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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Στην εργασία αυτή παρουσιάζεται η συγκριτική αξιολόγηση δύο αργών πετρελαίων, ρώσικης και αραβικής προέλευσης, με στόχο την αποτίμηση τους ως προς την ποσότητα και την ποιότητα των παραγομένων λιπαντικών. Η αποτίμηση στηρίζεται κύρια στην μελέτη των μεταβολών της χημικής σύστασης που υφίστανται τα κλάσματα πετρελαίου στις διεργασίες παραγωγής βασικών λιπαντικών. Τα δείγματα προέρχονται από το διυλιστήριο της Motor Oil Ελλάς από την παραγωγή των 4 τελευταίων χρόνων.

ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Oι κύριες ιδιότητες των βασικών λιπαντικών που καθορίζουν και την εμπορική τους αξία είναι:

Το κινηματικό ιξώδες, που χαρακτηρίζει την ικανότητα του λιπαντικού να ελαχιστοποιεί τις τριβές, η δε τιμή του διαμορφώνεται στην μονάδα απόσταξης υπό κενό και σχετίζεται με την καμπύλη απόσταξης του κλάσματος.

Ο δείκτης ιξώδους (VI), που αποτελεί το μέτρο της μεταβολής του κινηματικού ιξώδους με την θερμοκρασία και διαμορφώνεται κύρια στην μονάδα εκχύλισης.

Οι ψυχρές ιδιότητες, όπως το σημείο ροής, πού διαμορφώνονται στην μονάδα αποκήρωσης με απομάκρυνση των μη επιθυμητών ευθύγραμμων αλκανίων.

Αλλες ιδιότητες όπως το χρώμα, η αντοχή στην οξείδωση, οι ιδιότητες απογαλακτοματοποίησης, η τελική περιεκτικότητα σε θείο διαμορφώνονται κυρίως στην μονάδα υδρογόνωσης.
Οι εμπορικές ιδιότητες των παραγομένων βασικών λιπαντικών ενός διυλιστηρίου εξαρτώνται σε μεγάλο βαθμό από την ποιότητα (είδος) του χρησιμοποιούμενου αργού πετρελαίου. Δεδομένου ότι η τροφοδοσία αλλάζει ανάλογα με τις συνθήκες της αγοράς, η εξασφάλιση σταθερής ποιότητας στα τελικά προιόντα προυποθέτει την γνώση της συμπεριφοράς των διαφόρων τύπων αργού πετρελαίου. Στην βιβλιογραφία έχει παρουσιαστεί ένας μεγάλος αριθμός εργασιών που στόχο έχουν την διερεύνηση της σχέσης ανάμεσα σε στοιχεία της σύστασης των λιπαντικών και στις εμπορικές τους ιδιότητες [1] και έχει αναπτυχθεί μία σειρά συσχετίσεων (correlation) ανάμεσα στις φυσικές και χημικές ιδιότητες των [2]. Κύριο χαρακτηριστικό των μοντέλων αυτών είναι ότι εφαρμόζονται με επιτυχία μόνο σε δείγματα με ίδια προέλευση ενώ απουσιάζει ένα γενικευμένο μοντέλο πρόβλεψης. Η εκτίμηση της ικανότητας των δύο τύπων αργού (ρώσικο και αραβικό) ώς προς την δυνατότητα παραγωγής λιπαντικών που παρουσιάζεται στην εργασία αυτή, στηρίζεται στον συνδιασμό της χημικής σύστασης και στην παραγωγική εμπειρία του διυλιστηρίου. Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκαν δύo ομάδες δειγμάτων, που προήλθαν από δύo διαφορετικές τροφοδοσίες (R - ρώσικο και Α - Arabian light) αντίστοιχα. Απλοποιημένο διάγραμμα της μονάδας παραγωγής λιπαντικών παρουσιάζεται στο Σχήμα 1










Σχήμα 1. Απλοποιημένο διάγραμμα της μονάδας παραγωγής λιπαντικών 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

Στα δείγματα μετρήθηκαν οι βασικές φυσικές ιδιότητες, πυκνότητα, δείκτης διάθλασης, ιξώδες και μοριακό βάρος σύμφωνα με πρότυπες μεθοδολογίες. Γιά τον προσδιορισμό της χημικής σύστασης χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος της χρωματογραφίας στήλης σύμφωνα με την ASTM D2549-91 (Πίνακας 1). Τα επιμέρους κλάσματα, κορεσμένο και αρωματικό, αναλύθηκαν σύμφωνα με τις πρότυπες μεθόδους ASTM D 2786-91 και ASTM 3239-91 σε αέριο χρωματογράφο–φασματογράφο μάζας MD-800 της Fisson, ενώ γιά τον ποσοτικό προσδιορισμό των ομάδων συστατικών χρησιμοποιήθηκαν οι μήτρες βαθμονόμησης της πρότυπης μεθόδου. Τα αναλυτικά αποτελέσματα παρουσιάζονται στον Πίνακα 2.

