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NIEKTORE PRAWIDLOWOSCI
W SKEADZIE GRUPOWYM POZOSTALOSCI ROP POLSKICH

(Przyczynek do zagadnienia genezy ropy naftowej)

Streszczenie. Na podstawie wynikéw analizy gru-
powej pozostatosci destylacyjnych (powyzej 330 ©),
otrzymanych z 40 rop polskich, stwierdzono, ze dla
85% rop stosunki procentowych zawartosci weglowo-
dorow naftenowych i1 aromatycznych oraz weglowodo-
row aromatycznych i zywic mieszczag sie w zakresie
od 1 do 20 Stosunki procentowe wymienionych zwigz-
kéw do innych skdadnikéw grupowych jak rowniez
stosunki wzajemne pozostatych skdadnikéw nie wy-
kazuja podobnej prawiddowosci. Stwierdzono rowniez
dla wszystkich 40 rop, ze przy nieco wyzszych cie-
zarach drobinowych weglowodory naftenowe wykazuja
przecietnie o 26,4% wag. nizszg zawartos¢ atomow
wegla w pierscieniach od weglowodoréw aromatycz-
nych«

Dane te Swiadczg o istnieniu zaleznosci genety-
cznej miedzy weglowodorami naftenowymi i aromaty-
cznymi 1 wskazujg na mozliwos¢ zaleznosci genety-
cznej miedzy weglowodorami aromatycznymi 1 zywica-
mi®

Wzrastajgce wydobycie 1 perspektywy wyczerpania zaso-
béw ropy naftowej powoduja koniecznos¢ rozwoju nowych
metod wydobywczych 1 poszukiwawczych. Kierunek rozwoju
tych metod jest Scisle zwigzany z pogladami na geneze
z46z ropy naftowej« Wyjasnienie pochodzenia ropy nafto-
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wej moze réwniez stworzy¢ mozliwosci jej syntezy.

Zagadnienie genezy ropy naftowej jest zdozone i do
rozwigzania wymaga wspodpracy geologow, geofizykéw i
chemikéw specjalizujacych sie w dziedzinach geochemii,
biochemii oraz chemii naftowej.

O trudnosci problemu sSwiadczy fakt, ze mimo ogtosze-
nia, w okresie blisko stuletnim, bardzo licznych prac,
dotyczacych poszczegdélnych fragmentdw zagadnienia, ani
jedna z zawartych w nich hipotez nie moze by¢ uwazana
za sprawdzong, mozliwg do przyjecia teorie. Wyjatkiem
co do ktdérego panuje zgodnos¢ pogladdéw przewazajacej
wiekszosci badaczy, jest zagadnienie pochodzenia prama-
terii ropy.

Obecnie przyjmuje sie, ze ropa jest produktem pocho-
dzenia organicznego, a nie jJak przypuszczano poczatkowo
nieorganicznego. Przewaza zdanie, ze pramaterig ropy by
+a flora i fauna olbrzymich zbiornikéw wodnych minionych
epok geologicznych. Niektéry utrzymuja, ze ropa jest
jedynie produktem akumulacji weglowodoréw wystepujacych
w pramatorii a nie produktem jej przemiany (1,2). Temu
pogladowi przeczy fakt, ze wsroéd weglowodordow, wydzie-
lonych z zywych organizméw roslinnych i zwierzecych
oraz w substancji organicznej wystepujacej w mdodych
czwartorzednych zdtozach osadowych, nie stwierdzono
obecnosci lekkich weglowodoréw (1,3) lub stwierdzono
nieznaczne tylko ich ilosci (4). Wyjatek stanowi metan,
ktéry wystepuje w owych zdozach w znacznych ilosciach,
Obecnos¢ lekkich weglowodorow w ropie naftowej traktuje
sie jako ceche charakterystyczng wszystkich rop, wyroéz-
niajaca je sposrod pozostatych kopalin organicznych.

Wed+tug niektorych pogladéw tak ropa jak i wegiel ka-
mienny powsta¢ mialy z tej samej pramaterii (5,6).

