
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ
Nr 35 Chemia z05 1961

WŁODZIMIERZ KISIELÓW, ANNA MARZEC 
Katedra Technologii Nafty i Paliw Płynnych

NIEKTÓRE PRAWIDŁOWOŚCI 
W SKŁADZIE GRUPOWYM POZOSTAŁOŚCI ROP POLSKICH 
(Przyczynek do zagadnienia genezy ropy naftowej)

Streszczenie. Na podstawie wyników analizy gru­
powej pozostałości destylacyjnych (powyżej 330 c), 
otrzymanych z 40 rop polskich, stwierdzono, że dla 
85% rop stosunki procentowych zawartości węglowo­
dorów naftenowych i aromatycznych oraz węglowodo­
rów aromatycznych i żywic mieszczą się w zakresie 
od 1 do 20 Stosunki procentowe wymienionych związ­
ków do innych składników grupowych jak również 
stosunki wzajemne pozostałych składników nie wy­
kazują podobnej prawidłowości. Stwierdzono również 
dla wszystkich 40 rop, że przy nieco wyższych cię­
żarach drobinowych węglowodory naftenowe wykazują 
przeciętnie o 26,4% wag. niższą zawartość atomów 
węgla w pierścieniach od węglowodorów aromatycz­
nych«

Dane te świadczą o istnieniu zależności genety­
cznej między węglowodorami naftenowymi i aromaty­
cznymi i wskazują na możliwość zależności genety­
cznej między węglowodorami aromatycznymi i żywica­
mi®

Wzrastające wydobycie i perspektywy wyczerpania zaso­
bów ropy naftowej powodują konieczność rozwoju nowych 
metod wydobywczych i poszukiwawczych. Kierunek rozwoju 
tych metod jest ściśle związany z poglądami na genezę 
złóż ropy naftowej« Wyjaśnienie pochodzenia ropy nafto-
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wej może również stworzyć możliwości jej syntezy.
Zagadnienie genezy ropy naftowej jest złożone i do 

rozwiązania wymaga współpracy geologów, geofizyków i 
chemików specjalizujących się w dziedzinach geochemii, 
biochemii oraz chemii naftowej.

0 trudności problemu świadczy fakt, że mimo ogłosze­
nia, w okresie blisko stuletnim, bardzo licznych prac, 
dotyczących poszczególnych fragmentów zagadnienia, ani 
jedna z zawartych w nich hipotez nie może być uważana 
za sprawdzoną, możliwą do przyjęcia teorię. Wyjątkiem 
co do którego panuje zgodność poglądów przeważającej 
większości badaczy, jest zagadnienie pochodzenia prama- 
terii ropy.

Obecnie przyjmuje się, że ropa jest produktem pocho­
dzenia organicznego, a nie jak przypuszczano początkowo 
nieorganicznego. Przeważa zdanie, że pramaterią ropy by 
ła flora i fauna olbrzymich zbiorników wodnych minionych 
epok geologicznych. Niektóry utrzymują, że ropa jest 
jedynie produktem akumulacji węglowodorów występujących 
w pramatorii a nie produktem jej przemiany (1,2). Temu 
poglądowi przeczy fakt, że wśród węglowodorów, wydzie­
lonych z żywych organizmów roślinnych i zwierzęcych 
oraz w substancji organicznej występującej w młodych 
czwartorzędnych złożach osadowych, nie stwierdzono 
obecności lekkich węglowodorów (1,3) lub stwierdzono 
nieznaczne tylko ich ilości (4). Wyjątek stanowi metan, 
który występuje w owych złożach w znacznych ilościach, 
Obecność lekkich węglowodorów w ropie naftowej traktuje 
się jako cechę charakterystyczną wszystkich rop, wyróż­
niającą je spośród pozostałych kopalin organicznych.

Według niektórych poglądów tak ropa jak i węgiel ka­
mienny powstać miały z tej samej pramaterii (5,6).

Zagadnieniem następnych nierozwiązanych dotąd jest 
problem: gdzie i w jakich warunkach rozpoczyna się wła­
ściwy proces ropotwórczy. W latach trzydziestych, po 
ukazaniu się szeregu publikacji G.E. ZO BELL i 
współracowników (7), znaczną popularność zyskał po­
gląd, iż proces ten zaczyna się już w pierwszym 
stadium formowania złóż osadowych i że dominującą 
rolę odgrywają przy tym bakterie anaerobowe. Ponad­
to stwierdzone zostało, że pod wpływem działania bak­
terii potencjał oksydacyjno-redukcyjny środowiska przy­
biera niskie ujemne wartości co sprzyja powstawaniu
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substancji bitumicznych (8)0 Stwierdzono także, że pewne 
bakterie posiadają zdolność do syntezy węglowodorów (9)0 
Zdaniem PORFIRIEWA (6)„ autora paragenetycznego schematu 
powstawania ropy naftowej i węgla kamiennego, długość 
okresu działania bakterii jest jednym z istotnych czynni­
ków, warunkujących powstanie ropy a nie węgla z tej sa­
mej parametriio Dalsze badania wykazały jednaką że rola 
bakterii nie może być aż tak wybitna, przede wszystkim 
dlatego« że ich ilość gwałtownie maleje wraz z głęboko­
ścią (1)0 W strefie działania bakterii stwierdzono wpraw­
dzie obecność węglowodorów, ale w tak małych ilościach 
(1 ,4)9 że kwestionowano w ogóle możliwość ich akumulacji, 
ponadto nie udało się udowodnić,, iż substancja organi- 
ćznas towarzysząca szczepom owych bakterii jest złożoną 
mieszaniną węglowodorów podobną do tej, jaką reprezentu­
je każda ropa® Prawdopodobnie główna rola bakterii pole­
ga na uwolnieniu parametrii od znacznej ilości tlenu, 
siarki i azotu ha drodze biochemicznego rozkładu substan­
cji zawierających owe pierwiastki (10o11)®

