PALIWA CIEKLE




Podziat paliw ciektych

Paliwa ciekle dzieli sie na:

>naturalne (ropa naftowa 1 jej pochodne,
oleje tupkowe, smota tupkowa),

»sztuczne (alkohole, paliwa z uptynniania
wegla, oleje roslinne).




Inne surowce do wytwarzania
paliw cieklych

Surowcem do wytwarzania paliw ciektych sa
takze:

»upki olejowe

»upki smotowe

»piaski olejowe
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Ropa naftowa

Ropa naftowa jest jedynym
naturalnym paliwem ciekiym.

Ponad polowa zloz ropy naftowej pochodzi z
trzeciorzedu (sprzed 1-60 min lat).

Ropa naftowa to mieszanina okoto 3000

weglowodorow.

Poczatki eksploatacji ropy naftowej taczg si¢ z nazwiskiem Lukasiewicz (1853)



Ignacy Lukasiewicz (1822-1882)

Aptekarz, tworca polskiego
przemystu naftowego,
dokonat pierwszej destylacji
ropy naftowej, wynalazt
lampg¢ naftowa, uruchomit
plerwsza na swiecie kopalnie
ropy nafty, zalozyt pierwsza
w Swiecie rafineri¢ ropy
naftowej.



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/92/Ignacy_Lukasiewicz.jpg

I Lampa naftowa Lukasiewicza l



http://images1.wikia.nocookie.net/__cb20080419131236/nonsensopedia/images/e/e9/Lampa.jpg

Pole naftowe w Borystawiu




Pochodzenie ropy naftowe]

Mendelejew wysunat teori¢ nieograniczonego pochodzenia
ropy z weglikow metali ciezkich, z ktorych sktada si¢ jadro
Ziemi. Wegliki te pod wptywem wody roztozyly si¢ na
weglowodory, tworzace rope. Mimo ze teoria ta znalazta wielu
zwolennikow, nie thumaczy ona jednak obecnosci w ropie
zw13zkOw azotowych ani zwigzkow optycznie czynnych.

Engler 1 Hoefer wyrazili poglad, ze ropa powstata z thuszczu

zwierzat zyjacych w odleglych epokach geologicznych.

W roku 1877 polski uczony Bronistaw Radziszewski wysunat

przypuszczenie, ze ropa naftowa mogta powstac z roslin.




Pochodzenie ropy naftowe]

Za hipotezg Englera przemawia fakt, ze przez destylacj¢ tranu
rybiego pod wysokim cisnieniem otrzymuje si¢ produkt

zblizony do nafty.

Za hipoteza zas Radziszewskiego - doswiadczalnie
stwierdzona fermentacja celulozy pod wptywem pewnych

bakterii zyjacych w mule jezior. Produktami tej fermentacji sg

metan 1 dwutlenek wegla. Drugim dowodem stusznosci teorii

Radziszewskiego jest stwierdzenie w ropie naftowej obecnosci

sladow chlorofilu, barwnika roslin zielonych.
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Skiad ropy naftowe]

>frakcyjny (udziat roznych frakcji roznigcych
sie temperaturg wrzenia),

>chemiczny (udziat poszczegolnych grup
weglowodorow),

>elementarny (udziat poszczegolnych
pierwiastkow).




Frakcyjny sktad ropy naftowe;

Frakcje ropy naftowej po destylacji:
lekka benzyna: 313-433 K,

ciezka benzyna (ligroina): 433—473 K,
nafta: 473-590 K,

olej napedowy: 590633 K,

lekki destylat prozniowy: 633—-813 K,
ciezki destylat prozniowy: powyzej 813 K.
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Sktad chemiczny ropy naftowe;

— weglowodory parafinowe sg to we-ry nasycone (C H,,.,)
wystepujgce we wszystkich frakcjach ropy naftowej,
—  weglowodory naftenowe sg to nasycone weglowodory
cykliczne (C H,, ) o pierscieniowym uktadzie atoméw wegla i
wodoru, wystepuja w duzych ilosciach w olejach ciezkich,
— weglowodory aromatyczne — z tej grupy weglowodordw
W ropie wystepuja gtownie benzen, naftalen, fenantren i
antracen oraz ich homologi,
— weglowodory olefinowe wystepujg w niewielkich ilosciach
w ropie naftowej, spotykane sg raczej w produktach
przerdbki ropy, sg to pentan, oktan itd.,
—  zwigzki heteroorganiczne - siarki (merkaptany, siarczki
dwusiarczki i inne), azotu (gtdownie pirydyna i jej pochodne
oraz aminy), tlenu (kwasy karboksylowe i ich estry, fenole,

alkohole, ketony), a ponadto aminokwasy, tiazole i inne.




