
modyfikatory [55]. Zardwno w przypadku ropy naftowej jak i produktéw ropopochodnych mozliwe jest
frakcjonowanie poprzez elucje rozpuszczalnikowa. Wyizolowane wczesniej asfalteny rozpuszcza sie i
immobilizuje na wypetnieniu kolumny, przez ktérg przepuszcza sie szereg rozpuszczalnikdw. Zastoso wane
eluenty oraz charakterystyke eluowanych zwiazkéw poréwnano w tabeli ponizej [56, 57].
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Tabela 3 Charakterystyka wyizolowanych z zastosowaniem wybranych eluentéw frakcji asfaltenowych.
Table 3 Characteristics of selected asphaltenes fractions and their eluent.

Huent Charakterystyka frakcji Huent Charakterystyka frakcji
n-heksan zw igzki nasycone n-heksan zw igzki nasycone
15% toluen, L 64% n-heksan, L
85% n-heksan zw iazki aromatyczne 36% benzen zw iazki aromatyczne
polarne zw igzki aromatyczne, nie zasadow €
chloroform zw igzki heterocykliczne zaw ierajgce atomy chloroform zw igzki zaw ierajgce heteroatomy
N, O, S
10% eter dietylowy, 90% monofenole” 95% chloroform, zasadow e, azotow e fenole
chloroform i 5% eter dietylowy '
3% etanol, zasadow e zw igzki heterocykliczne 93% chloroform, 7% }
97% eter dietylowy zaw ierajgce azot etanol zasadow e, azotow e amidy
czasteczki wysoce-funkcjonalne zawierajace . s
metanol 10% heteroatomow pirydyna zw igzki w ysoce polarne
3% etanol, . ”
97% chloroform »polifenole
3% etanol, grupy funkcyjne o w zrastajgcejzawartosciN
97% tetrahydrofuran (0]
3% etanol, grupy funkcyjne o w zrastajacej azoto-
97% pirydyna zasadow o$ci
pirydyna czasteczki w ysoce funkcjonalne

Oprécz standardowej fazy stacjonarnej, jakg jest zel krzemionkowy mozliwe jest wykorzystanie
inertnego wypetnienia np. Politereftalanuetylu (P TFE). Metode tg zastosowano w 2015 roku do poréwnania
profilu rozpuszczalnos$ci asfaltendw pozyskanych z ropy naftowej i pochodzacych z niej depozytéw. Prébke
po rozpuszczeniu w chlorku metylenu naniesiono na PTFE, przeniesiono do kolumienki i odparowano
rozpuszczalnik w strumieniu azotu. Cato$¢ w celu wyizolowania maltenéw ekstrahowano n-heptanem
w temperaturze pokojowej przez 60 min. Poszczegdlne frakcje asfaltendw wymyto mieszaninami
DCM:n-heptan w proporcji: (F1) 15:85, (F2) 30:70, frakcje (F3) otrzymano z zastosowaniem czystego
dichlorometanu, a (F4) z zastosowaniem mieszaniny 90:10 (DCM:metanol). Pierwsze cztery frakcje
eluowano w warunkach temperatury pokojowej przez 60 min, ostatnig pigta frakcje (F5) wyeluowano trzema
porcjami rozpuszczalnika (DCM: metanol 90:10) w 120°C przez 15min [58].

Poza frakcjonowaniem wczesniej wytragconych asfaltendw mozliwe jest wydzielenie podfrakciji
asfaltenowych bezposrednio z surowca np. smoty weglowej poprzez rozpuszczenie jej w chloroformie
i naniesienie na zel krzemionkowy. Catos¢ ,pakuje” sie do kolumny z zachowaniem kolejnosci: 5 mm piasku,
60 mm zelu krzemionkowego i ponownie 5 mm piasku. Pierwszym wprowadzanym eluentem jest n-heksan
(F1), nastepnie toluen (F2) i pirydyna (F3). Frakcje 4 otrzymano poprzez ekstrakcje dimetyloformamidem
pozostatosci zaadsorbowanych na zelu krzemionkowym [59].Znana jest rowniez metoda oparta na
procedurze sktadajacej sie z siedmiu krokéw. Procedura zaktada nastepujaca kolejno$¢ wykorzystywania
eluentéw i otrzymywanych w wyniku ekstrakcji frakcji: n-heksan (F1), 64/36 n-heksan/benzen (F2),
chloroform (F3), 95/5 chloroform/eter dietylowy (F4), 93/7 chloroform/etanol (F5), pirydyna (F6). Ostatnig
frakcja nazwano pozostatos¢ zaadsorbowanga na wypetnieniu kolumny, ekstrahowang pirydyna
z wykorzystaniem aparatu Soxhleta [44].

