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WEASNOSCI ROPY RYBAKI I

PRO‘BKE ROPY RYBAKI I pobrano w listopadzie
1961 r. w iloéci 50 1 ze zbiornikéw otwartych, ‘do ktérych
ropa splywa z separatora. Wydobywa sie ja ze zloia
dolomitowego (cechsztyn — gérne pietro permu).

W ropie tej nie stwierdzono wody, natomiast towarzysza
jej znaczne ilodci gazu, ktéry wydziela sie w separatorze
w iloéci ok. 100 m® na 1 t ropy. Prébke gazu (ok. 30 1) po-
brano z oddzielacza po separatorach przed licznikiem gazu.

Przy badaniu ropy Rybaki I posluzono si¢ metodyka usta-
lona dla zbadanych rop z Folusza i Czarnej (1) oraz ropy
z rejonu Mielca i Wegléwki (2). Jedynie dla oznaczenia za-
wartoéci weglowodoréw aromatycznych we frakcjach benzy-
nowych metode Tizarda i Marschalla zastapiono oznaczeniem
na drodze chromatografii metodag FIA wedlug normy ame-
rykaniskiej ASTM-D 1319-58T/1958. Wyniki wstepnego ba-
dania ropy surowej zestawiono w tabeli I.

Tabela I

Na podstawie pomiaréw “przeprowadzonych na zmodyf1-
kowane] aparaturze Othmera wykre$lono krzywa jednokrot-
nego odparowania (JO) — (rye. 1). Celem uzyskania krzywej
prawdzlwych temperatur wrzenia (PTW) rozdestylowano na
aparacie Badgera 12 1 ropy w czterech 3-litrowych porcjach.
Podczas destylacji odbierano frakcje 3-procentowe (% obj.),
destylujac pod ciénieniem atmosferyeznym do maksymalnej
temperatury kotla 340°, a nastepnie pod zmmejszonym ciénie-
niem (ok. 2 mm slupa rteci) do tej samej temperatury po-
zostaloéci.. Temperatury wrzenia ﬁ'akCJl przéliczano wedlug
nomogramu na ci$nienie normalne.

Przeprowadzono réwniez stabilizacj¢ ropy na aparacie
Badgera w temp. 35°, odbierajac z 3 1 ropy (2,55 kg) 28,4 1
gazu o gestoSci w stosunku do powietrza 2,28 oraz stabili-
zacje metoda radziecka. Wyniki analizy gazu otrzymanego
z separatora na miejscu pobrania prébki oraz gazn uzyska-
nego przy stabilizacji w warunkach laboratoryj-
nych zestawiono w tab. IL

Dla frakeji 3-procentowych otrzymanych na

Nazwa oznaczenia

Wynik oznaczenia

aparacie Badgera oznaczono szereg wlasnosci
i niektére z nich przedstawiono na ryec. 1 i 2
obok krzywej prawdziwych temperatur wrzenia.

Barwa w-cienkiej warstwie

czarno-brunatna

V, Cu,Sr, Zn.

Krzywe wlasnoéci fizycznych i chemicznych,
z wyjatkiem krzywych PTWi JO, sa krzywy-

" Gestodé d2°, g/em? 0,8579 mi wlasnosci érednich (rzedne danej wlasnosei
Zawarto§é wody i zanieczyszczeh, %, wag. §lady wykreéla sie z punktu na odecigtej odpowiada-
Temperatura krzepniecia, °C —15 jacego polowie wydajnoéci danej frakcji).
Temperatura zaplonu, °C -1 Sklad grupowy frakcji benzynowych, desty-
Preznoéé pary, kg/cm? 0,53 lujacych do temperatury 200° na. szczycie ko-
Lepkoéé w 10°, ¢St 23,96 lumny, oznaczono metoda Tiliczejewa dla weglo-
Lepkoéé w 20°, ¢St 15,23 wodoréw _naftenowych, a zawartoéé - weglo-
Liczba kwasowa, mg KOH/g 0,24 wodoréw aromatycznych w tych frakcjach me-
Liczba zmydlenia, mg KOH/g 0,39 toda FIA. Sklad grupowy frakeji ciezszych obli-
Sredni cigzar drobinowy, M 225 czano na podstawie analizy n-d-M.

