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PARTEA A

Gama de Ulei de Proces Shell

A.l. Introducere

‘Uleiurile de proces’ sunt uleiuri minerale speciale utilizate pentru fabricarea de produse in
industria chimico-tehnica. Pot ori sa ajute in timpul procesului de fabricatie si/sau sa ramana parte
integrala a produsului finisat, care in sine nu este privit ca produs din ulei mineral. Pentru a separa
acest grup de produse de solventii chimici folositi in aplicatii similare aceasta definitie a uleiului de
proces este aplicata aici doar acelor produse de ulei mineral, care au un punct initial de fierbere
peste aproximativ 180 °C. Aceasta definitie a uleiului de proces permite de asemenea o diferentiere
fatd de grupul uleiurilor pentru procesarea sau lucrarea metalelor, ce uneori sunt clasificate de
asemenea ca “uleiuri de proces”.

Alegerea uleiului de proces corect pentru o aplicatie speciald poate fi relativ usoara in unele
cazuri dar mult mai complex ca in altele. Un criteriu important este o buna compatibilitate cu
celelalte componente din produsul finit pentru a evita efectele secundare negative. O buna solventa
este benefica.

De exemplu, daca formulele cauciucului si elastomerului arata scurgeri de ulei, uleiul nu
este suficient de compatibil. Proprietatile fizice ale cauciucului pot sa se fi schimbat si acest lucru
poate deveni daunator in timpul procesului si stocarii ulterioare. Cernelurile de imprimare pot
facilita proprietatile de flux solicitate. Adezivele pot prezenta umflaturi nedorite cu uleiuri de proces
nepotrivite.

Desi deseori sunt facute din aceleasi materii primei, lubrifiantii bazati pe uleiuri minerale si
uleiuri de proces au cerinte diferite. Proprietdtile de lubrifiere ale uleiurilor de proces pot fi
neglijate, in conditiile in care proprietitile chimice si fizice devin factorii ce determina calitatea si
depind de structurile moleculare din ulei. Acestea sunt descrise prin intermediul unui set de date
analitice caracteristice. Prin urmare, selectia corectd a uleiurilor de proces necesitd cunoasterea
compozitiei structurale si chimice proprietatile rezultante ale acestora si datele analitice ale uleiului.

A.2. Gama de Uleiuri de Proces Shell

Uleiurile de proces Shell au fost impartite in mai multe familii de produs. Structura chimica
din fiecare familie este relativ identica. Gradele dintr-o0 familie deviaza doar ca vascozitate si de aici
greutatile moleculare ale acestora.

Ulei Naftenice:

Uleiurile Shell Gravex sunt produse dintr-un ulei naftenic crud prin intermediul unui proces

sever de hidrotratare ce pastreaza nivelul aromatic cat mai mare posibil dar nu depaseste pragul de
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3.0 % PCA (IP 346) al Directivei UE privind Substantele.

Uleiuri Parafinice:

Uleiurile Shell Flavex sunt fabricate dintr-un ulei parafinic crud prin hidrotratare sau
extractie si are bune proprietati de solventa cu continut aromatic mai mare decat uleiurile parafinice
standard de proces.

Uleiuri albe parafinice si naftenice:

Uleiurile Shell Risella sunt uleiuri tehnice albe ce respecta cerintele FDA 8178.3620(b).

Uleiurile Shell Ondina sunt uleiuri medicinale albe care respecta cerintele riguroase de
puritate ale farmacopeilor europene si americane.

Uleiurile Shell Edelex sunt rafinate mai sever sau dublu hidrotratate marind calitatea si
stabilitatea uleiurilor dar cu proprietiti reduse de solventa comparativ cu uleiurile Shell Gravex.

Uleiurile Shell Catenex S sunt uleiuri parafinice de proces fabricate prin procesul de
extractie a solventului. Uleiurile Shell Catenex T sunt uleiuri parafinice de proces sever hidrotratate
si puternic saturate, ce sunt practic fara sulf si cu un miros neutru. Au o culoare deschisa si au o
stabilitate mai buna la lumina decat produsele Catenex S.

Produse speciale din uleiuri de proces sunt disponibile la cerere in plus fatd de gama
standard enumerata in brosura insotitoare “Uleiuri de Proces Shell Europa — Date Tehnice Tipice”.

Toate uleiurile de proces enumerate in gamele de produs de mai sus nu sunt etichetate R45 n
conformitate cu Directiva substantelor UE 67/548/E.

Tabelul 1: Clasificarea Uleiurilor de Proces Shell datorate VGC

Familia de Sursa de ulei Tip de ulei de VGe Ruti de productie/
produs crud procesare (VGC) descriere
Gravex naftenic naftenic 0.850-0.899 Naftenic H2-rafinat
. ) ) Ulei naftenic putin
Edelex naftenic relativ naftenic 0.820-0.849
aromat
o relativ naftenic / Ulei parafinic cu
Flavex parafinic ) 0.820-0.899
naftenic solventa buna
Catenex S parafinic parafinic <0.820 Solvat parafinic
o o Ulei parafinic puternic
Catenex T parafinic parafinic <0.820
saturat
parafinic / parafinic / . )
Risella ] ] ] <0.820 Ulei alb tehnic
naftenic relativ naftenic
) parafinic / o . o
Ondina . parafinic <0.820 Ulei alb medicinal
naftenic
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PARTEA B
Caracteristici Ulei de Proces Shell

B.1. Structura Chimica a Produselor din Ulei Mineral

Uleiurile de procesare sunt fabricate din uleiuri naturale crude, ce constau in principal dintr-
0 mare varietate de molecule de hidrocarbura dar intr-o masurd mai mica si din sulf si nitrogen
continand compusi din hidrocarbura. Majoritatea moleculelor din hidrocarbura sunt parafine liniare
sau ramificate sau au structuri ciclice cu inele de 5, 6 sau 7 atomi de hidrocarburi cu lanturi laterale
parafinice anexate. Moleculele biciclice, triciclice si policiclice sunt de asemenea posibile. Unele
structuri de baza sunt ilustrate in Tabelul 2. Luand in calcul aceastd compozitiec foarte complexa,
este mai putin adecvatd analizarea si raportarca substantelor individuale pentru a specifica
proprietatile uleiurilor de proces. Majoritatea testelor uleiurilor de proces analizeaza proprietatile
unui grup de substante chimice.

Continutul acestor componente depinde de sursa de ulei crud si variaza intre diferite procese
de productie rezultind la deviere proprietatilor uleiului de proces. Uleiurile sunt numite
“parafinice”, daca partile parafinice sunt majoritare, sau ‘“naftenice” daca proprietatile sunt
determinate in principal de hidrocarburile naftenice ciclice. Un prag specificat exact intre un ulei
parafinic si naftenic nu exista, dar definifia pe baza constantei vascozitate-gravitatie (VGC) a
devenit larg acceptata in aplicarile uleiurilor de proces. Uleiurile “aromatice” contin in special
hidrocarburi aromatice ciclice si policiclice imbogatite din fractiunile de ulei cu utilizarea de
solventi selectivi.

Distributia tipurilor de carbon CA/CN/CP este instrumentul cel mai larg aplicat pentru a
descrie structurile uleiului de proces. Aceastda metoda permite distributia statistica a atomilor de
hidrocarburi in lipirea parafinica, naftenica si aromatica carbon-carbon. Informatiile aditionale ale
marimii medii a moleculei de ulei pot fi obtinute din datele de vascozitate.

Tabelul 2: Structura hidrocarburilor pentru Moleculele de Ulei Mineral

n-parafine P

izo- parafine "\r’l\-"l\

nafteni Cj“ @ = @“
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aromatice 3 i“‘

aromatice policiclice R
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B.2. Fabricatia Uleiurilor de Proces

Incepand cu un numar de uleiuri crude si utilizand diferite procese de de rafinare, o varietate
de produse din uleiuri minerale sunt fabricate pentru a crea uleiuri de proces ce acopera o gama
larga de aplicatii diferite. Unul dintre primii pasi in rafinarea uleiului este distilarea uleiului crud la
0 presiune atmosfericd ce da fractiunile cu punct de fierbere scazut precum hidrocarburi gaze,
motorind, kerosen sau ulei gaz. Din distilarea ulterioara in vid a reziduurilor rezulta fractii de uleiuri
distilate de baza, ce trebuie rafinate ulterior pentru a da in final uleiuri lubrifiante de baza potrivite
dar si uleiuri de proces. Distilarea in vid si urmatorii pasi de procesare sunt integrati doar in unele
rafindrii speciale ce produc uleiuri de baza, majoritatea rafinariilor nu au astfel de echipament si nu
produc nici un ulei de baza.

Uleiurile crude pot fi impartite in doud grupuri principale - parafinice si naftenice. Toate
cele crude sunt amestecuri de diferite hidrocarburi. Cele crude parafinice contin cantitai mai mari
de hidrocarburi liniare, incluzand n-parafine (ceara), in timp ce uleiurile crude naftenice contin mai
multe hidrocarburi ciclice si aproape deloc n-parafine. Desigur existd de asemenea amestecuri intre
aceste doua tipuri (uleiuri crude semi-naftenice si semi-parafinice).

Graficul 1: Productia Distilatelor pe baza de ulei

Distilare atmosferica Distilare n vid
Gaz
Motorina
Crude Dil__
Cherosen
Ulei gaz

Ulei usor de ax

Ulei greu de ax

Ulei usor de masina
Ulei greu de masina

Ulei de cilindru

Reziduuri scurte
|

Istoric, tratamentul cu acid sulfuric a fost una dintre primele metode de rafinare. Un proces
chimic ar putea indeparta ireversibil componentele nedorite. Dupa etapa de neutralizare s-a obtinut
o gama de uleiuri rafinate de baza. Din motive ecologice si economice aceasta cale a procesului nu

mai este de ultima ora. Dar variante sunt inca utilizate pentru fabricarea uleiului alb si productia de
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sulfonatului de petrol.

U

O alta metoda relativ veche este tratamentul cu argila. Argila activata leagd componente

polare si le indeparteaza de ulei. Astazi aceastd metoda este uneori utilizata ca pas de finisare.

Graficul 2: Productia de Uleiuri De Baza cu Extractie de Solvent

Dhstillates

Short
Beasidue

=

Extraction

— Solvent

Dewazing

Hyvdrotreatment

N Solvates

Catenex 5

Hydrotreated

¥

Solvates
Catenex PH

Medicinal

Deasphalting [+ Solvent White Oil
¥ v
Bitumen Extract Wax
Legenda:
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Extractia de solventi este o cale de productie bine stabilita pentru lubrifierea uleiurilor de

baza. Componentele polare si aromatice nedorite sunt indepartate selectiv prin intermediul unui

proces fizic utilizand un solvent polar. Tn cazul uleiurilor parafinice acesti rafinati intermediarii au

nevoie de deparafinare ulterioard pentru indepartarea n-/izo-parafinelor responsabile pentru

proprietatile de temperatura scazute. Produsul final este un ulei de baza “solvat” sau “solvent

neutru” ce poate fi utilizat Tntr-o varietate de uleiuri lubrifiante. Brightstock este un tip special de

produs din aceasta gama. Este produs din reziduuri provenite din distilarea in vid utilizdnd o

hidrocarbura cu punct de fierbere scazut ca solvent selectiv pentru a obtine uleiuri de baza cu

greutate moleculara ridicatd pentru lubrifianti cu vascozitate ridicatd. Hidrotratarea ulterioard a

acestor ulei solventi neutru da uleiuri de calitate mai ridicata pana la ulei tehnic si medicinal alb.
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Produsele secundare ale acestei cdi de extractie a solventilor sunt extrasele aromatice din etapa de

U

extractie, utilizate ca uleiuri aromate de proces, si de asemenea produse de ceara, daca

deparafinarea a fost efectuatd cu un solvent. Dacd se aplicd o deparafinare cataliticd nu se va

produce ceara.

Graficul 3: Productie de Ulei de Baza prin Hidrotratare
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Distilatele parafinice si1 naftenice pot fi procesate prin
nesaturate, in special aromatice, sunt convertite n sisteme de

Hidrocarburile nesaturate, in speciale aromatice, sunt convertite in

hidrotratare. Hidrocarburile
inele saturate - naftenice.

sisteme de inele saturate —

naftenice. Elementele hetero precum sulful sunt indepartate cu usurintd. Aceste reactii de

hidrotratare pot exista partial sau complet in functie de severitatea si selectivitatea conditiilor de

proces alese precum catalizator, presiune hidrogen si rata de flux. Conditiile severe de hidrotratare

pot fi de asemenea obtinute intr-un proces pas cu pas pentru a oferi de exemplu uleiuri medicinale

albe aproape fara componente aromatice si sulf.

Uleiurile de proces hidrotratate au in general o culoare mai deschisa daca sunt comparate cu

uleiurile extrase cu solvent.
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Totusi este mai dificild indepartarea aromelor policiclice si prin urmare nivelul de

hidrocarburi aromatice din produsul final trebuie sa fie mai mic de 13 %, Tn caz contrar produsul
trebuie privit ca fiind cancerigen datorita nivelului PAH ramas.

Pentru uleiurile naftenice nu este necesarda o etapa de deparafinare. Datoritd proprietatilor
corozive ale titeiului naftenic trebuie utilizat echipament special de distilare.

Graficul 4: Grupul Il Productie de Ulei de Baza
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Hidrotratarea poate fi combinatd cu o etapa catalitica de deparafinare. Acolo n-parafinele
(ceara) sunt convertite in izo-parafine convertite. De obicei exisa o etapa de hidro-finisare la finalul
procesului pentru a deschide culoarea si a indeparta unii compusi nesaturati ce pot fi formati in
reactia de deparafinare.

Fabricatia de uleiuri de baza prin hidrotratare si hidrocracare cu beneficiile sale economice
si ecologice a devenit mai importanta si va creste semnificativ in viitor. Trebuie observat de
asemenea ca extrasele aromatice pentru aplicatiile aromatice ale uleiului de proces nu vor mai fi
disponibile in drumul hidrotratarii. Daca este cuplat cu o deparafinare catalitica, de asemenea nu se
mai produce ceara ca produs secundar.

Graficul 5: Productie de Ulei de Baza cu proces GTL
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Shell construieste o unitate GTL 1intr-0 asociere in participatiune in Quatar. Se planifica ca
acolo sa se producd volume mari de uleiuri de baza GTL. Procesul se bazeaza pe sinteza Fischer-
Tropsch dezvoltatd in Germania de a produce hidrocarburi lichide. In contrast aceasta noua unitate
va utiliza gazul natural ca materie bruti. Intr-un prim pas gazul natural este curitat pentru a obtine
metan pur. Acesta este convertit in gaz de sinteza (CO + H2). Apoi urmeazi sinteza
Fischer-Tropsch cu catalizatori noi dezvoltati. Urmeaza un pas de hidrocracare, si cel putin

fractiunile sunt separate. Uleiul de baza GTL va arata un continut foarte scazut de carbon aromat, o
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culoare foarte deschisd si un continut foarte ridicat de hidrocarburi parafinice putin ramificate.

Procesul poate utiliza n principal orice sursa de carbon pentru productia de gaz de sinteza, precum

biomasa (BTL), sau carbune (CTL).

B.3. Date Caracteristice ale Uleiurilor de Proces Shell

Proprietitile fizice si chimice ale uleiurilor de proces sunt analizate printr-0 varietate de
metoda pentru a le raporta datele caracteristice. Cunoasterea acestor date, relatia dintre acestea si
interpretarea corecta sunt instrumentele necesare pentru a alege produsul cel mai potrivit. Datele
caracteristice cele mai importante sunt enumerate in fisele de date ale produsului.

