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ROK LXV

Oznaczanie sktadu ropy naftowe] z wykorzystaniem aplikacji SARA

W artykule zaprezentowano procedury oznaczania sktadu grupowego ropy naftowej, obejmujace takie grupy zwiazkow jak:
oleje, zywice i asfalteny. Ponadto przedstawiono metodyke rozdziatu ropy naftowej z wykorzystaniem procedury SARA, po-
legajacej na selektywnym oznaczaniu sktadnikow badanego produktu naftowego. Metoda ta umozliwita iloSciowe oznaczenie
weglowodoréw nasyconych, aromatycznych oraz zywic i asfaltenéw zawartych w produktach naftowych.

Determination of crude oil composition using SARA application

The paper presents detailed procedures to analyze crude oil composition of oils, resins, asphaltenes were presented below. Additionally
crude oil fraction analysis method with SARA application for selective analysis of different components of oil was discussed in this
paper. This method allowed quantity analysis of saturated hydrocarbons, aromatics, resins and asphaltenes in petroleum products.

Wprowadzenie

Podczas eksploatacji i magazynowania ptynéow zto-
zowych nastgpuje zmiana warunkow réwnowagowych
gaz-ciecz, co wplywa na mozliwos$¢ réznicowania sktadu
chemicznego wydobywanych ptyndw, przy czym moze
nastgpowac odktadanie statej frakcji asfaltenowo-parafi-
nowej w odwiertach i urzadzeniach napowierzchniowych,
powodujace znaczne zmniejszenie — az do catkowitego
zablokowania — przekroju rurociagow przesytowych. Dla
udroznienia instalacji niezbgdne jest wykonywanie kosz-
townych zabiegdw, z zaangazowaniem specjalistycznego
sprzetu i serwisu.

Mozliwo$¢ wytracania si¢ osadow w ropociagach
warunkowana jest gtdbwnie zawarto$cig w ropie naftowej
asfaltenow, zywic i parafin. Istotng rolg odgrywa réwniez
charakter chemiczny olejow oraz lekkich sktadnikow
weglowodorowych, bedacych matryca, w ktorej rozpro-
szone sa zywice i asfalteny.

Proces wytracania asfaltenow z ropy naftowej zwiazany
jestnie tylko z ich zawartos$cia w ropie, ale przede wszyst-
kim z jej sktadem chemicznym. Ropy lekkie, o wigkszej
zawartosci weglowodordéw parafinowych, bedacych
stabymi rozpuszczalnikami asfaltenow, sa bardziej po-
datne na proces ich wytracania anizeli ropy cigzsze, ktore
zwykle oprocz wysokiej zawartosci asfaltenéw zawieraja
rowniez duzy udziat weglowodoréw aromatycznych,
bedacych ich dobrymi rozpuszczalnikami.

Skomplikowany sktad chemiczny ropy naftowej
utrudnia doktadne poznanie struktur jej komponentow.

Duzym utatwieniem badan jest wyodrebnienie ich pod-
stawowych grup o zblizonych wtasciwosciach, takich
jak: frakcje weglowodorowe (oleje), zywice i asfalte-
ny. Grupy te ro6znia si¢ przede wszystkim wielkos$cia
czasteczek, z ktorych sa zbudowane; od matoczastecz-
kowych olejow do wielkoczasteczkowych asfaltendw.

Dotychczasowy stan badan budowy podstawowych grup

substancji tworzacych ropg naftowa, tj. sktadnikow ole-

jowych, zywic i asfaltenow, pozwala scharakteryzowac
je nastepujaco:

— weglowodory nasycone (Saturate) — mieszanina
weglowodorow parafinowych (n-alkanow), izoparafi-
nowych (izo-alkanéw) oraz naftenowych (cykloalka-
noéw), rowniez zawierajacych podstawniki alkilowe,

— weglowodory aromatyczne (Aromatic) — mieszania
weglowodorow zawierajacych w czasteczce jeden
lub wigcej pierScieni aromatycznych,

— zywice (Resin) — silnie polarne zwiazki, zawierajace
w rdzeniu weglowodorowym atomy siarki, tlenu,
azotu lub innych pierwiastkow,

— asfalteny (Asphaltene) — wielkoczasteczkowe zwiazki
powstale na skutek polimeryzacji i polikondensacji
Zywic.

