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Badania laboratoryjne procesow ciggtej ekstrakcii

rozpuszczalnikowe

Wstep

Destylaty prozniowe wykorzystywane do produkcji
olejow bazowych otrzymywane sa w wyniku destyla-
cji pod obnizonym ci$nieniem pozostalosci z destylacji
atmosferycznej ropy naftowej. Stanowia one miesza-
ning weglowodordéw o temperaturze wrzenia powyzej
350°C. Weglowodory te r6znig si¢ struktura, stopniem
nasycenia i masa czasteczkowa; moga roéwniez zawieraé
w czasteczce atomy siarki, azotu i tlenu. W celu zmiany
sktadu grupowego destylatéw prozniowych — tj. obni-
zenia zawarto$ci wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych, zywic oraz zwiazkow heterocyklicznych
— poddaje sig je procesowi selektywnej rafinacji rozpusz-

czalnikowej. W metodzie ekstrakcji wykorzystywana
jest rozna rozpuszczalno$¢ weglowodorow w rozpusz-
czalnikach organicznych; kluczowe znaczenie w tym
procesie odgrywa stosunek masowy rozpuszczalnika do
rafinowanego surowca oraz temperatura prowadzenia
procesu. W klasycznym bloku olejowym rafinerii naftowe;j
produkujacym oleje bazowe procesy ekstrakcji realizowa-
ne sa w przeciwpradowej wiezy rafinacyjnej, wyposazonej
w potki typu kaskadowego, kotpakowego, zaworowego,
z wirujacymi dyskami lub wypehionej pierscieniami
Biateckiego, Raschiga albo pakietami z wypetieniem
komorkowym [1, 4].

Procesy ciagtej ekstrakcji rozpuszczalnikowej

Dobor odpowiedniego rozpuszczalnika organicznego
oraz parametrow technologicznych prowadzenia procesu
ciaglej ekstrakcji pozwala rozdzieli¢ frakcjg prézniowa na
dwie fazy ciekte: rafinat i ekstrakt.

W rafinacie pozostaja weglowodory gwarantujace
wysoka jako$¢ olejow bazowych — sa to weglowodory
parafinowe, izoparafinowe, naftenowe oraz jednopierscie-
niowe weglowodory aromatyczne z dhugimi podstawnikami
alkilowymi, natomiast do ekstraktu przechodza wysoko
skondensowane weglowodory aromatyczne, zwiazki he-
terocykliczne i zywice.

Stosowane w procesach ekstrakcji rozpuszczalniki
organiczne powinny charakteryzowac sig:

* wysoka selektywnoscia, ktora gwarantuje tatwe roz-
puszczanie weglowodorow aromatycznych oraz wie-
lopierscieniowych zwiazkdéw aromatycznych i zywic

o niskim wskazniku lepkosci, przy jednoczesnej stabe;j
rozpuszczalnosci weglowodorow parafinowych i naf-
tenowych o wysokim wskazniku lepkosci,

* dobra rozpuszczalnos$cia sktadnikow obnizajacych
jakos¢ oleju bazowego, skutkujaca niskim stosunkiem
rozpuszczalnika do rafinowanego surowca,

» dobra stabilno$cia termooksydacyjna,

* wysoka gestoscia, pozwalajaca na tatwy rozdziat faz
rafinatu 1 ekstraktu,

* niska temperatura wrzenia, aby obnizy¢ koszty od-
destylowania rozpuszczalnika z roztwordéw rafinatow
i ekstraktow,

» brakiem dziatania korodujacego na elementy instalacji,

» brakiem toksycznosci lub mozliwie niska jej wartoscia,

» dostepnoscia i niska cena.

Najpopularniejszymi rozpuszczalnikami organiczny-
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mi stosowanymi do rafinacji destylatow prozniowych
w przemystowych procesach ekstrakcji sa: furfurol,
N-metylopirolidon (NMP) i fenol.

Procesy z zastosowaniem furfurolu sa obecnie najbar-
dziej rozpowszechnionymi metodami rafinacji destylatow
prozniowych. Ze wzgledu na wady tego rozpuszczalnika,
ktory ulega procesom utleniania i polimeryzacji oraz tworzy
azeotrop z woda, procesy ekstrakcyjne z zastosowaniem
furfurolu tracq swoja dominujaca pozycjg na korzys¢ proce-
sow ekstrakcji N-metylopirolidonem. NMP charakteryzuje
si¢ dobra selektywno$cia, niska lepkos$cia, niska toksycz-
noscia oraz lepszymi wlasciwosciami demulgujacymi niz
furfurol, natomiast jego wadami sa wysoka temperatura
wrzenia oraz cena.