Zagadnieniem nastepnych nierozwigzanych dotad jest
problem: gdzie i w jakich warunkach rozpoczyna sie whka-
Sciwy proces ropotworczy. W latach trzydziestych, po
ukazaniu sie szeregu publikacji G.E. ZO BELL i
wspotracownikéw (7)), znaczng popularnos¢ zyskat po-
glad, iz proces ten zaczyna sie juz w pierwszym
stadium formowania z46z osadowych i1 ze dominujaca
role odgrywajg przy tym bakterie anaerobowe. Ponad-
to stwierdzone zostato, ze pod wptywem dziatania bak-
terii potencjat oksydacyjno-redukcyjny sSrodowiska przy-
biera niskie ujemne wartosci co sprzyja powstawaniu
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substancji bitumicznych (8)0 Stwierdzono takze, ze pewne
bakterie posiadajg zdolno$¢ do syntezy weglowodoréw (9)0
Zdaniem PORFIRIEWA (6),, autora paragenetycznego schematu
powstawania ropy naftowej i1 wegla kamiennego, ddugoscé
okresu dziatania bakterii jest jednym z istotnych czynni-
kéw, warunkujgcych powstanie ropy a nie wegla z tej sa-
mej parametriio Dalsze badania wykazaty jednakg ze rola
bakterii nie moze by¢ az tak wybitna, przede wszystkim
dlatego« ze ich 1los¢ gwattownie maleje wraz z gieboko-
Scig (1)0 W strefie dziatania bakterii stwierdzono wpraw-
dzie obecnos¢ weglowodoréw, ale w tak matych ilosciach
(1,49 ze kwestionowano w ogéle mozliwos¢ ich akumulacji,
ponadto nie udato sie udowodni¢,, iz substancja organi-
¢znas towarzyszgca szczepom owych bakterii jest zdozong
mieszaning weglowodoréw podobng do tej, jaka reprezentu-
je kazda ropa® Prawdopodobnie gidéwna rola bakterii pole-
ga na uwolnieniu parametrii od znacznej ilosci tlenu,
siarki 1 azotu ha drodze biochemicznego rozk#adu substan-
cji zawierajacych owe pierwiastki (10011)®

Weddug niektdrych autorow (10) substancje odporne na
dziatanie bakterii,, ulegaja wkasciwemu procesowi ropo-
twérczemu na znacznych gtebokosciach pod wpkywem ciepta€
cisnienia, katalitycznego dziatania mineratdw oraz pro-
mieniowania radioaktywnegoo

Nie ustalono dotad, w spos6b bezsporny czy proces
ropotworczy odbywat sie w wysokiej temperaturze (powy-
zej 300 - 400°c), czy tez charakterystyczny jest dla
niego niskotemperaturowy przebieg reakcji® Ten ostatni
poglad zdecydowanie przewaza a jednym z dowoddow ma byc
obecnos¢ substancji rozktadajacych sie w wyzszych tempe-
raturach (zwigzki siarki, porfiryny)® Dowodu tego nie
uznaja za wystarczajacy zwolennicy wysokotemperaturowej
genezy ropy naftowej (6) wychodzac z zatozenia, ze sub-
stancje te mogly dosta¢ sie do ropy juz po okresie od-
dziatywania wysokiej temperatury:.

Nastepne wymagajace wyjasnienia zagadnienie dotyczy
chemizmu procesu ropotwdrczego oraz problemu migracji
czy relokacji praropy w ztoza piaskowcéw lub wapieni
i wzajemnego zwigzku miedzy tymi zjawiskami® Wszystkie
publikacje dotyczace pierwszego problemu, traktuja go
w sposob hipoteczny, przy czym obok siebie egzystuja
hipotezy diametralnie roézne,Porfiriew (6) przypisuje
dominujaca role reakcjom hydrogenacji w procesie ropo-
twérczym, przy czym zrodkem,, niezbednego w tej reakcji
wodoru, ma by¢ rozkkad wody towarzyszacej ztozom substan-
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cji organicznego Proces oddziakywania produktéw rozkdadu
wody ma by¢ drugim» obok dziatalnosci bakterii» waznym
czynnikiem powstania ropyO W nieobecnosci wody substan-
cja organiczna ulega karbonizacji w Kierunku wytworze-
nia z4#6z wegla kamiennego,,

Wed4ug DOBRIANSKIEGO (12»13) podstawg procesu ropo-
twérczego jest reakcja dysproporcjonowania wodoru» prze-
biegajgca zgodnie z obowigzujacgq w calej przyrodzie ten-
dencjg do powstawania substancji o0 coraz to mniejszej
energii swobodnej» Kosztem wodoru zawartego w substancji
wyjsciowej reakcja ta prowadzi do powstawania zwigzkow
organicznych o mniejszej i obok tego - o wiekszej zawar*
tosci wodoru niz w substancji wyjsciowej .