Czesto grupe weglowodorow naftenowych, olefino-
wych 1 aromatycznych okresla si¢ wspdlnym mianem
olejow.

Asfalteny w ropie naftowej i substancjach pokrew-
nych (np. asfaltach) tworza ztozony system, ktory sta-
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nowi koloidalny roztwor asfaltendow, z zaadsorbowana
na nich cze$cia zywic, w sSrodowisku utworzonym przez
oleje 1 zywice.

Do tej pory nie ma cato$§ciowo znormalizowanej
metodyki rozdziatu ropy naftowej na omawiane frakcje,
jedynie jej poszczegdlne etapy znajduja odniesienia
w normach.

W rzeczywistosci kazde laboratorium uzywa wtas-
nych procedur analitycznych, a te moga si¢ r6zni¢ od
siebie. W niniejszym artykule zaprezentowano metode
rozdzialu ropy naftowej, polegajaca na wykorzystaniu
odpowiednich procedur badawczych przy selektywnym
wydzielaniu i oznaczaniu jej sktadnikow. W efekcie
uzyskano wyniki ilo§ciowej analizy zawartosci weglo-
wodorow nasyconych, weglowodoréw aromatycznych,
zywic oraz asfaltendw (SARA), zawartych w ropie
naftowej.

Ropy z réznych z16z réznia si¢ sktadem, a wigc
1 wlasciwosciami. Substancje zywiczno-asfaltenowe
wystepuja w ropie naftowej w ilosci zaleznej od stop-
nia dojrzatosci danej ropy. Ropa parafinowa o duzym
stopniu dojrzatosci zawiera $ladowe ilosci asfaltenow,
w przeciwienstwie do rop z mtodszych epok geolo-
gicznych, zawierajacych do kilku procent asfaltenow.
Srednia masa czasteczkowa asfaltendow dochodzi do
3000 u. W substancjach zywiczno-asfaltenowych
kumuluja si¢ obecne w ropach heteroatomy (S, N, O)
oraz pierwiastki sladowe (Fe, Ni, V, Co, Cu, Mg).

Pod wzgledem chemicznym sa to substancje o bardzo
skomplikowanej budowie, zawierajace rdzne grupy
funkcyjne, wiele typow struktur weglowodorowych
oraz heteroorganicznych, polaczonych mostkami tle-
nowymi, siarkowymi i azotowymi [1, 4].

Asfalteny maja zdolno$¢ do tworzenia miceli, po-
przez adsorpcjg na swej powierzchni czasteczek zywic
[3]. W ropie naftowej rozpuszczone czastki asfaltenow
moga wystegpowaé zarowno w formie dyspersji, jak
i miceli — co w duzej mierze zalezy od obecnosci in-
nych czastek, takich jak parafiny, aromaty, zywice itp.
Molekuty asfaltenéw w srodowisku bogatym w weglo-
wodory aromatyczne moga tworzy¢ trwale dyspersje,
natomiast przy duzej zawarto$ci parafin w ropie moga
flokulowaé z roztworu. Zatem na flokulacje¢ asfal-
tendéw istotny wplyw ma zawarto$¢ weglowodorow
aromatycznych w ropie naftowej, gdyz rozpuszczaja
one asfalteny — ograniczajac, badz uniemozliwiajac
ich flokulacje.

Flokulacja asfaltenow w ropach o wysokiej za-
wartos$ci parafin jest procesem nieodwracalnym,
wykazujacym histerez¢, kiedy warunki powracaja do
punktu z przed flokulacji [1, 2]. W zwiazku z duzymi
rozmiarami utworzonych skupisk asfaltenowych i ich
powinowactwem adsorpcyjnym do powierzchni ciata
stalego moze nastgpowac proces tworzenia statych
depozytdw, ktore trudno jest usunaé przy stosowaniu
istniejacych obecnie technik oczyszczania rurociagu.

