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Adnotacja prawna
Niniejszy poradnik zostat opracowany na potrzeby konkursu #Chemia-
ToPraca i ma charakter wytacznie informacyjny oraz edukacyjny w zakresie

niezbednym do udziatu w konkursie.

Tresci merytoryczne zawarte w poradniku powstaty na podstawie wewnetrz-
nych materiatéw wtasnosci ORLEN S.A., ogdlnodostepnych materiatéow
branzowych oraz materiatéw wtasnych Organizatora. Projekt, jego koncepcja
oraz zawartos¢ merytoryczna stanowig wtasnos¢ Fundacji ORLEN oraz
ORLEN S.A. Projekty graficzne, uktad publikacji oraz identyfikacja wizualna

stanowig autorskie opracowanie i sg chronione prawem autorskim.

Poradnik zostat przygotowany wytacznie na potrzeby konkursu #Chemia-
ToPraca i nie jest przeznaczony do wykorzystania w procesie nauczania,
przygotowania do egzamindw, testéw, sprawdziandw ani innych form

weryfikacji wiedzy poza konkursem.

Zabrania sie jakiegokolwiek kopiowania, powielania, modyfikowania, udo-
stepniania, publikowania lub rozpowszechniania tresci poradnika — w catosci

lub w czesci — bez uprzedniej pisemnej zgody wtascicieli praw autorskich.
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Nosniki energii pierwotnej

ROZDZIAL

NOSNIKI ENERGII PIERWOTNE)J

Rodzaje nosnikéw energii pierwotnej

Kopalne nosniki energii s3 naturalnymi paliwami powstatymi z materii organicz-
nej obumartych organizmdéw w wyniku reakcji biochemicznych, chemicznych
i geochemicznych. W skali globalnej pierwotnymi nosnikami energii s paliwa
kopalne: ropa naftowa, gaz ziemny i wegiel oraz energia jadrowa i energia wodna.
Wykorzystuje sie je w mniejszym lub w wiekszym stopniu we wszystkich regio-
nach $wiata. Lokalnie korzysta sie réowniez z innych, czesto odnawialnych zZrédet
energii. Nalezg do nich m.in.: biomasa, odpady gospodarcze i przemystowe, zrédta
geotermalne, storice, wiatr, ptywy i fale mérz i oceandw oraz energia cieplna
rozproszona. Znaczenie gospodarcze poszczegdlnych nosnikéw energii moze
byc rézne i zaleze¢ od wielu czynnikdw, ale w gtéwnej mierze od zasobdéw wta-
snych danego organizmu administracyjnego. Ponizej podano cechy znaczeniowe

poszczegdlnych nosnikdw energii pierwotne;.

Ropa naftowa - w grupie pierwotnych noénikéw energii jest surowcem o najwiek-
szym wptywie na bezpieczeristwo energetyczne i gospodarcze poszczegdlnych
krajow i regiondéw. O jej znaczeniu $wiadczy fakt, ze obecnie jest ona prawie
wytacznym surowcem do produkcji paliw ptynnych stosowanych do napedu
niezaleznych srodkdw transportu.

DESTYLACJA PROCESY PRODUKTY
Frakcje ) Energia >
pierwotne J Surowce

petrochemiczne

/—R LPGiinne _

Konwersja B
Destylacja enzyny >
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Uproszczony schemat blokowy przetwarzania ropy naftowe;j



Cechy fizyczne i chemiczne ropy umozliwiajg tatwe jej wydobycie, transport

i magazynowanie, a takze elastyczne przetwdrstwo rafineryjne oraz sterowanie
ilodcig, réznorodnoscia i jakoscig produktdw. Obecnie stosowane technologie
przetwarzania ropy naftowej umozliwiajg uzyskanie produktéw o bardzo duzej
czystosci i matej szkodliwosci ekologicznej.

Rope naftowg poddaje sie destylacji, a uzyskane frakcje pierwotne przetwarza
w procesach konwersji, uszlachetniania i oczyszczania w celu uzyskania produktéw

w odpowiedniej ilosci i jakosci (rys. 1).

Podstawowymi produktami handlowymi sg paliwa ptynne: gaz ptynny, benzyna
silnikowa, paliwa lotnicze, oleje napedowe, oleje grzewcze i oleje opatowe. Paliwa
ptynne stanowig ok. 80% produktéw rafinerii. Produkty niepaliwowe to: Srodki
smarowe, woski naftowe, asfalty, surowce petrochemiczne i inne, wytwarzane

w mniejszych ilosciach.

Bardzo istotnymi produktami uzyskiwanymi w przerdbce ropy naftowej sg
surowce petrochemiczne. Srednio, w skali Swiatowej, stanowig one ok. 7%
m/m wszystkich produktéw, a w ich sktad wchodzg weglowodory od C,do C,,
z grupy weglowodordw nasyconych, nienasyconych i aromatycznych. Wytwarza
sie je w procesach pirolizy lekkich frakcji naftowych oraz wydziela z produktéw

destylacji, krakingu, reformingu, alkilacji, polimeryzacji i izomeryzacji.

Surowce petrochemiczne stanowig materiat wyjsciowy do produkcji wielu arty-
kutéw codziennego uzytku, takich jak nawozy sztuczne, $srodki ochrony roslin,
detergenty, farby i lakiery, wtékna syntetyczne, tworzywa sztuczne, barwniki,
kauczuk syntetyczny, materiaty wybuchowe, rozpuszczalniki i wiele innych.

Z wyliczen specjalistédw wynika, ze przy obecnym tempie eksploatacji, zasoby

ropy naftowej moga ulec wyczerpaniu w ciggu najblizszych 40 lat.

Zuzycie energii a rozwoj gospodarczy

Gaz ziemny - jest paliwem kopalnym ,ekologicznie czystym”. "Sposréd wszystkich
paliw tego typu, podczas spalania, emituje do atmosfery najmniej dwutlenku wegla
(CO,), zwiazkdw siarki, tlenkéw azotu, sadzy i innych zanieczyszczeri powietrza. Gaz
ziemny w ponad 90% przypadkdw uzywa sie jako paliwo przemystowe, komunalne,
energetyczne, a ostatnio réwniez samochodowe. Stanowi on takze surowiec do
produkcji wodoru oraz pétproduktéw petrochemicznych. Zasoby tego surowca
przy obecnym tempie eksploatacji wystarczg wystarczg maksymalnie na 60 lat.

Wegiel - wystepuje w ilosciach kilkakrotnie wiekszych niz weglowodorowe

nosdniki energii. Jego zasoby wystarczg na pokrycie potrzeb energetycznych



Nosniki energii pierwotnej

w ciggu pond 200 lat. Uzywany jest w cieptownictwie i elektroenergetyce. Do
potentatéw weglowych nalezg: USA, kraje b. ZSRR, Chiny, Indie. Ostatnio zna-
czenie wegla jako surowca karbochemicznego zmalato i jest raczej symboliczne.
Natomiast nadal stosuje sie go do produkcji koksu hutniczego.

Energia jadrowa - produkuje sie jg w krajach o wysokim stopniu rozwoju technicz-
nego, ubogich w paliwa kopalne, np. w Europie Zachodniej. W tej czesci Swiata
wytwarza sie gtdwnie energie elektryczng, a ciepto zrzutowe powstajace przy
jej produkcji uzywa sie do ogrzewania hal produkcyjnych, mieszkar i stawdw
hodowlanych. Przemyst energetyki jadrowej nie emituje do atmosfery takich
zanieczyszczen, jak CO,, CO, SO,, NO, pyty, ale stwarza niebezpieczeristwo
skazenia nuklidami promieniotwdrczymi duzych obszaréw w przypadku awarii.
Uzyskanie przyzwolenia spotecznego na uruchomienie elektrowni jadrowej jest
czasem trudne, o czym przekonano sie m.in. w Polsce.

Energia wodna - wykorzystuje sie ja w regionach o odpowiednich zasobach
potencjalnych wéd. Najwiekszy stopien wykorzystania wdéd jest w Ameryce
érodkowej i Potudniowej. Koszt jednostkowy energii jest tu maty, opory spo-
teczne nieznaczne, degradacja srodowiska niewielka. Perspektywy rozwojowe
sg jednak ograniczone.

Odnawialne Zrodta energii - za najwazniejszg uznaje sie energie biomasy,

a w dalszej kolejnosci wiatru, storica i morza.



ROZDZIAL 2

ROPA NAFTOWA - SZCZEGOLNY NOSNIK ENERGII

Pochodzenie ropy naftowej

Ropa naftowa powstata z tej samej materii organicznej co gaz ziemny,
bituminy (woski ziemne, asfalty, asfaltyty), pirobituminy i wegle sapropelowe
(kenel, boghed). Najstarsze ztoza weglowodordéw naftowych (kondensatéw
gazowych) odkryto w 1962 r. w okolicach Irkucka (Rosja). Gigantyczne pole
naftowe ,Markowo” zawiera w formacjach prekambryjskich skat osadowych
(piaskowce, tupki) weglowodory C-C,. Wiek tych ,depozytéw” okredla sie na
ok. 950 mln lat.

Wystepowanie wegla organicznego oraz weglowodordéw w skatach osadowych
prekambru stwierdzono réwniez w wielu innych basenach sedymentacyjnych
Eurazji, Afryki i Australii. ,Materiatem” wyjsciowym, z ktérego powstaty weglo-
wodory datowane na okres prekambryjski, byty archabakterie, glony, pierwsze

grzyby, sinice, pierscienice i jamochtony.

W okresie kambryjskim ery paleozoicznej (600-490 mln lat temu) nastgpit
znaczacy rozwdj zycia na ziemi. Pojawity sie organizmy wielokomérkowe oraz
wielka rozmaitosc grzybdw, bakterii, glondw, krasnorostéw, bezkregowcdw,
a takze pierwsze zwierzeta o szkielecie mineralnym. Z tego okresu pochodzi
wieksza czesd zt6z ropy naftowej i gazu. Liczba zt6z ropy naftowej w skatach
osadowych ery paleozoicznej (600-220 mln lat temu) jest pokazna, jednak
w wiekszosci sg to ztoza mniejsze, o zasobach szacowanych na ok. 15% zaso-

béw swiatowych.

Liczebnos¢ i wielkos$¢ ztdz ropy naftowej ulegta zwielokrotnieniu w okresie
jurajskim ery mezozoicznej (180 mln lat temu) i utrzymywata sie na bardzo
wysokim poziomie az do korica okresu trzeciorzedu (1 mln lat temu). Przyjmuje
sie, ze w skatach osadowych tego okresu jest zawarte ponad 50% swiatowych

zasobdw ropy naftowej i gazu.

Przyjecie zatozenia, ze naturalne paliwa weglowodorowe powstaty w wyniku
przemian biochemicznych, chemicznych i geochemicznych materii organicznej
pochodzacej z obumartych organizmdéw roslinnych i zwierzecych wskazuje, ze
prekursorami paliw byty zywe organizmy.

Jakkolwiek biochemia organizmdéw zywych jest bardzo skomplikowana, to
jednak sktadniki stanowigce budulec organizmdw zywych sg dos¢ proste i jest
ich niewiele. Nalezg do nich: proteiny, weglowodany (skrobia, celuloza), lipidy
(woski, ttuszcze, olejki eteryczne, terpeny, steroidy, weglowodory), glikozydy,
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taniny, zywice, lignina, pigmenty roslinne i zwierzece. W roslinach dominuja
weglowodany, a w wyzszych formach wystepuja réwniez znaczace ilosci ligniny.
Zwierzeta zawierajg gtéwnie proteiny. Organizmy morskie, spory i igty niektérych
drzew zawierajg takze duze ilodci lipiddw.

Lipidy sa sktadnikami odpornymi na degradacje w Srodowisku redukcyjnym.
Najbardziej stabilne sktadniki - weglowodory - mogg przechodzi¢ do ropy
naftowej w formie, w jakiej wystepowaty w organizmach zywych i stanowig
tzw. biomarkery. Naturalne prekursory paliw weglowodorowych sg zbudowane
z niewielu pierwiastkéw: podstawowe to wegiel, woddr, siarka, azot i tlen; rzadziej
wystepujace: chlor, magnez, zelazo, nikiel i wanad. W tabeli nr 1 podano $redni
sktad elementarny prekursoréw paliw w poréwnaniu ze sktadem elementarnym
ropy naftowej.