EROOKS (14) jest zdania, ze weglowodory ropy nafto-
wej powstaja na drodze katalitycznej polimeryzacji pro-
duktow roukdadu kwaséw thuszczowych. Kwasy thuszczowe
maja by¢ jednym z nielicznych skdadnikow pramaterii,
ktore nie ulegly rozkkadowi w wyniku dziatania bakterii
i sg zrdod¥em wodoru w procesach ropotwdrczych.

Obok tych pogladow istnieje jeszcze szereg innych,
ktore taki czy inny proces chemiczny traktujg jako naj-
bardziej istotny. Pojawiaja sie rowniez publikacje, kto-
rych autorzy, droga komplikacji réznych koncepcji, pro-
buja stworzy¢ pewien ogélny schemat przemian (11,15).

Nie wyjasnione dotychczas pozostaje rowniez zagadnie-
nie czy podstawowe sktadniki kazdej ropy, jakimi sg po-
szczegblne grupy weglowodorow i zwiazki nieweglowodoro-
we, powstaty w reakcjach przebiegajacych niezaleznie,
czy tez wigze je jakas genetyczna zaleznosc.

Z mozliwych genetycznych wspétzaleznosci grupowych
sktadnikéw rop naftowych zestawiono w tablicy 1 te prze-
miany na ktorych uzasadnienie mozna znalez¢ w literatu-
rze dane doswiadczalne3‘.

Nie bierze sie tu pod uwage katalitycznych przemian we-
glowodoréw w procentach przemystowych, realizowanych w
warunkach odbiegajacych znacznie od prawdopodobnych wa-
runkéw geochemicznych.
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Tablica 1
Wgajemne przemiany niektorych sktadnikow
grupowych rop nattowych
Przemiany
t Weglowodory

cykliczne aywice
2 weglowodory
ZyWxCL cykliczne
weglowodory
3 «ywice aromatyczne
4 weglowodory . z_[ice
aromatyczne
5 weglowodory weglowodory
aromatyczne naftenowe
6 weglowodory weglowodory
naftenowe aromatyczne
Weglowodory naftenowe weglowodory
7 0 matej ilosci pod- oSafinowe
stawrikéw parafinowych
weglowodory parafinowe weglowodory
8 Ow soklm stopniu -------- naftenowe
rozgatezienia

Sposrod sktadnikow ni©weglowodorowych najwieksza role
przypisuje sie w procesach genezy ropy naftowej zwigzkom
tlenowym, w szczegolnosci zywxcomO W konsekwencji prze-
starzatej teorii ENGLSRA 1 HOPERA (16) zywice nalezy
uwaza¢ za produkty utlenienia weglowodoréw ropy nafto-
wej (schemat 1)0 W przeciwienstwie do tego obecnie prze-
waza poglad (1?)0 ze substancje zywiczne w ropach stano-
wig reszte pierwotnej materii, ktdora nie ulegta pednemu
procesowi raai israu (schemat 2)©

UCRIAITSKI a.gstdowodzi, ze zawartos¢ zywic w ropie
jest tym mniejsza im wyzszy jest stopien przeobrazenia
ropy®© Stwierdza on ponadto)13)s ze istnieje proporcjonal-
nos¢ miedzy zawartoscig zywic 1 weglowodoréw aromatycz-
nych w ropach, co ma wskazywa¢ na genetyczny zwigzek"
miedzy tymi grupami podaczen (schematy 3 i 4)® Rowniez
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BOGOMO4OW 1 PANINA (18) na podstawie swoich doswiadczen
dochodza do wniosku* ze weglowodory aromatyczne mogty
powsta¢ wydgcznie na drodze destrukcji pramaterii ropy
naftowej«

