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A zwigzku z syateraatycsnymi badaniami polskich rop,
provadzonymi w Katedrze Fechologin Hafty 1 Paliw Phyruayoh
Politechniki Slaskiej, podjeto badania wysokomolekularnej
czesci rop, stanowigcej potencjalny surowiec do produkcyi
olejow jnineralnyoh.

OdmiennosC metod badania wysokomolekularm#j osgjsol rop oraz
produktéow jej przerdbki w porownaniu z matodami badania
frakcji benzynowych 1 naftowch, sprawida, 1z z wszystkich
badanych rop oddestylowano frakcje do temperatury 330°C,
t.j. do temperatury, ktdrg przyjmuje sie za granice odbioru
£.sw. produktow biakych.

Istotne réznice miedzy metodami badania destylatéw pal iwo-
wych 1 olejowych wynikajg z faktu, 1z te ostatnie stanowig
snacsnie bardziej ztozone mieszaniny substancji. Chemia ro-
py nafto?/ej dysponuje obecnie metodami, pozwalajgcymi na
wyczerpujgce badania skdadu lekkich destylatow, natomiast
nie dysponuje metodami, umozliwiajacymi poznanie indywidu-
alnego skdadu chemicznego destylatow olejowych i1 olejow.

W zwigzku z brakiem wyczerpujacych wiadomosci o budowie
substancji wchodzacych w skdad wysokomolekularmej czesci
rop, pozostajg nie wyjasnione w duzej mierze zaleznosci
miedzy skdadem chemicznym rop 1 produktow ich przerdbki

a eksploatacyjnymi wlasnosSciami produktow. W konsekwencyi



tego stanu, dobdr surowca do produkcji rosnych gatunkow
olejow mineralnych jak | wybor schematu technologicznej
przerobki okreslonego surowca oparty jest w znacznej mie-
rze na orapirycanych przestankach, niejednokrotnie nie znaj-
dujacych pelnego uzasadnienia w miare poglebiania wiedzy

z zakresu chemii ropy naftowej#

Badania wysokoraolekulamej czesci rop polskich oraz
porownanie niektorych ich wkasnosci na przykfadzie Kkilku-
dziesieciu rop, zostaty podjete w nadziei, i1z pozwoli to
na ustalenie kryteridéw wyboru surowca do produkcji dlejow
silnikowych, i1zolacyjnych oraz innych, wymagajacych wysokie-
go stopnia rafinacji.

W zwigzku z szeroko rozpowszechnionym pogladem, iz
proces przeobrazenia ropy w zdozach wiedzie do zwiekszenia
zawartosci lekkich frakcji, nalezy traktowaC wysokomoleku-
larng czeso ropy jako bardziej pierwotng forme materii#

Z tego wzgledu spodziewano sie, ze pozostadosci destylaoyjne
bedg rowniez stanowidy interesujacy materiat do badan nad
genezg ropy naftowej i1 zagadnieniem jej geochemicznych prze-
miant



PRZESLA I»IEEIURURT Z-iGADHIENIA.
3C - SS=33—BSSSS1S8358555S5=5S1S5S



I*

1 « Krotki przeglad metod produkc.il olejow mineralnych

Produkcja olejow mineralnych z ropy naftowej zostata
podjeta po ras pierwszy przed kilkudziesieciu laty w zwigzku
Z narodzinami motoryzacji* Stosowane od wiekow jako SrodKi
smarujagce thuszcze roslinne i1 zwierzece oraz ropa naftom
w naturalnej postaci /wykorzystywana w tyoh okolicach,
gdzie wystepowada w formie wyciekdw na powierzchnie ziemi/
zostaly zastgpione przez produkty przerdbki ropy naftowej™
Hozwdj technologii wyrobu olejéw mineralnych podobnie jak
1 technologii otrzymywania paliw jest odtad scisle zwigzany
Z rozwojem motoryzacji, mechanizacji oraz energetyki.

W poczatkowym okresie rozwoju przemystu rafineryjnego
wymagania stawiane przez uzytkownikow olejéw mineralnych
nie bydy wygorowane. Oprécz odpowiedniej lepkosci wymagano
by olej posiadat jasng barwe, by nie zmieniat wlkasnosci
w okresie magazynowania oraz nie posiadat odrazajgcego”za-
pachu* Oleje takie produkowano z destylatow rafinujac je
kwasem siarkowmym 1 4ugiem sodowyn™ Niewielki popyt pozwalak
na to, by do przerdbki rafineryjnej kierowaC jedynie ropy
bozparafinone lub lekkie olejonve destylaty rop parafinowych,
dajace sie bez trudnosci odparaflnowwad na drodze oziebia-
nia 1 odfiltromwania weglowodorow o wysokiej temperaturze

krzepniecia.
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Wzrost zapotrzebowania na oleje o wysokiej lepkosci zmusit
do opracowania metod rafinacji i1 odparafinowania destylatow
0 duzej lepkosci a nawet pozostadosci destylacyjnych* Taicie
destylaty rafinovano kwasem siarkowym a neutralizowano przez
przedmuchiwanie przegrzang do temperatury 200 — 225°C parg
wodng. Stosowano rowniez rafinacje kwasowo—ugowg po uprzed-
nim zmieszaniu destylatu z olejem 3darowym celem zmniejsze-
nia lepkosci. Po rafinacji olej solarowy oddestylowywano™
Obok tych dwu metod do przerdbki pozostatosoi destylacyjnych
rop o niskiej zawartosci zywic stosowano metode filtracji
lub kontaktowania z aiemiami odbarwiajgcymi /1, 2/. Odpara-
finowanie destylatow o duzej lepkosci przeprowadzano metodag
wymrazania po uprzednim rozcienczeniu benzyng*

W zwigzku z postepem 1 zmianani w dziedzinie motoryza-
cji, eksploatacja olejow produkowanych wymienionymi metodami
wykazada, 1z oleje te posiadajg szereg wad. Najistotniejsza
wada polegata na tym, ze oleje tworzydy na czesciach silni-
kow osady koksowe - nagary* W zwigzku z tym dalszy rozwoj
technologii olejow silnikowych zmierzat do opracowania metod
umozliwiajacych uzyskanie produktdw o znacznie wiekszej
odpornosci na utlenienie a ponadto o korzystniejszych wkas-
nosciach lepkosciowo-temperaturonych oraz skuteczniej chro-
nigcych przed korozjg powierzchnie metalu* Wymagado to opra-
cowvania nowych metod rafinaoji, poniewaz dotychczasowe pozwa-
laty na uzyskanie produktow o pozadanych wldasnosciach ale
z niska wydajnoscig. Ponadto koszty produkcji wzrosty na
skutek znacznego zuzycia kwasu siarka/vego. Pojawi+ sie trud-
ny do rozwigzania problem zuzytkowania duzych ilosci odpadow
porafinacyjnych*



U rezultacie opracowano 1 w krotkim czasie rozpowszechniono
w przemysSle rafineryjnym metody rafinacji 1 odparaflnowania
oparte na procesach usuwania niepozadanych skdadnikow przy
uzyciu selektywnie dziakajacych rozpuszczalnikow. Metody te
pozwalady na uzyskanie produktow o x>ozadanych wlasnosciach
ze znacznie wiekszg wydajnoscig, ponadto uatwiady proces
rafinacji destylatow o wysokiej lepkosci#
V odroznieniu od metod poprzednio stosowany metody nowe
z reguly sg realizowane jako procesy oiggle. Metody rafina-
cji1 selektywnymi rozpuszczalnikami zajely w technologii ole
JOw przodujgce miejsce po drugiej wojnie Swiatonej 1 nalezy
spodziewaC sie* i1z nastgpil dalszy wzrost globalnej produk-

cji olejow przy ich zastosowaniu 72, 3/*

Procesy rafinacyjne polegajacena usu -
wan i u skladnikow o niekorzystnych wkasnosciach eksploa-
tacyjnych, dostarczaja produktéow smarowych powszechnego
uzytku. Okazuje sie jednak, ze wymagania, jakim powinny od—
powiadaC Srodki smarujace przeznaczone do pracy w szczegol-
nych warunkach, np. w technice rakietowej, w komunikacji
w trudnych warankach klimatycznych oraz w technice wojennej,
przekraczajg potencjalne mozliwosci tkwigce w Surowcu.

W arigzku z tyra poczeto stosowaC substancje syntetyczne jako
d oda tk i, polepszajace whasnosci eksploatacyjne olejéw
mineralnych*

Bo roku 1940 postep w zakresie technologii produkcji Srod-
kéw smarujacych polegat na ulepszaniu metod rafinacji 1 opra-
comwwaniu dodatkow syntetycznych, polepszajacych wlkasnosci
"tezy olejowej /4/* Bardzo intensywne badania nad mechanizmem
dziakania dodatkow, pozwolidy w nastepnym okresie na podje-
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cle produkcji syntetycznych olejow smarowych, ktc')lr<ych okres-
4ono wlasnosci eksploatacyjne snaoznio przewyzszajg wkasnos-
ci odpowiednich olejéw mineralnych /5/* Nalezy spodziewad
sie9 iz w najblizszej przysztosci produkcja syntetycznych
olejow bedzie wykazywada tendenoje wzrostu A/* Hie mniej
Jednak wieksza czeso Srodkow smarujacych bedzie jeszcze
przez dhugie lata produkowana na bazie olejdow mineralnych

w zwigzku z bogactwem zapasow ropy naftowej, niskimi cenami
produktdéw jej przerobki oraz dzieki temu, iz produkty te

w wielu dziedzinach zastosowania odpowiadajg calkowicie
wymaganiom*

Nieustanny rozwdj motoryzacji wwolhuje dynamiczny wzrost
zapotrzebowania na oleje mineralne. W zwigzku z tyra w techno-
logii produkcyi tych olejow na bazie ropy naftowej ksztaktu-
Ja sie nowe kierunki, ktdre zmierzaja do obnizenia kosztow
produkcji, pelniejszego wykorzystania potencjalnych wlasnos-
cl surowca, rozszerzenia bazy surowcowej przez wykorzystanie
rop siarkowych oraz surowcow wtomych* np, destylatow pocho-
dzacych z procesow krakingu termicznego ! katal itycznego*

Na szczegblng uvage zashuguje, znajdujace sie obecnie
w centrum zainteresowania zagadnienie produkcji olejow meto-
dami, opartymi na procesach katalitycznej hydrogenacyi™
W przeciwienstwie do realizowanych obecnie w przemysle rafi-
neryjnym metod rafinac Ji, procesy katalitycznej
hydrogenacji nie usuwaja wiekszosci weglowodordw aromatycz-
nych, lecz zmieniaja ich wlkasnosci na korzystne, natomiast
w sposob selektywny usuwaja zwigzki siarki, azotu 1 tlenu»
Proces katalitycznej] hydrogenac jl jest obecnie



przedmiotem "bedai laboratoryjnych oraz w skali po¥tochnicz-
nej 1 przemystoney w licznych osrodkach /6, 7, 8, 9, Lo,

11, 12/* Z doswiadczen tych wnika, 1z zardGwo proces wyso-
ko- jak 1 nisko-oisnienionej hydrogenacjl powinien w przysz-
4osSci odegra¢ dominujaca role w produkcji olejow mineral-
nych z nastepujacych przyczyn: wydajnos¢ produktow jest
znacznie Wyzsza niz przy zastosowaniu metod rafinacji;
wyeliminowany zostad problem zuzytkowania ekstraktow pora-
Tinacyjnychj rozwigzany zostak problem przerobki rop siarko-
wych na produkty wysokiej jakosci™*

Wydaje sie jednak, ze nie dostatecznie wyjasniono zagadnie-
nie, czy kazda ropa poddana przerdbce metodami hydrogenacjl
dostarczy olejow o lepszych lub comgjraniej nie gorszych
wlasnosciach w porownaniu z olejami otrzymanymi drogg rafi-
nacji* Wigze sie to z zagadnieniem réoznic w strukturze cyk-
licznych weglowodordw naftenowych 1 aromatycznych oraz réz-
nic w strukturze weglowodordow aromatycznych, pochodzacych

z roznyoh rop*

Na uwage zastugujg rowniez prooesy rafinacji selektywnie
dziakajacymi adsorbentami* Procesy tego typu stosowane bydy
w technologii olejéw mineralnych od dawna - z reguly jednak
nie stanowidy odrebnych, samodzielnych procesow a odgrywady
role pomocniczych operacji rafinaoyjnych* W ostatnich latach
daje sie zaobserwowaC wzrost zainteresowania adsorpcyjnyral
metodami rafinacji /13/* W roku 1951 uruchomiono w Z*3*H*E*
produkcje olejow izolacyjnych 1 silnikowych /14/* W roku
1954 w Anglit - produkcje olejow silnikowych 1 turbinowych
/157, a w roku 1957 Nyul 1 Vamos /16/ publikujg opis tech-



nicznej Instalacji produkujacej oleje biate, i1zolacyjne

1 silnikone. Ha szczegolng uvage zastuguje koncepcja /B/
sprzezenia procesu rafinacji adsorpoyjnej z procesem hydro-
gonacji - problem regeneracji adsorbenta, zawierajacego
tlenki zelaza rozwigzano w ten sposob, ze rownoczesnie
uzyskuje sie woddr, wykorzystywany nastepnie do hydrogena-
cjr*

2* \rasnosci eksploatacyjne a sklad cheraiCzay ole.i1ow

mineralnych

Zagadnienie zaleznosci wlasnosci eksploatacyjnych ole-
Jow mineralnych od ich skdadu chemicznego nie zostado dotad
ostatecznie rozwigzane /17/* Przyczyng tego stanu jest fakt,
1z nadal pozostaje niewyjasniony problem indywidualnego
skdadu chemicznego zdozonej mieszaniny, jaka stanowig desty-
laty, frakcje olejone oraz produkty ich rafineryjnej prze-
rébki.

