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Wylaczenie aparatu
Wylgezyé zasilanie grzalki (odlaczy¢ transformator od zasilania).
Wylaczy¢ pompg prozniows,
Odczeka¢ az temp. w kolbie obnizy sig do 100°C,
Po schlodzeniu kolby zlikwidowaé préznig za pomocy kurka odpowictrzajacego.
Wylaczyé przeplyw wody chlodzacej.
Wylgezy¢ glowne zasilanie.
Rozmontowac¢ aparature i oczyscic.

Opracowanie wynikéw

Dokonaé odczytu cisnienia atmosferycznego na barometrze i obliczyé cisnienic bezwzgledne [Tr].
przy Lt-:.'rrym odbywala sig destylacja. Wyznaczy¢ z nomogramu lub tablic ASTM temperatury
wrzenia odpowiadajace warunkom ciénicnia normalnego (760 mm Hg). Wykonaé wykres krzywej

destylacji -ntmusf'cryr:znych ekwiwalentow temperatur (w °C) dla poszczegdlnych frakeji destylatw.
Omoéwié wyniki i sformulowaé wnioski.

SN Tl et N

Literatura:

«Technologia chemiczna ogélna i organiczna", A_Kwiatkowski, PG, 1982.
+Oleje smarowe Rafinerii Gdanskiej”, A.Dudek, Met-Press, 1997.
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wAparatura chemiczna. Oddychanie zbiornikdw”, M. Pawlowski, PSz, 1985. 5.
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Rys. 14 Aparatura do destylacji prézniowej

Wykonanie pomiaru

Przygotowanie aparatu do destylacji
Zestawi¢ aparaturg wg rysunku nr 15.
Wiqczyé zasilanie przelacznikiem LINE.
Wilaczy¢ termostat i obieg wody chlodzacej przelacznikami TERMOSTAT CIRCULATING
BATH i CIRCULATING PUMP,
Na termometrze kontaktowym ustawié temperaturg wody chlodzacej na 70°C.
Przygotowanie prébki
I. Odwodnienie prébki: ok. 300 ml prébki ogrzac do 82°C, dodaé 10-15 g stopionego chlorku
wapnia | miesza¢ energicznie 10-15 min., pozostawi¢ do ochlodzenia i zdekantowaé warstwe
olejowy,
Zmierzy¢ gestosé probki za pomoca areometru i przeliczy¢ na gestosé w temp, 70°C.
Na podstawie gestosei obliczyé cigzar dokladnoscig do 0,1 g odpowiadajacg 200 ml probki,
Odwazy¢ do kolby destylacyjnej wyliczong ilo$¢ prébki i wrzucié kilka kawalkéw kaolinu.
Umiesci¢ kolbg na grzejniku i polaczyé z resztq aparatury.,
Podlaczenie prozni i sprawdzenie szczelnogci aparatury
Zamkna¢ zawor odpowietrzajacy.
Zamkna¢ polaczenie aparatury z préznig (czarny kurek).
Wiaczy¢ pompg przelacznikiem VACUUM PUMP.
- Odkreci¢ zawér (czarny kurek) i dokonaé odczytu, _
. Zamkna¢ zawér laczacy aparature z- pompq i sprawdzié na wakuometrze czy aparatura jest
szczelna; ponownie odkrecié zawor.

i...-i!'-.l:—-

A
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Destylacja

. Wilaczy¢ zasilanie grzalki.
. W trakcie destylacji moc ogrzewania regulowaé transformatorem tak, aby szybko$é destylacji
byla réwnomierna i wynosila 6-8 ml/min.
Zanotowa¢ wskazanie temperatury odpowiadajgcej poczatkowi destylacji (pierwsza kropla) oraz
po przedestylowaniu 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 i 95 % obj. Dla kazdego wskazania
temp. odczytaé réwniez podcisnienic (jezeli si¢ zmienia).
4. Przerwaé destylacje (punkt koricowy) po przedestylowaniu 95% obj. lub jezeli temperatura

osiggnie 350°C - w tym przypadku odnotowaé catkowity ilos¢ odzyskanego produktu,

1 =

Lad
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Ropa naftowa = surowiec mineralny dla przemyslu petrochemicznego, ciekla mieszanina
weglowodordw  (alkandw, cykloalkandw. arenéw: 80-90%) od najlzejszych (metan) do
najcigzszych (o ciezarze ¢zasteczkowym powyzej 1000). kwaséw karboksylowych, fenoli,
tioalkoholi.  pochodnych ‘tiofenu, azotowych  zwigzkéw  heterocyklicznych, zwigzkow

metaloorganicznych, Posiada barwe od brazowej do czamej, gestosé 0,77-0,99 g/em’ i odznacza sie

silnym speeyficznym zapachem. Gléwnymi produktami przerobu ropy polegajacej na destylacji i
rafinacji sq: : A

* gaz metan-etan, i
* gaz plynny propan-butan (temp- wrzenia ponizej -18°C),

* paliwaplynne: ..

benzyny (temp. wrzenia 27-205°C),

nafta (temp. wrzenia 190-280°C),

oleje napedowe (femp. wrzenia 205-350°C),
oleje bazowe - gléwne skladniki olejow smarowych (temp. wrzenia 350-550°C),
asfalty i oleje opalowe (temp. wrzénia powyzej 550°C).

Weglowodory lekkie - weglowodory zawierajgce do 20 atoméw wegla,

Weglowodory cigzkie - weglowodory zawierajace powyzej 20 atoméw wegla,

Rafinat - pozostalo$é po ekstrakceji. ,

Oleje smarowe - produkty ' mieszania olejéw bazowych oraz dodatkéw uszlachetniajgcych
(wiloci 5-30 %), uzywane do zmniejszania tarcia, chlodzenia i transmisji ciénienia
hydraulicznego. LR s '

Oleje bazowe mineralne - pochodzgce 7 przerobu ropy naflowej. W grupie tej-wyrézniamy:
oleje konwencjonalne - otrzymywane wg klasycznej technologii rafinacji tj. bez zmiany
struktury chemicznej skladnikéw, '

oleje nickonwencjonalne - otrzymywine przy zastosowaniu proceséw zmieniajacych strukture
chemiczny weglowodordw (np. hydrokrakingu).

Oleje bazowe syntetyczne - otrzymane na drodze syntezy chemicznej- Sa one skladnikiem
olejow smarowych syntetycznych i pélsyntetycznych (z dodatkiem olejéw mineralnych).

Podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne olejéw

Lepkosé - miara tarcia wewngtrznego podczas przesuwania si¢ wzgledem siebie warstw cieczy;
podstawa do klasyfikacji olejow jest lepkosdé w 100°C.

Wskainik lepkosci - miara fendencji do zmian lepkosci oleju ze zmiana temperatury,
Temperatura plyniecia - temp. ponizej ktérej olej ulega zestaleniu.

Temperatura zaplonu - najnizsza tlemp.. przy kidrej w scisle okreslonych warunkach nastgpuje
zapalenie par oleju od zewnetrznego zrédia ognia (miara zawartose lotnych skladnikéw).
Temperatura palenia - najnizsza temperatura, przy Ktorej zapalone pary badanego produktu, pala
sig¢ przez pewien okres (podany w normie) po oddaleniu plomienia.

Cieplo spalania - ilo$¢ energii cieplnej otrzymana przy calkowitym i zupelnym spaleniu jednostki
masy lub objgtosci paliwa przy ‘ochlodzeniu produktéw spalania do poczatkowej temperatury
reagentow oraz calkowitym skrapleniu pary wodnej zawartej w spalinach.

Wartos¢ opalowa - ilos¢ energii-cieplnej, uzyskana w wyniku catkowitego i zupelnego spalenia
jednostki masy lub objetosci paliwa w. procesie. w ktérym produkty spalenia ozigbione do
poczgtkowej temperatury reagentéw zawierajg wode w postaci pary. Wartos¢ opalowa jest to wigc
cieplo spalania pomniejszone o cieplo kondensacji pary wodnej zawartej w spalinach. Para ta sklada
sig z pary wodnej zawartej w spalonym paliwie i powstalej ze spalenia wodoru.

Odparowalnosé - miara potencjalnych strat oleju przez odparowanie w czasie pracy silnika

3
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Liczba zasadowa (TBN) - miara zdolnosci myjacych i neutralizujaeych: okresla ilosé mg KOH
potrzebng do zoboj¢tnienia wolnych kwasow, Bty .t )

Liczba oktanowa (LO) - umowny wskaznik charakteryzujacy wlasciwosci przeciwstukowe
(sklonnos¢ do spalania detonacyjnego) paliwa uzywanego do napedu silnikéw spalinowych 2z
zaplonem iskrowym; oznacza sig¢ przez poréwnanie przebiegu spalania w silniku normalizowanym
paliwa badanego i wzorcowego, bgdgcego mieszaning izooktanu (LO=100) i n-heptanu (LO=0).
Liczba cetanowa (LC) - wskaznik charakteryzujacv zdolnosé paliwa do samo zaplonu w silniku
z zaplonem samoczynnym (Dicsla); oznacza si¢ przez porownanie przebicgu spalania w silniku
znormalizowanym - z paliwem wzorcowym mieszaniny etanu (LC=100)

I ee-etylonaftalenu (LC=0). GRS
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Rys. 1 Charakterystyka produktéw naftowych

wlasciwy maleje. Wyjatek stanowi woda, ktéra ma najmniejszy cigzar wlasciwy w temp. 4°C. Im
sigzenie roztworu jest wigksze, tym wigkszy jest jego cigzar wlasciwy. Na podstawie cigzaru
wlasciwego danego roztworu mozna wige obliczyé jego stezenie,

Cigzar wlasciwy cieczy oznacza sie najczgscie) za pomocy
areometru (Rys. 12). Dzialanie jego polega na tym. ze cialo zanurzone do
cieczy traci pozornie tyle ze swego cigzaru, ile wazy ciecz przez nie
wyparta (prawo Archimedesa). Areometr sklada si¢ z plywaka
obciqzonego u dolu i waskiej rurki. na ktérej znajduje si¢ podzialka.
Posiada on staly cigzar | zanurza si¢ w cieczy na glebokosc. zalezng od
cigzaru wlasciwego tej cicezy. Im jest on mniejszy. tym mniejsza jest gle- A
bokosé zanurzenia arcometru.

Stosowane sq trzy rodzaje skali areometrow:

+ dajgce bezposrednie oznaczenie ciezaru wilasciwego,

* wskazujace procentowg zawarto$é oznaczanego skladnika w ',-Lgm
roztworze, dla ktérego sg wyskalowane, np. alkoholomierze,
cukromierze itp.

« wyskalowane w specjalnych stopniach pozwalajacych odnalezé
w odpowiednich tablicach ciezar wlasciwy badanego roztworu
lub procentowa zawarto$é jego skladnika (do tego typu
areometrow nalezg wycofane juz na ogél z uzycia areometry ze (
skalg w stopniach Baume).

Przy oznaczaniu cigzaru wlasciwego nieznanych cieczy nalezy
poslugiwac¢ si¢ kompletem numerowanych arcometrow, kiére obejmujg
zakres cigzaréw wlasciwych od 0,6 do 2.3. Do takiego kompletu dola-
czony jest arcometr uniwersalny, za pomocy kiorego wyznacza sig Rys. 13 Areometr
odpowiedni dla danej cieczy areometr do wykonania dokladnego pomiaru.