Badaj.gc stosunki grupowych skdadnikéw we Frakcjach
destylatow 95 - 250 dla 12 rdéznych rop GALPERN (13) dow
chodzi do wniosku o istnieniu zaleznosci genetycznej
miedzy weglowodorami naftenowymi i aromatycznymi (sche-
mat 5 16)®

Za prawdopodobienstwem schematéw 5 i 6 przemawia
stwierdzony przez SMITHA (1) i WASSOJEWICZA (15) fakt*
ze w mtodych czwartorzedmilych z4ozach osadowych egzystu-
Ja obok siebie weglowodory naftenowe i1 aromatyczne®

Dobrianski (13) rozwijajac swoja teorie genezy ropy
naftowej na drodze dysproporcjonowania wodoru praropy
uwaza, ze weglowodory naftenowe 1 ich homologi powsta-
Jja z weglowodoréw aromatycznych przez stopniowo uwodor-
nienie 1 deeylclizacje (schemat 5). Na poparcie swoich
wywodow przytacza on wyniki badan GrozZnienskiego Insty-
tutu Naftowego - GrozNll (19) dotyczgce weglowodoréw
aromatycznych i naftenowych wydzielonych g waskich frak-
cji destylujacych w zakresie od 320 - 500 , pochodzag-
cych z 7 réznych rop naftowych® Z danych tych wynika
zes

1) weglowodory aromatyczne 1 naftenowe o tej samej

ilosci pierscieni w drobinach posiadajg réwniez
zblizong ilos¢ atoméow wegla w podstawnikach pa-
rafinowych,

2) weglowodory naftenowe o dwu pierscieniach posiada-
ja sSrednio o 4,5 atomow wegla wiecej w podstawni-
kach parafinowych w drobinie od weglowodoréw aro-
matycznych o trzech pierscieniach,

3) weglowodory naftenowe o jednym pierscieniu posia-
daja sSrednio o 6,8 atoméw wegla wiecej w podstaw-
nikach parafinowych w drobinie od weglowodorow
aromatycznych o trzech pierscieniach®

Dobrianski (13) stwierdza jednak, i1z brak dostatecz-
nej ilosci danych eksperymentalnych w literaturze nie
pozwala na ostateczne wyjasnienie problemu mechanizmu
przemiany® 1/eddtug Dobrianskiego (13) przemiany genetycz
ne poszczegdlnych grup weglowodoréw przebiegaja weddug
schematu
zywice weglowodory aromatyczne — *weglowodory naf-
tenowe — — weglowodory parafinowe
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Prawdopodobienstwo schematu 5 potwierdzajg réwniez
doswiadczenia SIERGIEJENKI 1 GORDASZA (20) polegajace
na ogrzewaniu weglowodorow aromatycznych w atmosferze
azotu w tenparaturze 300 ® 350 w ciagu 40 godzin w wy-
niku czego otrzymano znaczng ilos¢ weglowodoréw nafte-
nowych oraz aromatycznych © wiekszej ilosci pierscieni
niz w surowcuo

ROSSINI i MAIR (21) ogtosili dane, z ktorych wynika,
ze alkilocyklopentany, aikilocykloheksany 1 alkilobenzy-
ny wydzielone z niskowrzacych frakcji ropy w/kazujg te
same prawidtowosci w budowie, co przemawia za prawdopod
dobienstwem schematéw 5 1 6r Ci sumi autorzy stwierdzili
ponadto, ze poszczegolne weglowodory indywidualne wymie-
nionych grup wystepuja tym liczniej im wiekszg posiada-
Jja 11os¢ krotkich podstawnikow parafinowych, natomiast
weglowodory izoparafinowe wystepuja w tym mniejszej
ilosci im w wiekszym stopniu sg rozgatezioneO Skojarze
nie tych dwu faktéw sugeruje istnienie zaleznosci gene-
tycznej miedzy weglowodorami parafinowymi i naftenowymi,-
Przy tym mogg by¢ wziete pod uwage dwie mozliwoscig
powstanie weglowodoréw parafinowych i izoparafinowych
w matym stopniu rozgatezionych przez deeyklizacje we-
glowodoréw naftenowych o nielicznych ddugich podstaw-
nikach parafinowych (schemat 7) lub powstanie nafteno-
wych weglowodorow przez eykllzacje i1zoparafinéw o wyso-
kim stopniu rozgatezienia (schemat 8}