Πίνακας 1. Φυσικές ιδιότητες και χημική σύσταση των δειγμάτων

	Δείγμα
	Πυκνότητα (20 οC)
	Δείκτης διάθλασης
	Ιξώδες
(40 οC)
	Ιξώδες

(100 οC)
	Δείκτης Ιξώδους
	Μοριακό Βάρος
	Κορεσμένα συστατικά
	Αρωματικάσυστατικά
	Πολυ-αρωματικά συστατικά

	
	gr/ml
	
	cSt
	
	
	% κ.β.

	RF
	0.89
	1.507
	18,89
	3,62
	
	303
	51.0
	42.3
	6.7

	RE
	0.936
	1.537
	31,47
	4,5
	
	280
	30.0
	60.0
	10.0

	RR
	0.829
	1.472
	13,67
	3,38
	
	326
	79.6
	16.9
	3.5

	RS
	*
	*
	*
	
	
	431
	91.9
	5.3
	2.8

	RD
	0.857
	1.476
	15,80
	3,47
	92
	335
	76.3
	20.1
	3.6

	RB
	0.852
	1.474
	15,75
	3,48
	95
	338
	81.0
	17.8
	1.2

	AF
	0,893
	1,504
	14,0
	3,15
	
	286
	52.4
	43.3
	4.3

	AE
	0,969
	1,560
	29,32
	4,12
	
	243
	18.0
	75.1
	6.9

	AR
	0,840
	1,472
	11,4
	3,05
	
	335
	76.0
	19.9
	4.1

	AS
	*
	*
	*
	
	
	395
	90.0
	5.5
	4.5

	AD
	0,856
	1,476
	12,32
	2,97
	92
	337
	71.0
	25.5
	3.5

	AB
	0,856
	1,475
	14,11
	3,24
	95
	342
	73.0
	23.0
	4.0


*-στερεό στην θερμοκρασία μέτρησης.
Πίνακας 2. Αναλυτική σύσταση των δειγμάτων με φασματοσκοπία μάζας (%vol.)