Wykonanie pomiaru

|. Badang ciecz wlewa sie do ustawionego pionowo cylindra o odpowiedniej pojemnosci (areo-
metr musi si¢ w nim swobodnie micscié¢ | podczas wykonywania pomiaru nie moze dotykaé
jego Scianek).

2. Temperaturg badanej cieczy nalezy doprowadzi¢ do temperatury podanej na skali areometru,
Suchy i czysty areometr ujmuje si¢ za gérny koniee, po czym ostroznie i wolno zanurza w
cieczy w cylindrze (uwaga mozna latwo zbic). Mozna zanurzy¢ go tylko do wlasciwej
glgbokosci wynikajacej z zakresu zastosowania.

3. Po zanurzeniu arcometru w cieczy nalezy odezekaé do osiagnigcia wlasciwego stanu zanurzenia
(W przypadku cicezy o duzym ciezarze wlasciwym kilka minut) i dokonaé odczytu na podzialce
areometru,

4. Jezeli temperatura cieczy nie zostala doprowadzona do iemperatury wskazanej na areometrze,
nalezy zmierzy¢ jej temperature i do odczytanej wartosci ciezaru wlasciwego wprowadzi¢
poprawkg znaleziong w odpowiednich tablicach.

3. Po wykonaniu pomiaru areometr nalezy starannie umy¢ i WYsuszy¢,

H 0,600

Opracowanie wynikow
Porowna¢ wyniki z uzyskanymi innymi metodami. Sformulowaé wnioski.

6 DESTYLACJA PROZNIOWA ROPY NAFTOWEJ | JEJ PRODUKTOW
W/G ASTM D-1160

Celem ¢éwiczenia jest wyznaczenie krzywej destylacji, charakteryzujacej sklad ropy
naftowej lub jej produkiow wyg normy ASTM D-1160.
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7. Nastepnie nalezy obréci¢ komore do poprzedniego polozenia i rozpoczaé pomiar, Nastepuje
opadanie kuli. Nalezy zmierzyé czas opadania pomigdzy punktami A-B ( przyjmujac za
momenty graniczne, poczatek lub koniec kuli) oraz temperatury odpowiadajace pomiarom.

8. Pomiar wykonaé dla temperatur: 20°C, 40°C, 60°C , 80°C.

9. Zla¢ olej do wlasciwej butelki, wytrze¢ do sucha kule i rurke przyrzadu,

10. Pomiary powtérzyé¢ dla kolejnego oleju (wyznaczonego przez prowadzacego) dla tych samych
lemperatur.

Opracowanie wynikow

Obliczy¢ lepkosé badanych olejéow dla poszczepdlnych temperatur, Pordwnaé (w przypadkach, w
Koryeh jest to mozliwe) z wynikami uzyskanymi innymi metodami. Przedstawié na wvykresie
zmiang lepkosci oleju w f-gji temperatury. Przeprowadzié¢ dyskusje i sformulowaé wnioski.

3.7 Pomiar lepkosci wiskozymetrem ultradzwiekowym

W wiskozymetrze ultradzwigkowym ( wibracyjnym) wykorzystany jest fakt, ze drgania w
danym osrodku sg tlumione tym silniej, im wicksza jest jego lepkosé. Elementem drgajacym jest
plytka z materialu piczoelekirycznego. Deformacje mechaniczne tej plytki, wywolane drganiami,
ktérych amplituda zalezy od lepkodci oérodka. wywolujq powstanie na jej powierzchni zZmiennego

napigcia. Wzmocniony sygnal elcktryczny odezytujemy bezposrednio na podzialce w jednostkach
lepkosei.

Wykonanie pomiaru

. Do zlewki o poj. 250-500 m! wlaé badany olej ok. 1-2 em powyzej poziomu gwarantujacego
pelne zanurzenie piezoelekirycznej plytki.

2. Wiaczyé przyrzad. zanurzyé plytke w oleju i dobra¢ odpowiedni zakres pomiarowy,
3. Odeczyta¢ wartosé lepkosci.

Opracowanie wynikéw

Poréwna¢ (w przypadkach, w ktérych jest 1o mozliwe) z wynikami uzyskanymi innymi metodami,

5.8 Piknometryczny pomiar gestoéci

Piknometr jest specjalnym naczyniem miarowym sluzacym do wyznaczania gestosei cieczy.
Metoda pomiaru gestodei polega na zwazeniu pustego piknomelru oraz napelnionego okreslonym
medium. Znajac objgtosé naczyika, w prosty sposob obliczy¢ mozna gestosé badancj cieczy.

Wykonanie pomiaru

. Zwazyé suche i czyste piknometry z dokladnoscia 0,0002 g

2. Napelni¢ woda destylowang o znanej lemperaturze i powtdrzyé etap wazenia.
3. Opréznic¢ naczyika i wysuszyé,

4. Pomiar powtérzyé dla oleju napgdowego i silnikowego

5. Po skoiiczonym pomiarze wymy¢ dokladnie i wysuszyé piknometry,

Opracowanie wynikéw

Obliczy¢ gestosé badanych cieczy i poréwnaé z wynikami otrzymanymi innymi metodami.

5.9 Areometryczny pomiar ciezaru wiasciwego

Cigzarem wilasciwym danego ciala nazywamy cigzar jednostki objgtosci tego ciala, W
pomiarach technicznych pojecie to oznacza ile razy jednostka danego ciala jest cigzsza lub l2ejsza
od jednostki objgtosci wody w tej samej temperaturze lub w temperaturze 4°C. Cigzar wlasciwy
zmienia si¢ wraz z temperaturg - przy jej wzroscie objgtosé substancji roénie, a wigc cigzar
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2 STRUKTURA ZAPOTRZEBOWANIA NA PRODUKTY NAFTOWE

Szacuje sig. 7e najwigksze zasoby ropy nafiowej wystepujq w basenie Zatoki Perskiej - ok.
67 % wszystkich rezerw, gléwnie w Arabii Saudyjskiej. Iranie. Kuwejcie, Iraku oraz w Emiratach
Arabskich. Pozostale 33% udokumentowanych zl6z. znajduje sie w Rosji, USA. Meksyku.
Wenezueli. krajach Afryki (Libii. Algierii. Egipcie. Tunezji). w basenie ina wybrzezu Zatoki
Gwinejskiej (Nigeria, Gabon. Zair. Kongo. Kamerun. Angola), Chinach. Indonezji oraz w Europie
na szelfie Morza Polnocnego (Wielka Brytania, Norwegia, Dania). w Rumunii. Francji, Chorwacji.
Niemezech i we Wioszech. Polska posiada niewielkie zloza ropy naltowej, glownic w okolicach
Krosna Odrzanskiego, Kamienia Pomorskiego, Karlina i Sul¢cina oraz w pasic fliszu karpackiego
(Krosno, Jaslo, Gorlice) i zapadliska przedkarpackiego. _

Swiatowe zuzycie produktow naftowych przekroczylo 10 min ton dziennie (dane z 1999 r.)
Jednakze w ostatnich 20 latach zmienila si¢ struktura potrzeb. Zmalalo zapotrzebowanie na cigzkie
produkty (wzrost.cen ropy spewodowal Zastgpowanie ich innymi surowcami energelyeznymi
weelem i gazem ziemnyni) | wzroslo - na lekkie produkty (gléwnie benzyne). Benzyny stanowig
juz 30 % $wiatowego zuzyeia (w USA nawet 50 %). a nafta 10 %. Olej napgdowy do silnikéw
samochodowych stanowi-ok, 20 % (duzo mniej w USA. ze wzgledu na mniejszq popularnosé
silnikow wysokopreznych). Zuzycie' tego oleju do celéw grzewczych stanowi kolejne 20 %.
Zuzycie olejow do dieslowskich silnikow okrgtowych i przemyslowych stanowi 4 %. a olejow
smarowych zaledwie | %. Pozostale 15 % to ciezkie oleje opalowe i bunkrowe. Dlatego Zaczelo
stosowa¢ szeroko procesy ' krakingu  katalitycznego polegajacego na rozkladzie cigzkich
weglowodoréw w celu otrzymania produktu o mniejszej przeciginej masie czasteczkowej, kiory jest
nastgpnie rozdestylowywany. Otrzymujemy w ten 5posob od nowa cale spekirum weglowodoréw.

Dzienna Swiatowa produkcja olejéw smarowych wynosi ok. 100 tys. ton i wymaga bardzo
zaawansowanych technologii i surowca wysokiej jakosci jakim jest ropa parafinowa. Z ropy tej
otrzymuje si¢ z uzyskiem ok. 33 % oleje bazowe, ktére mieszane z dodatkami uszlachetniajgcymi
(stabilizatory lepkosci, depresory, detergenty, antyutlenincze. dodatki antykorozyjne i inne) dajq
finalne produkty handlowe, = :

Obecna cena ropy waha si¢ w granicach 26§ za barylk¢ (marzec 2001). Ponizsza analiza

ekonomiczna odnosi sie do okresu pdy cena ta wynosila 20§ za barylke tj. 150 $/t. Woéwezas
$rednie ceny produktéw n'aﬂ{rwych'ns:}flnwuly_ od 90 $/t oleju opalowego do 190 $it benzyny i
tylko dla olejow bazowych osiagala 300 $/t. Srednia cena dla wszystkich produktéw wynosila
166 $/t. Jak widaé ogélny zysk-z przerobu ropy naflowej wynosi 2-5% i jedynie dla olejow
bazowych wzrasta on do 20%. Co. najciekawsze mieszanie olejow smarowych do postaci
handlowej zwigksza ten zvsk do poziomu 50-1500 % - przy sprzedazy ich jake produkty markowe.
Sq to profity $cisle strzezone przez koncerny naftowe.

Nalezy zwrécié tu uwage na przepracowane oleje. ktére sq bezuzyteczne i stanowig,
zagrozenie dla srodowiska. Ich $rednia warto$é wynosi jedynic 45 $/t, pomimo ze zawieraja nadal
skladniki olejéw bazowych - sq wige atrakeyjnvm surowcem do regeneracji. Ilos¢ zuzytych olejow
stanowi ok. 55 % ich pierwotnej objetosci (Wynoszaccej ok. 40 min trok). Z tego 2/3 jest spalane a
1/3 skladowana i uwalniana do $rodowiska (1 litr tego odpadu moze zanieczyécié 1 min litrdw wod
gruntowych!). Jedynie niecale 5 % (w USA 6-7 %) jest obecnie regenerowana i ponownie
rafinowana. Przy tym nie wszystkie odpadowe olejc nadajq si¢ bezposrednio do re-rafinacji ze
wzgledu na wysokq zawartosé zanicczyszezen. Szezegblnie P i S sq silnymi truciznami
Katalizatoréw stosowanych w procesach katalitycznego krakowania i hydrorafinacji. Nawet spalanie
zuzytych olejow moze by¢ niemozliwe ze wzgledu na ograniczenia prawne (okreslajace max zaw,
metali i halogenéw) lub przekroczenie norm dopuszczalnej emisji.

W Polsce przerobem zuzytych dlejéw zajmuje si¢ rafineria w Jedliczach.

A
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3 RAFINERIA GDANSKA S.A.

