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Problemy kompatybilnosci rop naftowych

Crude oil compatibility problems

Wojciech Krasodomski, Beata Altkorn, Anna Duda, Stawomir Szuflita, Michat Krasodomski
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Ropy naftowe przetwarzane w rafineriach sa ztozong mieszaning weglowodorow, w ktorej rozpuszczone lub za-
wieszone sa zwigzki heteroorganiczne. Tego rodzaju uktady cechuje zwykle pewna niestabilno$é, zwigzana z mozliwo$cig wytraca-
nia si¢ struktur wielofazowych zaleznych od charakteru chemicznego sktadnikoéw ropy. Zjawiska te wptywaja niekorzystnie na prze-
bieg procesow rafineryjnych. Tworzace si¢ zawiesiny, a w konsekwencji osady, zwigzane ze zmiang charakteru chemicznego srodowi-
ska — mieszanki weglowodoréw pochodzacych z rop naftowych, moga blokowac infrastrukture rafinerii — zbiorniki i rurociagi — a tak-
ze wymienniki ciepta. Osady te mozna przeprowadzi¢ do fazy ciektej, jedynie zwigkszajac jej polarnos¢. Aby zatem nie dopusci¢ do
termicznie nieodwracalnych zjawisk peptyzacji i sedymentacji struktur i agregatow asfaltenowo-zywicznych, konieczna jest mozliwie
precyzyjna ocena kompatybilnosci przetwarzanych rop podczas komponowania wsadu. W prezentowanej pracy zestawiono informa-
cje dotyczace zarowno praktycznych, jak i teoretycznych aspektow kompatybilnosci rop naftowych. Oméwiono zasady klasyfikacji rop
naftowych, wspotczesne poglady na budowg struktur koloidalnych zawieszonych w srodowisku weglowodorowym i teoretyczne pod-
stawy wiedzy o wlasciwosciach weglowodorow jako rozpuszczalnikow, a takze przeanalizowano stosowane techniki i metody oceny
kompatybilno$ci surowcow naftowych. Przedstawiono testy bibutowe, od najprostszego testu plamkowego (spot test), opracowanego
pierwotnie do badania obecnos$ci nierozpuszczalnych czastek w asfaltach, oraz jego wariantow, po metody zautomatyzowane (analiza-
tor Porla). Porownano wspotczynniki charakteryzujace kompatybilno$é, pokazano sposob wyznaczania wspotczynnikow takich jak p-
value, rownowaznik ksylenowy czy wspolczynniki Heithausa 1 ich wykorzystanie. W artykule omowiono réwniez inne parametry opi-
sujgce model kompatybilnosci rop naftowych i ich sktadnikéw, takie jak parametry rozpuszczalno$ci, zdefiniowane jako liczba nieroz-
puszczalnos$ci I, (ang. insolubility number), bedaca rowniez miarg rozpuszczalnosci asfaltenow, oraz liczba rozpuszczalnosci miesza-
niny Sy, (ang. solubility blending number), okreslajaca zdolnos¢ ropy do rozpuszczania asfaltenow.

Stowa kluczowe: ropa naftowa, kompatybilnos¢, test plamkowy, p-value, rownowaznik ksylenowy, liczba nierozpuszczalnosci, licz-
ba rozpuszczalnosci.

ABSTRACT: Crude oil processed in refineries is a complex mixture of hydrocarbons in which some heteroorganic compounds are dis-
solved or suspended. These types of systems are usually characterized by some instability, associated with precipitation of multiphase
structures depending on the chemical nature of the oil components. These phenomena affect the proper course of refinery processes. The
formed suspensions, and consequently sediments, associated with a change in the chemical nature of the matrix (mixtures of hydrocarbons
derived from petroleum), can block the refinery infrastructure — tanks and pipelines — as well as heat exchangers. These deposits can be
transferred to the liquid phase only by increasing matrix polarity. Therefore, to prevent thermally irreversible peptization and sedimenta-
tion of asphaltene — resin structures and aggregates, it is necessary to assess the compatibility of processed oil as precisely as possible.
When composing the charge, it is necessary to assess and test the compatibility of mixed crude oils. This work summarizes information
on both the practical and the theoretical aspects of crude oil compatibility. The principles of petroleum classification, contemporary
views on the construction of colloidal structures suspended in a hydrocarbon environment, theoretical basis of knowledge about the
properties of hydrocarbons as solvents were discussed, and the techniques and methods used to assess the compatibility of petroleum
raw materials were analyzed. Blotter tests are presented, from the simplest spot test, originally developed for testing the presence of
insoluble particles in asphalt and its variants, to automated methods (the PORLA analyzer). Parameters characterizing compatibility
are compared, the method of determining parameters such as the p-value, the xylene equivalent or the Heithaus coefficients and their
use is presented. The article also discusses other parameters describing the petroleum compatibility model and their components, such
as solubility parameters, defined as the Insolubility Number (IN), which is also a measure of the solubility of the asphaltenes, and the
solubility blending number Solubility Blending Number (SBN), determining the oil’s ability to dissolve asphaltenes.
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Wspolczesne rafinerie ze wzglgdow ekonomicznych za-
ZwWyczaj przetwarzaja mieszaning rop z réznych zrddel, aby
zapewni¢ optymalny asortyment produktow przy minimaliza-
cji kosztéw produkcji. Poniewaz przerabiane ropy moga wy-
kazywac¢ odmienny sktad chemiczny, stwarza to zagrozenie
mozliwos$cig nieoczekiwanych interakcji pomigdzy obecny-
mi w nich sktadnikami. Takie interakcje moga utrudni¢ lub
wreez uniemozliwi¢ dalszy przerob wsadu skomponowanego
bez wstegpnej oceny mozliwo$ci mieszania konkretnych rop.