Według niektórych autorów (10) substancje odporne na 
działanie bakterii,, ulegają właściwemu procesowi ropo- 
twórczemu na znacznych głębokościach pod wpływem ciepłae 
ciśnienia, katalitycznego działania minerałów oraz pro­
mieniowania radioaktywnegoo

Nie ustalono dotąd, w sposób bezsporny czy proces 
ropotwórczy odbywał się w wysokiej temperaturze (powy­
żej 300 - 400°c), czy też charakterystyczny jest dla 
niego niskotemperaturowy przebieg reakcji® Ten ostatni 
pogląd zdecydowanie przeważa a jednym z dowodów ma być 
obecność substancji rozkładających się w wyższych tempe­
raturach (związki siarki, porfiryny)® Dowodu tego nie 
uznają za wystarczający zwolennicy wysokotemperaturowej 
genezy ropy naftowej (6) wychodząc z założenia, że sub­
stancje te mogły dostać się do ropy już po okresie od­
działywania wysokiej temperatury:.

Następne wymagające wyjaśnienia zagadnienie dotyczy 
chemizmu procesu ropotwórczego oraz problemu migracji 
czy relokacji praropy w złoża piaskowców lub wapieni 
i wzajemnego związku między tymi zjawiskami® Wszystkie 
publikacje dotyczące pierwszego problemu, traktują go 
w sposób hipoteczny, przy czym obok siebie egzystują 
hipotezy diametralnie różne,Porfiriew (6) przypisuje 
dominującą rolę reakcjom hydrogenacji w procesie ropo- 
twórczym, przy czym źródłem,, niezbędnego w tej reakcji 
wodoru, ma być rozkład wody towarzyszącej złożom substan-
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cji organicznego Proces oddziaływania produktów rozkładu 
wody ma być drugim» obok działalności bakterii» ważnym 
czynnikiem powstania ropy0 W nieobecności wody substan- 
cja organiczna ulega karbonizacji w kierunku wytworze­
nia złóż węgla kamiennego„

Według DOBRIANSKIEGO (12 »13) podstawą procesu ropo- 
twórczego jest reakcja dysproporcjonowania wodoru» prze­
biegająca zgodnie z obowiązującą w całej przyrodzie ten­
dencją do powstawania substancji o coraz to mniejszej 
energii swobodnej» Kosztem wodoru zawartego w substancji 
wyjściowej reakcja ta prowadzi do powstawania związków 
organicznych o mniejszej i obok tego - o większej zawar* 
tości wodoru niż w substancji wyjściowej.

EROOKS (14) jest zdania, że węglowodory ropy nafto­
wej powstają na drodze katalitycznej polimeryzacji pro­
duktów roukładu kwasów tłuszczowych. Kwasy tłuszczowe 
mają być jednym z nielicznych składników pramaterii, 
które nie uległy rozkładowi w wyniku działania bakterii 
i są źródłem wodoru w procesach ropotwórczych.

Obok tych poglądów istnieje jeszcze szereg innych, 
które taki czy inny proces chemiczny traktują jako naj­
bardziej istotny. Pojawiają się również publikacje, któ­
rych autorzy, drogą komplikacji różnych koncepcji, pró­
bują stworzyć pewien ogólny schemat przemian (11,15).

Nie wyjaśnione dotychczas pozostaje również zagadnie­
nie czy podstawowe składniki każdej ropy, jakimi są po­
szczególne grupy węglowodorów i związki niewęglowodoro- 
we, powstały w reakcjach przebiegających niezależnie, 
czy też wiąże je jakaś genetyczna zależność.

Z możliwych genetycznych współzależności grupowych 
składników rop naftowych zestawiono w tablicy 1 te prze­
miany na których uzasadnienie można znaleźć w literatu­
rze dane doświadczalne3̂ .

