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O PRZEROBCE EMULSYI ROPNE].

(REFERAT).

Nader aktualny dzisiaj temat porusza krytycznie ze strony praktycznej i te-
chnicznej artykul Dr. St. Pilata iinz. W. Piotrowskiego p. t. ,Ueber
die Verarbeitung von Rohélemulsion® w sierpniowym numerze czasopisma ,,Bergbau
u. Hiitte“ (1918. str. 261—263). Poniewaz dotyczy on przedmiotu, ktérym nasza
spotka ,Metan“ Zywo sie interesuje, uwazamy za stosowne obecnie zreferowaé po-
wyzszy artykul, przytaczajac go niemal doslownie.

Emulsya ropna, zwana tez kalem, towarzyszaca wystepywaniu ropy w roz-
licznych szybach Borystawia, a zwlaszcza Tustanowic, byla do niedawna a jest cze-
Sciowo i dzisiaj przykrym materyalem odpadkowym przy procesie dobywania ropy.
Obecnej wysokiej konjunkturze handlowej zawdzigczyé nalezy, ze sprawa przerdbki
tego materyalu, ktérego produkcye w drohobyckim okregu gdrniczym oceni¢ mozna
na 250 wagondéw miesigcznie, stala sie przedmiotem technicznej przerdbki.

Wystepywanie naturalnej emulsyi w ropie nalezy — wedle zdania prof.
Zubera — przypisaé osiagnieciu warstwy bitumicznej, znajdujacej si¢ pomigdzy
czysta ropa a ukladajaca sie ponizej solanka. Szczegdlnie w emulsye obfitymi oka-
zaly sie glebokie — do 1300 m siegajace — szyby tustanowickie, polozone w sa-
siedztwie rzeczki Loszeni, jak n. p. Luise, Walka, Renata, Wien, obok innych
szybéw tustanowickich jak: Liliom II, Hermann, Marya, Kate, Zuzia, Jakéb i i.
Ropa wydobywa si¢ wraz z emulsya, przez podgrzewanie jednak daje si¢ oddzieli¢
od wlasciwej emulsyi i odpompowaé. Wlasciwe rozdzielenie oddzielonej w ten spo-
s6b emulsyi na jej skladniki jak: olej i solanke wraz z gling i piaskiem odbywaé
si¢ musi specyalnie. Widoczne tez ze ropa moze tworzy¢ migszaniny z solankg
w kazdym stosunku rézniace si¢ od siebie tak pod wzgledem ilosciowym w odnie-
sieniu do zawartoSci oleju i solanki, jak tez jakosciowym w odniesieniu do réznej
trwalosci mieszanin. Daje to podstawe do praktycznego podzialu emulsyi ropnych
na ,rope zanieczyszczong woda“ (emulsye lekkie) i na wlasciwe emulsye ciezkie.

W toku ponizej przytoczonych badan zauwazono charakterystyczng réznice
pomiedzy ,ropa zanieczyszczong woda“ (verwisserte Rohéle) a pomiedzy wlasci-
wemi emulsyami, z ktérych wydzielony olej jest zawsze wybitnie cigzszy, niz otrzy-
many z pierwszego rodzaju migszanin.

Te obserwacye a zarazem zgodno$é ich z faktami znanymi z praktyki rafine-
ryjnej, ktérej wiadomo, ze najpodatniejszemi do emulgowania si¢ sa frakcye wyzej
molekularne, pozwalaja autorom dopatrze¢ si¢ w zjawisku czego$ przypominajacego
»rozpuszczalno$é przez dobor (auswihlende Léoslichkeit).

W systematyce Wo. Ostwalda, przedstawionej u P. P. Weimarna?)
nalezy emulsye ropne uwazaé za systemy dyspersne o dwu fazach cieklych, przy
ktorych wielkosé czastek wynosi ponad 0°1 .

W interesujacej pracy udowadnia Wo. Ostwald ®) istnienie dwéch rodzajow
emulsyi systemu dwufazowego n. p. olejowo-wodnego, w ktérych stosunek obu
skladnikéw jest ten sam.