Un numar de metode de testare este armonizat la nivel mondial (ex. standarde 1SO), dar
deseori se aplica celelalte standarde ale industriei in unele tari (ex. metode de testare ASTM, IP,
DIN, NF). O selectie si comparatie a metodelor de testare identice sau identice tehnic este data in
Anexa B-1. Rezultatele determinate in aceste teste comparative pot fi privite ca aceleasi.

Trebuie de asemenea subliniat cd discutarea §i interpretarea datelor raportate necesita
cunoasterea exactd a metodelor de testare, dar acest lucru este deseori neglijat in practicd. Nu este
potrivit sa discutati “continutul aromatic” sau “volatilitatea” si pragurile acestora de specificatii fara
a cita metoda exacta ce va fi utilizata. Datele analitice depind puternic de metoda efectiva aplicata.
In plus interpretarea rezultatelor testelor va fi nepotrivitai dacid precizia (repetabilitate,
comparabilitatea) metodei nu este luatd in considerare. Informatiile solicitate sunt disponibile in
literatura aferenta metodei de testare. Prin urmare pentru a evita aceste probleme se recomanda
utilizarea doar a standardelor de testare acceptate international.

Culoare

Culoarea standard a uleiului de proces (culoarea ASTM) este determinatd prin metoda 1SO
2049 utilizand ochelari de culoare comparativi. Valorile se situeaza de la < 0.5 (usor galben) la >
8.0 (maro inchis).

Culoarea Saybolt (ASTM D 156) este metoda preferata pentru produse mai deschise cu o
culoare ASTM de < 0.5 si potrivita ca exemplu pentru uleiuri albe tehnice si medicinale. O culoare
Saybolt de +30 reprezintd o culoare alba p baza de apa si o culoare de —16 a unei alta usor mai
galbene.

Atét culorile ASTM si Saybolt pot fi calculate cu echipament modern de laborator din trei
valori masurate tristimulus cerute pentru a potrivi o culoare utilizand metoda ASTM D 6045. O
comparatie a scarilor de culori Saybolt si ASTM este ilustratd in Anexa B-7 Tn scopuri de
informare. Nu are menirea de a fi utilizata in specificatii.

Densitate

Densitatea p este coeficientul masei m si volumului V si poate fi masurata ex. utilizand un
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hidrometru (ISO 3675) sau mai confortabil printr-o metoda oscilatorie (ISO 12185). O corelatie cu

densitatea relativa (60°F/60°F) sau gravitatea API este ilustratad in Anexa B-3.

p=mlV

Valoarea densitatii depinde de temperatura si cresterile cu temperaturd in scadere. Industria
de uleiuri a fost de acord sa raporteze valoarea la 15 °C, dar densitatea la o altd temperatura poate fi
calculata cu suficienta acuratete utilizand factorul de corectie de 0.610 (kg/m3)/°C pentru o gama a
densitatii intre 800-850 kg/m3 sau 0.605 (kg/m3)/°C pentru gama 850-1100 kg/ma3.

Densitatea unui ulei de proces creste cu un continut aromatic si naftenic marit si de
asemenea cu greutate moleculara respectiv vascozitate mai mare. Relatia este ilustratd pentru unele
uleiuri de proces Shell n Graficul 6 si permite o selectie rapida a unui tip de ulei de proces doar pe
baza datelor de densitate si vascozitate.

Graficul 6: Relatia Densitate — VVascozitate a Uleiurilor de Proces Shell Selectate
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Index de refractie

Indexul de refractie este o proprietate fizica fundamentala ce poate fi utilizata impreuna cu
alte proprietati pentru a caracteriza produsele din ulei lichid mineral. este un numar fara dimensiuni
pentru raportul vitezei luminii in aer la viteza sa in substanta si masurat cu un refractometru definit
utilizand o pelicula subtire de ulei intre doua prisme (metoda ASTM D 1218). Prin urmare este un
test foarte precis si eficient din punct de vedere al costului pentru controlul calitatii unui ulei de
proces. Valorile sunt masurate de obicei la 20°C si de obicei sunt intre 1.4-1.6. Indexul de refractie
creste odatd cu cresterea continutului aromatic §i naftenic; de asemenea creste pe masurd ce

temperatura de masurare scade. Factorul de corectie este 0.00035/K.
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Punct de aprindere

Punctul de aprindere al unui ulei este temperatura cea mai scazut la care sunt formate
suficiente fumuri pentru ca uleiul sa se aprinda in conditii bine definite dacad se aplica o sursa de
aprindere. Componentele cu punct scazut de fierbere cu o volatilitate ridicatd sunt responsabile
pentru un punct de aprindere scazut. Metodele cele mai des utilizate pentru uleiuri de proces sunt

e metoda cupei inchise Pensky Martens (PM); ISO 2719

e metoda cupei deschise Cleveland (COC); ISO 2592.

Uleiurile naftenice au puncte de aprindere mai mici decat uleiurile parafinice cu aceeasi
densitate. Punctul de aprindere COC este usor (5 ... 10 K) mai mare decat cel PM. Metoda ISO
2592 poate fi de asemenea utilizatd pentru a determina punctul de aprindere COC.

Punct de turnare

Punctul de turnare este cea mai scazuta temperatura la care produsul din ulei inca se misca
dupa ce a fost racit in conditii specificate exact. Rezultatele conform metodei ISO 3016 sunt
raportate in etape de 3 °C divizibile cu 3. Un punct ridicat de turnare este produs de molecule n-
parafinice cu lant lung ce formeaza o structurd cristalind la temperaturi scazute. Punctul de turnare
este un instrument util pentru a discrimina intre produsele parafinice si naftenice cu aceeasi
vascozitate si greutate moleculara. Uleiurile naftenice au in general puncte de turnare mai joase si
demonstreaza un punct de turnare legat de vascozitate: la o anumitd temperatura vascozitatea este
atat de ridicata incat instrumentul de masurare interpreteaza rata scazutd a fluxului ca punct de
turnare. Tn contrast. uleiurile parafinice tind si precipite cristale de n-parafine ce formeaza o retea si
inhiba lichidul sa curgd. Au un punct de turnare foarte ascutit si in plus aproximativ 10K peste
punctul de turnare aceste uleiuri nu mai demonstreaza reologia lui Newton deoarece de fapt sunt
amestecuri In doua faze (n-parafina si ulei).

Vascozitate

Vascozitatea unui ulei de proces indica fluiditatea uleiului si este una dintre cele mai
importante date caracteristice.

e Vascozitatea cinematica v a unui ulei este rezistenta la curgere sub gravitatea sa si
masuratd de exemplu prin perioada necesard unui volum de ulei sd treacd prin
capilarul de sticla a unui viscozimetruy).

e Vascozitatea dinamica m poate fi obtinuta prin inmultirea Vascozitatii cinematice v cu
densitatea p :

n=Vv*p

Dimensiunea Sl a vascozitatii cinematice este mm?/s cu 0 simpla relatie a unitafii centistoke

utilizate anterior (cSt):
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1 mm?s =10 %m/s =1 cSt.

O corelatie cu unitatile non-Si Saybolt Secunde Universale (SUS), fostele Secunde
Redwood I (R 1) si Grade Engler (E) este enumerata in Anexa B-4.

Dimensiunea Sl a vascozitatii dinamice este secunda Pascal

1 Pa*s = 1 N*s/m?,

dar se poate gasi inca fosta dimensiune centipoise (cP)

1 cP =10-3 Pa*s = 1 mPa*s.

Vascozitatea depinde de temperaturda si scade odatd ce temperatura creste. Uleiurile
parafinice au o dependentd mai scazuta fatd de temperatura decat uleiurile naftenice, ex. exprimate
prin intermediul indicelui de véascozitate (ISO 2909) sau valorii m (DIN 51362), dar aceasta
proprietate poate fi neglijatd pentru majoritatea aplicatiilor uleiurilor de proces. Unele exemple de
uleiuri de proces sunt date Tn Anexa B-5. Acest Grafic poate fi de asemenea utilizat pentru a calcula
vascozitatea la temperaturi intre 20°C si 100°C prin interpolare.

Valoare de Neutralizare

Uleiurile de proces sunt de reguld uleiuri neutre fard aciditate sau alcalinitate. Dar uleiurile
mai putin rafinate, cu aditivi sau uzate pot contine unele componente acide sau alcaline. Valoarea
de neutralizare sau aciditate la mg KOH/g este cantitatea de hidroxid de potasiu pe gram de ulei
cerutd pentru a neutraliza aciditatea. Valoarea depinde de metoda utilizata.

Cenusa

Uleiurile de proces nu contin cantitati semnificative de compusi ce formeaza cenusa, precum
metale. Determinarea oxidului de cenusa (ISO 6245) este mai aplicabild uleiurilor cu aditivi sau
folosite ca test de control al rafinarii.

Continut de sulf

Sulful este un component natural 1n titei si prin urmare prezent in toate uleiurile de proces.
Uleiurile hidrotratate au semnificativ mai pufin sulf cand sunt comparate cu uleiurile de proces
extrase prin solvent. Sulful “activ” este sulf reactiv sau componente de silf, ce reactioneaza cu
cuprul la temperaturi ridicate. Aceste componente pot influenta procesul de vulcanizare. Majoritatea
uleiurilor moderne de proces sunt sever rafinate si contin doar compusi cu un sulf “lipit non-reactiv.
Nivelul variaza de asemenea in functie de sursa de titei folositd si creste normal odatd cu
vascozitatea uleiului.

Cantitatea totala de sulf poate fi determinata prin metode XRF precum ISO 14596 si altele.
Nivelul de sulf trebuie sa efectueze corectia de sulf din distributia tipului de carbon CA/CN/CP.

Punct de anilina

Punctul de anilina (ISO 2977) este temperatura la care un amestec omogen cald de volume

egal de ulei non-polar si anilind polar se separa in doua faze cand amestecul este racit. Un punct
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scazut de anilind indica o buna solventa si compatibilitate a uleiului de proces cu alte componente

polare. Punctul de anilind scade odatd cu continutul aromatic si naftenic dar de asemenea si cu
greutatea moleculara medie mai mica si vascozitatea mai scazuta. Punctul de anilind este de interes
in special pentru uleiuri polare deoarece existd corelatii puternice ex. cu punctele de rasina si
indexul de compatibilitate posibila a sigilarii.

Distributie Tip de Carbon

Distributia tipului de carbon este larg utilizata pentru a descrie structura unui ulei de proces
prin intermediul distributiei statistica a atomilor sai de hidrocarburi in legarea parafinica, naftenica
si aromatica carbon-carbon. Totusi exista diferite metode analitice utilizate dand rezultate complet
deviante:

e metode de calcul precum DIN 51378, ASTM D 2140 sau ASTM D 3238 pe baza
datelor legate de vascozitate, indice de refractie, densitate si sulf

e analiza grafica a spectrului infrarosu al uleiului precum metoda Brandes (IEC 590)

e Spectroscopie **C-NMR, dar realizabild doar pentru determinarea absoluta a valorii
CA.

Metodele de calcul, ce sunt deja in folosinta de mai mult de jumatate de secol sunt cele mai
acceptate Tn industria de uleiuri de proces. DIN 51378 si ASTM D 2140 sunt foarte similare tehnic
si ambele necesita determinarea constantei vascozitate-gravitatie (VGC) si a interceptarii de
refractie (RI) ce sunt corelate una de cealalta.

Sunt necesari urmatorii pasi cand distributia tipului de carbon va fi determinata de exemplu
conform DIN 51378:

e calculul intermediar al valorilor VGC si RI din vascozitatea cinematica la 40 °C,
densitatea la 15 °C si indexul de refractie la 20 °C

e desenarea liniilor corespunzatoare pentru VGC si Rl in graficul triunghi dupa cum
este ilustra in Anexa B-6 si determinarea punctelor de intersectie ale acestor doua
linii

e determinarea din acest punct a celor trei descriptori pe fiecare parte a triunghiului la
valorile pentru CA, CN si CP, ce trebuie adunate sa ajunga la 100 %

e corectarea acestor valori prin nivelul de sulf utilizand formula din Anexa B-6.

Distributia tipului de carbon raportata in fisele de date pentru uleiul de proces Shell se
bazeaza pe DIN 51378. Aceasta metoda utilizeaza datele disponibile legate de vascozitatea
cinematica la 40 °C, densitate la 15 °C si index de refractie la 20°C, in conditiile in care ASTM D
2140 se bazeaza pe vascozitatea cinematica la 100 °F si densitatea relativa la 60 °F. Datele raportate

sunt de asemenea corectate cu sulf utilizand metoda DIN51378 si nu prin corectiile enumerate in
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ASTM D 2140. Rezultatele DIN 51378 si ASTM D 2140 pot fi diferite marginal — in special pentru

uleiuri cu continut ridicat de sulf.

Ambele rezultate sunt similare dar nu identice cu cele obtinute prin intermediul metodei
ASTM D 3238, ce foloseste un calcul diferit. Daca datele uleiurilor de proces trebuie comparate se
vor utiliza doar cele determinate prin aceeasi metoda.

Graficul 7: Exemplu al Distributiei Tipului de Carbon (model molecula 100 % aromatica in

analiza Argilei gel)

hypothetical
aromiatic

hydrocarbon
maleculs

(N} {A) (F} N (F)

Carbon Type Distribution (DN 31378 or IR method):
numnber of carten atoms In aromatic I naphthankc | parafmnic bonding
axamplsa: Ca = & C-atoms = 24 %

CH= 3 C-aloms = 368 %

CP = 10 C-atoms = 40 %

Hypothetical aromatic hydrocarbon molecule | Molecula ipotetica de hidrocarbura aromata
Carbon type distribution Distributie tip de carbon

IR method Metoda IR

number of carbon atoms numar de atomi de carbon
aromatic/naphtenic/paraffininc bonding legarea aromatica/naftenica/parafinica
example exemplu

atoms atomi

Interceptarea de Refractie si Constanta Vascozitate Gravitatie
Interceptarea de refractie (RI) a fost introdusa in 1936 utilizdnd o relatie liniara intre
densitate si indexul de refractie pentru hidrocarburi. DIN 51378 contine urmatoarea formula
p —0.0030
2

Ri = nD® -

cu densitatea p la 15°C si indexul de refractie nD?la 20°C.
Valoarea RI nu are nici un inteles analitic special pentru uleiuri de proces si este importanta
doar pentru calcul distributiei tipului de carbon.

Relatia dintre densitate si vascozitate a fost introdusa in 1928 ca o constanta vascozitate-
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gravitatie (VGC). DIN 51378 contine urmatoarea formula complexa

p +0.0822 —0.776lg Ig(10v — 4)
1.0763 - 0.72 1g Ig (10v — 4)
cu densitatea p la 15°C si vascozitatea cinematica v la 40°C.
Calculul VGC in metodele ASTM D 2140 si ASTM D 2501 este usor diferit dand rezultate

VGC =

deviante marginal. Constanta vascozitate-gravitatie creste odatd cu niveluri mai ridicate de
componente de ulei aromatic si naftenic si permite clasificarea larg acceptata a diferitelor tipuri de
ulei de proces, vezi Tabelul 3.

Tabelul 3: Clasificarea Uleiurilor de Proces prin Constanta Vascozitate - Gravitatie VGC

VGC Tip ulei de proces Uleiuri de proces Shell
>1.000 puternic aromatic -

0.940-1.000 aromatic -

0.900-0.939 relativ aromatic -

0.850-0.899 naftenic Gravex

0.820-0.849 relativ naftenic Edelex, Flavex

<0.820 parafinic Catenex, Risella, Ondina

Analiza Argilei gel

Analiza argilei gel a fost standardizata in 1962 ca metoda ASTM D 2007. Da informatii
detaliate despre diferitele tipuri de constituenti intr-un ulei de proces precum asfalteni, compusi
polari, aromatici §i saturati printr-o separare lichida cromatografica (LC). Modificarile acestei
proceduri de fractionare sunt acum deseori aplicate pe baza tehnicii cromatografice lichide moderne
si mai rapide de mare presiune (HPLC).