Nie bierze się tu pod uwagę katalitycznych przemian wę­
glowodorów w procentach przemysłowych, realizowanych w 
warunkach odbiegających znacznie od prawdopodobnych wa­
runków geochemicznych.
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Tablica 1
Wgajemne przemiany niektórych składników 

grupowych rop nattowych
P r z e m i a n y

t Węglowodorycykliczne aywice

2 węglowodory 
żyWxCŁ cykliczne

3 węglowodory
«ywice aromatyczne

4 węglowodory . ż_ /ice 
aromatyczne

5 węglowodory węglowodory 
aromatyczne naftenowe

6 węglowodory węglowodory 
naftenowe aromatyczne

7
Węglowodory naftenowe węglowodory 
0 małej ilości pod- oSafinowe 
stawrików parafinowych

8
węglowodory parafinowe węglowodory
© wysokim stopniu -------- 7J A naftenowe rozgałęzienia

Spośród składników ni ©węglowodorowych największą rolę 
przypisuje się w procesach genezy ropy naftowej związkom 
tlenowym, w szczególności żyw±com0 W konsekwencji prze­
starzałej teorii ENGLSRA I HOPERA (16) żywice należy 
uważać za produkty utlenienia węglowodorów ropy nafto­
wej (schemat 1)0 W przeciwieństwie do tego obecnie prze­
waża pogląd (1?)0 że substancje żywiczne w ropach stano­
wią resztę pierwotnej materii, która nie uległa pełnemu 
procesowi raaiamorfisrau (schemat 2)©

UORIAlfSKI (12) dowodzi, że zawartość żywic w ropie 
jest tym mniejsza im wyższy jest stopień przeobrażenia 
ropy© Stwierdza on ponadto)13)s że istnieje proporcjonal­
ność między zawartością żywic i węglowodorów aromatycz­
nych w ropach, co ma wskazywać na genetyczny związek' 
między tymi grupami połączeń (schematy 3 i 4)® Również
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BOGOMOłOW i PANINA (18) na podstawie swoich doświadczeń 
dochodzą do wniosku* że węglowodory aromatyczne mogły 
powstać wyłącznie na drodze destrukcji pramaterii ropy 
naftowej«

Badaj.ąc stosunki grupowych składników we frakcjach 
destylatów 95 - 250 dla 12 różnych rop GALPERN (13) do»» 
chodzi do wniosku o istnieniu zależności genetycznej 
między węglowodorami naftenowymi i aromatycznymi (sche­
mat 5 16)®

Za prawdopodobieństwem schematów 5 i 6 przemawia 
stwierdzony przez SMITHA (1) i WASSOJEWICZA (15) fakt* 
że w młodych czwartorzęd miłych złożach osadowych egzystu­
ją obok siebie węglowodory naftenowe i aromatyczne®

Dobriański (13) rozwijając swoją teorię genezy ropy 
naftowej na drodze dysproporcjonowania wodoru praropy 
uważa, że węglowodory naftenowe i ich homologi powsta­
ją z węglowodorów aromatycznych przez stopniowo uwodor­
nienie i deeylclizację (schemat 5). Na poparcie swoich 
wywodów przytacza on wyniki badań Groźnieńskiego Insty­
tutu Naftowego - GrozNII (19) dotyczące węglowodorów 
aromatycznych i naftenowych wydzielonych g wąskich frak- 
cji destylujących w zakresie od 320 - 500 , pochodzą­
cych z 7 różnych rop naftowych® Z danych tych wynika 
żes

1) węglowodory aromatyczne i naftenowe o tej samej 
ilości pierścieni w drobinach posiadają również 
zbliżoną ilość atomów węgla w podstawnikach pa­
rafinowych,

2) węglowodory naftenowe o dwu pierścieniach posiada­
ją średnio o 4,5 atomów węgla więcej w podstawni­
kach parafinowych w drobinie od węglowodorów aro­
matycznych o trzech pierścieniach,

3) węglowodory naftenowe o jednym pierścieniu posia­
dają średnio o 6,8 atomów węgla więcej w podstaw­
nikach parafinowych w drobinie od węglowodorów 
aromatycznych o trzech pierścieniach®

Dobriański (13) stwierdza jednak, iż brak dostatecz­
nej ilości danych eksperymentalnych w literaturze nie 
pozwala na ostateczne wyjaśnienie problemu mechanizmu 
przemiany® 1/edług Dobriańskiego (13) przemiany genetycz 
ne poszczególnych grup węglowodorów przebiegają według 
schematu
żywice   węglowodory aromatyczne — *- węglowodory naf­
tenowe — — węglowodory parafinowe
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Prawdopodobieństwo schematu 5 potwierdzają również 
doświadczenia SIERGIEJENKI i GORDASZA (20) polegające 
na ogrzewaniu węglowodorów aromatycznych w atmosferze 
azotu w tenparaturze 300 ® 350 w ciągu 40 godzin w wy- 
niku czego otrzymano znaczną ilość węglowodorów nafte­
nowych oraz aromatycznych © większej ilości pierścieni 
niż w surowcuo