Sklad elementarny ropy naftowe;

Jest pie¢ podstawowych podstawowych pierwiastkéw w ropie naftowej

Pierwiastek Udziat, % wag. Pierwiastek Udziat, % wag.
Wegiel 8381 "Ar\|z eont 06035_—1212
Wodor 12-14 ’

Siarka 0,01-8

Inne pierwiastki w ropie, jak wanad, nikiel, zelazo, mangan, kobalt, fosfor, oraz
mikroelementy wystepuja W stezeniu rzedu wartosci 10-2-10-°%.




Klasyfikacja ropy naftowe]

Nie ma jednolitej klasyfikacji gatunkow ropy
naftowej.

Najprostsze systemy klasyfikacyjne opierajg sie
na fatwo mierzalnych wiasciwosciach ropy:
>gestosc,

»7awartosc siarki,

»zawartosc substancji zywiczno-asfaltenowych,

»zawartosc parafiny oraz frakcji ,lekkich”




Przyktady systemow klasyfikacji ropy
naftowe] —
ze wzgledu na zawartosc siarki

»hiskosiarkowg S <0,5%
>Siarkowg S =0,5-2%

»WYysokosiarkowg S > 2%




Przyktady systemow klasyfikacji ropy
naftowe] —
ze wzgledu na gestosc ropy

> lekka (0 < 0,87 kg/m3),

> Sredna (p = 0,87-0,91 kg/m3)

> ciezka (p > 0,91 kg/m3)




Przyktady systemow klasyfikacji ropy
naftowe] —

ze wzgledu na zawartosc parafin

»hiskoparafinowa (zaw. parafiny < 5%)

»parafinowa (zaw. parafiny 5-10 %)

»wysokoparafinowa (zaw. parafiny >10%)




Klasyfikacja ropy naftowe] wg.
Sachanena




Klasa ropy Sktad ropy naftowe;

Parafinowa Zawartos¢ weglowodorow parafinowych ponad 75%
Naftenowa Zawartos¢ weglowodorow naftenowych ponad 70%
Aromatyczna Zawarto$¢ weglowodorow aromatycznych ponad 50%
Asfaltowa Zawarto$¢ zywic 1 asfaltow ponad 60%

Parafinowo-

Zawarto$¢ weglowodordéw parafinowych 60—70% |

naftenowa weglowodorow naftenowych ponad 20%

Parafinowo-naftenowo-  Zawarto$¢ weglowodoréw parafinowych, naftenowych i

aromatyczna aromatycznych
w przyblizeniu jednakowe

NlaftAarnAiazA
INal el iuovwuo-

aromatyczna Zawarto$¢ weglowodordéw naftenowych lub aromatycznych ponad

35%
Zawartos¢ weglowodordw naftenowych, aromatycznych lub
zwiazkow zywiczno-asfaltowych ponad 25%

Naftenowo-
aromatyczno- asfaltowa

Aromatyczno- Zawarto$¢ weglowodoréw aromatycznych lub zwiazkow

asfaltowa Zywiczno-
asfaltowych ponad 35%



Produkty naftowe

» gaz ptynny,

» paliwa silnikowe (benzyny, oleje napedowe, paliwa
odrzutowe, nafty),

» oleje opatowe,

» stale weglowodory naftowe (parafiny, cerezyny,
wazeliny),

» asfalty drogowe i1 przemystowe,

» surowce weglowodorowe do syntez organicznych.




Procesy przerobki ropy naftowe;j

Destylacja
Kraking katalityczny

Reforming katalityczny.

