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ROK LXV

Metodyka analitycznej charakterystyki rop naftowych dla potrzeb optymalizowania
procesow technologicznych — 50 lat doswiadczenia ITN

W artykule przedstawiono 50-letnie do§wiadczenia Instytutu Technologii Nafty w zakresie wykonywania kompleksowych analiz
rop. Zaprezentowano stosowany schemat badania ropy naftowej, z uwzglednieniem dwoch metod symulowania pracy bloku ole-
jowego rafinerii. Przedstawiono zalety i wady obu metod. Przedstawiono stosowana aparaturg do destylacji.

Fifty years of ITN experience in methodology of specifying crude oil analytical characteristics and its use

in optimalization of industrial processes

This article presents 50-year experience of Institute of Petroleum Processing in comprehensive crude oil assay. Flow sheet
of crude oil assay in use is shown with regard to two methods of simulation of lubricating oil manufacturing process. Advantages
and disadvantages of both methods are described. Apparatus used for distillation is presented.

Wstep

Kompleksowa analizg¢ rop naftowych wykonuje si¢
dla potrzeb uzyskania mozliwie szerokiej informacji
o0 poszczegdlnych strumieniach rafineryjnych, zaréwno
pod katem bezposredniego wykorzystania destylatow,
jak 1 skierowania strumienia jako surowca do dalszego
przerobu w rafinerii. W laboratorium symuluje si¢ pracg
wiezy atmosferycznej i préozniowej oraz bloku olejowe-
go rafinerii w celu uzyskania poszczegolnych frakcji lub
pozostato$ci (atmosferycznych i prézniowych), po czym
charakteryzuje si¢ ich wtasciwosci fizykochemiczne,
w celu dostarczenia informacji dla potrzeb optymaliza-
cji produkcji z konkretnej ropy poszczegolnych typow
bazowych produktow naftowych.

W archiwach Instytutu Technologii Nafty histo-
rycznie pierwsza po wojnie praca badawcza z zakresu
kompleksowej analizy rop byta analiza wykonana
w 1953 roku przez mgr inz. J. Kuropieske [9]. Zesta-
wienie ilo$ci rop badanych w poszczegolnych dekadach
przedstawia si¢ nastgpujaco:

1953-1959 12
1960-1969 18
1970-1979 21
1980-1989 36
1990-1999 20
2000-2008 14
RAZEM 121

14

Analizy te byly i sa wykonywane w Zaktadzie
Analiz Naftowych. W latach 50. analizami kierowata
dr Olga Geschwind oraz mgr inz. Stanistawa Hyp-
ta (w latach pozniejszych kolejno piastowaly one
stanowisko kierownika Zaktadu). W latach 60. i 70.
analizami kierowata Stanistawa Hypta, od potowy lat
70. i w latach 80. i 90. mgr Zdzistaw Spiewla. Jedny-
mi z bardziej rozbudowanych kompleksowych analiz
rop byty badania surowca uzyskiwanego z odwiertow
baltyckich przez firmg¢ Petrobaltic, ktorymi kierowat
doc. dr Zbigniew Przybylski przy wspotudziale dra
Michata Krasodomskiego i mgra Zdzistawa Spiewli
[5]. Celem tych badan byta ocena przydatnosci tech-
nologicznej badanych rop 1 wskazanie optymalnych
kierunkéw ich przerobu, bez wskazania konkretnego
odbiorcy. Nastgpnymi etapami w zakresie badan rop
naftowych byty:

— wykorzystanie nowoczesnych (wowczas) technik
analitycznych [8], a konkretnie aparatu destyla-
cyjnego firmy Fischer, zastgpujacego klasyczny
aparat Claisena, porownanie laboratoryjnej rafinacji
furfurolem z metoda potencjatow olejowych, czy
wykorzystanie technik obliczeniowych do oceny
jakosci frakcji na podstawie krzywej PTW 1 krzywej
gestosci,

— badania pordwnawcze zmiennosci ropy rurociago-
wej w czasie [7].



Poczawszy od roku 1998 do chwili obecnej, pracami
z zakresu analizy rop kieruje mgr Marek Kwinta.

Instytut badal ropy pochodzace zaréwno ze z16z
krajowych (np. Karlino, Dgbno, Rozewie), jak i rop
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zagranicznych, w tym ze zt6z rosyjskich (np. Ro-
maszkinska, Ural), arabskich (np. Kuwejt, El-Zweiti-
na), afrykanskich (np. Arzew, Brass-River) i z basenu
Morza Péinocnego (np. Brend Blend, Troll, Volve).