ROSSINI i MAIR (21) ogłosili dane, z których wynika, 
że alkilocyklopentany, aikilocykloheksany i alkilobenzy- 
ny wydzielone z niskowrzących frakcji ropy w/kazują te 
same prawidłowości w budowie, co przemawia za prawdopod 
dobieństwem schematów 5 i 6r Ci sumi autorzy stwierdzili 
ponadto, że poszczególne węglowodory indywidualne wymie­
nionych grup występują tym liczniej im większą posiada­
ją ilość krótkich podstawników parafinowych, natomiast 
węglowodory izoparafinowe występują w tym mniejszej 
ilości im w większym stopniu są rozgałęzione0 Skojarzę 
nie tych dwu faktów sugeruje istnienie zależności gene­
tycznej między węglowodorami parafinowymi i naftenowymi,- 
Przy tym mogą być wzięte pod uwagę dwie możliwością 
powstanie węglowodorów parafinowych i izoparafinowych 
w małym stopniu rozgałęzionych przez deeyklizację wę­
glowodorów naftenowych o nielicznych długich podstaw­
nikach parafinowych (schemat 7) lub powstanie nafteno­
wych węglowodorów przez eykllzację izoparafinów o wyso­
kim stopniu rozgałęzienia (schemat 8}

KARCEW (22) na podstawie wyników analizy grupowej 
destylatów do 550° i frakcji benzynowych, pochodzących 
ze 105 rop z różnych części świata stwierdza, że średnia 
zawartość węglowodorów naftenowych jak również i suma 
zawartości węglowodorów naftenowych i aromatycznych jest 
najwyższa w destylatach pochodzących z rop kenozoicznych, 
niższa - w destylatach rop mezozoicznych, najniższa - 
w destylatach rop palpozoieznycho Wprost przeciwnie 
kształtuje się zawartość węglowodorów parafinowych«
7/skazuje to na postępujący z czasem proces deeyklize « 
oji węglowodorów naitenewyeh, Na podstawie badań Rossi­
niego i Maira (21) należy przypuszczać, ±t proces ten 
przebiega według schematu 7 o

W związku z prowadzonymi w tutejszym laboratorium 
badaniami rop polslcichXi pochodzących z 40 pól nafto-
^Badania rop polskich przeprowadzono w Katedrze Techno­

logii Nafty i Paliw Płynnych Politechniki Śląskiej
'©raz Pracowni Nr 7 Zakładu Syntezy Organicznej Pol­
skiej Akademii Nauk w Gliwicach*
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wych badano niektóre własności i stosunki wzajemne 
składników grupowych pozostałości destylacyjnych rop, 
wychodząc z założenia, że dane te mogą przyczynić się 
do naświetlenia niektórych fragmentów zagadnienia gene­
zy rop naftowych. Zgodnie ze stwierdzonym na podstawie 
danych statystycznych faktem (12,13,27), że ropy zawie­
rają tym większą ilość lekkich frakcji im ze starszej 
formacji geologicznej pochodzą, należy przyjąć, że ta 
część ropy, która pozostaje po oddestylowaniu lekkich 
frakcji, stanowi bardziej pierwotną formę materii, w 
związku z czym należy ją traktować jako bardziej przy­
datny niż frakcje benzynowe i naftowe materiał do ba­
dań nad geńezą ropy naftowej.

Wspomniane ropy pochodzą z następujących formacji 
geologicznych: oligocenu, eocenu, kredy górnej i dol­
nej oraz jury. Pozostałości destylacyjne stanowiące 
26 - 55% wag. rop otrzymano po odbiorze na aparacie 
Badgera frakcji wrzącej do temp. 330°C. Część frakcji 
odbierano pod zmniejszonym ciśnieniem (1-1,5 mm 
Hg), dzięki czemu temperatura zawartości kotła desty­
lacyjnego nie przekraczała 340 C. W żadnym wypadku nie 
stwierdzono przy tym objawów rozkładu termicznego po­
zostałości. Pozostałości badano według schematu poda­
nego na rys.1. Do odasfaltowania użyto eteru naftowe­
go w ilości 20 obj. na 1 obj. pozostałości. Żywice ad- 
sorbowano na florydynie. Składniki olejowe desorbowano 
z florydyny eterem naftowym. Żywice desorbowano roztworem 
benzen-ctanol (1:1 obj.). Węglowodory parafinowane wy­
dzielono na drodze ekstrakcyjnej krystalizacji karbami- 
demx-/ używając metanolu jako aktywatora. Do chromatogra­
fii używano żelu krzemionkowego o uziarnieniu 28- 200raesh. 
Y»ęglowodory naftenowe oraz frakcję przejściową wymywano 
technicznym pentanem zaś do desorpcji węglowodorów aro­
matycznych używano mieszaniny benzenu i metalonu. Dla 
produktów chromatografii oznaczano skład strukturalny 
metodą n-d-M (24) uwzględniając poprawki związane z obec­
nością siarki, oznaczonej metodą GRCTE-KREKELERA (25). 
Ciężary drobinowe oznaczano metodą krioskopewą w roztwo­
rze benzenu.