Najwigkszym producentem paliw plynnych w Polsce jest PKN ORLEN. Przerabia rocznie
ok. 75 proc. ropy naflowej i produkuje ok. 66 proc. paliw wytwarzanych w kraju. Produkeja
Rafinerii Gdanskiej SA stanowi obecnie ok. 20% krajowego rynku paliw i ok. 30% rynku olejow
smarowych. Rafineria Gdanska jest rafinerig paliwowo-olejowi. w odroznieniu od paliwowej (w
Ktorej produkuje sig glownie paliwa plynne) czy petrochemiczngj (wytwarzajgeej surowee do
syntez chemicznych). Stad ez nie prowadzi si¢ tu krakowania. ‘natomiast przewazajaeq role
odgrywajy procesy reformowania i hydrorafinacji. Asfalt i siarka sq produktami ubocznymi.

Decyzja o budowie RG zostala podjgta w 1971 r. W ciggu czterech lat na powierzehni 220
ha wybudowany zostal nowoczesny zaklad, zaprojektowany do przerobu-3 min ton ropy rocznie,
ktory mial dostarczaé paliwa i oleje dla polskicj gospodarki. Rafineri¢ wybudowano wykorzystujae
5 licencji zachodnich. stosujae jedne z najnowoczesnicjszych rozwiqzan, Wiclkosé blokdw jest
typowa. Wigkszych jednostek raczej nie buduje sie. a zwigkszenie produkcji uzyskuje sie poprzez
budowg krotnosci tych jednostek. Pierwszg partic ropy. nallowej przyjeto do zbiornikéw
rafineryjnych w 1975 roku i nastapil rozruch bloku paliwowego. 1 pazdziernika 1991 roku
przedsigbiorstwo paistwowe Gdanskie Zaklady Rafineryjne zostalo ‘przeksztalcone w spolke
akeyjna. W 1996 r RG otrzymala certyfikat systemu jakosei 1SO 9002

Dzis Rafineria Gdanska SA jest najmlodszy w Polsce pionowo zintegrowang firmg naftowy.
Zakres dzialalnosci obejmuje przeréb ropy naflowej. a takze: samodzielny zakup surowca i
komponentéw  potrzebnych do  zapewnienia jak  najszérszego  asortymentu produktow
ropopochodnych.. Po modernizacjach przeprowuadzonych w estatnich latach obeenie Rafineria
Gdanska SA posiada: A bR
* Dblok paliwowy o zdolnosci przerobowej 4,5 min ton Papar
wytwornie olejow bazowych o zdolnosci produkcyjnej 250 tys. ton rocznie,
wytwornie asfaltu o zdolnosci produkcyjnej 250 tys. ton ro¢znie, _
dostep do ropy poprzez terminal naflowy w Porcie- Pétnocnym w Gdarisku (o zdolnosci
przetadunkowej 33 min ton rocznie) oraz przez rurociag .Przyjazn”.

W ostatnich latach uruchomiono instalacj¢ hydrokrakingu (zwigkszajacq uzysk wysokiej jakosci
paliw plynnych), izomeryzacji wraz z instalacjami pomocniczymi - odzysku siarki metodq Clausa,
produkcji wodoru, siecig gazdw zrzutowych i nowymi zhiurnikm_ii)f._ :

Obecng wizytéwke firmy stanowig; -

rodzina olejow silnikowych Lotos, ' i 3

olej silnikowy do samochodéw ciezarowych - Turdus, . - - -

najnowoczesniejsze asfalty, A i

oleje dla gospodarki morskiej - Marinole RG

paliwo lotnicze - Jet A-1

oleje przemystowe

paliwa silnikowe s

Program modemizacji zakladu do roku 2003 przewiduje. jeszcze rozszerzenie zdolnogc
przerobowych do 6 mln ton/rok, powigzane z wprowadzeniem technologii 1GCC pozwalajgcej na
zintegrowanie przerobu frakcji z rafinerii, z produkcjq energii i ciepla,

3.1 Transport i magazynowanie ropy

RG przewidziana zostala przede wszystkim do przetwarzania ropy sprowadzanej drogg
morska z krajow Zatoki Perskicj (i tak odbywalo si¢ w pierwszych latach jei istnienia). Transport
ropy z Portu Pélnocnego odbywa sig | I-kilometrowym rurociggiem. E.L-'mewiduj':m rozne mozliwosci
polaczono rurociggiem RG z rafinerig plocka. ktéry umozliwia transport ‘w obu kierunkach.
Poczawszy od lat 80-tych przerabia sie glownic ropg radzieckq dostarczang do Plocka rurociggiem
"Przyjain" (ze wzgledu na jej korzystng ceng). - |

Tabela 2 Zmiana gestoécl spowodowana zmiana temperatury dla olejéow mineralnych

Gestos¢ oleju Wspélezynik k Gestosc oleju Wspolczynik k
[9-cm] [g-cm3-°C1] [9-cm?] [9:em3.°C!]
0,76 0,00075 0,88 0,00063
0,80 0,00070 0,92 0,00062
0,84 0,00065 0,96 0,00060

Rys. 12 Wiskozymetr Hépplera: 1- uszczelka, 2- termometr, 3- rurka pomiarowa, 4- kruciec cieczy

termostatujacej, 5- nakretka, 6- gorny element rurki pomiarowej, 7- pierscied, 8- poziomica, 9- dolny
element rurki pomiarowej

Wykonanie pomiaru

. Przed przystapieniem do pomiaru nalezy wypoziomowaé wiskozymetr

2. Ustawi¢ temperature w termostacie na 20°C i wlaczy¢ obieg cieczy termostatujace;.

3. Dokreci¢ dolng nakretke w wiskozymetrze zgodnic z Rys, 12 i napelni¢ rurkg badanym olejem
(Wyznaczonym przez prowadzacego) do poziomu ok. 1-2 em ponad kreske A.

4. Nastgpnie nalezy umiesci¢ w érodku kulg. Kulg nalezy tak dobraé, aby jej czas opadania
pomigdzy punktami A-B zawieral si¢ w przedziale 15-300 s.

5. Przyrzad skrecié zgodnie z Rys. 12.

6. Odciggajac zatyczke obrocic o 180° komorg wiskozymetru i poczekaé na opadnigcie kuli,

==
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Uwaga! Przy badaniach cieczy o wysokiej lepkosci, pod koniec wyplywu strumien cieczy moze
ulec przerwaniu i dalej wyplywaé kroplami. Jest 1o wyplyw nieprawidlowy. W takim przypadku

L

nalezy zanotowaé czas prawidlowego wyplywu mniejszej objetosci cieczy. W celu obliczenia czasu
wyplywu 200 ml nalezy:

* czas wyplywu 100 ml pomnozyé przez 2,329
* czas wyplywu 50 ml pomnozyé przez 4,967

* czas wyplywu 20 ml pomnozyé przez 12.85.
Mnozniki te sq wazne dla lepkogci powxzej 10 °E.

Opracowanie wynikow

Wyniki poda¢ w jednostkach lepkosci umozliwiajacych pordwnanie oznaczes wykonanych innymi
metodami. Sformulowaé odpowiednie wnioski.

5.6 Pomiar lepkosci wiskozymetrem Hopplera

W wiskozymetrze Hépplera (Rys. 12). lepkosé badanego osrodka wyznaczana jest na
podstawie czasu opadania kuli o znanej wielkodci i gestosci na okreslnym odcinku pionowo
ustawionej rurki. W tym przypadku lepkod¢ wyznaczana jest ze wzoru:

n= F'{a"-'ﬂ “'P:]' K [cP]
gdzie: n - lepkodé dynamiczna [eP)

F - czas opadania kuli [s)

Py - gestosé kuli [g-em™]

Pz -gestosc badanej cieczy w temperaturze pomiary [g-em™]

K - stala kuli [cP-em’g™"s"'] (patrz Tabela 1)

Tabela 1 Charakterystyczne parametry kul,

Nr kuli | Srednica kuli dfa 20°C Masa kuli Gestosé kuli dla 20°C Stala kuli K
[mm] [g] [g-cm) [cP-cmd.gt.s]
1 15,803 4,9812 2,410 0,00913
2 15,628 4,8170 2,410 10,0741
3 15,148 4,3862 2,410 0,789
4 14,148 3,5781 2,413 5,37
5 13,500 10,0269 7,784 10,6
6 10,000 4,0835 7,80 40,5

Do okreslenia gestosci olejow mincralnych dla temperatur wyzszych niz 20°C, mozna posluzyé sie
zaleznoscig
P = '[fl =1, )-k
gdzie:  k - wspdlezynnik charakteryzujacy zmia Ng g¢stosci ze zmiang temperatury [g.:m-l.nc-']
lg - 20°C
Iy = lemperatura pomiaru [°C)
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Na terenie RG rop¢ gromadzi si¢ w 10 zbiornikach (z plywajacymi dachami) o poj. po 50
tys. ton kazdy. co praktycznie pozwala na stworzenie zapasu surowca na okolo 2 miesigce
produkeji. W zbiornikach tych ropa pochodzaca z roznych Zrédel jest mieszana i ujednolicana, -
Gléwnym kryterium Jest_zawartos¢ siarki w suroweu, LUjednolicenie_ma istotne znaczenie - -
umozliwia ciaglosé pracy bez zmiany wartogci parametréw przetwarzania Kazdorazowa ich zmiana

- pocigga za sobg koniecznodé ¢o najmniej kilkudniowego regulowania procesow przerobu,

W trakcie magazynowania ‘weglowodordw powslajq znaczne ich straty spowodowane
operacjami manipulacyjnymi (ok. 1 %) i oddychaniem zbiornikéw (ok. 2%). Zjawiska te obok
ekanomicznego posiadajq wazny aspekt ekologiczny. Ograniczenie emisji par uzyskuje si¢ przez
takie konstruowanie zbiomikéw aby przestrzen parowo-powietrzna byla jak najmniejsza. W
przypadku zbiomikow z plywajaeymi dachami - faza gazowa w ogole nie powstaje; dach spoczywa
na powierzchni cieezy i podnosi sic lub opada przy napelnianiu i oproznianiu  zbiomika,
Oczyszczanie pazéw z opardw cicezy: magazynowanej prowadzi si¢ natomiast w dodatkowych
instalacjach przez: Ay B
* adsorpcjg na weglu aktywnym z cykliczna regeneracja parg wodna,

* absorpcje w cigzkich frakcjach olejowych,

* wykraplanie, . v AR

* spalanie katalityczne, = - -

* spalanie plomieniowe. - -

Zawory oddechowe na zbiornikach wyposaza sie we wklady z wegla aktywnego ("filtry™), na
ktérych adsorbujq si¢ pary weglowodorow przy wylocie i desorbujq sig przy wlocie powietrza,

3.2 Przygotowanie r&pf-fnaﬁnwﬂj do przerobu

Wst¢pne oczyszezanie ropy zachodzi juz na terenie jej wydobycia. W rafinerii konieczne
Jest jej dalsze oczyszczenie, przede wszystkim usuniecie soli nicorganicznych, wywolujacych
korozje w instalacjach oraz wody powodujacej zaburzenia procesu destylacji. o
W zbiornikach magazynowych ropa cz¢sciowo rozwarstwia si¢. Dolna warstwa, zawierajaea wodg |
muliste osady, jest okresowo ustwana, a zdekantowana ropa jest przesylana do instalacji odsalania i
odwadniania, N