Rys. 1. Przyktadowe modele wzorow strukturalnych czasteczek zywic (a) i asfaltenow (b) [6]

Materialy i metodyka analityczna

Ropa naftowa, ze wzglgdu na zawarto$¢ bardzo wie-
lu sktadnikow organicznych, jest trudnym materiatem
badawczym. Jak juz wyzej wspomniano, duzym ula-
twieniem w poznaniu budowy tych zwiazkow jest ich
wydzielenie, jako grup o zblizonych wtasciwosciach,
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tj. grup weglowodordéw nasyconych, aromatycznych
oraz zywic 1 asfaltenow.

Roéznice w budowie poszczegolnych grup zwiazkow
determinuja réwniez ich polarno$é; od niepolarnych
weglowodoréw nasyconych do polarnych asfaltenow.



Wtasnie t¢ wlasciwos$¢ wykorzystano do opracowania
aplikacji SARA, umozliwiajacej wydzielenie weglowo-
dorow nasyconych, aromatycznych, zywic i asfaltenéw
z rop naftowych i substancji ropopochodnych.
Pierwszy etap tej procedury polega na ilo$ciowym
wydzieleniu asfaltenow, ktore sa oznaczane jako pro-
dukt nierozpuszczalny w weglowodorach alifatycznych
(n-pentan, n-heksan, n-heptan ...), czy tez w eterze
naftowym. W kolejnym etapie analizy wykorzystuje
si¢ technike kolumnowej chromatografii elucyjno-ad-
sorpcyjnej do rozdzielania weglowodorow nasyconych,

artykuty

aromatycznych oraz zywic, a nast¢pnie ich ilo§ciowego
oznaczenia (rysunek 2).

Oznaczenia SARA prowadzono stosujac normy:
PN-68/C-04072, ASTM D 4124, PN-72/C-04025.
Obiektem badan byta probka ropy naftowej z Nizu
Polskiego.

Wyniki analizy wydzielonych frakcji ropy naftowe;j
(podane w dalszej czg$ci artykutu) przeliczono na
probke surowej ropy naftowe;j.

W tablicy 1 przestawiono poréwnanie warunkow roz-
dziatu prowadzenia analizy grupowej ropy naftowe;.

Rys. 2. Schemat oznaczania sktadu grupowego ropy naftowej (wegglowodory nasycone, aromatyczne, zywice, asfalteny)
z wykorzystaniem metodyki SARA
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Ocena efektywnosci analizy grupowej ropy naftowej

Liczne doniesienia literaturowe podaja, ze asfalteny
w ropie naftowej mozna oznacza¢ wagowo, poprzez
wytracenie ich — jako czg$ci nierozpuszczalnych — za
pomoca réznych czynnikow stracajacych, takich jak:
weglowodory z szeregu homologicznego alkanéw, ga-
zolina czy eter naftowy. W polskiej znormalizowanej
metodzie (PN-68/C-04072) czynnikiem stracajacym
te grupe zwiazkow jest n-heptan, a wydzielony osad
okreslono mianem asfaltu twardego, podczas kiedy inne
metodyki, uzywajac zarowno tego czynnika stracaja-
cego (np. ASTM D 4124), jak i innych wegglowodorow
alifatycznych, czy tez eteru naftowego, wydzielony
osad nazywaja asfaltenami. Z uwagi na te niescistosci
oraz na mnogo$¢ uzywanych przez rézne laboratoria
czynnikéw stracajacych asfalteny, przeprowadzono
poréwnanie wptywu uzytego czynnika stracajacego na
warto$¢ oznaczonych asfaltenow.

Pierwszy etap analizy polegat na oddestylowaniu
pod ci$nieniem atmosferycznym niskowrzacych frakcji
ropy naftowej, zgodnie z PN-68/C-04072.

Tak przygotowana probke analizowano pod katem
zawartosci asfaltendw, wytracajac je z pozostatosci po
destylacji ropy naftowej za pomoca takich rozpusz-
czalnikéw jak: n-pentan, n-heksan, n-heptan, n-oktan,
n-dekan, oraz eter naftowy.

Badania powtérzono po 2 i 8 tygodniach, wykorzy-
stujac pierwotnie otrzymana pozostatos¢ po destylacji
ropy naftowej, ktéora przechowywano w warunkach
otoczenia (kontakt z powietrzem i wilgocia). Wyniki
oznaczen przedstawiono na rysunku 3.