Zawartoéé wegla, 9% wag. 85,90 Dia dokladniei k .
Zawartoéé wodoru, 9%, wag. 12,92 k "laklzi adniejszego scharukteryzowania fra-
Zawartosé siarki, %, wag. 1,114 cjilekkich sp.orzqdzo.no z odpowgedmch frak-
Zawartoéé azotu, 9, wag. 0,059 cji 4 mieszanki o gramcach“wrzex‘ua do poczat-
Zawarto$é parafiny, % wag. 3,53 kowej temperatury destylacji kolejno do tempe-
Zawarto§é asfaltow,tv«?ardych % wag. 0,64 ratur: 160, 180"200.i 220°% Mjesz'anki kompo-
Zawartoéé koksu (liczba Conradsona), %, wag. 3,38 nowano na._podstavne’ -wyda]noécl poszczegol-
Zawartoéé asfaltéw o penetracji 100 w 25°, 9%, wag. 12,(5) ;‘;’E’;gg‘:l;%ll‘;v :Z%Silflsm tak otrzymanych ben-
Zawartoéé zywic, %, obj. 34, . 131L.
Zawartoéé popiolu, % wag. 0,002 Zbadano réwniez pozostaloéé po odpedzeniu
Jakoéciowy sklad popiolu stwierdzony spektrogra- | Fe, Ca,Ba, Sl: Mg, P!% produktéw bialych do 330° na szczycie kolum-
ficznie Mn, Cr, Sn, Ni, Al, Ti, ny. Pozostaloéé te odasfaltowano przez rozcien-

czenie eterem naftowym, odzywiczono na flory-

Zasada ropy*) mieszana (MM) dynie, a nastepnie odparafinowano karbami-
Stala gestoiciowo-zaplonowa »a’” 1068 dem. Otrzymany w ten sposéb olej z pozostalo-
Destylacja wg Englera §ci poddano chromatografii na zelu krzemion-
destylat do 200°, 9, obj. 24,5 kowym, odbierajac trzy frakcje: weglowodoréw
d2° destylatu do’ 200°, g/cm? 0,7296 niearomatycznych, frakcje przejéciowa oraz
zawartoéé siarki w destylacie do 200°, 9%, wag. 0,280 weglowodoréw aromatycznych. Bilans analizy
destylat 200—300°, %, obj. 22,0 pozostaloéei oraz wlasnoéei oleju i produktéw
d2° destylatu 200— ’300°, g/cm?® 0,8325 chromatografii podano w tab. IV.
sawartoéé siarki w destylacle 200—300°, 9%, wag. 0,647 . . . .
pozostaloéé powyzej 300°, g 41,10 Na podstawie wyznaczonej doéwmd?zalme
420 pozostaloci powyzej 300°, g/em? 0,9383 krzywej prawdz1w¥c_h temperatur wrzenia oraz
temperatura krzepniecia pozostaloci powyzej k‘ZYWYch , Wiaenodol frakeji 3-pr90entowych
300°, °C 17 mozna obliczyé wydajnosé poszczegélnych pro-
: . z e . . o duktéw naftowych i okreslié z pewnym przy-
za:;;arvt;s; wegla w pozostalodei powyzej 300°, 85,94 blizeniem ich wiasncéci. Zakladajac na przyklad
zaw?utoéé wodoru w pozostaloéci powyzej 300°, roz_destylowanig ropy na benzyne s'llnikowg,
9 wag. 11,72 ole_]. napedowy i olej Parafmowy I, stwierdza sie
zaw(z,trtoéé siarki w pozostaloéci powyzej 300°, mo.zhwoéc otrzymania 21,6% benzyny sﬂmk?-
9, wag. 1,576 wej destylujacej do temperatury 200°, 259, oleju

napgdowego o granicach wrzenia 200—350°

*) Klasyfiknc]a _rop wg Lanego i Gartona metodykq opmmq w pubhkac]aoh

Amerykafiskiego Biura G6 go. Litery

J;

frakeji klasyfikowanej ropy: P — parafinowa, M—

Py )

Blizsze szozegély o metodach klusykaac]l rop naftowych mozna znaleté w pubh-
hc]x W. Kisielow, Cz. Kajdas — Zeszyty Naul j. Che-
mia 7, Nr 45. 1961.