KARCEW (22) na podstawie wynikéw analizy grupowej
destylatow do 550° i frakcji benzynowych, pochodzacych
ze 105 rop zZ réznych czesci $Swiata stwierdza, ze Srednia
zawartos¢ weglowodorow naftenowych jak réwniez i1 suma
zawartosci weglowodoréw naftenowych i aromatycznych jest
najwyzsza w destylatach pochodzgcych Z rop kenozoicznych,
nizsza - w destylatach rop mezozoicznych, najnizsza -

w destylatach rop palpozoieznycho Wprost przeciwnie
ksztattuje sie zawartos¢ weglowodoréw parafinowych«
7/kazuje to na postepujacy Z czasem proces deeyklize «
oji weglowodorow naitenewyeh, Na podstawie badan Rossi-
niego i1 Maira (21) nalezy przypuszcza¢, zt proces ten
przebiega weddug schematu 70

W zwigzku z prowadzonymi w tutejszym laboratorium
badaniami rop polslcichXi pochodzacych z 40 p6l nafto-

~Badania rop polskich przeprowadzono w Katedrze Techno-
logii Nafty i Paliw Pdynnych Politechniki Slaskiej
*Oraz Pracowni Nr [ Zakdadu Syntezy Organicznej Pol-
skiej Akademii Nauk w Gliwicach*
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wych badano niektére whasnosci i stosunki wzajemne
sktadnikéw grupowych pozostatosci destylacyjnych rop,
wychodzac z zatozenia, ze dane te moga przyczynicé sie
do naswietlenia niektdorych fragmentéw zagadnienia gene-
zy rop naftowych. Zgodnie ze stwierdzonym na podstawie
danych statystycznych faktem (12,13,27), ze ropy zawie-
raja tym wiekszg ilos¢ lekkich frakcji im ze starszej
formacji geologicznej pochodzg, nalezy przyjac¢, ze ta
czes¢ ropy, ktora pozostaje po oddestylowaniu lekkich
frakcji, stanowi bardziej pierwotng forme materii, w
zwigzku z czym nalezy ja traktowa¢ jako bardziej przy-
datny niz frakcje benzynowe i naftowe materiat do ba-
dan nad geneza ropy naftowej.

Wspomniane ropy pochodzg z nastepujacych formacji
geologicznych: oligocenu, eocenu, kredy gornej i dol-
nej oraz jury. Pozostatosci destylacyjne stanowigce
26 - 55% wag. rop otrzymano po odbiorze na aparacie
Badgera frakcji wrzacej do temp. 330°C. Czes¢ frakcji
odbierano pod zmniejszonym cisnieniem (1-1,5 mm
Hg), dzieki czemu temperatura zawartosci kotda desty-
lacyjnego nie przekraczata 340 C. W zadnym wypadku nie
stwierdzono przy tym objawéw rozkdadu termicznego po-
zostatosci. Pozostatosci badano wedtug schematu poda-
nego na rys.1l. Do odasfaltowania uzyto eteru naftowe-
go w ilosci 20 obj. na 1 obj. pozostatosci. Zywice ad-
sorbowano na florydynie. Skdtadniki olejowe desorbowano
z florydyny eterem naftowym. Zywice desorbowano roztworem
benzen-ctanol (1:1 obj.). Weglowodory parafinowane wy-
dzielono na drodze ekstrakcyjnej krystalizacji karbami-
demx# uzywajac metanolu jako aktywatora. Do chromatogra-
fii uzywano zelu krzemionkowego o uziarnieniu 28- 200raesh.
Y»eglowodory naftenowe oraz frakcje przejsciowg wymywano
technicznym pentanem zas do desorpcji weglowodoréw aro-
matycznych uzywano mieszaniny benzenu i metalonu. Dla
produktéw chromatografii oznaczano skitad strukturalny
metoda n-d-M (24) uwzgledniajac poprawki zwigzane z obec-
nosciag siarki, oznaczonej metoda GRCTE-KREKELERA (25).
Ciezary drobinowe oznaczano metoda krioskopewg w roztwo-
rze benzenu.