Zagrozenie to jest przyczyng specjalnego zainteresowa-
nia problemem badania kompatybilnos$ci dostepnych rop naf-
towych, stad konieczno$¢ szczegdtowego rozeznania zjawisk
zwigzanych z fizykochemia cieklych mieszanin wielosktad-
nikowych, w tym rozpuszczania, solubilizacji, koagulacji czy
strgcania zawartych w nich sktadnikow. Nalezy tu zauwazyc¢,
ze czynnikiem decydujacym o stabilno$ci mieszaniny rop jest
obecnos$¢ w nich asfaltenow — substancji nierozpuszczalnych
w weglowodorach nasyconych. Jest zatem oczywiste, jak waz-
ne jest mozliwie szerokie poznanie rodzaju i wlasciwosci sub-
stancji tworzacych rop¢ naftowa.

Ropa naftowa jest ztozong ciekla mieszaning sktadajacg si¢
w gltownej mierze z réznego rodzaju weglowodorow — zwigz-
koéw roznigeych sie strukturg chemiczng, lecz zawierajacych
w réznych proporcjach tylko wegiel i wodor. Obecne sa w niej
réwniez niewielkie ilo$ci innych grup zwiazkoéw organicznych
zawierajacych siarke (siarczki, disiarczki, tioetery itp.), tlen
(np. alkohole, fenole, kwasy karboksylowe), azot (aminy, pi-
role itp.) oraz ich pochodne wigzace metale, takie jak wanad,
nikiel, zelazo i miedz (np. kompleksy porfirynowe). Zwigzki
chemiczne zawarte w ropie r6znig si¢ takze wielkos$cia czaste-
czek, poczawszy od gazowego metanu, rozpuszczonego w su-
rowej ropie, do ztozonych struktur, jakimi sg zywice i asfalte-
ny, ktérych masy osiagaja $rednio 750 daltonow (Mullins et al.,
2007), dodatkowo wykazujacych zdolnos¢ do tworzenia wiel-
koczasteczkowych aglomeratéw o masach rzgdu kilku do kil-
kudziesigciu tysiecy daltonow.

Sposob utworzenia si¢ ropy naftowej (Petroleum Formation)
jest do dzis przedmiotem dyskusji naukowej. Zwolennicy abio-
gennego powstawania zt6z ropy (Abiotic Oil Formation) uwaza-
ja, ze zroédlem powstania ropy sg blizej nieokreslone przemiany
chemiczne metanu czy wegla, przy katalitycznym wspotdziataniu
mineratow litosfery — substancji nieorganicznych. Przewaza jed-
nak poglad (Tissot i Welte, 1984; Petrowiki), ze podstawowym
materialem, z ktérego powstala ropa naftowa, byly substancje
organiczne (we¢glowodany, lignina, biatka i ttuszcze) wytwarza-
ne przez zywe organizmy, glownie morskie, osadzajgce si¢ na
dnie zbiornikéw wodnych (morza, oceany). Stad w pierwszym
etapie procesu zwanego diageneza, przebiegajacym w umiarko-
wanych warunkach temperatury i ci$nienia, przy udziale odpo-
wiednich mikroorganizmow wytworzyla si¢ substancja zwana

kerogenem, ktéra w poréwnaniu z ropg naftowa, w ktora si¢
przeksztatcita, wykazywala znaczne r6znice w podstawowym
sktadzie elementarnym, co przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Poréwnanie sktadu kerogenu i ropy naftowej (Tissot
i Welte, 1984; Dutton; Petrowiki)

Table 1. Comparison of kerogen and crude oil composition (Tissot
and Welte, 1984; Dutton; Petrowiki)

Kerogen Ropa naftowa
Pierwiastek
% (m/m) % (m/m)
C 75-85 84-86
H 4-11 11-14
S 0,2-4,9 0-6
N 0,4-3,9 0-1
(0] 4,4-19 0-2