Metodyka badan

Bez wzgledu na stosowany schemat badan, analize
ropy mozna logicznie podzieli¢ na trzy etapy. Etap
pierwszy to analiza wtasciwosci fizykochemicznych
wyjs$ciowej ropy. Drugim jest fizyczne rozdestylowanie
badanej ropy przy zastosowaniu specjalistycznej apara-
tury na frakcje i pozostato$ci oraz przeprowadzenie wy-
branych oznaczen ich wtasciwosci fizykochemicznych.
Etap trzeci to formutowanie wnioskéw, na podstawie
uzyskanych wynikéw, w celu dostarczenia odbiorcy
analizy zatozen do optymalizacji przerobu konkretnej
ropy w rafinerii.

W toku analizy, identycznie jak w procesie roz-
destylowania ropy w rafinerii, uzyskuje si¢ destylaty
paliwowe, destylaty prozniowe i1 pozostalosci (atmo-
sferyczne i prozniowe). Destylaty paliwowe moga by¢
charakteryzowane jako potencjalne komponenty paliw
lub strumienie do procesow dalszej przerobki, jak np.
reformingu. Destylaty prozniowe bada si¢ w kierunku
zastosowania ich jako surowca do produkcji podsta-

wowych olejow smarowych lub jako strumien do prze-
robki w kierunku uzyskania frakcji paliwowych, np.
w procesie hydrokrakingu lub krakingu katalitycznego.
Pozostato$ci mozna analizowaé zarowno pod katem wy-
korzystania jako paliwa (oleje opatowe), jak i surowca
do dalszego przerobu (np. do produkcji asfaltu). Wobec
tak szerokich mozliwos$ci wyboru kierunkéw analizy,
bardzo istotne jest okreslenie przez odbiorcg potrzeb
w tym zakresie.

Na rysunku 1 przedstawiono standardowy, sto-
sowany w ITN schemat laboratoryjnego rozdestylo-
wania ropy. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze laboratoryjna
symulacja rafineryjnych proceséw destylacji ropy jest
znormalizowana. W tym zakresie funkcjonuja dwie
normy amerykanskie, tj. ASTM D 2892 [2] oraz ASTM
D5236 [3]. Stosowana w ITN metodyka rozdestylo-
wania jest zgodna z powyzszymi normami. W wyniku
rozdestylowania ropy metoda ASTM D 2892, w pierw-
szej kolejnosci w procesie odbutanizowania wydziela
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Rys. 1. Schemat laboratoryjnego rozdestylowania ropy naftowej
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si¢ z ropy najlzejsze weglowodory (do Cs). Nastepnie

pozyskuje si¢ destylaty o temperaturach wrzenia:

— wprzypadku destylacji atmosferycznej do ok. 200°C
(frakcje benzynowe, wsady reformingowe 1 frakcj¢
paliwa lotniczego),

— w przypadku destylacji pod obnizonym ci$§nieniem
do ok. 400°C (frakcja paliwa lotniczego i frakcje
olejow napgdowych).

Pozostatos$¢, uzyskana w wyniku destylacji wedtug
ASTM D 2892, destyluje si¢ kolejno wedtug metody
ASTM D 5236. W tym etapie uzyskuje si¢ destylaty
prozniowe z przeznaczeniem jako wsad:

— dla procesu krakingu katalitycznego,

— dla procesu hydrokrakingu,

— dla bloku olejowego

oraz pozostato$¢ proézniowa.

Zakres temperatur wrzenia uzyskiwanych destylatow
i pozostalo$ci zalezy od ustalen z odbiorca.

Rozdestylowanie rop wykonuje si¢ z wykorzysta-
niem specjalistycznej aparatury przedstawionej na
rysunku 2, spetniajacej wymagania odpowiednich norm
ASTM (A — aparat zgodny z ASTM D 2892, B — aparat
zgodny z ASTM D 5236).

Niezaleznie od opisanych powyzej dziatan, zawsze
wykonuje si¢ rozdestylowanie ropy na waskie 2% frak-
cje (w uktadzie objetosciowym), celem skonstruowania

tzw. krzywej PTW (prawdziwych temperatur wrzenia)
(ang. TBP). Wydestylowane 2% frakcje sa rowniez
poddawane analizie, celem wyznaczenia krzywych
podstawowych wlasciwosci, takich jak: ggstos¢, zawar-
to$¢ siarki, wspotezynnik zatamania $wiatta i lepkosci
kinematycznej. W ITN opracowano autorski program
komputerowy pozwalajacy na przetworzenie danych
z PTW w uktad tablicowy, wydajnosci frakcji jednostop-
niowych (frakcje o zakresie temperatur wrzenia roznia-
cych sig o 1°C) w uktadzie wagowym i objgtosciowym
[6]. Tablica pozwala odczytywaé wydajnosci destylatow
o dowolnym zakresie temperatur wrzenia.