W latach trzydziestych Amerykanski Instytut Haftowy -
API podjat prace nad rozdziadem typowej amerykanskiej ropy
naftonej na indywidualne skdadniki. Prace te sg nadal konty-
nuowane przez APl w rgmach programu badan - Research Pro-
ject Ho 6 oraz pokrewnych: Research Project Ho 20, 42, 48,
52 /1S/= Ha T-tym Swiatowym Kongresie Haftowym w Hew lork
Hossini 1 Mair, kierujacy badaniami objetymi proguaraem
KP Ho 6 zreferowali osiggniecia APl w tej dziedzinie /19/ -
wydzielono z ropy Ponca City 169 weglowodordw, ktdre stano-



wig 45,5# Y/ag, badanej ropy. 2 tej ilosci jedynie 16 weglo-
wodorow wehodzi w skllad destylatow olejowch. Z doswiadczen
APl wnika, 1z badanie sk#adu rop a zwkaszcza i1ch wysoko**
molekularnej czesci na drodze wydzielania indywidualnych
zwigzkow jest trudne ! czasochonne, mimo 1z jest prowadzo-
ne przy pomocy nowoczesnych metod rozdziatu 1 identyfikacji
/20/,

Odmienny kierunek badan nad tym zagadnieniem zostat podjety
przez L.A. Mikeska e /21, 22/ kontynuowany nastepnie przez
Hugel a, Landa"e, Suida®e, Lerer®a oraz przez S.Pidata

1 £. lieyman-Pidat /23,24/= Syntetyzowano weglowodory o tem-
peraturze wrzenia zawartej w zakresie temperatur wrzenia
destylatow olejowych, badano ich wlasnosci fizyczne oraz
niektére eksploatacyjne a nastepnie porownywano z wlkasnoscia-
mi odpowiednich, waskich frakcji olejow mineralnyoh. M ten
sposob drogg posrednig uzyskiwano informacje o strukturze
weglowodorow wchodzagoych w skdad frakcji olejowych. Na szcze-
golng uwage zastuguja prace S.Pidata | E.HeyiaanPidatowej -
syntetyzowane przez nich weglonodory wykazywedy wysoki sto-
pien czystosci a ponadto soisle okreslong strukture,

Oba wyzej wspomniane kierunki badan nie wyjasnidy ostatecz-
nie skdadu i1 struktury wysokomolekularnej czesci rop ani
tez - wolhywu skdadu na wAasnosci eksploatacyjne. Ule raniej
jJednak wiele w tej dziedzinie dokonano,

W duzej mierze znany jest wphyw struktury weglowodorow na
wlasnosci lepkoSoiowo-temperaturowe oraz temperature krzep-
niecia /23, 25, 26/. Wyjasniono podstavowe zagadnienia

w dziedzinie odpormosci na utlenienie weglowodordow w zalez-



«10-

nosci od ilosci 1 jakosci ukdadow cyklicznych oraz ddugosci
1 rozgatezienia podstawnikéw parafinowch, wreszcie - symet-
rii drobin /27, 28/.

Podjeto rowniez badania nad substancjami powiersohniowo—
czynnymi zawartymi w olejach mineralnych, wywierajgcymi
woly?/ na wdasnosci smarme 1 dyspergujace /729, 30/.

Do zagadnien bedacych obecnie przedmiotem dociekan nalezy
Y/piyw struktury weglowodordw na ich niektore whasnosci elek-
tryczne /kgt stratnosci, Opomoso wkasciwa/ zwigzane z prob-
lemem prodijkcji olejéow 1zolacyjnych /31 - 36/.

Wyjasniono, ze zaden ze skdadnikOY/ grupovAwoh destylatow
olejowych nie dysponuje calym zespolem dodatnich v/Aasnosci
eksploatacyjnych* lip. znaczng odpormosc na utlenienie posia-
daja policykliczne weglowodory aromatyczne, natomiast ich
wlasnosci lepkosciowo-temperaturone, odpormosc termiczna
sg znacznie nizsze od dopuszczalnych /25, 27/*

Najwyzsze wskazniki lepkosci posiadaja weglowodory parafi—
noY/e - te Jednak nie moga wchodzi¢ w sklad olejow smarowych
ze wzgledu na zbyt wysokie temperatury krzepniecia.
Korzystne wskazniki lepkosci wykazujga weglov/odory naftenowo-
parafinone, ale ich odpormos¢ na utlenienie, wlasnosci anty-
korozyjne, smarnos¢ oraz zdolnoSC dyspergowania Bnagaréww

Jjest znacznie nizsza od wymaganych /37/*

a/ \Wasnosci lej oSEIV0-ffoaryatsuone £1e j.owmlneral~ ch
EnLRIESK ] N
Jedng z podstankowych eksploatacyjnych wlkasnosci jest
zmiana lepkosci z temperaturg. Szczegolnie wazne jest to
zjawisko w tyra wpadku, gdy rozruch mechanizmu nastepuje
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w temperaturze znacznie nizszej, od tej, ktdéra panuje na
powierzchni tragcej w warunkach pracy mechanizmu. Idealnym
Srodkiem smarujacym bydaby taka substancja, ktdra nie zmie-
niakaby lepkosci pod wplbywem zmian temperatury. Zbyt duza
lepkosC oleju w temperaturze, w ktorej nastepuje rozruch
mechanizmu moze uniemozliwiC jego uruchomienie lub znacznie
Je utrudnid. To niepozadane zjawisko urasta do problemu,
o,y mechanizm pracuje periodycznie 1 to w taki sposob, ze
okres bezczynnosSci jest dostatecznie dhugi, by po cyklu
pracy spowodowad ochodzenie powierzchni tracych do tempera-
tury otoczenia, ¢.otyossy to olejow silnikowch, szczegolnie
w okresie zimowej eksploatacji lub w warunttach arktycanych*
Problem zmniejszenia zuzycia energil na pokonanie tarcia
zastuguje #a uwage ze wzgledu na doniostg role, jaka odgry-
wa mechanizacja 1 motoryzacja w gospodarce, Vogelpohl /38/
ocenia, 1z 1/3 do 1/2 calkowitej energii produkowanej na
Swiecle jest pochlaniana przez tarcie,

Zaleznos¢ lepkosci od temperatury stanowi podstawe kla-
syfikacji1 olejow smarowych. Wprowadzono kilka metod przy
pomocy ktorych charakteryzuje sie nachylenie krzywych, be-
dacych obrazem tej zaleznosSci* najczesciej stosowang w prak-
tyce metodg jest oznaczanie nachylenia krzywej lepkoSciowo-
temperaturowej przez porownanie jej z krzywymi dla dw, przy-
jetych jako wzorce, olejow, Dean 1 Davis /39/ przyjeli dla
serii olejow produkowanych z rop kalifornijskich, o stromej
krzywej lepkoscionej, wskaznik lepkosci * 0, dla serii ole-
Jow z rop pensylwanskich - wskaznik lepkosoi « 1oo* Metoda



Dean a 1 Davis# pozwala na okreslenie charakteru krzywej
lepkosclovw/ej na podstawie pomiaru lepkosci badanego oleju
w temperaturze 210°F 1 100°F, pray pomocy jednej liczby«
Druga konwencjonalna metoda oznaczania nachylenia krzywej
opracowana zostata przez Walther®a 1 Uobbelohde®go /ko/*
Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dla olejow mineralnych
ujeto w postaci linionej funkcji. Pozwala ona na okreslenie
t,zw. wysokosci biegunowej oleju zaleznej od nachylenia
krzywej lepkosciowo-temperaturonej na podstawie pomiaru
lepkosci w dwu dowolnych temperaturach.

Trzecig, dosSO rozpowszechniong metodg porownywania zmian
lepkosci z temperaturg jest wyznaczanie stalej lepkosciowo-
gestoscionej, zaproponowanej przez Hill"a i Coats™a* Stalg
te oblicza sie na podstawie pomiaru lepkosci 1 gestosci

w jednej okresSlonej temperaturze. Oprocz wyzej wymienionych
metod pewne zastosowanie znalazdy wspolczynniki podajace
stosunek lepkosci mierzonych w dwu temperaturach: 1 0o°F

1 210°F lub 50°C 1 100°C« Ezecz jasna, iz ten sposob odda-
Je ustUgi jedynie wowozas, gdy porownuje sie oleje wykazujag-
ce te sang lepkos¢ w jednej z wymienionych temperatur™
Ponadto istnieje szereg metod poromywania nachylenia krzy-
wej lepkosciowo-temperaturonej /4o, 41/ ktdre z przyczyny
zbyt skomplikowanych obliczen nie znalazty praktycznego
zastosowania*

Postep zwigzany z zastosowaniem metod rafinacji selek-
tywnymi rozpuszczalnikami oraz syntetycznych dodatkow w pro-
dukcji olejow mineralnych sprawid, ze zadna ze stosowanych
dotad metod klasyfikacji nie spelnia swego zadania w stosunku
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do olejow, wykazujacych znacznie mniejsza zaleznos¢ lepkosci
od temperatury od produkowanych uprzednio* Wynika to zasad-

Nniczo z dwu przyczyni
1/ skala wzorcdw dotychczas stosowana nie obejmuje dosta-

tecznie szerokiego zakresu wAasnosci,

2/ odmienny fizyczny charakter zjawiska zmiany lepkosci :
z temperaturg olejow mineralnych zawierajgcych wysoko-
molekularme /rzedu kilkudziesieciut tysiecy jednostek/
syntetyczne substancje™

W zwiazku z tym na Uf-tym Swiatowym Kongresie Naftowym powola-

no komitet, ktdrego zadaniem bydo przeprowadzenie krytyczne-

go przegladu dotychczasowych 1 nowo proponowanych metod kla-
syfikacji olejow pod wzgledem ich whasnosci lepkosciowa—
temperaturowych oraz — opracowanie novej, lepszej metody
klasyfikacji. Ma V—tym sSwiatowym Kongresie Naftowym w New

York przedstawiono rezultaty pracy komitetu /41, 42/. Stwier-

dzono, ze najbardziej rozpowszechniona metoda klasyfikacji

na podstawie wskaznika lepkosci /norma ASTM/ /43/ nie daje

sie stosowad do produktdow o wskazniku wyzszym od 125. W za-

kresie wartosci wskaznika 100 — 125 oleje rdznigce sie nachy-
leniem krzywej lepkosciowo-temperaturonej mogg mieC ten sam
wskaznik, jesli ich lepkosO w 100°1° jest identyczna. Na od-
wrot, oleje wkazujace takie samo nachylenie krzywej posia-
daja rozne wartosci wskaznika, jesli ich lepkosci w tempera-
turach 210 1 loo°r* sg rézne. W zwigzku jednak ze znaczng po-
pularnoscig tej metody postanowiono w pierwszym rzedzie
skorygowaC skale dla wartosSci powyzej 100 pozostawiajac ja -
dla wartosci ponizej 1loo bez zmian* W nastepnym etapie zosta-



nie opracowana metoda klasyfikacji oparta na podstawach
teoretycznych, eliminujaca konwencjonalne wzorce 1 empirycz-
ne stale.

1}/ ¢Hasnosoil 1Q™ko ciovw/N-ten™ratj™ ov/e a struktura w-réw
Ha podstawie wdasnosci syntetycznie otrzymanych weglo-
wodordow ustalono wpyw struktury drobin na charakter krzy-

wej lepkoSciowo-temperaturowej /21, 23, 26, 44, 43/.

Stwierdzono, ze:

1/ nachylenie krzywej lenkosciowo-temperaturonej nie zalezy
W SposOb zasadniczy od tego, czy pierscienie ragjg charak-
ter aromatyczny czy nasycony* Redukcja pierscieni aroma-
tycznych do naftenowych wwoluje jedynie wzrost lepkosci.

2/ wzrost dhugosci podstawnikéw parafinowych wyraznie zmniej-
sza stromizne krzywej.

3/ rozgalezienie podstawnlka powoduje spadek wskaznika lep-
kosci .

4/ cyklizacja wwoluje Xzrost lepkosci tym silniejszy, Im
jest wiecej pierscieni w drobinie.

Wdaje sie, 1z czynnikiem decydujacym o charakterze zmiany

lepkosci z temperaturg weglowodorow jest skdonnosSC do aso-

cjacji, uzalezniona w sposob istotny od struktury drobin*

Rezultaty badan olejow mineralnych, przeprowadzanych przy

ponocy statystycznych metod analizy strukmralner/potwier—

Metody tego typu wprawdzie nie sg w stanie dostarczycC
wyczerpujacych informacji o strukturze drobin w szczegol-
nosci - o strukturze podstavnikow parafinowych, pozwalaja
Jednak obliczyC¢ Srednig 1losC pierscieni naftenowych

1 aromatycznych oraz przecietng zawartos¢ atomow wegla
wchodzacych w skdad podstawnikow parafinowych.
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dzajg wyzej przytoczone wnioski /37, 46-50/.

3. Zagadnienie wyboru schematu przerobki ole.loEjdkdestylatow
oraz wyboru surowca do produkcji ole.lov o wysokim wskazni-
ku lepkosci

Analiza obecnego stanu w technollogii produkcji olejow
smarowych oraz perspektyw jej rozwoju nakdania do wniosku,
1z jeszcze przez wiele lat produkcja ta bedzie oplerad sie
na metodach rafinacji olejowch destylatow ropy
naftonej* Metody te winny zmierzaC do maksymalnego wykorzys-
tania poteno jalnych ;pCByt;Am|3}érl+mﬂesnoéci eksploataoyjnych,
wdasciwych suroncowi niezaleznie od tego czy nastepnie
zastosuje sie syntetyczne dodatki polepszajace wAasnosol
olejow, czy tez nie*

Jak wspomniano wyzej, zaden skdadnik grupowy olejowych desty-
latow nie wkazuje calego zespotu korzystnych wkasnosci
eksploatacyjnych* len fakt dyktuje koniecznos¢ podporzadko-
wania rezimu rafinaoji zasadzie specjalizacji, polegajacej
na otrzymywaniu bazy olejonej wykazujgcej jedng okreslong
wlasnos¢ eksploatacyjng w optymalnej formie*

Wydaje sie, ze produkcja olejow o wysokim wskazniku
lepkosci powinna by¢ realizowana w przemysle rafineryjnym
wecHug nastepujacej koncepcji:
destylat nalezy rafinowaC tak energicznie, jak to jest ko-
nieczne, by uzyskaC rafinat o najlepszych wlkasnosciach lep-
kosclowo-temperaturowych mozliwych do otrzymania przy prze-
robce danego suronca. Pozostate wlhasnosSci mozna poprawic
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stosujac dodatki uszlachetniajgce. Postepowanie takie jest

uzasadnione, poniewaz:

1/ nie celowm wydaje sie stosowanie dodatkow w tyra wypadku,
gdy odpoy/iednia rafinacja moze doprowadzi¢ do uzyskania
zgdanego wskaznika lepkosci. Ponadto zdaniem Pietrowa /51/
ostatecznie nie rozstrzygnieto jeszcze problemu, czy ce-
lowra jest stosowanie dodatkéw polepszajacych wskaznik
lepkosci przy produkcji olejow, eksploatowanych w nieco
wyzszych temperaturach i1 przy wiekszej ilosci cobrotow,
niz ma to miejsce w obecnie najpopulamiejszych typach
silnikéw. Dodatki takie ulegaja depolimeryzacji pod wply-
wem temperatury™ dziadania tlenu jak 1 mechanicznych czyn-
nikéw /51, 52/.