Mozna tu zauwazy¢, ze w wyniku przemian zachodzgcych
podczas procesow katagenezy (przeksztatcenie si¢ kerogenu
w rope naftowa) wyraznie wzrosta zawarto$¢ komponentow
weglowodorowych kosztem zwigzkdw tlenowych i azotowych
(lipidow 1 bialek z organizméw zywych). Zmienita si¢ rowniez
zawarto$¢ siarki. W zaleznosci od warunkow procesow katage-
nezy ropy naftowe zawieraja wspotczesnie rozne ilosci weglo-
wodoréw parafinowych, izoparafinowych, naftenowych i aro-
matycznych, a takze substancji wielkoczgsteczkowych (mal-
tenéw i asfaltenow, czesto okreslanych wspdlnie jako asfalty).
Zawarto$¢ wyzej wymienionych substancji stanowi podstawe
pierwszej klasyfikacji przemystowej rop naftowych, zapropono-
wanej przez Lane’a i Gartona (Margosches 1945). Wykorzystano
w niej pomiar gestosci pojedynczej frakcji destylatu odbiera-
nego przy ci$nieniu atmosferycznym w zakresie temperatur
250°C do 275°C. Ropy podzielono na cztery grupy (parafino-
wa: d < 0,8251, posrednia: d od 0,8587 do 0,8256 oraz — rdz-
nigce si¢ lepkoscig — grupe mieszang i naftenowsg: d > 0,8602).
W 1935 r. klasyfikacje rozszerzono, wykorzystujac dodatkowo
odpowiednie wartosci gestosci frakcji tzw. ciezkiej (o zakresie
temperatur wrzenia od 275°C do 300°C), destylujacej przy ob-
nizonym cis$nieniu (40 mm Hg). Okreslono w ten sposob po-
dziat rop na dziewie¢ grup (tab. 2).

Wspolczesnie (El-Naggar et al., 2014) klasyfikacja ropy
naftowej wedtug sktadu chemicznego opiera si¢ na zawar-
tosci komponentéw we frakcji destylujacej w temperaturze
250°C do 300°C, przy czym wyro6znia si¢ cztery grupy tych
komponentow:
 parafiny o strukturze liniowej lub rozgatezionej, w ktorych

stosunek liczby atomoéw C/H jest bliski 1 : 2, a ich zawar-

to$¢ w ropach miesci si¢ w granicach od 15% do 70%;

» nafteny, o podobnej wartosci stosunku C/H, ktore sa we-
glowodorami zawierajacymi struktury cykliczne, a ich za-

warto$§¢ w ropach waha si¢ od 30% do 60%;
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Tabela 2. Klasyfikacja rop naftowych — 1935 r. (Margosches, 1945)
Table 2. Petroleum classification — 1935 (Margosches, 1945)

Frakcja 1’ Frakcja 2"
Ropa Frakcja 1° Frakcja 2™ gestosé gestosé
dgr dgy

Parafinowa parafinowa parafinowa <0,8251 <0,8762
Parafinowo-posrednia parafinowa posrednia <0,8251 0,9334-0,8767
Posrednio-parafinowa posrednia parafinowa 0,8597-0,8356 <0,8762
Posrednia posrednia posrednia 0,8597-0,8356 0,9334-0,8767
Posrednio-naftenowa posrednia naftenowa 0,8597-0,8356 >0,9340
Naftenowo-posrednia naftenowa posrednia >0,8602 0,9334-0,8767
Naftenowa naftenowa naftenowa >(0,8602 >0,9340
Parafinowo-naftenowa parafinowa naftenowa <0,8251 >0,9340
Naftenowo-parafinowa naftenowa parafinowa >(0,8602 <0,8762

" Frakcja 1: o zakresie temperatur wrzenia 250-275°C, odbior destylatu przy ci$nieniu atmosferycznym.
" Frakcja 2: o zakresie temperatur wrzenia 275-300°C; odbior destylatu pod obnizonym ci$nieniem 40 mmHg.

" 60 stopni Fahrenheita odpowiada 15,56°C.

» aromaty, o nizszej warto$ci stosunku C/H, ktére charak-
teryzuja si¢ obecnoscig mono- lub policyklicznych struk-
tur aromatycznych, a ich ilo§¢ w ropach miesci si¢ w za-
kresie od 3% do 30%;

» zwigzki wielkoczasteczkowe 1 asfalty, obecne w wigk-
szosci rop $rednio w ilosci ~6%, o wartosci stosunku C/H
bliskiej 1 : 1, w ktorych mozna wyr6zni¢ grupy maltenow
(zywic) i asfaltenow.

Réznice sktadu chemicznego rop majg bezposrednie od-
zwierciedlenie w gestosci konkretnej ropy naftowej, parame-
trze stosunkowo tatwym do analitycznego oznaczenia. Z tego

Tabela 3. Klasyfikacja jakosciowa rop naftowych w zaleznosci od za-
wartoéci siarki 1 gesto$ci API (Harraz, 2016; The Engineering ToolBox)

Table 3. Classification of crude oil quality depending on sulfur
content and API density (Harraz, 2016; The Engineering ToolBox)