$redni sktad elementarny prekursoréw paliw i ropy naftowej

Sktad elementarny, % m/m

Sktadniki

C H S N (@)
Proteiny 53 7 1 17 22
Weglowodany L4 6 _ - 50
Lipidy 76 12 - _ 12
Lignina 63 5 0,1 0,3 31,6
Ropa naftowa 85 13 1 0,5 0,5

Materia organiczna obumartych organizméw podlega wielu przemianom mikro-
biologicznym, fizycznym i chemicznym. Nastepuje to po jej nagromadzeniu
w okreslonym miejscu (zagtebienia terenu, zatoki akwenéw wodnych, mokradta)
i unieruchomieniu np. przez zalanie wodg, btotem lub przykrycie warstwg ziemi.
W zaleznosci od stopnia szczelnosci pokrycia, we wnetrzu kumulowanej materii
organicznej panujg warunki aerobowe lub anaerobowe.

W stadium poczatkowym, gdy materiat organiczny znajduje sie na gtebokosci
0-1 m ponizej poziomu terenu (ppt), zachodza reakcje aerobowe. Modelowg
reakcjg tego okresu jest aerobowa destrukcja heksozy. Gdy materiat organiczny
zostanie przykryty grubszg warstwg nadktadu zmniejsza sie koncentracja tlenu
i rozpoczyna stadium plesnienia, w ktdrym m.in. zachodzg reakcje hydrolizy
biopolimerdw, takich jak celuloza lub proteiny. Lipidy, zywice i lignina nie ulegaja

przemianom na tym etapie.



Rozktad anaerobowy ma miejsce wéwczas, gdy depozyty organiczne s3 przy-

kryte warstwa nadktadu o grubosci przynajmniej 2-10 m. Tlen potrzebny do
metabolizmu bakterie czerpig wéwczas ze sktadnikdw depozytu. Destrukcja
heksozy zachodzi w tym przypadku odmiennie, z wytworzeniem biometanu.

C,H,0, -» 3CO, + 3CH,

Inne wazne reakcje tego etapu to depolimeryzacja
polisacharyddw i reakcje weglowodandw prostych z siarczanami.

3SOl-+ C,H.O

6 1276

#6HOT+ 3H,S

Lipidy w warunkach beztlenowych ulegajg hydrolizie z wytworzeniem odpo-
wiednich kwasdw ttuszczowych. Pod koniec rozktadu anaerobowego wyjsciowa
substancja organiczna stanowi ,organiczng zupe” kwaséw huminowych jako
produktéw tagodnej dekompozycji lipiddw, celulozy i ligniny oraz niezmienio-
nych woskdw, zywic i weglowodordéw. Ta mieszanina w warunkach DIAGENEZY
(50-60°C) moze polimeryzowad do nierozpuszczalnej, wysokomolekularne;j
substancji zwanej KEROGENEM. Fragment hipotetycznej czasteczki kerogenu

pokazano narys. 2.

Fragment hipotetycznej czastki kerogenu

rys. 2
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Sktad chemiczny

Sktad elementarny

Konwencjonalna ropa naftowa (pompowana w warunkach klimatu umiarkowanego)
w wiekszosci sktada sie z wodoru i wegla o stosunku atomowym H/C ~ 1,85. Inne
pierwiastki, jak: siarka, azot i tlen stanowig zwykle mniej niz 3% m/m jej zawartosci.
W wiekszosci rodzajéw ropy notuje sie réwniez sladowe ilosci fosforu, arsenu, selenu
oraz metali ciezkich, takich jak V, Ni, Fe, Co, Cu, Hg. W tabeli nr 2 podano sredni
sktad elementarny konwencjonalnej ropy naftowej w poréwnaniu z kerogenem

omdwionym w poprzednim rozdziale.

Zawartos¢ pierwiastka, Ropa naftowa Kerogen
% m/m
C 84,5 79
H 13,0
S 1,5 5
N 0,5
@) 0,5 8

Z zestawionych danych wynika, ze przemiana kerogenu w rope naftowa wigze sie
ze znacznym wzbogaceniem materiatu organicznego w wodér oraz kilkakrotnym
zmniejszeniem zawartosci heteroatoméw (S, N, O). Te rodzaje ropy naftowej,
ktdre pochodzg ze starszych epok geologicznych sg zwykle bogatsze w wodoér,
a znacznie ubozsze w heteroatomy niz rodzaje ropy mtodszej. Wahania w zawar-
tosci wegla pierwiastkowego w obrebie gatunkéw konwencjonalnych ocenia sie
na 83,0-87.0% m/m, a wodoru na 10,0-14,0% m/m.

Sktad weglowodorowy

Weglowodory parafinowe (C H, +2) s drugg po naftenach grupa weglowodoréw
wystepujgcych w duzych ilosciach w ropie naftowej. Dominujg we frakcjach ben-
zynowych i stanowig podstawowa grupe weglowodordw najstarszych gatunkdéw
ropy. Parafiny o prostym taficuchu zwane n-parafinami tworzg szereg homologiczny
w ktérym nastepny czton powstaje poprzez dodanie do poprzedniego grupy —CH.-.
Przyjmuje sie, ze ropa naftowa zawiera weglowodory n-parafinowe o liczbie atoméw
wegla w czasteczce od 1 do 60. Weglowodory n-parafinowe s mato reaktywne, nie
stwarzajg zatem wiekszego zagrozenia dla Srodowiska przyrodniczego. Oczyszczone
z innych grup weglowodordéw i zwigzkdw heteroorganicznych znajduja zastosowanie
w medycynie, kosmetyce i w przemysle spozywczym.



Weglowodory cykloparafinowe (naftenowe) wystepuja w ropie naftowej w najwiek-

szych ilosciach. Oprécz monocyklonaftendw w ropie naftowej wystepuja dicyklo-
nafteny C, i C, tricyklo-(adamantany), tetra-, penta- i heksacyklonafteny. Zawartoéc
naftendw wielopierscieniowych we frakcjach olejowych jest dos¢ znaczna. Ropa
naftowa zawiera $rednio ok. 50% m/m naftendw, a ich ilo$c ro$nie wraz z temperatura
wrzenia. W tej grupie weglowodordw w najwiekszych ilosciach wystepujg metylo-
cyklopentan i metylocykloheksan; w wielu przypadkach jest to az 2% m/m ropy.

Weglowodory aromatyczne (areny) moga powstawac w reakcjach odwodornienia
terpendw i cykloparafin zachodzacych w stadiach katagenezy i metamorfizmu
ropy naftowej. Weglowodory aromatyczne zawierajg przynajmniej jeden pierscieri
benzenowy (rys. 3). Jest to ptaski 6-weglowy pierscier zawierajacy naprzemiennie
podwdjne i pojedyncze wigzania z sgsiednimi atomami wegla. Ropa naftowa rzadko
zawiera wiecej niz 15% m/m weglowodoréw aromatycznych.

Przyktady weglowodoréw aromatycznych wystepujacych w ropie naftowej

Toluen Ksylen p-cymen Styren

2-metylonaftalen Fenantren 3,4-benzoplren

Sktadniki nieweglowodorowe to te, ktére zawierajg w czgsteczce atomy siarki, azotu
lub tlenu, potaczenia metaloorganiczne oraz sole nieorganiczne. Odrebnie sg zwy-
kle rozpatrywane substancje zywiczno-asfaltowe, ktére w sktadzie molekularnym
zawierajg kilka heteroatomdw oraz takie metale, jak wanad, nikiel, zelazo czy magnez.
Potaczenia siarkowe wystepujg praktycznie we wszystkich rodzajach ropy naftowe;j.
Podstawowe rodzaje potgczen siarkowych to: siarka elementarna, siarkowodér,
merkaptany, siarczki i disiarczki, tiofeny, benzo- i naftotiofeny.

Pierwiastki $ladowe (metale) wystepuja w ropie naftowej w sladowych ilosciach, lecz
ich obecnosc stwarza znacznie wieksze problemy niz wynikatoby to z ich zawartosci.
Wanad, nikiel, miedz czy zelazo wystepujace w ropie sg przyczyng utrudnien realizacji
proceséw rafineryjnych, korozji turbin energetycznych, zniszczen urzadzen wymiany
ciepta. Natomiast séd, potas, magnez powoduja tworzenie sie ,wiecznych” emulsji.

rys.3

11
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Wiasciwosci fizyczne

Znajomos¢ wtasciwosci reologicznych, termicznych, elektrycznych i optycznych
umozliwia bezpieczne postugiwanie sie i wykorzystanie produktéw naftowych.
W przypadku wyciekdw utatwia przewidywanie zachowania sie rozlewisk ropy
naftowej w srodowisku przyrodniczym oraz umozliwia wybdér optymalnej metody
oczyszczania Srodowiska gruntowo-wodnego.

Wiasciwosci reologiczne

Gestosc jest jednym z istotniejszych parametréw charakteryzujgcych rope naf-
towaq Byta podstawa kilku systemdw klasyfikacji ropy. Spotykane na $wiatowym
rynki gatunki ropy majg zwykle gestos¢ w przedziale 0,8-1,0 g/cm?. Gestos¢
jest funkcjg sktadu chemicznego ropy. Zwiekszenie zawartosci weglowodoréw
parafinowych w ropie skutkuje zmniejszeniem gestosci, a wieksza zawartos¢
weglowodordw aromatycznych jej zwiekszeniem. Gestos¢ zalezy rédwniez
w prosty sposéb od zawartosci siarki, azotu i asfaltendw. Wieksza zawartosc
tych sktadnikéw wiagze sie z wiekszg gestoscia.

Popularng jednostka ciezaru wtasciwego powszechnie stosowang w przemysle
naftowym jest stopieri API (ang. American Petroleum Institute). Jest to skala bazu-
jaca na pomiarze gestosci cieczy w temp. 60°F (15,6°C) i porédwnaniu uzyskanej
wartosci z gestoscig wody w tej temperaturze. Wzér przeliczeniowy ma postac:
°API = 141,5/SG - 131,5

p ropy
p referencyjny

SG - Gestos¢ relatywna - SG =

Gestos¢ gatunkdéw ropy naftowej spotykanych na sSwiecie miesci sie w zasadzie
w przedziale 0,800-1000 g/cm?® i obejmuje cztery podstawowe kategorie:

lekkie < 0,825 g/cm?

$rednie miedzy 0,825 g/cm? a 0,875 g/cm?

ciezkie miedzy 0,875 g/cm?®a 1,000 g/cm?

ekstra ciezkie > 1,000 g/cm?

Lepkosc jest najistotniejszym parametrem decydujagcym o mobilnosci ropy
naftowej zaréwno w trakcie transportu (rurociggowego), przepompowywania, jak
i migracji po przedostaniu sie do Srodowiska gruntowo-wodnego. Zmiana lepko-
$ci wraz z temperaturg ma szczegdlne znaczenie w wyliczaniu spadku cisnienia
w rurociggach naftowych i orurowaniu rafinerii, a takze przy projektowaniu pomp
i wymiennikéw ciepta. Wraz ze wzrostem temperatury lepkos¢ sie zmniejsza,
jednakze nie w taki sam sposdéb dla wszystkich rodzajéw. Surowce o mniejszej

gestosci (wiekszym udziale weglowodordw parafinowych) charakteryzuja sie



mniejszg lepkoscig i mniejszg zmiang lepkosci wraz z temperaturg. Frakcje

wrzgce w nizszej temperaturze, jak np. paliwa silnikowe, majg mniejsza lepkos¢
niz oleje opatowe czy oleje smarowe.

Najpopularniejsza jednostka lepkosci jest mm?/s, ale stosowane s3a tez stopnie
Englera (°E) czy sekundy Saybolta (SSU).

Napiecie powierzchniowe na granicy ciecz-gaz i ciecz-ciecz jest funkcjg tem-
peratury, masy czasteczkowej cieczy, budowy chemicznej zwigzku, obecnosci
potaczen polarnych lub powierzchniowo czynnych. Weglowodory parafinowe
rozgatezione majg najmniejsze napiecie powierzchniowe wzgledem powietrza,
a weglowodory aromatyczne najwieksze. Wiekszej masie czgsteczkowej i lepko-
Sci towarzyszy wieksze napiecie powierzchniowe, wzrostowi temperatury jego
zmniejszenie. Z produktdéw naftowych najmniejsze wartosci napiecia powierzch-
niowego wzgledem powietrza wykazujg benzyny, najwieksze za$ oleje smarowe.
Napiecie powierzchniowe na granicy dwéch cieczy zmienia sie zgodnie z réznica
polarnosci, stad zmniejsza sie ze wzrostem ich wzajemnej rozpuszczalnosci.
W granicznym przypadku nieograniczonej wzajemnej rozpuszczalnosci wynosi O.
Niepolarne produkty naftowe majg wzgledem powietrza mate wartosci napiecia
powierzchniowego, zas wzgledem wody duze. Obecnos¢ substancji polarnych
w produktach naftowych zwieksza napiecie powierzchniowe, a zwigzkéw

powierzchniowo czynnych zmniejsza.