W tablicach 2 i 3 podano wzajemne stosunki ilościowe 
między asfaltenami, żywicami, parafiną, węglowodorami
T j-------------Ropy o liczbie porządkowej od 24 do 40 wykazują niską

zawartość parafiny - poniżej 1,2% wag. według Holde'go
(26) i brak węglowodorów reagujących z korbamidem.
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P ozostałość w  % wag. 
na ropę 41’9 39,4 48,4 51,8 43,2 41,9 52,4 35,8 45,9 36,2 49,1 43,2 36,3 52,5 33,9 35,7 38,9 27,3 32,2 30,3 37,4 16,4 33,4 27,5 49,1 28,2 33,4 16,4 16,9 26,5 32,6 55,2 51,8 37,9 38,7 28,3 41,1 37,4 41,7 29,7

L. p. **) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

A A sfalteny
w  pozostałości, i w ag. 2,7 0,2 0,5 1,5 1,0 1,4 10,7 1,4 2,7 1,8 0,7 2,4 1,9 7,8 2,1 0,3 1,4 0,6 2,1 0,8 4,6 0,04 0,1 5,3 1,4 1,1 1,3 0,2 0,2 1,5 1,6 2,9 2,5 6,0 3,6 2,7 0,2 7,1 6,7 2,3

B Ż yw ice
w  pozostałości, % wag. 9,8 12,8 19,2 16,5 14,0 15,5 22,1 21,9 17,3 16,5 16,7 17,5 17,8 18,5 14,0 11,1 17,0 19,9 33,6 18,2 17,2 15,5 13,7 18,2 20,5 11,3 22.3 22,9 17,3 27,5 21,2 25,1 18,7 19,1 20,2 20,0 16,1 19,6 17,8 22,4

C W ęglow odory naftenow e  
w  pozostałości, % wag. 42,9 36,0 34,2 35,4 41,2 39,1 31,5 41,1 36,2 38,2 33.7 36,8 38,8 36,0 47,2 50,6 35,6 39,8 29,7 45,5 35,3 56,2 53,8 41,5 41,0 52,5 45,5 ł46,4 48,8 41,4 49,0 33,9 39,9 39,5 39,1 48,7 41,3 40,4 40,4 31,7

D W ęglow odory arom atyczne +  
fr. przejściow a w  poz., % wag. 18,3 28,4 29,8 31,8 21,7 23,4 25,8 25,7 31,6 25,0 33,9 29,4 23,2 26,4 23,3 20,9 32,0 25,9 32,3 27,0 34,6 26,2 27,8 33,9 36,5 35,6 30,0 30,3 32,1 29,0 26,5 36,5 39,0 34,5 35,6 27,3 41,8 32,1 35,0 42,6

E Parafina
w  pozostałości, % wag. 24,2 21,4 14,9 13,8 21,1 19,7 8,9 9,2 10,8 17,4 13,9 11,4 17,2 10,1 11,0 15,1 12,1 12,1 1,5 7,0 6,6 0,7 3,4 — — — — — — — — — — — — — — — — —

Straty, % wag. 2,1 1,2 1,4 1,0 1,0 0,9 1,0 0,7 1,4 1,1 1,1 2,5 1,1 1,2 2,4 2,0 1,9 1,7 0,8 1,5 1,7 1,4 1,2 1,1 0,6 0,2 .0,9 0,2 1,6 «,6 1,8 1,6 — 0,9 1,5 1,3 0,6 0,8 0,1 1,0

*) Pozostałość destylacyjna po odbiorze frakcji wrzących do 430 “C.
**) Ropy uszeregowano w kolejności malejącej zawartości parafiny oznaczonej metedą Holde’go 1271. -

S t o s u n k i  w a g o w e  s k ła d n ik ó w  g r u p o w y c h  w y d z ie lo n y c h z p o z o s ta ło śc i d e s ty la c y jn y c h  rop  p o ls k ic h T a b l i c a  3

L. p. ropy (odpow . tab. 2) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

C/D
% w ag. w -ó w  naften.

2,34 1,27 1,15 1,11 1,20 1,67 1,22 1,60 1,15 1,53 0,99 1,25 1,67 1,36 2,03 2,42 1,11 1,54 0,92 1,69 1,02 2,14 1,93 1,22 1,12 1.51 1,52 1,53 1,52 1,43 1,85 0,93 1,02 1,14 1,10 1,78 0,99 1,26 1,15 0,74 0,92-2,14
% wag. w -ó w  arom.

D/B
% w ag. w -ó w  arom.

1,87 2,22 1,55 1,93 1,55 1,51 1,17 1,17 1,83 1,52 2,03 1,68 1,30 1,43 1,66 1,88 1,88 1,30 0,96 1,48 2,01 1,69 2,03 1,86 1,78 3,10 1,34 1,32 1,85 1,05 1,26 1,45 2,09 1,81 1,76 1,37 2,60 1,64 1,89 1,90 0,96-2,22
% wag. żyw ic

C/B
% wag. w -ó w  naften.