Asfaltenii sunt compusi inchisi la culoare, cu greutate moleculard ridicata, nesolubili in
hexan. Nivelul de asfalteni in uleiurile de proces moderne, puternic rafinate este neglijabil.

Componentele polare ntr-un ulei de proces sunt in special cele ce contin heteroatomi
precum nitrogen, oxigen sau sulf. Pot fi benefice de exemplu in unele aplicatii ale cauciucului
imbunatatind compatibilitatea, dar sunt daunatoare pentru stabilitatea luminii. Nivelurile Tn uleiurile
de proces puternic rafinate sunt scazute si cresc odata cu greutatea moleculara.

Constituentii aromatici pot fi molecule inelare mono-, di-, tri- sau mai inalte cu cel putin o
structura de baza de benzen la care se ataseaza lanturile laterale parafinice sau naftenice. Sunt
incluse de asemenea hidrocarburile aromatice policiclice. Un exemplu ipotetic este ilustrat in
Graficul 7. Metoda argilei gel nu discrimineaza intre diferitii constituenti aromatici.

Compusii saturati sunt fie parafinici fie naftenici, dar aceste grupuri nu pot fi diferentiate
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prin metoda argilei gel. De exemplu, uleiurile medicinale albe contin aproape numai compusi

saturati. Nivelurile saturate mari imbunatatesc stabilitatea luminii dar pot deteriora compatibilitatea
cu cauciucul.

Analiza argilei gel a format baza pentru clarificarea uleiurilor de extindere conform ASTM
D 2226.

Continut aromatic

Continutul aromatic al unui ulei de proces este unul din parametrii cheie pentru alegerea
ntr-o aplicatie specifica. Dar exista definitii deviante de la continutul aromatic in uz. Prin urmare se
recomanda cu tarie citarea metodei efective utilizate pentru a evita neintelegerea si interpretarea
gresitd a rezultatelor. Diferentele existd in special pentru continutul aromatic si procentul de
hidrocarburi in legarea aromatica (CA):

distributie tip de carbon(CA in DIN 51378)

e distributie tip de carbon(CA prin metoda IR)

e distributie tip de carbon(CA prin metoda NMR)
e analiza argilei gel (aromatice in ASTM D 2007)
e alte metode, ex. analiza UV.

Rezultatele obtinute in metodele de testare de mai sus se abat semnificativ si nu se
coreleaza. In general se poate considera: Cp argild gel > Ca metoda IR > Ca distributie de carbon =
CA °C-NMR.

De asemenea trebuie sd observa ca compusii aromatici dintr-un ulei de proces conform
definitiei de mai sus au o greutate moleculara ridicatd si punct de fierbere initia ridicat. Compusii
aromatici de tip solventi cu punct scazut de fierbere precum benzen, toluen sau xilen (BTX) nu sunt
elemente ale unui ulei de proces.

Continut aromatic policiclic

Hidrocarburile aromatice policiclice (PAH) sau componentele aromatice policiclice (PCA)
au aratat efecte de tumord in studiile pe pielea animalelor. Unele sunt privite si clasificate ca
potential cancerigene, astfel incat cunostintele continutului PCA pentru un ulei de proces specific au
devenit importante.

Se pot gasi diferite metode in literatura de specialitate:

e Continutul de PCA conform metodei IP 346: o extractie fizica cu dimetilsulfoxid
(DMSO) da rezultate in ordinea unor mase procentuale

e PAH individuale pentru compusul de declansare benzo(a)piren pot fi determinate
prin metode gaz cromatografice sau metode GC/MS precum metoda Grimmer;

rezultatele sunt raportate in mg/kg
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e Determinarea hidrocarburilor policiclice aromatice in unele farmacopee; aceasta

metoda UV este aplicabila doar uleiurilor medicinale albe.

Pentru majoritatea uleiurilor de proces sau componentelor acestora in Directiva Substantelor
Europene 67/548/EC a introdus continutul de PCA in conformitate cu metoda IP 346 ca instrument
pentru a discrimina un ulei non-cancerigen de unul potential cancerigen. O limitd de mai putin de
3.0 %m a fost aleasa ca valoare de prag pentru ulei non-cancerigen.

Metoda IP 346 nu este o masura potrivita pentru evaluarea riscului cancerigen al produselor
din Extrase Reziduale Aromatice precum Flavex 595. Pentru cauciucuri noua directiva UE defineste
B(a)P si suma 8 PAH ca marker pentru acceptabilitatea uleiurilor de extindere a cauciucurilor (in
sectiunea C3 veti gasi informatii detaliate legate de uleiurile de proces neetichetate pentru productia
de cauciucuri).

Greutate Moleculara

Greutatea moleculara medie a unui ulei de proces poate fi calculatd prin intermediul metodei
ASTM D 2502, ce foloseste corelarea dintre greutatea moleculara si vascozitate. Se cere doar
cunoasterea celor doud vascozitati ale uleiului la 100°F si 210°F (sau 40°C si respectiv 100°C).
Acest model de calcul simplu poate da rezultate usor deviante pentru greutatea moleculara obtinuta
prin alte metode directe sau indirecte.

Interval de fierbere

Intervalul de fierbere poate fi un criteriu special in unele aplicatii ale uleiului de proces
precum cerneluri de imprimare. Poate fi determinat prin urmatoarele metode, insd rezultatele
obtinute nu sunt identice:

e Distilarea la presiune normala precum ISO 3405; aceasta metoda se limiteaza la un
punct maxim final de fierbere de 370 °C si prin urmare aplicabil doar produselor cu
vascozitate scazuta

e Distilarea la presiune redusa, ex. ASTM D 1160, pentru uleiuri cu vascozitate mai
ridicatd

e Distilarea simulata precum ASTM D 2887 pentru aproape toate uleiurile; aceasta
metodd gaz cromatografica utilizeaza componente cu referin{d specialda pentru
calibrarea punctului de fierbere.

Existd o corelatie intre gama de 5% a curbei de distilare si punctul de aprindere precum si
intre punctul de 50% si vascozitate. Graficul 8 ne aratd un exemplu cum sa distingem Intre un un
ulei cu fractiune ingusta, un ulei cu fractiune larga si un amestec de ulei intr-un grafic de distilare

simulat.

Graficul 8: Exemplul unei Curbe de Distilare — trei uleiuri cu aceeasi vascozitate
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Volatilitatea poate juca un rol importat in aplicatia unui ulei de proces. Este legatd de
punctul de aprindere si de gama de fierbere a uleiului de proces dar nu direct de véscozitate.
Determinarea volatilitatii depinde de metoda aplicata, dar sunt de preferat metodele standardizate
din industrie precum

e Pierdere prin evaporare conform ASTM D 972 (ex. 22h at 107 °C)
e Volatilitatea Noack (DIN 51581; 1h 250 °C).

O comparare a rezultatelor in metode de testare interne non-standard este mai putin
adecvata, deoarece Tn majoritatea cazurilor conditiile exacte de testare nu sunt specificate suficient..

Stabilitate UV

Unele aplicatii ale uleiului de proces necesita utilizarea de uleiuri stabile la lumina fata de
lumina UV. Moleculele aromatice condensate si in special moleculele poliaromatice continand
nitrogen si sulf sunt daunatoare pentru stabilitatea luminii. absorbtia UV la 260 nm, unde aceste
componente isi au absorbtia, dupa cum este determinat in metoda ASTM D 2008 pot fi utilizate ca
un criteriu, daca uleiul de proces va fi adecvat. O absorbtie UV scazutd indicd o mai buna
stabilitate. Totusi, masurarea directda a stabilitatii UV pentru uleiurile de proces nu este

standardizata.
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Anexe

Anexa B-1:

Caracteristici ale Uleiurilor de

Identice si Tehnic Identice)

U

Proces si Compararea Standardelor Industriei (Metode

Test Metoda 1ISO ASTM IP DIN NF
Culoare ASTM Saybolt 1SO 2049 ASTM D 1500 IP 196 DIN ISO 2049 NF 1SO 2049
- ASTM D 156 - DIN 51411 NF M 07-003
Densitate M. Oscilant 1SO 12185 ASTM D 4052 IP 365 IP 160 DIN 51757 NF T 60-172
Aerom/Hydrom | I1SO 3675 ASTM D 1298 DIN 51757 NF T 60-101
Index de . ASTMD 1218 | - DIN51423-2 | NF T 60-194
Refractie
Punct de PM COC 1ISO 2719 ASTM D 93 IP 34 IP 36 DIN EN 22719 NF EN 2719
aprindere 1SO 2592 ASTM D 92 DIN ISO 2592 NF T 60-118
Punct de turnare 1SO 3016 ASTM D 97 IP 15 DIN ISO 3016 NF T 60-105
Vascozitate ISO3104 | ASTM D 445 P71 DIN 51562 NF T 60-100
cinematica
Vascozitate Caleul ISO3104 | ASTM D 445
dinamica
Indice de
vascozitate 1SO 2909 ASTM D 2270 IP 226 DIN ISO 2909 NF T 60-136
(VI/VI-E)
Distributie tip de Triunghiul M. - ASTM D 2140m - DIN 51378 -
carbon(CA/CN/C N-d-M - ASTM D 3238 - - -
P) IR (Brandes) IEC 590 - - - -
Interceptare de - ASTM D 2140 - DIN 51378 -
reﬁ‘actie(Rl) - ASTM D 2159 - - -
Constanta - ASTM D 2140 - DIN 51378 -
Vascozitate - ASTM D 2501 - - -
Gravitatie (VGC)
Sulf XRF 1SO 14596 ASTM D 2622 IP 407 DIN ISO 14596 | -
Punct de anilina 1SO 2977 ASTM D 611 IP 2 DIN ISO 2977 NF M 07-21
Componente Gel Argila - ASTM D 2007 - - -
Aromatice /Total | HPLC - - IP 368 - -
Polare
Continut PCA Extras DMSO - - IP 346 - NF T 06-605
gzﬁ}%fp GC (Grimmer) - - - - -
Intervalul de Distilare 1SO 3405 ASTM D 86 IP 123 DIN 51751 NF M 07-002
fierbere Atmosferica - ASTM D 1160 - - -
Distilare Tn Vid - ASTM D 2887 IP 406 DIN 51435 -
distilare
Simulata
Pierdere prin ASTM Noack - ASTM D 972 - - -
evaporare - ASTM D 5800 - DIN 51581 NF T 60-161
Greutate _ - ASTM D 2502 - - -
moleculara
Stabilitate UV la ASTM D 2008 ) ) )
260 nm
Ulei Alb Tehnic — | US FDA - - - - -
absorbtie UV §178.3620(b)
Ulei Alb EU Pharm. V - - - - -
Medicinal —
Absorbtie UV
- Test Acid

Sulfuric
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Anexa B-2

Conversia Temperaturilor (°C «——°F)

U

°C «°F/ °C —°F °C «°F/ °C —°F °C «°F/ °C —°F °C «°F/ °C —°F ‘

-45.6 -50 -58.0 | -15.0 5 41.0 15.6 60 140 54.4 130 266
-42.8 -45 -49.0 | -12.2 10 50.0 18.3 65 149 60.0 140 284
-40.0 -40 -400 | -94 15 59.0 21.1 70 158 65.6 150 302
-37.2 -35 -31.0 | -6.7 20 68.0 23.9 75 167 71.1 160 320
-34.4 -30 -220 | -39 25 77.0 26.7 80 176 76.7 170 338
-31.7 -25 -13.0 | -11 30 86.0 29.4 85 185 82.2 180 356
-28.9 -20 -4.0 1.7 35 95.0 32.2 90 194 87.8 190 374
-26.1 -15 5.0 4.4 40 104 35.0 95 203 93.3 200 392
-23.3 -10 14.0 7.2 45 113 37.8 100 212 1072 225 437
-20.6 -5 23.0 10.0 50 122 43.3 110 230 1211 250 482
-17.8 0 32.0 12.8 55 131 48.9 120 248

Formula de conversie:

°C =2 (°F — 32) °C =2 (°F +32)

Dimensiunea stiintifica pentru temperatura este Kelvin (K) cu 0 K = -273.16 °C.

Anexa B-3:

Conversia Densitatii

(Densitate p15 in kg/m® «—— Densitate Relativa 60°F / 60°F «— Gravitatie API)
Gravitatie | Densitate . Gravitatie | Densitate . Gravitatie | Densitate )
API 60°F | relativa pensitate API 60°F | relativa Densitate API 60°F | relativa pensitate

pl5 pl5 pl5
grad API 60°F / 3 Grade API | 60°F/ 3 grad API 60°F / 5
60°F kg/m 60°F kg/m 60°F kg/m

6 1.0291 1028.1 38 0.8348 834.0 70 0.7022 701.55
7 1.0217 1020.65 39 0.8299 829.1 71 0.6988 698.1
8 1.0143 1013.3 40 0.8251 824.25 72 0.6953 694.65
9 1.0071 1006.1 41 0.8203 819.5 73 0.6919 691.25
10 1.0000 999.0 42 0.8156 814.75 74 0.6886 687.9
11 0.9930 992.0 43 0.8109 810.1 75 0.6852 684.55
12 0.9861 985.1 44 0.8063 805.45 76 0.6819 681.25
13 0.9792 978.3 45 0.8017 800.9 77 0.6787 678.0
14 0.9725 971.55 46 0.7972 796.4 78 0.6754 674.75
15 0.9659 964.9 47 0.7927 791.95 79 0.6722 671.55
16 0.9593 958.4 48 0.7883 787.5 80 0.6690 668.35
17 0.9529 951.9 49 0.7839 783.15 81 0.6659 665.2
18 0.9465 945.5 50 0.7796 778.85 82 0.6628 662.1
19 0.9402 939.25 51 0.7753 774.6 83 0.6597 659.0
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20 0.9340 933.1 52 0.7711 770.35 84 0.6566 655.95
21 0.9279 929.5 53 0.7669 766.2 85 0.6536 652.95
22 0.9218 920.9 54 0.7628 762.0 86 0.6506 649.95
23 0.9159 914.95 55 0.7587 757.95 87 0.6476 646.95
24 0.9100 909.1 56 0.7547 753.9 88 0.6446 644.0
25 0.9042 903.25 57 0.7507 749.9 89 0.6417 641.1
26 0.8984 897.5 58 0.7467 745.95 90 0.6388 638.2
27 0.8927 891.85 59 0.7428 742.05 91 0.6360 635.35
28 0.8871 886.3 60 0.7389 738.2 92 0.6331 632.5
29 0.8816 880.75 61 0.7351 734.35 93 0.6303 629.7
30 0.8762 875.25 62 0.7313 730.55 94 0.6275 626.85
31 0.8708 869.9 63 0.7275 726.8 95 0.6247 624.1
32 0.8654 864.6 64 0.7238 723.05 96 0.6220 621.35
33 0.8602 859.3 65 0.7201 719.4 97 0.6193 618.65
34 0.8550 854.15 66 0.7165 715.75 98 0.6166 615.95
35 0.8499 849.0 67 0.7128 712.15 99 0.6139 613.3
36 0.8448 843.95 68 0.7093 708.55 100 0.6112 610.6
37 0.8398 838.9 69 0.7057 705.05
Sursa: ASTM D 1250 — API Manualul Standardelor de Masurare pentru Petrol, Capitolul

11.1

Anexa B-4:

Conversia Vascozitatii Cinematice

p = Densitate Relativa x 999.012 =

141.5x999.012

131.5 + Deg. API

(v in mm2s «—— Secunde Universale Saybolt «—— Secunde Redwood «—— Engler
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v |Epgler| RI | 5US | w 5U5 w |Engler| RI | 5US v | Engler| RI | 5US
(manis) | (E} ] (2] | (mmiis) iz} | (mms | (E) 1] {5} | (meis) | (E} (=) i)
20 078 50 | 663 204 | 213 20 113
11 102.1 i1 |67 208 | 217 g1 10
12 1063 52 |60l m1 | 22 133
PE mes | 53 |74 5 | 246 | =3 137
1 1 16 14 150 | 54 [717 220 | 231 24 41
13 343 15 1e4 | os5 |73 234 | 258 3 343
3 1 60 15 1237 5§ | 743 228 | 280 | es 140
i3 6 EE ] 17 1283 37 |73 233 | 245 27 153
1 30 315|302 18 1326 | 58 |7ae 236 | 20 28
43 13 37 408 19 137n | s |7m2 up | 274 | =0 162
3 10 1 424 30 1415 N 144 | 270 a0 166
i3 44 E Y 31 1450 | &l 243 | 233 o1 170
& 48 a1 458 32 1505 82 151 | 2am 5] 174
6.3 3 41 |472 33 155.0 1] 23 03 23 178
7 57 43 |azs 34 1503 54 260 | 297 04 152
73 8l A ET 35 1640 | 65 284 | 3 3 186
g 3 4 |3511 3 1526 | 64 60 | 308 | es 300
13 0 18 |3537 37 173. &7 2713 | 311 7 304
D 74 1w | 354 3g 1776 | 62 277 | 315 08 108
03 70 C T 30 |s2: 152 |1z32 60 281 | s | oo 402
10 g3 51 |338 40 |335 |1s8 1353 70 225 | 325 | we 4D
11 03 53 |a14 41 |s48 |18z 1013 71 280 | 320 PN | pentry | pentru
12 |2m 53 |60 42 (58 172 |1950 7 203 | 334 uleiuri | _ Uleiuri
13 |112 g1 | 887 43 |574 |17 200 73 207 | 310 50 =100 | =75
14 |11 5 |73 14 |s27 | 130 205 4 01 | 343 wrs | mes | mets
15 |23 [ 45 |&o0 | 134 210 75 305 | 348
16 43 71 =14 45 |&13 | 1zm 114 75 300 E=013 | RI= |3US=
N
17 |23 75 |ess 47 |&26 | 1m 219 7 313 406y | 482y
13 |283 78 |28 48 |83 | 195 213 78 317
10 |278 22 |oig 0 |as1 |20 218 70 3
Sursa: ASTM D 2161; Metode Standard IP, Anexa B; IP 70 (vascozitate Redwood I;
invechita)

Luand in calcul urmatoarele prevederi un calcul liniar poate fi efectuat cu suficienta precizie
pentru vascozitati mai mari decat cele enumerate mai jos:
e (Calcul exact doar intre SI si unitati conventionale
e Secundele Universale Saybolt si Secundele Redwood | depind usor de temperatura
de masurare
e Datele de conversie SUS si R.l de mai sus sunt valabile exact doar la 70°F pentru
Secunde Redwood | 100°F pentru Secunde Saybolt Universal
e Deviatiile la vascozitdti calculate exact la alte temperaturi sunt marginale si nu
depasesc 3 % in intervalul 20°C la 100°C

Formula universala de conversie pentru SUS>32.0 s :

1.0 + 0.03264 v

SUSy; = [1.0 +0.000061 (¢, + 100)] * [4.6324
rp=[10+ (¢ +100)] <[ v+ (39302 + 262.7v + 23.9707 + 1.646v%)  0.00001

]

unde tF = temperatura in °F la care conversia vascozitatii va fi calculata

V = vascozitate cinematica Th mmz2/s la temperatura tr
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Anexa B-5:
Diagrama Vascozitate — Temperaturi
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Anexa B-6:

Calculul Distributiei Tipului de Carbon prin intermediul Metodei DIN 51378

p —0.0030
2
p +0.822 — 0.776 1g1g(10v — 4)
Vel = 0763 = 0721g Ig(100 — 4)

Corectie pentru continutul de Sulf:

% CAcorr =% CA - 1.158*S

% CNcorr =% CN - 3.472*S

% CP corr = 100 - % CAcorr - % CNcorr

RI = nD?° —
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Anexa B-7:

Compararea Diferitelor Scari de Culori

[doar in scop informational — nu este adecvat pentru specificatii; vezi de asemenea pagina
copertii interne]

Produse de petrol de culoare deschisa:

+30 +20 +10 o -10

Savbolt Colour Lo b o beo e o o e e
(ASTM D 156)

WOMA Colour B
(White Oil Manufacirer’s
Associstion)

—

45 6 7 8 @ 10 11 12 13
I S I N I | | |

5 10 20 30 40 50 100 150 00 250
Platin-Cobalt Colowr | | | | | | | | | |
[Hazen-, APHA-Colour]
(ASTM D 1200)

=05 05

ASTM Colour
{150 2049) B T T T T TR T E—

Produse de petrol de culoare inchisa:

10 20 iu 4.0 20 ol IR B0
. 0.5 13 25 35 45

ASTM Colour (Y I Y I A NI MR R
(IS0 2049)

1 23510 50 100 200 300
Todine Colour No. I T | | | |
(DI 53403)

1 335 7 10 12 14 16
Gardner Colour I L1 | | | | |
(ASTM D 1548
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PARTEAC

Aplicatiile Uleiului de Proces Shell

C.1. Proprietiti Generale si recomandari

Uleiurile de proces sunt utilizate intr-o varietate larga de produse finisate din industriile
chimice si de productie. In multe cazuri furnizorul de ulei poate oferi o recomandare explicita
pentru un grad specific de ulei pentru o aplicatie anume, dar deseori acest lucru nu va fi realizabil

atunci cand

nu sunt disponibile metode adecvate de testare pentru a prevedea performanta produsului finit
e tehnologia formulelor a fost dezvoltata pe baza empirica
e detaliile legate de produsele formulelor si de aplicatii sunt cunostinte proprietatea clientului
e circumstantele locale din timpul productiei joaca de asemenea un rol important.
O discutie detaliatd intre furnizorul de ulei si expertul in aplicare va ajuta identificarea
optiunilor durabile de ulei de proces sau problema de aplicare specifica.
Unele recomandari generale sunt date in Tabelele 3 si 4 pe baza tipului uleiului de proces,
proprietatilor acestuia si severitatii de rafinare. Marimea moleculard, exprimatd prin vascozitatea
uleiului joaca de asemenea un rol important pentru aplicarea unui ulei de proces.

Tabelul 3: Proprietati ale Uleiului de proces in raport cu vascozitatea

Vascozitate Viscozitate scizuta Viscozitate ridicata
Culoare/Stabilitate UV mai buna mai slaba
Stabilitate la Oxidare mai slaba mai buna
Raspuns Aditiv ** mai buna mai slaba
Solventd (pentru produse non-
mai ridicata mai scazuta

ulei)
Volatilitate * mai ridicata mai scazuta

* Doar uleiuri de distilare primard — nu amestecuri de ulei de diferite vascozitati

** a nu se amesteca cu compatibilitatea aditivilor

Tabelul 4: Uleiuri de proces Proprietati in raport cu structura acestora

- : : n/p- . .
Tip Ulei de proces aromatic naftenic parafinic uleiuri albe
amestecat

Culoare/Stabilitate UV -- - ) ++ +++
Stabilitate la Oxidare -- + ++ +++ +
Raspuns Aditiv ** - + + + ++
Solventa (pentru produse | ++ ++ + + --
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non-ulei)

Emulsibilitate ++ +4++ ++ + -

Risc potential HSE --- + + + ++

** a nu se amesteca cu compatibilitatea aditivilor

C.2. Aplicatii pentru uleiuri de proces

Prezentul capitol descrie aplicatiile cele mai comune cu cerintele aferente calitatii uleiului si
tipurilor de ulei utilizate in general. Totusi ar trebui sa se observe ca nu toate aplicatiile pot fi
acoperite in aceasta brosura.

Uleiurile de proces sunt produse din titei disponibil natural, ce consta dintr-o larga varietate
de molecule de hidrocarburi si de asemenea intr-o masura mai mica din sulf sulf si/sau nitrogen ce
contine compusi de hidrocarburi. Luand in calcul compozitia foarte complexa a uleiurilor de proces,
nu este adecvata analizareca si raportarea substantelor individuale izolate pentru a specifica
proprietatile uleiurilor de proces. alegerea uleiurilor adecvate se bazeaza pe o combinatie de date
empirice extinse de testare cuplate cu decenii de experientad istoricad de aplicare, totusi, datorita
naturii diferite a compozitiei chimice, evaluarea proprie a utilizatorului este recomandata
intotdeauna si stabileasca potrivirea finald a produsului. In timp ce pot fi identificate proprietiti
fizice si chimice ar trebui observat de asemenea ca selectia poate fi influentatd de un numar de
factori aditionali ca pret, disponibilitate regionala si marime a pachetului si calitate consistenta si
cerinte legate de specificatii..

Prin urmare, selectia uleiului de proces depinde de cooperarea indeaproape si de discutii
intre clientii nostri si specialisti de aplicare corespunzatori din organizatia Shell Uleiuri de Proces.

1. Industria de cauciucuri

Uleiurile minerale pe baza de uleiuri de proces sunt larg utilizate in acest sector industrial.
Uleiurile de proces sunt de fapt materie prima foarte importantd pentru productia de cauciuc si pot fi
utilizate n concentratii relativ mari in formulele de cauciuc. Uleiurile pot fi utilizate ca ajutor de
procesare si/sau influenta proprietatile finisate ale compusilor de elastomeri in sine. In plus fati de
aceste beneficii uleiurile de proces sunt deseori utilizate pentru a reduce costurile de formulare.
Cerintele uleiului de proces in industria de cauciucuri pot fi diferite de moment ce selectia depinde
deseori de tipul de polimer utilizat.

Tipuri de cauciuc polar, ex. SBR

Tn principiu, SBR (Stiren-Butadiena-Cauciuc) poate fi extins cu orice tip de ulei, totusi, in
general sunt preferate uleiuri mai polare cu acest elastomer polar. Zona principald de aplicare pentru
SBR este in productia cauciucurilor pentru magini de pasageri. Critice 1n aceasta aplicare sunt buna
performanta la prinderea umeda impreuna cu rezistentd scazuta la rulare si istoric, cele mai bune

rezultate in termeni de criterii de performantd au fost obtinute cand s-au utilizat extrase aromatice
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distilate (DAE). Totusi, din 1 ianuarie 2010 se va interzice utilizarea uleiurilor precum DAE 1n

productia de cauciucuri in conformitate cu Directiva UE 76/769/EEC* ce interzice utilizarea de
uleiuri etichetate “R45” datorita naturii lor cancerigene. Deoarece a incetat comercializarea
produselor DAE cu mai mult de 10 ani in urma, Grupul Shell, in urmatorii ani, a investit
semnificativ concentrandu-se in productia de uleiuri de proces neetichetate precum extinderi pentru
industria de cauciucuri, precum:

- Extrase reziduale, precum Flavex 595, au demonstrat rezultate comparabile sau chiar mai
bune decat DAE datorita continutului lor inerent ridicat de carbon aromatic. Industria de cauciucuri
lucreaza la standarde internationale pentru RAE si RAE-extins eSBR(Standard IISRP 1783 si
1789) si in majoritatea cazurilor doar o mica reformulare a fost necesard si in altele nlocuirea
directa a fost posibild. Flavex 595 poate fi utilizat In productia de polimer SBR (emulsie-SBR —
eSBR si solutie-SBR — sSBR) precum si in productia de compusi. Datoritd vascozitatii crescute a
Flavex 595, incalzirea rezervorului (70°C la 85°C) este necesard. Daca manevrarea acestor
vascozitati ridicate este grea, Shell ofera de asemenea alternative amestecate cu vascozitate mai
scazuta precum Flavex 977 si Flavex 986.

- Uleiuri parafinice extrase mediu (MES) precum Catenex SNR au fost utilizate in compusii
SBR multi ani. Continutul aromatic al acestor uleiuri este in general suficient de mare pentru a avea
o buna compatibilitate cu SBR Tn majoritatea cazurilor. Totusi, pentru SBR cu continut mare de
stiren si/sau aplicatii cu cerinte extreme existd anumite limite in utilizarea de uleiuri MES. In
cazurile in care MES este utilizat ca substitut pentru DAE formularea larga a uleiului DAE este Tn
general necesara. Catenex SNR este de asemenea utilizat ca ulei amestec de sigilare Banbury
utilizat pentru aproape toate tipurile de polimeri.

- Uleiurile naftenice precum Gravex 933 si Gravex 973 pot fi de asemenea utilizate ca
uleiuri de extindere pentru SBR. Aceste tipuri de ulei au unele dezavantaje legate de volatilitate, dar
pentru unele aplicatii speciale gama larga pe vascozitatea uleiurilor naftenice poate fi un avantaj.

Ar trebui mentionat de asemenea ca DAE tratat (al doilea pas de extractie sau hidrorafinare)
numit TDAE, poate fi de asemenea utilizat ca ulei de extindere pentru SBR.

NR (Cauciucul Natural) este deseori utilizat in combinatie cu polimeri sintetici. Selectia de
ulei de proces este tipic influentata de al doilea polimer. Compusii ce utilizeaza NR pur in general
necesita putin ulei de proces sau deloc in timpul procesului de compozitie, deoarece uleiurile de
proces au un impact negativ asupra proprietatilor unice de auto-intarire ale NR.. Uleiurile naftenice
precum Gravex 942 si Gravex 973 au bune rezultate aici.

Pentru IR (Cauciuc izoprenic) se utilizeaza in general uleiurile naftenice.

Domeniul principal de aplicare pentru Cauciuc butilic (IIR) este productia de elastomeri non

gaz-permeabili ex. pentru partea interioara a unui cauciuc. Uleiurile polare sunt recomandate ca
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uleiuri de extindere cu acest elastomer, precum Catenex SNR si Flavex 595, si de asemenea ulei

naftenic precum Gravex 942 si Gravex 973 poate fi utilizat.

BR (Cauciucul Butadienic) este de asemenea descori utilizat in combinatie cu alti elastomeri
ca NR si SBR. Tipic, cantitatile relativ mari de ulei sunt utilizate pentru a extinde acesti polimeri.
Catenex SNR, Flavex 595 si uleiurile naftenice precum Gravex 942 si Gravex 973 sunt preferate in
generala cu aceasta combinatie de polimeri.

Compusii NBR (Cauciuc Butadien-Nitrilic) deseori nu contin ulei mineral. In cazuri alese
concentratia scazuta a uleiurilor naftenice precum Gravex 942 si 973) poate ajuta procesarea.

CR (Cauciuc Cloropren) este foarte polar, deci in consecinta sunt necesare uleiuri polare. In
multe cazuri se utilizeaza esteri, totusi uleiurile naftenice precum Gravex 925, 933 si 942 au dat
rezultate bune, mai ales in productia de materiale din spuma. Ar trebui observat ca uleiurile
naftenice nu contin niveluri ridicate de elemente hetero, astfel incat nu accelereazi procesul de
conservare in contrast cu DAE.

Tipuri de cauciuc non-polar, ex. EPDM

EPDM (Epilen-Propilen-Dien-Monomer) sau EPM (Etilen-Propilen-Monomer) nu sunt
elastomeri polari, prin urmare se folosesc uleiuri non polare, extensibile parafinice. Uleiurile pot fi
addugate polimerului n timpul sintezei (acest lucru este obligatoriu pentru tipuri cu lungime lungd a
lantului pentru a obtine proprietatile de procesare) si in timpul productiei compusului. De obicei
existd cerere ridicatd pentru proprietatile de emisie ale uleiului, produsele finisate facute cu EPDM
sunt frecvent utilizate pentru interioarele de masini EPDM este deseori vulcanizat cu sulf sau cu
peroxizi organici. Continutul de sulf din uleiuri nu influenteazi procesul de vulcanizare. In contrast,
portiunea de carbon aromatic (aferentd distributiei de carbon) nu deranjeazd vulcanizarea
peroxidului (“alimentarea cu peroxid”) deoarece radicalii de initiere a peroxidului se pot lega de
structura inelard aromatici. In consecintd, concentratiile de peroxid mai mari trebuie si depaseasca
problema, lucru ce va duce la costuri de compunere ridicate. In multe cazuri este mai eficienti
utilizarea uleiurilor puternic rafinate. Acestea au avantajul initial al unei culori deschise si a
productiei compusilor deschisi unde este posibil.

