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Crude oil compatibility testing using pumping and filtration methods
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STRESZCZENIE: Z danych Narodowego Banku Polskiego wynika, ze w 2019 roku import ropy do Polski wynidst 26,3 min ton, z cze-
go gtdwny jej wolumen pochodzit z Rosji. Konieczno$¢ zapewnienia wigkszego bezpieczenstwa energetycznego kraju wymusza dy-
wersyfikacje dostaw ropy naftowej, przez co najwigksze krajowe rafinerie z roku na rok zwigkszajg udziat dostaw z roznych zrodet.
Pociaga to za soba potrzebe nieustannego uzyskiwania informacji o optacalnosci przerobu nowych rodzajow ropy i potencjalnych pro-
blemach skutkujacych podwyzszeniem kosztow. Kontrole jakosci oferowanych na rynku surowcow pomagajg zminimalizowac ryzy-
ko zakupu niekompatybilnych gatunkow rop dzigki upewnieniu si¢, ze proponowana partia spetnia wlasciwe wymagania jakoSciowe.
Szczegdlne znaczenie ma fakt, ze badania takie nalezy wykonywaé wyprzedzajaco, zanim zostanie podjeta decyzja o zakupie konkret-
nego surowca naftowego i wprowadzeniu go do instalacji w rafinerii. Czesto jednak zdarza sig, ze szczegétowe badania wykonywane
sg dopiero po zakupie. Nalezy zwrdci¢ uwagg, ze samo badanie wlasciwosci fizykochemicznych i okre§lanie wydajnosci poszczegol-
nych frakcji nie jest wystarczajace. Wytracanie osadow w ciagu logistycznym ropy naftowej jest istotnym problemem zaréwno w in-
stalacjach rurociggowych, bazach magazynowych, jak tez w instalacjach rafineryjnych, w ktorych przerabiana jest ropa zawierajgca
zdyspergowane osady. We wczesniejszym etapie badan opracowano skuteczng metodg filtrowania pozwalajaca na okre§lenie kompa-
tybilnosci rop i ich mieszanin. Obecnie uwagg skupiono na opracowaniu nowej metody, ktora pozwolitaby na szybsza mozliwos¢ wy-
konania pomiaru kompatybilno$ci przy jednoczesnej mozliwosci ponownego wykorzystania tej samej probki. Opracowany nowy spo-
sob badan kompatybilnosci metoda pompowg przetestowano na dwoch ropach pochodzacych z réznych kierunkow dostaw. Pomiary
wykonano dla rop i ich mieszanin w temperaturze 150°C pod ci$nieniem 25 bar. Pomiar kompatybilnosci rop metoda filtrowania wy-
korzystano do celow poréwnawczych, wyznaczajac na podstawie masy osadu odseparowanego na specjalistycznych filtrach dopusz-
czalne udzialy procentowe, w ktorych mieszaniny weglowodorowe byty kompatybilne.

Stowa kluczowe: asfalteny, parafiny, filtrowanie, kompatybilnos¢ rop, dywersyfikacja dostaw ropy.

ABSTRACT: According to the National Bank of Poland, by the end of 2019, oil imports to Poland amounted to 26.3 million tonnes of
crude oil, where the main volume came from Russia. The need to ensure greater energy security enforces the diversification of crude oil
supplies, thus the largest domestic refineries are increasing the share of supplies from different sources each year. This entails the need
for continuous information on the profitability of processing new types of crude oil and potential problems resulting in increased cost.
Quality control of the crude oil offered on the market helps minimize the risk of purchasing incompatible oil types by ensuring that the
proposed shipment meets the relevant quality requirements. Of particular importance is the fact that such tests should be performed prior
to the decision to purchase a particular crude oil and introduce it to the refinery’s installation. It often happens, however, that detailed
tests are performed only after the purchase. It is important to note that testing the physicochemical properties and determining the yield
of individual fractions alone is not sufficient. Precipitation of sediments in the logistic chain of crude oil is a significant problem both
in pipeline installations, storage depots, and refinery installations, where crude oil containing dispersed sediments is processed. In the
previous stage of work, an effective filtration method was developed to determine the compatibility of crude oils and their mixtures.
Now, attention was focused on developing a new method that allowed for a faster compatibility measurement capability along with
reusing samples for another measurement. The developed new method of pump compatibility testing was tested for two crude oils
from different supply directions. The measurements were performed for crude oils and their mixtures at 150°C under 25 bar pressure.
Compatibility of crude oils with the filtration method was used for comparison, where based on the mass of sediment separated on
special filters, the allowable concentrations where hydrocarbon mixtures were compatible were determined.
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Wstep