1) P. P. Weimarn: Grundziige der Disperoidchemie s. 8 n.
2) Kolloid- Zeitschrift 6. s. 103 (1910).
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Wtasciwa roznica, bedaca w zwigzku z trwaloscia emulsyi polega na tem, ze
w jednym wypadku woda, w drugim za$§ wypadku olej tworzy faze zamknigta. Nie
jest tez wykluczone, ze i dwa rodzaje emulsyi ropnych z powyiszego stanowiska
traktowaé mozna, uwazajac latwo rozdzielajaca si¢ emulsye lekka za taka, w ktorej
olej jest faza zamknieta, woda dyspersna, trudno za$ rozdzielajaca si¢ emulsyg
ciezka za taka, przy ktdrej zachodzi wypadek odwrotny. Tak jednak przypuszcze-
nie powyzsze, jakotez i tlumaczenie réznym stopniem dyspersyi wymagaloby —
zdaniem autora — potwierdzenia do$wiadczalnego.

W dalszej czeSci interesujgcego artykulu przechodza autorowie do kryty-
cznego przegladu metod technicznego rozdzielania emulsyi, rozpoczynajac od metod
przez saczenie.

Do rozdzialu trwalych stodkowodnych emulsyi, tworzacych si¢ z wody kon-
densacyjnej i oleju cylindrowego uzywajg w Anglii powszechnie metody Perret-
Davisa, polegajacej na elektrolizie wody kondensacyjnej miedzy elektrodami ze-
laznemi. Utworzony przy anodzie tlenek zelaza zatrzymuje olej podczas réwnocze-
snego filtrowania, umozliwiajac jego regeneracye. Rozpatrujac krytycznie powyzsza
metode udowadnia E. Hatscheck?), ze ma si¢ tutaj do czynienia li tylko z pro-
cesem filtrowania przez warstwg rozdrobnionego tlenku Zelaza i Ze réwnie dobry
rezultat osiagnaé mozna, uzywajac do saczenia weglanu magnezowego, ktérego
ziarnka posiadajg Srednice okolo 1 lub weglanu wapniowego o srednicy ziaren
1 do 2u.

Na zasadzie filtrowania polega tez metoda inz. L. Dittersdorfa? pole-
gajaca na saczeniu emulsyi przez stosunkowo gruby materyal jak ostry piasek, tlu-
czone szklo i t. p. Dzialanie takiego materyalu polega na rozrywaniu powierzchni
poszczegélnych kropel na ostrych krawedziach i ulatwianiu ich zlewania sig. Me-
toda ta znalazla zastosowanie w jednej z nowoczesnych rafineryi galicyjskich
w Jasle.

Metoda Dittersdorfa posiada jednak ograniczony zakres uzytecznosci,
dzialajac korzystnie tylko dla tej czeSci emulsyi, ktéra sklada si¢ z wigkszych
kropel, nie ulatwiajac rozbijania zawiesiny o $rednicy mniejszej niz 0°4 .

Do specyalnego rodzaju metod rozdzialu emulsyi zaliczy¢ nalezy metody po-
legajace na dziataniu czynnikéw chemicznych. Metody te jednak ze zrozumialych
powodéw nie moga wchodzié w rachube do oczyszczania emulsyi surowej ropy.
Nie wiadomo tez, czy zalecane w swoim czasie przez komitet techniczny w Baku ?)
uzycie kwasu solnego do rozbijania emulsyi ropnych znalazlo tam zastosowanie
praktyczne.

Podstawe rzekomo praktycznie w Ameryce wyprébowanego postepywania
Cottrella i Speeda®) i Lairda i Raney’a ) stanowi dzialanie wysoko na-
pigtego pradu elektrycznego od 10.000 do 15.000 V. Utworzone pole elektryczne
w sferze emulsyi ulatwia laczenie si¢ drobnej zawiesiny na wieksze krople. Nie po-
parte blizszemi szczegélami doniesienia ) wspominajag o kosztach oczyszczania emul-
syi tymi metodami wynoszacemi 0,015 dolara za beczke.

1) E. Hatscheck: Journ. soc. Chem. Sud. 27, 538 (1908).

?) Qesterr. Pat. Nr. 2229—11.

"; Nieft. Dielo, 1911, Nr. 14.

4) Trans. Am. Inst Min. Eng. 43, 514.

5) Americ. Pat. Nr. 1116299, 1914.

) Bacon and Hamor. The American Petrol-Industry, New-York. 1916, s. 529.
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Inne metody postugujace sig¢ energia elektryczng prébuja dzialania na drodze
elektrolityczne;j.

Poza temi metodami przecie najczesciej znajduja zastosowanie metody pole-
gajace na ogrzewaniu. :

W tym dziale istnieje caly szereg sposobéw. i urzadzen poczawszy od naj-
prymitywniejszych, polegajacych na prostem wygrzewaniu na drodze bezposredniej
lub posredniej, z uzyciem pary lub bez, w naczyniach otwartych lub zamknigtych,
az do najréznorodniejszych metod przez destylacye emulsyi!). W naszym przemysle
naftowym znajdowaly jednak zastosowanie tylko te pierwsze, nieekonomiczne i nie-
racyonalne.