Nivelul de C(A) (distributie de carbon, DIN 51378) ar trebui sa fie la nivelul maxim de 4 %
pentru uleiuri cu o vascozitate tipica in jur de 100 mm2/s la 40 °C. Pentru uleiuri cu vascozitate mai
ridicata limita poate fi putin mai mare.

Uleiurile parafinice cu véascozitate cinematica in jur de 90 mmz2/s pana la 110 mma2/s sunt
utilizate cel mai frecvent ca uleiuri de extindere pentru EPDM. Catenex S341 si Catenex S541 sunt
n general utilizate pentru vulcanizarea cu sulf. Pentru sisteme cu peroxid, uleiurile puternic rafinate
precum Catenex T145 pot fi recomandate. Catenex S946 a aratat rezultate bune cu ambele tehnici

de vulcanizare. Tn cazurile unde se cere volatilitate si/sau emisii scizute, uleiurile parafinice cu 0
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vascozitate mai ridicata precum Catenex S579 sau Catenex S379 sunt utilizate datorita greutatii lor

moleculare mai mari. Aceste uleiuri detin un avantaj in plus. Datoritd unei rate de migrare mai
scazute, sarurile de baie suferd de contaminare redusa de ulei si/sau produse de descompunere a
uleiului si prin urmare pot fi utilizate pentru perioade mai lungi.

Sistemele non-curente bazate pe Poliolefina (ex. APO), ex. pentru foite de mare densitate
sau straturi de covoare pot fi extinse de asemenea cu uleiurile mengionate mai sus. Totusi co-
polimerii cu acetat de vinil sunt o exceptie — fiind mai degraba polar in mod ideal ar trebui extingi
cu uleiuri polare Gravex 973, Catenex SNR sau Flavex 595.

Elastomeri Termoplastici

Elastomerii cu proprietdti termoplastice pot fi produsi utilizdnd un numar de diferiti
polimeri, ex. poliuretan (TPE-U), poliesteri si poliamide, poliolefine (TPE-O), polimeri bloc stiren
(TPES) si amestecuri de polimeri (TPE-V). Doar compusii TPE pe baza de polimeri bloc stiren,
unele amestecuri de polimeri si unele TPE-O contin uleiuri minerale in cantitati mai mari.

Economia TPE-S poate fi imbunatatita semnificativ utilizdind cantitati mari de ulei de
extindere. De moment ce procesarea termoplastica nu necesita o etapa de vulcanizare, acestia pot fi
produsi cu usurintd impreuna cu alte materiale plastice. In contrast cu materialele de cauciuc tratate,
TPE nu contine aditivi de vulcanizare, si prin urmare TPE-S este privit ca sigur din punct de vedere
psihologic. Tn plus poate fi produs in culori deschise.

Uleiurile Minerale cu un continut aromatic de carbon foarte scazut (adicd 1 % sau mai
scazut) ar trebui utilizate ca uleiuri de extindere pentru TPE-S. In cazul in care continutul aromatic
este mai ridicat domeniul de stiren este afectat de uleiul ducand la o scddere a proprietatilor
mecanice, in special la temperaturi mai ridicate. Migrarea catre suprafatd, precum si alte materiale
plastice (ex. poliolefine), sunt de asemenea un aspect important. Prin urmare se utilizeaza uleiuri cu
o0 vascozitate mai ridicata (> 70 mmz2/s la 40 °C). Un ulei deschis cu o buna stabilitate este necesar
pentru compusi TPE mai deschisi la culoare. Catenex T 145 este un produs standard pentru acest
segment. Pentru cerinte foarte solicitante precum stabilitate UV si/sau pentru aplicatii care necesita
contactul cu mancarea, ar trebui alese uleiurile albe medicinale JEFCA Clasa I. Ondina 941 sau
Ondina 934 pot fi folosite aici.

TPE-V sunt deseori inchise la culoare si nu au domenii legate de stiren, prin urmare se pot
folosi uleiurile mai putin rafinate precum Catenex S 946. Uleiurile naftenice precum Edelex 946 pot

oferi de asemenea unele avantaje de procesare si proprietati mecanice.
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Graficul 9: Ulei de extindere utilizat pentru diferite tipuri de elastomeri
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Aditivi de cauciuc

Mai multi aditivi sunt necesari in compusii de cauciuc; ex. sulf, ajutoare pentru vulcanizare,
rasini sau agenti de gazare. Pentru a imbunatdfi procesul de amestecare si a preveni formarea de
praf, adezivii solizi sunt deseori acoperiti cu ulei mineral. In general continutul uleiului este sub 10
%.

Tn mod tipic uleiuri cu o vascozitate de la 20 pana la 50 mm2/s la 40 °C sunt folosite pentru
a obtine o acoperire uniforma. Sulful non-solubil ex. pentru utilizarea Tn SBR poate di acoperit cu
Gravex 921. Aditivii pentru polimeri polari si non-polari pot fi acoperiti cu Flavex 921. Aditivii
pentru compusi deschisi pot fi inveliti cu uleiuri puternic rafinate precum Catenex T 121.

Alte aplicatii pentru polimeri

Existd multe alte aplicatii ale uleiurilor minerale pentru polimeri, dintre care unele sunt
prezentate mai jos:

PVC-ul moale este produs uleiuri de extindere cu ester (ftalat). Este posibila inlocuirea a
pand la 20% ftalat cu uleiuri naftenice precum Gravex 933 sau Gravex 973. Trebuie luate n
considerare cele mai ridicate emisii $i cea mai scazutd stabilitate a luminii pentru aceste uleiuri.
Utilizarea uleiurilor naftenice poate fi justificata printr-o diferenta distincta de pret fata de falati.

Pentru PVC greu, uleiurile naftenice cu véascozitate crescuta sunt recomandate pentru

cantitatile scazute (0,5 phr) precum ajutoare de procesare si pentru a imbunatati proprietatile de
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procesare si mecanice.

Amestecurile de polistiren/poliolefind sunt utilizate de exemplu pentru aplicatii alimentare
(folii, containere de méancare) intr-un amestec cu niveluri scazute de TPE-S (HIPS). Uleiurile albe
medicinale JEFCA Clasa | trebuie folosite in aceasta aplicare - Ondina 941 si Ondina 934.

Tn general, uleiurile minerale nu sunt foarte compatibile cu poliuretanul. Totusi in aplicatii
alese uleiurile parafinice precum Catenex S 920 sau Catenex T 121 pot fi utilizate in concentratii
scazute (aproximativ 5 %), ex. la sigilarea poliuretanului cu spuma. In plus mai multe uleiuri polare
precum Gravex 913 sau Flavex 595 isi gasesc drumul catre aplicarea in umplerea cauciucurilor de
poliuretan, totusi aici compatibilitatea este critica.

Uleiurile de proces sunt de asemenea utilizate pentru productia de suporturi de stantare
pentru parti de plastic. Formulele pot contine de exemplu Gravex 933 sau Catenex S 920.

2. Adezivi

Tn special adezivii topiti la cald si PSA (adezivii sensibili la presiune) bazati pe TPE-S
contin cantitai semnificative de ulei mineral. Temofuzibilele sunt in general create predominant
utilizand TPE-S (SBS, SEBS, SEPS, SIS) si, mai recent, cu blocuri de poliolefind (din
polimerizarea catalizatd a metalocenului). alti constituenti sunt rasini, ceard, uleiuri minerale si unii
aditivi. Temofuzibilele sunt aplicate la temperaturi mai ridicate fara un solvent.

Uleiurile minerale utilizate la adezivi ar trebui sa fie de culoare deschisd. Migrarea uleiurilor
minerale de la adeziv la materialul ce va fi lipit (hartie sau plastic) este deseori o problema, in
special pentru aplicarea etichetelor, asa ca sunt preferate uleiurile cu vascozitate mai ridicata (> 60
mm2/s). Stabilitatea usoara este importanta pentru unele aplicatii precum si pentru stabilitatea
termicd-oxidativa — sunt produse termofuzibile si stocate la temperaturi ridicate.

Uleiurile naftenice precum Edelex 946 si Shell Ulei 4142FU sunt preferate pentru unii
polimeri precum SIS. Pe de alta parte, uleiurile parafinice sunt utilizate ex. pentru adezivi pe baza
de SEBS. Adecvarea uleiurilor minerale pentru productia de adezivi poate fi comparata utilizand
DMA (analiza dinamico-mecanica). O concentratic mai mare a uleiurilor naftenice poate fi
utilizatd decat cele parafinice deoarece acestea nu scad temperatura de tranzitie la fel de mult ca
cele parafinice.

3. Cosmetice, produse farmaceutice

Tn domeniul cosmeticii si al medicinei umane sunt utilizate doar uleiuri albe medicinale.
Volume mari sunt necesare pentru productia de emulsii. Formulele comune de creme (emulsii (ulei-
fn-apa) contin aproximativ 60% apa, ceard, emulsificatori si pana la 15 % ulei alb medicinal.
Lotiunile contin aproximativ 15% ulei, uleiurile solare pana la 50% si uleiurile pentru bebelusi
contin un exces de 95 %. Multe alte cosmetice contin de asemenea uleiuri albe medicinale pentru

ex. creme de ras (pana la 8 %), farduri (pana la 5 %), creme de fata (aproximativ 2 %), rujuri
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(aproximativ 2 %) si tuburi de rimel (aproximativ 4 %) si unele sapunuri cu proprietati grase (pana

la 10 %).

In mod tipic se utilizeaza uleiuri albe medicinale parafinice cu vascozitate mai scizuti
precum Ondina 917 dar uneori se utilizeaza si uleiuri mai vascoase ca Ondina 927, 929 si Ondina
941. Uleiurile albe medicinale naftenice ca Ondina 933 au avut de asemenea rezultate bune datorita
proprietatilor bune de emulsifiere ale acestora.

Ondina 917 este cel frecvent utilizat in aplicatii farmaceutice ca unguente. Uleiurile
medicinale albe nu sunt permise ca si componenta alimentara.

In produsele farmaceutice pentru animale, uleiuri minerale de calitate non-medicinala
precum Catenex T 121, Gravex 921 si Flavex 921 sunt deseori utilizate pe langa uleiurile albe
medicinale.

4. Cerneluri de imprimare

Cernelurile de imprimare constau in general din cel putin trei componente — pigmentul de
culoare, un liant si un solvent. Uleiurile de proces sunt utilizate ca solventi dar cerintele pot fi foarte
diferite. Totusi pentru aproape fiecare tip de cerneala de imprimare un ulei polar este necesar pentru
a obtine o buna solventa.

Multe cerneluri de imprimare (rotogravura, uscare prin incélzire) au 0 vascozitate foarte
scazuti. In astfel de aplicatii solventul poate fi un ulei mineral sau un solvent clasic ca toluen. Tipic
este necesar un ulei mineral cu fractiune ingusta (latime aproximativ 20 K). Uleiurile de proces
precum Flavex 909 sunt utilizate daca cerintele gamei de fierbere nu sunt atat de mari. Uleiurile ar
trebuie sa fie polare si aromatice.

Formulele pastoase de cerneald de imprimare (imprimare presd litere, gravurd) deseori
contin uleiuri minerale. Vor dizolva liantul (rdsina) si vor actiona inmuind pelicula de cerneala.
Pentru a obtine o buna solutie a rasinii este important ca uleiul de proces sa fie cat mai polar posibil,
dar bineinteles nu cancerigen. Punctul de anilina, ca parametru pentru solventa rasinii, va fi cat mai
jos posibil (< 75 °C), si uleiul va avea o culoare deschisd. Gravex 913 si 921 sunt foarte de
incredere pentru aceastd aplicare.

Cernelurile negre pentru ziare contin de obicei doar cantitati mici de liant pentru a pastra
costurile scizute. In consecintd uleiul mineral va actiona partial ca liant si pentru culoarea neagra.
Uleiul trebuie sa aiba o culoare neagra, un caracter polar si sa furnizeze o buna dispersie pentru
negrul carbon. Uleiurile aromate sunt utilizate aici, dar nu trebuie sa fie cancerigene. Prin urm,are
extractele de reziduuri aromatice precum Flavex 595 sunt preferate.

Negrul carbon perlat este produs cu mici cantitati de ulei mineral pentru a forma granule.
Gravex 933 si Gravex 942 pot fi utilizate aici. Uleiurile speciale de proces sunt folosite ca agent de

reductie pentru Vanadium in timpul productiei de dioxid de Titan (pigment alb). In acelasi timp
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uleiul trebuie sa impiedice formarea de dioxina. Gravex 926S a avut bune rezultate in acest

domeniu.

Hartia de copiere fara carbon este produsd cu micro-capsule, acestea contin un amestec de
solvent cu Gravex 913 si hidrocarburi aromatice (ex. alchil naftaline). Din nou uleiul trebuie sa fie
foarte aromat pentru aceasta aplicare.

5. Constructie

Existd multe materiale de constructie pe piatd. Uleiurile de proces sunt utilizate pentru
aplicatii de turnare, ca uleiuri de extensie si lianti pentru praf.

Turnare beton

Uleiurile de turnate a betonului constau dintr-un purtator, care in majoritatea cazurilor este
un ulei de proces, si aditivi. Cei mai importanti aditivi sunt cel care intarzie fixarea (ex. acizi grasi)
si inhibitorii de coroziune. Este sarcina uleiului de turnare de a garanta Indepartarea formei turnate
fara a deteriora suprafata betonului. Tn majoritatea cazurilor uleiul de turnare este pulverizat asa ci
se utilizeaza uleiuri vascoase. Solventa buna este un avantaj aici dar uleiul nu ar trebui sa aiba un
miros puternic. Fluidele de baza utilizate pentru uleiuri de turnare sunt Gravex 913, Edelex 912,
Flavex 913 si Flavex 909. Pentru emulsii de turnarea, se pot utiliza uleiuri mai vascoase ca Gravex
pentru emulsificatorii utilizati de obicei precum uleiuri sulfonate minerale. Pentru productia
uleiurilor aerate pentru beton sunt necesare produsele cu cea mai ridicatd vascozitate precum
Gravex 942 sau Gravex 973 deoarece uleiul trebuie sd lucreze la temperaturi mai ridicate.

5.2. Marcajele rutiere

Exista doud sisteme pentru aplicarea marcajelor rutiere: la rece prin utilizarea cernelurilor de
dispersie (fara uleiuri de proces( si la cald utilizand elastomeri termoplastici topiti. TPE poate fi de
asemenea folosit rece ca banda adeziva, ex: pentru marcaje rutiere de constructii. Dupd cum am
descris in capitolul “TPE” anterior, compusii pentru marcaje rutiere contin cantitdfi mai mari de
uleiuri de proces. Diferenta aici este cd se adauga sticla albita pentru a imbunatati reflexia luminii si
a minimiza abraziunea. Uleiurile ar trebui si fie stabile UV si sa nu se evapore in timpul aplicrii. in
mod tipic se utilizeaza gradele precum precum Catenex T 145, Catenex S 932, Catenex S 925 si
Catenex T 129.