Przetworstwo ropy naftowej na $wiecie odbywa si¢ w spo-
sob ciagly i na szeroka skale. Wraz z rozwojem gospodar-
czym stale wzrasta popyt na produkty weglowodorowe, dla-
tego wigkszo$¢ rafinerii pracuje z maksymalng moca produk-
cyjna. W takiej sytuacji kazdorazowy przypadek, w ktorym
zachodzi konieczno$¢ wylaczenia z uzycia danej jednostki
lub przerwy w pracy danej instalacji jest niezwykle kosztow-
ny. Ropy naftowe przetwarzane w rafineriach sg ztozong mie-
szaning weglowodorow, w ktorej rozpuszczone lub zawieszo-
ne sg zwiazki heteroorganiczne. Tego rodzaju uktady cechu-
je zwykle pewna niestabilno$¢, zwigzana z mozliwoscia wy-
tracania si¢ struktur wielofazowych zaleznych od charakteru
chemicznego sktadnikéw ropy. Zjawiska te wptywajg nieko-
rzystnie na procesy rafineryjne.

Mieszaniny weglowodoréw pochodzacych z rop nafto-
wych generujg powstawanie zawiesin poprzez zmiang cha-
rakteru chemicznego $rodowiska. Zaburzona rownowaga
prowadzi do powstawania osadow, ktore mogag blokowaé
infrastrukture rafinerii — zbiorniki, rurociagi, a takze wy-
mienniki ciepta (Krasodomski et al., 2020). Moze to spo-
wodowa¢ konieczno$¢ czestego wytgczania jednostki na
czas zaplanowanego badz — co gorsza — nieplanowanego
oczyszczania. Ponadto osady te izoluja powierzchnie za-
projektowane do przenoszenia ciepta i skutkuja jego strata-
mi, co znacznie podnosi koszty operacyjne. Otwarty rynek
i kwestie bezpieczenstwa energetycznego sktaniajg koncer-
ny naftowe do pozyskiwania ropy naftowej z r6znych zro-
del, przez co istnieje silna potrzeba zintensyfikowania prac
badawczych nad kompatybilnos$cig roznych typow rop pod
katem wytracania si¢ osadow.

Analiza teoretyczna

Fizyczny model ropy naftowej

Przemiany fazowe ropy naftowej sag skomplikowane ze
wzgledu na duza ilo$¢ réznorodnych czasteczek tworzacych
mieszanine oraz dlatego, ze wykazuje ona wlasciwos$ci zard6wno
uktadu koloidalnego, jak i roztworu (Wiche i Kennedy, 2000).
Ropg, w sktad ktérej wchodzi ponad milion réznych czastek,
klasyfikuje si¢ w czterech typach: asfaltenéw (A), aroma-
tow (a), weglowodorow nasyconych (s) i zywic (R) (Pfeiffer
1 Saal, 1940). Na rysunku 1 przedstawiono przyblizony mo-
del fizyczny ropy naftowe;.

W ropie naftowej asfalteny pozostajg w rownowadze fa-
zowej, ktora moze zosta¢ tatwo zaburzona poprzez zwicksze-
nie udziatu weglowodoréw nasyconych lub zmniejszenie ilo-
sci zywic lub aromatoéw (Wiehe, 2008).
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Mieszanie roznych typdw ropy naftowej moze znaczaco
zmieni¢ zawarto$¢ tych sktadnikow w ostatecznej mieszani-
nie, co doprowadzi do zaburzenia rownowagi i wytracenia
asfaltenow.