4,38 2,81 1,78 2,14 2,94 2,52 1,43 1,88 2,09 2,32 2,02 2,10 2,18 1,90 3,37 4,56 2,09 2,00 0,88 2,50 2,05 3,63 3,93 2,28 2,00 4,65 2,04 2,03 2,82 1,51 2,32 1,35 2,13 2,07 1,94 2,43 2,56 2,06 2,18 1,41 0,88-4,65
% wag. żyw ic

B/A
% wag. żyw ic

3,6 64,0 38,4 11,0 14,0 11,1 2,1 15,6 6,4 9,2 2,4 7,3 9,4 2,4 6,7 37,0 12,1 33,2 16,0 22,8 3,7 387,5 137,0 3,4 14,6 10,3 17,2 114,5 86,5 18,3 13,2 8,7 7,5 3,2 5,7 7,4 80,5 2,8 2,4 9,7 2,4-387,5
% wag. asfaltenów

C/A
% w ag. w -ó w  naften,

15,9 180 68,4 23,6 41,2 27,9 2,9 29,3 13,4 21,3 48,1 15,3 20,4 4,6 22,5 169 25,4 66,3 14,1 56,9 7,7 1405,0 538,0 7,8 29,3 47,7 35,0 232,0 244,0 27,6 30,6 11,7 15,9 6,6 10,9 18,0 206,5 5,7 5,3 13,8 2,9-538,0
% w ag. asfaltenów

D/A
% w ag. w -ó w  arom.

6,8 142,0 59,6 21,2 21,7 16,7 2,4 18,4 11,7 13,9 48,4 12,3 12,2 3,4 11,1 69,7 22,9 43,2 15,4 33,8 7,5 655,0 278,0 6,4 26,1 31,8 23,1 151,5 160,5 19,3 16,6 12,6 15,61 5,8 9,9 10,1 209,0 4,5 4,6 18,5 2,4-268,0
% w ag. asfaltenów

A/E
% wag. asfaltenów  
$ w ag. parafiny 0,11 0,00 0,03 0,11 0,05 0,07 1,20 0,15 0,25 0,10 0,05 0,21 0,11 0,77 0,19 0,02 0,12 0,05 - 0,11 0,69 - 0,03 - - - - - - - - - - - - - - - - - 0,00-1,20

B/E % w ag. żyw ic  
% w ag. parafiny 0,4 0,6 1,3 1,2 0,7 0,8 2,5 2,4 1,6 0,9 1,2 1,5 1,0 1,8 1,3 0,7 1,4 1,6 - 2,6 2,6 - 4,0 - — — — — — — — — — — — — — — — — 0,6-4,0

C/E
% w ag. w -ó w  naften.

1,8 1,7 2,3 2,6 1,9 1,9 3,5 4,5 3,4 2,2 2,4 3,2 2,2 3,6 4,3 3,7 2,9 3,3 6,5 5,3 15,8 _ _ _ _ _ _ _ _ _ — _ _ _ 1,7-6,5
% w ag. parafiny

D/E
$ w ag. w -ó w  arom.

0,7 1,3 2,0 2,3 1,0 1,2 2,9 2,8 2,9 1,4 2,4 2,6 1,3 2,6 2,1 1,4 2,6 2,1 3,9 5,2 7,9 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ i _ _ _ . — — 0,7-7,9
% wag. parafiny
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naftenowymi i aromatycznymi. Frakcje przejściowe, zawie­
rające przeciętnie od 0,9 do 1,3 pierścieni aromatycznych 
w drobinach, potraktowano jako węglowodory aromatyczne,
W rubryce D w tablicy 2 podano sumę zawartości węglowo­
dorów aromatycznych i frakcji przejściowej w pozostało­
ściach.

Jak wynika z danych w tablicy 2 i 3, wartości stosun­
ków wagowych węglowodorów naftenowych i aromatycznych 
oraz aromatycznych i żywic w pozostałościach wszystkich 
rop, w przeciwieństwie do pozostałych składników, zawar­
te są w wąskim zakresie.

Dla węglowodorów naftenowych i aromatycznych wartość 
tego stosunku waha się od 0,92 do 2 , 1 4  (wartości krańco­
we różnią się około 2-krotnie), IV jednym tylko wypadku, 
wartość jest niższa - wynosi 0,74$ w dwu jest wyższa - 
2,34 i 2,42, Dla 80i) rop wartości mieszczą się w grani*- 
cach 1 do 2»