i 12,39, oleju parafinowego I o tem-
peraturze wrzenia 360—440°. Benzyna silnikowa w sta-
nie surowym nie odpowiada wymaganiom norm ze wzgledu
na niska liczbe oktanows, a zbyt wysoka liczbe kwasowa
i zawarto$é siarki; natomiast olej napedowy odpowiada wa-
runkom stawianym dla oleju I letniego lacznie z zawartoscia
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cSt °¢ de
siarki wynoszaca dla tej frakeji 0,7339, wag. Réwniez olej 140 700 0,950
parafinowy I odpowiada wymaganiom technicznym stawia-
nym temu produktowi. W przypadku innego wariantu prze- 2
robki ropy moina otrzymaé 2%, frakcji benzyny lekkiej 120 600 P 0,90
destylujacej do temperatury 60° i 33%, paliwa do silnikéw //
odrzutowych P-3 o granicach wrzenia 60—280°, przy czym g
paliwo to musi réwniez podlegaé przerébce ze wzgledu na 0 50 _// 0,650
zbyt wysoka liczhe kwasowa, zawartoéé weglowodoréw aro- 4 o
matyeznych i zwigzkéw siarki. Przy tym wariancie pozostaje i T ¥
jeszcze 13,39, frakeji o granicach wrzenia 280 —360° oraz tak /| x
] al; przy poprzednim zalozeniu olej parafinowy I w tej samej &0 400 / 4 0,800 i
ci.
700 % obj.)
Tabela II - )/ mi
A 3
| Gestosé | Za- | Za- | Za- 4 2
. tTu:::Et:llﬁ- gazu w | war- | war- | war- © 20 / e = '—,’,‘ : ﬂo.m
Rodzaj gazu |}, - .= | stosunku| tosé | tosé | tosé I / * 10
py’ oc |do powiet-| H,S | RSH | CO, 7 117
i ) rza g/ms g/ms g/ma 20 200 j V4 0,650 08
g /~ / ‘

Gaz z separa- | _|¥o
tora 5 1,359 5,21 élady 2,74 00 0 20 N ”é”—m N &0 N dm 0

== Wydginodd destyiatu (Xwag.naropq)

Gaz ze stabili- 36 2,147 | 1,68 | 1,19 | 4,82 Ryc. 1. Ropa Rybaki I. Krzywe prawdziwych temperatur
zacp w wa- wrzenia (PTW) i jednokrotnego odparowania oraz wilasnodci
runkach la- akeji 3%.
boratoryj- Fig. 1. Oil of Rybaki I. Curves of true boiling temperatures
nych (PTW) and of a single devaporization, as well as characteri-

stics of the 3% fraction.
Tabela III
Granice temperatur wrzenia od 19° do
160° | 180° | 200° | 220°
| Wydajnoéé na rope, % wag. 15,87 19,02 21,99 25,05
Gestoéé (d2°), g/cm?® 0,7164 0,7274 0,7364 0,745
Liczba oktanowa (metoda motorowa) 52,5 ° 51,7 49,5 48,4
anilinowy, °C 64,3 61,3 66,5 67,3

Destylacja wg Englera:

poczatek wrzenia, °C 45 47 48 49

IO‘Z obj. do °C 72 74 78 (i

20% b o 80 84 92 93

30% 4 0w 89 95 104 107

W% » » » 99 106 118 123

50 s 9 102 117 130 138

60% » a 116 128 143 153

0% » » » 125 139 154 167

80% 4 134 150 168 182

90% 2 2w 146 163 181 199

koniec wrzenia, °C/9%, obj. 159/96,5 176/97 197/97,5 112/97

pozostaloéé w kolbie, % obj. 6 0,8 - 0,9 1,7

straty, % obj. 1,9 1,2 1,6 1,3

% wag. Tabela IV
a8, po- ‘Wiasnoéoi szerokiej p loéci po odpedzeniu produktéw bialych do 330°
"hoké |t TP Wiasnofoi oleju i produktéw chromatografii
. i = i

Pozostaloés »| 1000 | s2.8 e Sl e lalB N A L B | &

: AR N B

3‘:::{:1;:&% > Asfaltenyd| 3,2 1,7 = "é '5} s FE :'5' §,: :‘; Y g ‘Eé‘: ~§ g 5'5 g5 ‘.‘a; g

o S | 48|28 |5 | & | 5| § | € |32|3azlitales |E

Adsorbcja i_yw:o__) Zyw! > 19.1 101 -, s B N 3 - a :'é S|e 5 E'qu, ° §2 ER

na florydynie ’ ’ E‘ £ ‘é.:g., 3| g 8 E 5 g | 8 *é%’ . 'E-.E EB‘& ?g a

mlads s s R ISR AR AR AR AR i il et

i prafloy>| 4T 2 & |Ba|AE|RF| 8|S |8 | 8|8 |Ei|828|838a0E =FE

3,";},;,‘2}:;{;,’;::» O:j —>| 72,5 | 382 >| 0,9232 |1,5159(1,0543(136,0| 351,2| 19,8 | 64,5| 497 | 1,37| 38,0| 20,5| 2,8| 1,3 | 345
Chromatograficzny
?glz“l na zelu