Do ropy wprowadza si¢ 3 %-owy lug sodowy dla uzyskania odpowiedniego pH - ok. 8,
deemulgator, ktéry ulatwia: rozbicie emulsji oraz wodg, ktéra ulatwia wydzielenie juz zawartej
wody w ropie. Po podgrzaniu produktami i orosieniem cyrkulacyjnym z kolumny atmosferycznej
do temp. 100-130°C (zaleznic od gatunku ropy i jej lepkosci), mieszaning wprowadza si¢ do
elektrodehydratora, w Ktér¥m zachodzi wlasciwy proces - oddziclenie ropy od solanki. W RG
stosuje si¢ elektrodehydrator poziomy., w Ktérym jest zmienne napigeie o- wartosci 17-22 kV.
Dzialanie pola elektrycznego polega na tym. 7e wemnie naladowane czasteczki wody
przemieszczajq si¢ wewnatrz kropli nadajac jej ksztalt gruszki. ktdrej ostry koniec jest zwrocony w
stron¢ dodatniej elektrody. Na skutek cigglej zmiany ksztalu kropli, -zgodnej ze zmiang pola
elekiryeznego i zmiany ich polozenia (ruchy kropli w kierunku dodatniej elektrody), zachodzi
przebicie blonek dielektrvku (faza ropy). krople solanki zlewajy sie i opadajqg na dno
elektrodehydratora dajac warstwe solanki,

3.3 Destylacja atmosferyczna (Rys. 2)

Pierwszym procesem przerobu ropy jest jej destylacja, noszaca nazwe wstepnej lub
atmosferycznej. Druga nazwa wynika 2 faktu, Ze cisnienie na szczycie kolumny, w ktérej prowadzi
si¢ destylacje. jest przyblizone do cignienia atmosferycznego tj. ok. 0,1 MPa.

Ropg z elektrodehydratora ogrzewa si¢ W wymiennikach ciepla do temp. 200-240°C przy
pomocy frakcji uzyskiwanyeh z kolumny destylacyjnej. Tak ogrzana ropa przechodzi do pieca
rurowego dwukomorowego o konstrukeji skrzyniowej, opalanego olejem lub gazem opalowym za



pomocy 12 palnikéw. Spaliny z pieca przechodzy do utylizatora spalin, w Ktérym wytwarza sig 20-
30 Mg/h pary wodnej. Ostudzone w utylizatorze spaliny przechodzq do komina centralnego.

W piecu rurowym strumien ropy jest dzielony na 8 mniejszyeh strumieni. ktére potem lqczg
si¢ w przewodzie transferowym. doprowadzajacym ogrzang do temip 340-350°C rope do komory
odparowania, znajdujacej si¢ na 6 pélce kolumny destylacyjiej, gdzie zachodz destylacja rzutowa.

Wysokos¢ kolumny wynosi 45 m. kolumna posiada 50 pélek zaworkowych. Od dolu
kolumny wprowadza sie przegrzang par¢ wodng o temp. 390°C, ktdra unosi w gore lzejsze
skladniki z pozostalosci podestylacyjnej. Wystepuje szezytowe i boczne orosienie cyvrkulacyjne. to
ostatnie dla odprowadzenia nadmiaru ciepla ze srodkowej czgsei-kolumny. |
Jest ogdlna zasada, ze im wieksza kolumna tym stosunkowe .;.ui;kﬁ;p irzeba stosowaé orosienic
boczne. Ponadto ilo$¢ orosienia zalezy od skladu przerabiane; frakeji. W RG przy przerobie ok. 460
Mg/h ropy. orosienie z polki 19 na 22 wynosi okolo 200 Mg/l z polki 46 na 50 okolo 250-300

Mg/h. a szezytowe 15-20 Mg/h.
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Rys. 2 Ideowy schemat destylacji atmosferycznej: 1- kolumna, 2- piec, 37_: wmlennm, 4- chlodnice)
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Z odpowiednich pélek kolumny odbiera si¢ kolejno (od géry Kolumny) poszczegdlne

frakcje:. | A

* Szczytowa - gazy zawierajace gléwnie metan i etan sluzg jako paliwo do piecow
rurowych, a nadmiar kierowany jest do pochodni, il e
benzyny surowe, 31 B e T
nafta (ktéra uzywa sie do komponowania olejéw napedowych lub poddaje tugowaniu
tzw. slodzeniu nafty, polegajacemu na przeprowadzeniu siarki merkaptanowe] do
siarkowodoru z zastosowaniem Chelatowych zwigzkow zelaza jako katalizatoréw),

* lekki olej napedowy, & A '

* cigzki olej napedowy. ek Ve v _

Pozostaloé¢ podestylacyjna (mazut) kierowana jest do bloku olejowego na prozniowq kolumng

destylacyjng,. llo$é pozostalosci atmosferycznej zalezy od rodzaju przerabianej ropy i wynosi okolo
35-50 %. = i

3.4 Destyl.acja prézniowa (Rys. 3)

Kolumna do destylacji prozniowej jest nizsza ale’ ;tiacz_nié'sicrsia = ma 9 m srednicy.
Prézni¢ w kolumnie wytwarza Si¢ przy pomocy inzektorow parowych i chlodnic. Cignienie u doly

8
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Wykonanie pomiaru

Oznaczenie stalej wiskozymetru.
. Do czystego i suchego zbiornika wiskozymetru 1 wlaé wodg destylowang do wierzcholkdw
haczykow 7. '

Temperaturg wody w naczyniu termostatujaeym 2 doprowadzié¢ do 20°C.
Ostroznie podnies¢ zatyczke 4. aby rurke wyplywowa napelnié¢ calkowicie wodg - u wylotu
rurki winna zwisaé kropla,
Podstawi¢ pod otwér naczynie cechowane 8,
Szybko wyciagnaé zatyczke i jednoczesnie uruchomié stoper.
Po wyplynigciu 200 ml wody zalrzymac stoper, Odczytaé czas wyplywu t,.
Pomiar wykona¢ trzykrotnie (zgodnosé trzech 0znaczen co najmniej w granicach 0.5 5)

Oznaczanie lepkosci oleju

dla temperatur 20°C, 40°C. 60°C,

I. Temperaturg cieczy w lazni doprowadzi¢ do temp. wyzszej od lemp. pomiaru. -
2. Badany olej podgrzaé do lemperatury wyzszej od temperatury pomiaru o 1-2°C, po czym wlewa
si¢ jq do przyrzadu i studzi do wskazanej temperatury.
Zmierzy¢ czas wyplywu 200 m| badanej cieczy t - w sposdb analogiczny do oznaczania stalej
wiskozymetru. Pomiar wykonaé dwukrotnie.

4. Po zakoriczeniu pomiaru lepkosciomierz nalezy starannie wymy¢ i wysuszyé.

Lad ol
- | ]

et il 5

L.y

E A,

Rys. 11 Wiskozymetr Englera: 1- naczynie pomiarowe, 2- laznia, 3- otwor, 4- zatyczka, 5- mieszadlo, 6-
termometr, 7- haczyki, 8- kolba miarowa
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4. Ogrzewaé w ten sposéb, aby przyrost temperatury wynosil 3-4°C na minute.

5. Od temperatury nizszej o okolo 30°C od przypuszczalnej temperatury zaplonu zblizaé palnik G
do powierzchni produktu tak, aby plomyk dlugodci 10 mm znajdowal si¢ ogdlem przez 2
sekundy nad powierzchniq produktu, po czym palnik cofngé.

6. Odczyta¢ temperaturg zaplonu, a nastepnie temperatureg palenia,

a. Nalezy wykonaé¢ co najmniej dwa pomiary. (dla ktérych rdznica nie moze
przekraczaé 4°C) uzywajac do kazdego pomiaru $wiezej probki produktu.

Opracowanie wynikéw

Zestawi¢ uzyskane temperatury zaplonu i palenia dla hudan:.;-:h paliw.

5.5 Pomiar lepkosci metoda Englera

W pomiarach technicznych wyraza sig lepkosé nie w jednostkach bezwzglednych lecz
umownych (stopnie Englera). Jeden stopien lepkosci Englera (E) jest to stosunek szybkosci
wyplywu z lepkosciomierza 200 m| badanej cieczy w temperaturze pomiaru do czasu wyplywu tej
samej ilosci wody destylowanej w temp. 20°C.

Lepkosciomierz Englera (Rys. 13) sklada si¢ z metalowego naczynia |, w ktérego dnie
znajduje sig¢ otwarta rurka metalowa o gcisle okreslonych wymiarach, zamykana szczelng zatyczkg
4. W pokrywce znajduja sie dwa otwory. jeden na termometr, drugi na zatyczke. Wewngtrz
naczynia rozmieszczone sq symetrycznie haczyki wskazujace poziom, do jakiego napelnia sie
naczynie badang cieczg. Naczynic umieszezone Jest w ogrzewanej lazni 2. W lazni umieszeza sig
termometr i mieszadlo. Pod rurke odplywowq podstawia si¢ szklany odbieralnik miarowy 4. Przy-
rzad musi by¢ ustawiony na dokladnie poziomej plycie. Czas wyplywu z wiskozymetru 200 ml
wody destylowanej w temp. 20°C jest dla kazdego przyrzadu wielkoscig stala.

Lepkosé dynamiczna (dynamiczny wspdlezynnik lepkosci) - wspélezynnik tarcia
Wewngirznego cieczy n.

F = ’?"I i‘i
[TAN
pdzie;
F - sila statyczna potrzebna do pokonania tarcia wewnglrznego
A = powierzchnia przesuwajacych sig wzgledem siebie warstw

du/dx - gradient predkodci
(n]=[P]=[N:s-m~]

Lepkos¢ kinematyezna - stosunck lepkoéei d ynamicznej do gestosci plynu w danej temperaturze v,
7

V= T
i
gdzie:
d - gestodd plynu
[v]= [St]=[cm’.s™]

Lepkos¢ wzgledna - stosunck lepkoci dynamicznej danej cieczy do lepkogci dynamicznej
cieczy wzorcowej (najezgsciej wody) L . Okresla si¢ na podstawic pomiaru czasu wyplywu
okreslonej objgtosci badanej cieczy i wody w danej temp. przez znormalizowany otwor i wyraza sic
jaw[°E].