5.3. Materiale ce contin bitum

Bitumul este amestecat cu ulei de proces pentru unele aplicari, precum productia de
materiale sigilate pentru racorduri sau pasla pentru acoperis. Uleiul de proces ar trebui sa fie
compatibil cu bitumul, sd ajute la amestecarea polimerului si sd imbunatifeasca flexibilitatea
materiala. Uleiul nu trebuie sa se evapore pe durata productiei sau aplicatiei. Uleiurile naftenice

aratd o mai buna compatibilitate cu bitumul si sunt in general preferate. Tipic sunt utilizate Gravex
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925, Gravex 933 si Gravex 973. Uleiurile Gravex sunt de asemenea utilizate uneori pentru a

micsora vascozitatea bitumului.

5.4. Materiale de etansare

Produsele de etansare pe baza de TPE, EPDM sau IIR contin uleiuri de proces similare
compusilor ce incorporeaza acesti polimeri in alte aplicatii. Totusi, uneori sunt preferate uleiurile cu
vascozitate mai mica precum Catenex T 121.

Produsele de etansare pe baza de silicon au o raspandire larga si sunt de obicei sisteme cu o
componentd ce reactioneaza la umiditatea din aer pentru polimerizare. Acest tip de materiale de
sigilare contine in general uleiuri extinse la concentratii intre 15 si 40 %. Aceste produse de
extindere pot fi ulei din silicon, dar de asemenea ulei mineral. Pentru produse de etansare de calitate
mai scdzutd pot fi utilizati combustibil dar pentru calititi mai bune se aplicd uleiuri de proces. in
plus sunt necesare stabilitatea culorii si volatilitatea scazuta (punct ridicat de aprindere, miros
slab).Se pot utiliza Edelex 913, Catenex PH 908 si Risella 907.

5.5. Materiale de etansare

Materialele de constructie in forma pulbere tind sa formeze un praf ce creeazi posibile
pericole pentru sanatate. Cantitati mici de uleiuri de proces (aproximativ 3 %) pot fi adaugate pentru
a impiedica fixarea prafului, de exemplu pentru mase de ciment sau tablite poroase. Catenex T 121
si Gravex 913 au avut bune rezultate aici.

6. Amestecuri de produse chimice ca ajutoare de procesare

Uleiurile de procesare sunt utilizate frecvent ca purtdtori pentru alte substante din industria
chimica datorita proprietatilor specifice ale acestora, in special pentru ca sunt inerte in multe cazuri.
Uneori anumite efecte lubrifiante ale uleiului sunt de asemenea importante.

6.1. Procesarea suportului pentru piele si textile

Pentru productia si procesarea de fire textile este necesar un strat cu un suport de procesare,
in special pentru a preveni ruperea la viteze de procesare foarte mari, dacd este cazul. Fibrele
auxiliare sunt deseori bazate pe uleiuri de proces si deseori contin emulsificatori pentru a sprijini
spilarea uleiului. In general se prefera uleiuri putin Vascoase deoarece pot fi obtinute straturi subtiri
si frictiune scazuta. Pe de alta parte, uleiurile vascoase au o volatilitate semnificativa la temperaturi
mai ridicate. O buna stabilitate a luminii este importanta intotdeauna in aplicatiile pentru textile.
Uleiurile puternic rafinate precum Catenex T 121, Catenex T 129 si Catenex PH 908 sunt utilizate
n general, totusi Catenex S 920 si Catenex S 932 sunt de asemenea utilizate cateodata. Uleiurile de
proces cu vascozitate mai mare au o tendintd mai scazutd de a forma praf in timpul procesarii
firului.

Uleiurile de proces sunt de asemenea utilizate pentru formularea agentilor de re-ingrasare

pentru productia de piele. In aceasta aplicati proprietitile de emulsifiere si stabilitatea la lumina a
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uleiului sunt important. Volatilitatea este o chestiune ce se aplicd in industria de automobile. Se

utilizeaza uleiurile parafinice cu vascozitati diferite, ex. Catenex S 920, Catenex S 932, Catenex S
946 si Flavex 921.

6.2. Agenti anti-spuma

Formarea spumei nu este de dorit in multe industrii si poate deranja serios procesele. In
consecinta agentii anti-spuma sunt larg utilizati. Sectoarele tipice unde sunt utilizate produse anti-
spuma sunt procesarea de textile, productia de hartie, productia de cerneluri si lacuri, procese de
polimerizare si lubrifianti. Agentul de eliminare al spumei ar trebui sa fie inert chimic, insolubil n
materialul care face spuma, sa formeze cu usurinta o dispersie si va avea o tensiune de suprafata
mai scazutd decat materialul care spumeazd. Efectul depinde mult de marimea picaturii.
Proprietatile anti-spuma sunt obtinute prin diferite substante, precum silicoane, aductii de oxid de
etilend/polipropilena, materiale grase, sapunuri metalice, esteri sulfonati, sau dispersie de materii
solide, precum ceara sau siliciu hidrofil. Uleiurile de proces sunt deseori utilizate ca purtator.
Formula va fi optimizata conform uleiului utilizat. Uneori stabilitatea UV si proprietatile de emisie
sunt importante. Ca purtator pentru agenti anti-spuma se utilizeaza uleiurile parafinice, precum
Catenex T 121, Catenex S 920, Catenex S 932 si Catenex T 129 si uleiurile uleiurile naftenice ca
Gravex 921. Pentru aplicatii speciale sunt necesare uleiuri medicinale albe precum Ondina 917 si
Ondina 933. Uleiurile minerale nu ar trebui utilizate pentru formulele produselor anti-spuma pentru
contact direct cu alimentele.

6.3. Lichide purtdtoare pentru Aditivi si Catalizatori

Majoritatea lubrifiantilor automobilistici si industriali au incorporate uleiuri minerale. Prin
urmare nu ar trebui sa fie o surpriza ca uleiurile de proces sunt deseori utilizate ca purtatori pentru
aditivi de lubrifiere. Aici se pot utiliza uleiurile parafinice si naftenice. Uleiurile naftenice au
proprietati mai bune la temperatura scizuti si deseori o solventd mai buni. In consecintd sunt
utilizati deseori pentru productia de lubrifianti speciali precum fluide solubile in apa pentru lucrul
cu metale (ex. Gravex 913 sau Gravex 921). Uleiurile nesolubile in apa pot fi create de asemenea
utilizand uleiurile parafinice (ex. Catenex S 920), emulsiile cu rulare la rece pentru otet cu naftenice
de mare vascozitate (ex. Gravex 973, 985), fluide de desenare cu parafinice de vascozitate ridicata
(ex. Catenex S 579). In plus, uleiurile naftenice sunt utilizate pentru productia de grasimi deoarece
este necesar un nivel mai uscat al sapunului metalic pentru a obtine o anume consistenta cand se
compara cu utilizarea uleiurilor parafinice.

Totusi, tipul de ulei depinde de cerintele utilizatorului final.

In industria chimica, catalizatorii sau initiatorii sunt dizolvati in uleiuri medicinale albe
pentru a imbunatati distributia in procesul de reactie. Exemplele sunt adaugirea initiatorilor n

productia de polietilend cu densitate scazutd sau solutie organica catalizatoare din staniu pentru
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sinteza polimerilor de silicon. Ondina 917 este tipul preferat de ulei pentru o astfel de aplicare.

7. Agricultura

Uleiurile minerale sunt de asemenea utilizate In agricultura. Totusi aplicarea acestora ar
putea fi vazuta ca problematica deoarece deseori nu se degradeaza biologic rapid si sunt posibile
pericole pentru apa.

7.1. Purtator pentru produse agro-chimice

Formulele pentru produsele de protectie a plantelor contin uleiuri de proces ca purtator, mai
ales in emulsii ulei-in apa. Uleiurile de proces cu o lungime a lantului de C20 - C25 (vascozitate
cinematica 20 mmz2/s pana la 50 mm2/s la 40 °C) ar trebui folosite. Hidrocarburile cu vascozitate
scazutd au o toxicitate acutd pentru plante in timp ce uleiurile minerale albe cu v7scozitate mai
ridicatd pot fi ddundtoare cronic pentru planta. Uleiurile de proces utilizate pentru aceastd zona ar
trebui sa aibd de asemenea un interval scdzut de fierberea. Portiunea de molecule aromatice ar
trebui sa fie mai mica de 10 % (metoda argila gel, sau > 90 % reziduuri non-sulfonabile). Catenex T
121 poate fi utilizat in aceasta aplicatie.

7.2. Lianti de praf pentru fertilizatori

In scopul fixarii prafului in fertilizatori sunt utilizate diferite materiale precum uleiuri de
proces cu sau fara aditivi, uleiuri vegetale sau ceara. Aceste materiale ar trebui sd absoarba pe
suprafatd particule mici de fertilizare si sd le tina impreuna. Totusi, fertilizatorul ar trebui sa isi
pastreze capacitatea de a curge. Pot fi utilizate uleiuri de proces foarte diferite, de la Catenex S 920
la Flavex 595. Un punct ridicat de turnare poate fi un avantaj. Aditivii pot da suprafetei de cristal un
strat hidrofobic si face absorbtia de ulei mai eficientd. Tipul de aditiv depinde de compozitia
fertilizatorului.

8. Explozivi

Explozivii pentru minerit sunt bazati pe nitrat de amoniu. Un material ce contine carbon
trebuie addugat pentru a utiliza aceasta sare ca exploziv. Astazi, in Europa, un ulei de proces vopsit
in rosu este utilizat aproape mereu, deoarece explozivul trebuie vopsit cu rosu conform legii UE.
Tipurile de ulei ca Flavex 913 sau Gravex 913 pot fi utilizate pentru explozivi ANFO (ulei
combustibil nitrat de amoniu). In plus fata de nitratul de amoniu, explozivii de emulsie a cartusului
contin apa, ceara, un emulsificator si uneori nivele scazute de ulei. Explozivii de nitrat de amoniu
pompabili sunt amestecati la fata locului dintr-o solutie de nitrat de amoniu, un agent de gazare (ex.
nitrit) si ulei cu emulsificator. Fiecare componentd n izolare nu este privitd ca exploziva. Pentru
emulsii explozive sunt folosite uleiuri precum Catenex S 920.

9. Alte aplicatii tehnice

Uleiurile de proces sunt folosite pentru multe alte aplicatii speciale in industrie. Exemple

sunt produsele de acoperire a furnalelor, liantii de nisip pentru turnarea metalului sau absorbtia de
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gaz (ex. pentru gaz natural sau in industria de rulare a aluminiului).

9.1. Produse menajere

Diferite produse chimice din gospodarie sunt deseori create cu uleiuri de proces, ex. solutii
de lustruire pentru mobila, produse de ingrijire a masinii, si anumite substante de curatat. Sunt
preferate uleiurile foarte rafinate precum Catenex T 121, Catenex PH 908 sau chiar Ondina 917.
Uleiurile ar trebui sa nu contina apa si sa nu aiba un miros puternic.

Uleiurile de lampa sunt deseori hidrocarburi cu o lungime a lantului de C10-12; Risella 905
poate fi utilizatd in aceasta aplicatie.

C.3. Uleiuri de proces neetichetate pentru productia de cauciuc

Extrasele distilate aromatice (DAE) sunt inca (anul 2009) larg utilizate ca uleiuri de proces
aromatice in industria de cauciucuri si anvelope, dar initiativele sunt de inlocuire a acestora Tn
viitorul apropiat. Acestea au nivele ridicate de hidrocarburi aromatice policiclice iar Directiva de
Substante UE clasifica uleiurile DAE ca fiind “cancerigene” cu o etichetd ‘R45’. Tn 2005 noua
legislatie pentru acest subiect a fost aprobata de Parlamentul UE. De la 1 ianuarie 2010 utilizarea de
uleiuri de extensie DAE si comercializarea cauciucurilor produse cu acestea va fi eliminata prin
amendamentul 26 la Directiva UE 76/769/EEC.

Studiul suedez KEMI publicat in 1994 a fost primul care a subliniat problemele de mediu
rezultate din utilizarea de uleiuri extinde DASE pentru cauciucuri. In urma acestui raport
organizatia producatorilor europeni de cauciucuri BLIC (Bureau de Liaison des Industries du
Caoutchouc de I'U.E., Bruxelles) a inceput impreuna cu IISRP (Sectia Europeanad a Institutului
International de Producatori de Cauciuc Sintetic, Londra) un program de cercetare comun pentru a
cauta alternative potrivite neetichetate. Industriile de anvelope, cauciucuri si ulei au investit sume
considerabile in lucrari de cercetare, pentru a dezvolta si evalua substitutii uleiurilor aromatice
DAE.

Pentru inceput, uleiurile alternative ar trebui sa indeplineasca cerintele europene:

e produs necancerigen (ex. mai putin de 3 % extras DMSO prin metoda IP 346; sa
treacd cerintele necancerigene in alt teste ca testul modificat Amest)

e disponibilitate de cel putin 200,000 - 250,000 tone/in Europe

e furnizori multipli

e sd nu existe nevoia investitiilor semnificative in noi rafinarii de ulei

e performanta similarad cu cea curenta in uleturile aromatice DAE.

A fost vizualizat un numar de produse ca
e solvati extrasi mediu (MES) - candidatul Shell: Shell Catenex SNR

e extrase aromate distilate tratate (TDAE) - nu exista candidat Shell
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e extrase aromatice reziduale neetichetate (RAE) - candidatul Shell: Shell Flavex

595
e uleiuri naftenice de proces — dezvoltarea Shell: Uleiuri Gravex Shell

Organizatia BLIC (acum: IISRP) li-a concentrat eforturile asupra primilor doi candidati cei
mai promitatori si a publicat Specificatiile Directoare BLIC pentru uleiurile MES si TDAE. Ca
rezultat s-au introdus de asemenea noi specificatii de cauciuc pentru tipurile de cauciuc SBR extinse
cu ulei efectuate cu aceste noi uleiuri

Continutul aromatic al uleiurilor de proces MES si TDAE este cu mult mai scazut
comparativ cu uleiurile aromatice traditionale. Prin urmare este evident cd o simpli inlocuire 1:1 a
DAE cu MES/pentru formulele de cauciuc si anvelope nu va fi posibild. Sunt necesare lucrari
semnificative pentru a adapta formulele pentru cauciuc si anvelope pentru a respecta proprietatile
necesare.

Uleiurile de tip solvat extras mediu (MES) pot fi produse in cele mai conventionale rafinarii
de ulei de pe glob. Sunt produse din fractiuni grele distilate in vid dar necesitd conditii diferite de
procesare fata de nivelele de extractie ale solventilor standard. Continutul aromatic este retinut cat
mai mult posibil doar pentru a ramane sub pragul critic de 3% extras DMSO al Directivei UE
privind Substantele. Aceste conditii pot fi numite “Nivel mediu” de extractie. Un avantaj ulterior al
tipului de ulei MES este posibilitatea de a produce uleiuri MES de asemenea prin tehnologie
moderna de hidrotratare rezultdnd produse cu proprietati foarte similare. Totusi, trebuie observat ca
ambele tipuri de uleiuri MES sunt uleiuri speciale de proces create doar pentru utilizarea in
industria de cauciucuri si anvelope. Nu sunt potrivite pentru lubrifianti.

Candidatul Shell pentru MES este comercializat sub marca ‘Shell Catenex SNR’. A fost
primul MES produs comercial pentru industria de cauciucuri si anvelope. Shell Catenex SNR poate
fi de asemenea utilizat ca liant pentru praf si ulei de sigilare pentru echipamentul de framantare a
cauciucului (ulei de oprire a prafului) asigurand o excelentd compatibilitate a cauciucului cu uleiul
coborand in continut.

Extrasele aromate distilate tratate (TDAE) sunt produse din uleiuri DAE ce aplicé ori o
extractie ulterioara de solvent sau un pas de hidrotratare.

Uleiurile aromatice reziduale (RAE) au cele mai apropiate rezultate legate de performanta
cauciucului. Uleiul Shell RAE este comercializat ca ‘Shell Flavex 595’ (in trecut Ulei Shell BFE).