SSs
saaas
saRRRas
saRAARas
saRAARas
saRRRas
saaas
SSs

A — asfalteny (substancja rozpuszczona)

R — zywice (dyspersant)

a —aromaty (rozpuszczalnik)

s —weglowodory nasycone (nierozpuszczalnik)

Rys. 1. Uproszczony model ropy naftowej (Wiehe i Kennedy, 2000)
Fig. 1. Simplified crude oil model (Wiehe and Kennedy, 2000)

Wiasciwosci asfaltenow

Asfalteny sa makroczasteczkami zbudowanymi z aroma-
tycznego ,,rdzenia” zawierajagcego heteroatomy (tlenu, azotu
lub siarki) 1 z tancuchow alifatycznych. Sg one zazwyczaj defi-
niowane jako frakcja nierozpuszczalna w weglowodorach na-
syconych, np. n-heptanie, natomiast czesciowo rozpuszczal-
na w weglowodorach aromatycznych takich jak np. toluen.
Nawet w niewielkich st¢zeniach czasteczki asfaltenow majg
tendencje do agregowania i flokulacji, bedac zrodtem powaz-
nych zagrozen podczas wydobycia i przetwarzania ropy naf-
towej (Lubas et al., 2012).

Przyczyny nierozpuszczalno$ci asfaltenow sa nastgpujace
(Wiehe, 2008; Painter et al., 2015):
* wigzania wodorowe lub inne interakcje donor—akceptor;
* duza masa czasteczkowa;
* polarnos¢.

Badania stabilnosci ropy naftowej
Ponizej przedstawiono dostepne w literaturze metody la-

boratoryjne i obliczeniowe do okreslania stabilno$ci ropy naf-

towej:

» wskaznik niestabilnosci koloidalnej (ang. colloidal insta-
bility index, CII) (Wiehe i Kennedy, 2000);

» wskaznik stabilno$ci koloidalnej (ang. colloidal stability in-
dex, CSI) (Goual i Firoozabadi, 2002; Rogel i Carbognani,
2003);

» wskaznik stabilnosci (ang. stability index) (Asomaning
1 Watkinson, 2000);

* wykres Stankiewicza (Stankiewicz et al., 2002);



* parametr stabilnosci Sepulvedy — analiza jako$ciowo-
iloSciowa (ang. qualitative-quantitative analysis, QQA)
(Sepulveda et al., 2010);

» parametr stabilno$ci Sepulvedy — krzyzowy wykres stabilno-
Sci (ang. stability cross plot, SCP) (Sepulveda et al., 2010).

Laboratoryjne badania kompatybilnosci ropy naftowej:

» analiza SARA (Wang i Buckley, 2003; ASTM D5186-19).

» okreslenie poczatku wytracania asfaltenéw (ang. onset of
asphaltene precipitation, OAP) (Warnecki, 2011);

» analiza wartosci P (P-value);

* analiza warto$ci S (S-value);

* aomiar separacji fazowej indukowanej n-heptanem z wy-
korzystaniem skanera optycznego (Guzman et al., 2017);

» statyczny test stabilno$ci, w ktorym najczesciej stoso-
wanym parametrem jest zawarto$¢ osadu asfaltenowego
(Guzman et al., 2017);

* test punktowy wykorzystywany do wykrywania ewentu-
alnej niekompatybilnosci rop naftowych ze wzgledu na
roznice w ich charakterze. Jedna kropla kazdej mieszani-
ny jest umieszczana na papierze filtracyjnym. Po wysu-
szeniu jest ona klasyfikowana wizualnie do danego typu
(ASTM D4740-19).

Metodyka badan

Do badan kompatybilnosci rop handlowych uzyto dwoch
roznigcych si¢ od siebie parametrami rop. Badania polega-
ly na wykonaniu serii pomiarowej z wykorzystaniem meto-
dy filtrowania — ich wyniki, jako sprawdzone i potwierdzo-
ne doniesieniami przemystowymi, stanowilty baz¢ do porow-
nania. Do filtrowania uzyto specjalistycznego filtra specjal-
nie przystosowanego do tego typu badan. Zestaw filtrujacy
wyposazony zostat w szklany filtr 0,7 pm odporny na wyso-
kie temperatury. Nastepnie po dokonaniu modyfikacji apara-
tury wykonano seri¢ pomiarow metoda pompowa, a uzyska-
ne wyniki zostaty skonfrontowane/poréwnane z uzyskany-
mi metoda filtracyjna.