Hydrokraking

Piroliza

Hydrorafinacja




Paliwa ciekle z ropy naftowe]

Benzy
ny

Nafty

Oleje

N Wartos¢
azWwa opatowa
kJ/kg
lotnicza 42 900-46 500

samochodowa 42 90046 500

traktorowa 43 500-45 250

lotnicza 42 400-45 700

napedowe 41 80042 750

opalowe 39 400-39 800

Zastosowanie

do tlokowych silnikow spalinowych z
zaptonem iskrowym w lotnictwie

do ttokowych silnikow spalinowych z
zaptonem iskrowym w motoryzacji oraz w
innych maszynach i urzadzeniach

do tlokowych silnikoéw spalinowych z
zaptonem iskrowym w traktorach 1 innych
maszynach rolniczych

do turbinowych silnikéw spalinowych w
lotnictwie

do ttokowych silnikow z zaptonem
samoczynnym w motoryzacji oraz

w energetycznych turbinach gazowych
do palnikéw olejowych w urzagdzeniach

grzewczych, energetycznych i przemystowych



Paliwa motorowe




Benzyny to podstawowe paliwo motorowe do silnikow
Zl sktadajace si¢ z lotnych frakcji ropy naftowe] o
temperaturze wrzenia w zakresie 30-200 °C.

Najwazniejsze skladniki benzyn to: weglowodory
alifatyczne (tancuchowe), cykloalkany 1 weglowodory
aromatyczne (np. benzen).

Wazniejsze wlasciwosci: zdolnos¢ do tworzenia
mieszanek palnych, sklonnos$¢ do tworzenia osadow
zywicznych, charakterystyka stukowa (liczba oktanowa
LO).

Przyktady benzyn samochodowych: LO 95, LO 98




Oleje napedowe

Oleje napedowe (Diesla) zawiera ciczsze frakcje
weglowodoréw niz nafty (destylacja wiezowo-rurowa I
destrukcyjna pozostatosci ropnych).

Sktada si¢ glownie z weglowodorow parafinowych,
naftenowych | aromatycznych o wiasnosciach:

cigzar molowy oleju napedowego wynosi: 178,6

*sredni sktad: C;, gHys g

Wazniejsze  wlasciwosci:  lepkos¢  (rozpylanie),

odpornos¢ na  samozaplon (liczba cetanowa),
temperatura krzepniecia, zawartos¢ siarki.

Zastosowania:  silniki  tlokowe z  zaptonem
samoczynnym, turbiny gazowe.




Nafty lotnicze

Nafty to paliwo do silnikow lotniczych odrzutowych |
turbosmiglowych, otrzymywane przez destylacje
wybranych gatunkow rop o:

eciczar molowy nafty wynosi: 167,5
*Sredni sktad: Ci,Hoys 5

Wazniejsze wilasciwosci: sklad frakcyjny, lepkos¢
paliwa, udzial wody 1 zanieczyszczen, temperatura
krzepniecia.

Przyktady naft lotniczych: JP4, JP5, Jet Al, AVTUR




Oleje opatowe




Oleje opatowe

Oleje opalowe to pozostalos¢ po destylacji ropy
naftowe] lub mieszaniny ropy z frakcjami olejowymi

lub frakcje olejowe otrzymywane przez destylacje
ropy naftowej.




Ciezkie oleie opatowe

Ciezkie oleje opalowe to pozostatos¢ po destylacji ropy
naftowej:

Mazut: pozostatlos¢ po atmosferycznej destylacji r.n.

« Gudron: pozostato$¢ po prozniowej destylacji r.n.




Oleje opatowe wg. PN-C-96024:2011

W zaleznosci od sktadu rozroznia sie dwa rodzaje olejow
opalowych: lekki (L) I ci¢zki. W zaleznos$ci od zawartosSci
siarki olej opatowy lekki dzieli si¢ na dwa gatunki
oznaczone: L-11 L-0.