L=—
{

in

Lepkos¢ wzgledng w °E mozna przeliczy¢ na lepkosé kinematyczng wg wzoru:
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kolumny wynosi ok. 14 kPa ( 100 mm Hg), a u géry ok. 7 kPa. Wewnatrz kolumny sq polki
kolpakowe, a w cz¢sci kolumna wypelniona jest pierscieniami Bialeckiego.
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Rys. 3 Ideowy schemat destvlacjl' prﬁzﬁlﬁwej: 1- piec, 2- kolumna, 3- wymienniki ciepla, 4- chlodnice

Ogrzany w piecu rurowym do temp. 380°C mazut wprowadzany jest na 5 pélke, a od dolu
dochodzi przegrzana para wodna. Z kolumny odbiera sie 4 zasadnicze frakcje:
* frakcja szczytowa - prézniowy olej napedowy: temp- wrzenia 350-400°C, 10-13 %
wag., : 3 ARG T T
» frakcja boczna A; temp. wrzeniia 400-450°C, 18-22 % wag.,
* frakcja boczna B; temp. wrzenia 450-550°C, 25-30 % wag.,
* Ppozostalosc prézniowa (gudron); temp. wrzenia powyzej 550°C, 35-47 % wag.
Czasami odbiera sig tez mig¢dzyfrakeje AB oraz frakcj¢ stopowa. miedzy- frakcja B a pozostalodcia
Prozniowy olej napgdowy' stanowi produkt uboczny procesu destylacji prozniowej i
zagospodarowywany ‘jest gléwnie do produkeji olejéw napedowych. Pozostale frakcje stanowig

surowiec do dalszego przerobu na oleje bazowe w Kolejnych instalacjach technologicznych bloku
olejowego. 3

3.5 Odasfaltowanie hﬁﬁ&nam (Rys. 4)

Pozostalosé prézniowa sklada sie z asfaltéw i cigzkiego oleju o temp. wrzenia powyzej
350°C. Oleju tego nawet w warunkach destylacji prézniowej nie mozna oddestylowaé, poniewaz
uleglby on rozkladowi termicznemu. Jako Ze stanowi bardzo cenny surowiec do produkcji olejéw o
wysokiej lepkosci, oddziela si¢ go wykorzystujac proces ekstrakcji ciecz-ciecz. Jako czynnik
ekstrakcyjny stosuje si¢ ciekly propan.- Ekstrakcja prowadzona jest w kolumnowym ekstraktorze
dyskowym w temp. 40-70°C pod cisnieniem okolo 4 MPa. |
Gorg ekstraktora odplywa roztwér deasfaltyzatu (DAO) w propanie, dolem za$ jest
odprowadzany propanowy roztwor asfaltu (PDA). Obydwa roztwory Kierowane sq do sekcji
regeneracji propanu. Propan po regeneracji zawracany jest ponownie do procesu. DAO stanowi
surowiec do produkcji : oleju  brighstock (BS), a PDA - do produkcji asfaltéw drogowych,
przemyslowych oraz oleju opaloivego.
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Rys. 4 Ideowy schemat odasfaltowania propanem: 1- ekstraktor, 2 piece, 3 lmllurnny, 4- chiodnice

3.6 Ekstrakcja furfurolem (Rys. 5) Pl

Frakcje A i B z destylacji prézniowej oraz deasfaltyzat DAO z instalacji odasfaltowania
propanem zawieraja weglowodory parafinowe. naflenowe 1 aromatyczne.! Sposrod nich_aromaty
majq bardzo negatywny wplyw na jakosé olcjow bazowych - - -pogarszajy stabilnogé fermo
oksydacyjng (odpornos$é na starzenie), zmieniajg charakterysiyke lepkosciowa, pogarszajq wskaznik
lepkosci. Dlatego usuwa sig je w procesie ekstrakcji furfurolem, fAromaty w odréznieniu od parafin
i naftendw, bardzo dobrze rozpuszczajq si¢ w rozpuszczalnikach typu furfurol.,

Proces prowadzi sig w ekstraktorze dyskowym. Dla kazdego rodzaju surowca utrzymywana
jest scisle okreslona temp. zaréwno dolu jak i gory ekstraktora oraz odpowiedni stosunek ilosciowy
rozpuszczalnika do wsadu. Gérg odplywa furfurolowy roztwér rafinaty, dolem za$ furfurolowy
roztwor ekstraktu o wysokiej zawartosci aromatéw. Kazdy ze strumieni jest kierowany do sekcji
odzysku rozpuszczalnika. Produkty uboczne, Jakimi sg ekstrakty, stanowig surowce do produkcji
gumy (plastyfikatory), sadz technicznych, asfaltéw, olejéw napedowych.
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Rys. 5 Ideowy schemat ekstrakcji furfurolem: 1- ekstraktor, 2- ﬁiece;_ 3- Edlumny, 4- chlodnice
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4. Od chwili gdy temp. osiggnic wartoéé¢ o ok. 10°C nizsza od przypuszczalnej temp. zaplonu,
nalezy co 0,5°C przyrostu temp. uruchamia¢ mechanizm zapalajacy przez nakrgcenie sprezyny
B i nacisnigcie dZwigni h.

5. Na termometrze t; odczytad temperaturg zaplonu. Pomiar powtérzyé trzy razy. Dopuszczalna
roznica wynosi 1°C przy temp. zaplonu powyzej 25°C.

6. Zapaleniu towarzyszy zazwyczaj lekki wybuch gazow, Ktory gasi plomyk palnika.

Opracowanie wynikéw

Zestawic¢ uzyskane temperatury zaplonu dla badanych paliw.

5.4 Pomiar temperatury zaplonu i temperatury palenia metoda Marcussona
(Rys. 12)

Temperatura palenia wedlug te¢j metody jest to najnizsza temperatura, przy ktérej zapalone
pary badanego produktu, palq si¢ co najmnicj przez 3 sckundy po oddaleniu plomienia.
Przed wykonaniem kazdego pomiaru nalezy tygiel N dokladnie wyczyscié i osuszy¢,

rfl P

o : -
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i

Rys. 10 Aparat Marcussona: K- metalowe naczynie, F- pierscier zebrowy, N- tygiel, P- krazek, T- termometr,
Z- zapainik, G- palnik

Wykonanie pomiaru

l. Aparat musi by¢ umieszczony w Swietle przycmionym i w miejscu wolnym od przewiewu.

2. Produkty o temperaturze zaplonu powyzej 220°C ogrzaé do 50°C i wlaé do tygla do wysokosci
kreski dolnej. Natomiast produkly o temp. zaplonu ponizej 220°C wlewaé w temperaturze
pokojowej do wysokosci kreski gornej tygla.

3. Po umieszezeniu tygla N w pierscieniu F zanurzy¢ termometr T w ten sposéb, aby odleglosé

dna naczyinka termometru od dna tygla wynosila 2 mm, a odleglosé naczynka rteciowego od
sciany tygla 5 mm.
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¢ = suma poprawek na dodatkowe efekty cieplne [J]

m - masa odwazki paliwa stalego [g]

D, - ogélny przyrost temperatury okresu gléwn ego [°C]

x — liczba minut okresu gléwnego

Ty Toy Ty, Ta — charakterystyczne temp. bilansu [*C]

k — poprawka na wymiang ciepla kalorvmetru z otoczeniem [*C]

Opracowanie wynikow
Wykona¢ wykres przyrostu temperatury wody w naczyniu kalorymetrycznym w f-cji czasu.
Obliczyé¢ cieplo spalania paliwa i skomentowaé uzyskany wynik,

UWAGA:
Aby otrzymac rzeczywistq wartos¢ temperatury nalezy do wskazan pola odczytowego (G - Rys. 10)

dodac stalg wartos¢ 16.000°C. Program kalorymetru jest realizowany bez uwzglednienia poprawki
¢ | przeprowadza obliczenia dla masy odwazki - | 2,

5.3 Pomiar temperatury zaplonu w aparacie Abla-Pensky'ego (Rys. 11)

O

| \
Y \

Rys. 9 Aparat Abla-Pensky'ego: G- tygiel, hy- wskainik, W- laznia wodna, T- mechanizm zapalajacy, B-
spreZyna, h- diwignia, e- palnik, t,t;- termometry

Wykonanie pomiaru

I. Do dokladnie wytartego i wysuszonego tygla G (Rys. 11) wlaé badany produkt do wysokosci
ostrza haczyka h,,

2. Naczynie wstawi¢ do lazni wodnej W i zamknaé pokrywa z termometrem.

3. Przed wstawieniem tygla do lazni ogrzac w niej wodeg do temp. 54 lub 90°C . zaleznie od tego,
czy temp. zaplonu badanej cieczy lezy powyzej czy ponizej 35°C .
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Uzyski poszczegélnych rafinatéw (w % wagowych wsadu) wynosza:
« rafinat z frakcji A (SAE 10)-. . 50-60 %,
+ rafinat z frakcji B (AAE 30)  45-55 %,
» rafinatzDAO(BS) . = - 58-65%.

3.7 Odparafinowanie rozpuszczalnikowe (Rys. 6)

Rafinaty SAE 10, SAE 30 i BS posiadaja bardzo wysokq temperaturg krzepniecia (30-50°C)
i wysoki wskaznik lepkodci, Spowodowane to jest obecnoscig duzych ilosci weglowodoréw
parafinowych Celem przerobu ich w instalacji odparafinowania rozpuszczalnikowego jest usunigcie
czgsei tych weglowodoréw, aby otrzymaé odpowiednia temp. plynigcia, zachowujae réwnoczeénie
odpowiedni wskaznik lepkodei,

Ralinat po zmieszaniu z rozpuszczalnikami (mieszanina chlorku metylenu i dichloroetanu)
jest ochladzany w cigeu wymiennikéw i krystalizatoréw do temp., w Kiorej nastg¢puje krystalizacja
weglowodorow parafinowych (- 25°C). Mieszanina ta podawana jest nast¢pnie na filtry obrotowe.
gdzie nastgpuje oddzielenie parafin., Zaréwno z wydzielonych parafin, jak i oleju bazowego,
odzyskiwany jest rozpuszezalnik w sckcjach regeneracji. Produktami podstawowymi w tym
procesie (uzysk wagowy 70-80 %) sq:

e deparafinat SAE 10, .~ . . -

+ deparafinat SAE 30,

* deparafinat BS. it
Produktami ubocznymi sq gacze parafinowe.

ROZPUSZCIALNIK
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Rys. 6 Ideowy schemat odparafinowania rozpuszczalnikowego: 1- filtr obrotowy, 2- krystalizator, 3-
wymiennik, 4- kolumny, 5- wymienniki =~

4
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3.8 Hydrorafinacja olejéw smarowych (Rys. 7)

Koficowe oczyszczenic (rafinacja) olejow smarowych polega na tzw. hydrorafinacji
deparafinatéw przy pomocy wodoru w obecnosei katalizatora kobaltowo-zelazowego, W wyniku
lego procesu usunigte zostajq organiczne heterozwiazki zawierajace tlen, azot lub siarke. Wplywajq
one niekorzystnie na wlasciwosci olejow (temperatura zaplonu, stabilno$¢ termiczna, starzenie,
barwa). TREC A

Produktami tego procesu sq oleje bazowe - surowce do produkeji handlowych olejow
smarowych. ' : -
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Rys. 7 Ideowy schemat hydrorafinacji: 1- reaktor, 2- piec, 3 !;epara_l:ur, 4,-tulumna._5* chlodnice

3.9 Hydrorafinacja benzyn i olejow napedowych IQra_f '{ﬁz'dziai benzyn

Podobnie prowadzi si¢ proces uwodornienia frakeji benzynowyeh i oleju napgdowego na
katalizatorze kobaltowo-molibdenowym. Produktami hydrorafinacji i nastgpujacej po niej destylacji
stabilizujgacej benzyn sq: et
= gaz suchy,

* gazplynny, | s

« benzyna lekka, zawierajgca gléwnie pentany, po lugowaniu wodnym (dla odpedzenia
reszty siarkowodoru), stuzy gléwnie do komponowania elylin lub sprzedawana do
dalszego przerobu; jest ona magazynowana podobnie jak gaz plynny w zbiornikach
kulistych, w ktérych zawory bezpieczenstwa otwierajq sie bezposrednio do atmosfery,
w pozostalych przypadkach gazy zrzutowe kieruje si¢ do spalania,

» benzyna stabilizowana. _- S

Benzyna stabilizowana poddawana jest nastepnej destylacji, gdzie utyskuje si¢ dwie frakcje:

* benzyna érednia (zasadnicza cze$¢ masy benzynowej), D

* benzyna cigzka - stosowana do komponowania olejéw napedowych i etylin.