Opis aparatury i dwoch sposobow pomiaru kompatybil-
nosci rop i ich mieszanin

Badania kompatybilnosci réznych rop prowadzono z wy-
korzystaniem bezrteciowej aparatury PVT do badan wiasci-
wosci fazowych plyndéw ztozowych (rys. 2).

Przedstawiong aparatur¢ wykorzystano do cisnieniowych
badan kompatybilno$ci mieszanin ropnych w roznych tempe-
raturach. Dla realizacji tych badan zestaw PVT zostal odpo-
wiednio rozbudowany dodatkowo o szereg polaczen wyso-
koci$nieniowych oraz o ultratermostat stuzacy do utrzymania

Rys. 2. Aparatura do badan PVT firmy Chandler Engineering —
Model 2370-3000-G PVT System (Lubas et al., 2012)

Fig. 2. Chandler Engineering PVT apparatus —2370-3000-G
Model (Lubas et al., 2012)

zadanej temperatury (rys. 3 i 4). Takie podejscie umozliwia-
o ogrzanie przeptywajacej probki na odcinku pomiarowym,
co jest gtownym argumentem wykorzystania ultratermostatu
w przeprowadzonych badaniach.

Glownym elementem aparatury, przy okreslaniu kompa-
tybilnos$ci rop, byt wysokocisnieniowy uktad filtrujacy z za-
montowanym filtrem szklanym o wielko$ci poréw 0,7 pm.
Modernizacja aparatury polegata na potaczeniu komory ci-
$nieniowej 1 pojemnika ci$nieniowego umieszczonych w taz-
ni termostatycznej aparatury PVT z uktadem filtrujacym za-
nurzonym w oleju grzewczym ultratermostatu, ktory dodat-
kowo umozliwil precyzyjne utrzymanie statej temperatury
przeptywajacej probki filtrowanej ropy. Jednoczes$nie w ko-
morach badawczych aparatury PVT utrzymywano probke
w temperaturze 50°C pod ci$nieniem 25 bar przy uruchomio-
nym mieszaniu ropy. Takie podejscie wyeliminowato ryzy-
ko wytracenia i opadania osadu parafinowego w komorach
ci$nieniowych, a tym samym popetnienie znaczacych bte-
déw przy okreslaniu jego ilosci w warunkach pomiarowych.
Nastepnie przez uktad filtrujacy przettaczano badang probke
ropy / mieszaniny rop do uzyskania oporéw przeptywu wy-
noszacych 0,5 bar (réznica cis$nienia przed i za filtrem). Po
zakonczeniu filtrowania przez uktad filtrujacy przettaczano
n-heptan celem usuniecia resztek ropy, aby na powierzchni
filtra pozostat jedynie odfiltrowany osad. Kolejnym krokiem
byto osuszenie filtra poprzez przedmuchanie azotem, po czym
filtr wraz z obudowg ochtadzano do temperatury pokojowe;.
Dopiero tak przygotowany uktad filtrujgcy byt rozkregcany,
a nastepnie filtr byt wyjmowany i poddawany wazeniu wraz
z wychwyconym osadem.
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Rys. 3. Schemat aparatury PVT dostosowanej do badan kompatybilnos$ci rop metoda filtrowania

Fig. 3. PVT apparatus adapted for testing oil compatibility using the filtration method

Rys. 4. Aparatura PVT dostosowana do badan kompatybilno$ci rop metodg pompowa

Fig. 4. PVT apparatus adapted to testing oil compatibility using the pomp method

Przedstawiong wyzej aparature PVT ponownie zmody-
fikowano celem wykorzystania do badan kompatybilno$ci
rop i ich mieszanin metoda pompowa. Do realizacji tych ba-
dan zestaw PVT rozbudowano dodatkowo o szereg potaczen
wysokoci$nieniowych. Zastosowany w poprzedniej meto-
dzie uktad filtrujacy zostal zastapiony przez rurke kapilarng
o $rednicy 0,0381 mm i dtugosci 365,76 cm. Glownym celem
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opracowania nowej metody byta mozliwo$¢ uzycia mniej-
szej objetosciowo probki (200 cm?) oraz mozliwo$¢é powto-
rzenia pomiaru, jak réwniez wykorzystania tej samej prob-
ki w innych badaniach.