Wiasciwosci termiczne

Temperatura krzepniecia i topnienia (ptyniecia) jest parametrem jakoscio-
wym ropy handlowej i zmienia sie w szerokim zakresie od -60°C do +30°C.
Temperatura ptyniecia zalezy od sktadu ropy. Niepodstawione i symetryczne
weglowodory pierscieniowe (areny, nafteny) majg wyzszg temperature top-
nienia niz ich parafinowe analogi. W szeregach homologicznych temperatura
topnienia rosnie ze zwiekszeniem masy czasteczkowej. Wszystkie asymetryczne
weglowodory krystalizujg bardzo trudno. Symetryczne izoparafiny krystalizujg
w temperaturach wyzszych niz odpowiadajgce im weglowodory n-parafinowe.
Weglowodory pierscieniowe i izoparafinowe o takiej samej masie czasteczko-
wej maja bardzo zréznicowang temperature topnienia, na co duzy wptyw ma
potozenie podstawnika. Izomery strukturalne weglowodordw o tej samej liczbie
wegla w tancuchu wykazujg rézne temperatury krzepniecia np. dodekan — 96°C,
2-metyloundekan —46°C, 5-metyloundekan — 75°C.

Znane w kraju rodzaje ropy naftowej charakteryzujg sie temperaturami ptyniecia:
Ural -16°C, Brent -12°C, Debno (BMB) -12°C, Rozewie -24°C.

Temperatura ptyniecia ma istotne znaczenie w projektowaniu i funkcjonowaniu

rurociggdw, pomp, separatordw, zbiornikéw magazynowych.
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Wiasciwosci ropy naftowe)

Lotnosc ropy naftowej jest najistotniejszym parametrem technologicznym
informujacym o wydajnosci poszczegdlnych frakcji oraz jest jednym z istotniej-
szych parametréw srodowiskowych, pozwalajagcym wnioskowad o dystrybucji
uwolnionej do srodowiska ropy naftowej miedzy poszczegdlne fazy. Istniejg
trzy parametry jakosciowej oceny ropy naftowej zwigzane z lotnoscia: sktad
frakcyjny, zawartos¢ weglowodoréw gazowych (C-C)) i preznos¢ par wg Reida.
Ze wzgleddw bezpieczeristwa oznacza sie zwykle jeszcze temperature zaptonu.
Temperatura wrzenia ro$nie w kazdym z szeregdw homologicznych wraz z masa
czasteczkowa. Izoalkany maja nizszg temperature wrzenia niz ich odpowiedniki

n-parafinowe i aromatyczne.

Istotnym parametrem charakteryzujgcym rope naftowg, utworzonym sztucznie
dla obliczen inzynieryjnych jest wyznaczanie skorygowanych temperatur wrzenia
- TBP (ang. true boiling points). Destylacja TBP polega na rozfrakcjonowaniu prébki
ropy naftowej na 50 lub wiecej frakcji o bardzo waskim zakresie wrzenia. Przy
odpowiednio duzej liczbie frakcji mozna zatozy¢, ze kazda z nich jest indywiduum
o temperaturze wrzenia réwnej sredniej arytmetycznej poczatku i korica wrzenia.
Ropy naftowe zwykle okredlane s3 jednak na podstawie innych wtasciwosci niz
TBP, jak liczba oktanowa, cisnienie par (RVP), masa czasteczkowa, PONA, zawartosé

siarki, punkt anilinowy, lepkos¢, zawartosc¢ asfaltendw.

Ropa oferowana na rynkach naftowych ma temperature poczatku destylacji 25-30°C,
a konca 520-560°C. Frakcje wrzgce w zakresie 30-360°C sg zwykle destylowane
pod ci$nieniem atmosferycznym, a pozostate - wrzgce do 560°C, pod cisnieniem
zmniejszonym do ok. 30-50 Tr. Podziat ropy naftowej na frakcje zalezy od surowca
i programu produkcyjnego rafinerii. Najczesciej ropa naftowa dzielona jest na
nastepujace surowe frakgcje:

benzyna lekka, do 80°C,

benzyna ciezka, 80-200°C,

paliwo lotnicze, 150-250°C,

olej napedowy, 180-360°C,

destylaty prézniowe (lekki, sredni, ciezki), 360-550°C,

pozostatos¢ prézniowa > 550°C.

Koks Conradsona jest parametrem jakosciowym ropy naftowej opisujacym skton-
nos¢ surowca do polimeryzacji po ogrzaniu do wyzszej temperatury w specjalnym
urzadzeniu bez dostepu powietrza. Koreluje on z innymi wtasciwosciami takimi
jak lepkos¢, zawartosc asfaltendw, zawartosé azotu, zawartos¢ siarki stosunek C/H.
Wieksze wartosci wymienionych parametréw zapowiadajg wiekszg wydajnosé
pozostatosci koksowej. Ropa konwencjonalna spotykana obecnie na rynku naf-
towym charakteryzuje sie wartosciami liczby Conradsona od dziesigtych czesci
do kilku procent.



Ciepto wtasciwe jest bardzo istotnym parametrem inzynieryjnym w praktyce

rafineryjnej, gdyz procesy ogrzewania i chtodzenia odgrywaja tu pierwszoplanowa
role. Prace empiryczne doprowadzity do opracowania wzoru umozliwiajgcego
obliczenie ciepta wtasciwego z niewielu danych wyjsciowych:

AQ 1 dQ
mAT =~ m  dT

Gdzie ¢ - ciepto wtasciwe, AQ — dostarczone ciepto, m — masa ciata, AT — rdéznica
temperatur.

Ocena jakosci ropy naftowej

Intensywny rozwdj przemystu rafineryjnego pod koniec ubiegtego wieku sktonit
geologdw, handlowcédw i technologdédw do podjecia préb opracowania metod
oceny jakosci i przydatnosci pozyskiwanej ropy. Dgzono przy tym do nadania
okreslonym surowcom nazw lub symboli literowo-liczbowych charakteryzujgcych
jakos$¢ lub/i przydatnosé technologiczng danej ropy.

Przyktady stosowanych klasyfikacji

Klasyfikacja oparta na gestosci dzielita rope naftowa na 3 klasy:
gatunki lekkie d < 0,878 g/cm?,
$rednie 0,884 > d > 0,878 g/cm?,
ciezkie d > 0,884 g/cm?.

Kazda z klas dzielita sie na 3 podklasy w zaleznosci od zawartosci zywic.

Klasyfikacja chemiczna byta oparta na zawartosci weglowodoréw parafinowych
i naftenowych w okreslonych destylatach.

Klasyfikacja geologiczna miata za podstawe wskaznik dojrzatosci ropy CPI (ang.
Carbon Preference Index). Poniewaz zawartosc¢ weglowodordéw o nieparzystej liczbie
atomow wegla w czasteczce maleje z wiekiem ropy, stad starsze gatunki ropy maja
wskaznik CPl mniejszy.

W klasyfikacji technologicznej rope dzielono na trzy klasy w zaleznosci od zawar-
todci siarki:

| ropa niskosiarkowa < 0,5% m/m S,

Il ropa siarkowa 2,0 > S > 0,5% m/m,

Il ropa wysokosiarkowa S >2,0% m/m.
Poszczegdlne klasy dzielono na typy w zaleznosci od wydajnosci frakcji olejo-
wych, typy na grupy, grupy na podgrupy, a te na rodzaje. Klasyfikacja ta zostata
opracowana w bytym ZSRR i trzeba byto miec¢ duzg wprawe, aby rozszyfrowad
symbole, jakimi kazda ropa byta oznaczana.
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Metody analityczne i ocena surowca

ROZDZIAL 3

METODY ANALITYCZNE | OCENA SUROWCA

Ropa naftowa charakteryzuje sie zmiennymi wtasciwosciami fizycznymi i che-
micznymi, odzwierciedlajgcymi odmiennos¢ jej pochodzenia. Pod wzgledem
fizycznym rézni sie kolorem, zapachem, ptynnoscia. Pod wzgledem chemicznym
stanowi zréznicowane, ztozone, wielosktadnikowe mieszaniny zwigzkdéw organicz-
nych o szerokim zakresie mas czasteczkowych oraz zwigzkéw nieorganicznych,
wystepujacych w znacznie mniejszych ilosciach.

Oznaczanie podstawowych wtasciwosci fizycznych
i fizykochemicznych

Do podstawowych wtasciwosci fizycznych zalicza sie: gestosé, lepkosé, barwe,
zapach; to pierwsze parametry stuzgce do oceny jakosci ropy naftowej. Do
charakterystyki jakosci ropy naftowej i produktdéw jej przerobu wykorzystuje
sie réwniez inne wtasnosci fizyczne jak: temperatura wrzenia, wspdétczynnik
zatamania Swiatta, masa czgsteczkowa, napiecie powierzchniowe.

Obecnie do oceny jakosci surowca, kontroli procesowej i jakosci uzytkowej pro-
duktdw stosuje sie wiele parametréw obejmujacych:
okreslenie podstawowych wtasciwosci fizycznych (gestos¢, lepkosé, zakres
temperatury wrzenia, temperatura ptyniecia, kolor, wspétczynnik zatamania
Swiatta),
okreslenie umownych parametréw charakteryzujgcych zachowanie sie ropy
naftowej w okreslonych warunkach proceséw technologicznych lub produktéw
podczas eksploatacji (np. liczba oktanowa, liczba cetanowa),
charakterystyke chemiczng (sktad elementarny, zawartos¢ metali, ilos¢ kwaso-
wych i zasadowych potaczen, sktadniki grupowe, indywidua chemiczne, grupy
funkcyjne, parametry strukturalne),
okreslenie zawartosci zanieczyszczen (woda, state zanieczyszczenia, popidt).

Analizy: elementarna i grup funkcyjnych sg podstawowymi elementami analizy
chemicznej zwigzkdw organicznych. W odniesieniu do materiatédw naftowych
najistotniejsze znaczenie ma okreslenie zawartosci heteroatomdw i metali.
Zwigzki organiczne, zawierajgce siarke, azot, chlor, metale sg niepozgdanymi
sktadnikami ropy naftowej, gdyz sg truciznami katalizatoréw, mogg réwniez
powodowac korozje urzadzen.

Znajomosc gestosci, , 0" ropy i innych prébek naftowych - okreslajagcej mase
jednostki objetosci substancji - jest bardzo istotna ze wzgledu na potrzebe
przeliczania objetosci na mase i odwrotnie, oraz przeliczania objetosci w tem-
peraturze pomiaru na objetos¢ w temperaturze przyjetej za standardowa.



Jest ona wypadkowg sktadu prébek, np. wiekszg gestoscig charakteryzuje

sie ropa naftowa zawierajgca wiecej weglowodordw aromatycznych oraz
zwigzkdw siarki, azotu, asfaltendw i pozostatosci koksowej. W praktyce
oznacza sie zwykle gestosc wzgledng, dt. Jest to wielkos¢ bezwymiarowa,
okresdlajgca stosunek gestosci produktu naftowego w temperaturze t2 do
gestosci wody destylowanej w temperaturze f. Jako temperature odniesienia
dla wody przyjmuje sie 4°C, a dla weglowodoréw 20°C. W krajach anglosa-
skich temperatura odniesienia produktu naftowego i wody jest jednakowa
i wynosi 60°F.

W miedzynarodowym obrocie produktami naftowymi na ogdt stosuje sie
jednostki 100-stopniowej skali APl . Miedzy API a gestoscig wzgledng istnieje
zaleznos$¢ °API = [HU/AftoCF)] - 131,5

141,5

API = e

-1315

Gdzie: SG - gestosc relatywna

Pomiar gestosdci wykonuje sie za pomocg aerometru, piknometru lub rurki oscy-
lacyjnej. Do wyznaczenia gestosci APl pozostatosci atmosferycznej stosowano
réwniez metody spektroskopowe: NIR, Ramana i IR.

Lepkosd jest miarg tarcia wewnetrznego cieczy, tj. oporu przeptywu cieczy.
Zalezy ona od jej sktadu oraz warunkdéw zewnetrznych, takich jak cisnienie
i temperatura. Charakteryzuje ona zachowanie sie ropy i produktéw naftowych
podczas transportu, procesdw technologicznych oraz eksploatacji. Rozréznia
sie lepkos¢ dynamiczng p i kinematyczng v.