2/ stwierdzono, ze Irawyzszy wskaznik lepkosci posiada baza
olejova, tym mniejszych ilosci substancji trzeba dodac
by uzyskaC olej o zadanym wskazniku /53/.

3/ wszystkie dodatki powoduja znaczny wzrost lepkosci uza-
lezniony miedzy innymi od koncentracji* W rezultacie
oleje o stosunkowo niskiej lepkosci musiano by produkowac
& lekkich destylatow, ktore jednak nie mogg by¢ stosowane
ze wzgledu na zbyt niskag preznosC par /52/.

Zagadnienie wyboru surowca do produkcji olejow silniko-
wych ullega ewolucji wraz z rozwojem technollogii.

W poczatkowmym okresie przerabiano wHacznie destylaty rop

bezparafinomyoh, poniewaz odparafinowanie Srednich 1 ciez-

kich destylatow olejowmych metodg oziebiania 1 filtracji
zwigzane bydo ze znacznymi trudnosciami.

Te trudnosci postaly usuniete z chwilg opracowania | rozpow-
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ozeclmienia metod odparafinowania przez oziebienie w obec-
nosci selektywnych roapuoaczalnikow* Odtad daje sie zaobser-
Y/ored tendencja do traktowania rop parafinowych jako naj-
odpowiedniejszego surowca do produkcji olejow nie tylko

o dobrych wkasnosciach lepkosciowch /54/ ale rowniez o ko-
rzystnych pozostatych wkasnosciach 56/.

Tendencja ta wydaje sie stuszna nie tylko dlatego, ze pot-
wierdza jg doswiadczenie przemystu rafinery jnego, ale tez

s tej jararczyny, i1z znajduje uzasadnienie w coraz hardziej
obecnie popularmych pogladach na zaleznosSci genetyczne mie-
dzy podstanowymi skdadnikami grupowymi ropy. W szczegolnosci
rozpowszechniony jest poglad, ze zawartos¢ parafiny w ropie
zwigzana jest ze stopniem jej przeobrazenia /57/, Ktory

z kolei wwiera wpdyw zarowno na zawartos¢ weglOy/odorow naf-
tenowo-parafinomych jak 1 ich strukture /53/,



] ol adnienie genezy n naftonej oraz jej éochemiczn ch
glggBeS%saasBsaéysasgpls%ssa%a‘gswaBgs%s%sasBsasssagBB
%rzeobraZe

Zagadnienie genezy ropy naftonej jest trudne 1 zdozone™
0 trudnosci problemu sSwiadczy fakt, i1z mimo ogloszenia
w okresie blisko stuletnim licznych prac, traktujacych o tym
zagadnieniu, ani jedna z zawartych w nich hipotez nie moze
by6 uwazana aa sprawdzang 1 obowigzujaca. Zdozony charakter
tego zagadnienia wynika z koniecznosci wspélpracy nad jego
rozwigzaniem przedstawicieli licznych 1 réznych dyscyplin
naukowych - chemikow specjalizujacych sie w dziedzinie chemii
ropy naftowej i1 geochemii, geofizykdw, litologow 1 wreszcie
geologow zajmujacych sie poszukImiuiem z#6z ropy naftowej™
Obecnie kazdy fragment zagadnienia genezy ropy jest przedmio-
tem sporow autorow 1 zwolennikdw niejednokrotnie diametralnie
roznych hipotez.

Wyjatkiem, co do ktdrego panuje zgodnosSC pogladdw wsrod
przewazajacej wiekszosci jesfe zagadnienie pochodzenia pra-
materil ropy: obecnie przyjnuje sie, ze ropa jest produktem
pochodzenia organicznego a nie, jak przypuszczano poczatkowo
nieorganicznego. Przewaza zdanie, ze pramaterla byda flora
1 fauna olbrzymich zbiomikdw wodnych minionych epok geolo-
gicznych* “Wysteponanie ropy jest zwigzane z utworami brzezny-
mi, czesto lagunowymi lub - plhytkiego morza /59/*

Niektorzy utrzymuja, ze ropa jest jedynie produktem akumu-
lacji1 weglowodorow wystepujacych w pramaterii a nie - pro-
duktem jej przemiany /60, 61/. Temu pogladowi przeczy fakt,



ae wsrod weglowodorows wydzielonych z zywych organizmow
roSlinnych 1 zwierzeoyoh oraz z substancji organicznej
wystepujacej w mtodych czwartorzedowych zdozach osadowych,
nie stwierdzono obecnosci lekkich weglowodoréw /6o, 62/ lub
stwierdzono nieznaczne tylko ich 1losci /63/. Wyjatek sta-
nowi meta>",; ktory wystepuje w owych zdozaohwznacanyoh 1los-
ciach, Obecnoso lekkich weglowodoréw w ropie naftowej trak-
tuje sie jako ceche charakterystyczng wszystkich rop, wyréz-
niajaca je sposrod pozostakych kopalin organicznych.

Wedtug niektdrych pogladdw tak ropa jak 1 wegiel kamienny
powstaC mialy z tej sanej praraaterii /64, 65/,

Zagadnieniem nastepnym, nierozwigzanym dotad jest prob-
lem: gdzie 1 w gakich warunkach rozpoczyna sie wAasciwy pro-
ces ropotworcay, W latach trzydziestych, po ukazaniu sie
szeregu publikacji C,£. Zo Bell 1 wspopracownikéw /667,
znaczng populamosc¢ zyskat poglad, 1z proces ten zaczyna sie
Juz w pierwszym stadium formowania z40z osadowych i1 ze domi-
nujacg role odgrywajg przy tym bakterie anaerobowe. Ponadto
stwierdzono zostato, ze pod wphywem dziakania bakterii
potencjat oksydacyjno-redukoyjny Srodowiska przybiera ni/skie
ujemne wartosci co sprzyja powstawaniu substancji bitumicz-
nych /67/» Stwierdzono takze, ze pewne bakterie posiadajg
zdolnos¢ do synteay weglowodordw /68/, Zdaniem Porfiriewa
/65/, autora paragenetycznego schematu powstawania ropy naf-
tonvej 1 wegla kamiennego, dhugosC dziakania okresu bakterii
jest jednym z istotnych czynnikéw, warunkujaoyoh powstanie
ropy a nio wegla z Eej sanej praraaterii. Dalsze badania wy-
kazaty jednak, ze rola bakterii nie moze byC az tak wybitna,



przede wszystkim dlatego, ze ich 1los¢ gwaktownie maleje
wraz a glebokoscig /6a/. W strefie dziakania bakterii stwier-
dzono wprawdzie obecnos¢ weglowodordow, ale w tak madych ilos-
ciach /60, 63/, ze kwestionowano w ogole mozliwosS¢ ich akumu-
lacji. Ponadto nie udado sie udowodni¢, iz substancja orga-
niczna, towarzyszaca szczepom owych bakterii jest zdozong
mieszaning weglowodoréw podobng do tej, jaka reprezentuje
kazda ropa. Prawmdopodobnie rola bakterii polega na uwolnie-
niu praraaterii /w stadium diagenezy/ od znacznej ilosci tle-
nu, siarki 1 azotu na drodze biochemicznego rozkdadu substan-
Cji1 zawierajacych ono pierwiastki /69, 7o/.

Wedtug niektdrych autordow /69/ substancje odporme na
dziakanie bakterii, ulegaja wAasciwemu procesowl ropotwdroze-
mu na znacznych glebokosciach pod wpkywem ciepla, cisnienia,
katalitycznego dziakania mineraddw oraz promienionvania radio-
aktywnego™

Nie ustalono dotad, w sposob bezspormy, czy proces ropo—
tworczy odbywat sie w wysokiej temperaturze /powyzej 300 -
400°G/, czy tez charakterystyczny jest dlan niskotemperaturowy
przebieg reakcji* 2en ostatni poglad zdeoydowanie przewaza
a jednym z dowoddw ma byC¢ obecnos¢ substancji rozk#adajacych
sie w wyzszyoh temperaturach /niektore zwigzki siarki, por-
flryny/. Powodu tego nie uznajg za wystarczajacy zwolennicy
wysokotemperaturonej genezy ropy naftowej /65/ wychodzac
z zatozenia, ze substancje te mogly dostacC sie do ropy juz
po okresie oddziadkywania wysokiej temperatury,
weddug Snarskiego /71/ ropa naftowa jest mieszaning zwigz-
kéw z ktérych pewne /Zwysokodrobinowe weglowodory aromatyczne
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1 fenole/ powstaly w reakojaoh wysokotemperaturowych, Inne
weglowodory, w szczegolnosci naftenowe - w rezultacie reakcji
przebiegajacych przy niskich temperaturach* Weddug tej kon-
cepcji zmieszanie tych genetycznie odrebnych substancji
nastgpido dopiero w stadium akumulacji ropy.

Nastepne, wymagajace wyjasnienia zagadnienie dotyczy
chemizmu procesu ropotwdrczego oraz problemu migracji pra-
ropy w zdoza piaskowcow lub wapieni 1 wzajemnego zwigzku
miedzy tymi zjawiskami* Wszystkie publikacje dotyczace pierw-
szego problemnu, traktujg go w sposob hipotetyozny, przy czym
obok siebie egzystujg hipotezy diametralnie rozne.

Porfiriew /65/ przypisuje dominujacg role reakcjom hydroge-
nacji w procesie ropotworczym, przy czym zroddem niezbednego

w tej reakcji wodoru ma byo rozkd#ad wody towarzyszacej zdozom
substaoji organicznej* Proces oddziabkywania produktow rozkda-
du wody ma byo drugim, obok dziakalnosci bakterii, czynnikiem
powstawania ropy} w nieobecnosci wody substancja organiczna
ulega karbonlzacji 7 kierunku wytworzenia z40z wegla kamienne-
go.

Wedtug Dobrianskiego /72, 73/ podstawg procesu ropotwdrczego
jest reakcja dysproporcjonowania wodoru, przebiegajaca zgod-
nie z obowigzujaca w calej przyrodzie tendencjg do powstawa-
nia substancji o coraz to mniejszej energii swobodnej. Kosztem
wodoru zawartego w substancji wyjscionej reakcja ta prowadzi
do powstania zwigzkow organicznych o mniejszej 1 obok tego

0 wiekszej zawartosci wodoru niz w substancji wyjscionej.
Weddug Brooks "a /74/ rozkdad kwasow thuszczowych jest zroddem
wodoru nieodzownego w procesach ropotworczych.



Pojawiajg sie rowniez publikacje, ktoryoh autorzy, drogg
kompilacji réznyoh koncepcji, probujg stworzyC pewien ogolny
schemat przemian /18, 70, 75/.

brudno obecnie dokonaC wyboru hipotezy najbardziej prawdopo-
dobnej. Nalezy jednak zwrociC wage, 1z wystepowanie ropy

w zdozach wszystkich formacji geologicznych /od kambru do
trzeciorzedu/, rozmieszczenie zagdebi roponosnych we wszyst-
kich czesciach sSwiata, narzuca koniecznosC wyboru takiego
schematu przeobrazenia praraateril w rope, ktory zakdada, iz
motorem przemian sg czynniki o powszechnym 1 szerokim zakre-
sie oddziakywania* Do podobnego wniosku nakdaniajg rezultaty
badan Eossini®ego 719/, ktdry na podstawie wynikow prac nad
wydzielaniem indywidualnych zwigzkow 1 jednorodnych frakcji
z kilku typowych rop amerykanskich, dochodzi do przekonania,
1z wszystkie ropy sk#adajg sie z tyoh samych zwigzkow a roz-
nice we wlkasnosciach fizycznyoh 1 chemicznych rop & ich frak-
Cji sa nastepstwem réznic jedynie ilosci, w jakich wystepuja
podstanowe skdadniki* Ha tle tych rozwazan na szczegolng
uwage zastuguje hipoteza Dobrianskiego, weddug ktorej sidg
napedowg procesu ropotwdrozego jest powszechna w przyrodzie
tendencja do powstawania substancji o0 coraz to mniejszym
zasobie energiil swobodnej™

1 ¢ (reretycane zaleznosci miedzy grupowymi skdadnikami rop
naftowych w Swietle danych literatury

Hle wyjasnione dotad pozostaje zagadnienie czy podstawowe
sklkadniki kazdej ropy, jakimi sg poszczegolne grupy weglowo-
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dordw 1 zwigzki ni“weeglonodorone, pownstaly w reakcjach
przebiegajacych niezaleznie? czy tez wigze Je Jakas gene-

tyczna zaleznosSc*

Z mozliwych genetycznych wspokzaleznosci grupowych skfad-

nikow rop naftowych zestawiono w tablicy A te przemiany™na

ktorych uzasadnienie mozna znalezC w literaturze dane dos-

wiadczalne «

iLp*
11

15

16

17

18

Tablica A

Wzajemne przemiany niektorych skdadnikow

grupowych rop naftowych

Przemiany

\/etfl
liczne

rS/\V/1 A

weglowodory
aromatyczne

weglowodory aromate
1 naftenowo—aromat.

flowodory
naftenowe

weglowodory naftenowe
u J  J1IEUS» ¢ JuU”

stamnikow parafinomych

weglO\70d0Ory parafinowe
v Wj Uiwil  UUjanHU
rozgadezienia

zywice !
lowodory
liczne
weglowodory
aromatyczne
zywice i

lowodory
naftenowe

weglowodory aromate !
1 naftenono—<aromat «

weg lowodory
parafinowe

lowodory

* naftenowe

W tablicy nie uwzgledniono katalitycznych przemian weglowo-

dorow, realizowanych w procesach przemystowych w warunkach

odbiegajacych znacznie od prawdopodobnych warunkow geoche-

micznych.
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Sposrod  skdadnikow nieweglovodoromyoh najwiekszag role
przypisuje sie w procesach genezy ropy naftowej zwigzkom
tlenowm, w szczegolnosci zywicom. W konsekwencji przesta-
rzatej teorii lingier a i1 Hofer a /76/ zywice nalezy uwazad
za produkty utlenienia weglowodorow cyklicznych /schemat 1/«
V przeciwienstwie do tego obecnie przewaza poglad, ze sub-
stancje zywiczne w ropach stanowig reszte pierwotnej materii,
ktora nie ulegha pelnemu procesowi motamorfizmu /schemat 2/.
Dobrianski /72/ dowodzi™ ze zawartosC zywic w ropie jest
tym mniejsza im wyzszy jest stopien przeobrazenia ropy*
Stwierdza on ponadto /73/, ze istnieje pewna proporcjonal-
noSC miedzy zawartoscig zywic 1 weglowodoréw aromatycznych
w ropach, co ma wskazywaC na genetyczny zwigzek miedzy tymi
grupami polaczen /schematy 3 i 4/.