Zawartos¢
I?f)t;;?g Gesto$¢ API | Charakter siarki
% (m/m)
Ultralekka,
gazowy
stodka <0,5
Lekka 35-55 srednio kwasna 0,5-1,0
kwasna >1,0
stodka <0,5
Srednia 20-40 $rednio kwasna 0,5-1,0
kwasna >1,0
stodka <0,5
Cigzka 0-26 srednio kwasna 0,5-1,0
kwasna >1,0
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wzgledu gesto$¢ w temperaturze 15°C oraz zawarto$¢ siarki
staty si¢ podstawa klasyfikacji rop zgodnie z zaleceniami API
(Amerykanskiego Instytutu Naftowego), przedstawionej w ta-
beli 3 i na rysunku 1.
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Rys. 1. Klasyfikacja jakosciowa rop naftowych w zaleznosci gg-
stosci API i gestoéci d'* (Harraz, 2016; The Engineering ToolBox)

Fig. 1. Crude oil quality classification depending on API density
and d" density (Harraz, 2016; The Engineering ToolBox)

Znacznie wigksza ilo$¢ informacji technologicznych niz
klasyfikacja API niesie system klasyfikacji rop stosowany
przez jednego z wigkszych eksporterow ropy naftowej — Rosje.
W systemie tym, opisanym w normie GOST 51858 (GOST
R 51858-2002), rope naftowg umownie oznacza si¢ w formie
nastepujgcego zapisu:

Ropa: X X GOST 51858

klasa |
typ

grupa
rodzaj

x
x




Wyrozniane sg cztery klasy rop:

1 — niskosiarkowa (do 0,6% S);

2 — siarkowa (0,61-1,80% S);

3 — wysokosiarkowa (1,81-3,5% S);

4 — o bardzo wysokiej zawartosci siarki (>3,5% S).

W kazdej klasie wyrdzniono pie¢ typow — w zalezno$ci od
gestoéci w temperaturze 20°C (kg/m’):

0 — nadzwyczaj lekka (@*° < 830,0 kg/m’);

1 — lekka (830,1 kg/m’ < d* < 850,0 kg/m’);
2 — §rednia (850,1 kg/m’ < &* < 870,0 kg/m’);
3 —ciezka (870,1 kg/m® < d*° < 895,0 kg/m’);
4 — asfaltowa (d*° > 895,0 kg/m®).

Klasyfikacja wydziela trzy grupy charakteryzujace stopien
przygotowania ropy do przetwarzania na podstawie zawarto-
$ci wody w ropie (grupy 1 i 2 zawieraja ponizej 0,5% wody,
a grupa 3 ponizej 1%) oraz zawarto$ci chlorkéw nieorganicz-
nych (odpowiednio <100 mg/l, <300 mg/l 1 <900 mg/1).

Rodzaj w opisie ropy wskazuje na zawarto$¢ siarkowodo-
ru wyrazong w mg/l (1: <20 mg/1, 2: <100 mg/l).

Podstawowym problemem w procesach przetwarzania rop
naftowych, a zwlaszcza ich mieszanek, jest obecno$¢ sub-
stancji wielkoczasteczkowych — asfaltendw, poniewaz pod-
czas mieszania rop moga wystepowac zjawiska ich koale-
scencji, solubilizacji 1 wytrgcania w postaci odrgbnych faz.
Wielkoczasteczkowe asfalteny definiowane sg zwykle jako
substancje wytracane z rop po ich zmieszaniu z n-heptanem,
modelujagcym zachowanie si¢ weglowodorow parafinowych.
Istotnym zagadnieniem staje si¢ zatem mozliwo$¢ oceny kom-
patybilnosci konkretnych rop naftowych przed wprowadze-
niem do przerobu ich mieszanin o r6znych zawarto$ciach we-
glowodoréw nasyconych.

Rys. 2. Struktura miceli asfaltenéw zdyspergowana i zawieszona
w Srodowisku cieklych weglowodoréw naftowych (s — nasyconych
i a—aromatycznych); A — asfalteny, a — weglowodory aromatycz-
ne, R — zywice, s — weglowodory nasycone

Fig. 2. Structure of asphaltene micelles, dispersed and suspended in
a matrix of liquid petroleum hydrocarbons (s — saturated and a — aro-
matic). A — asphalthenes, a — aromatics, R — resins, s — saturates

Fizykochemiczny model struktury zawieszonych w ropie
aglomeratow substancji wielkoczasteczkowych (rys. 2) opi-
sano w monografii Irwina Wiehe’a (Wiehe, 2008).

W centrum molekuty dyspersji znajduje si¢ rdzen asfalte-
nowy A, otoczony polarnymi czgstkami zywic R, spehniaja-
cymi role dyspergatora kontaktujacego si¢ z weglowodorami
aromatycznymi (a). Cato$¢ struktury dopetniajg weglowodo-
ry nasycone s — parafiny i nafteny, ktore, jak wskazano wyzej,
stanowig gtowny sktadnik wigkszosci rop naftowych.

