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Badania porownawcze metod oznaczania chlorkow

W ropie naftowe;

Wprowadzenie

Doprowadzenie ropy naftowej do produktu handlowego
wymaga migdzy innymi redukcji zawarto$ci chlorkow,
do wartosci okreslonej umownie pomiedzy producentem
a odbiorca. Producent, czyli kopalnia ropy naftowej, zo-
bowiazany jest zatem kontrolowa¢ stezenie chlorkéw na
r6éznych etapach obrobki ptynu ztozowego. Jesli zawartosé
soli w surowej ropie jest wysoka, nalezy zastosowac od-
powiednio dobrane procesy — tak, aby poziom chlorkow
w produkcie doprowadzi¢ do ustalonych wymagan. Nie-
kiedy wystarcza w tym celu zastosowac proste separatory
typu woda-ropa, a w bardziej ztozonych przypadkach
— uktady separatorow z podgrzewaczami, przemywanie
woda stodka, stosowanie srodkéw chemicznych lub tez
zastosowanie desalterow elektrostatycznych.

Szczegoblnie trudne jest oddzielenie chlorkow w przy-
padku ropy wydobywanej w postaci trwatych emulsji,
stanowiacej obecnie znaczng cz¢s¢ wydobywanej na $wie-
cie ropy naftowej. Emulsje zawieraja na ogo6t nawet do
35% wody ztozowej, ktéra powinna by¢ oddzielona od
ropy przed jej transportem do rafinerii. Rozdzial emuls;ji
1 wydzielanie soli w znacznym stopniu wspomaga dodanie
zwiazkéw powierzchniowo-czynnych (aktualnie jest to
najczesciej stosowang metoda rozdziatu). W uktadzie emul-
sji ropa naftowa-woda ztozowa (uktadu homogenicznego
i heterogenicznego) przy udziale zwiazkéw powierzchnio-
wo-czynnych zwigksza si¢ powierzchnia wymiany masy
1 obniza napigcie migdzyfazowe — co w konsekwencji
zwigksza szybko$¢ i1 efektywnos¢ procesu rozdziatlu oraz
wydzielania chlorkow.

Sposréd soli chlorkowych, w sktadzie wody ztozowej
najcze¢sciej znajduje sig NaCl, CaCl, i MgCl,. Gdy za-
warto$¢ soli jest bardzo duza, a zawarto$¢ wody niewiel-

ka, moze si¢ zdarzy¢, ze roztwor wodny jest przesycony
1 czg$¢ chlorkdw znajduje si¢ w formie niezdysocjowanej,
w postaci krysztalow w ropie naftowej. Oczyszczanie ropy
naftowej z krysztatow chlorkow jest procesem bardziej
skomplikowanym niz usunigcie rozpuszczonych chlorkow
w roztworze wodnym. Czasteczki chlorkéw moga by¢
otoczone czasteczkami asfaltendw lub wytraconej parafiny
i dlatego sa trudniejsze zaréwno do oddzielenia, jak i do
prawidtowego oznaczenia.

W doborze metody oznaczania nalezy takze zwrocié
uwage na zawarto$¢ w ropie siarkowodoru, poniewaz jest
on czynnikiem utrudniajacym otrzymanie prawidtowego
wyniku oznaczenia (najczgsciej zawyzajacym zawarto$é
chlorkow w oznaczanej probee ropy naftowej). Wymagana
doktadnosc¢ (precyzja) oznaczenia zawartosci chlorkéw
W ropie jest zréznicowana w zalezno$ci od etapu obrobki
ropy. Dla ropy surowej 1 wstgpnego etapu jej separacji
wystarczajaca jest doktadno$¢ rzedu kilku, a nawet kilku-
nastu procent, natomiast dla oznaczen gotowego produktu
handlowego (w polskiej praktyce — dla ropy rurociagowe;j
na poziomie 30100 mg/dm*) musi ona by¢ oznaczona
z doktadnoscia do 1%. W obu przypadkach (tj. monitoringu
obrobki ropy surowej 1 oznaczenia sktadu ropy handlowe;j)
istotnym czynnikiem jest czas uzyskania wyniku analiz.