1

—-; Niearomaty >»| 37,7 19,9 [——>| 0,8674 |1,4775| 1,0438/103,8 88,8 10,3 | 105,7| 512 0,17| 30,2 | 0,4 2,3 | 0,0 -
—> gt’z‘:;‘é’i‘:o wa——>| 19.8| 105 [——>| 0,9260 [1,5173| 1,0543(157,0| 353,0| 17,1 | 15,3 449 | 1,35| 41,2 | 21,6 | 28| 122 | —
—> Aromaty — > | 250 13,2 [— 3| 0,9963 |1,5622| 1,0641{194 |6850 | 71,5 |—22,9| 490 | 2,66| — | — | — | —* | —

¢ Analizy n-d-M nie podano ze wzgledu na zawartoéé siarki (% S>2)

474



Przystepujac do oméwienia uzyskanych wynikéw nalezy
przede wszystkim podkreslié, ze badana ropa nalezy do rop
parafinowychiwysokosiarkowych. O parafinowym charakterze
ropy Rybaki I éwiadczy stosunkowo wysoka wartosé stalej
gestodciowo-zaplonowej ,,a” jak réwniez sklad frakeji 3-pro-
centowy o temperaturze wrzenia powyzej 300° oraz oleju
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Ryc. 2. Ropa Rybaki I. Wiasnosci fizyczne i sklad grupowy
frakeji 3%.

Fig. 2. Oil of Rybaki I. Physical properties and group compo-
‘ sition of the 3%, fraction. .

z pozostaloéci, gdzie widaé wyrazna przewage zwiazkéw o bu-
dowie laficuchowej nad pierScieniowymi. Charakter parafino-
wy ropy nie jest jednak tak wyraZny, by mégl decydowaé
o dobrych wlasnosciach frakeji olejowych — indeksy lepko-
§ciowe ciezkich frakeji 3-procentowych oraz oleju z pozosta-
loéci s raczej niskie (maksymalny wskaznik lepkoéci = 72).

Dla skladnikéw nieweglowodorowych ropy najbardziej
charakterystyczna jest wysoka zawarto$é siarki zaréwno
w gazie otrzymanym przy stabilizacji, jak i w samej ropie.
Jest to ropa polska o najwyzszej zawartoéci siarki ze wszyst-
kich dotychczas badanych. Rozklad zawartoéci siarki we
frakcjach 3-procentowych przedstawiono na ryc. 1. Dalsza
istotng wladciwoécia jest wysoka zawartoéé Zywic, asfaltéw
i koksu. W poréwnaniu z innymi ropami polskimi ropa Ry-
baki I jest ropa raczej ciezka o doéé niskiej wydajnosci ben-
zyn (25% wag. do temperatury 220°), jak i calkowitego
- destylatu (609, wag. do 440°), natomiast stosujac zalozenia
radzieckiej klasyfikacji nalezy zaliczyé ja jeszcze do rop lek-
kich (gestoéé d2° ponizej 0,878). Wedlug dalszych zalozen tej
klasyfikacji benzyne badanej ropy nalezy zaliczyé do benzyn
niskooktanowych (liczha oktanowa ponizej 64), a sama rope
nalezy okreélié jako siarkowa (zawartoéé siarki w ropie po-
wyzej 0,5%), wysokozywiczng (zawartoéé Zywic powyzej 35%
w przeliczeniu na pozostaloéé) i wysokoparafinowa. Wpraw-
dzie lepkosé ostatniej frakeji destylatu nie osigga wartoéci
53 cSt, do ktérej odnosza si¢ zalozenia klasyfikacji, ale tem-
peratura krzepniecia tej frakcji jest znacznie wyzsza od tem-
peratury 21°, co upowaznia do zaliczenia jej do rop wysoko-
parafinowych.
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SUMMARY

The article presents the results of investigations on the
newly discovered oil deposit Rybaki I. As a result of these
investigations it was confirmed that the oilin question belongs
to the paraffine-type and high-sulphuric ones,

It is characteristic of a high amount of resins, asphalts and
cokes. When compared with the other Polish oils it seems

to be rather a heavy one of a low benzine yield (25% up
to 220°C).

PE3IOME

B crathe u3JI0MEHBI pe3yJbTAThl HCCIIEOBAHHA
cBoiicTB HedTm M3 HOBoi 3anemu PriGaxku 1. Hccae-
nyemass HepThb OTHOCHTCA K THINY NapadUHHUCTOH, BHI-
coro cepHucro# Hedrtu. OHa oTiHYaeTcss GOJBIIUM CO-
IépxaHueM cMoJi, acdanbToB M KOoKca. Ilo cpaBHeHHIO
C OPYFHMH BHJAaMH IIOJbCKOM HedTH, OHA mpejCTaB-
JIeT TAMKENYI0 HedTh C HHU3KOH NPOH3BOJUTENBHOCTHIO
Genauna (25% Bec. o Temm. 220°C).
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