W rzeczywistych strukturach molekuty tworzace warstwy
wokot czastki asfaltenow, tj. dyspergator oraz czastki weglo-
wodordéw, mogg ulegaé pewnemu wymieszaniu, zmieniajac
wlasciwosci dyspersji, co wigze si¢ ze zmianami stopnia aso-
cjacji i moze wplywac na utrat¢ rbwnowagi fazowej i agre-
gacje czastek koloidu. Efektem tego mogg by¢ nieoczekiwa-
ne procesy wytracania si¢ osadow — flokulacja — w przypad-
ku zmian sktadu fazy cieklej wokot zdyspergowanych cza-
stek asfaltenow, zachodzace zwlaszcza podczas mieszania
réznych gatunkow rop.

Gdy nastgpi flokulacja asfaltenow w toku pierwotnych
procesow rafineryjnych, powstajace osady blokuja przepty-
wy strumieni w urzadzeniach technologicznych do przerdb-
ki ropy naftowej, np. w instalacji destylacji rurowo-wiezo-
wej DRW, takich jak wymienniki ciepta czy piece rurowe,
a takze utrudniajg kontakt medium ze ztozem katalizatora we
wtornych procesach przerobu ropy. Zjawisko to, w odréznie-
niu od znanego osadzania si¢ n-parafin, jest termicznie nieod-
wracalne i powoduje powazne problemy zwigzane z koniecz-
noS$cig okresowego usuwania powstatych osadow/zanieczysz-
czen oraz z obecnoscia roznego rodzaju zawiesin i wytracen
w produktach przerobu ropy.

W zwiazku z powyzszym bardzo wazne sg sposoby oceny
kompatybilnosci rop naftowych przed ich zmieszaniem, ma-
jace na celu oceng ich sktonnos$ci do tworzenia uktadow dwu-
fazowych, wytracania po zmieszaniu statej fazy asfaltenowe;,
a takze stabilno$ci rop podczas przechowywania. Metodyka
takiej oceny obecnie nie jest jeszcze w pelni opracowana, co
$wiadczy o zlozonos$ci problemu.

Najprostszym, a zarazem najstarszym sposobem badania
powstawania/obecnos$ci zawiesiny jest punktowy test bibuto-
wy, opracowany pierwotnie do badania obecnosci nierozpusz-
czalnych czastek w asfaltach (Oliensis, 1933). To oznaczenie,
czesto nazywane testem punktowym Oliensisa, jest badaniem,
ktore wykorzystuje wiasciwos¢ selektywnej rozpuszczalno-
$ci niektorych weglowodoréw w odniesieniu do sktadnikow
asfaltu. Jako rozpuszczalnik zwykle wykorzystuje si¢ cigzka
benzyne (Materials Testing, Field Manual No. 5-472, 2009).
W 10 ml tego rozpuszczalnika rozpuszcza si¢, doktadnie mie-
szajac, 2 g badanego asfaltu i krople tak uzyskanej mieszani-
ny umieszcza na kawatku bibuly filtracyjnej Whatman nr 50.
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Po 5 minutach wykonuje si¢ wizualng obserwacje utworzone;j
plamy. Jesli plama jest zoltawo-brazowa z ciemniejszym ja-
drem, test jest pozytywny (nastgpuje wytracenie). Jesli plama
ma kolor jednolicie bragzowy, test jest negatywny. Poniewaz
wytracanie asfaltenow moze nastgpowaé po uptywie dtuz-
szego czasu, probéwke pozostawia si¢ na 24 godziny, a na-
stgpnie powtarza sig¢ test. Jesli ponownie obserwuje si¢ plame
z ciemniejszym jadrem, wynik testu jest pozytywny. Wynik
negatywny wskazuje, ze probka jest materiatem jednorodnym,
z ktorego w warunkach badania nie sg wytrgcane asfalteny.
Zastosowanie zamiast ci¢zkiej benzyny mieszanin n-heptanu
z toluenem w roznej proporcji jako rozpuszczalnika umozliwi-
o doktadniejsza oceng obecnosci asfaltenow w ropach i cigz-
kich frakcjach naftowych. Nalezy réwniez zauwazy¢, ze po-
dobng technike badania, przy prowadzeniu testu w tempera-
turze 100°C, zastosowano w normie ASTM D 4740-14, do-
tyczacej oceny czystosci i kompatybilnosci paliw naftowych.

Kolejnym badaniem umozliwiajgcym ocene kompatybilno-
$ci ropy lub frakcji naftowej jest oznaczenie tzw. liczby pep-
tyzacji (ang. p-value). Test polega na miareczkowaniu mie-
szanin badanej probki ropy rozpuszczalnikiem aromatycz-
nym (ksylen, toluen) z zastosowaniem najczesciej n-heptanu
jako tzw. nierozpuszczalnika. Technika ta zostata wykorzysta-
na w analizatorze Porla, opracowanym w finskiej firmie Neste
Oil (Orea et al., 2015; Finnish Measurement Systems Ltd).
Aparat wykonuje zwykle miareczkowanie mieszanin zawie-
rajacych trzy rézne poziomy rozpuszczalnika aromatycznego
do momentu rozpoczgcia wytracania i wyznacza metoda naj-
mniejszych kwadratow zalezno$¢ wspotczynnika flokulacji,
bedacego funkcja zawartosci rozpuszczalnika aromatycznego,
w mieszaninach od odwrotnos$ci sumy rozpuszczalnika i nie-
rozpuszczalnika. Uzyskuje si¢ przy tym w zautomatyzowany
sposob wartosci parametrow kompatybilnosci I, (insolubility
number) 1 Syy (solubility blending number).