Proces hydrorafinacji oleju napgdowego nosi nazwe hydroodsiarczania, gdyz chodzi w nim glownie

0 usunigcie zwigzkdw siarki. W wyniku jego otrzymuje si¢ odsiarczony olej napgdowy | gazy

zawierajace siarkowodor. At

3.10 Reforming katalityczny benzyn

Benzyng $rednig poddaje si¢ procesowi reformowania na katalizatorze platynowym, podczas

ktorego utyskuje si¢ wzrost liczby oktanowej LO, w wyniku reakcji cyklizacji, aromatyzacji,
polimeryzacji i izomeryzacji pierwotnych skladnikéw surowea. Produktem ubocznym tego procesu
Jest gaz wodorowy, zawierajacy oprécz wodoru domieszki innych gazéw, glownie lekkich
weglowodordw (nie nalezy myli¢ go z gazem wodorowym, pochodzacym z przerobu wegla).
Obieg gazu wodorowego jest taki, ze bezposrednio z reformowania przechodzi do hydrorafinacji
benzyny. Po procesie oddziela si¢ go w wysokocisnieniowym. separatorze i kieruje do
hydrorafinacji olejow smarowych badi do hydroodsiarczania -olejéw napgdowych, skad
wzbogacony siarkowodorem jest przesylany do instalacji Clausa.
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Rys. 10 Bomba kalorymetryczna: 1- korpus bomby, 2- zakrgtka, 3- uszczelka glowicy, 4- pierécien

dociskowy, 5- tygiel kwarcowy, 6- glowica bomby, 8- rurka wlotowa, 17- regulator zaworu wylotowego, 24-
przedluzacz elektrody, 28- obsada tygla.

Po dokonaniu rejestracji wszystkich parametréw niezbgdnych do wyznaczenia ciepla
spalania kalorymetr dokonuje w sposéb dutomatyczny obliczenia bilansu cieplnego wedlug
WEWNEIrZnego programu wyrazonego wzorcm:

L}'r__ C(D -k)-¢

[J/g]

m

gdzie: Q- cieplo spalania probki paliwa
C - pojemnosé cieplna kalorymetru [37°C)
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zanurzony w badanym paliwie i jednoczeénie nie dotykal scian tygielka. W chwili zamknigcia
obwodu elektrycznego drucik rozzarza si¢ 1 powoduje zapalenie probki.

6. Na dno bomby wlewa si¢ 5 cm® wody destylowanej, ktora sluzv do rozpuszczenia powstajacych
w czasie spalania tlenkdw azotu i siarki.

7. Bombg nalezy skreeid i preeplukaé tlenem, a nastgpnie napelnic do cisnienia 2 - 3 MPa zaleznie
od rodzaju paliwa i umiescic¢ w naczyniu kalorymetrycznym.

§. Po przygotowaniu kalorymetru mozna przystapi¢ do pomiaru. W tym celu nalezy wigczyé
zasilanie i po ok. 3 minutach przycisk 2 na pulpicie sterujacym kalorymetru (Rys. 9).

9. Przebieg pomiaru sygnalizowany jest przez kolejne zapalanie si¢ czerwonych diod (D, E. F).
Moment startu sygnalizowany jest zapaleniem si¢ pierwszej diody, Po okresie wst¢pnym (ok. §
min) nastgpuje zapalenie probki, co sygnalizuje zapalenie si¢ kolejnej diody. Rozpoczyna sig
glowny okres pomiaru. Okres ten trwa do chwili wyrdwnania si¢ temperatury w naczyniu
kalorymetrycznym. Koniec pomiaru sygnalizowany jest pulsowaniem diody F,

10. Po ukoriczeniu pomiaru nalezy odezyta¢ wartosci uzyskanych parametrow ukrytych pod
przyciskami 3-9 (Rys. 9) na pulpicie sterujacym kalorymeltru,

I'l. Nastepnie nalezy odlaczyé od bomby przewody elektryczne, wyjaé ja z kalorymetru, otworzy¢
zawdr wylotowy i wypusci¢ gazy spalinowe.

12. Otworzyé samq bombg. Ciecz z bomby przelaé do kolbki. i dokonaé analizy chemicznej.
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Rys. 8 Zestaw do oznaczania ciepla spalania paliw: 1- bomba kalorymetryczna, 2- pokrywa kalorymetru, 2.1-
czujnik temperatury, 2.2- uchwyt pokrywy, 2.3- mieszadlo mechaniczne, 3- naczynie kalorymetryczne, 4-
plaszcz kalorymetru wypelniony woda, 4.4- mieszadlo reczne, 5- blok elektroniczny, 6- pulpit sterujacy, 7-

stol kalorymetru,
Tl ol e o
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Rys. 9 Pulpit sterujacy
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3.11 Przerdb gazu plfnr_mgh

Uzyskany z' rozdzialu benzyn gaz plynny. zawierajacy gléwnie propan i butan jest
poddawany odsiarczaniu. gdyz pozostaje w nim nieco siarkowodoru z hydrorafinacji. Proces ten
polega na reakeji siarkowodoru z 15-20 % wodnym roztworem monoetanoloaminy, kiéra w temp,
23-40°C. pod wysokim - cisnieniem tworzy z nig sol. Proces prowadzi si¢ na kolumnic w
przeciwpradzie. Po obnizeniu cignienia i podgrzaniu roztworu powyzej 105°C sél ta rozpada sie. Po
desorpeji roztworu-uzyskany siarkowodér kieruje si¢ do instalacji Clausa. Natomiast odsiarczony
gaz plynny laczy si¢ z pazem plynnym z reformowania Znajduje on zastosowanie jako paliwo,
czgs¢ natomiast jest rozdestylowywana na propan i butan.

3.12Produ kcja.siarki

Siarke¢ m RG wytwarza si¢ z zasiarczonego pazu wodorowego oraz siarkowodoru
pochodzacego z odsiarczania gazu plynnego. Produkcja siarki jest ekonomicznie uzasadniona
wzgledami ochrony srodowiska, - ' '

Metodq Clausa wytwarza si¢ okolo 600 ton siarki miesigcznie. Jest to produkt o wysokie)
czystosci - 99.9% S. Odbioreq jej sa pobliskie ..Fosfory™,

4 Zagadniuniﬁ zwié’:hh_& z wybranymi produktami przerobu ropy
naftowej e '

4.1 Oleje silnikowe

Wiasciwy dobér oleju silnikowego jest Kluczowq sprawg dla bezpiecznej i nieiawodncj
eksploatacji kazdego samochodu. Nie tylko wplywa na jego bezawaryjng prace, ale. powoduje
Zmniejszenie zuzycia paliwa i oleju. Wspélczesny olej silnikowy jako integralny element
konstrukeji silnika powinien spelpiaé wszystkie wymagania stawiane mu przez twérce tego silnika.
A wigc: S : :

* dobrze smarowaé wspélpracujace ze soba czesci silnika, gléwnie lozyska walu
korbowego, ukiadu rozrzadu, ukladu tlok-cylinder :

uszczelnia¢ przestrzenie pomiedzy tlokiem a cylindrem -

chroni¢ elementy silnika. przed korozja, neutralizowaé kwaéne produkty spalania paliwa

utrzymywac silnik w czystosci, zapobiegaé powstawaniu lakéw i osaddw

dobrze odprowadzaé cieplo ze wszystkich miejsc w silniku, gdzie wzrasta temperatura

na skutek tarcia a8 54

* posiada¢ odpowiednia lepkosé, -aby zmniejszy¢ opory tarcia, a tym samym umozliwié

tatwiejszy start zimnego silnika. i

Biorac pod uwagg wszystkie wymienione funkcje oleju konstruktor silnika w instrukcji obslugi

danego samochodu podaje informacje, jaki typ oleju silnikowego nalezy zastosowaé. Z reguly

podawana jest klasa lepkosci, klasa jakosci i okres wymiany oleju.

Klasyfikacja lepkosciowa™ =~

Aby ulatwi¢. optymalny dobér lepkosci oleju do smarowania okreslonego typu silnika i
warunkéw  klimatycznych - jego . eksploatacji amerykariskie Stowarzyszenie Inzynieréw
Samochodowych (SAE-Society of Automotive Engineers) opracowalo system klasyfikacji
lepkosciowej SAE ] MAR 93. Klasyfikacja lepkosciowa dzieli oleje silnikowe na 11 klas.
Oleje przeznaczone do smarcwania’silnikéw w okresie zimowym podzielono na 6 klas i
oznaczono symbolami liczbowymi przy kiérych umieszezono liter¢ W (winter) tj. SAE, 0W, 5W,
I0W, 15W, 20W, 25W. Im nizsza cyfra przed litera W. tym olej moze byé stosowany w nizszych
temperaturach otoczenia. '

13



Dla olejow letnich - 5 klas lepkosci (SAE 20. 30, 4{} Sﬂ 60} :stmm: sq natomiast lepkosci
wysokotemperaturowe oznaczone w temp. 100°C i 150°C. _

Olej silnikowy, ktory posiada zarowno cechy oleju zimowego jak ‘i letniego nazywamy ﬂ|tjf.‘:m
wielosezonowym (na etykietach opakowun olejéw zachodnich- mozna spotkaé dodatkowy napis
multigrade. Oleje takie sq oznaczone podwojng symbolikq np. 15W/40. 10W/40, 5W/50 ip.
Gléwnq zaletq olejow wielosezonowych jest mozliwosé ich eksploatacji niezaleznie od por roku.

Klasyfikacja jakosciowa :

Klasyfikacja jakosciowa okresla wlasnosci uzytkowe oleju i _n.;_.u prndmnusc do smarowania dane;j
klasy. Aby w pelni oceni¢ wlasnosci uzytkowe oleju nie w yStarczy sty laboratoryjne. Klasylikacja
jakosciowa oparta jest przede wszystkim na testach silnikowych. Istnicjq dwa rodzaje klasyfikacji
jakosciowych: wg Amerykanskiego Instytutu Naftowego -APL i wg Europejskiego Stowarzyszenia
Producentow Silnikow -ACEA. Pﬂdﬁl““-! do powstania tych dwochi-odrgbnych podzialow h}h
roznice w Konstrukcji silnikéw’'i warunkow eksploatacji punnq‘dzy Sl::nmm Zjednoczonymi a
Europg. Kazda z nich dzieli oleje na dwie zasadnicze grup}

« oleje do silnikdw benzynowych

« oleje do silnikow wysokopreznych -

Wedlug klasyfikacji jakosciowej API oleje do silnikow hi.nzynnwych 0Znaczone sg luerq >
a oleje do silnikéw wysokoprgznych oznaczono litery C. Dnu._.n Iitera w kazdej grupie odnosi si¢ do
poziomu jakosci oleju i jest przydzielana w Kolejnosci-alfabetycanej od A - klasa najnizsza do J dla
silnikéw benzynowych (SA. SB. SC. SD, SE, SF. SG. SH. 8J) i do G dla silnikéw wysokopreznych
(CA. CB, CC. CD, CE. CF-4, CG-4). Aktualnic na rynku Lrajowmm: przewazajq oleje wyzszych
klas.