Na rysunku 1 przedstawiono schemat ideowy instalacji
do rafinacji olejow bazowych z wykorzystaniem furfurolu.

WieZa ekstrakcyjna i
Regeneracja

ekstraktu

Regeneracja

roztwor rafinatu rafinatu

Furfurol

surpwiec,

!)am wodna

roztwor ekstraktu

Ekstrakt

Rafinat

para wodna

gdy surowiec ma wyzsza gestos¢ niz rozpuszczalnik —
podawanie strumieni odbywa si¢ w uktadzie odwrotnym.
W wiezy zachodza procesy selektywnego rozpuszczania
sktadnikow destylatu w ekstrahencie 1 ekstrahentu w po-
wstajacym rafinacie; nastgpuje tez rozdziat faz na roztwory
rafinatu i ekstraktu oraz wzajemne przesuwanie si¢ tych
strumieni w odwrotnych kierunkach, zwiazane z r6znica
gestosci obu faz ciektych. W czasie tego przemieszczania
si¢ faz, z fazy rafinatu nastgpuje wymywanie substancji
obnizajacych jakosc¢ oleju bazowego oraz przechodzenie
ich do fazy ekstraktu.

Temperatura procesu jest zalezna wprost proporcjonalnie
od lepkos$ci surowca — im wyzsza lepkos$¢ tym wyzsza tem-
peratura. Roznica temperatur pomigdzy dolem a gora wiezy
wynosi od 20°C do 50°C. Przewaznie temperatura gory
wiezy ustalana jest od 105°C do 150°C i musi by¢ nizsza

0 10+15°C od temperatury krytycz-

.- nej ukladu surowiec-rozpuszczalnik.

rozpuszczalnika

Za temperaturg krytyczna uznaje si¢
taka temperature, w ktorej powstaje
uktad jednofazowy, a wigc nastepuje
catkowite zmieszanie rozpuszczal-

woda odpadowa

nika z surowcem. Stosunek rafina-
cji dla lekkich frakcji prézniowych
wynosi od 2:1, a w przypadku de-
stylatow cigzkich dochodzi nawet
do 4,5:1 [2].

W latach 70. XX wieku koncerny

Furfurol,

Rys. 1. Schemat ideowy instalacji przemystowej
do rafinacji furfurolem destylatéw prézniowych

Do wiezy ekstrakcyjnej destylat prozniowy podawany
jest w przeciwpradzie z rozpuszczalnikiem. Jezeli ggstos¢
rozpuszczalnika jest wigksza niz rafinowanego produktu,
rozpuszczalnik wprowadzany jest w gornej czgsci wiezy
ekstrakeyjnej, a surowiec od dotu, natomiast w przypadku

ExxonMobil i Texaco opatentowa-
ly procesy ekstrakcyjne wykorzy-
stujace nowy rozpuszczalnik —
N-metylopirolidon [3]. Procesy: Exol N extraction process
(ExxonMobil) 1 Texaco MP rafining process zostaty wdro-
zone do praktyki przemystowej; obecnie na catym $wiecie
pracuje okoto 115 instalacji do ekstrakcji NMP, bazujacych
na rozwiazaniach zawartych w tych patentach [3].

Badania laboratoryjne

Celem badan laboratoryjnych procesow ekstrakcji
ciaglej bylo wytworzenie rafinatow przy wykorzystaniu
takich rozpuszczalnikow jak furfurol i NMP oraz porow-
nanie efektywnos$ci procesow rafinacji i ich wptywu na
wtasciwos$ci uzyskanych rafinatow. Parametry techno-

logiczne zastosowane w procesie ekstrakcji furfurolem
frakcji prozniowych A i B byly zblizone do parametréw
przemystowych, natomiast procesy rafinacji NMP wy-
konano przy réznych stosunkach rozpuszczalnika do
surowca.

Stanowisko do badan

W badaniach laboratoryjnych wykorzystano stanowisko
technologiczne umozliwiajace prowadzenie proceséw ra-
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finacji ciagtej, symulujace proces przemystowy stosowany
na bloku olejowym w rafinerii nafty. Kolumna laboratoryj-



na do rafinacji wypetniona byta szklanymi pierscieniami
Raschiga. Sprawnos¢ kolumny ekstrakcyjnej odpowiadata
siedmiu teoretycznym stopniom ekstrakcji.