Opracowana w 2008 roku technika zakfada precypitacje asfaltenéw z zastosowaniem kolumny
chromatograficznej. Prébke, pozostatosci po destylacji atmosferycznej rozpuszczong w mieszaninie
1:1 dichlorometan:toluen, dozuje sie do stalowej kolumny wypetnionej politetrafluoroetylenem (ang.
Politetrafluoroetylene, PTFE). Rozdzielanie sktadnikow probki nastepuje dzieki elucji skokowej
z zastosowaniem 4 lub 3 mieszanin. W pierwszym przypadku (procedura 4 stopniowa) uzyskanymi frakcjami
sg malteny (elucja n-heptanem) oraz cztery frakcje asfaltenéw eluowane kolejno: cykloheksanem, toluenem
i chlorkiem metylenu (kazdy =z eluentéw przeptywat przez kolumne 15minut). Do rozdzielenia
z zastosowaniem trzech mieszanin wykorzystano elucje n-heptanem, nastepnie w minucie: 2-giej
cykloheksan, 15-tej mieszanine toluen:metanol (98:2), a w 40-tej ponownie n-heptan. Na skutek takiej
sekwencji elucji otrzymano 3 frakcje: malteny, oraz asfalteny rozpuszczalne i nierozpuszczalne
w cykloheksanie. Jako detektor do badan wykorzystano: detektor UV-vis i odparowalnosciowy detektor
laserowy rozpraszania $wiatta (ang. Evaporative Light Scattering Detector, ELSD) [23, 60].
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4. Oznaczanie zawartosci asfaltenéw
4. Determination of asphaltenes contents