Oleje spelniajgce zardwno wymagania dla s:lmkéw v.umhaprginych jak i benzynowych
majg charakter uniwersalny i oznaczane sq podwojny klasy jakosciowa np. SG/CD, CE/SF,
Priorytet w zastosowaniu okresla pierwszy czlon oznaczenia jakosei.

ACEA ustalila wlasng klasyfikacj¢ olejows. Jednak na rynku wiqkﬁznié olejéw oznaczona
jest WE. powviszej lub’ podawnnf sq dwie Klasyfikagje rdwnﬁlehle diau.gu nie bgdzie przytoczona
w niniejszym opracowaniu.

Obie klasyfikacje sg otwarte, to znaczy mogs b}f: uzupcimanc 0 nowe, wyzsze klasy olejow.
Oprocz ugﬁlmc przyjetych klasyfikacji miedzynarodowych znani “;-rtwércy silnikéw spalinowych
opracowali i wprowadzili wlasne testy badawcze, ktorych spelnienie warunkuje dopuszezenie do
stosowania oleju w ich silnikach. Spc:vhl-.acje fabryczne r:ze;stu stawqu wyZsze wymagania
uzytkowe olejom silnikowym niz to  okreslq - klasyfikacje  jakosciowe.
Sposréd wielu specyfikacji producentéw silnikéw nu_]bu::dzu:j znane s3: MAN, VOLVO
Volkwagen, Mercedes-Benz.

Informacje dotyczace klasy lepkosci oleju, pnzmmu _]aLﬁﬁm wg A.Pl 1 ACEA oraz (jezeli
olej spelnia) specyfikacje producentéw silnikéw, powinny byé zawsze umieszczone na opakowaniu
oleju. Oprécz generalnej zasady doboru oleju zgodnie z' zaleceniem producenta silnika nalezy
rowniez uwzglednié ponizsze uwagi:

 w samochodach o znacznym przebiegu nie nale:y dnkunﬁrwad zmiany oleju na olej o
wstze; jakosci niz byl uzywany (olej wysokiej jakosci bedzie wymywat nagromadzone
laki i nagary, odlozone w silniku w poprzednim - okresie; rozpuszczone osady
rozszczelnig uklad | moze wystapié spadek clénlema sprgiama oraz wycieki na
zewnalrz),

« oleje syntetyczne i polsyntetyczne przeznacznne 54 do samochodow nowych lub o

niewielkim przebiegu (z podobnych powodéw co w pkt wiw nie nalezy ich stosowaé w
starych, wyeksploatowanych silnikach),

* mieszania olejow dokonywaé powinno sige tylko 1.n.rteclj,ri gdy dolewka wymuszona jest
brakiem odpowiedniego oleju, |
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Cwiczenia laboratoryjne

5 POMIAR WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH PRODUKTOW
NAFTOWYCH.

5.1 Oznaczanie liczby zasadowej oleju

Oleje i smary w zaleznosci od pochodzenia zawicrajq zwykle nieduZe ilosci kwasow
organicznych (tluszczowych . naftalenowych). Liczba zasadowa okresla liczbg mg KOH potrzebng
do zobojgtnienia wolnych kwasow znajdujgeych sig w 1 g probki,

Wykonanie pomiaru
W kolbee stozkowej 200 ml odwazy¢ ok. 10 g oleju.

!

2. Do odwazki dodaé 30 ml blekitu alkalicznepo.

3. Miareczkowaé 0.01 N alkoholowym roztworem KOH do wystapienia rézowego zabarwicnia w
gornej warstwie cieczy. Podezas miareczkowania energicznic mieszaé,

4. Oznaczenie wykona¢ trzykrotnie.

Opracowanie wynikow
Obliczy¢ liczbg zasadoway.

5.2 Pomiar ciepta spalania

Pomiar ciepla spalania realizowany jest w Kkalorymetrze ﬁpieraja_cym si¢ na bilansie
cieplnym. llosé ciepla Q wydzielajacego sig w czasie procesu przebiegajacego w kalorymetrze
WYnosi:

Q=K(ar-¢)

gdzie:

K - wartoé¢ cieplna kalorymetru (stala kalorymetru) - iloéé ciepla jakq kalorymeir pobiera lub ﬂddajz przy
zmianie temp, o 1°C; wyznacza si¢ dla danego kalorymetru doswiadczalnie przeprowadzajac w nim proces o
znanym eflekcie cieplnym,

At - zmiana temperatury cieczy kalorymetrycznej,

£ - poprawka temperaturowa uwzgledniajgca straty ciepla do otoczenia, obliczona w oparciu o zmiany temp.

cieczy kalorymetrycznej w S-minutowych okresach poprzedzajacym i nastgpujacym bezpoérednio po
zasadniczym pomiarze.

Cieplo spalania paliw oznacza si¢ spalajac probke, badanego paliwa w atmosferze tlenu w
tzw. bombie kalorymetrycznej =zanurzonej w kalorymetrze wodnym (Rys.8). Bomba
kalorymetryczna (Rys. 9) ma ksztalt cylindra, jest wykonana ze stali kwasoodpornej. Od géry
cylinder jest zamknigty zakrecang pokrywa uszczelniong pierscieniem. Przez pukrywq- przechodzg
dwa przewody - doprowadzajacy tlen i odprowadzajqcy spaliny, zakoficzone zaworami.

1. Wykonanie pomiaru
2. Do naczynia kalorymeltrycznego nalezy wlaé 2.7 dm’ wody destylowanej i doprowadzi¢ jej
temperaturg do wartosci 1-1,5°C nizszej niz temperatura wody w plaszezu kalorymetru.

3. Do tygiclka 5 (Rys.10) nalezy odwazyé (z dokladnosciq 0,0002 g) okreslonq przez
prowadzacego ¢wiczenie ilos$¢ wskazanego paliwa.

4. Nalezy przygotowaé cienki drucik stalowy tzw. drucik zaplonowy o dlugosci 10-12 cm i
zwazyé po (z dnhla{inﬂiﬂiq 0,0002 g).
. Nastgpnie umocowacé tygielek w odpowiednim zacisku na przewodzie doprowadzajacym tlen, w

ten sposob, aby drucik laczacy izolowang elektrodg su;p;qcu blisko tygielka z drugg elektroda
(rurka doprowadzajqca tlen do wngtrza bomby na ogél nie izolowana od masy bomby) byl

L
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oleju opalowego W ostatecznym rozrachunku zapewni 1o wysoka oplacalnoéé eksploatacyjng
rafinerii.

18

+ zmieszanie dwéch olejéw raznych klas jakosciowych powoduje obnizenie jakosci oleju
wyzszej klasy (wypadkowa -jakosci jest w przyblizeniu proporcjonalna do skiadu

mieszaniny olejow).

4.2 Olej napedowy

W ruchu autobusowo-pasazerskim oraz transporcie samochodowym dominujq silniki Diesla.
Silnik ten - w poréwnaniu z zespolem iskrowym Otta - charakteryzuje si¢ dobrg sprawnosciq i
rzadko spotykang trwaloscig. a w dodatku olej napedowy jest tanszy od benzyny. gdy2 prostsza jest
jego wytworczosé w kazdej rafinerii.

Ale problemem silnikow Diesla jest nickorzystny dla érodowiska sklad spalin. W cylindrze
tego silnika powietrze ogrzewa ‘si¢ poprzez gwaltowng kompresjg. a wiryskiwane paliwo (przy
nadmiarze tlenu) spata si¢' w temperaturze okolo 1000°C. co doskonale odpowiada wszelkim
warunkom dla tworzenia si¢ najpierw tlenku azotu. a potem NOs. W obecnosei $wiatla slonecznego
z dwutlenku azotu tworzy si¢ szkodliwy dla $rodowiska ozon. Katalityezne metody usuwania
tlenkow azotu - jak ma to micjsce w silnikach Oua - nie znajduja tu zastosowania z powodu
nadmiaru tlenu w spalinach, Powoduje to szybkic zatruwanie wszelkich katalizatoréw. a wysoka
zawartos¢ NO, w spalinach jest ‘po prostu czesciq skladowq procesu spalania w silnikach
dieslowskich. Trzeba w dodatku-uwzglednié i to, ze czgsto dochodzi w tych silnikach do niepelnego
spalania wgglowodordw, = 0 B

Sq to jednak silniki o tak: dlugief Zywotnosci i znacznej ekonomicznoscei eksploatacyjnej. ze
- Jako niemozliwe do zastapienia innvmi - wymagajq dalszych udoskonalen konstrukeji oraz
modyfikacji ich paliwa, W ostatniej dekadzie wytworcy silnikow wprowadzili szerey innowacji:
zestawiono czgsciowq -recvrkilacje spalin elektronicznie sterowanego wirysku paliwa, czy
udoskonalenie geometrii komory spalania - co zaowocowalo dostrzegalng obnizkg emisji tlenkéw
azotu do atmosfery. Ale weigz jeszeze nie dokonano oczekiwanych innowacji w jakosci oleju
napgdowego, ktérego liczba cetanowa (miara zaplonu paliwa) jest weigz bardzo niska i w ogromne;
wigkszosci rafinerii ni¢ przewyzsza 51 jednostek (a w krajowych osiaga najwyzej 50). Konieczne
jest rowniez znaczqce zredukowanie zawartosci aromatéw w tym paliwie.

Pierwszy istotny krok poprawy w tym waznym dla $rodowiska problemie - jakim jest
poprawa jakosci paliwa -‘odniosl koncern Air Products and Chemicals Inc. Alleutown, PA USA
(Prter J.A.Tijm: Swiatowy* Kongres Metanolu, 1997, Floryda). Opracowal on jednostopniowy
proces wytwarzania eteru dwumetylowego bezposrednio z mieszaniny gazéw CO + CO, + H, w
temperaturze 250°C i pod ci$nieniem. 5-10 MPa na mieszaninie dwéch katalizator6w: Pierwszy jest
sporzadzony na bazie miedzi, a drugim okazala sie specjalna odmiana tlenku glinu tzw. g -ALO..

Eter dwumetylowy powstaje na drodze odwodnienia dwéch czastek metanolu. Jego
lemperatura wrzenia wynosi -23°C. W normalnych warunkach jest on gazem, a jego preznosé par
jest nieomal Sredniq z propanu i butanu. Wszystkie je mozna bardzo latwo skropli¢, a ich ciekle
fazy okazujq cisnienie okelo 1.5:MPa w letnich warunkach. Sq latwe w przechowywaniu i
transporcie - i 1o w cysternach oraz butlach stalowych. Eter dwumetylowy jest powszechnie znany,
gdyz od 1923 roku wytwarzano go jako produkt uboczny we wszystkich wytwérniach syntezy
metanolu, stosujacych cynkowe i/lub chromowe katalizatory. Od lata jest powszechnie stosowany
jako czynnik aerozolowy - gdyz uznaje si¢ go za przyjazny Srodowisku - przy wytworczosci
perfum, lakicréw do wloséw: itp. kosmetykéw. Zastepuje on z powodzeniem szkodliwe dla
srodowiska weglowodorowe fluoropachodne.