Pomiaru lepkosci dokonuje sie najczesciej przy uzyciu kapilary. Oznaczenia
lepkosci mozna tez dokonad, wykorzystujac zanikanie drgan ciata statego
w badanej cieczy. Lepkos$¢ kinematyczng mozna réwniez okresli¢ na podstawie
zaleznosci matematycznych uwzgledniajgcych takie makroskopowe dane, jak
masa czgsteczkowa, gestosc API, normalna temperatura wrzenia czy sktad che-
miczny (zawarto$¢ woskow, zywic i asfaltendw), a takze z danych retencyjnych
w chromatografii GC.

Do oznaczania $redniej masy czgsteczkowej stosuje sie m.in. metody, w ktérych
uwzglednia sie przesuniecia charakterystycznych temperatur: wrzenia (ebulio-
skopia), krzepniecia (krioskopia) oraz zmiany preznosci par i ci$nienia roztwordéw
prébek naftowych w okreslonych rozpuszczalnikach, np. osmometrie (ang. Vapor
Pressure Osmometry - VPO).
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Metody analityczne i ocena surowca

Bardzo istotne znaczenie w charakterystyce wtasciwosci technologicznych
i uzytkowych substancji naftowych maja parametry okreslajgce zachowanie
sie tych substancji w niskiej i wysokiej temperaturze. Do oznaczenia tych
parametréw wykorzystuje sie pomiary zmian fizycznych i chemicznych
podczas procesdw termicznych, ktérym sg poddawane prébki naftowe.
Nalezg do nich destylacja i oznaczenia: temperatury zaptonu, preznosci
par nasyconych, temperatury ptyniecia, pozostatosci po koksowaniu.
Parametry te, jak i wiele innych wtasciwosci uzytkowych - swoistych dla
okresdlonych produktdw naftowych - oznacza sie w warunkach $cisle okre-

Slonych normami.

Destylacja

Proces destylacji stosuje sie do rozdzielenia uktadéw zawierajgcych bardzo
duzo sktadnikéw o zblizonej temperaturze wrzenia na frakcje o okre$lonym
jej zakresie. Uzyskane w ten sposéb dane, czyli tzw. sktad frakcyjny jest
podstawowym elementem charakterystyki surowej ropy naftowej i pro-
duktéw naftowych oraz podstawg kontroli procesowej w rafinerii. Sktad
frakcyjny surowcdw rafineryjnych jest podstawg do prognozowania uzyskéw
poszczegdlnych frakcji w procesie destylacji przemystowej i oceny ekono-
micznej przerdbki ropy naftowej. Sktad frakcyjny umozliwia takze ocene
wtasciwosci eksploatacyjnych benzyny, a takze jest waznym wskaznikiem
jakosci olejéow napedowych i smarowych. Rozdzielanie destylacyjne pré-
bek stosuje sie rdwniez w celu uzyskiwania okreslonych frakcji do dalszej

szczegdtowej analizy.

W analityce naftowej odrdznia sie proces tzw. destylacji fizycznej (konwen-
cjonalnej) od destylacji symulowanej tzw. SimDist. Pierwszy z nich polega na
przeprowadzeniu destylacji ropy naftowej pod ci$nieniem atmosferycznym,
a nastepnie pod zmniejszonym cisnieniem wg warunkdéw opisanych w nor-
mach. Drugi jest wykonywany przy uzyciu chromatografu gazowego. Wiecej
o destylacji znajdziesz w kolejnym rozdziale.

Ocena jakosci surowca
Surowiec stosowany w rafinerii wymaga przebadania, opisu i dokumentac;ji
zaréwno pod wzgledem oceny typowych wtasciwosci, jak i sktadu chemicznego.

Typowa charakterystyka ropy naftowej obejmuje:
podstawowe dane o surowej ropie naftowej,
informacje o frakcji benzynowej,
charakterystyke (wstepna) frakgji paliwa lotniczego,
dane o frakcji oleju napedowego,
charakterystyke pozostatosci podestylacyjnej.



W wiekszosci, rodzaje ropy wystepujace na rynku sg surowcem odpowiednim

do produkgji paliw, chociaz niektdre z nich najbardziej nadajg sie do produkgji
Srodkéw smarowych (duza zawarto$¢ parafin i naftenéw w destylatach préznio-
wych gwarantujgca wysoki wskaznik lepkosci). Ropy wysokoasfaltowe (pow. 5%
asfaltendw) sg z reguty dobrymi surowcami do produkgji asfaltéw.

Ropa krajowa BMB ma lepszg charakterystyke ogdlng niz importowana (Ural),
gdyz zawiera kilkakrotnie mniej siarki, mniej asfaltendw - z czym wigze sie mata
podatnosc tego surowca na koksowania. Mniejsza jest tez lepkosc i gestos¢ ropy
BMB, wieksza jest natomiast zawartos¢ parafiny.

Przedstawione w tabeli nr 3 dane wskazujg, ze ropa ze ztoza BMB jest ropg typowo
paliwowa. Wydajnos¢ frakcji benzynowej (C5 - 180°C) wynosi ponad 25% m/m,
a frakcji oleju napedowego (230-360°C) 28% m/m. tacznie frakcje paliwowe (do
360°C) w przypadku tej ropy stanowig prawie 2/3 surowca. Pozostatos¢ (pow.
550°C) stanowi niecate 11% m/m.

Wydajno$é, % m/m Ropa naftowa

Ural BMB
Cl - C4 gazy weglowodorowe 1,56 0,6
C5 - 65°C, benzyna lekka 3,09 94
65 - 150°C, benzyna $rednia 1,2 98
150 - 180°C, benzyna ciezka 2,84 6,4
180 - 230°C, frakcja naftowa 8,19 12,0
230 - 360°C, frakcja oleju napedowego 2417 282
360 - 520°C, destylat prézniowy 2943 179
520 - 550°C, ciezki destylat prézniowy 12,87 5,0
pow. 550°C, pozostatos¢ prézniowa (guadron) 15,65 10,7

Frakcje paliwowe uzyskane z ropy Ural (do 360°C) stanowig ok. 55% m/m, pozo-
statos¢ - pow. 550°C - ok. 23% m/m. Uzyskane w wyniku destylacji atmosferycznej
i prézniowej frakcje sg kierowane do kolejnych etapdw procesu (tabela nr 4) w celu
uzyskania produktéw widtowych.

tab.3
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Metody analityczne i ocena surowca

Frakcja Wykorzystanie

Gaz suchy, C]—CZ zuzywany do celéw opatowych i surowiec

petrochemiczny

produkt handlowy, wsad do alkilacji jako
Gaz ptynny, C,-C, (LPG) izobutan i butyleny, do produkcji eteréw jako
izobutylen, do pirolizy jako lekki komponent benzyn

wsad do izomeryzacji, komponent benzyn
Benzyna lekka, C, - 65°C yrac Komp o

silnikowej i surowiec petrochemiczny

Benzyna $rednia, 65 - 150°C wsad na reforming

komponent benzyn samochodowych
Benzyna ciezka, 150 - 180°C P Y Y

i paliw lotniczych

komponent paliw lotniczych

Frakcja naftowa, 180 - 230°C

tab. 4 i olejéw napedowych
Frakcja oleju napedowego, komponent olejéw napedowych
230 - 360°C i lekkich olejéw opatowych

o wsad do krakingu katalitycznego (FCC)
Destylat prézniowy, 360 - 520°C
ylatp Y. lub do hydrokrakingu, do produkgji

olejéw smarowych

Ciezki destylat prézniowy, 520 - 550°C  wsad na FCC lub do hydrokrakingu

ciezki olej opatowy, surowiec do produkgji
pow. 550°C, pozostatosc asfaltéw, wsad do procesdéw visbreakingu,
prézniowa (guadron) hydrokrakingu, koksowania, zgazowania,
otrzymywania brightstocku

Tabela nr 4 - Typowe wykorzystanie trakcji z destylacji pierwotnej

20



ROZDZIAL 4

TYPY RAFINERII | PROCESY RAFINERYINE

Na podstawie podanych wyzej kryteridw rafinerie dzieli sie na 3 zasadnicze typy:

1.

Rafinerie proste (ang. Skimming or Topping) skonfigurowane w ten sposdb, ze
gtéwnym procesem przetwérczym jest destylacja ropy realizowana po to, aby
oddzieli¢ frakcje lekkie od pozostatosci. W tym typie rafinerii wystepuje zwy-
kle tez kolumna prézniowa, ktdrej zadaniem jest minimalizacja ilosci ciezkiej
pozostatosci. Strumienie produktdw sg indywidualnie stabilizowane poprzez
stripping dla uzyskania komponentdéw destylacji pierwotnej. Niestety, w tym
typie rafinerii zanieczyszczenia nie sg usuwane z produktéw, dlatego zwykle
sg one uszlachetniane w innych jednostkach produkcyjnych nowszego typu.
Rafinerie prowadzace procesy wodorowe (ang. Hydroskimming), o bardziej
kompleksowej konfiguracji wynikajgcej z wtgczenia do schematu produkcyj-
nego reformingu i hydrorafinacji. Reforming prowadzi sie w celu podwyzszenia
liczby oktanowej benzyny i dostarczenia wodoru do hydrorafinacji innych
produktdéw. Uzyskuje sie lepszg jakos¢ produktéw, gdyz nastepuje usuniecie
siarki, azotu i innych zanieczyszczei. W procesie hydrorafinacji moga by¢
produkowane wysokiej jakosci paliwa dieslowe i paliwa lotnicze. W rafineriach
tego typu wytwarzane s3 jednak takze produkty gorszej jakosci, niespetnia-
jace wymogdéw stawianych komponentom finalnym. Muszg one by¢ zatem
sprzedane jako produkty posrednie do bardziej nowoczesnych przetwérni.
Rafinerie z procesami konwersji, ktére umozliwiajg przetworzenie gorszej
jakosci produktéw posrednich do petnowartosciowych komponentéw pro-
duktdw finalnych. Podstawowymi procesami konwersji sg kraking katalityczny
i hydrokraking. Pozostatosci podestylacyjne s3 tez czesto przetwarzane w takich
procesach, jak visbreaking, koksowanie czy hydrokraking. Wiele frakc;ji lekkich
wymaga réwniez przetworzenia w celu uzyskania nowoczesnych komponentéw
paliw. Rafinerie z procesami konwersji to najlepszy typ rafinerii produkujacych
nowoczesne, ekologicznie akceptowalne paliwa z danego rodzaju ropy.

Podstawowe procesy rafineryjne
Pozyskanie produktéw handlowych o odpowiedniej jakosci obejmuje realizacje

ciggu procesdw technologicznych, w sktad ktérych wchodza:

procesy przerébki zachowawczej

» destylacja atmosferyczna,

» destylacja prézniowa,

procesy konwersji produktéw pierwotnych
» kraking termiczny,

» kraking katalityczny,

» hydrokraking,

2l
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procesy ulepszania produktéw

» reforming katalityczny,

» izomeryzacja,

» alkilacja,

» polimeryzacja,

» wytwarzanie tlenowych komponentéw paliw (eteréw),
procesy oczyszczania produktéw
» hydrorafinacja,

» rafinacja rozpuszczalnikowa,

» rafinacja chemiczna,

» rafinacja adsorpcyjna,
komponowanie produktéw.

Destylacja

Cel destylacji

Destylacja jest pierwszym etapem przetwarzania ropy naftowej w produkty
handlowe. Poprzedza procesy konwersji: kraking termiczny, kraking katalityczny,
hydrokraking; procesy uszlachetniania: reforming, alkilowanie, izomeryzacje
oraz procesy oczyszczania komponentéw produktéw handlowych. Zdolnos¢
przetwdrcza rafinerii jest okreslana zdolnoscig przerobowa instalacji destylacji

atmosferyczne;.

Caty kompleks destylacji sktada sie z urzagdzen do odsalania ropy, instalacji
destylacji atmosferycznej oraz instalacji destylacji prézniowej. Rope najpierw
przepuszcza sie przez urzgdzenia do odsalania w celu usuniecia soli, czastek
statych i wody. Odsolona ropa, po przejsciu przez wymienniki ciepta i piec
rurowy, wchodzi do kolumny atmosferycznej, na ktdrej szczycie sg odbierane
gazy weglowodorowe i benzyna lekka, a jako frakcje boczne: benzyna ciezka,
nafta i olej napedowy. Pozostatos¢ atmosferyczna ma zwykle temperature

wrzenia powyzej 360°C.

Czed¢ lub catosd pozostatosci atmosferycznej rozdziela sie dalej na lekki olej
prézniowy, ciezki destylat prézniowy oraz pozostatosc¢ prézniowg (gudron). Tem-
peratura wrzenia ciezkiego oleju prézniowego nie przekracza zwykle 550-560°C.