Segmenty kolumny ogrzewano elektrycznie. Furfurol
lub NMP podawano na szczyt, a surowiec — na dot kolum-

ny, za pomoca dozujacej, laboratoryjnej pompy nurnikowe;.
Ze szczytu kolumny odbierano roztwor rafinatu, a z dotu
kolumny — roztwor ekstraktu. W celu oddestylowania
rozpuszczalnikow z roztwordw rafinatow przeprowadzono
proces destylacji ze strippingiem przegrzana para wodna.

Rozpuszczalniki organiczne stosowane w badaniach laboratoryjnych

W badaniach laboratoryjnych
procesoéw ekstrakcji ciaglej desty-

Tablica 1. Wtasciwosci fizykochemiczne rozpuszczalnikow organicznych
zastosowanych w laboratoryjnych procesach ekstrakeji [3, 4]

latow prézniowych wykorzystano Wiasciwosci Furfurol NMP
dwa rozpuszczalniki organiczne:
furfurol i N-metylopirolidon, kt6- /,/.._“ / )\
rych wlasc.lwosc1 ﬁzyk.ochemlczne W26r chemiczny < \§\ e K 4 =0
przedstawiono w tablicy 1. e {
Bazujac na danych uzyskanych CHjy
we \’chesnlej szych badaniach prio- Masa czasteczkowa 96.1 9.1
cesOéw ekstrakcji NMP oraz donie- -
L . . Temperatura wrzenia [°C] 161,7 202,0
sieniach literaturowych, zalozono —
. . .. Temperatura topnienia [°C] -38,7 -23,0
wykonanie proceséw ekstrakcji
Temperatura zaptonu [°C] 56 90
przy 1-procentowym (m/m) zawod- —
nieniu NMP, co powinno skutko- Gestos¢ d, _ — L1 1,03
waé podniesieniem selektywnosci Wspolczynnik zatamania Swiatta 1,5261 1,4684
tego rozpuszczalnika. Lepkos$¢ dynamiczna w temp. 140°C [cP] 0,95 1,02

Surowcami do badan byty dwa destylaty prézniowe:
frakcja lekka — A i frakcja cigzka — B z ropy rurociagowej,

Surowce do badan

krajowych olejow bazowych.

Tablica 2. Wtasciwosci destylatow préozniowych

stosowane w procesach przemystowych do produkcji

Destylaty prozniowe
Surowce Metody badan
frakcja lekka — A frakcja cigzka — B
Wiasciwosci:
Gesto$¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] PN-EN ISO 12185:02 0,9024 0,9320
Lepkos¢ kinem. w temp. 40°C [mm?/s] PN-EN ISO 3104:04 38,93 -
Lepko$¢ kinem. w temp. 100°C [mm?/s] PN-EN ISO 3104:04 5,695 18,58
Wskaznik lepkosci PN-ISO 2909:09 79 -
Wspotczynnik zalamania §wiatta — np? PN-C-04952:81 1,5059 1,5213
Zawartos¢ siarki [Y% (m/m)] PN-EN ISO 8754:07 1,38 1,84
Pozostato$¢ po koksowaniu [% (m/m)] PN-EN ISO 10370:99 0,04 1,58
Barwa PN-C-04034:80 5,0 D 8,0
Sklad grupowy [% (m/m)]
— parafino-nafteny 48,2 28,5
— aromaty o np”’ < 1,53 20,4 26,7
— aromaty o n,” w zakresie 1,53+1,55 PN-C-04025:72 5,6 10,0
— aromaty o ny”” w zakresie 1,55+1,59 9,2 14,2
— aromaty o n,> > 1,59 7,6 52
— zywice 8,8 15,2
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W tablicy 2 przestawiono wia-
§ciwosci surowcow stosowanych
do proceséw rafinacji, a w tablicy 3
— temperatury krytyczne, oznaczone