W tablicach 2 i 3 podano wzajemne stosunki ilosciowe
miedzy asfaltenami, zywicami, parafing, weglowodorami

JRopy o liczbie porzadkowej od 24 do 40 wykazuja niska
zawartos¢ parafiny - ponizej 1,2% wag. weddug Holde"go

(26) 1 brak weglowodoréw reagujacych z korbamidem.
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Pozostatos¢ w % wag.
na rope

L.p. ™)

Asfalteny }
w pozostatosci, 1 wag.

Zywice
w pozostatosci, % wag.

Weglowodory naftenowe
w pozostatosci, % wag.

Weglowodory aromatyczne +
fr. przejsciowa w poz., % wag.

Parafina
w pozostatosci, % wag.

Straty, % wag.

()

Mokre

4179

2,7

9,8

42,9

18,3

24,2

21

Kryg Zielona

12,8

36,0

28,4

21,4

12

48,4

0,5

19,2

34,2

29,8

14,9

14

i

stabilizowana j

®

Trzepole

51,8

1,0

*) Pozostatos¢ destylacyjna po odbiorze frakcji wrzacych do 430“C.
** Ropy uszeregowano w kolejnosci malejgcej zawartosci parafiny oznaczonej metedg Holde’go 1271

C/D

D/B

C/B

B/A

C/A

D/A

AlE

B/E

C/E

D/E

L. p.
%wag.
% wag.
% wag.
% wag.
%wag.
% wag.
% wag.
%wag.
% wag.
%wag.
%wag.
%wag.
% wag.
$ wag.
% wag.
%wag.
% wag.
% wag.
$ wag.
% wag.

ropy (odpow. tab. 2)

naften.
arom.
arom.

w-6w
w-6w
w-0w
Zywic
w-o6w
zywic
zywic
asfaltenow
w-6w naften,
asfaltenow
w-0w arom.
asfaltenow
asfaltendw
parafiny
zywic
parafiny
w-6w naften.
parafiny
w-6w arom.
parafiny

naften.

1 2
2,34 127
1,87 222
438 281
36 64,0
159 180
6,8 1420
0,11 0,00
0,4 0,6
18 17
0,7 13

1,15

1,55

1,78

38,4

68,4

59,6

0,03

13

2,3

2,0

1,93

2,14

11,0

23,6

21,2

0,11

1,2

2,6

2,3

43,2

1,0

14,0

41,2

21,7

21,1

10

1,20

1,55

2,94
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naftenowymi i aromatycznymi. Frakcje przejsciowe, zawie-
rajace przecietnie od 0,9 do 1,3 pierscieni aromatycznych
w drobinach, potraktowano jako weglowodory aromatyczne,

W rubryce D w tablicy 2 podano sume zawartosci weglowo-
doréw aromatycznych i1 frakcji przejsciowej w pozostato-
Sciach.

Jak wynika z danych w tablicy 2 1 3, wartosci stosun-
kéw wagowych weglowodordow naftenowych i1 aromatycznych
oraz aromatycznych i zywic w pozostatosciach wszystkich
rop, w przeciwienstwie do pozostatych skdadnikoéw, zawar-
te sg w waskim zakresie.

Dla weglowodoréw naftenowych i1 aromatycznych wartosc¢
tego stosunku waha sie od 0,92 do 2,14 (wartosci kranco-
we roznig sie okoto 2-krotnie), N jednym tylko wypadku,
wartos¢ jest nizsza - wynosi 0,74% w dwu jest wyzsza -
2,34 i1 2,42, Dla 80i) rop wartosci mieszczag sie w grani*-
cach 1 do 2»

Podobnie stosunek wagowy weglowodordéw aromatycznych
do zywic zawarty jest w rownie waskim zakresie od 0,96
do 2,22 (wartosci krancowe roznig sie okoto 2-krotnie).