Galpern /73/ badajac stosunki grupowych skdadnikow we
frakcjach wrzacych w zakresie 9% - 250°C, dla 12 rdznych
rop, dochodzi do wniosku o i1stnieniu zaleznosci genetycznej
miedzy weglowodorami naftenowymi ! aromatycznymi /schemat
51 6/.

Dobrianski /73/ jest zdania, ze weglowodory naftenowe 1 ich
homologl powstajg z weglowodordw aromatycznych przez stopnio-
we uwodormienie 1 decykllzaoje /schemat 5/. Na poparcie
swoich wwodow przytacza wyniki badan Groznienskiego Insty-
tutu Haftowego /77/, dotyczace weglowodoréw aromatycznych
1 naftenowych wydzielonych z waskich frakcji destylujacych
w zakresie 320 - 500°C, pochodzacych z 7 réznych rop nafto-
wych. Z danych tych wynika, ze:

1/ weglowodory aromatyczne 1 naftenove o tej samej i1losci
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pierscieni w drobinach posiadajg rowniez sblizong
11os¢ atomow wegla w podstamnikach parafinowch,

2/ weglowodory naftenove o0 dwu pierscieniach posiadajg
Srednio o0 4,5 atomdw wegla wiecej w podstawnikach para-
finowych od weglowodordw aromatycznych o trzech piers-
cieniach,

3/ weglowodory naftenowe o jednym pierscieniu posiadajg
Srednio o 6,8 atomdw wegla wiecej w podstawnikach para-
finowych od weglowodordow aromatycznych o trzech piers-
cieniach*

Autor stwierdza jednak, ze brak dostatecznej ilosci danych
eksperymentalnych w literaturze nie pozwala na ostateczne
wyjasnienie zagadnienia zaleznosci genetycznej miedzy weglo-
wodorami aromatycznymi 1 naftenowymi™

Prawdopodobienstwo schematu 5 potwierdzajg rowniez doswiad-
czenia Siergiejenkl 1 Gordasza /78/, polegajace na ogrzewa-
niu weglowodordow naftenOY/o-oromatycznych w atmosferze azotu,
w temperaturze 300 - 350°C w ciggu 40 godzin w wyniku czego
otrzymano znaczng 1los¢ weglowodordw naftenowych oraz aroma-
tycznych o wiekszej i1losci pierscieni niz w suroascu™

Weddug danyoh Rossini®ego 1 Mair®a /19/ alkilocyklopentany,
alkidocykloheksany 1 alkilobenzeny wydzielone z niskowrzacych
destylatow ropy, wykazujg te same prawiddowosci w budowie,

CO przemawia za prawdopoddbieiistwem schematu 5 16*

Brooks /74/ jest zdania, ze weglowodory naftenowe 1 ich homo-
logiil powstady w reakcji cyklizacjl diendw, ktore z kolei sg
produktami katalitycznych przemian kwaséw thuszczowych* Te
same produkty przemian kwasow thuszczowych autor traktuje



-26-

jJako substancje wyjsciowg prowadzacg do powstania weglowodo-
row aromatycznych i obok tego - parafinowych* W konsakwencji
toj hipotezy nalezalo by sie spodziewaC, iz ropy O duzoj
zawartosci parafiny powinny rowniez sawioraC znaczne ilosci
weglowodordow aromatycznych* Pozostaje to w sprzecznosci

z Taktem, ze ropy tego typu Y/ystepujg bardzo rzadko /79/*

Prawdopodobienstwo schematow 7 1 8 potwierdzajg obser-
wacje Karcewa /Bo/ ktdry na podstawie analizy grupowej desty-
latdw, pochodzacych ze 105 rop z roznych czesci Swiata,
stwierdza, ze Srednia zawartosCc weglowodorow naftenowych
Jak rowniez i1 suma zawartosci weglowodoréw naftenowych 1 aro-
matycznych jest najwyzsza w destylatach, pochodzacych z rop
kenozoicznyoh,''nizsza - w destylatach rop mezozoicsnych,
najnizsza - w destylatach rop paleozoicznych* Wprost prze-
ciwnie ksztaktuje sie zawartos¢ weglowodorow parafinowych*
Y/skazujo to na postepujacy z czasem proces decyklizacji
weglowodoréw naftenowych. Ha podstawie badan Hossini"ego
1 Mairta /19/ ktorzy stwierdzili, ze poszczegolne weglowodo-
ry naftenowe 1 aromatyczne /Zwydzielone z lekkich destylatow/
wystepuja tym liczniej 1m wiekszg posiadajg 1los¢ krotkich
podstawmnikow parafinovwch™ “Aatoralast weglowodory iaoparafi-
now© wystepujg w tym mniejszej itlosci, im w wiekszym stopniu
sg rozgakezione, mozna przypussozaljze Istnieje zaleznosc
genetyczna miedzy weglowvodorami parafinowmi 1 naftenowymi .
llalezy przy tym wzigé pod uwage dwie mozliwosci; powstanie
weglowodorow parafinowych 1 1zoparafinoweh, w madym stopniu
rozgadezionych, przez decyklizaoje weglowodorow naftenowych
o nielicznych dhugich podstawmikach /schemat 7/ lub powstanie
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lub powstanie naftenowych weglowodordw prsez cyklizacje
1zoparafindw o wysokim stopniu rozgadezienia /schemat 8/*

I7 monografii E*A_Robinson /81/ podano niektdre wAasnosci
weglowodorow naftenowo-parafinowych, wydzielonych z pieddzie-
sieoiostopniowych destylatow Awrzacych w zakresie 300 - 550°C/
z 24 rop. Dane przytoczone przez autora pozwalajg na przepro-
wadzenie ciekawych obserwacji? frakcje weglowodoréw naftenowo-
parafinowyoh wydzielone z kolejnych destylatow w tej samej
ropy posiadajg tyra nizsza zawartosC pierscieni, Im nizszy

jest ich ciezar drobinowy. Ponadto frakcje te wykazujg z re-
gy nizsza 110SC pierscieni przypadajaca na jednostke cieza-
ru drobinowego od kolejno po niej nastepujgoej frakcji /o0 wyz-
szym ciezarze drobinownm/* Ha 120 frakcji dbjetyola obserwacjg
B wkazuje te prawidhowosSc* Dane te potwierdzajg hipoteze

0 udziale reakcji rozszczepiania pierscieni naftenowych

w procesach przemiany weglowodorow naftenowych w mftrunlcaela
stoseayeh»

2* Wiek z#6z — kolektorow ropy a wiek ropy

Dodatkowe trudnosci w rozwigzywaniu zagadnien chemizrau
procesu ropotwdrczego sa nastepstwem niemoznosci okreslenia
wieku ropy* wiek zdoza nie moze byC traktowany rownoznacznie
z wiekiem ropys ktora jako faza labilna moze wedrowaC poprzez
zhoza roznigce sie wiekien™ Pewne mozliwosci rozwigzania
tego zagadnienia zarysowaly sie w zwigzku z ksztaktujacym
sie w srodowisku geologow pogladem, 1z skaly - kolektory sg
romiiez skakami macierzystymi /82/. Znaczyto by to, ze proces



migracji ropy zachodni w obrebie skaly macierzystej, wobec
czego wiek zhoza raom by¢ rownoznaczny z wiekiem ropy# 2 dru-
giej strony badania rop wielu zaghkebi naftowych ujawniajg
zwigzek miedzy pewnymi wlasnosciami rop, np. gestoscia, za-
wartoscig lekkich destylatdw, izotopowym skdadem siarki
wystepujacej w ropie a wiekiem zdoza z ktorego ropa jest
eksploatowana /80, 83, 84, 85/» Prawiddonosci tego typu
nalezado by traktowaC jako dowdd shusznosci koncepcji ostat-
nio wspomnianeje
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nasci polskich rop

W tablicy | podano nazwy rop objetych badaniami, podsta-
wowe dane geologiczne”/ gestosci rop, zawartosC asfaltendw,
zywic i1 parafiny oraz zawartoSC czesci wrzacej powyzej 330°C -
w procentach wagowych.

Pobrane préby rop stanowig proby Srednie, charakterystyczne
dla pola naftonego, a nie dla poszczegolnych horyzontéw lub
odwiertow*

Przytoczone w tablicy 1 dane nie wyczerpu]ja
zagadnienia charakterystyki rop* Dane te jednak — jako pod-
stavowe - Y/chodzg W skdad kazdej technologicznej charakte-
rystyki rop a ponadto moga dostarczy¢ pewnych Informacji

o problemie przeobrazenia rop w warunkach geologicznych
obszaru Podkarpacia*

Proces rseobrazenia ropy powoduje wzrost zawartosSci substan-
cji o niskiej gestosci /niskowrzace destylaty, weglowodory
parafinowe/ /sl, 83/ oraz spadek zawartosci substancji o wy-
sokiej gestosci /zywice, weglowodory aromatyczne/ /80, aj/.
W zwigzku z tym gestoso ropy nalezy traktowaC jako wAasnosc
zwigzang z procesem przeobrazenia* Nie mozna jej jednak uwa-

zaC za miare stopnia przeobrazenia, poniewaz specyficzne
/

v Dane te zostaly dostarczone przez Katedre Z46z Hopy 1 Gazu
Akademii Gorniczo-Hutniczej, Oddzialk Gkownego Geologa
Z.P,h* ,-u oraz przedstawiciela Departamentu Geologii
1 Nafty Ministerstwa Gormictwa 1 Energetyki™



warunk zloZozvg’e moga rowniez wwiera¢ duzy wpbyw na gestosc
ropy.
ZawartosC¢ zywio jest iInteresujgca ze wsgledu na zagadnienie
wzajemnych przemian genetycznych poszczegolnych skdadnikdow
grupowych /p I.I_.l CZQSCI Ilteraturowéaj niniejszego opracoY/a-
nla/. Obecnosé lub brak asfaltenOw jest zwigzana z procesem
Tiltracji ropy poprzez zdoza /84/*

N tablicy | ropy zostady podzielone na grupy zaleznosci
od formacji geologicznej ztoza z ktdrego sa wydobywane,
ilpy o Ip. | do 8 wydobywa sie ze z#dz oligocenu,

o Ip. 9do27 -n- w " eooenu,
-~ 0 Ip.28d033 -n- n " kredy gomej,
o [Ip*34do38 -n- ”on kredy dolnej,
o 1p.39 do 4o » " -« jJury,
o Ip.41 do 49 n n -n- nalezacych do dwu

roznych formacji geologicznych. W obrebie jednej grupy ropy
uszeregovano weddug ich malejacej gestosci™

Dane przytoczone w tablicy 1 1 la ujawmniajg tendencje
do obnizania wartosci gormych granic zakresow gestosci, za-
wartosci zywic, asfaltendw 1 pozostadosci destylacyjnych
/wartosci podkreslone w tablicy la/ z wiekiem formacji geolo-
gicznej* Wydaje sie prawdopodobne, 1z maksymalne zawartosci
wyzej wspomnianych skdadnikdow grupowych oraz maksymalne
gestosci 1 maksymalng zawartosSC pozostadosci destylacyjnych
wykazuja te ropy, ktore w procesie zamorzutnego przeobrazania
w warunkach geologicznych nie zetknedy sie z czynnikami przy-
spieszajacymi ten proces* Do podobnego wniosku nakdania rownie
1 ten fakt, 1z zrdéznicowanie rop kredy* 1 jury /pod wzgledem
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Niektore wkasnosci polskich rop

Formacja
geologiczna

oligooen
eocen
kreda gorma

kreda dolna

Jura

Gestosc
LD
0,815 - 0,8926
0,8159 - 0,8848-
0,8315 - o»8731
0,8168 - 0,8515
0,8335 1 0,841

Wlasnoaoi

Zawarto
asfaltendw

% wag-
0)0 " 3»2
o7 - 5,6

0.1 - 0«8

0.4 1 0,6

Tablica,

la

Zavartos¢  Zawartos¢ !
Zywic
0 wag.

3,2
53
4,0
4,3

6,0

13,9

11,6

13,3
6,6

8,3

posostaloaoi !
oddesgyl*!

%zal@ji o I
330°C !