Podobnie stosunek wagowy węglowodorów aromatycznych 
do żywic zawarty jest w równie wąskim zakresie od 0,96 
do 2,22 (wartości krańcowe różnią się około 2-krotnie).
W jednym tylko wypadku wynosi on 3,10, Dla 85)5 rop war­
tości tego stosunku mieszczą się w granicach 1 do 2« 
Natomiast zakres wartości stosunków wagowych pozosta­
łych par składników (z wyjątkiem pary; asfalteny/ para­
fina) jest znacznie większy. Również wartości krańcowe 
różnią się znacznie, np, 4-krotnie dla stosunku węglowo­
dory naftenowe » parafina 110-krotnie dla stosunku węglo­
wodory aromatyczne - asfalteny 180-krotnie dla stosunku 
węglowodory naftenowe - asfalteny, Wartości stosunków 
wagowych asfaltenów i parafiny mieszczą się wprawdzie 
w wąskim zakresie 0,0 do 1,2 ale wartości krańcowe róż­
nią się 60-krotnie,

Na podstawie tych wyników można przypuszczać, że wę­
glowodory naftenowe i aromatyczne oraz te ostatnie i ży­
wice pozostają ze sobą w zależności genetycznej, która 
może być wyrażona schematami 5 i 6 oraz 3 i 4 (tablica 1), 
Dalszym potwierdzeniem tego przypuszczenia w stosunku do 
węglowodorów naftenowych i aromatycznych są dane tabli­
cy 4, w której zestawiono ciężary drobinowe produktów 
chromatografii oraz tablicy 5, w której podano zawartość 
atomów węgla w pierścieniach jako miarę cykliczności po­
szczególnych frakcji,

7, danych tablicy 4 wynika, źe w przeważającej ilości 
pozostałości podestylacyjnych do 330°C węglowodory nafte­
nowe posiadają większy ciężar drobinowy od aromatycznych.
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Ciężary drobinow e w ęglow odorów  naftenow ych, arom atycznych i frakcji 
pi'zejściow ej w yd zielonych  z pozostałości destylacyjnych  rop polskich
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1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

1 395 370 25 — 21 430 361 69 388

2 367 310 57 426 22* 604 568 36 491

3 3°5 317 68 404 23 433 385 48 436

4 412 420 — 8 421 24 476 374 102 484

5 384 400 16 — 25 510 470 40 455

6 381 381 0 — 26 454 450 4 480

7 451 381 70 — 27 476 372 104 458

8 495 411 84 — 28* 498 770 —272 550

9 371 369 2 404 29* 558 780 —222 530

10 415 376 39 468 30 472 461 11 418

11 383. 333 50 361 31 475 354 21 404

12 444 393 47 422 32 469 392 77 446

13 460 364 96 474 33 407 351 56 450

14 391 401 -10 357 34 435 453 — 18 392

15 493 433 60 451 35 459 378 81 480

16 365 348 17 446 36 437 394 43 397

17 397 343 54 514 37 406 369 37 444

18 428 397 31 430 38 447 375 72 379

19* 502 792 - 2 9 0 520 39 467 442 25 388

20 433 468 — 35 444 40 432 446 — 14 453

*1 pozostałości desty lacyjne po odbiorze frakcji w rzącej do 430°C.
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Cykliczność w ęglow odorów  naftenow ych, arom atycznych i frakcji przejściow ej 
w ydzielonych  z pozostałości destylacyjnych  rop polsk ich
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1 2 3 4 1 2 3 4

1 38,7 60,2 — 21 43,2 68,7 47,7

2 40,1 71,6 40,7 22* 34,0 65,7 53,0

3 43,3 71,8 43,0 23 36,2 65,5 45,0

4 38,0 64,9 46,0 24 35,7 66,5 47,6

5 36,1 59,5 — 25 36,0 63,8 47,1

6 36,7 63,2 — 26 36,7 62,7 - 45,8

7 40,6 59,0 — 27 35,7 ' 76,2 44,2

8 37,9 67,5 — 28* 27,5 67,8 48,3

9 43,5 67,1 44,6 29* 35,8 63,0 47,1

10 38,6 72,6 44,9 30 39,0 61,6 50,9

11 42,4 64,5 — 31 40,4 72,0 56,5

12 36,0 64,9 44,4 32 41,9 68,3 45,7

13 40,5 72,8 40,4 33 39,9 70,9 46,0

14 43,2 56,3 50,8 34 40,6 61,0 53,0

15 33,6 60,1 40,5 35 40,2 62,6 44,5

18 39,1 71,5 39,9 36 45,0 67,6 56,2

17 36,3 67,9 37,6 37 42,8 64,1 47,9

18 36,8 66,6 45,7 38 45,7 64,6 57,2

19* 39,0 52,0 45,1 39 41,9 64,6 66,0

20 36,9 65,9 43,3 40 47,2 62,9 45,3

Średnio 39,1 65,5 47,1

* pozostałości destylacyjne po odbiorze frakcji w rzącej do 430°C.
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Bóżnica ciężarów AM wykazuje wartość dodatnią od 2 do 
104 (średnio AM a 50) w 31 wypadkach,, tj0 óla 77% rop0 
Natomiast z tablicy 5 wynika* że dla wszystkich 40 rop 
węglowodory naftenowe posiadają znacznie niższą cykli- 
czność od aromatycznycho