Przyktady oznaczen:

OLEJ OPALOWY LEKKI PN-C-96024-L-1
OLEJ OPALOWY CIEZKI PN-C-96024




Olej

opatowy

lekKi

Wiasciwosc Jednostka Metody badan
miimirnumn | maksimonm
Gestoss wtemperaturze 15 °C kg/m® - 880 PH-EM IS0 3675
PH-EM IS0 12185
Wartose opalowa Mlkg 425 - PH-C-04082
Temperatura zapdonu °G 56 - PH-EM 50 2719
Lepkost kinematyczna w temperaturze 20 °C mm/s - 5,00 PH-EM 50 3104
Skiad frakoyjny:
do temperatury 250 *C destyluje - <85 PH-EM 50 3405
[wyrazono uwlamkiem objetosciowym)
do termperatury 350 °C destyluje &5 -
[wyrazono wlamkiem objetosciowym)
Temperatura plyniecia "G - =20 PH-ISO 2016
Pozostalost po koksowaniu wyrazona
ulamkisn masowym -
(z 10% :ci destylacyjne] wyrazone] % - 03 PH-EM 150 10370
utamkiem objetosciowym)
PH-EM IS0 8754
dia gatunku L-1 PMN-EN IS0 14596
(wyrazona utamkism % - 0,10
TSSOy ASTM D 2822
Zawaross siarki ASTM D 7039
PM-EM 150 20884
dla ku L-0 migkg 50 PIENISO
atn - -
. ASTM D 2822
ASTM D 7032
Zawartoss wody mig'kg - 200 PM-EM 150 12837
Zawartoss zanieczyszczen statych mg'kg - 24 PMH-EM 12862
Pozostalost po spopisieniu % - 001  |PMNENISO 8245
[wyraZona ulamkisn masowym)
Odpomose na utlenianie g/m” - 25 PH-ISO 12205
Smarnosc, skorygowana srednicy sladu i _ 480 PI-EM IS0 12156-1

zuzycia (WS 1.4} w temperaturze G0 *C °

= Smamass nalery oenaczad dla cheju opatowepo o Zawartosc siark ponizej 0,05 %.




Olej opatowy ciezki

Wilasciwosc Jednostka Zakres Metody badan
miirsimmwm | maksinmum
Gestosc w temperaturze 15 °C kgim® - - PN-EN ISD 3835
PH-EN IS0 12185
Wartosc opalowa Ml'kg 38,7 - PN-C-04062
Ternperatura zapdomnu " G2 - PH-EM IS0 2719
Lepkosc kinematyczna -
- b 100 T mm’/'s - 55 PM-EM IS0 3104
Temperatura phyniecia " - 40 PH-150 2016
PM-EN IS0 8754
Fawartoss siarki ” ‘0 PH-EN IS0 14586
wyrazona ulamkiem masowym - ' ASTM D 2822
ASTM D 7038
ZAWArDSC Zanieczyszczen % - 0.5 PN-EN ISO 3735
wiyraZons LHamkism maEsosymm
x PN-150 3733
Zawartoscweody 3% - 1.0
wiyrazona uamkiem objeioscioasymn PH-EN IS0 9029
Pazostalost po spopeeleniu % - 020  |PN-ENISO 6245
WYTAZONE LHrmki S mEs oWy
- 150 PM-C-04028
Zawartose wanadu mg'kg PH-EM 12131
PM-EN IS0 14587

* Nie normalizuje sie. warlosc podawac w protokole badan.




Wptyw temperatury na lepkosc oleju

1 — olej napedowego, 2 — olej opatlowego, 3 — woda



Ciezkie oleje opatowe

Ciezkie oleje opalowe dla zachowania ptynnej postaci
przechowywane sa w zbiornikach podgrzewane do

temperatury 55 °C.

Ze wzgledu na ich duza lepkos¢ wymagane jest do ich
transportu | rozpylania podgrzania do temperatury w
zakresie

65-90 °C.




Jednostki lepkosci Kinematyczne]

Podstawowa:

m?/s

Pochodna:

cSt mm?/s

1cSt=10°m?2/s




Przyktad parametrow mazutu
przy zamowieniu w elektrowni

warto$¢ opatowa: 39380 kJ/kg,

minimalna temperatura zaplonu: 438 K (165 °C),
maksymalna temperatura krzepniecia: 303 K (30
lepkos$¢ w temperaturze 353 K (30 °C): 110 cSt,

maksymalna temperatura podgrzania oleju: 363-398 K (90—

125 °C),
maksymalna zawartos¢ siarki: 3%o,
maksymalna pozostalos¢ po spalaniu: 0,3%,

OC)’

maksymalna zawartos$¢é wody: 1,5%,

maksymalna zawartos¢ cial stalych: 0,5%.