I

J

2832 - 56,21
26,5 52,51'
27,3 - 49,1<
1

1

3°,4 - 41,14
[

|

41,9 1 43,11
|
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wlasnosci przytoczonych w tablicy 1/ jest znacznie mniejsze
niz rop mtodszych formacji geologicznych™

XI* Met

Pozostatosci destylacyjne”™ stanowiace przedmiot badan
otmww\anoylm odbiorze na aparacie do wyznaczania, prawdzi-
wych temperatur wrzenia, destylatow wrzacych do temperatury
330°C* Czeso destylatow odbierano pod zmniejszonym cisnie-
niem /1175 mm Hg/* temperatura zawartosci kotda nie prze-
kraczata 330°C* Zawartos¢ kotda wykazywata temperature od
300° do 330° w okresie nie dduzszym niz 1,5 godziny* Otrzy-
mane pozostatosci stanowig 26 - 56$ wag, rop*

1 * y/.ydzielanie skdadnikow grupowych

Skdadniki grupowe wydzielano weddug podanego schematu
/rys*lL/*

a/ Wydzielacie asfaltenmy™ zywic 1 weplfvaodyv, mparafinov’ch
Wydzielanie asfaltendw

Uo odasfaltowania uzyto eteru naftonego w i1losct 2 1 na

1loo g pozostatosci. Po dokdadnym wymieszaniu pozostawiano
roztwor na 24 godziny w temperaturze pokojowej, “sfalteny

W
Otrzymywanie pozostatosci destylacyjnych nie wchodzido

w zakres niniejszej pracy.
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Schemat rozdziatu pozostadosci destylacyjnych

W-ry naftenowe
% wag-

| frakcja I |

polsicich rop

Eozg;;:a}qé
estylacyjna
tw. > %fm

odasfaltoY/anie
eterem nafto—

Y \n

adsorpcja zywic
na f';g?{/dynzll/\g

Ekstrakcja
karbamidera

Oddestylowani
i

e
rozpuszczalnika

01e3

$ wag.

Chromatografia

argmatyczne!

& wag, !

JI Asfalteny

weg

Zywioe :
# wag. !

Weglowodory

-1 parafinone

—q

_1€¥akc'a |

weg.

aromatyczne II

a % \/ag, J

Badanie wd»fizycznych oraz skdadu strukturalnego



odsgczano aa sgczku przemwajac eterem naftowym do uzyskania
bezbarwnego przesgczu a nastepnie suszono je w temperaturze
60 - 70°C 1 wazono* Zastosowany termin "‘asfalteny#dla pro-
duktu wydzielonego w opisany sposob nie jest zupelnie Scishy,
poniewaz brak rozpuszczalnosci w lekkich parafinowych weglo-
wodorach charakterystyczny jest rownie* dla karbendw, karbo—
1dov, kwasow 1 bezwodnikow asfaltogonowych /86/, Substancje
te wystepujg jednak w ropachunieznaczjaych ilosciach /87/.
Wdzielanie z.ywic

Do wydzielania zywic uzywano florydyny w 1losci 550 g na

100 g pozostadosci* Florydyne /uprzednio wyprazong w tempe-
raturze 240°C w ciggu 5 godzin/ umieszczano w aparacie
Soxhlet "a 1 zalewano roztworem zywic i1 skdadnikow olejowych

w eterze naftomym™ Po 24-godzinnym okresie kontaktowania
roztworu z florydyng desorbowano skdadniki olejone eterem
naftomyn™ Zywice desorbowano roztworem benzenu i etanolu

/1:1 obj*/* Po oddestylowaniu rozpuszczalnika zywice suszono
w temperaturze 60 - 70°C 1 wazono.

Wydzielanie weglowodorow parafinowych

przeprovadzano przy pomocy ekstrakcyjnej krystalizacji karba-
raiden. Hoztwor skdadnikdéw olejomych w eterze naftowym /pooho—*
dzaoy z ekstrakcji w aparatach Soxhlet"a/ redukowano do obje-
tosci 200 mi# Do roztworu wprowadzano loo g karbamidu oraz
20 ml metanolu* Mieszanine wytrzasano w ciagu 2 godzin*
Addukt odsgczano na lejku Buchnerta, przemywano 2o0o ml eteru
naftovego, uprzednio oziebionego do temperatury 0°C* Addukt
rozk#adano wodg destylowang w temperaturze 60 - 90°C. ..yzie-
lony ekstrakt przemywano dwukrotnie goragcg wodg destylowang,



SUSZONno 1 Wazono*

Qug.vm.ywanie ole_ju

Roatwor skdadnikéw olejowych w eterze naftowym /pochodzacy

z operacji wydzielania weglowodordw parafinowych/ przemywano
dwukrotnie wodg destylowang a nastepnie suszono nad bezwod-
nym siarczanem sodu* Eter naftowy oddestylowano a jego reszt-
ki usuwano przez przedmuchiwanie azotem lub dwutlenkiem
wegla w temperaturze ok* 60°C* Olej wazono, badano jego
podstavowe wAasnosci Fizyczne a nastepnie poddawvano chroma-
tografinr™

b/ Jydz_ielanie we\/E£dEr wra N jbenowO ‘P afino\v™oh 1 aroma—
tycznych
Olej poddawano rozdziadowi za posSrednictwem chromatogra-
i1 na zelu krzemionkowym o uziamieniu 28 - 200 mesh* Chro-
matografie przeprowadzano na kolumnie szklanej o dhugosci
1250 mm 1 Srednicy 56 mm. Do kolumny wprowadzano 1 kg zelu
/uprzednio wyprazanego w temperaturze 300 - 340°C w ciagu
4 -5 godzin/; zel poddawano v/ibracji a nastepnie T/pronadza-
no 500 ml pentanu oraz loo g oleju rozpuszczonego w 200 ml
pentanu™
Weglowodory naftenowo-parafinowe wymywano do momentu uzyska-
nia eluatu o wspélczynniku zalamania Swiatda — rownym
lub najbardziej zblizonym do wartosSci ™ pentanu uzytego
do chromatografii* ObjetosS¢ eluatu zawierajacego weglowodory
naftenowo-parafinove wynosida 900 - 1200 mi*
Kontynuowano przemywanie kolumny pentanem™ \.artoso n?° elu-
atu nieznacznie wzrastada § po odebraniu 2,5 - 3 1 roztworu
ponownie spadada do wartosci Hspotczynnika zatamania sSwiatda



pentanu. W tyra momencie konczono odbidr frakojl I-ej weglo-
wodorow aromatyeznyoh 1 rozpoczynano desorpcje frakcji li-€j
weglowodorow aromatycznych pray pomooy mieszaniny benzenu
1 metanolu* Desorpcje kontynuowano do momentu uzyskania
bezbarwnego wycieku. ObjetosSC roztworu zawierajgcego frakcje
Il-gg wnosida Z - 2,5 1*
Ha wykresie /rys.2/ przedstawiono przebieg wymywania weglo-
wodorow naftenowo—parafinowych 1 frakcji 1-ej weglowodordw
aromatycznych w czasie chromatografii oleju wydzielonego
z pozostatoscit 5-ciu rop. 2e wzgledu na znaczne podobienstwo
chroraatogranow dla wszystkich rop wazano, iz nie jest celo-
we podawanie wszystkich w niniejszym sprawozdaniu®

Jak wnika ze schematu analitycznego /rys*1/ frakcja we-
glowodorow naftenowo—-parafinowych moze zawierad weglowodory
1zoparafinove o wys&kim stopniu rozgadezienia, t.j. takie,
ktore nie utworzydy adduktu z karbamidem. Zagadnienie wyste-
powania weglowodordw lzoparafinowych o wysokim stopniu roz-
gadezienia w pozostatosciach destylacyjnych nie moze bycC
wyjasnione w sposob najbardziej przekonywujacy - przez zasto-
sowanie metody pozwalajacej na ilosciove ich oddzielenie
od weglowodordw naftenowo—-parafinowych, poniewaz metoda ta-
ka nie zostalda dotad opracowana. Sauer, Y/ashall 1 Melpolder
/887 opublikowali rezultaty prac nad wydzieleniem weglowodo-
row izoparafinowych z frakcji oleju gazowego przy pomocy
chromatografii na zeli krzemionkowym z osadzong nan aniling*
Autorom nie udado sie przeprowadzi¢ pelnego rozdziatu. Podobne
rezultaty osiggneli Norris 1 O"Connor /89/ stosujac do roz-
dziatu weglowodorow nasyconych, wydzielonych z destylatu



naftowego zel krzemionkowy z osadzonym nan monoeterora moty-
lonym dwuetylenoglikolu# Hie udado sie rowniez przeprowadzio
wydzielenia weglowodordow izoparafinowych przy pomocy termicz-
nej dyfuzji ani przy pomooy sit molekulamych /90,«92/*

2 drugiej strony wyniki badan Amerykanskiego Instytutu Hafto-
wego 719/ nakdaniajg do wniosku, iz prawdopodobienstwo wyste-
powania weglowodorow isoparafinowyoh o wysokim stopniu rozga-
dezienia w wiekszych i1losciach we# frakcjach wrzacych powyzej
330U, jest bardzo make. Z badann tych wynika, ze weglowodory
tego typu o wiekszej i1losci podstawnikow od dwu wystepuja

we frakcjach wrzacych do temperatury 230°C w ilosci rzedu
setnych 1 tysiecznych procentu. W miare wzrostu temperatury
wrzenia zawartos¢ weglowodorow tego typu maleje# Autorom nie
udado sie oddzieli¢ weglowodordw izoparafinowych od naftenowo—
parafinomych w wyzej wrzacych destylatach. walezy jednak przy-
puszczaC, ze prawicHowosci, jakie zaobserwowano, obowigzuja
rowmniez  wsrod weglowodorow wrzacych w temperaturach wyzszych
od 230°C.

Pomiar aktywnosci zelu krzemionkowego

VM celu kontroli wlasciwego przygotowania zelu oraz przydat-
nosci zelu regenerowvanego przeprowadzano pomiary jego aktyw-
nosci w nastepujacy sposob: sporzadzano mieszanine /1;1 obj./
toluenu 1 1zooktanu 1 oznaczano jej wspokczynnik zalkamania
Swiatda m°. W probowkach odwazano /z dok#adnoscig do 0,02 g/
1 g zelu a nastepnie pipetg wprowadzano 2 ml mieszaniny#

Po wytrzasnleoiu pozostawiano probonki z zawartoscig w spoko-
Ju na 20 minut a nastepnie ponownie wytrzgsano 1 0znaczano
wspotczynnik zatamania swiatda cieczy nad zelem*



Aktywnos¢ zelu a obliczano weddug wzoru*
V/Zc-c¢c/ ;

a » ——————— — 1 » jit

m/l -ol./ N

V - objetos¢ mieszaniny toluenu 1 1zooktanu /wyjsciowej/
Cc, ¢ - udziat objetosciowy toluenu w mieszaninie wyjsciowej
i w clieczy w probonoo.
m — waga zelu krzemionkowego.
Przy sporzadzaniu mieszaniny toluenu 1 1zooktanu przestrzega-
no, by udziat objetosciony toluenu wynosit 0,500 z dokdad-
noscig i1 0,005*

Stwierdzono, ze aktywnos¢ zelu Swiezego roznida sie
znacznie od aktywnosci zelu regenerowanego:

rodzaj zelu akt.ywnosC zelu a
zel Swiezy t Srednio 0,15
ey dedo-
ey e L
" egnerorany tray- 0,10

Celem sprawdzenia, czy rdznice w aktywnosci zelu sSwiezego

1 dwkrotnie regenerowanego wywieraja Istotny wpkyw na wyniki
rozdziatu, przeprowadzono dla czterech rop dwie rownolegle
chromatografie oleju na zelu Swiezym i regenerowanym. Maksy-
malna réznica wydajnosci weglowodorow naftenowo-parafinowych
wynosida 0,6# wag., -weglowodordow aromatycznych - frakcji 1-ej
wynosida 1 ,2$ wag., weglowodorow aromatycznych - frakcji li-ej
wynosida o, dhwag. Dane te potwierdzajg przydatnosS¢ do chro-
matografii zelu regenerowanego jedno— 1 dwukrotnie* Dalszej
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rageneraoji zaniechano ze wzgledu na snacany spadek aktyw-

nosci zelu.

2* Badanie wasnosci wgpJ-onodorov.von skdadnikdw grupow.voh

a/ ~omiar™ wlasnojci fiayoanych

Gestos¢ weglowodordw naftenowych oraz aromatyosnych
Oznaczano przy pomocy piknometrow, przy ubyciu termostatu™
Gestos¢ weglowodorow naftenowych 1 1-ej frakcji weglowodo-
row aromatycznych oznaczano w temperaturze 20°C z dokdadnos-
cig do 0,0002 jednostki. GestosC ll-ej frakcji weglowodorow
aromatycznych oznaczano w temperaturze 20°G, 40°C lub 70°C
w zaleznosci od ich lepkosci. Przy pomiarze gestosoi v tempe-
raturze 70° nie udado sie osiagnaC dokdadnosci wyzszej od
0,0005.

Wspolczynnik zakamania Swiatda mierzono przy pomocy
refraktometru Ahhe*go. Dla weglowodordow naftenowych 1 1-ej
frakcji weglowodordéw aromatycznych przeprowadzano pomiar
w temperaturze 20° z dok#adnoscig do 0,0002 jednostki. Wspot-

" czynniki zakamania Xl—-ej frakcji weglowodordw aromatycznych
oznaczano w temperaturze takiej, w jakiej przeprowadzano
pomiar ich gestosci z dokdadnoscig od 0,0002 do 0,00l jed-
nostki e i

Dyspersje ?/4ascivg X 10 mierzono za
poSrednictwem refraktometru d4 -alde go. Pomiaru dokonywano

z dokd#adnoscig do - 0,5 jednostki, dla niektorych frakcji

weglowodorow aromatycznych — z dokd#adnoscig do kilku jed-

nostek.



LepkoSC mierzono przy pomooy wiskozymetru Vogel-Gssag©a
luh kapilar Ubbolohde"go. Pomiary lepkosci przeprowadzano
w temperaturze 100°F 1 210°F] Jedynie lepkosE 1l-gioh frakcji
weglowodordw aromatycznych niektorych rop mierzono w tempe-
raturach nieco wyzszych - 50 1 100°Cs poniewaz w 100°F byda
ona zbyt duza.