Przed przystapieniem do badan kompatybilnosci rop dla
pozyskanych probek wykonano analizy SARA. W tabeli 1 ze-
stawiono zawarto$¢ podstawowych grup substancji tworzacych



rop¢ naftowa, tj. sktadnikow weglowodorowych, zywic i as-

faltenow. Pozwala to scharakteryzowac je nastepujaco (Kluk,

2009):

* weglowodory nasycone (ang. saturate) — mieszanina we-
glowodorow parafinowych (n-alkanow), izoparafinowych
(izoalkandéw) oraz naftenowych (cykloalkanow), rowniez
zawierajacych podstawniki alkilowe;

* weglowodory aromatyczne (ang. aromatic) — mieszanina
weglowodoréw zawierajacych w czasteczee jeden lub wig-
cej pierscieni aromatycznych;

* zywice (ang. resin) — silnie polarne zwiazki zawierajace
w rdzeniu weglowodorowym atomy siarki, tlenu, azotu lub
innych pierwiastkow;

« asfalteny (ang. asphaltene) — wielkoczasteczkowe zwigzki
powstate na skutek polimeryzacji i polikondensacji zywic.

Wyniki badan

Tabela 1. Charakterystyka badanych rop naftowych

Wyniki filtrowania probek ropy A i ropy B oraz ich mie-
szanin w temperaturze 150°C

* Dwie ropy naftowe: ropa A i ropa B.

e Trzy mieszanki w roznych proporcjach.

Tabela 2. Wyniki filtrowania ropy A i ropy B oraz ich mieszanin
w temperaturze 150°C

Table 2. Results of filtering of A and B oil samples and their

blends at 150°C

Ropa Objetos¢ prze-
[‘)/p] filtrowanej ropy | Masa osadu | Ilo$¢ osadu
! Vrops
A B [em’] [g/m’] [%]
100 0 995,658 84,26 0,00966
75 25 996,028 78,21 0,00912
50 50 996,262 97,21 0,01162
25 75 996,102 114,75 0,01385
0 100 995,870 93,89 0,00875

Table 1. Properties of crude oils tested

Parametry RopaA | RopaB
Gestos¢ w 15°C [kg/m’] 870,0 891,9
o . o

Zawarto$¢ weglowodorow nasyconych [% 258 440
mas.]

Zawarto$¢ asfaltenow [% mas. ] 2,1 1,2
Zawarto$¢ weglowodordw aromatycznych 262 2.1
[% mas.]

Zawarto$¢ zywic [% mas.] 14,6 10,8

Temperatura — 150°C

Na rysunkach 6-9 zebrano wyniki pomiaru kompatybilno-
$ci dwoch rop A i B dla réznych predkosci tloczenia. Wyniki
pogrupowano w 4 serie badawcze, po jednej dla kazdej z pred-
kosci tloczenia. Analizujac pomiary wykonane metodg pom-
powa, nie udato si¢ wyznaczy¢ udziatow procentowych rop
w mieszaninie, dla ktérych nie wykazywatyby kompatybilno-
$ci. W przypadku braku kompatybilnoséci badanych mieszanin
rop wartosci oporéw przeptywu przekroczytyby czerwong lini¢
taczacg zmierzone opory przeptywu dla czystych prébek rop.
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20 Fig. 5. Impact of changes in B oil
samples content in A oil samples on the
0 ] amount of sludge mass expressed in g/m’
Ropa A100% Ropa A75% Ropa A 50% Ropa A 25% Ropa A 0%

Ropa B 0%

Ropa B 25%

Ropa B 50%

Ropa B 75%

Ropa B 100%

Nafta-Gaz, nr 7/2021 467



NAFTA-GAZ

Temperatura — 150°C
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Temperatura — 150°C