Rys. 3. Wptyw rodzaju rozpuszczalnika i czasu na zawarto$¢
asfaltenéw w ropie naftowej
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Przedstawione wyniki §wiadcza o tym, ze rozpusz-
czalnik organiczny uzyty do wydzielenia asfaltenow
z ropy naftowej ma istotny wptyw na wynik oznaczenia;
im mniejsza jest jego masa czasteczkowa, tym wytraca
wigksza mase asfaltendw. Na taki stan rzeczy wplyw
moze mie¢ zaro6wno polarnos$¢ asfaltendéw, ich masa
czasteczkowa, jak i1 stopien aromatyczno$ci. Podczas
wydzielania asfaltenow z roztworu produktu naftowego,
z zastosowaniem rozpuszczalnikoéw od n-heptanu do
n-dekanu, mozna zauwazy¢ juz niewielkie obnizenie
masy wydzielonych osadéw, wraz ze wzrostem dtu-
gosci tancucha zastosowanego rozpuszczalnika. Z tego
wzgledu n-heptan wytypowano jako czynnik stracajacy
asfalteny, do celéw oznaczania ich zawarto$ci w sub-
stancjach ropopochodnych.

Czas przechowywania substancji ropopochodnej
w warunkach otoczenia wptywa na zwigkszenie w niej
zawartosci asfaltenow. Jest to skutkiem zaburzenia
roéwnowagi panujacej w uktadzie produktu naftowego,
zwiazanej zarowno z oddestylowaniem frakcji wrzacych
ponizej temperatury wrzenia pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym olejow (< 260°C), jak i przechowywaniem
probki w warunkach kontaktu z powietrzem i wilgocia.
Wzrost zawartosci asfaltenéw, oznaczanych w funkcji
czasu, koreluje ze spadkiem zawarto$ci zywic w ana-
lizowanych prébkach — co potwierdza, ze asfalteny sa
produktem polimeryzacji i polikondensacji zywic.

Przedstawione badania pokazuja, jak wazne jest
przestrzeganie prawidtowego sposobu poboru oraz wa-
runkow przechowywania i analizy probki ropy naftowej
celem jej oznaczenia.

Roéznice zawartosci oznaczonych asfaltendow, wy-
dzielonych z ropy naftowej za pomoca réznych roz-
puszczalnikow organicznych, wynika¢ moga zaréwno
z polarno$ci asfaltenow, ich masy czasteczkowej, jak
1 stopnia aromatycznosci.

Opisujac ropg naftowa jako ,,uktad rozproszonych
zywic 1 asfaltenéw we frakcji olejowej” nalezy stwier-
dzi¢ brak ostrej granicy pomi¢dzy budowa czasteczek
zywic 1 asfaltenow, poniewaz zywice sa substancjami
o podobnej budowie do asfaltendw, a warto$¢ stosun-
ku C/H w zywicach wynosi 0,5-0,7 1 jest mniejsza niz
w asfaltenach. Asfalteny, jako produkty polimeryzacji
i polikondensacji zywic, zawieraja tak duza ilo$¢ skon-
densowanych pier$cieni aromatycznych i naftenowych,
ze stosunek ilosci atoméw wegla do ilosci atomow
wodoru (C/H) w ich czasteczce wynosi 0,8-0,9.



Rys. 4. Diagram pokazujacy réznice w wytracaniu z ropy
naftowej asfaltendow, o roznej masie czasteczkowej,
polarnosci i aromatycznos$ci, w zaleznosci od uzytego
czynnika stracajacego [5]

[ —oleje (weglowodory nasycone i aromatyczne),
B yvice,
I - asfalteny.

Na rysunku 4 przedstawiono pogladowy schemat
wydzielania asfaltenow z substancji ropopochodnych
za pomoca réznych rozpuszczalnikow organicznych.

Powyzszy diagram (rysunek 4) pokazuje, ze asfal-
teny zawieraja (pochodzacy z ropy naftowej) materiat
0 najwyzszej masie czasteczkowej, polarnosci i/lub
aromatycznosci.

Na diagramie tym pokazano, ze istnieje pewna
korelacja pomigdzy wytracanymi z ropy sktadnikami
— asfaltenami i czg$cig maltenow, a stosowanym rozcien-
czalnikiem o charakterze parafinowym. Im wyzszy alkan,
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tym lepiej rozpuszcza malteny, a zatem w osadzie jest
wigcej asfaltenow o wysokich masach czasteczkowych
(stad wyzsza masa czasteczkowa wytraconego osadu).