W jednym tylko wypadku wynosi on 3,10, Dla 8)5 rop war-
tosci tego stosunku mieszczag sie w granicach 1 do 2«
Natomiast zakres wartosci stosunkéw wagowych pozosta-
+ych par skdadnikéw (z wyjatkiem pary; asfalteny/ para-
fina) jest znacznie wiekszy. Rowniez wartosci krancowe
réznia sie znacznie, np, 4-krotnie dla stosunku weglowo-
dory naftenowe » parafina 110-krotnie dla stosunku weglo-
wodory aromatyczne - asfalteny 180-krotnie dla stosunku
weglowodory naftenowe - asfalteny, Wartosci stosunkow
wagowych asfaltendw i parafiny mieszczg sie wprawdzie

w waskim zakresie 0,0 do 1,2 ale wartosci krancowe roéz-
nig sie 60-krotnie,

Na podstawie tych wynikéw mozna przypuszczac, ze we-
glowodory naftenowe i aromatyczne oraz te ostatnie i zy-
wice pozostajg ze sobg w zaleznosci genetycznej, ktéora
moze by¢ wyrazona schematami 5 i 6 oraz 3 i 4 (tablica 1),
Dalszym potwierdzeniem tego przypuszczenia w stosunku do
weglowodoréw naftenowych i1 aromatycznych sag dane tabli-
cy 4, w ktorej zestawiono ciezary drobinowe produktéw
chromatografii oraz tablicy 5, w ktérej podano zawartoscé
atomow wegla w pierscieniach jako miare cyklicznosci po-
szczegblnych frakcji,

I/ danych tablicy 4 wynika, Z2e w przewazajacej ilosci
pozostatosci podestylacyjnych do 330°C weglowodory nafte-
nowe posiadajg wiekszy ciezar drobinowy od aromatycznych.
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Tablica

Ciezary drobinowe weglowodoréw naftenowych, aromatycznych i frakcji

pi‘zejsciowej wydzielonych z pozostato$ci destylacyjnych rop polskich
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1
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35 444 40 432 446 —14 453
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*1 pozostatosSci destylacyjne po odbiorze frakcji wrzacej do 430°C.



Tablica

Cykliczno$¢ weglowodoréw naftenowych, aromatycznych i frakcji przejsciowej
wydzielonych z pozostatos$ci destylacyjnych rop polskich
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Béznica ciezarow AM wykazuje wartos¢ dodatnig od 2 do
104 (Srednio AM a 50) w 31 wypadkach,, tjO o6la 77% ropO
Natomiast z tablicy 5 wynika* ze dla wszystkich 40 rop
weglowodory naftenowe posiadajg znacznie nizszag cykli-
cznos¢ od aromatycznycho

Wydzielone z pozostatosSci destylacyjnych poszczegol-
nych rop weglowodory naftenowe o ciezarach drobinowych
od 357 do 510 posiadajg przecietnie od 2*1 do 3*1 pier
Scieni naftenowych w drobinach* oraz od 52*8% do 66*4%
wags, atoméw wegla w podstawnikach parafinowych (Srednio
60*2% waga)o Zawartosci pierscieni aromatycznych nie wy-
kazuja» Nalezy zwréci¢ uwage-na mozliwos¢ wystepowania
w tej frakcji weglowodorow izOparafinowych o wysokim
stopniu rozgatezienia* a wiec nie dajacych sie wydzielic
droga ekstracyjnej krystalizacji karbamidemO W zwigzku
z wynikami badan Amerykanskiego Instytutu Naftowego nad
skdadem chemicznym rop (21)* mozna sadzi¢* iz prawdopo-
dobienstwo wystepowania tych weglowodoréw w wiekszych
ilosciach jest jednak bardzo raakeO

Frakcje przejsciowe o ciezarach drobinowych od 357
do 5H posiadaja przecietnie od 0*9 do 1*3 pierscieni
aromatycznych w drobinie* od 1*7 6o 2*6 pierscieni naf-
tenowych oraz od 42*8% do 62*4% wagO atoméw wegla w pod-
stawnikach parafinowych ($rednio 52*9% wagO)s

Weglowodory aromatyczne wykazuja ciezary drobinowe
od 310 do 470 i1 posiadajg przecietnie od 1*6 do 3*1
pierscieni aromatycznych* od 1*2 do 2*5 pierscieni naf-
tenowych* od 23*8% do 43*7% wagO atomow wegla w podstaw
nikaeh parafinowych (Srednio 34*1% wagO)a