Wskaznik lepkosci obliczano weddug normy angielskiej
IP 73/53 /43/. iiorma ta odpowiada normie amerykanskiej ASTM
13567-53 /43/. Wskaznik lepkosci tych frakcji, ktorych lep-
kosci mierzono w 50 1 100°C, obliczano wedtug normy polskiej
PN C-04015 /93/.

b/ Analiza, elementa™aa

We frakcjach weglowodordow naftenowych 1 aromatycznych
oznaczano zawartosS¢ siarki metodg Grote"go - Krekeler®a /94/.
Ciezary drobinowe wyzej wymienionych produktow oznaczano
metodg kriometryczng stosujac benzen jako rozpuszczalnik.
Dane te oraz wyniki pomiarow gestosci i1 wspokczynnika zaka-
mania Swiatda umozliwidy przeprowadzenie strukturalnej ana-
lizy metodg n-d-M/ 9%/.
Ponadto we frakcjach weglowodorow naftenowych oznaczono
zawartosc wegla 1 wodoru metodg spalania prébek 0,2 - 0,6 g,
w strumieniu tlenu, nad tlenkiem miedziowm, w aparaturze
produkcji 3tutSerbach G.m.b.H., MHD. Obliczono przecietng
110SC pierscieni na podstawie wynikéw analizy elementarmej
oraz porownano je z wynikami analizy strukturalnej, przepro-
wadzonej metodg n-d-M /tablica 7/.
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c/ Analiza strakturalna
Wydzielone weglowodorowe skdadniki grupowo poddano ana—
lisie strukturalnej metodg n-d-M /95/. Obliczono:

1/ aredni % atomow wegla w piersoieniaoch aromatycznych
-SCA

2/ Sredni $atomow wegla w pierscieniach - $ CQ
3/ Sredni O atomow wegla w podstawnikach parafinowych
~ x Mpgr

4/ Sredniag iloso pierscieni w drobinie - P$

5/ Srednig 1losSO pierscieni aromatycenych w drobinie - A
Przy obliczaniu postugiwvano sie wzorami, podajgcymi zalez-
nosC miedzy wkasnosoiami fizycznymi, mierzonymi w tempera-
turach 20°CF 40°C 1 70°C a skdadem strukturalnym*
Wyniki podano w tablicy 4, 5, 6*

d/ Analiza wigmmva wefl2 " djor’™w_naf enovp™ww__dboszarse
P Clorwjieni

Weglowodory naftenowve, wydzielone z rop pochodzacych
ze z40z nalezacych do formacji oligooenu, eocenu, kredy
1 jury poddano analizie widmowej za posrednictwem spektro-
fotometru Unioam SP-1o0. Analiza zostala przeprowadzona
w Nakdadzie Naukowo-Badawczym Zakdaddw Chemicznych w OSwie-
cimiu. Probki analizovano w warstwie kapilamej miedzy
phytkaint. chlorku sodu, bez rozpuszczalnika, w zakresie
650 - 1550 ‘!l oraz 2/00 - 3100 cn”*,
Dla kazdego spektrograrau obliczono wartosci pochaniania
A « Ig —I ala maksimum absorpcji przy czestotliwosci
1380 cm_i 1 dla maksimum absorpcji przy czestotliwosci
1465 om * = Ponadto obliczono dla kazdego spektrograrau war-
tosSC stosunku wymienionych wartosci pochaniania.



e/ Pomiary katgstratnoso™ 1 opormosci wasciwo™ weglowodo-
row mfeYYwi“chy™Wv "N ch z nigkt rdth rog it
Przeprowadzono pomiary kgta stratnosci i1 opornosci wAas-
ciwvej weglowodorow naftenowych, wydzielonych z 15 rop bada-
nyoh w pierwszej kolejnosci# Poniary kgta stratnosoi przepro-
wadzono przy czestotliwosci 45 Hz 1 w temperaturze 90°C
w kondensatorze dwuelektrodowym, czasowym /odstep miedzy
elektrodami - 1| ran } powierzchnia elektrod 7,2 cm /, przy po- ,
mocy mostka Schering“a zasilanego pradem o napieciu rzedu
1Y* Pomiary opornosci wk. wykonano w wyaej opisanym kondensa-
torze przy napieciu 500 Y 1 w temperaturze 90°C za pomocag
raegomierza lampowego firmy British Physical Laboratories
/model RM-175-12/. Pomiary zostaly wykonane w Instytucie

Elektrotechniki we Wrockawiu. .;r
] -t m'l T - - " v
N YW, N \% ] LI | Tovme | [

3* Odcz.ymiki

Stosowano nastepujace odczynniki? benzen cs*, benzen
cz*d*a*, benzen bes tiofenu, metanol oz*, toluen cz*d*a* ,
1sooktan cz.d*a*, karbamid oz,, eter naftowy o granicach
wrzenia 25 - 808, pentan techniczny /t*w*3l - 38OC,
n|° « 11,3575/, zel krzemionkowy O uziamieniu 28 - 200 mesh
/produkcji f-my British Brug Houses LUB - B*D)*H* Laboratory

Chemicals Group, Poole/, florydyne granulowang.
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4* Unvagi dotyczace zastosowanej metodyki w.vdslelania 1 bada-
nia ;Ygpowch skdadnikow

W literaturze znane sg metody /20, 9%/, ktdre umozliwia-
Ja przeprowadzenie rozdziatu na frakcje znacznie bardziej
Jednorodne od tych, ktore uzyskano przy zastosowaniu opisa-
nej metodyki* Ze wzgledu na czasochHonnosC oras trudnosci
techniczne wspomniane metody mozna stosowaC jedynie do bada-
nia jednej lub kilku rop. KoniecznoSC objecia badaniami
prawie piecdziesieciu rop nie pozwolida na wybor bardziej
f/yoserpujacej metodyki od tej jaka zastosowano™

Opisany schemat wydzielania grupowych skdadnikéw odpowia-
da w zasadzie realizowanym w przemySle procesom odasfaltowa—
nia, rafinacji 1 odparafinowania= W porownaniu jednak z pro-
cesami przemystowmymi opisana metodyka pozwala na przeprowa-
dzenie rozdziadu w sposdb znacznie bardziej selektywny.

Przy badaniu wkasnosci fizycznych 1 strukturalnych weglo-
wodorowych skdadnikow grupowych szczegdlng uwage zwrdcono
aa weglowodory naftenowe /analiza elementarma, widnowa, po-
miar niektorych whasnosci elektrycznych/, poniewaz one was-
nie stanowig podstawowy skdadnik wysokomolekularme j czesci
rop oraz olejéw mineralnych.
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= ki
&t
i+ gichkad /-rugowy pozostatosci ciost;vlac,vmvoh rop

Wydzielono skdadniki grupowe zgodnie z podanym schematem
/rys.1/ w sposob opisany w rozdziale 11. 1, pkt. al b czes-
ci doswiadczalnej niniejszego sprawozdania.

Wniki"*  podano w tablicy 2 w & wagowych pozostatosci# nas-
tepnie dla kazdej ropy obliczono stosunki zawartosci skdadni-
kow we wszystkich mozliwych kombinacjach. Wyniki obliczen
podano w tablicy 3. Jak wynika z danych tej tablicy oraz
tablicy 3a, wartosci stosunkow wagowych weglowodorow nafte-
nowych 1 aromatycznych oraz aromatycznych i zywic, w prze-
ciwienstwie do pozostakych skdadnikow, zawarte sg w waskim
zakresie.

WartoS¢ stosunku weglowodordow naftenowych 1 aromatycznyoh
waha sie od 0,74 do 2»42= Podobnie stosunek wagowy weglowo-
dorow aromatycznych do zywi© zawarty jest rowniez w waskim
zakresie od 1,04 do 3,10. Dla wiekszosci /okoto 763%/ bada-
nych rop wartosci obu tych stosunkow mieszczg sie w grani-
cach od 1 do 2#

Natomiast zakresy wartosci stosunkow wagowych pozostadych
par skdadnikow sg znacznie wieksze a i1lorazy granicznych
wartosci wahajg sie od ok. 5 dla stosunku weglowodory nafte-
nowe /weglowvodory parafinowe do ok. 185 dla stosunku weglowo-

W N
Zawartosc weglowodordow aromatycznych obliczano jako sume

I-ej 1 11-0j frakcji aromatycznej.
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<o atoeiwkdw wagowyoh aldtadnikéw ¢ jrupowyoh pozostatosci desty-

lacyjnyOli 49 polskich rop

Zakresy wartosci sto- Mwag* 2
| » 7 jSSSSol

Skdadniki grupowe N g a fidw,h
minlraalna

Vgv naftenowe

A/ aroiaiycsa® 0,74
Wy aromatyosse

Y Wi 1,04
Vv;-gy naftenowe

Y wioo 1,35
- yao
asialtany 1,7
v~y naftenowe
aL;I%/Iteny 2.9
WM.V aromat.vose 5 4

asfelteny ’

asfalton
W-ry parafin)cgwe 0,01
Zywice

w—ryzmrafi nowe 0.4
w—.y naftenowe
w—rgl/ parafinowe I»7
W-yy aro 0.7

w—«y parafinowe

maksymalna
2,42

3910

4.65

196,0

538,0

278,0
1,20
6,5
8,8

13,0

J “nicanych

3,3

3*0

19
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dory naftenowa/asfaltsny. Wartosci sfooauskdw Wagowych aafal—
tondw 1 weglowodorow parafinowch mieszczg sie wprawdzie

w waskim zakresie od 0,01 do 1f2 ale i1loraz wartosci ragkay—
malnej 1 minimalnej jest rowny 12o.

JIHAS 01 Tizyczne 1 skdad strukturalny wo.glonodoromieli
skdadnikow ¢—;ruoovvah

U tablicy 4, 5 i 6 podano podstanowe whasnosci fizyczne #

1 wniki strukturalnej analizy weglowodorow naftenowych orag

I~sj 1 IX~¢ej frakcji weglovodorow aromatycznych wszystkich

badanych #bp.
1/ o/OfarY naftenowe

W tablicy 4 podano; _

i
gestosc, wspokczynnik zakamania Swiatda, dyspersje whasci-

wa- mierzone w temperaturze 20°| ji
lepkosC w 100°F 1 210°F oraz wskaznik lepkosci 1P 73/53*
ciezar drobinowy, Sredni $ atomdw wegla w podstawnikach
parafinowych oraz Srednig i1losSC pierscieni w drobinie*

JJek wnika z danych tablicy 4 oraz tablicy 4-6a, wkasnosci
Tizyczne weglowodorow naftenowych, wydzielonych z pozostatosci
destylacyjnej 49 badanych rop, sa bardzo zblizone* Skrajne
wartosci gestosci réznig sie 0 0,033 jednostki, wspolczynnika
nakamania Swiatda - o ofol4 jednostki, dyspersji W — 0 6
Jednostek Zwyjatek stanowig niektore wkasnosci weglowodordw
»aftenowych wydzielonych z rop o liczbie porzadkowej 2, 6,

3H, 33//*

Weglowodory naftenowe z wieraja przecietnie 2,0 do 3,5 pierscie*



TabdLloa. 4—6a

I&snocol fiaycsne 1 wyniki analiay metodg n-d~H weglowodorowych skdad-

nikow grupowych pozostadosci destylacyjnych 49 rop

i
Sk#adniki J
grupowe

S
1

df

wtEenosSol fisycane

i
20 1 dyspersja
v ng#_pe” ]
20 C

= -

weglowodory  j od 0,8625 j od 1,4737 \ od 96,6

do 0,8940 ] do 1,4875 \ do 102,2

weglowodory -0od 0,9044 \od 1,5030 ] od 124
raatyosne

frakOJa I-asaJ’ do 0,9563 {do 1,5338 Jdo 154

naftenowe

i
lowodo !
aroroatycere
frakcja li-gaj

,40
A

Od 0,9

1! do 1,03

|
t © 0. 40, 706
|

[ od 1,5443 | od 170
\ do 1,5948 | do 250

od 2,0
do 3,5
od 2,7
do 3,9

od 3.1
do 5.1

Sk#ad strukturalny

! h

\od o,7
jdo 1,3

lod 1,6
r do 3,1

S N L
!$Par EACA
jod4r ;i w
\do 66 1
Jod 43  jod 15

| do 60 1 do 27

I I "
|
1od 28
1
1 do 47

S
!

8 ¥

g 8
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nift w drobinie oras od 475 do 66 Satomow wegla w podstawni-
kach parafino, ych, &a«fartosC siarki wnosi: od 0,0 do 0,0256
wa'Oriycu. ljalit anabiay zwartosci pierscieni /przeprowadz o5
nsj metody n-d—.,/ porownana a wnikami analizy elelaentamej
/tablica 2/*
We/gonocor.y aromatyczne - frakala l-sza
W tablicy 5 podano wlasnosci fizyczne 1 skdad strulcturalny
1—«@j7ch frakcji1 weglowodordw aro; atycznych wydzielonych
a 40 rop, 2 pozostabtych 9 rop /lp. 12, 15, 20, 35, 38, 39,
4°, 42, 47/ nie udado sie wydzieli¢ tej frakcji weglowodorow.
U tablicy 5 podanoi
gestosc9 wspdlczynnik sklamania sSwiatda, dyspersje was-
ciwg - nriersone w temperaturze 20°Cj
lepkosSC w 1 00°F 1 210°F oras wskaznik lepkosci obliczony
wectug normy XP 73/53%
ciezar drobinowvy, Sredni 0 atomdw wegla w pierscieniach,
w plerscieniach arossatycsnych, w podstawnikach parafino-
wych oras Srednig 1loSC pierscieni 1 pierscieni aromatycz-
nych w drobinie, .
W tablicy 4 - 6a podano sakraay wartosci wkasnosci fizycsaych
oraz skfadu strukturalnego l-ssych frakcji weglowodorow aro-
matycznych wydzielonych a 40 rop.
Weglowodory te zawierajg od 2,7 do 3,9 pierscieni, w ts*
prsecletnie l pierscien aromatyczny oras
od 43 do 60fj atomow wegha w podstav’nikach parafinoweh. Zawar-
tosc atomow wegla w podstawnikach jest bardso sblisona do

analogicznych danych, dotyczacych weglowodordow naftenowych™



\/Ohlonodog,v aromatyczne - frako.la 1lI-7a

W tablicy 6 podanos
gestosc, wspolczynnik zatamania Swiatda, dyspersje ulas-
oiwg - mierzono w temperaturze 20°Cs 40°C lub 70°C$
lepkos¢ w 100°F 1 210°F lub 50°C 1 100°C oraz wskaznik
lepkosci obliczony weddug normy IP 73/53 lub PN C-04015]
ciezar drobinowy, zawartosSC siarki oraz skdad struktural-
ny /$ GA* ""H8 N cPar® PAN*