Do tej kategoryi metod polegajacych na dzialaniu energii cieplnej zaliczyé
nalezy nowa firmy ,Metan“ Sp. z. o. o. we Lwowie, zgl. pat. austr. Nr. 7706 2),
ktéra znalazla ostatnio praktyczne zastosowanie na wigksza skale przy szybie Re-
nata i na rzadowej lapaczce ropnej w Tustanowicach, na rzece Loszeni.

Ostatnio wymieniona instalacya sklada si¢ z kotla o pojemnosci 40.000 kg,
w ktérym wygrzewa si¢ emulsye 120° do 150°C przy 3—31/, atm. nadwyzki ci-
$nienia. Rozdzial emulsyi nastepuje przy ci$nieniu 3 atm. w okresie czasu okolo
5-ciu godzin; pod wyzszem cisnieniem odbywa sie ten proces odpowiednio szyb-
ciej. Rozdzielenie nastepuje, praktycznie biorac, ilosciowo. Zawarto$é oleju w prze-
rabianym materyale waha si¢ od 18 do 25%,, tak, ze ilo§¢ czystego produktu, ze
wzgledu na napelnianie kotla, nie przekracza 8.000—10.000 kg. dziennie. Nalezy
zaznaczy¢, ze przerabia si¢ tam najcigzsza i obficie szlamem zanieczyszczona emul-
sye, a nie rope zanieczyszczong woda (lekka emulsya).

Celem zapobiezenia przypalaniu si¢ ziemistych osadéw na dnie kotla wpro-
wadza si¢ don pod ci$nieniem przegrzang par¢ wodng — w sposéb analogiczny jak
przy destylacyi.

Jak to z przytoczonego opisu Moscickiego i Klinga wynika, nastepuje roz-
dzielenie si¢ emulsyi przez ogrzanie do temperatury znacznie wyzszej ponad tempe-
raturg wrzenia wody. Samo podniesienie cinienia pozostaje bez wplywu, jak tego
dowodzi nastepujace doswiadczenie.

100 ¢m® emulsyi pozostawiono w zlewce w autoklawie o nadwyzce ci$nienia
ja do temperatury okolo 80°. W tych warunkach wydzielilo si¢ okolo 5°/, wody.
Réwnolegle doswiadczenie na podstawie metody ,Metanu“ doprowadzilo w tym
samym samym czasie do prawie iloSciowego wydzielenia sie 65°/, wody.

Uwzgledniajac wplyw jakosciowego skladu solanki na rodzaj i trwalo$é emul-
syi poswigcono specyalng uwage zbadaniu wody :

I. Woda z rzeki Loszeni powyzej szybéw Luisa i Walka przed ujéciem ka-
naléw odplywowych tych szybéw zawiera 0,108 g pozostalosci mineralnej w litrze.
Analiza jakosciowa wykazala obecnosé Ca, Mg, Na, CI, CO,, i slady SO,. Woda
jest calkiem przeiroczysta i posiada smak przyjemny.

2. Woda z rzeki Loszeni przed rzadowa lapaczka wykazala pozostalosé mi-
neralng w ilosci 14'87 g w litrze, okraglo sto czterdziesci razy wiecej niz przed

') np. Rosen. E. P. 17954, W. Graaf D. R. P. Nr. 248872, A. A. Melchior. Pat. austr.
Nr. 6509 i t. d.; pozatem oryginalny pomyst Busha D. R. P. Nr. 262463; Stone, Americ.
Pat. Nr. 1070555, 1913. A. Wilke & Comp. D. R. P. Nr. 248872.

?) por. Prof. Moscicki i Dr. Kling. O wodnych emulsyach olejowych i ich rozdziale.
Metan 1, 121 (1917).
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szybami Luisa i Walka. Gléwnymi skladnikami pozostalo$ci sa chlorki obok malych
ilosci siarczanéw i weglandw.

3. Woda ze stawu zbiornego na lapaczce zawiera 4°35 g pozostalosci mine-
ralnych w litrze przy skladzie takim samym jak Nr. 2.

4, Woda z kotla cisnieniowego, ktéra odpuszcza si¢ po rozdzieleniu, od-
znacza sig znacznie wyzsza zawartoScia soli, wykazujac 39°78 g pozostalosci solnej
w 1 litrze. Sklad jakosciowy wykazuje: Na, K, Ca, Mg, CI, Br, SO,, CO,
i HCO,. Brom oznaczono ilosciowo i znaleziono 0,02 g w 1 litrze.