Tablica 3. Temperatury krytyczne dla wytypowanych stosunkéw furfurolu
lub NMP do surowca

doswiadczalnie dla badanych frakcji Furfurol Nt N-metylopirolidon
prézniowych. + 1% H,0
W przebadanym zakresie dla obu Frakcja A
frakcji prozniowych zaobserwowa- 251 i j 98
no wzrost temperatury krytycznej 2:8:1 128 100 101
uktadow NMP-destylat, zwiazany -
z zawodnieniem rozpuszczalnika Frakeja B
oraz jego wigkszg ilo$cia w stosunku 2,5:1 - - 109
do suroweca. 3,3:1 132 110 111

Proces rafinacji furfurolem oraz NMP frakcji prézniowych Ai B

Podczas badan laboratoryjnych wykonano serig proce-
soOw rafinacji z wykorzystaniem furfurolu i NMP. Tempe-
ratury pracy kolumny dobrano uwzgledniajac temperatury
krytyczne oznaczone dla uktadu rozpuszczalnik-surowiec.
Wszystkie testy prowadzone byty przy tacznym obciazeniu

W tablicy 4 przedstawiono parametry technologiczne
zastosowane w procesach rafinacji rozpuszczalnikowej
frakcji AiB.

W tablicach 5 i 6 podano wlasciwosci rafinatow wy-
tworzonych laboratoryjnie z frakcji A i B przy uzyciu
furfurolu oraz NMP.

kolumny 3 kg/h strumieniami procesowymi.

Tablica 4. Parametry technologiczne stosowane w laboratoryjnych procesach rafinacji

Frakcja A
Stosunek rozpuszczalnika do surowca 2,8:1 2,8:112,5:1
Temperatura dotu kolumny [°C] 67 65
Temperatura goéry kolumny [°C] 111+112 80
Obciagzenie kolumny surowcem i rozpuszczalnikiem [kg/h] 3 3
Frakcja B
Stosunek rozpuszczalnika do surowca 3,3:1 3,3:112,5:1
Temperatura dotu kolumny [°C] 77 80
Temperatura gory kolumny [°C] 115+116 95
Obciazenie kolumny surowcem i rozpuszczalnikiem [kg/h] 3 3

Tablica 5. Wlasciwosci rafinatow wytworzonych z frakcji A

Warunki rafinacji:

— rozpuszczalnik furfurol N II\I"/I:A}II’ZO N E/I:/[Ii 0
— stosunek furfurolu do wsadu 2,8:1 2,8:1 2,5:1

— temperatura gora/dét kolumny [°C] 111+112/67 80/65 80/65

— obciazenie kolumny [kg/h] 3 3 3

— wydajnos¢ rafinatu przypadajaca na surowiec [% (m/m)] 61,9 47,9 51,6
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cd. Tablica 5.

Metody badan Frakcja A Rafinaty
Wiasciwosci:
Gesto$¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] PN-EN ISO 12185:02 0,9024 0,8618 0,8549 0,8565
Lepko$¢ kinematyczna w temp. 40°C [mm*/s] | PN-EN ISO 3104:04 38,93 25,23 24,90 25,07
Lepko$¢ kinematyczna w temp. 100°C [mm?*/s] | PN-EN ISO 3104:04 5,695 4,881 4,860 4,868
Wskaznik lepko$ci PN-ISO 2909:09 79 117 119 118
Wspotczynnik zatlamania $wiatla — np* PN-C-04952:81 1,5059 1,4786 1,4746 1,4749
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] PN-EN ISO 8754:07 1,38 0,51 0,36 0,39
Barwa PN-C-04034:80 5,0 2,0 L1,0 1,5
Pozostato$¢ po koksowaniu [% (m/m)] PN-EN ISO 10370:99 0,04 0,02 0,01 0,01
Sklad grupowy [% (m/m)]:
— parafino-nafteny 48,2 73,3 84,2 79,3
— aromaty o np” < 1,53 20,4 23,7 14,0 18,3
— aromaty o n,”’ w zakresie 1,53+1,55 5.6 - - -
— aromaty o n,”’ w zakresie 1,55+1,59 PN-C-04025:72 9,2 - - -
— aromaty o n,”* > 1,59 7.6 - - -
— zywice 8,8 2,4 1,7 2,0
Tablica 6. Wtasciwosci rafinatow wytworzonych z frakcji B
Metody badan Frakcja B Rafinaty