Na rysunku 3 przedstawiono przyktadowa krzywa
PTW (w uktadzie masowym i objetosciowym), uzyska-
na dla jednej z rop z Morza Potnocnego [10].

Na rysunku 4 zaprezentowano krzywe podstawo-
wych wlasciwosci frakcji 2% na tle krzywej PTW dla
tej samej ropy [10].

W zakresie destylatow prézniowych stanowiacych
potencjalny wsad dla bloku olejowego rafinerii, w za-
lezno$ci od potrzeb odbiorcy, Instytut dysponuje dwoma
schematami postgpowania:

1) wykonaniem laboratoryjnej symulacji pracy bloku
olejowego (rafinacja — odparafinowanie),
2) wyznaczeniem tzw. potencjatow olejowych (odpa-

rafinowanie — rozdzial chromatograficzny) [4].

Rys. 2. Aparatura destylacyjna: A — aparat zgodny z ASTM D 2892, B — zgodny z ASTM D 5236
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Rys. 4. Przyktadowe krzywe podstawowych wlasciwosci frakcji 2%

na tle krzywej PTW

W warunkach rzeczywistych klasycznego bloku
olejowego destylat jest najpierw rafinowany furfurolem,
a nastgpnie odparafinowywany rozpuszczalnikowo.
W tym procesie, w wyniku coraz gitebszej rafinacji
destylatu prozniowego ,,odejmuje si¢” od niego kolej-
ne grupy weglowodorow aromatycznych, uzyskujac
w efekcie rafinat o mozliwie niskiej ich zawarto$ci.

W warunkach laboratoryjnych ITN odtwarza sig
ten proces, wykonujac rafinacje selektywna furfurolem
z zastosowaniem kolumny laboratoryjnej. Furfurol po-
dawany jest na szczyt, a surowiec na dot kolumny; ze
szczytu kolumny odbiera si¢ roztwor rafinatu, a z dotu
roztwor ekstraktu (sprawno$¢ kolumny odpowiada
siedmiu teoretycznym stopniom ekstrakcji) [12].
Roztwory te poddaje si¢ regeneracji z przedmuchem
przegrzang para wodna. Po przebadaniu wlasciwosci
rafinatow i ekstraktow wykonuje si¢ odparafinowanie

800

. OOO grup weglowodoréw aromatycznych
i zwiazkéw polarnych (zywic), do weglo-
wodordw parafinowo-naftenowych dodaje
si¢ rownowazne ilosci kolejnych grup we-
glowodoréw aromatycznych, przechodzac
od czystych weglowodorow parafinowo-naftenowych do
nierafinowanego deparafinatu.

Eluowane weglowodory aromatyczne rozdziela sig
w tej metodzie na cztery grupy, wedtug wspotczynnika

zatamania $wiatta np>%:

Grupa weglowodorow 2
np
aromatycznych
Arl 1,49-1,53
Arll 1,53-1,55
Ar 111 1,55-1,59
ArIvV powyzej 1,59

Praktycznie poprzez zmieszanie w stosunku wy-
dajnosciowym odpowiednich frakcji chromatogra-
ficznych sporzadza si¢ modelowe ,,0leje podstawowe”
o roznej glebokosci rafinacji (do frakeji parafinowo-
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Rafinacja selektywna na
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Rys. 5. Schemat laboratoryjnej symulacji bloku olejowego

naftenowej dodaje si¢ kolejno frakcje weglowo-
doréw aromatycznych). Wydzielone w wyniku
rozdzialu chromatograficznego we¢glowodory para-
finowo-naftenowe poddaje si¢ analizie w ustalonym
zakresie (bada si¢ lepko$¢ kinematyczna w tempe-
raturach 40°C i 100°C, wskaznik lepkos$ci, gestos

zawarto$¢ siarki i wspotczynnik zatamania $wiatla),
a nastgpnie powtarza si¢ ww. badania po dodaniu
kazdej kolejnej grupy weglowodoréw aromatycznych.
Metoda ta pozwala oceni¢ jakie wtasciwosci ,,0leju

Weglowodory
nasycone

Destylat prozniowy

Odparafinowanie

Gacz

parafinowy

Deparafinat

Rozdzial metodg chromatografii
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< OLEJE BAZOWE (SYMULACJA) __>

Rys. 6. Schemat wyznaczania potencjatéw olejowych

¢, podstawowego” uzyskuje si¢ w zalezno$ci od stop-

nia (glebokos$ci) rafinacji i wydajnos$ci. Przyktadowe
parametry i wykres opisanych zalezno$ci przedsta-
wiono w tablicy 1 i na rysunku 7. Metoda ta pozwala
na szybkie okre$lenie w warunkach laboratoryjnych