Jak wynika z danyoh tablicy 6 oraz tablicy 4-6a, wlasnosci

flzyczne 11-gich frakql weglowodorow aromatycznych Ndzie-

lonych z 49 rop, sg wyraznie zréznicowane,

W tablicy 4-6a podano zakres wartosci gestosci 1l-gich frak-

cji weglowodoréw aromatycznych po przeliczeniu wartosci mie-

rzonych w temperaturze 20 1 70° na wartosci odpowiadajaco

temperaturze 40°G, Zakres wartosci wsp,zakamania Swiatda

w temperaturze 40° zostak wyznaczony na podstawie pomiarow

w tej temperaturze* Zakres wartosci dyspersji W obejmuje

wartosci mierzone w temperaturze 20°? 40° i 70°C*

I11gie frakcje weglowodorow aromatycznych zawieraja prze-

cietnie od 3,1 do 5,1 pierscienti w tym od 1,6 do 3,1 pierscie-

ni aromatycznych, ZawartosC atomow wegda w podstawnikach pa-

rafinowych wynosi od 28 do 47#*

3* Analiza elementarna weglowodorow naftenowych

Oznaczono zawartos¢ wegla 1 wodoru w weglowodoraoh nafte-
nowych, wydzielonych z rop o Ip. 1 - 40* liae te oraa pomiar

ciezarow drobinowych pozwolidy obliczyC wzory sumaryczne



NY2n— N wartosci wspolczynniku x obliczono przecietng
zawartoSC pierscieni w drobinie*
W tablicy 7 podano;

#C, & H, przecietng zawartos¢ pierscieni obliczong

na podstawie wynikdow analizy elementarmej oraz za pos-

rednictwem metody n-d-M*
wyniki obliczen zawartosci pierscieni, przeprowadzonych
oboma wymienionymi metodami, sSg zgodne. Przecietna rdznica
wynosi 0,1 pierscienia - jedynie dla weglowodordw, wydzielo-
nych z rop o Ip# 5, 20, 22, 28 wnosi om 0,3 pierscienia,
Dowodzi to przydatnosci metody n-d-i1a do analizy frakcji
weglowodordow naftenowych, wrzacych w szerokim zakresie tempe-
ratury*

4* _amaliza widnmowa Av zakresie podczerwieni weglowodoréow
naftenowych

Podano spektrogramy weglowodorow naftenomych, wydzielonych
z rop o Ip* 1 - 4o, wykonane w zakresie 65¢ - 1550 cm”’l oraz
2?00 - 31loo ad‘'l*

Stwierdzono, ze wszystkie spektrogramy wykazuja 5 silnyoh
maksimow absorpcji przy nastepujacych czestotliwosciach

720-725 a'l, 1380 at*l, 1460~1465 cn“+ oraz szerokie

1 Intensywne pasma absorpcji przy 2855 cm''l 1 2920-30 om*“1*
Ponadto wszystkie spektrogramy posiadajg minimum absorpcji
w zakresie 790 - 830 om” I*
Podobienstwo spektrogramow dotyczy rowniez wartosci pochla-
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Anal isa elementarma weglowodoréw naftenowych, wydzielonych
s pozostadosct destylacyjnych rop p Ip* 1 - 4o.

1- !?l'awarto(;g, wegla fi§awarioéé pierscio-I A i B

. Hp* Ii wodoru V¥ $ wag. »+!_n| P:) 1

1 ropy % C i % H :_ag;atelmz(ii mr?_tdo_dia; ;,\ pTib~pTa
_ [ t I a

v i 2 r 3 ! 4 P> i 8
1 j 86,12 i 13,64 \ 2,9 3,1 s 0,2
e “T
3 j 85,99 j 13,70 { 2,6 2,7 0,1
4 1 86,20 \ 13,54 j 3,0 3,0 j 0,0
5 1 85,80 \ 13,60 ; 2.9 2,6 1 -0,3
6 j 86,22 [ 13,70 j 2,6 2,8 0,2

17 { 85,73 \ 13,70 , L. ¢ 2,5 { 0,0
8 i 85»73 j 13,64 1 27 2,6 -0,1
9 { 86,14 j 13,72 1+ 2,5 2,4 -0,1
10 i 86,41 13,40 j 3,2 3,4 0,2

P11 1 85,93 1 13,59 2,6 2,6 0,0
12 { 85,66 1 13,65 |, . 2,7 * 0,1
13 { 86,36 J 13,61 , ., 2,8 0,2
14 86,02 - 13,40 L 31 3,2 0,1
15 | 85,94 \ 13,77 ] 2,3 2,4 i 0,1
16 j 8,03 j 13,9 { 2,1 2,2 0.1
17 s 86,10 j 13,75 2,3 2,5 0,2
18 1 8,85 J 13,72 2,2 2,4 0,2

I 19 | 86,11 13,60 j 3,0 2,9 e



tablica 7%

c«<ob>

Anal lsa elementarma weglowodordw naftenowych, VAdbielonych
z pozostatosci destylacyjnych rop o Ip* 1 — 4o*

e S T "T - fmmee LT .r T« ..
20 | 85,96 13,46 [ 3.1 2,8 1 **0,3
21 j 86,16 13,70 ] 2,6 2,5 It_. “0,1
22 | 86,36 13,62 | 2,7 3,0 : 0,3
23 \ 85,75 13,73 j 2,5 2,6 ; 0,1
24 j 85,84 13,67 1 2,7 2,9 : 0,2
25 | 86,19 13,56 | 2,9 3,0 i 0,1
26 \ 85,95 13,61 3,0 3,0 41 0,0
27 | 86,24 13,67 S 2,7 2,7 1 0,0
28 ; 86,06 13,91 S 2,0 2,5 : 0,5
29 1 8641 13,57 i 3,0 3,0 J 0,0
30 j 85,80 13,80 \ 2,3 2,4 j 0.1
31 J 85,90 13,82 \ 2,1 2,2 ; 0,1
32 ] 85,96 13,85 | 2,4 2,3 3 -0,1
33 I 85,93 13,85 [ 2,1 2,1 f 0,0
34 | 86,05 13,69 j 2,5 | 2.6 0,1
35 1 86,08 13,85 2,2 2,2 j 0.0
36 ) 85,80 13,78 { 2,5 2,5 , 0,0
37 j 85,80 13,76 2.4 2,3 7 0,1
38 | 85,90 13,70 J 2,7 2,7 § 0,0
39 i 85,83 13,98 | 1,8 2,0 Y

40 | 85,80 13,96 j 1,8 2,0 ; -0.2
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&
niania 1 = lg -y2- poszczegolnych maksiméw absorpcji.
W zakresie 650 — "W&$ om | kolejnos¢ Jest nastepujaca*™
wartosS¢ poctlaniania przy 720-725 cn‘l jest najmniejsza
z trzech tutaj wystepujacych maksimow absorpcji; przy
czestotliwosci 1460-65 cn *wartosSC pochHaniania jest
najwyzsza* NI drugim zakresie /2700-3100 ai™1/ wartosc
pochHaniania przy caestotliwosoil 2855 on~1 jest we
wszystkich spektrografach nizsza od wartosci A pasma
absorpcji przy czestotliwosci 2920-30 om”’le
Przebieg krzywej absorpcji w zakresach czestotliwosci, lezg-
cych miedzy wymienionymi maksymami absorpcji, jest rowmniez
podobny dla wiekszosci rop* Jedynie ropy o Ip* 1, 4, 9 13,
14, 17, 27, 40, wykazujg w poromnaniu z pozostadymi, nieco
silniejszg absorpcje w zakresach 90 - 80 arf™1, 1160 -80 ai"1,
1300 - 20 omW! = Ha podstawie przebiegu krzywych absorpcji w
wyzej wymienionych zakresach mozna zaobserwowaC, iz wzrost
lub spadek Intensywnosci absorpcji w jednym z wymienionych
zakresow towarzyszy zawsze wzrostowi lub spadkowi intensyw-
nosci absorpcji w pozostadych dw zakresach*
Pewne roznice miedzy spektrogramami daje sie zaobserwowal
przy czestotliwosci 680 cn : na niektorych spektrografiach
widoczne jest bardzo skabe pasmo absorpcyjne /lp* 1, 2, 6,
lo, 16, 19, 20, 2, 24, 26, 20, 2, B, #A, B, HB, 3%, na
innych - jest ono prav/ie lub calkowicie niewidoczre.
W tablicy 8 podano wspdlne charakterystyczne cechy wszyst-
kich spektrogramow, wydzielonych z rop o Ip* 1 - 40,



SablioaB

Charaktery3ty0o2ms oochy widm podoserwioni weglowodoréw naftenowych,
wydaielonych s poaostalodoil dostylaoyjnych 40 polskich rcp /lp*"i1-40/
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Interpretac :ia wynikoéw analizy widmowej

Maksimum absorpcji przy czestotliwosciach nie wiekszych
od 725 cn’ 1 charakterystyczne jest dla struktury -/CHY/-
gdy 1C>-3 /98, 99, loo/* w zwigzku z tym nalezy stwierdzic,
1z przeprowvadzona analiza widnowa nie ujawmnida obecnosci
struktur -/HYr- dla n mniejszego lub r(wnego 3*

Maksimum przy caestotlivogoi 1380 cm | charakterystyczne
Jjest dla grupy metylowej /98, 9, 101/ a przy czestotliwosci
1460 ot — dla ;qpy metylenowej i metylonej /98, 9, 1ql/*
30 ostatnie pasno Jest wynikiem nakdadania sie pasm charakte-
rystycznych dla grup CHg 1 CH% Jego wartos¢ pochHaniania
Jest zalezna zardwno od ilosci wymienionych grup, usytuowa-
nia grup G wzgledem siebie oraz od grubosci warstwy substan-
cji poddanej analizle/98, 9> l1lol»lo2/. Natomiast wartosc
pochtaniania pasma absorpcji, przy czestotliwosci 1380 om“1,
Jest zalezna Jedynie od i1losci grup CH™ a nie od ich potoze-
nia /101, 103/ oraz od grubosci warstwy badanej substancji#
WartosC pochlaniania A:

A*lg-p = kxc:ifi
k - wlasciwa wartos¢ pochlaniania przy jednostkowm steze-

niu 1 jednostkowej grubosci warstwy /absorptivity - aag#/,
0 - stezenie
d - grubos¢ warstwy
Wartos¢ i1lorazu wartosci pochHaniania  jt'pfly.rjlo’'cS'Y
jest zalezna od struktury podstavnikow parafinomych, nato-
miast niezalezna od grubosci warstwy badanej substancji* Pozwg«
la to na przeprowadzenie poréwnania spektrografow weglowodo-
row naftenowych» wydzielonych z 40 réznych rop, mimo 1z po*



ralardv nie dokonano przy stalej, dla kazdej frakcji, gru-
bosci warstwy* Wartosci ilorazu dla frakcji weglowodorow
naftenovwych, wydzielonych z 40 rownych rop, zmieniaja sie
nieznacznie od 118 do 2,1* lialezy wiec przypuszczaC, ze
struktura podstawnikow parafinowych naftenowych weglowodo-
row, pochodzacych z rownych rop, jest podobna*

Passa absorpcji przy czestotliwosci 2855 a1l 1 2920 -

30 om charakterystyczne sg dla grupy metylenowej /99, 101/F
aa uzyskardsii w tej pracy spektrogramach wymienione passa
posiadaja zakamania przy czestotliwosSci 2865 — 70 1 2950 ed'le
Odpowiada to maksimum absorpcji charakteryatyosnym dla grupy
metylowej»

Krzywa absorpcji w zakresie 1350 - 1480 om*“1 na wszystkich
spektrogramach posiada podobny przebieg# Ha podstawie danych
I>rz/toczonych przez Mc miurry *ego s9s/, Weilssberger "a /99/fF
Bellany®ego /1ol/ nalezy sadzi¢, i1z absorpcja w tym zakresie
zalezy od typu rozgatkezienia 4ancucha parafinonego oraz typu
pierscieni naftenowych* Podobienstwo przebiegu krzywej absorp-
cji dowodzi pofiobienstwa struktury weglowodordow naftenowych™
Ha podstawie danyd*przytoczonych przez wymienionyoh ostat-
niol? autorow nalezy rowniez sgdziC¢, Se obeonosC jednego, sta%
bego pasma aEl)sorpcji w zakresie 1140 — 1250 cm | dowodzi, ik
podstawmniki rozgadezione nie sg typowe dla weglowodorow nafte-
nowych*

¢aden spektrogram nie wykazuje pasm absorpcy jnych, cha-
rakterystycznych dla weglowodorow aromatycznych, przy czesto-
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tliwosciach 870 - 877 an'l /104, 105/, 806 - 813 cm’l /1o4s
105* 10S/, 741 - 758 cm™l /104, 108, 1o//. Uowodzi to, iz
weglowodory naftenowe zostaly oddzielone od weglowodorow aro-
matycznych w sposob selektywny.