Klasyczna metoda oznaczania chlorkéw w ropie byta
dwuetapowa procedura polegajaca najpierw na wielo-
krotnym przemywaniu probki woda oraz jej ekstrakeji,
aw drugim etapie — na oznaczaniu chlorkéw w oddzielonej
wodzie. W przypadku ropy zawierajacej emulsjg, procesy
przemywania i ekstrakcji wymagaly wygrzewania miesza-
niny i dodania réznych rozpuszczalnikow oraz srodkow
chemicznych, celem doktadnego rozdzielenia fazy wod-
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nej od organicznej. Jest to metoda bardzo pracochtonna,
trwajaca wiele godzin i ze wzgledow ekonomicznych oraz
organizacyjnych nie nadajaca si¢ do biezacego monito-
ringu ztozonych proceséw odsalania ropy — pomimo jej
analitycznej niezawodnosci.

Kilkanascie lat temu, dla potrzeb zastosowan w warun-
kach polowych, zaistniata potrzeba opracowania szybkiej
metody analizy ropy — o jakos$ci przemystowej 1 wystar-
czajacej doktadnosci dla stosowanych procesow oraz dla
oceny parametrow ropy handlowej w punktach zdaw-
czo-odbiorczych. Warunki takie spetnialy dwie metody,
oparte na bezposrednim pomiarze zawartosci chlorkow
w ropie (bez potrzeby dlugotrwalego etapu ich ekstrakcji
do fazy wodnej), tj. instrumentalne metody analityczne:
potencjometryczna i konduktometryczna. Pochodza one
z krggu metod oznaczania jonéw w Srodowisku roztwo-
row wodnych, a do oznaczen w $rodowisku roztwordéw
organicznych zostaty zaadoptowane dzigki doborowi od-

powiednich rozpuszczalnikéw — adekwatnych do uktadow
ropnych i emulsyjnych.

Metoda konduktometryczna oznaczenia chlorkéw
w ropie naftowej polega na odczycie réznicy potencjatu
pomigdzy zanurzonymi w niej dwiema ptaskimi, metalo-
wymi elektrodami, przy parametrach zgodnych z norma
ASTM D 3230 [3]. Zastosowanie aparatu Petrotest 2100
pozwala na oznaczenie zasolenia w ropie naftowej i w kon-
densacie weglowodorowym w zakresie stezen 0+2850 mg
Cl/dm’. Po zadaniu standardowych ilo$ci odpowiednich
rozpuszczalnikow, metoda konduktometryczna umozliwia
szybkie i bezposrednie oznaczenie chlorkéw w ropie.

Inna szeroko stosowang metoda jest metoda potencjo-
metryczna. Polega ona na miareczkowaniu badanej ropy
naftowej azotanem srebra w rozpuszczalniku organicznym
1 pomiarze zmiany potencjatu elektrycznego przy uzyciu
elektrody szklanej lub kalomelowej — jako porownawczej,
oraz srebrnej — jako wskaznikowe;j.

Badania laboratoryjne

Przeprowadzono badania poréwnawcze dwoch metod
analityczno-przemystowych oznaczania chlorkow w ropie
naftowej 1 w kondensatach weglowodorowych: potencjo-
metrycznej i konduktometrycznej. Badania laboratoryjne
objely dwa rodzaje uktadow ptynow organicznych: wzorce
zewngtrzne 1 naturalne ropy naftowe.

Przygotowanie wzorcéw i rop naftowych do badan

W celu sprawdzenia metod badawczych zebrano nie-
zbedne informacje. Dla wyeliminowania btedu pomiaru
spowodowanego zawarto$cia siarkowodoru wszystkie
badane probki zostaty wystabilizowane w temperaturze
powyzej 60°C. Jezeli w ropie nadal wystepowaty slady
siarkowodoru (przy pH ponizej 6,5), wowczas do badan
brano mniejsza probke ropy naftowej. W zwiazku z tym,
ze przy zastosowaniu odmiennych metod istniaty pewne
ro6znice w otrzymanych wynikach badan, celowe stalo si¢
wykonanie badah porownawczych oznaczen chlorkow
w ropie naftowej. W pierwszym etapie uzywano wzorcow
o roéznej zawartosci chlorkow, celem udokumentowania
poprawnos$ci wskazan poszczegdlnych badan kontrolnych
na materiale referencyjnym ASTM D-3230. W drugim
etapie badania laboratoryjne przeprowadzono na prob-
kach rop naftowych z kopaln podkarpackich. Probki te
pobierane byly na kopalniach okresowo, ze zbiornika
ropy magazynowej do pojemnikoéw bezcisnieniowych.
Ropy naftowe z kopaln podkarpackich charakteryzu-
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ja si¢ zmienna zawartos$cia chlorkow, w zakresie ok.
30+150 mg Cl/dm’. Zakres ten miesci si¢ w granicach
potrzeb wymagalnych dla st¢zen rurociagowej, handlowej
ropy naftowej (dla transportu ropy tankowcami wymogi
sq bardziej rygorystyczne — na og6l ponizej 10+15 mg
C1/dm?) (10+20 1b/1000 bbl) [1].