Tablica 1. Przykladowe wydajnosci 1 wlasciwosci rafinatow olejowych uzyskanych metoda chromatogratfii adsorpeyine)
z odparatinowanego destylatu, odpowiadajacego olejowi podstawowemu klasy SN 150 [1]

Wydajnos¢ oleju Wspolezynnik : I”CPkOS(_: . s
; oscib . kinematyczna Zawartos¢
Rafinaty olejowe Gestosé zalamania [ s /5] iarki
uzyskiwane [%6] (m/m) $wiatla A ] wL™ Sarkl
oty ; w temperaturze:
z deparafinatow (%] (m/m)
na na na 20 20 o o !
deparafinat | destylat rope dq " age e
Destylat - 100,0 12,5 0,8710 1,4832 30,75 | 5.28 103 0,12
Deparafinat 1000 81.0 10,1 0,8813 1,4852 30,32 | 5,10 93 0.13
Weglowodory. 70.5 57.1 7.1 0,8371 1,4590 15,10 | 3.51 111 0,00165
nasycone (PN )
PN +1 grupa Ar 58.1 68.9 8,6 0,8535 1,4675 18,08 | 3,84 103 0,0239
PN +1I grupa Ar 88.4 71.6 8.9 0,8582 1,4715 1925 [ 3,96 100 0,04
PN + III grupa Ar 92.1 74.6 9.3 0.8646 1.4745 21,74 | 4.25 98 0,07
PN +1V grupa Ar 98.0 79.4 2.9 0,8755 1,4820 2950 | 4,85 95 0.11
Zywice 2,0 1.6 0.2 - " u - - 2

"PN — weglowodory parafinowo-naftenowe,
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“Ar — weglowodory aromatyezne, WL — wskaznik lepkosci.
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Rys. 7. Przyktadowe krzywe zalezno$ci wiasciwosci rafinatow olejowych od glgbokosci rozdziatu adsorpcyjnego dla
deparafinatu odpowiadajacego olejowi podstawowemu SN 150 [1]

przydatnos$ci destylatow prozniowych z konkretnej  symulacji laboratoryjnej, natomiast wada jest fakt, ze
ropy dla potrzeb produkcji olejow podstawowych, tzn.  wlasciwosci tak uzyskanych olejow podstawowych
potencjalnej wydajnosci i jakoS$ci. moga nie w petni pokrywac si¢ z wtasciwosciami prze-

Zaleta metody potencjalow olejowych jest niewiel-  mystowych olejéw podstawowych z klasycznego bloku
ka ilo$¢ destylatow potrzebnych do przeprowadzenia  olejowego rafinerii.

Podsumowanie

Badania rop naftowych wykonywane przez Instytut Technologii Nafty sa, po przytaczeniu ITN-u do Instytutu
Nafty i Gazu, prowadzone przez tych samych co dotychczas specjalistow Zaktadu Analiz Naftowych.

Zalecana przez rzad RP dywersyfikacja dostaw ropy generuje konieczno$¢ uzyskiwania informacji o przy-
datno$ci nowych rodzajow rop do przerobu w warunkach krajowych. Kompleksowa analiza rop jest narz¢dziem
pozyskiwania takich informacji. W zakresie aparatury do laboratoryjnej symulacji proceséw destylacji w rafinerii,
jak w kazdej dziedzinie, dokonuje sig systematyczny postgp, zarowno w zakresie konstrukcji aparatury, jak i jej
automatyzacji; co jest uwzgledniane w kolejnych edycjach norm ASTM D 2892 i ASTM D 5236. W zwiazku z po-
wyzszym, Instytut Nafty i Gazu planuje rozbudowg¢ i unowoczesnienie posiadanej aparatury do rozdestylowania
rop — bedacej trzonem analizy tego rodzaju — tak, aby sprosta¢ w tym zakresie potrzebom rynku.

Nalezy jednocze$nie zauwazy¢, ze poznanie charakterystyki fizykochemicznej uzyskanych destylatow
1 pozostato$ci wymaga zastosowania przez laboratorium szeregu technik analizy instrumentalnej. Réwniez
w tym zakresie Zaktad Analiz Naftowych systematycznie wymienia posiadang aparaturg¢ badawczo-pomiarowa
i rozbudowuje ja o techniki dotad nie stosowane, ktére rozszerza zakres mozliwosci badan ropy (np. GC-MS,
ICP-OES, ASA).

Ponad 50-letnie do§wiadczenie Instytutu Technologii Nafty w dziedzinie analizy ropy naftowej, przekazywane
kolejnym pokoleniom badaczy, jest gwarantem ciaglo$ci wysokiej jakosci prac analitycznych z dziedziny kom-
pleksowej analizy rop naftowych dla potrzeb okres$lenia ich przydatnosci do przerobu.
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