Istotq innowacji  koncernu Air Products and Chemicals jest opanowanic procesu tzw.
oligomeryzacji (laczenia si¢ ze sobg kilku czastek) eteru dwumetylowego do fazy cieklej w
normalnych warunkach' oto¢zenia. A W takiej postaci latwo zmieszaé ciekly eter dwumetylowy z
klasycznym olejem napedowym kazdej rafinerii i to w dowolnej proporcji. Ten eter - jak kazdy
inny - charakteryzuje si¢ tlenowym mostkiem, laczacym grupy metylowe. Jesli teraz zmiesza sig ten
zwigzek tlenowy z klasycznym olejem napgdowym. to im wigcej bedzie pierwszego, tym szybsze
bgdzie spalanie takiej mieszaniny w silniku - a zatem wyzsza bedzie liczba cetanowa. Autorom
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powiodlo si¢ sporzadzenie mieszaniny oleju napgdowego i F;ﬂm'duﬂmelylmmgm osiagajacej
liczbg cetanowq 104. a Amerykanie osiagneli nawet 1172.5! .= Fap

. Trzeba podkresli¢, ze sam eter dwumetylu miesza si¢ z olejem napgdowym w kazdej
proporcji rowniez bez uprzedniej oligomeryzacji. tylko jest to technicznie bardziej ucigzliwe i 2
uwagi na prgznosé par - ograniczone. Jest to Jednak operacja identyezna, Jak dodawanie mieszaniny
propanowo-butanowej do benzyn, co jest oczywiscie przez rafinerie powszechnie prakiykowane,

. Jak podano wczesniej - a w tvm miejscu irzeba to przypomnieé - preznosé par eteru
dwumetylowego . odpowiada sredniej 2z propanu i -butanu. .- Najwazniejszym  sukcesem
technologicznym jest jednak plynny - w warunkach otoczenia - oligonter eteru dwumetylowego. Do
silnikéw  dieslowskich mozna go stosowaé samodziclnie (po- doborze odpowiednich olejow
smarowych). jak i w dowolnej mieszaninie z Klasycznym oléjem napedowym. uzyskujae
nastgpujace korzysei: 2 g
podnosi sig liczbe cetanowa, | fra i
obecny w eterze tlen sprzyja efektywniejszemu spalaniu paliwa w cylindrze,
eter toleruje nieco wyzsze zawilgocenie paliwa, niz sam olej napedowy,
obniza zawartos¢ siarki w paliwie, gdyz sam jej nie zawiera,
skraca opoznienie zaptonu przy niskiej temperaturze, -
obniza poziom halasu silnika. e

4.3 Gudron

Efektywne zagospodarowanie pozostalosci z prozniowej destylacji ropy (gudronu). to od
wielu lat gléwny temat badawezo wdrozeniowy czolowyeh koncerndw naftowych., W
przetworstwie gudronu (prawie 25% mas. przetwarzanej w swiccie ropy), tkwig nie lylko ogromne
rezerwy dla produkeji paliw silnikowych. ale i mozliwos¢ ochrony s$rodowiska naturalnego,
zanieczyszczanego podczas spalania tego polproduktu. g ! :

Uwzgl¢dniajac presje na ograniczenie, a od 1.01.2003 r na wyeliminowanie, ze wzgledow
ekologicznych, stosowania cigzkiego oleju opalowego o zawartosei siarki powyzej | % mas.
(stosownie do wymogéw Dyrektywy 1999/32/EC), konwersja gudronu do lzejszych i wyzszej
jakosci produktow staje si¢ jednym z najwazniejszych zadai kazdej rafinerii. Poszerzenie
konfiguracji technologicznej rafinerii o pracesy konwersji pozostalosci z prozniowej destylacji ropy
oraz malowartosciowych, ubocznych, cigzkich pélprodukiéw - zdecydowanie poprawia tzw.
Complexity Factor, kiéry jest podstawowym kryterium klasyfikacji rafinerii w zakresie poziomu
technologicznego oraz konkurencyjnosci. W Polsce problem ten zostal, jak dotad, rozwigzany
jedynie przez PKN w Plocku, gdzie w listopadzic 1999 r. uruchomiono kompleks instalacji
hydroodsiarczania gudronu (HOG) o wvdajnosci 1.8 min ton wsadu rocznie. Wydajnosé instalacji
HOG jest wystarczajaca dla przetworzenia pozostalogei prozniowej (gudronu), uzyskanej z 12.6
min ton przerobu ropy rocznie. | A E

Efektywny proces konwersji gudronu wraz z cigzkimi pélproduktami z niektdrych procesdw
przerobu destylatéw olejowych powinien zapewniag: SRRy -

* obnizenie cigzaru czasteczkowego surowcow wyjsciowych; . -

* 2wigkszenie udziatu struktur uwodornionych w produktach;:

* usuwanie heteroatoméw siarki, tlenu i azotu oraz. ciezkich . metali z materialu
wsadowego. " Pt N

Konwersja gudronu bywa realizowana WE procesow ‘termicznych, wodorowych (w
obecnosci katalizatoréw). zgazowania (z udzialem tlenu | pary wodnej). Obecnie preferowane sq
procesy wodorowe (ich zalety jest produkcja niskosiarkowego olcju opalowego), a zgazowanie
cigzkich pozostalosci jest powszechnie uznawane za technologi¢. najblizszej przyszlodci (przy
trwalych cenach ropy powyzej 32 USD/Mb okazujy si¢ bardzo oplacalne). Efektem procesdw
wodorowych jest nie tylko wysoki poziom konwersji cigzkich pozostalosci, ale i usuniecie
niepozadanych zwiazkéw siarki, azotu i tlenu. a takze metali cigzkich, -
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Oleje cigzkie z proceséw wodorowych majy dobre wlasnosei Jako wsad dla instalacji
krakingu katalitycznego. a nawet koksowania i w tych procesach moga byé¢ dalej przetwarzane do
komponentow paliw silnikowych, Metody krakingu termicznego gudronu sq najczgsciej stosowane
w rafineriach Europy Srodkowej i Wschodnicj. Ich znuczenie spada w miar¢ wprowadzenia nowych
metod produkeji olelin. dzis sprzgganych z procesami 1] uidalnego krakingu katalitycznego frakeji
prozniowych wraz z pozostalosciami po deasfaltyzacji i odzywicowaniu gudronu,

Kraking termiczny nie budzi zainteresowania biur projektowych, opracowujacych budowe
nowych, wzglgdnie modernizujaeych stare rafineric. W takich przypadkach wybierane sa inne,
bardziej elektlywne metody przetwarzania cigzkich pozostalosci z przerobu ropy. Generalng cechg
wszystkich metod termicznych jest relatywnie niska jakos¢ pélproduktow, wymagajacych
dodatkowych. kosztownych metod obrébki do pelnowartosciowych wyrobow handlowych.

Visbreaking jest procesem lagodnego krakingu termicznego wsadu w piecu rurowym oraz
gwaltownego schladzania produktéw w celu zahamowania rozkladu weglowodorow do koksu.
Osiqeana konwersja w granicach 10-20 % mas, polproduktow wrzacych do 350°C, zapewnia
znaczny spadek lepkosci mieszaniny polproduktow, a dodatkowe ilosci gazoéw opalowych i
komponentdw paliw silnikowych poprawiajy ckonomike przerobu ropy. Firm y PDVSA - INTEVEP
(Wenezuela), UOP oraz Foster Wheeler (USA) zmodylikowaly proces visbreakingu pod nazwy
AQUACONVERSION. Umozliwia on osigenigeie konwersji przerabianego pudronu (o poczatku
wrzenia okolo 500°C) w granicach 33-42% mas. (visbreaking jedynie w granicach 10-20 %).

Przeslanka do opracowania 1e] technologii byl (i nadal jest) prognozowany wzrost
wydobycia cigzkiej, wysokosiarkowej ropy. kiorej przeréb wymaga nowego. zmodyfikowanego
podejscia technologicznego. Przewiduje sie. e do roku 2010 gestosc ropy w skali Swiatowej moze
wzrosnac Srednio z obecnych 34°API do 31.7°APL. natomiast siarki z 1.4 do 2% mas. Proces
AQUACONVERSION zostal w 1997 r. wdrozony na skaly przemyslowa w rafinerii ISLA w
Curacao (Wenezuela) w ramach mody [ikacji jednej z dwéch Istnicjgcych instalacji klasycznego
visbreakingu, )

-Zaletag nowej technologii jest znaczne ograniczenic  kondensacji weglowodoréw
aromatycznych (z nich tworzg si¢ asfalteny, a w dalszej fazie wiérnych reakcji nawet koks) i
redukcja wielkosci lepkosci oleju przy osiaganym stopniu konwersji z réwnoczesna, zadowalajacq
stabilnosciq jakosci oleju opalowego. Ograniczenie koksowania wsadu umozliwia prowadzenie
zmodyfikowanego visbreakingu przy wy2szej konwersji gudronu, przy ktorej uzyskuje sie ole;
opalowy o nizszej lepkosci oraz wyzszej stabilnosci. a rownoczesnie wyzszy bywa uzysk lekkich
polproduktow.,

W procesic AQUACONVERSION stworzonc zostaly warunki do uwodornienia wolnych
rodnikéw pojedynczych pierscieni aromatycznych przed ich kondensacjy do asfaltenow. Dzigki
dzialaniu katalizatora zachodzi addycja stosunkowo niewielkich ilosci wodoru do podwajnych
wigzan w wolnych rodnikach nienasyconych weglowodordw oraz ich zwigzkow aromatycznych, W
ten sposéb wzrasta stosunek H:C w oleju i poprawia sig jego jakosciowa stabilnogé - tzn. obniza sie
zdolnosé¢ do koksowania. :

Rafineria Gdariska stoi przed wyborem proceséw zagospodarowania gudronu oraz cigzkich
pozostalosci z bloku olejowego. W $wietle przeprowadzonych studiéw i badan racjonalny wydaje
si¢ zakup know-how technologii AQUACONVERSION. z Kiorej cigzka pozostalo$é zostanie
skierowana do tlenowo-parowego, cisnieniowego zpazowania. Do tego celu najlepsze sq generatory
firmy TEXACO, umozliwiajace zgazowanie dowolnego olcju opalowego z domieszky okolo 20 %
mas. mialu weglowego, ktérego udzial w lym procesic podnosi oplacalnosé przedsigwzigcia, gdy
wylworzonq mieszaning tlenku wegla z wodorem przerabia si¢ w I stopniu w wytwérni syntezy
metanolu, a w [I stopniu w elektrowni z turbinami £azOWOo-parowymi.

To wiasnie na tym polu wrecz niezbgdna jest Kooperacja PKN Orlen SA z Rafinerig
Gdanska. Intensyfikacja przerobu ropy do ok. 18 min lon rocznie wymaga nowej inwestycji dla
przetwarzania dodatkowych ilosci gudronu. Racjonalnym rozwigzaniem jest budowa tak w
Gdansku. jak i w Plocku instalacji AQUACONVERSION oraz wspolnej wytwérni zgazowania
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