Procedura przedstawiona w pracy Orei et al. (2015) zostata
oparta na zasadach opisanych przez Heithausa (1962). Polegata
ona na sporzadzeniu trzech roztwordw, zawierajacych odpo-
wiednio 1,0 g; 2,0 g i 3,0 g probki ropy oraz po 2,0 ml roz-
puszczalnika aromatycznego (toluenu). Przy termostatowaniu
probki w temperaturze 25,0 + 0,1°C i ciaglym mieszaniu do-
dawano ze statg predkoscia, po kropli, odczynnik wytracajacy,
jakim byt n-heptan. Poczatek flokulacji oceniano wizualnie,
poprzez obserwacj¢ mikroskopowg charakterystycznej plam-
ki na bibule filtracyjnej, lub automatycznie (z zastosowaniem
detektora rozproszenia $wiatta) (Vilhunen i Waldvogel, 2010).

Przeprowadzone pomiary umozliwity wyznaczenie wartosci
wspotezynnikéw Heithausa (P, 1 P,)) na podstawie analogicz-
nych krzywych jak w przypadku metody Porla. Wspotczynnik P,
okresla sktonno$¢ asfaltendw do tworzenia stabilnej dysper-
sji z maltenami. Warto$¢ P, zawiera si¢ pomigdzy O (brak
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dyspergowania) a 1 (asfalteny tatwo dysperguja w srodowisku
maltenow) (P,=1 - FR,,,). Warto§¢ FR
Wi przecigcia wyznaczonej prostej z osig wspotczynnika floku-

odpowiada punkto-

max. max

lacji. Parametr P, okre$la zdolno$¢ frakcji maltenowej do dys-
pergowania asfaltenow 1 jest Scisle zwigzany z obecno$cig we-
glowodorow nasyconych, aromatycznych oraz zywic w badanej
probee. Wysoka warto$¢ tego parametru wskazuje na dobre wia-
sciwosci dyspergujace srodowiska. Ogdlng zdolnos¢ srodowi-
ska do peptyzacji asfaltenéw okresla parametr P=P,/(1 — P,).
Moze on przyjmowaé wartosci od 0 do 10. Probki o warto-
$ciach mniejszych niz 1 okresla si¢ jako niestabilne, natomiast
powyzej 2 klasyfikuje si¢ jako wysoko stabilne.

Badania zwigzane z teoretycznymi aspektami wtasciwos$ci
rozpuszczalnikow, prowadzone przez Hildebranda (1981) oraz
Hansena (2007), doprowadzity do wyznaczenia wspotczyn-
nika rozpuszczalnosci, definiowanego jako pierwiastek kwa-
dratowy z gestosci energii kohezji lub jako pierwiastek kwa-
dratowy z ilorazu energii odparowania gazu idealnego (£))
oraz jego objetosci molowej (V). Wartos$¢ energii £, uzyskuje
si¢ przez pomniejszenie ciepla parowania AH, o czynnik od-
powiadajacy gazowi idealnemu (RT) zgodnie z rownaniem:

E,=AH,—RT ()
a zatem wspotczynnik rozpuszczalnoéci jest rowny o:
E
o=,—*~ 2
/ ()

Jako jednostke miary przyjeto
1 hildebrand = 1 cal'® cm** = 0,4888 MPa'”

W celu uwzglednienia roznych rodzajéow oddziatywan
sktadnikow rozpuszczalnika z substancjg rozpuszczong Hansen
(1967) zaproponowat wyodrebnienie trzech podstawowych
oddzialtywan molekut rozpuszczalnika ze srodowiskiem: po-
traktowanie parametru rozpuszczalnosci jako wektora o skta-
dowej dyspersyjnej J, (zwigzanej z sitami Londona), skta-
dowej J,, odpowiadajgcej za oddziatywania elektrostatycz-
ne — polarne, oraz sktadowej J,, odzwierciedlajacej obecnosc
wigzan wodorowych.

W efekcie warto$¢ gestosci energii kohezji oblicza si¢ na
podstawie rOwnania:

)

Pozwala to w stosunkowo prosty sposob oszacowac war-

F=01+ 02+ 0}

to$¢ parametru 0 w przypadku czasteczek, dla ktérych wartos¢
ciepta odparowania da si¢ oznaczy¢ lub obliczy¢. Jednak naj-
czesciej w przypadku substancji zawieszonej w formie kolo-
idow — a takim przypadkiem jest zawiesina asfaltenéw w ro-
pie naftowej — parametr ten wyznacza si¢ do§wiadczalnie na
podstawie szeregu obserwacji.