Przesacze — otrzymane w wyniku wytracenia asfal-
tendw n-heptanem — zat¢zono, oddestylowujac nad-
miar rozpuszczalnika, a nastgpnie ré6znymi metodami
rozdzielono na weglowodory nasycone, aromatyczne
i zywice (tablica 1).

Wydzielenie odpowiednich grup zwiazkéw prze-
prowadzono metodami chromatografii kolumnowej,
zgodnie z ASTM D 4124, PN-72/C-04025 oraz ich
modyfikacjami (tablica 11 2), w ktorych wykorzystano
rozne rodzaje adsorbentdw oraz rézne sekwencje elu-
entoOw (o wzrastajacej sile elucji), jednoczesnie kolejno
odbierajac eluaty, z predkoscia 5 = 1 ml/min.

Modyfikacja metody PN-72/C-04025, polegajaca
na zamianie benzenu na toluen (eluentu) o mniejszej
toksycznos$ci, spowodowata pogorszenie rozdziatu
wydzielanych frakcji aromatow.

Poréwnujac etap elucji zywic przy uzyciu mieszanin
metanolu i toluenu (ASTM D 4124) oraz etanolu i ben-
zenu (PN-72/C-04025), napotkano na trudnosci w do-
prowadzeniu do statej masy, frakcji probki otrzymanej
przy zastosowaniu mieszaniny toluen-metanol.

Prowadzenie rozdzialu chromatograficznego ropo-
pochodnych zawierajacych niskowrzace sktadniki (np.
ropa naftowa) na frakcje: weglowodorow nasyconych,
aromatycznych, zywic i asfaltenéw, wedtug metody
opisanej w normie PN-72/C-04025, wymaga usunigcia
z analizowanej probki frakcji lotnych, a poczatkowa
temperatura wrzenia probki powinna by¢ wyzsza niz
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180°C. Oddestylowanie niskowrzacych skladnikow
ropy naftowej umozliwia przeprowadzenie analizy
wagowej, ktora wymaga doprowadzenia wydzielo-
nych frakeji do stalej masy bez strat zawartych w niej
sktadnikow. Ponadto usunigcie matoczasteczkowych
weglowodorow aromatycznych (benzen, toluen,
ksylen) prowadzi do zmniejszenia rozpuszczalnosci
asfaltenow, utatwiajac ich stracenie po wprowadzeniu
n-alkanow, a tym samym uzyskanie niezanizonego
wyniku oznaczania.

Na rysunku 5 przedstawiono procentowy udziat
wydzielonych frakcji w analizowanej probce ropy naf-
towej, w przeliczeniu na surowa rop¢ naftowa.

Rys. 5. Procentowy udziat wydzielonych frakcji
w ropie naftowe;j

Zawarto$¢ frakcji o temperaturze wrzenia ponizej
260°C oznaczono metoda destylacji atmosferycznej,

wykonanej jako etap poprzedzajacy wydzielenie asfal-
tenéw n-heptanem z pozostatosci po przeprowadzonej
destylacji. Roztwor po wydzieleniu asfaltenow zatgzo-
no, po czym wprowadzono do wykondycjonowanego
ztoza Al,04/Si0,, z ktorego eluowano weglowodory
nasycone, aromatyczne i zywice, kolejno uzywajac
rozpuszczalnikow o wzrastajacej sile elucji (tablica 1,
oznaczenie wedtug PN-72/C-04025).

Oznaczane komponenty SARA w pozostatosci
> 260°C przeliczono na wyjsciowa probke ropy.

W chromatografii kolumnowej fazy stacjonarne,
takie jak tlenek glinu i zel krzemionkowy, w petni
spelniaja swoje zadanie w przypadku rozdzielania
zwiazkoéw niepolanych. W przypadku rozdziatu zwiaz-
kow polarnych nastepuje ich nieodwracalna adsorpcja
w ztozu — chemisorpcja.