5. Woda z szybu Luisa wykazuje niezwykle wysoka zawartos¢ 235 g pozo-
stalosci solnej w litrze, ktéra sklada sie gléwnie z chlorkéw i weglanéw Ca, Mg
i Na. Siarczany wystepuja tylko w nieznacznej ilosci. Bromu oznaczonego ilosciowo
znaleziono 0°01 g w litrze.

Powyzsze analizy zgodne z przytoczonemi przez Moscickiego i Klinga),
odnoszacemi si¢ do solanki wydzielonej z emulsyi szybu Mamcia, daja ogdlny obraz
jakosci solanek bioracych udzial w tworzeniu emulsyi, pozwalaja tez oceni¢ w jak
wybitnym stopniu zanieczyszczaja wody szybowe rzeki, do ktdrych je odpuszczaja.

Jak to juz zaznaczono nie mozna — zdaniem autoréw — uznaé oleju otrzy-
mywanego z prawdziwej emulsyi (kalu), takiego jak si¢ go produkuje w instalacyi
rzadowej, za identyczny jakosciowo z ropa boryslawsko-tustanowicka. Potwierdzaja
to nastepujace daty:

Prébka z 14. listopada 1917 :

cigzar wlasciwy 0°884
punkt zaplonienia 78°C
punkt krzepnigcia T 2750.C
Prébka z 15. listopada 1917 :
lepkosé przy 50°C 267
cigzar wlasciwy 0890
punkt zaplonienia 73°C
punkt krzepnigcia -+ 27%C

Liczne pézniejsze analizy potwierdzaja powyzsze rezultaty 1 pozwalajg stwier-
dzi¢ wybitng stalos¢ skladu tak oczyszczonego materyalu. Ze srednich prob z okresu
kilku miesigcy zauwazono nastepujace wlasnosci:

cigzar wlasciwy punkt zaplonienia punkt krzepnigcia
0°888 107°C + 2500
0887 93455 =197 013
0890 1059 + 200,
0°886 100° ,, A 96015
0°890 998, +2601j
0891 999 ¢ D90
0891 100° ,, 2591
0883 990 51z 269
0°887 106°,, 250,

) L e str. 124.
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Destylacya oleju z kolby Englera wykazala nastepujacy wynik:
Préba oleju z 13. lutego 1918:
cigzar wlasciwy 0'887 przy 15°C
%/y objetosciowy :

wody 039/
do 200°C 2t2 3,
92900 , 40,
2300 ,, 70 ,,
2400 ,, 9555
0 :
3280 ’,: 11(5) : destylat naftowy 0°817 przy 15°C 24'0g
2700 , 185,
2800 ., 9225 .
2900 . 26°0 .,
3000, 300,
310% ,5 326 ,,
320°,, 35524
0 .
3280 : 22(5) :: olej parafinowy 0870 przy 15°C  522¢
3500 470 punkt krzepnigcia 28°5° C
360 540 ,,
do koksu i oy
koks 78 g

Zawarto$¢ asfaltu tych olejow oznaczono w zwyczajny sposéb wielokrotnie
na 04 do 0°6Y,.

Podobne wyniki dalo badanie oleju otrzymanego metoda ,Metanu“ z emul-
syi szybu Renata w Tustanowicach :

cigzar wlasciwy 0°897
lepkosé przy 50°C 2'78 £
punkt krzepnigcia + 240 C
wody 1°5%,
Destylacya wykazala:
oleju swietlnego 189/,
oleju parafinowego 72°1°/,
koksu 4'8%y

Zawarto$é parafiny oznaczono metoda Holdego na 11°759,.

W zestawieniu mozna orzec, ze nawet cigzkie emulsye borystawsko-tustano-
wickiego okregu naftowego mozna rozdzieli¢ praktycznie iloSciowo na olej, wode
i skladniki ziemiste!). Dokonano tego na rzadowej lapaczce na rzece Loszeni
w Tustanowicach na podstawie systemu ,Metanu® Sp. z. o. 0. we Lwowie.

Przedyskutowano kilka metod sluzacych do rozdzielenia emulsyi olejowo-wo-
dnych, opisano sposéb pracy rzadowych instalacyi i podano analizy uzyskanego
w ten sposéb oleju i solanki.

Dr. Kazimierz Kling.

1) por. C. Engler: Das Erdol, Bd. L. s. 491,
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