Ten rodzaj destylacji prédzniowej zwany jest destylacjg prézniowa typu pali-
wowego. Inny wariant destylacji prézniowej polega na rozdziale mazutu na
trzy lub cztery frakcje olejowe i pozostatos¢ prézniowa (gudron). Materiaty te
stanowig surowce do wytwarzania baz olejéw smarowych: lekkiego, sredniego,

ciezkiego i brightstocku.



Destylacja rurowo-wiezowa
Destylacja rurowo-wiezowa zostata opracowana w USA w latach 20. XX wieku

i moze wystepowad w wersji jedno-, dwu- lub tréjstopniowej. Jej istota polega
na tym, ze rope naftowa ogrzewa sie w piecu rurowym do wysokiej temperatury
i wprowadza do komory ewaporacyjnej wiezy. Gérna czes¢ wiezy stanowi kolumne
rektyfikacyjna, a dolna czed$¢ kolumne odpedowa. W czesci rektyfikacyjnej na
réznych wysokosciach odbiera sie frakcje w zaleznosci od temperatury wrzenia. Na
pétke szczytowq wiezy ttoczy sie zimng frakcje skroplin (zimne orosienie); czesc tej
frakcji stanowi destylat szczytowy. Wieze wyposazone sg w pétki, na ktérych pary
stykaja sie z cieczg; nastepuje wymiana ciepta i masy miedzy fazami, co skutkuje
zmiang sktadu obu faz. Odbierane produkty sg przeparowywane. Mazut bedacy
pozostatoscig z kolumny atmosferycznej moze stanowic wsad do destylacji préz-
niowej w celu uzyskania bazowych olejéw smarowych lub wsadu krakingowego.
Na rysunku 4 podano schemat typowej dla okresu miedzywojennego instalacji
do destylacji atmosferycznej ropy naftowej w rafineriach krajowych.

Schemat instalaciji

rurowo-wiezowej do < Ropa
destylacji atmosferycznej 4 ))
ropy naftowej S 6 ——> Gaz
Legenda: > Benzyna
1. piec rurowy, 5
2. kolumna frakcjonujaca, - > 3
3. przepalniki wewnetrzne,
4. wymienniki ciepta, :
5. separator frakgji 6 H,0
szczytowej, : I———> Benzyna ciezka

o

. chtodnice produktow

JEgor

6
——> Olej napedowy

(—
6
A l%

Pierwsza na terenie Polski, jednostopniowg instalacje uruchomiono w 1928 r.

Mazut

w rafinerii Vacuum Oil Corp. w Czechowicach. Po wojnie instalacje rurowo-wiezowe

rys. 4
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wybudowano we wszystkich polskich rafineriach. Uruchomiona w 1964 r. w MZRiP
w Ptocku instalacja rurowo-wiezowa DRW-I umozliwiata przedestylowanie w czesci
atmosferycznej 2,4 mln ton ropy naftowej w ciggu roku. Miata ona jednak wiele
wad, do ktérych mozna zaliczyc:

1. nieostry rozdziat frakgji,

2. duzg energochtonnos¢,

3. stosunkowo ptytkie oddestylowanie (gudron + olej zaciemniony + slopy > 25% m/m),
4. duza penetracje gudronu.

Kolejne instalacje DRW I, DRW Ill, DRW IV umozliwity zwiekszenie mocy przerobowej
do ponad 12 mln ton/rok w 1989 r. oraz polepszenie jakosci produktéw. Aktualnie,
wraz z wybudowang w 1999 roku DRW VI, zainstalowana w PKN ORLEN S.A. moc
przetwdrcza wynosi ok. 22 mln t/rok.

Wspdtczesny uktad destylacyjny sktada sie z urzadzer do odsalania wsadu, instalacji
do destylacji atmosferycznej i instalacji do destylacji prézniowe;j.

Destylacja prézniowa

Celem destylacji prézniowej jest rozdzielenie w sposéb zachowawczy pozo-
statosdci atmosferycznej na frakcje mozliwe do przetworzenia na komponenty
wysokowartosciowych produktéw naftowych.

W najczesciej stosowanej obecnie opcji surowiec rozdestylowuje sie pod prdznig
na frakcje lekkiego i ciezkiego oleju prdézniowego oraz pozostatos¢ prdézniowa.
Uzyskane destylaty stanowig surowce do proceséw: krakingu katalitycznego
(FCQ), hydrokrakingu (HK) i hydroodsiarczania (HDS). Pozostato$¢ prézniowa
wykorzystuje sie w wieloraki sposéb zalezny od konfiguracji danej rafinerii: do
wytwarzania asfaltéw, brightstocku, koksu naftowego, ciezkiego oleju opatowego
(visbreakatu) czy niskosiarkowego oleju opatowego. W innej wersji procesowej,
pozostatos¢ atmosferyczng rozdziela sie na destylaty prézniowe: lekki, sredni
i ciezki, bedace surowcami wyjsciowymi do produkcji srodkéw smarowych. W obu
przypadkach jako pierwsza frakcje mozna wydzieli¢ prézniowy olej napedowy.
Temperatura destylacji prézniowej jest limitowana krakingiem termicznym
wsadu, ktéry moze zachodzi¢ juz w rurach pieca. Skutkuje to wytwarzaniem
niekondensowalnych gazéw obcigzajacych kolumne. Aby temu zapobiec, obniza
sie cisnienie w strefie ewaporacji oraz zmniejsza spadek cisnienia pomiedzy
strefg ewaporacji a szczytem kolumny. Jakos¢ frakcjonowania ma drugorzedne
znaczenie dla uzyskania wsadu do krakingu katalitycznego, wiec nie poswieca
sie jej wiekszej uwagi. Duzego znaczenia nabiera natomiast gospodarka cieplna
kolumn, dlatego sg one wyposazone w 2 lub 3 uktady cyrkulacji orosienia
obiegowego przekazujgcego ciepto destylatdw surowcowi wchodzgcemu do
kolumny (rys. 5).
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Schemat uktadu inzektoréw prézniowych

Legenda:
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Schemat typowej instalacji prézniowej do otrzymywania surowca krakingowego.
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Kraking termiczny

Rozwdj metod krakingu termicznego

Procesy krakingu frakcji naftowych majg réwnie dtugg historie jak procesy rafinacji
destylatéw. Ich pierwotnym celem byto zwiekszenie wydajnosci frakcji naftowej,
z ktdrej uzyskiwano nafte swietlna. Intensyfikacja proceséw konwersji po 1910 .
byta zwigzana z rosngcym zapotrzebowaniem na paliwa ptynne (benzyne i olej
napedowy) stosowane do napedu pojazdéw samochodowych.

Za pierwszy z procesdéw krakingu termicznego mozna uznac proces destylacji
do koksu realizowany w wielu rafineriach w latach 1865-1910. W procesie tym, po
oddestylowaniu produktéw lekkich, materiat nadal ogrzewano w kotle, w wyniku
czego nastepowat kraking termiczny pozostatosci podestylacyjnej, dajac w efekcie
destylat produktéw krakingu i koks.

Wynalezienie silnika wewnetrznego spalania, a nastepnie zainstalowanie go przez
Henry'ego Forda w samochodzie sktonito producentéw samochoddéw do préb wyko-
rzystania zbednej dotad benzyny do jego napedu. Pozytywny wynik tych ekspery-
mentéw wptynat na dynamiczny wzrost produkcji samochoddw i zapotrzebowania
na benzyne. Wychodzac naprzeciw potrzebom rynku, W. Burton opracowat w latach
1913-1920 proces krakingu termicznego pozostatosci podestylacyjnej. Wydajnos¢
destylatéw w tym procesie wynosita 70% m/m, z czego potowe stanowita frakcja
benzynowa. W latach 1922-1935 opracowano kilka kolejnych rozwigzan procesu
krakingu termicznego ciezszych produktéw naftowych jak procesy: Crossa, Dubbsa
i inne. Préoby ekonomicznego wykorzystania pozostatosci podestylacyjnych wpty-
nety na rozwdj metod koksowania. Pierwsze instalacje opdznionego koksowania
uruchomiono w 1928 r,, koksowania ciggtego w 1952 r,, a flexicoking w 1975 r.

W procesach koksowania oprécz koksu naftowego otrzymywano destylat olejowy,
tani komponent oleju opatowego. Ulepszong forme ciezkiego oleju opatowego
mozna byto otrzymac z pozostatosci podestylacyjnych w procesie visbreakingu
wprowadzonym do przemystu rafineryjnego juz w1930 r.

Stosowane obecnie metody destrukcyjnej przerébki ropy naftowej majg ten sam
pierwotnie zatozony cel - zwiekszenie wydajnosci frakcji paliwowych z przetwarza-
nej ropy naftowej. Ze wzgledu na sposéb dochodzenia do tego celu realizowane
procesy mozna podzieli¢ nastepujgco:

kraking termiczny,

» visbreaking,

» koksowanie,

kraking katalityczny,

hydrokraking.



Celem krakingu termicznego jest uszlachetnianie frakcji pozostatosciowych metoda

visbreakingu lub koksowania dla uzyskania ekologicznie akceptowalnych paliw
lub surowcdéw do krakingu katalitycznego.

Kraking katalityczny

Wstep

Kraking katalityczny odgrywa w przetwdrstwie ropy naftowej pierwszoplanowa
role od wczesnych lat XX wieku i jest $cisle zwigzany z motoryzacjg. Rozwdj tego
sektora stawiat wymagania dotyczace zaréwno ilosci wprowadzanej na rynek
benzyny, jak i jej jakosci.

Benzyna z destylacji pierwotnej stanowita ok. 20% wsadu do destylacji, a jej liczba
oktanowa nie przekraczata 50 jednostek. Wystarczato to do napedu niewielkiej
liczby samochoddw w silnikach, w ktérych stopien sprezenia byt niewiele wiekszy
od 4, a uzyskiwana moc wynosita mniej niz 15 kM na jednolitrowy cylinder.

Wtaczony w schemat przerdbki rafineryjnej proces krakingu termicznego zaowo-
cowat wzrostem wydajnosci frakcji benzynowej do ok. 40% w przeliczeniu na
wsad do destylacji, a liczba oktanowa paliwa dochodzita do 75 jednostek. Dalsze
wymagania ilosciowe i jako$ciowe dotyczgce benzyny doprowadzity do rozwoju
wielu katalitycznych proceséw destrukcyjnych i proceséw uszlachetniania produk-
téw pierwotnych. Wprowadzenie do przemystu rafineryjnego procesu krakingu
katalitycznego w ztozu fluidalnym katalizatora (FCC) umozliwito zwiekszenie
wydajnosci frakcji benzynowej do 50% m/m wsadu, przy czym jej liczba okta-
nowa dochodzita do 100 jednostek. Stopien sprezenia mieszanki takiego paliwa
w cylindrze wzrést w1960 r. do 9,5, a moc mozliwa do uzyskania z jednolitrowego
cylindra dochodzita do 48 kM.

Pierwszg instalacje przemystowg krakingu katalitycznego uruchomiono w 1936 r.
wg opracowania Houdry. Stosowano tu jako katalizator naturalny glinokrzemian
w ztozu stacjonarnym. Metoda zyskata akceptacje przemystu rafineryjnego, bo
w 1943 r. pracowato 75 takich instalacji, przetwarzajac 45 mln t oleju prézniowego
we frakcje paliw nizej wrzacych (LPG, benzyna, olej napedowy).

Istota procesu krakingu katalitycznego

Stacjonarne ztoze katalizatora zostato najpierw uzupetnione ztozem ruchomym,
suspensoidalnym i fluidalnym (poczatek lat 50. XX w.), a nastepnie, praktycznie
wyeliminowane z przemystu jako zbyt ucigzliwe i odpadotwdrcze. W obecnych
instalacjach krakingu katalitycznego wykorzystuje sie prawie wytacznie proces
prowadzony w ztozu fluidalnym katalizatora - FCC (ang. Fluid Catalytic Cracking).

27



ROZDZIAL 4 Typy rafinerii i procesy rafineryjne

Z posiadanych przez nas danych dotyczacych rozwoju metod krakingu katali-
tycznego w poréwnaniu z procesami konwersji termicznej (krakingu termicznego,
visbreakingu, koksowania) i reformingu w ciggu ostatnich lat wynika, ze metodami
krakingu katalitycznego przetwarza sie najwiekszg ilos¢ surowca. Jest to obecnie
w skali swiatowej ponad 800 mln t surowca w ciggu roku. Najwiekszg dynamike
wzrostu odnotowano w latach 1990-1995. Zdolnos¢ przerobowa instalacji krakingu
katalitycznego w Polsce wynosi obecnie ok. 1,5 mln ton/rok.