Wykonanie badan

W celu zagwarantowania poprawnosci analiz, prze-
prowadzono wzorcowanie aparatu za pomoca wzorca
zewnetrznego. Dodatkowo uzywano mieszaniny rozpusz-
czalnikéw alkoholowych, w celu obnizenia napigcia po-
wierzchniowego i uzyskania jednorodno$ci oznaczanej
probki. Zgodnie z zaleceniami procedur ISO, weryfikacje
krzywych kalibracyjnych — wraz z ich korekta — prze-
prowadza si¢ przy zastosowaniu wzorca ASTM D 3230.
Krzywe kalibracyjne stanowia matematyczne zaleznos$ci
wielko$ci sygnatu oznaczenia chlorkow przetworzonych
przez uktad pomiarowy aparatu, do ich stezenia w badane;j
probce. W ramach badan przeprowadzono poréwnanie
metod potencjometrycznej i konduktometrycznej, a uzy-
skane wyniki z badan wzorca zestawiono w tablicy 1
oraz na rysunku 1. Tablica 1 przedstawia §rednie wyniki
z uzyskanych pomiaréw, a takze obliczone odchylenie
standardowe oraz odchylenie bezwzglgdne od wartosci
wzorca. Uzyskane wyniki z badan réznych rop naftowych
zestawiono w tablicy 2.



Tablica 1. Wyniki analiz zawartos$ci chlorkow

we wzorcu 100,8 mg/dm’

artykuty

Odchylenie Odchylenie M =
standardowe standardowe N ——
Pomiar Pomiar 10180 * * standard
[mg/dm’] | Odchylenie | [mg/dm’] | Odchylenie g °
warto$ci wartosci E i
bezwglednej bezwglednej (;,) ' = P
o
102,1 101,1 § 100,80 pud ¢ Wzorzec
101,8 101,0 N e
- odch.
100,5 100,9 100,30 i standard
1004 101,0 -
101,3 101,1 99,80
100,9 0,67 100,8 0,17 0 5 10 15
102.1 100.9 Kolejno$¢ pomiaru
101,6 0,47 (0,466%) 101,1 0,17 (0,168%) Rys. 1. Zestawienie pomiaréw metoda konduktometryczna
100,9 100,9 i potencjometryczna — wzorzec 100,8 mg/dm’
101,9 101,1
101,1 100,8
100,2 100,9
101,8 101,0

Tablica 2. Poréwnanie metod potencjometrycznej i konduktometrycznej (czg$¢ zebranych wynikéw)

Probka/ Miano Objetos¢ | Objetosé probki Pomiar Srednia | Objeto$é probki Pomiar Srednia
wzorzec | AgNO, Ag NO; [ml] [mg/dm’] | [mg/dm’] [ml] [mg/dm’] | [mg/dm’]

0,956 1074 108,1

1 0,562 0,952 5,0 107,0 107,1 10,0 108,0 108,0
0,952 107,0 108,0
2210 2484 249,1

2 0,562 2,208 5,0 2482 2483 10,0 249.0 2491
2,209 2483 2492
2013 2263 2258

3 0,562 2,016 5,0 226,6 226,5 10,0 2259 2258
2,017 226,7 225,7
1,536 172,6 175,2

4 0,562 1,534 5,0 172,4 172,6 10,0 175,1 175,1
1,538 172,8 175,1
2,604 292,7 294,5

5 0,562 2,606 5,0 2929 292,8 10,0 294,5 294,5
2,605 292,8 294.4
2,348 263,9 2653

6 0,562 2,346 5,0 263,7 263,8 20,0 265,4 2654
2,348 263,9 263,5
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Omoéwienie uzyskanych wynikow oznaczen

Analizujac otrzymane rezultaty pomiaréw zawarto-
$ci chlorkow w ropie naftowej mozemy zauwazy¢, ze
pomiar metoda konduktometryczna daje wyniki zbli-
zone do wzorca, natomiast pomiary przeprowadzone za
pomoca metody potencjometrycznej sa w stosunku do
niego nieco zawyzone; pomiary wykonane za pomoca
metody konduktometrycznej dla wzorca 100,8 mg/dm’
daty wynik 101,1mg/dm’, natomiast w przypadku metody
potencjometrycznej bylo to 102,5 mg/dm’. Mimo tego,
obydwie przedstawione metody mieszcza si¢ w granicach
dopuszczalnego btedu (10 mg/dm’) [2].