20 Predko$¢ ttoczenia — 15 cm3/min

artykuty

70

60

50

40

30

Rys. 9. Wptyw zmian zawartosci ropy B

Opory przeptywu [bar]

20

w ropie A na opory przeptywu dla pred-
kosci ttoczenia 15 cm?*/min

10

Fig. 9. Impact of changes in B oil
samples content in A oil samples on the

0 T T

amount of flow resistance for flow rate of
15 cm®*/min

Ropa A100%  Ropa A 75%
Ropa B 0% Ropa B 25%

Ropa A 50%
Ropa B 50%

Podsumowanie

Gtownym celem pracy byla ocena skuteczno$ci nowo
opracowywanej metodyki badan kompatybilnosci rop — do
tego celu wykorzystano dwie ropy pochodzace z ré6znych
kierunkéw dostaw. Najpierw wykonano szereg testow kom-
patybilno$ci rop nowo opracowywang metoda pompow3.
W nastepnej kolejnosci przeprowadzono pomiar kompaty-
bilnosci wczesniej opracowang metoda filtrowania, pozwa-
lajacg na wyznaczenie zawarto$ci osadu w czystych prob-
kach rop, a nastepnie wykonano pomiar iloéci osadu dla mie-
szanin ropnych w trzech roznych stezeniach objetosciowych
w krokach co 25%.

Na podstawie przeprowadzonych pomiaro6w metoda filtro-
wania udalo si¢ wykaza¢ brak kompatybilnos$ci probki ropy A
z B, lecz nie dla kazdej mieszaniny. Okazuje si¢, Ze w tempe-
raturze pomiaru ropy A i B sa kompatybilne pod warunkiem,
ze udzial ropy B w mieszaninie z ropg A nie przekroczy 25%.
Brak kompatybilno$ci wykazano dla dwoch mieszanin, w kto-
rych zawarto$¢ ropy B stanowita minimum 50% 1 wigcej cal-
kowitej mieszaniny. Brak kompatybilno$ci objawiat si¢ zna-
czacym przyrostem ilosci wychwyconego osadu w trakcie po-
miaru, dochodzacym do 50% (rys. 5).

Przeprowadzajac pomiary metodg pompowa, nie udato si¢
niestety wyznaczy¢ udziatdw procentowych rop w miesza-
ninie, dla ktorych ropy nie wykazywatyby kompatybilno$ci.
Zastosowano cztery rozne predkosci ttoczenia, ktore konse-
kwentnie powodowatly otrzymywanie coraz wigkszej roznicy
ci$nien w trakcie przeplywu. Takie podej$cie minimalizowa-
to wptyw doktadnosci rejestrowania ci$nienia roznicowego.
W trakcie pomiaréw dla roznych predkosci ttoczenia nie wyka-
zano wzrostu oporow przeptywu spowodowanego pojawieniem

Ropa A 25%
Ropa B 75%

Ropa A 0%
Ropa B 100%

si¢ dodatkowych ilo$ci osadow statych. Najprawdopodobniej
ich przyrost w catkowitym strumieniu jest na tyle maty, ze nie
mogl spowodowaé wzrost ci$nienia réznicowego i doprowa-
dzi¢ do przekroczenia umowne;j ,,czerwonej linii” wyznaczo-
nej na kazdym z rysunkow (rys. 6-9).

Brak dostepnej na rynku specjalistycznej aparatury umoz-
liwiajacej wykonanie szybkich pomiaréw kompatybilno$ci
rop z uwzglednieniem parametréw ci$nienia i temperatury
wymusit przystosowanie posiadanej aparatury PVT do wy-
zej opisanych badan. Niestety Zaktad Badania Z16z Ropy
i Gazu nie moze dopisa¢ do swojej oferty badawczej kolej-
nego sposobu badan, ktory cechowatby si¢ duzg powtarzal-
nos$cig i doktadnoscia.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Ocena kom-
patybilnosci rop naftowych metodg pompowq i filtracyjng — pra-
ca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0065/KB/2020,
nr archiwalny: DK-4100-0053/2020.
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