S-ar putea ardta ca importante caracteristici ale anvelopelor precum prinderea la rece a
cauciucurilor si rezistenta la rulare pot fi imbunatatite comparativ cu TDAE si chiar cu DAE
utilizand Flavex 595 ca ulei de extensie intr-o formula SBR/BR. Studiile de productie au aratat ca

este posibila aplicarea Flavex 595 in productia de e-SBR si s-SBR in ciuda vascozitatii sale ridicate.
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Diferenta este cd temperatura de stocare trebuie sa fie cu aproximativ1l5 °C mai ridicata.

Prin urmare se poate concluziona ci RAE (Flavex 595) este cea mai buna alternativa la
DAE pentru cauciucuri in ceea ce priveste performanta, disponibilitatea si pretul.

Uleiurile naftenice de proces au fost considerate nepotrivite pentru indeplinirea tuturor
poate fi diferita cu mai multe uleiuri naftenice de proces pe piata. dar uleiurile naftenice ca
produsele Shell Gravex pot fi candidati adecvati pentru o cerere mai scazuta de cauciucuri si
aplicatii pentru anvelope.

Amendamentul 27 la Directiva UE 76/769/EEC a stabilit perioada de timp si specificatiile
pentru inlaturarea uleiurilor DAE din cauciucuri. Dupa 1 ianuarie 2010 uleiurile de extensie trebuie
sa respecte urmatorii parametrii in formulele cauciucurilor:

Uleiurile de extensie nu pot fi puse pe piatd si utilizate pentru productia de cauciucuri sau
parti de cauciucuri daca acestea contin:

- mai mult 1 mg/kg Benzo(a)piren, sau

- mai mult de 10 mg/kg din suma de opt PAH enumerate (vezi Tabelul C-11)

Aceste limite sunt considerate respectate daca extrasul de PCA este mai putin de 3% ca
masd, conform masuratorilor IP346:1998 cu conditia respectarii acestor valori de limita ale BaP si
ale PAH enumerat, precum si corelarea valorilor masurate cu extrasul de PCA este controlata de
producdtor sau importator la fiecare 6 luni sau dupa fiecare schimbare operationald majora,
indiferent care este prim.

(2) Mai mult, anvelopele si cauciucurile produse dupa 1 ianuarie 2010 nu mai pot fi puse pe
piatd dacd contin uleiuri de extensie ce depasesc limitele de la alineatul 1. Aceste limite sunt
considerate respectate daca compusii din cauciuc vulcanizat nu depasesc limita de 0.35% protoni
Bay masurata si calculata de ISO 21461.

(3) Prin derogare, alineatul 2 nu va fi aplicabil anvelopelor resapate daca cauciucul acestora
nu contine uleiuri de extensie ce depasesc limitele din alineatul 1.

Shell garanteaza prin masuratori regulate ca Flavex 595 respecta cerintele legislatiei legate
de cancer (continute de PAH) si cele mutagene (Testul AMES).

Tabelul 5: Date tipice pentru alternativele Shell neetichetate la uleiurile aromate

DAE MES MES RAE Naftenic
Referinta Catenex SNR (solv. Flavex Gravex 985
(caracteristici) | (hidrotratat)* extras) 595

CULOARE

(ASTM) 1ISO 2049 | D8.0 2,0 55 D8.0 8,0

DENSITATE la ISO

15 °C kg/m3 12185 1002 909 914 980 926

INDEX DE ASTM D

REFRACTIE la 1218 1,566 1,501 1,503 1,55 1,511
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20 °C

PUNCT DE

APRINDERE °C ISO 2592 | 260 240 225 300 275

COC

PUNCT DE s

TURNARE C ISO 3016 | +27 -6 -6 +15 -12

VASCOZITATE

CINEMATICA IS0 3104

-40 °C mm2/s 1500 175 179 3300 700

-100 °C mm2/s 30 14 14,3 60 26
ISO

SULF (X-Ray) %m 14596 4,0 0,2 15 4 0,9

DISTRIBUTIE DIN

CARBON 51378/

- CA/CN/CP . ASTM D

(necorectat S-) 0% 2140 12/30/58 12/33/55 34/28/38

- CAICNICP (S- | o, mod 37/19/44 12/29/59 10/28/62 29/15/56 14/25/61

corectat)

INTERCEPTARE DIN

DE £1378 1,0665 1,0480 1,0475 1,060 1,0455

REFRACTIE(RI)

CQNSTANTA

VASCOZITATE DIN

GRAVITATIE ( £1378 0,957 0,840 0,846 0,916 0,848

VGC)

PUNCT DE o

ANILINA C ISO 2977 | 50 99 93 66 91

ANALIZA ASTM D

ARGILEI GEL 2007

- componente 9%m 10 1 1 20 3

polare

- componente %m 70 44 52 70 46

aromatice

- componente 9%m 20 55 47 10 51

saturate

PIERDEREA

EVAPORARI | %m LoMP o <05 <05 <0.1 0

(22h/107°C)

TEMP.

TRANZITIE °C o | ca a0 62 61 41 43

STICLA (Tg)

CONTINUT .

PCA- (metoda %m IP 346 ca. 20 2 1 L‘;Zisl € <3

DMSO0)

BENZO(a)PIREN | mg/kg Gravare ca. 20 0,1 0,1 0,7 0,2

SUMA celor 8 mg/kg Grimmer ca. 800 <2 <2 <5 <2

PAH (BLIC) Gravare

Tabelul 6: Limitele Hidrocarburilor Aromatice Policiclice (PAH) in Directiva UE

PAH Limite
Suma celor 8 PAH de mai jos mg/kg max. 10
- Benzo(a)antracen

- Crisen

- Benzo(b+j+k) fluoranten

- Benzo(e)piren
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- Benzo(a)piren mag/kg max. 1.0

- Dibenz(a,h)antracen

C.4. Sanatate, Siguranta si Mediu

Dupa cum este cazul pentru aproape fiecare produs chimic, utilizarea de uleiuri de proces
este de asemenea purtitoare de un potential risc HS&E. Exista riscuri atadt umane cat si de mediu.
Utilizarea de uleiuri de proces include intotdeauna riscul de incendiu si poluare a apei. Uleiurile
minerale sunt biologic complet degradabile dar nu sunt privite ca imediat degradabile. Cu unele
tipuri de ulei mineral exista riscuri aditionale, ex. datoritd potentialului lor cancerigen si mutagen.
Legiuitorii in majoritatea tarilor dau instructiuni legate de tipurile de ulei ce trebuie utilizate pentru
0 anumita aplicare sau ce tip nu trebuie folosit, mai ales in sectorul alimentar.

In ciuda faptului ca uleiurile de proces constau intr-un numar enorm de diferite substante,
fiecare rafinarie primeste un anumit Numar Chimic Abstract (CAS).

1. Riscuri pentru oameni

Uleiurile de proces ar putea dauna direct oamenilor in moduri diferite: prin proprietatile lor
cancerigene si mutagene, prin vatamari ale plamanilor dupa inghitirea sau dupd inhalarea de
aerosoli sau prin uscarea si iritarea pielii In caz de contact regulat neprotejat.

Proprietiti Cancerigene si Mutagene

Uleiurile minerale cu o concentratie ridicata de hidrocarburi aromatice policiclice (PAH; un
grup de aproximativ 100 de substante unice) pot mari riscul de cancer, lucru dovedit prin teste pe
animale. Grupul Shell a inteles acest lucru in anii ‘70 din evaludri care au revelat o corelatie intre
rata tumorilor pe piele la soareci si portiunea de substante extractibile DMSO dintr-un ulei. Shell a
fost prima companie de ulei care a recomandat etichetarea uleiurilor considerate cancerigene.
Metoda IP 346 se bazeaza pe observatiile Shell si astdazi formeaza baza pentru clasificarea uleiurilor
din directiva bunuri periculoase. S-a stabilit ca un ulei e proces trebuie etichetat ca fiind cancerigen
(R 45) cand continutul de substanta extractibila DMSO este > 3.0 % (nu este cazul pentru uleiuri
reziduale). Determinarea unui marker unic PAH precum Benzo(a)piren conform Metodei Grimmer
(GC-MS) este in continuare comund in zilele noastre dupa dezvoltarea tehnicilor de analiza in
deceniile anterioare.

Toate uleiurile de proces Shell Tndeplinesc criteriul <3.0 % - pentru substantele extractibile
DMSO in conformitate cu IP 346 pentru uleiurile de proces unde este aplicabild metoda IP 346. In
consecintd nici un ulei de proces Shell nu are potential cancerigen si prin urmare nu necesitd

etichetarea R 45.
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Graficul 10: Rata de tumori la soareci in functie de continutule de PAH in uleiurile de

proces
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Acestea sunt cateva metode pentru determinarea continutului de PAH utilizat:

a.

IP 346 — Continut de substantd extractibili DMSO. Este un parametru rezumat
deoarece substantele cu exceptia PAH sunt de asemenea extrase. Declaratia este in
masa -%.

Substantele unice pot fi determinate utilizind GC-MS (cromatografie gaz —
spectroscopie masa). Exista mai mult de o sutd PAH cu o structurd chimica suspecta
ca ar provoca cancer, de aceea unele substante marker sunt alese. Markerul
principale este benzo(a)piren si de la 8 la 16 alte substante. Declaratia este in mg/kg
sau chiar pg/kg. Metoda este foarte sensibila, PAH poate fi determinat chiar si la
uleiuri medicinale albe.

Metoda 'H NMR poate fi utilizatd pentru a determina concentratia de atomi de
hidrogen in structura moleculara tipica pentru PAH PAH (metoda H-bay) si indirect
concentratia PAH. Aceastd metodd poate fi aplicatd substantelor cu exceptia
uleiurilor fara o pregatire extinsa a mostrelor.

PAH sunt substante polare, prin urmare pot fi urmarite folosind HPLC
(cromatografie de lichid de mare presiune). Totusi, alte substante polare sunt de
asemenea evidente la uleiurile de proces asa cd aceastd metoda oferd doar un
rezumat al parametrilor. Metoda nu este utilizata pentru a evalua riscul de cancer al

unui ulei in momentul de fata.

Continutul PAH pentru diferite tipuri de uleiuri
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In timpul ultimului deceniu limitarea concentratiei PAH la anumiti polimeri a fost obiectul

legii. Ar trebui observat ca exista diverse surse de PAH in polimeri, uleiurile de extensie sunt doar
una dintre acestea.

Directiva Europeana privind Cauciucurile (79/769/EEC, care intrd in vigoare in 2010)
urmadreste in principal directiva substantelor Europene periculoase si permite utilizarea de uleiuri de
proces cu un continut de substantd extractibili DMSO de < 3 % in conformitate cu IP 346. Tn
cazurile Tn care nu este aplicabil IP 346 (ex. reziduuri) existd o limitd pentru concentratia de
benzo(a)piren de 1 mg/kg maxim si suma a 8 alte PAH (Benzo-a-antracen, Crisen, Benzo-(b,j,k)-
fluoranten, Benzo-e-piren si Dibenzo-(a,h)-antracen ) de 10 mg/kg maxim. Toate uleiurile de proces
Shell au concentratiile PAH sub limitele descrise in Directiva Europeana privind Cauciucurile.

Alte liste de substante chimice periculoase, ex. Tn industria de automobile (GADSL, IMDS),
iau Tn considerare mai multe specii singulare de PAH, si uneori chiar Naftalina, care din punct de
vedere chimic nu este PAH.

In zilele noastre exista diferite discutii legate de continutul nivelurilor de PAH in elastomerii
ce intrd in contact cu pielea. Ne putem astepta ca pentru elastomerii ce intra in contact cu pielea sa
se dezvolte limite comparabile cu directiva pentru cauciucuri. Pentru jucarii sunt recomandate
limite foarte joase, asa cd este necesara utilizarea uleiurilor medicinale albe.

Potentialul mutagen al unui ulei de proces poate fi determinat utilizand Testul AMES-Test.
Testul utilizeaza bacterii cu un defect genetic, acestea nu au abilitatea de a produce un aminoacid
esential pentru supravietuire. Bacteriile sunt rdspandite pe o farfurie de agar cu o mica cantitate de
aminoacid esential. Aceasta mica cantitate de aminoacid in mediul de crestere permite bacteriilor sa
creascd pentru o perioada initiald si are oportunitatea de evolua. Cand aminoacidul este epuizat,
doar bacteriile care au evoluat obtinand abilitatea de a-si produce propriul aminoacid vor
supravietui. Mutagenicitatea unei substante, precum un ulei, este proportionala cu numarul de
colonii observate dupa test.

Daca multe colonii supravietuiesc atunci uleiurile au un potential mutagen. Substantele cu
un indice mutagen (MI) < 1 sunt privite ca non-mutagene si cele cu MI > 3 ca mutagene. intre M1 1

pana la 3 nu este posibild o declaratie definitiva. Uleiurile de proces Shell au MI mult sub 1.
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Tip DMSO Extract Benzo-a-piren 8 Grimmer PAH
IP 346 [%] [mg/kg] [mg/kg]
Directiva cauciucuri
(76/769/EEC) <3 <1 <10
DAE 20 bis 13 50 ... 300
RAE nu este cazul 0,5 4
TDAE 2,5 0,2 1
MES 15 0,2 15
Naftenice 2,5 0,02 5
Solvati parafinici 0,3 0,02 1
Uleiuri albe medicinale <0,1 < 0,04 pglky 3 ug/kg (alle PAH)

Tabelul 7: Comparatie a continutului tipic de PAH pentru diferite tipuri de uleiuri

Riscul de leziuni ale plamanilor

Conform directivei UE 96/54/EEC, uleiurile minerale cu o vascozitate cinematicd < 7
mm2/s trebuie etichetate in Europa cu indicatiile R 65/S62 (Risc de leziuni pulmonare cand
inghititi) deoarece vaporii hidrocarburilor (prin volatilitatea crescutd a acestor produse) pot
patrunde in plamani atunci cand eX. copiii beau astfel de uleiuri si — chiar mai mult — dupa ce
vomitd. Uleiurile minerale cu vascozitate scazuta nu trebuie vandute colorate (ex. uleiul de lampa).
Va puteti astepta ca limita de vascozitate sd se schimbe la de la 20 mm?/s la 40 °C in anii urmatori

Exista limite locale pentru concentratia paclei de ulei ex. limitele TWA Tn SUA cu 5 mg/m®
pentru expunere 8 ore, limita STEL 10 mg/m?® pentru expunere 15 minute.

Iritarea pielii

Se stie de mult timp ca uleiurile pot indeparta grasimea din pielea umana. In consecinti se
recomandd sd purtati manusi sau creme de protectie cand lucrati cu uleiuri de proces. Uleiurile
parafinice si naftenice nu au un efect iritant semnificativ asupra pielii umane.

2. Risc pentru mediu

Uleiurile de proces pot produce daune ale mediului cand ajung in mediu Tn volume mari.
Acesta este cazul Tn special cdnd ajung in apa de suprafatd sau subteranda. Volatilitatea si
combustibilitatea pot produce de asemenea diferite riscuri. Legiuitorii au emis diverse reglementari
legate de lucrul in sigurantd cu uleiuri minerale. Utilizatorul are intotdeauna responsabilitatea unei
utilizari profesionale a uleiurilor de proces pentru a evita riscul. Uleiurile de proces nu trebui
descarcate 1n canalizari, sol si apa.

Carbon Organic Volatil (VOC)

O portiune larga de substante organice volatile (ex. solventi) se pot evapora si pot produce
poluarea aerului si riscuri pentru sandtate. O substanta VOC este definita in Directiva UE
199/13/EC ca o substanta organica lichida sau solida cu o presiune a vaporilor >0,01 kPA la 20°C

sau la temperatura de aplicare. Directiva Germana pentru Vopseli si Lacuri defineste VOC ca
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substantd cu un punct initial de fierbere de <250 °C la presiune normald. Luand acest lucru in

considerare, uleiurile de proces Shell (gama standard nu sunt privite ca VOC cu exceptia Risella
905 si Risella 907.