Dzieki zastosowaniu wysokosprawnej chromatografii cieczowej (ang. High Performance Liqid
Chromatography, HPLC) w uktadzie faz normalnych (ang. Normal Phase, NP) mozliwe jest okreslenie sktadu
grupowego produktéw naftowych z podziatem na: weglowodory nasycone i aromatyczne, zywice oraz
asfalteny (ang. Saturates, Aromatics, Resins, Asphaltenes, SARA). Mozliwe jest réwniez dalsze podzielenie
wystepujacych w prébce zwigzkéw aromatycznych i niearomatycznych z uwzglednieniem jedno-, dwu-, troj-
i wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych [61]. W przypadku materiatéw zawierajacych asfalteny
bezposrednia analiza chromatograficzna pozwala na okreslenie sktadu w zakresie SAR (ang. Saturates,
Aromatics, Resins) [62, 63]. Technika HPLC posiada bowiem istotne ograniczenie - nie moze by¢
zastosowana w przypadku produktdéw zawierajgcych asfalteny. Skfadniki frakcji asfaltenowej ze wzgledu na
swojg wysoka polarnos¢ trwale adsorbujg sie na powierzchni sorpcyjnej fazy stacjonarnej w postaci zelu
krzemionkowego, a takze innych faz do NP, tj. zel krzemionkowy mody fikowany grupami amino propylowymi
(NH,), ktdérej podzniejsza regeneracja jest bardzo trudna, a czesto wrecz niemozliwa. Powszechnie
stosowanym detektorem w tej metodyce jest réoznicowy detektor refraktometryczny (ang. Refractive Index
Detector, RID). Dodatkowo w uktadzie szeregowym mozna zastosowaé detektor spektrofotometryczny w
zakresie ultrafioletu i Swiatta widzialnego UV-VIS (ang. Ultraviolet, Visible, UV-VIS) z matrycg fotodiodowg
(ang. Diode Array Detector, DAD). Umozliwia on identyfikacje poszczegdlnych indywidudéw na podstawie
widma UV-VIS, a takze zwiekszenie czutosci detekcji w przypadku niskiej zawartosci niektérych frakcji.
W tym przypadku przed analizg prébki technikg HPLC wykonuje sie klasyczne wydzielenie asfaltendéw
poprzez precypitacje z n-heptanu i dokonuje ich oznaczenia metodg grawimetryczna. Alternatywg dla tej
metody jest technika cienkowarstwowej chromatografii cieczowej sprzezonej z detektorem ptomieniowo
jonizacyjnego (ang. Thin Layer Chromatography- Flame lonization Detector, TLC-FID). Rozdzielanie ma
miejsce na cienkiej warstwie zelu krzemionkowego osadzonego na precikach kwarcowych umieszczonych
po 6-10 stuk w specjalnej ,ramce”. Po naniesieniu prébki mikrostrzykawkg ma miejsce elucja skokowa
z zastosowaniem kolejno kilku mieszanin eluentéw. Standardowo stosowanymi eluentami sg n-heksan,
toluen i mieszanina DCM:metanol (95:5 vv) [64-66]. Po rozwinieciu w danym eluencie, do okreslonej
wysokosci czota eluentu, suszy sie preciki i umieszcza w kolejnej komorze z innym eluentem. Po
zakonczeniu catej sekwencji wysuszone preciki umieszczane sg w przystawce do detektora FID. Ruchoma
glowica przesuwa sie wzdiuz wybranego precika, a spalane w utleniajacym ptomieniu grupy zwigzkow
chemicznych sa wykrywane w uktadzie elektrod detektora jako karbojony. Sygnat detektora FID jest
praktycznie proporcjonalny do zawarto$ci poszczegdlnych grup weglowodorow. Udziat kazdej z frakcji jest
wyznaczany na podstawie oczekiwanego zakresu elucji dla danej grupy metodq prostej normalizacji na
podstawie pola powierzchni piku danej grupy w stosunku do sumy pdl powierzchni. Zwiekszenie doktadnosci
oznaczen jest mozliwe poprzez zastosowanie wspotczynnikéw korekcyjnych wyznaczonych na podstawie
substancji wzorcowych dla poszczegdlnych grup (SARA). Technika TLC-FID jest najczesciej stosowana do
okreslenia skfadu grupowego asfaltow i ciezkich destylatéw naftowych [67]. W stosunku do innych metod
(frakcjonowanie kolumnowe SARA wg normy ASTM D4124) TLC-FID zuzywa zdecydowanie mnigj
rozpuszczalnikdw organicznych i wymaga mniejszego nakfadu czasu i pracy. Mozliwe jest zaréwno
okreslenie skladu grupowego wg SARA jak i zbadanie stopnia oczyszczenia juz wyizolowanej frakcji
asfaltenowej. Jednoczes$nie, analiza tych drugich powodowaé moze wiele probleméw przez wzglad na
obecnosc¢ duzej ilosci zwigzkdw polarnych, ktére zatrzymywane sg w miejscu naktadania prébki. Dodatkowo,
frakcje polarne przez wzglad na zmienng ilos¢ heteroatoméw, a tym samym zmienny wspétczynnik
odpowiedzi detektora FID, komplikujg analize ilosciowa.