Wydzielone z pozostałości destylacyjnych poszczegól- 
nych rop węglowodory naftenowe o ciężarach drobinowych 
od 357 do 510 posiadają przeciętnie od 2*1 do 3*1 pier 
ścieni naftenowych w drobinach* oraz od 52*8% do 66*4% 
wag«, atomów węgla w podstawnikach parafinowych (średnio 
60*2% waga)o Zawartości pierścieni aromatycznych nie wy­
kazują» Należy zwrócić uwagę-na możliwość występowania 
w tej frakcji węglowodorów iz©parafinowych o wysokim 
stopniu rozgałęzienia* a więc nie dających się wydzielić 
drogą ekstracyjnej krystalizacji karbamidem0 W związku 
z wynikami badań Amerykańskiego Instytutu Naftowego nad 
składem chemicznym rop (21)* można sądzić* iż prawdopo­
dobieństwo występowania tych węglowodorów w większych 
ilościach jest jednak bardzo raałe0

Frakcje przejściowe o ciężarach drobinowych od 357 
do 5 H  posiadają przeciętnie od 0*9 do 1*3 pierścieni 
aromatycznych w drobinie* od 1*7 óo 2*6 pierścieni naf­
tenowych oraz od 42*8% do 62*4% wag0 atomów węgla w pod­
stawnikach parafinowych (średnio 52*9% wag0)s

Węglowodory aromatyczne wykazują ciężary drobinowe 
od 310 do 470 i posiadają przeciętnie od 1*6 do 3*1 
pierścieni aromatycznych* od 1*2 do 2*5 pierścieni naf­
tenowych* od 23*8% do 43*7% wag0 atomów węgla w podstaw 
nikaeh parafinowych (średnio 34*1% wag0)a

Reasumując te dane ilość atomów węgla w pierścieniach 
wynosi średnio 39*1% wag0 dla węglowodorów naftenowych 
i 65*5% waga dla aromatycznycho Zawartość atomów węgla 
w pierścieniach dla frakcji przejściowej wykazuje war­
tości pośrednie,,

Fakt ten można interpretować zgodnie z Dobriańskim 
(1 3 ) w ten sposób* że węglowodory naftenowe powstały z 
aromatycznych przez częściową decyklizaeję i uwodornie­
nie« Jednak również reakcja odwrotna może być brana pod 
uwagę 0

Powyższe prawidłowości w składzie grupowym rop pol­
skich wyraźnie potwierdzają istnienie zależności gene­
tycznej między węglowodorami aromatycznymi i naftenowy­
mi* nie decydują jednak o kierunku przemiany0 Wskazują 
one również na współzależność genetyczną węglowodorów 
aromatycznych i żywic0
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P e 3 K) m e
O  HCKOTOpblX 3aKOHOMepHOCTHX b  r p y n n o B O M  C OCTase 

n ep ero H O M H b ix  ocT aTK O B  n ojib C K M x n e (J )T e ii

Ha ocHOBaniiM rpynnoBoro aHajiM3a neperoHOHHbix ocxaTKoa 
(Bbime 330°C) 40 hojibckhx neĉ Tefi yCTanoBjieHHo, hto ^jih 85 % 
MccjieflOBaHHbix HecjoTeii npopeHTHbie cooTHomeHna coAepxtaHHii 
narpTeHOBbix m apoMaTMaecKMx yrjieBOflopoflOB a Taxxce apoMaTM- 
hpckmx yrjiesoflopoflOB m cmoji coAepxcaTca b npeAeJie ot 1 flo 2. 
H oaoShom 3aK0ii0MepH0CTM He HaGjiioAaeTCH cooTHomeHHH
npopeHTHbix coAepacaHHM yxasaHHbix coepyiueimvi k ApyrwM rpyn- 
noBHM KOMnoneHTaM paBHO xax m ajih cooTHomeHHM Apyrwx rpyn- 
hobbix KOMnoHeHTOB MejKfly co6oii. ĵih scex 40 Heĉ Teii 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-
BOAOpOflbl.

3tm  AanHbie CBMAeTejibCTsyioT o cyipecTBOBaHJiM onpeAejieH- 
h om  reneTMHecKoii 3aBMCMM0CTn MejK^y nacjDTeHOBbiMii m apoMa- 
TMHeCKHMM yTJieBOAOpOAaMK H yKa3bIBaiOT Ha B03M05KH0CTb cy- 
tpecT B O B aH M H  reH eT M H ecK O M  3 aK O H O M ep n o cT M  M e x c A y  a p o M a T M n e c  • 
KMMM yrJieBOAOpOAaMM M CMOJiaMM.

Kac^eApa TexHOJiorwii Hec|DTM h HCiiAKoro Tonjinaa CMjie3CKO- 
ro nojiMTexHMHecKoro MHCTMTyra rjiMBupe (nojibma).

S u m m a r y
Some Regularities in Group Composition of Residua from Polish

crude oils
Weight quotients of naphthenic and aromatic hydrocarbons contents 

as w ell 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 w ell 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.