Kociot
OP 650




Lekkie oleje opatowe

Lekki olej opatowy EL




Wymagania
Wartos¢ opatowa, nie mniej niz
Gestos¢ w temperaturze 15 °C, nie wigcej niz
Punkt zaptonu w kolbie zamknigtej, nie mniej niz
Lepkosc kinetyczna w temperaturze 20 °C, nie wiecej niz
Temperatura krzepniecia, nie wigcej niz
Zawartos¢ wody, w % mas., nie wigcej niz
Pozostatos¢ po spopieleniu, w % mas., nie wigcej niz
ZawartoSc siarki, w % mas., nie wigcej niz
Pozostatos¢ koksu wg Conradsona, w % mas., nie wigcej niz

Zawarto$¢ wytracen, w % mas., nie wigcej niz

Wartosci
42,0 MJ/kg
0,860 kg/l
55 °C
6,0 cSt
—6 °C
0,05
0,01
0,20
0,1

0,05



Sztuczne paliwa ciekle




Olej opatlowy ze smoty

Oleje opalowe otrzymuie sie z:

»surowej smoly koksowniczej,
»gazowniczej, generatorowej
»vytlewnej z wegla kamiennego.

Smola koksownicza powstaje w procesie koksowania wegla w
bateriach koksowniczych w temperaturze do 1000 °C, uzyskuje
sie ja przez oczyszczanie gazu koksowniczego.

Olej opalowy uzyskuje sie jako jedna z frakcji destylacji smoty,
tworza go glownie weglowodory aromatyczne.




Smota w gazie surowym

OLGA TAR REMOVAL (1)

the tar problem

» fouling
* waste water problem
« catalyst deactivation




Charakterystyka smoty

Definicja:

Smolg nazywa si¢ ciekle 1 polstate produkty termicznego
rozktadu naturalnych substancji organicznych.

Sktada si¢ z tysiecy zwigzkow chemicznych.

Produkty otrzymywane ze smoty droga destylacji:

e zZW13zK1 aromatyczne: benzen, toluen, ksyleny, fenol,
naftalen, antracen, karbazol,

* oleje,

* paki.




Produkty rozktadu termicznego smoty

aromaty
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Wiasciwosci oleju ze smoty

Wymagania Gatunki

I [
Gestos¢, kg/m? 0,96-1,09 0,96-1,12
Zawartos¢ wody (%), mniej niz 1 1
Zawartos¢ popiotu (%), mniej niz 0,05 0,5
Temperatura zaptonu (wg Markussona) (°C), 70 65
nie nizsza niz
Wartos¢ opatowa (kJ/kg), nie nizsza niz (0?(5. 86g80 (0?(3.) 5880

kcal/kg) kcal/kg)




ALKOHOLE




Wytwarzanie alkoholi

Alkohole: metylowy I etylowy moga by¢ silnikowymi paliwami
zastepczymi w stosunku do weglowodorow (benzyn).

Wytwarzanie alkoholi:

Metanol: mozna produkowac na skale przemystowg z takich
surowcow jak: gaz ziemny, wegiel, drewno 1 odpady.

Etanol: jest wytwarzany z biomasy przez fermentacje 1 destylacje.




Wilasciwosci alkoholi

Wiasciwosci Metanol
Chemiczna formuta CH,OH
Wartos¢ opatowa, klJ/kg 19 000
Zapotrzebowanie powietrza do spalenia, 6,45
kg/kg
Lepkos¢ w temp. 293 K, cSt 0,75
Liczba oktanowa 96

Etanol
C,H.OH
27 000
9,01
1,51

94



OLEJE ROSLINNE




Rodzaje olejow roslinnych

»Rzepakowy
»Stonecznikowy

>Palmowy

»Sojowy

Estry kwasow tluszczowych




Estryfikacja olejow roslinnych

Estryfikacja jest procesem oddziatywania na
olej roslinny alkoholu metylowego/etylowego w
obecnosci katalizatora.

W wyniku otrzymuje sie estry metylowe
kwasow ttuszczowych (EMKT, lub FAME z ang.
Fatty Acid Methyl Ester) o wiasciwosciach
zblizonych do wtasciwosci olejow napedowych.