Descompunerea Biologica

Uleiurile de proces sunt complet biodegradabile dar nu sunt privite ca imediat
biodegradabile conform OECD 301 sau CEC L-33-A-93. Uleiurile parafinice sunt mai degradabile
decat cele naftenice, cele cu vascozitate mai mica sunt mai bune decat cele cu vascozitate mare si
cele foarte rafinate sunt mai bune decat uleiurile cu un continut aromatic ridicat. Exista pe piata
cateva produse speciale ce pot fi privite ca imediat biodegradabile.

Toate uleiurile de proces Shell sunt grupate in clasa germana de pericol pentru apa (WGK)
1. Uleiurile minerale aui o cerere chimica de oxigen (COD) de aproximativ 3,5 g O,/g ca multe alte
substante organice.

Combustibilitate

Toate uleiurile de proces pot arde in prezenta oxigenului. Urmatorii parametri sunt utilizati
pentru a descrie proprietatile inflamabile ale uleiurilor. Punctul de aprindere conform PMCC (Cupei
Tnchise Pensky Martens) este in general 5 °C cu 15 °C mai scazut decat punctul de aprindere COC
(Cupa Deschisa Cleveland). Temperaturile punctului de aprindere ofera doar o estimare
aproximativa a comportamentului unui ulei in caz de incendiu in timp ce sunt valabile doar in
conditii foarte speciale. In special daca poate avea loc craparea lanturilor de hidrocarburi (ex. intr-o
baie de sare) proprietdtile inflamabile depind de cantitatea de hidrocarburi usoare generata.

Punctul de incendiu este temperatura la care lichidul continud sa arda dupad aprinderea
initiald. Temperatura de aprindere este temperatura la care lichidul se aprinde fara o flacdra externa.
Temperatura de aprindere este de obicei de la 50 °C la 100 °C peste punctul de aprindere.

Alte elemente

Uleiurile de proces Shell constau aproape exclusiv din hidrocarburi. Portiunea de hetero
elemente, oxigen si nitrogen, este foarte scazuta (< 100 mg/kg). Continutul de sulf poate varia de la
aproximativ 5 mg/kg pentru uleiuri tehnice albe pana la 4 % pentru RAE. Uleiurile de proces nu
contin nici un halogen datoritd procesului de productie, existd putine exceptii unde sunt prezenti
aditivi. Concentratia metalelor grele este sub 1 mg/kg pentru fiecare element. Uleiurile de proces
Shell nu contin substante de origine animala sau vegetala.

3. Uleiuri albe tehnice si medicinale

Uleiurile albe sunt uleiuri minerale foarte rafinate. Trebuie sa respecte reglementari stricte.
FDA 8 178.3620(b) defineste criteriile pentru uleiurile tehnice albe:

- Culoarea Saybolt +20 sau mai deschis

- Limite 1n absorbtia UV-: 280 -289 nm  max. 4,0
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290 — 299 nm max. 3,3

300 - 329 nm max. 2,3
330 - 350 nm max. 0,8

Uleiurile albe medicinale sunt uleiuri minerale chiar si mai rafinate, constau aproape
exclusiv din hidrocarburi saturate. trebuie sa respecte teste farmaceutice stricte:

- pentru substante carbonizate (in contact cu acidul sulfuric concentrat nu ar trebui sa existe
0 schimbare a culorii Tn nici una dintre etape)

- pentru PAH (absorbtia UV de extract DMSO trebuie sa nu fie mai ridicata decat pentru o
solutie de referinta)

- pentru o reactie neutra in contact cu apa

Farmacopeea europeana distinge intre ulei mineral usor (vascozitate dinamica la 20 °C 25 la
80 mPa*s) si Ulei mineral (vascozitate dinamica la 20 °C 110 la 230 mPa*s). Uleiurile albe
medicinale sunt descrise de exemplu in urmatoarele standarde:

- Farmacopeea europeana editia 6

- Farmacopeea SUA editia 25

- Specificatiile US FDA § 172.878 (utilizare alimentara directd) si § 178.3620(a) (utilizare
alimentara indirecta)

Uleiurile Shell Ondina indeplinesc aceste criterii in legatura cu calitatea uleiului medicinal
alb.

Directiva europeand privitoare la plastic 2002/72/EC reglementeaza utilizarea de uleiuri
minerale Tn materiale de plastic ce au contact cu méancarea. Doar uleiurile medicinale foarte
vascoase pot fi utilizate aici, in caz contrar trebuie pastratd limita de migrare de <10 mg/dm2.
Uleiurile albe medicinale trebuie sd indeplineasca criteriile JEFCA Clasa | (vezi tabelul C-12).
Directiva referitoare la plastic nu afecteaza utilizarea de uleiuri minerale la elastomeri ce intra in
contact cu mancarea.

Consiliul German pentru Evaluarea Riscurilor (BfR) ofera recomandari pentru utilizarea
uleiurilor minerale in aplicatii ce au legatura cu alimentele. Uleiurile medicinale albe fara limite de
vascozitate sunt recomandate.

4. REACH

REACH (inregistrarea, Evaluarea, Autorizarea Produselor Chimice) reprezinti noua lege
europeand pentru produse chimice, Inceputa in 2007. Inovatia constd in faptul cd pentru aproape
toate produsele chimice (cu exceptia polimerilor, produselor farmaceutice si a mancarii) un set
definit de date toxicologice si ecotoxicologice trebuie sa fie disponibile, masura depinde de volumul
de productie. In plus, toate riscurile potentiale pentru fiecare aplicare trebuie descrise si luate in

considerare. Fiecare substantd trebuie sa fie inregistratd de la producator sau importator. Pre-
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inregistrarea produselor cu un volum anual de productie de > 1000MT sau a substantelor cu

proprietati mutagene, cancerigene sau de persistentd trebuie efectuatd pana in noiembrie 2008.
Grupul Shell a pre-inregistrat toate uleiurile de proces conform numarului lor CAS. Inregistrarea
finald cu p evaluare chimica a riscului §i un raport de risc trebuie efectuatd pana in noiembrie 2010.
Legislatia europeana nu a oferit inca o definitie finald pentru “aplicare”.

Tabelul 8: Cerinte si Clasificari ale Uleiurilor Albe Medicale datorate SCF si FAO

SCF FAO (JECFA)
Ulei Mineral Ulei Mineral
(Véscozitate medie si scazuta) (Véscozitate
Mare)
Clasa Ill Clasa Il Clasa |
Vascozitate >8,5 3.0-7.0 7.0-85 85-11 > 11 (ASTM
cinematica mmaJs (ASTM (ASTM (ASTM (ASTM 445)
la 100 °C 445) 445) 445) 445) D
D D D D
Numar carbon la >25 >17 >22 (ASTM | >25 >28 (ASTM
Punct de (ASTM (ASTM 2887) (ASTM 2887)
distilare5% 2887) 2887) D 2887) D
D D D
Punct de fierbere - (>287) (>356) (>391) (>422) (ASTM
dupa distilare oc (ASTM (ASTM (ASTM 2887)
5% 2887) 2887) 2887) D
D D D
Greutate >480 300-400 | 400 - 480 480 -500 | >500 (ASTM
Moleculara medie g/mol (ASTM (ASTM (ASTM (ASTM 2502)
2502) 2502) 2502) 2502) D
D D D D
ADI (Doza - 0O - 0010 - 001({0-10 0-20
ma/kg
Zilnica Permisa) ow (grup ADI, | (grup ADI,
(Statut: 2002) temporar) | temporar)
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C.5. Aprobari FDA pentru Uleiurile de Proces Shell si Stare Inventar

Administratia SUA pentru Mancare si Medicamente (FDA) a publicat in Codul
Reglementarilor Federale (CFR) o listd cu potentialele aplicatii ale uleiurilor de proces, unde
uleiurile de proces ar putea fi utilizate direct in scop alimentar sau pentru contact alimentar indirect.

Specificatia pentru “Uleiuri Minerale” dupa cum sunt numite aceste produse in SUA poate fi
gasitd in FDA 8178.3620(a), 8178.3620(b) si §178.3620(c) cu trei nivele diferite de calitate

(@) = “Ulei alb mineral’ cu cea mai mare puritate de calitate farmaceutica (vezi si 8172.878)

(b) = “Ulei mineral tehnic alb’, ce este un ulei aproape fara culoare cu o absorbtie UV

scazuta

(c) = “Ulei Mineral pentru uleiuri puternic rafinate.

Trebuie observat ca in diferite tari legislatia si reglementarile locale inlocuiesc o lista
pozitiva FDA de uleiuri de proces pentru aplicatii alimentare directe sau indirecte.

Tabelul 9: Lista FDA pozitiva de ‘Uleiuri Minerale’

Exemple de listari FDA pentru ‘Ulei Mineral” dupa cum este specificat in § 178.3620
(@) Ulei mineral alb
(b) Ulei mineral alb tehnic

(c) Ulei mineral

@) Partea 172 — Aditivi alimentari permisi pentru adaugarea directa in mancarea pentru
consum uman
§ 172.878 Ulei mineral alb

@ Partea 173 — Aditivi alimentari secundari directi permisi in alimentele pentru consum
uman

§ 173.340 Agenti de Tmpiedicare a spumei

@)(b)(c) Partea 175 — Aditivi alimentari indirecti: adezivi $i componente ale invelisului
(@)(b)(c) 8 175.105 Adezivi

@ § 175.210 invelis acrilat ester copolimer

(@) § 175.230 invelisuri pentru mancare care se pot indepirta

§ 175.300 Invelisuri de rasini si polimeri

@) Partea 176 - Aditivi alimentari indirecti: componente de hartie si carton

@) § 176.170 Componente de hartie si carton in contact cu mancaruri apoase $i grase
(@)(b)(c) § 176.180 Componente de hartie si carton in contact cu mancare uscata

(@)(b)(c) § 176.200 Agenti de impiedicare a spumei utilizati in invelisuri

8§ 176.210 Agenti de impiedicare a spumei utilizati in productia de hartie si carton

@) Partea 177 - Aditivi alimentari indirecti: polimeri
(@)(b)(c) § 177.1200 Celofan
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(@)(b)(c) 8§ 177.2260 Filtre, legate cu rasini
(@)(b)(c) 8 177.2600 Articole din cauciuc cu scop repetitiv
§ 177.2800 Textile si fibre textile
Partea 178 - Aditivi alimentari indirecti: adjuvanti, ajutoare de productie si igienizare
(@)(b)(c) § 178.3120 Lipici animal
(@)(b)(c) 8 178.3570 Lubrifianti cu contact alimentar accidental
§ 178.3620 Ulei mineral
@) (a) Ulei mineral alb
(b) (b) Ulei mineral alb tehnic
(©) (c) Ulei mineral
@) 8 178.3740 Plastifianti in substante polimerice
8 178.3910 Lubrifianti de suprafata utilizati in productia de articole metalice
(@)(b)(c) (a) rularea foliilor metalice sau colilor
@)(b) (b) desenare, imprimare sau formare de articole metalice din folie rulata sau coli
Tabelul 10: Aprobari FDA pentru Uleiuri de Proces Shell
e lslelslslslelele|a|8 8|88 8|8 |8 ||l
S 1@ |3 |3 |3 |d |3 |3 |3 |& |3 |& |3 |d & |@ |& |3 | Z3E
Gravex 913 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-53-6
Gravex 921 . . . . . . . . . c | 64742-52-5
Gravex 925 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-52-5
Gravex 933 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-52-5
Gravex 942 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-52-5
Gravex 973 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-52-5
Edelex 912 . . . . . . . . . . c | 64742-53-6
Edelex 913 . . . . . . . . . . c | 64742-53-6
Edelex 925 K . . . . . . . « | ¢ [ 64742525
Edelex 946 . . . . . . . . . . C | 64742-52-5
Edelex 956 . . . . . . . . . . c | 64742-52-5
Flavex 909 |- . . . . . . . « | ¢ | 64742-55-8
Flavex 913 . . . . . . . . . . c | 64742-55-8
Flavex 921 K . . . . . . . « | ¢ [ 64742-55-8
Catenex S 321 . . . . . . . . . . c | 64742-65-0
Catenex S 323 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-65-0
Catenex S 326 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-65-0
Catenex S 341 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-65-0
Catenex S 523 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-65-0
Catenex S 532 . . . . . . . . . . c | 64742-65-0
Catenex S 541 . . . . . . . . . . c | 64742-65-0
Catenex S 579 . . . . . . . . . . c | 64742-62-7
Catenex S 920 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-56-9
Catenex S 925 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-65-0
Catenex S 932 . . . . . . . . . . c | 64742-65-0
Catenex S 946 . . . . . . . . . . ¢ | 64742-65-0
Catenex PH 908 . . . . . . . . . . b | 8042-47-5
Catenex T 121 . . . . . . . . . . b | 64742-54-7
Catenex T 129 . . . . . . . . . . c | 64742-54-7
Catenex T 145 . . . . . . . . . . c | 64742-54-7
Risella 907 . . . . . . . . . . b | 64742-79-6
Ondina 909 . . . . . . . . . . . . . . . a 8042-47-5
Ondina 917 . . . . . . . . . . . . . . . a 8042-47-5
Ondina 927 . . . . . . . . . . . . . . . a 8042-47-5
Ondina 929 . . . . . . . . . . . . . . . a 8042-47-5
Ondina 933 . . . . . . . . . . . . . . . a | 8042-47-5
Ondina 934 . . . . . . . . . . . . . . . a 8042-47-5
Ondina 941 . . . . . . . . . . . . . . . a | 8042-47-5
Flavex 595 64742-10-5
Catenex SNR 64742-65-0
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Tabelul 11: Inventarul Uleiurilor de Proces Shell
Stare

Grad ? | 2 ~ o | .
Gravex 913 . . . . . . . . Catenex S 523 . . . . . . . .
Gravex 921 . . . . . . . . Catenex S 532 . . . . . . . .
Gravex 925 . . . . . . Catenex S 541 . . . . . . . .
Gravex 933 . . . . . . . . Catenex S542 . . . . . . . .
Gravex 942 . . . . . . . . Catenex S 579 . . . . . . . .
Gravex 973 . . . . . . . . Catanex S 725 . . . . . . . .
Gravex 985 . . . . . . . . Catanex S 842 . . . . . . . .
Edelex 912 . . . . . . . . Catenex S 920 . . . . . . . .
Edelex 913 . . . . . . . . Catenex S 925 . . . . . . . .
Edelex 925 . . . . . . . . Catenex S 932 . . . . . . . .
Edelex 926 . . . . . . . . Catenex S 946 . . . . . . . .
Edelex 945 . . . . . . . . Catanex SNR . . . . . . . .
Edelex 946 . . . . . . . . Catenex PH 908 . . . . . . . .
Edelex 956 . . . . . . . . Catenex T 121 . . . . . . . .
Flavex 589 . . . . . . . . Catenex T 129 . . . . . . . .
Flavex 595 . . . . . . . . Catenex T 145 . . . . . . . .
Flavex 909 . . . . . . . . Risella 907 . . . . . . . .
Flavex 921 . . . . . . . . Ondina 915 . . . . . . . .
Flavex 977 . . . . . . . . Ondina 927 . . . . . . . .
Flavex 986 . . . . . . . . Ondina 929 . . . . . . . .
Catenex S 321 . . . . . . . . Ondina 933 . . . . . . . .
Catenex S 323 . . . . . . . . Ondina 934 . . . . . . . .
Catenex S 326 . . . . . . . . Ondina 941 . . . . . . . .
Catenex S 341 . . . . . . . .

Catanex S 379