Opracowanie i stosowanie na wielka skale w przemysle rafineryjnym procesu kra-
kingu katalitycznego jest jednym z najwiekszych osiggniec technologii i inzynierii
chemicznej. Miejsce krakingu katalitycznego w schemacie przerébczym nowoczesnej
rafinerii wraz z orientacyjng wydajnoscig produktéw w odniesieniu do wsadu surowca
naftowego podano na rys. 6. Z zamieszczonych danych wynika znaczacy wptyw
tego procesu na produkcje zaréwno benzyny silnikowej, jak i oleju napedowego.

Procesy krakingu katalitycznego, zaréwno destylatéw olejowych (FCC), jak i pozo-
statosci podestylacyjnych (RFCC, ang. Residual Fluid Catalytic Cracking), s ekono-
micznymi metodami konwersji wysokowrzgcych frakcji olejowych i pozostatosci
do nizejczgsteczkowych, bardziej wartosciowych i potrzebnych produktdw.

Uproszczony schemat blokowy rafinerii
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Surowcami w procesie FCC sg destylaty prézniowe wrzace w zakresie 350-560°C,

nieraz z dodatkiem destylatéw prézniowych z proceséw koksowania, visbreakingu,
deasfaltyzacji i destylacji atmosferycznej.

Surowcami sg tez mieszaniny kilku komponentdw, np.:

mieszanina destylatéw prézniowych z DRW,

odsiarczone destylaty produktéw hydrokrakingu,

odsiarczone destylaty prézniowe z przerébki wodorowej gudronu,

ekstrakty furfurolowe z rafinacji rozpuszczalnikowej olejéw smarowych.
Przydatnosc surowca mozna ocenic poprzez wykonanie kilku prostych oznaczen: gesto-
$ci, zakresu temperatury wrzenia, lepkosci, koksu Conradsona, punktu anilinowego.

Mata gestosc¢ przy takim samym zakresie temperatury wrzenia sugeruje, ze suro-
wiec ma charakter parafinowy, duza oznacza surowiec aromatyczny odporny na
kraking i matg wydajnos¢ frakcji benzynowej o duzej liczbie oktanowej. Podobne
whnioski mozna wyciggna¢, oznaczajac punkt anilinowy.

Liczba Conradsona jest wskaznikiem obecno$ci sktadnikdw wielkoczasteczkowych,
asfaltendw i metali (Vi Ni). Duza liczba Conradsona to wiecej koksu na katalizatorze,
wyzsza temperatura regeneracji i wieksze zuzycie katalizatora. Zakres tempera-
tury wrzenia i lepko$¢ wptywaja na atomizacje i szybkos¢ odparowania surowca.
Wysoka temperatura korica destylacji i duza lepkos¢ to wieksza wydajnosc koksu
i zachwiany bilans termiczny procesu.

Proces FCC jest prowadzony w sposdb ciggty, a surowiec kontaktuje sie w ciggu
kilku sekund ze sfluidyzowanym strumieniem $wiezo zregenerowanego kataliza-
tora. W temperaturze 500-550°C i pod cisnieniem 0,1-0,3 MPa (1-3 at) nastepuje
odparowanie surowca i jego kraking. Po reakcji katalizator oddziela sie od par
weglowodordw, a po przeparowaniu przechodzi on do regeneratora, gdzie naste-
puje jego regeneracja poprzez wypalenie koksu. Temperature regeneracji kata-
lizatora utrzymuje sie na poziomie 600-700°C poprzez odpowiednie dozowanie
powietrza i pary wodnej. Zregenerowany katalizator jest zawracany do procesu.
Produkty reakcji wchodzg do gtéwnej wiezy frakcjonujacej, gdzie sg rozdzielane
na frakcje: gaz suchy, propylen/propan, butylen/butan, benzyna lekka, benzyna

ciezka, olej napedowy, olej sklarowany, ciezki olej cyrkulacyjny.

Warianty technologiczne przemystowego procesu krakingu

W procesie krakingu destylatu prézniowego stosuje sie trzy warianty warunkdéw
pracy katalizatora obejmujace:

1. maksymalizacje wydajnosci benzyny,

2. maksymalizacje wydajnosci destylatéw srednich,

3. maksymalizacje wydajnosci gazu ptynnego (LPG).
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W pierwszym wariancie temperature reakcji utrzymuje sie w przedziale 520-540°C,
katalizator jest wysoce aktywny, stosuje sie duzy stosunek ilosci katalizatora do
surowca, nie prowadzi sie recyrkulacji.

W wariancie drugim warunki temperaturowe sg tagodniejsze (390-510°C), katalizator
ma mniejszg aktywnos¢, a stosunek katalizator : surowiec jest mniejszy. Stosuje
sie recyrkulacje surowca, gdyz w jednym przejsciu stopien konwers;ji jest niski.
Recyrkulacji poddaje sie olej nieskonwertowany, wrzacy powyzej temperatury
wrzenia produktdw, czyli pozostatosc z wiezy frakcjonujacej. W tych warunkach
uzyskuje sie destylaty $rednie z duzg wydajnoscia.

W wariancie trzecim celem jest uzyskanie maksymalnie duzej ilosci weglowodo-
row G, i C,, szczegblnie propylenu i butylenéw stosowanych do produkcji eteréw
i alkilatdw. Proces prowadzi sie w temperaturze 540-570°C na katalizatorze,
ktérego aktywnosc jest wzmacniana dodatkiem zeolitu ZSM-5. Prawidtowemu
biegowi procesu zagraza kraking termiczny i transfer wodoru, ktéry w tak wysokiej
temperaturze moze wystepowacd.

Benzyna uzyskana na katalizatorze zawierajagcym REY w wariancie (maksymalizacji
LPC) charakteryzuje sie najwiekszg zawartoscig weglowodoréw aromatycznych,
najmniejsza za to zawartoscia olefin. Jej liczba oktanowa (LOB i LOM) jest naj-
wieksza. Katalizatory HY powodujg tworzenie znacznie wiekszych ilosci olefin
w benzynie niz katalizatory REY, np.: 55,7% w przypadku katalizatora HY, a tylko
36,4% w przypadku katalizatora REY.

W wariancie maksymalizacji wydajnosci benzyny zawarto$¢ weglowodoréw
aromatycznych w benzynie jest znaczgco mniejsza na katalizatorze HY niz na
katalizatorze REY (14,5% w poréwnaniu z 21,5%).

Izomeryzacja benzyny lekkiej

Cel izomeryzacji

Benzyna lekka wrzgca w zakresie 30-75°C zawiera weglowodory parafinowe
C,-C, jako sktadniki podstawowe oraz pewng ilos¢ cykloparafin (cykloheksan,
cyklopentan i metylocyklopentan). Stosunek weglowodordw izoparafinowych
do n-parafinowych jest niekorzystny, stad niska liczba oktanowa tej frakcji
(LOB ok. 70).

Izomeryzacja takiego surowca prowadzi do zmiany proporcji weglowodordw
izoparafinowych do n-parafinowych na korzys¢ tych pierwszych, co powoduje
wyrazny wzrost liczby oktanowej tego komponentu, a tym samym jego warto-
$ci handlowej. Wart odnotowania jest réwniez fakt, ze czuto$¢ weglowodoréw



izoparafinowych (LOB-LOM) jest bardzo mata w poréwnaniu z czutoscig weglowo-

doréw aromatycznych. Te ostatnie s3 podstawowymi sktadnikami komponentéw
pochodzgcych z proceséw reformingu i krakingu katalitycznego.

Celem izomeryzac;ji lekkich frakcji benzynowych jest uzyskanie z niskooktanowych
n-parafin izomerdéw rozgatezionych o duzych liczbach oktanowych. Celem izome-
ryzacji moze by¢ réwniez uzyskanie z n-butanu izobutanu bedacego surowcem

w procesie alkilowania olefin i produkcji MTBE.

Podstawowe reakcje
Reakcje podstawowych sktadnikdw surowca: n-pentanu i n-heksanu przebiegajg

wedtug nizej podanych réwnan:

CH,~CH,~CH,~CH,~CH, - CH,~CH-CH,~CH,
|

n-pentan izopentan
CH3—C:-|—CH2—CH2—CH3 CH3—CH2—CII-I—CH2—CH3
CH, 2-metylopentan CH,  3-metylopentan
CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,
CH, H,C-CH-CH-CH,
CH3—CI—CH2—CH2—CH3 CH, CH,
éH3 2.2-dimetylobutan 2,3-dimetylebutan

Pentan izomeryzuje do izopentanu (réwn. 1) o duzej liczbie oktanowej LOB ok. 92
jednostki, w warunkach reakcji nie tworzy sie natomiast neopentan. n-Heksan daje
dwa rodzaje izomerdw: z jednym podstawnikiem metylowym: 2-metylopentan
i 3-metylopentan (réwn. 1a) o stosunkowo matych liczbach oktanowych LOB ok.
74, oraz z dwoma podstawnikami metylowymi: 2,2-dimetylobutan i 2,3-dimety-
lobutan (réwn. 1b) o duzych liczbach oktanowych 92 i 100 jednostek. Zaréwno
izopentan, jak i dimetylopentany sg koricowymi produktami izomeryzacji, nato-
miast metylopentany oddziela sie zwykle od produktu i zawraca do procesu

w celu pogtebienia konwers;ji.

Obecne w surowcu weglowodory naftenowe poddaje sie izomeryzacji
lub/i decyklizacji, a benzen ulega uwodornieniu. Udziat reakcji krakingu jest

zwykle niewielki.
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Mechanizm izomeryzacji

Reakcje izomeryzacji sg tagodnie egzotermiczne (AH od —4 do —20 kJ/mol) i bie-

gna bez zmiany liczby moli. Sprzyjac im bedzie niska temperatura, stad trudne

zadanie doboru katalizatora o duzej aktywnosci w niskiej temperaturze. Z uwagi
na mechanizm reakcji katalizator powinien mie¢ bardzo wyrazng funkcje kwa-
sowy, aby promowac tworzenie i izomeryzacje jondw karboniowych. W praktyce
stosuje sie obecnie dwa rodzaje katalizatoréw rdznigce sie sktadem, kwasowoscig

i mechanizmem dziatania, a co za tym idzie - warunkami pracy:

1. Bifunkcyjny katalizator platynowy, mocno kwasowy, osadzony na chlorowanym
tlenku glinu (Pt/ALO,/Cl), dla ktérego optymalna temperatura pracy wynosi
120-180°C, a ci$nienie 2-3 MPa (20-30 at). Katalizator jest bardzo czuty na tru-
cizny zawarte w surowcu, szczegdlnie metale ciezkie Pb, As, Cu i wode. Z tego
wzgledu surowiec przed wprowadzeniem do reaktora izomeryzacji poddaje sie
hydrorafinacji i odwodnieniu. Omawiany katalizator jest ucigzliwy w uzytkowaniu
z uwagi na duzg korozyjnosc.

2. Bifunkcyjny katalizator zeolitowy, mniej kwasowy, o wyzszej optymalnej tem-
peraturze pracy 250-270°C i podobnym optymalnym cisnieniu, ale nieczuty na
trucizny i zawilgocenie surowca, niepowodujacy tez korozji instalacji.

Mechanizmy reakcji s3 w przypadku obu katalizatoréw odmienne.