Reasumujac te dane ilos¢ atoméw wegla w pierscieniach
wynosi sSrednio 39*1% wagO dla weglowodoréw naftenowych
i 65*5% waga dla aromatycznycho Zawartos¢ atoméw wegla
w pierscieniach dla frakcji przejsciowej wykazuje war-
tosci posrednie,,

Fakt ten mozna interpretowaC¢ zgodnie z Dobrianskim
(13) w ten sposdb* ze weglowodory naftenowe powstaty Z
aromatycznych przez czesciowg decyklizaeje i uwodornie-
nie« Jednak rowniez reakcja odwrotna moze by¢ brana pod
uwage 0

Powyzsze prawid¥fowosci w skdadzie grupowym rop pol-
skich wyraznie potwierdzajg istnienie zaleznoSci gene-
tycznej miedzy weglowodorami aromatycznymi i naftenowy-
mi* nie decyduja jednak o kierunku przemianyO Wskazuja
one réowniez na wspotzaleznos¢ genetyczng weglowodoroéw
aromatycznych i1 zywicO
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Pe3Kme
O HCKOTOpbIX 3aKOHOMepHOCTHX b rpynnoBOM COCTase
neperoHOMHDbix ocTaTKOB nojibCKMx ne(J)Teii

Ha ocHOBaniiM rpynnoBoro aHajiM3a neperoHOHHbix ocxaTkoa
(Bbime 330°C) 40 hojibckhx necTefi yCTanoBjieHHo, hto ~jih 85 %
Mccj ieflOBaHHbix HecjoTeli npopeHTHbie cooTHomeHna coAepxtaHHii
narpTeHOBbix m apoMaTMaecKMx yrjieBOflopoflOB a Taxxce apoMaTM-
hpckmx yrjiesoflopoflOB m cmoji coAepxcaTca b npeAelie ot 1 flo 2
HoaoShom 3aKOiiOMepHOCTM He HaGjiioAaeTCH cooTHomeHHH
npopeHTHbix coAepacaHHM yxasaHHbix coepyluelmw k ApyrwM rpyn-
noBHM KOMnoneHTaM paBHO xax m ajih cooTHomeHHM Apyrwx rpyn-
hobbix KOMnoHeHTOB MejKFly coboii. Njih scex 40 HecTeii ycTaHOB-
JieuHO, hto npii HecxojibKo bbicihhx nojieKyjiapHbix Becax naobTe-
HOBbie yrjieBOAopoABI coAepxcaTb b cpeAneivi Ha 26,4 % Eec. MeHb-
me yrjieBOAopoAHbix aTOMOB b HApax neM apoMaTHHecKne yrjie-
BOAOROFIbL.

3tm AanHbie CBMAEeTejibCTsyioT o cyipecTBOBaHJIM onpeAejieH-
hom reneTMHecKoii 3BBMCMMOCTn MejK”™y nacjDTeHOBbiMii m apoMa-
TMHeCKHMM  yTJieBOAOpOAaMK H yKa3lBaiOT Ha BOBVIAKHOCTb cy-
tpecTBOBaHMH reHeTMHecKOM 3aKOHOMepnocTM MexcAy apoMaTMnec »
KMVM yrJieBOAOpOAaMM M CMQJiaMM.

Kac”™eApa TexHOJiorwii HDTM h HCiiAKoro Tonjinaa CMjie3CKO-
ro nojiMTexHMHecKoro MHCTMTyra rjiMBupe (nojibma).

Summary
Some Regularities in Group Composition of Residua from Polish
crude oils

Weight quotients of naphthenic and aromatic hydrocarbons contents
as well as aromatic hydrocarbons and resins contents from the residua
of 85 % Polish crude oils are contained within the range from 1 to 2.
Weight quotients of the aforesaid compounds and those of the other group
as well as mutual relations of the remaining group components do not
show similar regularity.

It was ascertained, moreover, for all of the 40 crude cils that naphthe-
nic hydrocarbons show a somewhat higher molecular weight and a carbon
atom content in their rings lower on the average by 26,4 weight per cent
than aromatic hydrocarbons.

These data point to the existence of a distinct genetic interdependece
between naphthenic and aromatic hydrocarbons and show that genetic
dependence between aromatic hydrocarbons and resins probably exists.
Departament of Petroleum and Liquid Fuel Technology, Silesian Techni-
cal University, Gliwice.