Wymagania wiasciwosci EMKT, jako biopaliwa
silnikowego, okresla norma PN-EN 14214:2004.




Porownanie oleju napedowego ON, rzepakowego OR i
estru metylowego EMKT

Wiasciwosé

Gestos¢ w 15 °C,
g/cm?

Lepkos¢ w 40 °C,
mm>/s

Liczba cetanowa (LC)

Temperatura zaptonu,
Zaniecz. stale, mg/kg
Zawart. siarki, mg/kg

1Wartos¢ opat., MJ/kg

ON [30]
0,820--0,845

2,0+4,5

51,0
> 99
<24
50,0
~ 42

Rodzaj paliwa

OR
0,914

34,6

49
200

37,7

EMKT [31]
0,860-0,900

3,5+5,0

ol
> 120
<24
<10,0
36,7



8.00
7.00
6.00
5.00
4.00

3.00 -
2.00 -
1.00 -
0.00 -

Fig. 6. National Biofuel Goal Indicator [% share of bio-components in fuels by calorific value

7.10

2013




Najwazniejsze parametry paliw cieklych

1. Sktad paliwa.

2. Ciepto spalania Q. i
wartosc opa’fowa Q; (MJ/kg).

Gestosé p (kg/m3).

Lepkos$¢ v (m?/s, cSt).
Temperatura zaptonu, K.
Temperatura krzepniecia, K.
Ciepto parowania (J/kg).

Zawartosc popiotu.

© o N o O & W

Zawartosc¢ siarki.
10. Liczba oktanowa LO.
11. Liczba cetanowa LC.




L_iczba cetanowa

Liczba cetanowa LC jest miarg zdolno$ci do samozaptonu

paliwa do ttokowych silnikOw z zaptonem samoczynnym

Okresla si¢ ja przez porownanie LC danego paliwa z LC
wzorcowego paliwa, ktorym jest mieszanina cetanu |
metylonaftalenu. Cetan ma LC = 100, a a-metylonaftalen ma

LC = 0. Udziat objetosciowy cetanu w mieszaninie jest rowny
jej LC.




KALORYCZNOSC WYBRANYCH
PALIW CIEKLYCH

TYP NAZWA WARTOSC CIEPLO
PALIWA OPALOWA | SPALANIA
MJ/kg MJ/kg
CIEKLE |Alkohol etylowy 26,8 29,7
Benzyna 42,0 45,2
Olej napedowy 41,8 44,7
Olej opatowy 42,1 44,8

Lekki




Zuzycie oraz zasoby ropy naftowej

SWIAT

Swiatowe rezerwy ropy naftowej ocenia sie na: 137 mld Mg

Swiatowe zasoby ropy naftowej ocenia si¢ na: 370 mld Mg.

Przy obecnym poziomie $wiatowego wydobycia naftowe]
wystarczy jej na: 44 lata.




Asia & Oceana
3%

Middle East
56%

Datasource: US Energy Information Adminstration from Oil and Gas Journal {2007)
Qilincludes crude oil and condensate
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2001 Reserves
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6. Venezuela 11,200,000,000
7. Russia 6,700,000.000
8. Libya 3,800,000,000
9. Mexico 3,800,000,000
10.USA 3.700,000,000

2001 Reserves
(Tonnes)

1. Saudi Arabia  36,000,000,000
2.Iraq 15,100,000,000
3. Kuwait 13,300.000,000
4 U A E. 13,000,000,000
5. Iran 12,300,000,000
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Zuzycie oraz zasoby ropy naftowej

POLSKA

Zasoby ropy naftowej ocenia si¢ na: 12 min Mg.
Roczne wydobycie ropy naftowej: 728 tys. Mg.
Import ropy naftowej: 18 min Mg.
Import benzyn silnikowych: 0,627 min Mg.

Import oleju napedowego: 968 tys. Mg.




Fig. 2. Share in oil deliveries to domestic refineries.
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Zuzycie paliw motorowych w Polsce

Zi&jcie olej: ‘r;;péaowego‘ i benzyny w Polsce
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Struktura zuzycia paliw cieklych w Polsce

+SYTUACJA NA RYNKU

# Struktura zuzycia paliw
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