Opisana w tym artykule konduktometryczna meto-
dyka oznaczenia zawarto$ci chlorkéw w ropie naftowe;j
jest stosunkowo prosta i mniej czasochtonna od metody
potencjometrycznej, a kluczowa kwestia przy jej uwiary-
godnieniu jest:

* poprawnos$¢ — okreslona jako biad systematyczny; jest
to stopien zgodnos$ci pomigdzy $rednim wynikiem uzy-
skanym w szeregu pomiardw, a prawdziwa wartoscia
mierzonej wielkosci,

» precyzja — okreslona jako btad przypadkowy; zwykle
wyrazana jako odchylenie standardowe rozktadu wyni-
kéw od $redniej aprobowanej doktadnosci, co stanowi
dwukrotno$¢ wzglednego odchylenia standardowego.

Wszystkie procedury analityczne prowadzace do uzy-
skania wynikéw powinny by¢ skonstruowane tak, aby spo-
sob ich wykonania byt udokumentowany i mozliwy do
odtworzenia. Sprawdzajac poprawno$¢ metod oznaczania
chlorkéw wykonano serig analiz z wykorzystaniem wzorcow
ASTM D 3230. Dla poszczegolnych wzorcéw wykonano
seri¢ pomiardw, a wyniki zestawiono w formie tabelaryczne;.

Na podstawie otrzymanych wynikow obliczono:

» $rednia warto$¢ stezen chlorkéw w ropie naftowe;j,

* odchylenie standardowe dla poszczegdlnych stgzen
chlorkow w ropie,

* sporzadzono tzw. ,,wykresy kontrolne” — obrazujace
rozrzut wynikow.

Przeprowadzone testy oznaczenia chlorkéw w ropie
naftowej wykazaty, ze wyniki uzyskiwane za pomoca
obydwu oméwionych metod sa poprawne.

Reasumujac, testowane metody oznaczenia chlorkow
w weglowodorach charakteryzuja si¢ duza stabilno$cia
pracy, a zastosowana metoda konduktometryczna gwaran-
tuje wysoka doktadno$é, powtarzalnos¢ i wiarygodno$é
uzyskanych wynikow. Otrzymane wyniki zostaty zweryfi-
kowane przez przeprowadzenie badan migdzylaboratoryj-
nych i potwierdzone przez Orlen Laboratorium Sp. z 0.0.
Regionalne Laboratorium LR-3 w Jedliczu.

Whioski

1. Na podstawie otrzymanych wynikow mozna wnio-
skowac, ze wartosci uzyskiwane za pomoca metody
konduktometrycznej sa zblizone do wzorca, natomiast
uzyskiwane za pomoca metody potencjometrycznej —
nieco zawyzone w stosunku do niego.

2. Wzorce stuzace do poréwnania prawidtowosci wskazan
przyrzadéw pomiarowych powinny charakteryzowacé si¢
zblizona zawartoscia chlorkow do tych, jakie posiada
badana probka surowej ropy naftowej. Wykonane testy
poréwnawcze omowionych metod analitycznych maja

duze znaczenie, bowiem moga ograniczy¢ czasochton-
nos$¢ oznaczen wykonywanych przez dane laboratorium.

3. Przeprowadzone badania porownawcze rekomenduja
metodg konduktometryczna, jako najbardziej powtarzal-
na i charakteryzujaca si¢ niewielka czasochtonnoscia
oznaczen — powinna ona by¢ powszechnie stosowana
w laboratoriach analitycznych.

4. Prace nad doskonaleniem metod analitycznych stoso-
wanych w badaniach rop naftowych nie zostaty zakon-
czone i powinno si¢ je nadal kontynuowac.

Artykut nadestano do Redakceji 5.11.2010 r. Przyjeto do druku 8.03.2011 r.
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