W 2008 roku podjeto probe opracowania metodyki przydatnej dla rozdzielania wysokopolarnych frakcji
w oparciu o poréwnanie wielkosci naktadanych kropli oraz charakterystyke wykorzystywanych precikow (zel
krzemionkowy, zel krzemionkowy domieszkowany miedzig (Il)) i 3 stopniowy program elucji: heksan (90%
diugosci precikow), heksan:toluen (1:1 vy, 60%) i DCM:metanol (93:7 Vv, 30%). Stwierdzono, ze nanoszac
1 ul roztworu (15 mg/ml DCM) w postaci duzej kropli (3,5-4 mm) mozna uzyskaé lepszg rozdzielczos¢
pomiedzy asfaltenami i zywicami niz dla 1-1,5 mm promienia kropli [68]. Autorzy niniejszej pracy, korzystajac
z doswiadczen prof. M. Kamihskiego, z ktdérego zespotu sie wywodzg majg na to zjawisko inny poglad.
Problem rozdzielania mieszanin zawierajacych asfalteny technikg TLC-FID polega na zjawisku czesciowego
ograniczenia dostepu niepolarnego rozpuszczalnika jakim jest n-heptan do kropli naniesionej mieszaniny z
powodu wystepowania frakcji asfaltenowej, ktéra nie podlega rozpuszczaniu ani elucji tym
rozpuszczalnikiem. Obserwowane zjawisko opisane w pracy [68] jest wiec zwigzane ze zwiekszeniem
dostepu na skutek zwigkszenia powierzchni kropli. Jest to podejscie w zasadniczym stopniu niezgodne ze
»Sztuka chromatograficzng”. Rozwigzaniem problemu opracowanym na Politechnice Gdanskiej w zespole
prof. Kaminskiego jest zastosowanie sekwenc;ji elucji, w ktorej eluent rozpuszczajacy asfalteny (mieszanina
DCM:metanol 95:5 V/v) jest stosowany jako pierwszy. Elucja ma miejsce na wysoko$¢ 2,5 cm. Nastepnie
stosowany jest n-heksan i mieszanina heksan:toluen (90:10 v/v) pozwalajgca na rozdzielenie SAR. Frakcja
asfaltenowa pozostaje do konica sekwencji na wysokosci 2,5 cm.
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5. Whnioski koncowe
5. Conclusions

Wydzielenie asfaltenéw z surowca nastapi¢ moze po kilku do nawet kilkunastu godzinach kontaktu
z czynnikiem precypitujagcym. Najczesciej gdy precypitacja odbywa sie ,na zimno”, to znaczy w temperaturze
pokojowej, czas kontaktu surowca z rozpuszczalnikiem wynosi od 12 do 72 godzin, natomiast gdy odbywa
sie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika od 0,5 do 3 godzin. Poza temperaturg, w ktérej dochodzi do
ustalenia sie rownowagi pomiedzy sktadnikami wazna, ze wzgledu na rozpuszczalnos¢ frakcji asfaltenowej,
jest temperatura samej filtracji. llo§¢ wydzielonych asfaltenéw maleje monotonicznie wraz ze wzrostem
temperatury, a efekt ten ma gtéwnie znaczenie w temperaturach ponizej 160°C. Ze zmiang temperatury
zmienia sie takze wyglad asfaltenow.

Kolejnym parametrem determinujacym witasciwosci fizykochemiczne wydzielonej frakcji jest proporcja
surowca i dodawanego czynnika precypitujagcego. Wydajnos¢ precypitaciji rosnie wraz ze wzrostem proporcji
surowiec-rozpuszczalnik do ok. 1:20 (% wagowego), az osiggnie pleteu przy stosunku ok. 1:40.
Wykorzystanie do precypitacji mniejszej ilosci czynnika precypitujgcego badz uzycie czynnika lothego moze
spowodowa¢  wspoistracenie  frakcji  zywicznej, dlatego  bardzo wazna jest procedura
przemywania/oczyszczania powstatego osadu. W tym celu wykorzystuje sie miedzy innymi reprecypitacje,
ekstrakcje ciecz-ciato state i wielokrotne przemywanie osadu swiezymi porcjami precypitanta. Dodatkowo dla
zapewnienia lepszej wymiany masy pomiedzy sktadnikami mozna wspomoc proces precypitacji dziataniem
promieniowania ultradzwiekowego lub zastosowac rozpuszczalnik pierwotny prébki.

Stosujac odpowiednig procedure mozliwe jest wiec otrzymanie asfaltenéw o z géry zaplanowanych
wtasciwo$ciach fizykochemicznych. Ponadto w razie potrzeby lub dla wyizolowania wezszej frakcji mozliwe
jest zastosowanie frakcjonowania, a kontrola czystosci frakcji odbywaé sie moze z zastosowaniem jednej
z opisanych metodyk analizy iloSciowe;j
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