Glownym problemem charakteryzujacym stabilno$¢ rop naf-
towych 1 ich mieszanin jest ocena ich zdolnosci do peptyzacji
1 utrzymywania w stanie koloidalnym obecnych w nich asfal-
tenow — substancji wielkoczasteczkowych nierozpuszcezalnych
w weglowodorach nasyconych, w szczegolnosci w n-heptanie.
Ten ostatni rozpuszczalnik standardowo przyjeto za podstawo-
wy w badaniach kompatybilnosci rop, poniewaz umozliwia
najdoktadniejsze wydzielenie asfaltenow i oddzielenie ich od
réwniez wielkoczasteczkowej grupy zwigzkow, jakimi sg mal-
teny (zywice). W dalszych badaniach nad modelem kompaty-
bilnosci rop naftowych i ich sktadnikéw wykorzystano zapro-
ponowane przez Wiehe’a i Kennedy’ego (US 5997723; Wiche
i Kennedy, 2000) parametry rozpuszczalnosci, zdefiniowane
jako liczba nierozpuszczalnosci Iy, (ang. insolubility number),
bedaca réwniez miarg rozpuszczalnosci asfaltenow, oraz licz-
ba rozpuszczalnos$ci mieszaniny Sy, (ang. solubility blending
number), okreslajaca zdolnos¢ ropy do rozpuszczania asfalte-
now. Parametry te s3 powiazane z omowionymi wyzej wspot-
czynnikami kompatybilnos$ci nastepujacymi rOwnaniami:

0,—0,

I, =100-L—2 4)
5T _5H
5,—0,

Sy Elooﬁ 5)

gdzie:
d, — wspolczynnik rozpuszczalnosci substancji koagulujgcej,
0,z — wspotczynnik rozpuszczalnosci ropy.

Pozostate parametry odpowiadajg wspotczynnikom roz-
puszczalnosci toluenu d, 1 n-heptanu Jd,,. Jesli w wyniku zmie-
szania z cieczg testujaca, ktora jest n-heptan, nie obserwuje si¢
wydzielania osadow, warto$¢ parametru Sy, wynosi 100 i Iy
wynosi 0, a badana ropa nie zawiera asfaltenow.

Ogodlnie stosowana procedura polega (np. Losiew et al.,
2016) na sprawdzeniu za pomoca n-heptanu jako czynni-
ka stracajacego asfalteny, czy badana probka je zawiera, po
czym oszacowuje si¢ maksymalng ilo$¢ n-heptanu, ktdérg moz-
na wprowadzi¢ do probki bez pojawienia si¢ koloidalnej za-
wiesiny. Nastepnie przygotowuje si¢ kilka roztworow bada-
nej ropy, ktdre maja rézna zawarto$¢ toluenu (jako rozpusz-
czalnika asfaltenow), i do uzyskanych roztworow wprowadza
si¢ malymi porcjami n-heptan w celu wytracenia asfaltenow.
Gloéwna trudnoscia w tym etapie oznaczania jest prawidlowa
ocena ilosci n-heptanu niezb¢dnego do rozpoczecia procesu
wytracania osadu asfaltenow. W tym celu wykorzystuje si¢
obserwacje mikroskopowa kropli mieszaniny (przy powick-
szeniu 100-200-krotnym) Iub metod¢ wizualng, obserwujac
zachowanie si¢ kropli mieszaniny na bibule.

W analogiczny sposob postepuje si¢ z kazdg badang ropa
naftowa lub mieszaning rop, uzyskujac obraz zaleznos$ci

zawartos$ci toluenu (rozpuszczalnika) niezbe¢dnej do utrzy-
mania asfaltenéw w stanie zawiesiny od udzialu objetoscio-
wego lub masowego badanej ropy naftowej. Dla uzyskanych
punktow flokulacji wyznacza si¢ metoda regresji liniowej od-
powiednie wykresy zaleznosci.

Na rysunku 3 pokazano przyktadowe przebiegi tego ro-
dzaju wykresoéw dla trzech réznych rop naftowych — od ciez-
kiej ropy (1) (o gestosci d = 0,98 g/cm?) o wysokiej lepkosci
do lekkiej ropy (3) (d = 0,82 g/cm®) o niskiej zawarto$ci as-
faltenow (rzedu ~0,3%).

40
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35 M ropa 2

®ropa3
30
25
20

15

10

V toluenu/V rozcieiczalnikéw - 100%
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Rys. 3. Przyktady wyznaczania parametrow kompatybilnosci rop

Fig. 3. Examples of determining oil compatibility parameters

Warto$¢ liczby nierozpuszczalnosci 7, odpowiada punkto-
Wi przeciecia uzyskanej prostej z osig Y udziatu rozpuszczal-
nika aromatycznego (toluenu) w probce. Jest ona miarg nie-
rozpuszczalno$ci asfaltenow ropy przy nieskonczonym roz-
cienczeniu (ilo$¢ ropy w mieszaninie z toluenem zmierza do
zera). Jednocze$nie wyznacza si¢ parametr H,, ktory odczy-
tuje si¢ jako warto$¢ na osi X przy zerowej zawartosci tolu-
enu w probce. Parametr H,, okresla ilo$¢ n-heptanu, przy kto-
rej rozpoczyna si¢ proces wytracania asfaltenow z ropy nie-
rozcienczonej toluenem.