Dla katalizatora mocno kwasowego - Pt/ALO,(Cl) (przewaga funkcji kwasowej)
mozna wyrdéznic 3 etapy:
1. Utworzenie jonu karboniowego poprzez oderwanie od czgsteczki weglowodoru

jonu wodorkowego H~
H,C-(CH,),-CH-CH, -+ H,C-(CH,),-CH*-CH, + H

2. Przegrupowanie karbokationu 2° do bardziej stabilnego karbokationu 3°

H.C-(CH,);-CH-CH,  H,C-CH,~C~CH,
CH

3

3. Utworzenie weglowodoru izoparafinowego poprzez transfer jonu wodorkowego
z kolejnej czgsteczki weglowodoru n-parafinowego surowca do karbokationu

H,C-(CH),~CH,~CH,  + H,C-CH,-C'—CH,
CH,

H,C-(CH,),=CH'=CH, -+ H,C-CH,~CH-CH,
CH

3



Platyna w tym katalizatorze zapobiega tworzeniu koksu poprzez uwodornie-

nie prekursoréw koksu w chwili osadzania sie ich na powierzchni katalizatora.
W przypadku katalizatora mniej kwasowego Pt/zeolit (zwykle o przewadze funkg;ji
uwodorniajacej) reakcja biegnie w pieciu etapach:
1. Odwodornienie weglowodoru n-parafinowego

H3C—(CH2)2—CH2CH3 H3C—CH2—CH=CH2 A H2
2. Utworzenie karbokationu

H,C~(CH,).~CH=CH, + H*A ~ ->> H,C~(CH ) ~CH*~CH, + A~

w

Przegrupowanie karbokationu 2° do karbokationu 3°

H,C~(CH),-CH'=CH,  H,C-CH,-C'~CH,
CH

3

4, Przegrupowanie karbokationu 2° do karbokationu 3°

HC-CH,-C'=CH,*A  H,C-CH,-C = CH,+H"A-
CH CH

3 3

5. Uwodornienie weglowororu izoolefinowego

HC-CH,~C = CH,+H,  H,C-CH,-CH-CH,
|
CH CH,

3

W tym typie katalizatora platyna petni typowe funkcje uwodornienia/odwo-
dornienia. Reakcjami ubocznymi w procesie izomeryzacji sg reakcje krakingu
i koksowania, a zakres tych reakgcji zalezy od wzajemnego stosunku liczby centréw
metalicznych do liczby centréw kwasowych. Podobnie, proporcje funkcji uwo-
dorniajgcej do kwasowej wywierajg znaczacy wptyw na aktywnos$¢, stabilnosd
i selektywnos¢ katalizatora.

Ogdlne zasady realizacji procesu izomeryzacji

Surowcami moga by¢ frakcje benzyny lekkiej (gtéwnie C,, C,) z destylacji pierwotnej,
reformingu, hydrokrakingu lub mieszanina wymienionych. Surowiec nie powinien
zawierad wiecej niz 2% m/m benzenu oraz mniej niz 4% m/m cykloheksanu i weglo-
wodoréw C, + (tacznie). Przed wprowadzeniem do sekcji izomeryzacji surowiec

wymaga rafinacji wodorowe;.
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Na rynku sg dostepne dwa rodzaje katalizatoréw przemystowych:
AXEN/PROCATALYSE. S.A.
» IS 612 Pt/ALO,: chlorowany w reaktorze izomeryzacji,
» IS 632 Pt/Mordenit: niechlorowany,
» 1S 612A Pt/ALO, (Cl): chlorowany w produkgji,
» 1S 614 Pt/ALO, (CL): chlorowany w produkcji;
uoP
» katalizator zeolitowy: 1-7,
» katalizator Pt/Al1203 (Cl): 1-8.

Katalizatory majg forme cylindryczng i zawierajg zwykle 0,2-0,4% m/m Pt.
Warunki pracy tak réznych typdw katalizatoréw sg odmienne. Reakcja izomery-
zacji na katalizatorze Pt/AL,O,(Cl) moze zachodzi¢ zaréwno w fazie parowej jak
i w fazie mieszanej. W drugim przypadku nie ma potrzeby recyrkulacji wodoru,
dlatego proces jest bardziej ekonomiczny.

W poréwnaniu z katalizatorem zeolitowym, katalizator Pt/AL,O,(Cl) pracuje w niz-
szej temperaturze: 120-180°C, dajgc produkt o wiekszej o ok. 5 jednostek liczbie
oktanowej z uwagi na wiekszg zawartos¢ w produkcie izomeréw z dwoma podstaw-
nikami bocznymi. W procesie z katalizatorem Pt/AL,O,(Cl), w ciggu surowcowym
wystepujg osuszacze wodoru i surowca oraz urzgdzenie do ciggtego dozowania
chloru. Konieczny jest réwniez skruber do wymywania HCl z gazéw odlotowych.
Gdy stosuje sie katalizator zeolitowy, konieczny jest kompresor wodoru.

Zwiekszenie liczby oktanowej produktu mozna uzyskad poprzez recyrkulacje
nieskonwertowanych n-parafin, a takze metylopentandéw. Wydzielanie tych sktad-
nikdw z produktu prowadzi sie poprzez destylacje w wysokosprawnych kolumnach
(depentanizer, deizoheksanizer) lub przez adsorpcje na sitach molekularnych.

Charakterystyka produktéw izomeryzacji
Produktami izomeryzacji sa:

izomeryzat,

gaz ptynny zasiarczony,

gaz wodorowy zasiarczony,

gaz wodorowy upustowy.

Izomeryzat stanowi ok. 89% mol. uzysku weglowodorowego do procesu. Podstawowe
sktadniki to izopentan (32% mol.) i 2,2-dimetylobutan (36,6% mol.); oba sktadniki maja
liczbe oktanowa LOB ok. 94 jednostki (tab. 13.1), dlatego LOB izomeryzatu jest duza - 88
jednostek. Czuto$¢ izomeryzatu jest mata, LOM = 86,7.

Gaz ptynny zasiarczony zawiera ponad 91% mol. n-butanu, 3,5% mol. izobutanu
i 2% mol. propanu. Ogdlnie, weglowodory w tym gazie stanowig 3% mol. wsadu do



procesu izomeryzacji. Ze sktadnikéw nieweglowodorowych H.,S stanowi ok. 0,5%

m/m, podobnie jak H..

Gaz wodorowy zasiarczony zawiera 53,6% mol. H, oraz prawie 45% m/m weglo-
wodoréw C-C,.. Cze$¢ weglowodorowa tego gazu stanowi ok. 0,6% mol. surowca
weglowodorowego poddanego izomeryzacji. Zawartos¢ H,S w tym produkcie
wynosi ok. 1,5% mol.

Gaz wodorowy upustowy zawiera 42% mol. H, oraz znaczace ilosci propanu (19%
mol.) i izobutanu. Weglowodory zawarte w tym gazie stanowig ok. 7% mol. wsadu
surowca weglowodorowego.

Odsiarczanie gazéw rafineryjnych

Wstep

Siarka wystepuje we wszystkich rodzajach ropy naftowej, a jej zawartos¢ waha sie
w bardzo szerokich granicach od tysiecznych czesci procenta do kilku procent.
W trakcie przerébki ropy naftowej siarka jest emitowana do atmosfery w formie SO,,
przechodzi do wytwarzanych paliw, kumuluje sie w produktach niepaliwowych lub
jest uwalniana w formie siarkowodoru (H,S) do gazéw procesowych.

Gazy procesowe zawierajace H,S pochodzg z regeneratoréw jednostek absorpcyjnych
instalacji:

odsiarczania gazéw suchych z instalacji destylacji i regeneracji dietanolaminy,

odsiarczania gazéw ptynnych,

krakingu katalitycznego,

hydroodsiarczania olejéw napedowych,

hydroodsiarczania olejéw smarowych,

hydroodsiarczania gudronu,

wytworni olefin,

hydrokrakingu oleju prézniowego,

neutralizacji $ciekdw.

Ponadto, gaz siarkowodorowy zawierajgcy amoniak jest dostarczany z instalacji:

strippingu wéd kwasnych i strippingu wéd zasiarczonych.

Ilos$¢ gazdéw zawierajagcych H,S systematycznie rosnie z uwagi na coraz wigkszy
stopien odsiarczenia produktéw rafineryjnych oraz wiekszg ilo$¢ surowcéw
poddawanych procesom wodorowym. Konsekwencjg takiego stanu rzeczy jest
wydatny wzrost produkcji siarki elementarnej w rafineriach, a powolny upadek

kopalnictwa siarki rodzime;j.

W$réd wielu metod utylizacji H,S zawartego w gazach rafineryjnych dominuje
technologia Clausa, ktéra umozliwia odzyskanie 94-98% siarki zawartej w gazach
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procesowych. Utylizacja gazéw odlotowych z instalacji Clausa moze podwyzszy¢
stopien odzysku siarki do 99-999% m/m. Popularnos¢ tej metody wynika zaréwno
z prostoty rozwigzan, niezawodnosci, jak i skali.

Opis procesu

W procesie Clausa stosuje sie dwa rodzaje katalizatordw. Pierwsza grupa obejmuje
katalizatory stosowane w pierwszym reaktorze, przyspieszajgce reakcje Clausa oraz
reakcje hydrolizy COS i CS,. Temperatura pracy tych katalizatoréw jest wyzsza od
300°C. Stosuje sie tutaj katalizatory znanych firm, jak La Roche Chemical - S-501
i S-701; Rhone Poulenc - CRS-21 i CRS-31 czy firmy Alcoa-DD-831 i DD-931. S3 to
katalizatory na bazie ALO, lub TiO, . W tym ostatnim przypadku powierzchnia

wtasciwa katalizatora jest mniejsza.

Katalizatory pracujgce w reaktorach Il i lll s3 nastawione na maksymalizacje
reakcji Clausa, sg osadzone na aktywnym tlenku glinu o duzej powierzchni. Ich

licencjodawcami sg wymienione wyzej firmy.

Przebieg procesu
Proces technologiczny na instalacji Clausa przebiega w kilku etapach:
przygotowanie surowcow,
. reakcja termiczna,
reakcja katalityczna Ist.,

1.
2
3.
4. reakcja katalityczna llst.,
5. reakcja katalityczna lllst.,
6

. konicowe wydzielenie siarki.

Uproszczony schemat instalacji Clausa pokazano na rys. 7. Przygotowanie surowcéw
do reakgcji termicznej polega na ich odwodnieniu i zestawieniu poszczegdlnych

strumieni gazu siarkowodorowego.

Reakcja termiczna zachodzi w reaktorze termicznym w temperaturze ok. 1200°C.
Kondensacja i separacja siarki rozpoczyna sie w temp. 215°C w czes$ci wymienniko-
wej z wykorzystaniem ciepta produktdw do generacji pary zuzywanej w dalszych
etapach procesu. W etapie tym zachodzg takze reakcje: spalania weglowodordéw

oraz reakcje tworzenia siarczku karbonylu i disiarczku wegla.

Reakcja katalityczna | stopnia zachodzi na katalizatorze w temperaturze 330°C,
a w wyniku jej przebiegu nastepuje hydroliza COS i CS,. Zachodzi réwniez pod-
stawowa reakcja produkgji siarki.

Po oziebieniu gazéw poreakcyjnych do temperatury 160°C kondensuje siarka
elementarna.



Reakcja katalityczna Il stopnia zachodzi na nieco innym katalizatorze w temperatu-

rze ok. 240°C. Podstawowa reakcjg w tym etapie jest tworzenie siarki elementarne;j.

Reakcja katalityczna lll stopnia zachodzi w temperaturze ok. 210°C. Podobnie jak
poprzednio, podstawowa reakcjg tego etapu jest tworzenie siarki elementarne;j.
[los¢ siarki powstajgcej w tym etapie jest stosunkowo mata z uwagi na mate stezenie
reagentéw w mieszaninie reakcyjnej i duze stezenie jednego z produktdw, tj. wody.

Koncowa separacja siarki zachodzi po trzecim stopniu reakcji katalitycznej. Gaz
procesowy przeptywa przez separator, w ktérym sg wydzielane resztki siarki, a gaz
poprocesowy jest kierowany do instalacji odsiarczania gazéw kominowych. Siarka
wydzielona na poszczegdlnych etapach procesu sptywa najpierw do zbiornika
manipulacyjnego, skad okresowo jest kierowana do sekcji odgazowania, gdzie usuwa
sie H,S do zawartosci ponizej 10 mg/kg, po czym do zbiornikéw magazynowych.

Uproszczony schemat instalacji Clausa

Powietrze

H,O Woda  Para

Gaz opatowy

N

1

Legenda: v__|
reaktor termiczny

reaktory katalityczne

koncowy separator siarki

kociot parowy

kondensatory siarki

N N

rys.7
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ROZDZIAL 5

BEZPIECZENSTWO PRACY W RAFINERI|

Charakter dziatalnosci w Zaktadzie Produkcyjnym
w Plocku

ORLEN S.A. prowadzi dziatalnos¢ w réznym zakresie - gtéwnie produkcji paliw
silnikowych w wyniku gtebokiego przerobu ropy naftowej oraz produkcji szero-
kiego asortymentu produktdéw i pétproduktéw ropopochodnych (rafineryjnych

i petrochemicznych).