Warunki rafinacji:
— rozpuszczalnik furfurol NMP+1% | NMP+ 1%

H,O H,O
— stosunek furfurolu do wsadu 3,3:1 3,3:1 2,5:1
— temperatura gora/dot kolumny [°C] 115+116/77 95/80 95/80
— obciazenie kolumny [kg/h] 3 3 3
— wydajnos¢ rafinatu przypadajaca na surowiec [% (m/m)] 55,4 39,9 43,1
Wiasciwosci:
Gesto$¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] PN-EN ISO 12185:02 0,9320 0,8846 0,8738 0,8753
Lepko$¢ kinematyczna w temp. 100°C [mm?/s] | PN-EN ISO 3104:04 18,58 12,12 11,92 12,11
Wspolczynnik zatamania $wiatta — np* PN-C-04952:81 1,5213 1,4907 1,4843 1,4853
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] PN-EN ISO 8754:07 1,84 0,94 0,66 0,70
Barwa PN-C-04-34:80 D 8,0 4,0 3,0 4,0
Pozostato$¢ po koksowaniu [% (m/m)] PN-EN ISO 10370:99 1,58 0,13 0,06 0,09
Sklad grupowy [% (m/m)]:
— parafino-nafteny 28,5 52,3 60,1 53,7
— aromaty o np” < 1,53 26,7 42,6 354 41,2
— aromaty o np” w zakresie 1,53+1,55 10,0 - - -
— aromaty o np? w zakresie 1,55+1,59 PN-C-04025:72 14,2 - - -
— aromaty o np?" > 1,59 5,2 - - -
— zywice 15,2 5,0 3,8 4,1

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono sktady grupowe
surowcow oraz wytworzonych laboratoryjnie rafinatow,
co utatwia poréwnanie wplywu stosowanych rozpusz-
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czalnikow i parametréw technologicznych na obnizenie
zawarto$ci wielopier$cieniowych weglowodorow aroma-
tycznych, zywic oraz zwiazkéw heterocyklicznych.
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Charakterystyka jako$ciowa rafinatow
wytworzonych z procesu ekstrakcji NMP
jest lepsza niz uzyskana dla rafinatow furfu-
rolowych. W sktadach grupowych obserwuje
si¢ wyzszy udzial weglowodorow parafino-
naftenowych oraz nizsza zawarto$¢ weglo-
wodordw aromatycznych o wspolczynniku
zalamania $wiatla n,?° < 1,53, a takze nizsza
zawartos$¢ zywic. Niski poziom siarki wska-
zuje na efektywniejsze usunigcie zwiazkodw
heterocyklicznych. Inne wiasciwosci, takie
jak: nizsza lepkos$¢ kinematyczna, barwa,
wspodtczynnik zatamania $wiatla, pozosta-
1o$¢ po koksowaniu i wyzszy wskaznik
lepkosci (dla rafinatu z frakcji A) — po-
twierdzaja lepsza selektywno$¢ i rozpusz-
czalno§¢ NMP. Wyniki te dotycza zaréwno
procesow rafinacji lekkiego, jak i cigzkiego
destylatu prozniowego, ktory jest znacznie
trudniejszym surowcem do przerobu na ko-
lumnie ekstrakcyjnej. Jedyna niekorzystna
tendencja jest nizsza wydajno$¢ rafinatow
z procesu ekstrakcji NMP w porownaniu
do wydajnosci rafinatow furfurolowych.
Ze wzgledu na dobra charakterystyke jako-
$ciowa rafinatow z procesu rafinacji NMP,
istnieje mozliwos$¢ obnizenia stosunkow
rafinacji, co pozwoli na podniesienie wy-
dajnosci rafinatu — jednak nie na tyle, aby
osiagna¢ poziom wydajnosci uzyskiwany
w procesach ekstrakcji furfurolem.

Przeprowadzenie testow technologicznych w skali la-
boratoryjnej pozwolito oceni¢ wptyw zastosowania NMP
na wilasciwosci rafinatdéw wytworzonych z destylatow
prézniowych z ropy rurociagowej. Uzyskane wyniki badan
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Rys. 3. Sktady grupowe surowca i rafinatow laboratoryjnych

Podsumowanie

wskazuja na bardzo dobra selektywno$¢ oraz rozpuszczal-
no$¢ NMP i potwierdzaja mozliwo$¢ wykorzystania go jako
rozpuszczalnika w przemystowych procesach rafinacji, na
blokach olejowych w krajowych rafineriach ropy naftowe;.

Artykul nadestano do Redakcji 12.02.2011 r. Zatwierdzono do druku 29.06.2011 .
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