Interpretacja skabych pasm absorpcyjnych w zakresach
%0 - 980 om*“l, 1160 - 1180 cm™*3 oraz 1300 - 1320 oM™ napo-
tyka na trudnosci. Wedbug danych, przytoczonych przez Weiss—
berger a /799/$ Bellamny "'ego /101 / 1 Cross# /1 02/ pasmo przy
9Bo cn  zwigzane jest z obecnoscig weglowodordow aromatycz-
nych lub olefinowch typu RC « CR*M. Weddhug Collombo 1 Stro-
ni“ego 7105/ Czermozukowa /1 8/7? 1 Siergiejenki /109/ abrosp-
cja w tym obszarze zwigzana jest z obecnoscig pierscieni
naftenowych. Pasmo przy czestotliwosci 1170 a™‘" nalezy
przypisaC obecnosci trzeciorzedovego atomu wegla /99, 1lol/
lub obecnosci zwigzkdw aromatycznych /99, 1€15 102/. Czerno-
aukow /108/ przypisuje je obecnosci jednopiersoieniowyoh
weglowodorow naftenowych. Pasmo 1300 - 1320 arf™'1 nastrecza
Jeszcze wieksze trudnosci w interpretacji. Siergiejenko /109/
stwierdza, ze nie udalo sie wyjasniC, jaka grupa struktural-
na powoduje absorpcje w tym zakresie* Colombo /105/ nie zaj-
muje sie iInterpretacjg tego pasmo mimo, i1z jest ono bardzo
wyrazne na przytoczonych przez niego spektrografach* Czemo-
zukow /103/ przypisuje je obecnosci rozgakezionych podstawni-
kow alkilowch, nie podaje jednak literatury zroddowej sta—
nowiqcy’{h podstave tej iInterpretacji”™ ponadto dane doswiad-
czalne, przytoczone przez autora pozostajg w sprzecznosci
S tyra twierdzeniem.
Ha podstawie wynikow juzyskanych w tej pracymnalezy przypusz-



czaC, ze:

1/ obecnosC pasm absorpcyjnych w trzech ostatnio wspom-
nianych zakresach czestotliwosSci zwigzana jest z obec-
noscig tej sarej grupy strukturalnej, poniewaz, jak
wspomniano uprzednio* wzrost lub spadek Intensywnosci
absorpcji w jednym z tych zakresow polaczony jest
ze wzrostem lub spadkiem intensywnosSci w pozostalych
dwu zakresach,

2/ nie nalezy przypuszczaC, by ome pasma absorpcyjne
zwigzane bydy z obecnoscig weglowodoréw aromatycznych,
poniewaz spektrografy nie wykazuja pasm absorpcyjnych,
ktore sg charakterystyczne dla weglowodordow aromatycz-
nych /przy czestotliwosciach nizszych od 8o ar'l/,

«yniki analizy widmwowej weglowodorow naftenowych, wydzie-
lonych z 40 rop, dowodzg zos

struktura weglowodorow naftenomych, wchodzacych w skdad

wysokomolekularmej czesci roznych rop, jest podobna;

weglowodory 1zoparafinowe, i1zoparafinonve podstawniki

/0 stopniu rozgatezienia uniemozliwiajacym utworzenie

adduktu z karbaraiden/ oraz grupa -/ClY- dla n .3 - nla

sa typowymi elementami strukturalnymi wysokomolekularmej

czesci rop.



HoMar kata stratnoscl oraz opormosci wAasciwe,l wealowo-
gorow naftenowyolit wydaielonych z niektorych rop

Stwierdzono, ze kgt stratnosci weglonodorow; naftenowych
mienia sie w szerokich granicach. Przy czestotliwosci 45 He
1 w temperaturze 90°C wynosi on od 0#00235 do 0,0258* Opor-
nosC wlasciwamierzona przy nacieciu 500 ? 1 w temperaturze
90°C;zmienia sie od 8,6 x do 1,2 X lol™-A.

Nie stwierdzono zadnej zaleznosci miedzy wymienionymi wlas-
nosSciami elektrycznymi a skdadem strukturalnym weglowodoréw
naftenowych. I7 zwigzku z tym wydaje sie prawdopodobne, ze
dla ujamienia zaleznosci miedzy wasnosciami alaktrycznyrai

a struktura weglowodoréow naftenowych, nalezado by przeprowa-
dzi¢ hardziej wyczerpujacy rozdziat frakcji weglowodoréw
naftenowych. Poniewaz zakres niniejszej pracy nie pozwalat
na rozszerzenie badan w tym kierunku, zrezygnowvana z pomiaru
wlasnosci elektrycznych weglovodoréow naftenowych wydzielonych
Z nastepnych rop*
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I* \Mogg asé%g,a\cgs%g grsoglg{l%cé K/I 6(l) ?!l%iig’/:lv ’\Oa 8%?{5 z';trpll Mé%@lp/\ku
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Stwierdzano, ze zawartosC weglowodordow naftenowych w po-
zostatosciach destylacyjnych badanych rop waha sie od 32$ wag.
do 54% wag*

W 57 rgs. mw * w-6w naftenowych wynosi od 30$ do 40& mg*

w43 ~ n w 7 n  od 40$ do 54" wag*

Ponadto stwierdzono, ze wlasnosci Tizyczne weglowodorow
naftenowych /tablica 4, 4-6a/ oraz ich skdad strukturalny
/tablica 4> 4~6a, 8/ sg bardzo podobne* Do tych cech podo-
bienstwa nalezy rowniez zaliczyC wskaznik lepkosci, ktory
u 36% rop jest wysoki — wynosi od 80 — 120 /jedynie w 7-iniu
ropach o Ip* 2, 4, 1o, 14, 2, 25, 38 JO3t nizszy od 8o/*

W zwiazku ze znacznym podobienstwem weglowodoréw nafte-
nowych, wydzielonych z roznych rop, wydaje sie, 1z o wyborze
surowca do produkcji tych wszystkich olejéw, ktorych podsta-
wowym skdadnikiem sg weglonodory naftenowe, powinna deoydo—
waC zawartosC tych weglowodorow w surowcu /destylatach olejo-
wych lub pozostatosciach destylacyjnych/* ZawartosC tego typu
weglowodorédw w surowcu poddawanym rafinacji decyduje bowiem
0 wydajnosci - a w zwigzku z tym - o kosztaog procesu.

Nalezy przy tym zwroci€¢ wage, 1z ropy pochodzace ze starszych
formacji geologicznych zawierajg nieco wiecej weglowodorow
naftenowych w pozostatosciach destylacyjnych. Ha 13 rop wy-
dobywanych ze z#6z kredy? 1 jury — w 12 ropach zawartosc
weglowodordéw naftenowych wynosi ponad 3356 wag ./pozostadosc™
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Ilatomiast w (7 ropach eocenu 1 oligocenu, jedynie w 15 ro-
pach Bawartos¢ weglonvodoréw naftenowych wynosi ponad 345 wag*

Stwierdzono, ze weglonodory naftenowe, wydzielone z rop
0 duzej zawartosci parafiny — powzej 5% wag* /0znaczono
metod% Holde go /97// posiadajg szczegolnie wysokie wskazni-
ki lepkosci z 16-tu rop tego typu /lp* 12, 15, 16, 17» 18,
20, 24, 30, 31, 39, 4o, 41, 43, 45, 46, 47/ - 15 zawiera
weglowodory naftenowe o wskazniku lepkosci wy zszym
od 99 jktej podstawie nalezy przypuszczaC, ze obecnosSC
wiekszych ilosci parafiny w ropie pozostaje w zaleznosci
z korzystnymi wkasnosciami  lepkosoiowc-foemperaturonyai weglo-
wodorovw/ naftenowych* Potwierdza to znane w praktyce zalez-
nosci, ktore sa podstawg tendencji do produkcji najlepszych
gatunkow olejow silnikowych z rop parafinowych*

Stwierdzono, ze ll-gie frakcje weglowodoréw aroraatycz—
nyoh posiadajg znacznie nizszg zawartos¢ atomow wegla w pod-
stawmnikach parafinomych w porownaniu z weglowodorami nafte-
nowmi 1 I-szyrai frakcjami weglowodordw aromatycznych /tabli-

ca 4-6a/*
# C™Mw-row naftenowych wnost od47 do 66, Srednio 59
$ "Par N fr*w-row aron*  n od43 do 6o, " 52
fjyCpar Il fir* " B R od28 do 47, " 36

Szczegolnie niski wskaznik lepkosci tychostatnich weglowo-
doréw /w 8c$ frakcji, dla ktorych mozna bydo obliczy¢ wskaz-
nik lepkosci, jest on nizszy od —ioo/ dowodzi, ze podstawniki
parafinowk sg znacznie krotsze niz u weglowodorow naftenowych
1 weglowodordw aromatycznych, wchodzacych w skdad 1-ych frak—

cji*
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Spostrzezenia te nakdaniajg do wniosku, ze w wyniku ewentual-
nego zastosowania procesu giebokiej hydrogenacji, policylclios—
nych weglowodoréw aromatycznych olejowych frakcji wiekszosci
rop, uzyska sie weglowodory o anacsnie gorszych wlasnosciach
lepkosciowo-temperaturomych od tych, jakie posiadajg weglo-
wodory naftenowe 1 raonocaromatycznee V zwigzku z tyra dobor
surowca do produkcji olejow smarowych za posSrednictwem wyso-
kocisnieniowych metod hydrogenacji, musi byd szczegolnie sta— ,
rannie przeprowadzony* Nalezato by wyeliminowaC z przerébki
wyzej wspomnianym sposobem te ropy, ktore zawieraja znaczne
1losci weglowodorow aromatycznych o krétkich podstawnikach
parafinowych lub poprzedziC proces hydrogenac ji wstepng rafi-
nacja, przy uzyciu selektywnych rozpuszczalnikdw, celem usu-
niecia z surowca weglowodorow tego typu*

Nalezy stwierdziC, ze opublikowane w literaturze dane, doty-
czace zagadnienia produkcji olejow mineralnych metodami wyso-
kocisnieniowej hydrogenacji, nie traktujg w sposob wyczerpu-
Jacy problemu doboru surowca. Pozytywna ocena jakosci olejdw,
produkowanych drogg hydrogenacji destylatow olejomych z pew-
nych ropt nie dovodzi jeszcze przydatnosci tychze reetod do
przerobki dowolnie wybranego suronca*

2* Unvagl na temat ustalania opt.ymalne™o skdadu .weglowodoro-

wego olejéw mineralnych

Dane tablicy 5 1 tablicy 4-6a dowodza, ze weglowodory
aromatyczne réznig sie swymi wlasnosciami lepkosciowo—tempe-

raturowymi . Szczegolnie duze réznice mozna zaobserwowacC
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w wartosciach wkaznikow lepkosci. Wskaznik lepkosci 1~ych
frakcji weglowodordw aromatycznych zmienia sie w szerokich
granicach:od —188 do +92. Frakcjo wydzielone z rop o Ip* 4,
21$ 307 41, 45, 46, 48, 49 posiadajg wskazniki lepkosci
o0 wartosci wyzszej od 70, a wiec tego samego rzedu, jak
weglowodory naftenowe wydzielone z niektorych rop#
Porownanie wlasnosci lepkosciono-temperatlirowch 11-gioh
frakcji weglowodorow aromatycznych prowvadzi do wniosku, iz
zroznicovanie wasnosci tego skdadnika grupowego, Jest jesz-
cze wieksze;

VI obliczony wg. 1P 73/53 zmienia sie od -26 do -286

Vi « n m C-04015 ~ " od -89 do wartosci

nizszych od -270* Dla niektorych frakcji nie udato sie

obliczy6 wskaznika lepkosci, poniewaz posiadady one

w 100°C zbyt duzg lepkosc.
Wydaje sie uzasadnione, by przy produkcji olejow, dla kto-
rych wysoki wskaznik lepkosci nie jest najistotniejsza was-
noscig eksploatacyjng, pozostawiC w rafinacie te weglowodory
aromatyczne, ktore maja nieco tylko nizszy wskaznik lepkosci
od weglowodorow naftenowych*
W zwigzku z faktem, ze weglowodory aromatyczne s.i zréznicowa-—
ne w swych wlasnosciach, rezim rafinacji oraz ojrtyiaélny 3kda&
weglowvodorowy danego gatunku olleju, powinien byd ustalany
odrebnie dla kazdego surowca.



37

XI* 1irdy zastosov/ania badan grupowego 1 strukturalnego
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1* Genetycane zaleznosci miedzy nloktfo.vml grupowymi skdadni»»

kami polskich rop

Zbadano skdad grupowy wysokodrobinowej czesci rop pol-
skich 1 stwierdzono, ze wartosci stosunkow wagomyoh, w jakich
wystepuja podstanowe skdadniki grupone - weglowodory nafte-
nowe, weglowodory aromatyczne oraz zywice - zawarte sg w was-
kim zakresie* W przeciwienstwie do tego wartosci stosunkow
wagowych pozostalych skdadnikdw grupowych przecza istnieniu
Jalciehkolwlek proporcjonalnosci w 1ch wzajemnym wystepowaniu.
Dowodzi to, i1z miedzy weglowodorami naftenowymi, aromatyczny-
mi 1 zywicani Istnieje wiez genetyczna* V sprzecznosci z usta-
lonym faktem pozostajg hipotezy, weddug ktorych, dopiero
migracja 1 nagromadzenie w kolektorach doprowadza do pofacze-
nia rzekomo odrebnych genetycznie skdadnikow ropy* W Swietle
tych hipotez nie da sie wyjasnio, dlaczego w pozostatosciach
destylacyjnych 49 rop, pochodzacych z odrebnych pol naftowych,
wymienione skdadniki grupowe wystepuja w bardzo zblizonych
stosunkach 1losciowych™



2. Podobienstwo weglonvodordow naftonowych, wydzielonych
z roznych rop a zagadnienie procesu przeobrazenia ropy
naftona:! w zdozach

Stwierdzono, ze weglonodory naftenone Kkilkudziesieciu
roznych rop, stanowigce najliczniejszy skdadnik wysokodrobl—
mY/ej czesci rop, wykazuja znaczne podobienstwo podstawowych
wlasnosci fizycznych oraz strukturalnych, Spostrzezenie to
pozwala przypuszczaC, ze teza Hossini“ogo 719/, i1z wszystkie
ropy skfadajg sie z tych samych zwigzkdw a roznice we wAas-
nosciach fizycznych 1 chemicznych rop 1 Ich frakcji sg w za-
sadzie spowodowano jedynie roznicg w ilosciach w jakich
wystepuja podstavowe skdadniki, dotyczy rowniez polskich
rop.

W zwigzku z tymi spostrzezeniami narzuca sie wniosek, iz
sposréd wielu hipotez, dotyczacych chemizmu procesu powstawa-
nia 1 przeobrazenia ropy w ztozach, na uwage zastugujag te,
ktore zakladajg,ze o Kierunku przemian
decyduja czynniki o powszechnym oddziabkywaniu, t.j. takie

w ktdrych zasiegu pozostawady zdoza rop wszystkich czesci
Swiata 1 ktore dziakaly w réznych epokach historii ziemi*

W zwigzku z badaniami polskich rop nalezy stwierdzic,
1z fakt, ze wystepujg one w zdozach reprezentujacych rézne
formy litologiczne, nie wwark 1 stotnego wpty -
wu  na wlkasnosci wysokomolekulamej czesci rop. ftalezy
wWIEC przypuszczaC, ze ten czynnik nie nalezy do zespohu
czynnikow decydujacych o kierunku przemian ropy naftowej
w zdozach#



podstawie snacenego podobienstwa weglowodorow nafto—
nowych, w porownaniu z weglonodorajai aromatycznymi, przy-
puszczaC nalerly, ae pierwszy z wymienionych skdadnikow gru-
powych .jest bardaiej saawan3owany w procesie przeobrazenia*
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