Fakt ten powoduje niedobdr w bilansie sktadu
substancji ropopochodnych frakcjonowanych na ztozu
Al,04/Si0,, zawieraja one bowiem sktadniki o szerokiej
skali polarnosci; od niepolarnych weglowodoréw, po
coraz to bardziej polarne zywice i asfalteny. Polarny
charakter asfaltenéw determinuje ich wydzielenie
z probki przed zastosowaniem rozdziatu pozostatych
grup zwiazkow metoda chromatografii kolumnowe;.

Rozfrakcjonowanie ropy naftowej na takie sktadni-
ki, jak: weglowodory nasycone, aromatyczne, zywice
i asfalteny, rézniace si¢ polarnos$cia i rozpuszczalnos-
cig w roznego rodzaju rozpuszczalnikach, pozwala na
okreslenie charakteru ropy w zalezno$ci od wartosci
wydzielonych frakcji.

Podsumowanie

Ropa naftowa, jako naturalny, wegglowodorowy
surowiec energetyczny, powstaly z materii organiczne;j
obumarlych organizméw w wyniku ztozonych reakcji
biochemicznych, chemicznych i geochemicznych,
sktada si¢ z dziesiatkow tysigcy roznego rodzaju zwiaz-
kow — gtownie weglowodorow. Ich rozdziat, na takie
sktadniki jak: weglowodory nasycone, aromatyczne,
zywice 1 asfalteny (SARA), rozniace si¢ polarnoscia
1 rozpuszczalno$cia w r6znego rodzaju rozpuszczal-
nikach, pozwala na pelniejsza charakterystyke rop
naftowych.

Szczegdtowa charakterystyka komponentow ropy
naftowej jest wykorzystywana w réznych dziedzinach
przemystu petrochemicznego. Znajomo$¢ udzialu
gtownych grup weglowodoréw w ropie naftowej jest
wazna, gdyz pomaga w zrozumieniu i przewidywaniu
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zachowania si¢ jej zarowno podczas eksploatacji, jak
i transportu czy magazynowania.

Na podstawie przeprowadzonych badan zapropo-
nowano metodyke analityczng SARA, umozliwiajaca
ilo$ciowy rozdzial ropy naftowej, badz substancji ro-
popochodnych, na takie grupy zwiazkow jak: asfalteny,
weglowodory nasycone, we¢glowodory aromatyczne
oraz zywice.

Glowne etapy tej metodyki to:
> oddestylowanie pod ci$nieniem atmosferycznym

z ropopochodnej probki sktadnikéw wrzacych po-

nizej temperatury 260°C,

» wykonanie analizy chromatograficznej oddestylo-
wanej frakeji,

» wydzielenie z pozostatosci po destylacji i wagowe
oznaczenie asfaltenéw z zastosowaniem:



— czynnika wytracajacego asfalteny — n-heptan
w ilosci 40 cm® na 1 g probki,

— czasu wygrzewania probki z dodatkiem n-heptanu
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika — 1 h,

— czasu wytracania asfaltenéw — 24 h,

— odfiltrowania asfaltenow przez saczek o wielko-
$ci porow 0,22 pm,

— ekstrakcji asfaltenéw z saczka — benzen,

zatgzenie pozostatosci po wydzieleniu asfaltendw,

przez oddestylowanie nadmiaru rozpuszczalnika,

przeprowadzenie, metoda chromatografii elucyjno-

adsorpcyjnej, rozdzialu zatgzonej pozostatosci po

wydzieleniu asfaltenow na frakcje: weglowodory

nasycone, aromatyczne i zywice oraz ich wagowe

oznaczenie. Parametry prowadzenia rozdziatu:
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— wykondycjonowane adsorpcyjne ztoze kolumny
— AL, 03/Si0,,
— cluenty o wzrastajacej sile elucji oraz ich objg-
tosci, stosowane do desorpcji poszczegdlnych
grup zwiazkow:
¢ n-heptan (200 cm®) — wydzielenie weglowo-
doréw nasyconych,

¢ benzen (150 cm®) — desorpcja weglowodorow
aromatycznych,

 benzen: alkohol etylowy (50:50) (100 cm®)
— elucja zywic,

szybko$¢ odbierania frakcji — 5 = 1 ml/min.
przeliczenie oznaczanych komponentow SARA
w pozostatosci > 260°C na wyj$ciowa probke ropy
naftowej/substancji ropopochodnej.
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