Wyznaczone w ten sposob parametry stuza do oblicze-
nia liczby rozpuszczalno$ci mieszaniny Sy, dla kazdej bada-

100
SBN :IN|:1+H:|

D

nej ropy, rownej:

(6)

W przypadku koniecznosci przerobu mieszaniny i roznych
rop parametr Sy, Mieszaniny mozna oszacowac, wykorzy-
stujgc rOwnanie:

M=

I/z' X SBN[
i

SBNmix =5 (7)
V.

-

i=1
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gdzie:
V. — objetos¢ ropy i w mieszaninie rop,
Sy — liczba rozpuszczalnos$ci ropy i.

W praktyce przyjmuje sig, ze podczas mieszania rop nafto-
wych moga pojawi¢ si¢ problemy nieckompatybilnosci, w przy-
padku gdy maksymalna warto$¢ parametru 7, jednego ze sktad-
nikow mieszaniny jest wicksza od warto$ci parametru Sy,

dla mieszaniny rop.

Podsumowanie

Nalezy stwierdzi¢, ze problem kompatybilno$ci przetwa-
rzanych w rafinerii rop naftowych stanowi niezmiernie istotne
zagadnienie, a jego rozwigzanie jest niezbedne do zapewnie-
nia ptynnosci dziatania instalacji rafineryjnych. Tworzace si¢
zawiesiny, a w konsekwencji osady, zwigzane ze zmiang cha-
rakteru chemicznego srodowiska — mieszanki weglowodorow
pochodzacych z rop naftowych, mogg blokowac infrastruktu-
r¢ rafinerii — zbiorniki 1 rurociagi — a takze wymienniki ciepta.
Osady te mozna przeprowadzi¢ do fazy cieklej, jedynie zwigk-
szajac jej polarnos¢. Aby zatem nie dopusci¢ do termicznie nie-
odwracalnych zjawisk peptyzacji i sedymentacji struktur i agre-
gatow asfaltenowo-zywicznych, konieczna jest mozliwie pre-
cyzyjna ocena kompatybilnosci przetwarzanych rop. Niestety
mimo wielu prob omowionych powyzej dotychczas nie udato
si¢ opracowac prostej 1 szybkiej metody jednoznacznie stwier-
dzajacej ich kompatybilnos¢, stad popularnos¢ testow bibuto-
wych w praktyce rafineryjnej, a takze wcigz podejmowane pro-
by wdrazania bardziej zaawansowanych metod badan.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Stabilnos¢ rop
naftowych a osady obecne w zbiornikach magazynowych — pra-
ca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0012/TA/2019,
nr archiwalny: DK-4100-0012/2019.
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Akty prawne i normatywne

ASTM D 4740-14 Standard Test Method for Cleanliness and
Compatibility of Residual Fuels by Spot Test.

GOST R 51858-2002 Crude petroleum. General specifications.
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

ANALIZ NAFTOWYCH

ropa naftowa i jej przerdb:

» kompleksowe analizy rop naftowych dla potrzeb optymalizaciji przerobu,

» wyznaczanie optymalnych parametréw procesu destylacji produktéw odpadowych,

» optymalizacja pracy weztéw odsalania i weztéw aminowych;

daktyloskopia chemiczna - realizacja ztozonych zadari, wymagajacych identyfikacji przyczyn problemu technicznego,
z zastosowaniem metod analizy chemicznej:

badania identyfikacyjne osadéw i zanieczyszczen w zbiornikach magazynowych, cysternach, na instalacjach prze-
mystowych, w rurociagach i wymiennikach ciepta,

ustalanie Zrédet pochodzenia osadéw powstatych w trakcie eksploatacji maszyn, urzadzer i pojazdéw,
identyfikacja i oznaczanie niepozadanych substancji w mediach ciektych i gazowych,

analiza parametréw procesowych oraz wsadéw stosowanych na instalacjach w korelacji z tworzeniem sie osadéw,
w tym z wykorzystaniem sieci neuronowych,

ustalanie pochodzenia rozlewdw, wylewdw i zanieczyszczer substancjami typu weglowodordéw,

badanie Zrédet naptywéw do wéd chtodniczych,

optymalizacja pracy weztdéw usuwania weglowodordw ze Sciekdw;

kawerny solne - testy symulacyjne przechowywania rop i paliw;

chemia analityczna branzy naftowej, w tym produktéw pochodzenia biogennego:

» opracowywanie/walidacja nowych metod badar produktéw,

» badania jakosciowe produktow naftowych i pokrewnych, swiezych i z eksploatacii (certyfikat akredytacji AB 008);
badania i doradztwo w zakresie Nomenklatury Scalonej CN;

orzecznictwo i opinie o jakosci paliw i ptynéw eksploatacyjnych, srodkéw smarowych samochodowych i przemysto-
wych oraz innych produktéw naftowych, biopaliw, biokomponentéw.
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