W Zaktadzie Produkcyjnym w Ptocku prowadzona jest nastepujgca dziatalnos¢:
przerdb ropy naftowej oraz wytwarzanie produktéw i pétproduktédw ropopo-
chodnych (rafineryjnych i petrochemicznych),
magazynowanie, sktadowanie i przechowywanie ropy naftowej i paliw ptyn-
nych oraz tworzenie i utrzymywanie zapasdéw paliw, na zasadach okreslonych
wtasciwymi przepisami,
wytwarzanie, przesytanie oraz obrét energig cieplng i elektryczng a takze:
transport rurociggowy substancji i mieszanin - wewnetrzny oraz do odbiorcéw
znajdujacych poza terenem zaktadu produkcyjnego w Ptocku (np. Terminal Paliw
w Mosciskach, Zaktad PTA we Wtoctawku, Anwil S.A. we Wtoctawku),
transport drogowy i kolejowy substancji,
produkcja energii i pary w zaktadowej EC.

Ponadto w Zaktadzie produkcyjnym dokonywane jest:
oczyszczanie substancji ropopochodnych w Centralnej Oczyszczalni Sciekéw
utylizacja odpaddw przemystowych powstatych na terenie rafinerii

Rodzaje substancji niebezpiecznych wystepujacych na
terenie Zaktadu Produkcyjnego

W Zaktadzie Produkcyjnym w Ptocku ORLEN S.A znajdujg sie rézne substancje
chemiczne w tym: ropa naftowa, produkty rafineryjne i petrochemiczne oraz
substancje pomocnicze. Ponizsze krétkie zestawienie przedstawia podstawowe
informacje na temat wtasciwosci, jakie cechujg substancje chemiczne decydu-
jace o zaliczeniu zaktadu do zaktadu o duzym ryzyku (nazwy lub kategorie oraz

stwarzanie zagrozenia).



Rodzaj zagrozenia
szkodliwe
Substancja niebezpieczna pozarowe | wybuchowe t::‘:{:;:ie lub toksyczne
dla Srodowiska

ropa naftowa tak tak = tak
oleje napedowe i opatowe tak tak - tak
benzyny silnikowe tak tak = tak
paliwo lotnicze tak tak - -

gaz ptynny (propan butan) tak tak - -
etylen tak tak = =
propylen tak tak — =
benzen tak tak tak =
ksyleny tak tak = =
aceton tak tak - -
butadien tak tak = =
tlenek etylenu tak tak tak =
fenol - tak tak -
siarkowodor tak tak tak tak
fluorowodor = tak tak =
furfural — — tak —

Tabela 5 Zagrozenia stwarzane przez substancje chemiczne

Filozofia bezpieczenstwa i ograniczania skutkéw awarii
Filozofia bezpieczeristwa i ograniczania skutkdw awarii przemystowej dla ludzi,
majatku i Srodowiska w przypadku jej zaistnienia w Zaktadzie Produkcyjnym
w Ptocku ORLEN S.A. opiera sie o nastepujgca sekwencje dziatani:

Szybka identyfikacja sytuacji awaryjnej za pomocg automatyki kontrolno-po-

miarowej i pracownikéw

Reakcja automatyki zabezpieczeniowej

Detekcja uwolnienl za pomocg systemu alarmowego

Odciecie doptywu substancji do punktu uwolnienia

Awaryjne wytaczenie ogrzewania i zasilania

Reakcja automatycznego systemu przeciwdziatania

Powiadomienie Zaktadowej Strazy Pozarnej

Podjecie dziatan przez Zaktadowa Straz Pozarng w celu ograniczania skutkéw emisji

substancji niebezpiecznych lub/i energii w czasie nieprzekraczajgcym 5 minut

Powyzsza filozofia bezpieczeristwa jest realizowana w Zaktadzie Produkcyjnym
w Ptocku przez wielowarstwowy, sprawdzony dotychczas, system bezpieczeni-
stwa i ochrony wykorzystujacy koncepcje stosowania tréjwarstwowego systemu
zabezpieczen. Sg to nastepujace warstwy:

tab.5
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Bezpieczenstwo pracy w rafinerii

Niezalezna Warstwa Zapobiegania, ktérej zadaniem jest zapobiegac powstawaniu
zdarzen inicjujacych, ktére mogg prowadzi¢ do wystgpienia niebezpiecznych
warunkdw operacyjnych, a w konsekwencji uwolnienia substancji niebezpiecznej
(np. dziatania sterowniczych/operatoréw, systemy automatyki i pomiaréw wta-
czone lub nie wtaczone w system kontroli procesdw DCS, systemy awaryjnego
zasilania i podtrzymania, wykonanie aparatéw i urzgdzer w sposéb nieiskrzacy).

Niezalezna Warstwa Ochrony, ktéra ma za zadanie ochroni¢ obiekt procesowy
i pracownikéw przed skutkami uwolnienia (np. automatyczne systemy zabez-
pieczajace (SIS), systemy detekcji uwolnien (czujniki) oraz czujniki ptomienia,
kable termoczute, zawory bezpieczeristwa, systemy zrzutowe, odpowiedzi
operatora na alarmy).

Niezalezna Warstwa Przeciwdziatania, majgca na celu minimalizacje skutkdw
powstatych uwolnieni (np. instalacje zraszaczowe wodne, pianowe, hydranty,
dziatka, kurtyny wodne i parowe, Zaktadowa Straz Pozarna, Wydziatowi Ratow-
nicy Chemiczni na instalacjach, rejonowe oraz wydziatowe magazyny sprzetu
ratowniczego, pomoc medyczna). Szczegdlny nacisk w tej warstwie ktadziony
jest na nowoczesny sprzet ratowniczo- gasniczy Zaktadowej Strazy Pozarnej,
sie¢ wody przeciwpozarowej na terenie catego Zaktadu Produkcyjnego oraz
odpowiednie rezerwy srodkéw gasniczych wymaganych do gaszenia pozaréw
weglowodoréw oraz ograniczania skutkdw awarii chemicznych.

Sposoby ostrzegania i informowania spoteczenstwa
w przypadku wystapienia awarii przemystowej

Na terenie Zaktadu Produkcyjnego w Ptocku ORLEN S.A. realizowane sg réznorodne
procesy z udziatem substancji chemicznych posiadajgcych wtasciwosci palne,
wybuchowe i toksyczne. Taki profil produkcji powoduje, ze istnieje mozliwos$¢
wystepowania zdarzen o charakterze awarii przemystowych.

Ze wzgledu na zasieg, oddziatywanie i wptyw takich zdarzen na otoczenie, awarie
mozna podzieli¢ na zdarzenia noszgce znamiona:
» Awarii przemystowej o zasiegu na terenie ogrodzonym Zaktadu Produkcyjnego.

» Awarii przemystowej o zasiegu odziatywania poza terenem ogrodzonym.

W zwigzku z powyzszym stosowane sg trzy rodzaje - fazy ogtaszania alarmoéw:

1. Alarm fazy | lub alarm fazy Il - w przypadku zaistnienia awarii przemystowej
w obrebie terenu Zaktadu Produkcyjnego.

2. Alarm fazy lll - w przypadku zaistnienia awarii przemystowej o zasiegu odzia-
tywania poza teren Zaktadu Produkcyjnego.

Decyzje o ogtoszeniu alarmu fazy |l podejmuje Kierujacy Dziataniami Ratowni-
czymi (dowddca przybytych pododdziatéw Zaktadowej Strazy Pozarnej ORLEN)



w porozumieniu z Centralnym Dziatem Harmonogramowania i Koordynacji

Produkgji.

Ogtoszenie na terenie Zaktadu Produkcyjnego w Ptocku poszczegdlnych faz alarmu
oraz ich odwotania odbywa sie przy pomocy wszelkich dostepnych i bedacych
na wyposazeniu Zaktadu Produkcyjnego ORLEN w Ptocku srodkéw komunikacji
personalnej oraz za pomoca:

sygnatéw akustycznych przekazywanych syrenami i buczkami,

komunikatéw gtosowych systemu digitex,

sieci telefonicznej,

systemu powiadamiania i alarmowania sieci tgcznosci przewodowej

(wewnetrzny radiowezet)

Alarm o zagrozeniu ogtaszany jest MODULOWANYM sygnatem akustycznym syreny
alarmowej lub buczka trwajgcym 3 minuty.

Alarm odwotuje sie CIAGLYM sygnatem akustycznym syreny alarmowej lub buczka
trwajacym 3 minuty.

Chcesz dowiedzie¢€ sie wiecej o mozliwosciach
zawodowych w ORLEN S.A.?

[=]:12,

[m]=

Wejdz na strone ORLEN - kariera i sprawdz jakie masz mozliwosci!
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Aktywa produkcyjne:

rafineria ORLEN w Ptocku specjalizujaca sie gtdwnie w produkgji paliw, olejéw, asfaltéw;
rafineria ORLEN w Gdarisku specjalizujaca sie gtdwnie w produkcji paliw i asfaltow;
rafinerie ORLEN Potudnie w Trzebini i Jedliczu, ktére specjalizuja sie w produkgji
biokomponentdw, baz olejowych, olejéw opatowych, parafin hydrorafinowanych
oraz prowadzg regeneracje olejéw przepracowanych;

rafineria ORLEN Lietuva w Mozejkach, ktdra jest jedynym tego typu zaktadem
na rynku panstw battyckich (Litwa, totwa i Estonia), specjalizujgca sie gtéwnie
w produkgcji paliw i asfaltow;

rafinerie z Grupy ORLEN Unipetrol zlokalizowane w Kralupach i Litvinovie,
specjalizujgce sie gtéwnie w produkcji paliw, olejow, asfaltow.

Poznaj rafinerie Grupy ORLEN |
POLSKA, CZECHY, LITWA
Mozejki
Gdansk
Ptock

Litvinov

Kralu Trzebinia

Py Jedlicz

Jesli poszukujesz pracy, w ktérej mozesz wykorzystaé swoje zainteresowanie
chemia i technologia, ORLEN moze by¢ dla Ciebie Swietnym kierunkiem.

Jesli jestes dobry w przedmiotach scistych, lubisz prace z procesami technologicz-
nymi i interesuje Cie nowoczesne Srodowisko produkcyjne, to masz doktadnie ten
profil, ktérego szukamy. Osoby po technikum technologii chemicznej lub studiach
z zakresu technologii chemicznej, inzynierii procesowej czy pokrewnych kierunkéw
$wietnie odnajduja sie na instalacjach, w laboratoriach i w rolach inzynieryjnych. Jesli
chcesz rozwijac sie w jednej z najwiekszych firm w Polsce, zdobywac doswiadczenie
i pracowac z realnymi procesami przemystowymi — $ciezka Mtodszego Operatora
Proceséw Produkcyjnych moze by¢ dla Ciebie wtasciwym wyborem na start.

Wiecej o tym stanowisku przeczytasz na naszej stronie internetowej:




Dodatkowo ORLEN S.A. wspétpracuje z Mapa Karier.

Mapa Karier to wirtualny przewodnik po $ciezkach zawodowych, ktéry pomaga

mtodym ludziom od-krywad réznorodne profesje i planowacd swojg przysztosc
zawodowa. Wéréd ponad 800 opisanych za-woddw znalazty sie réwniez istotne
dla ekosystemu ORLENU stanowiska, takie jak Operator Proce-séw Produkcyjnych,
Technolog Chemiczny czy Inzynier Energetyki Odnawialnej. Co wazne — ORLEN
jest obecny na Mapie Karier nie tylko poprzez opisy zawoddw, ale takze poprzez
wirtualny Zaktad Produkcyjny. To interaktywne miejsce, w ktérym mozna zobaczy¢,
jak funkcjonuje nowo-czesna instalacja przemystowa, dowiedzied sig, kto pracuje na
poszczegdlnych stanowiskach i jak ich role t3cz3 sie w jeden ztozony proce produk-
cyjny. Uzytkownicy mogg sprawdzi¢, jak wyglada codzienna praca poszczegdlnych
stanowisk w jednym z najwiekszych koncernédw multienerge-tycznych w Polsce,
jakie kompetencje sg potrzebne, by dotaczyd do zespotu ORLENU, oraz jakie $ciezki
rozwoju moga czekad na przysztych pracownikédw. Dzieki temu Mapa Karier staje
sie nie tylko Zrédtem wiedzy, ale tez inspiracjg dla oséb, ktére chca rozwijac sie
w branzy energetycznej, petroche-micznej czy nowoczesnych technologiach.

Przyktadowe kariery:

Mtodszego Operatora Technologa chemicznego
Proceséw Produkcyjnych

Zapraszamy Cie takze do sprawdzenia pozostatych tresci dostepnych
na naszych stronach internetowvych:
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Strategia Zréwnowazonego ORLEN Transition Plan ORLEN FUNDACIJA

Rozwoju Grupy ORLEN

ORLEN Kariera | Facebook ORLEN Instagram
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POWODZENIA :)