	Δείγμα
	Κορεσμένο κλάσμα
	Αρωματικό κλάσμα

	
	Αλκάνια
	Μονοκυκλικά

Ναφθένια
	Δικυκλικά

Ναφθένια
	Τρικυκλικά

Ναθφένια
	Τετρακυκλικά

Ναφθένια
	Πεντα κυκλικά

Ναφθένια
	Μονο-αρωματικά


	Δι-αρωματικά
	Τρι-αρωματικά
	Τετρα-αρωματικά
	Πεντα-αρωματικά
	Θειοφαινο-

αρωματικά
	Απροσδιόριστης δομής

	RF
	44.2
	26.5
	15.3
	7.6
	5.0
	1.5
	30.5
	30.3
	13.1
	4.4
	0.5
	20.6
	0.6

	RE
	37.6
	28.3
	18.7
	9.0
	4.8
	1.6
	31.3
	25.6
	16.6
	5.2
	0.2
	20.6
	0.5

	RR
	46.9
	25.8
	14.2
	6.5
	3.6
	3.0
	57.6
	22.1
	2.1
	1.1
	0.4
	14.9
	1.8

	RS
	68.8
	17.0
	7.7
	3.6
	2.0
	0.8
	72.3
	15.2
	2.0
	0.8
	0.2
	7.4
	2.1

	RD
	41.5
	28.1
	16.0
	7.4
	4.8
	2.2
	47.5
	34.9
	1.0
	1.0
	0.4
	13.6
	1.6

	RB
	41.5
	28.2
	16.0
	7.3
	4.9
	2.1
	53.6
	30.6
	0.4
	0.8
	0.3
	12.5
	1.8

	AF
	50.2
	22.7
	14.2
	6.6
	3.6
	2.7
	38.0
	19.4
	8.0
	4.1
	1.0
	28.2
	1.3

	AE
	42.5
	25
	15.4
	7.6
	6.1
	3.4
	24.0
	25.7
	13.9
	4.1
	0.4
	31.7
	0.2

	AR
	54.5
	23.1
	12.7
	5.3
	3.0
	1.5
	54.9
	20.6
	2.9
	1.2
	0.4
	19.1
	0.9

	AS
	85.2
	8.8
	2.9
	1.0
	1.4
	0.6
	66.1
	19.0
	4.2
	1.2
	0.4
	8.1
	1.0

	AD
	53.7
	27.7
	11.6
	4.0
	1.9
	1.2
	54.2
	15.1
	3.9
	1.4
	0.6
	20.7
	4.1

	AB
	47.2
	25.9
	10.4
	4.2
	3.6
	8.8
	53.3
	28.5
	1.0
	0.9
	0.3
	15.1
	0.9


ΑΝΑΛΥΣΗ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ
Η διεργασία της εκχύλισης, υπό τις ίδιες συνθήκες παραγωγής, παρουσιάζει διαφορετικό προφίλ γιά τους δύο τύπους αργού. Σύμφωνα με τα δεδομένα της παραγωγής οι αποδόσεις σε raffinate στην μονάδα εκχύλισης είναι 62% κ.β. για τον αραβικό τύπο και μόλις 40% κ.β. για τον ρώσικο. Το εντυπωσιακά καλύτερο προφίλ εκχύλισης για τον αραβικό τύπο συνδέεται με τις διαφορές σύστασης των δύο τροφοδοσιών. Τα αλκάνια στο δείγμα AF είναι 50,2% στο κορεσμένο κλάσμα έναντι 44,2% στο RF. Τα μονοαρωματικά συστατικά στο αρωματικό κλάσμα είναι 38% και 30,5 % στα δύο αποστάγματα αντίστοιχα. Δεδομένου ότι το τελικό προίον (RB, ΑΒ) των δύο τύπων αργού έχει τον ίδιο δείκτη ιξώδους (95) φαίνεται ότι απαιτείται ηπιότερη εκχύλιση (απομάκρυνση μικρότερου ποσοστού αρωματικών συστατικών) στο αραβικό δείγμα για την επίτευξη του. Οι μεταβολές τόσο στις φυσικές ιδιότητες όσο και στην χημική σύσταση ανάμεσα στην τροφοδοσία και το extract είναι εντονότερες στο αραβικής προέλευσης δείγμα. Το αραβικό extract AE έχει μεγαλύτερη πυκνότητα, δείκτη διάθλασης και ιξώδες σε σχέση με το RE ακριβώς γιατί έχει περισσότερα και βαρύτερα αρωματικά συστατικά. Το παραπάνω πιστοποιείται από τα αποτελέσματα της χρωματογραφίας στήλης, όπου προσδιορίζεται η περιεκτικότητα του extract σε αρωματικά συσταστικά σε 75% γιά το αραβικό έναντι 60% γιά το ρώσικο ενώ η συμμετοχή των μονοαρωματικών στο αρωματικό τμήμα είναι 24% vol. για το αραβικό έναντι 31,3% για το ρώσικο. Ομως η εκχύλιση στο ρώσικο δείγμα οδηγεί σε απομάκρυνση περισσότερων αρωματικών συστατικών σε σχέση με αυτά της τροφοδοσίας. Ετσι το raffinate από τo ρώσικο αργό (RR) έχει 79,6 % κορεσμένα συστατικά έναντι 76 % του αραβικού raffinate. Συνεπώς η εκχύλιση οδηγεί σε απομάκρυνση μικρότερης ποσότητας, πλουσιότερης όμως σε αρωματικά συστατικά για το αραβικό αργό.

Κατά την διεργασία της αποκήρωσης η απομάκρυνση των παραφινών είναι εντονότερη στο αραβικής προέλευσης δείγμα, λόγω παρουσίας περισσότερων αλκάνιων στην τροφοδοσία (AR). Τα αλκάνια αποτελούν το 85,2% στο κορεσμένο τμήμα του αραβικού κηρού (AS) έναντι 68,8 % στο ρώσσικο (RS). Tα μη παραφινικά συστατικά των κεριών προέρχονται κυρίως από παρασυρμούς λαδιού κατά την αποκήρωση.

Η διεργασία της καταλυτικής υδρογόνωσης στους δύο τύπους αργού έχει παραπλήσια αποτελέσματα. Το συνολικό ακόρεστο κλάσμα του ρώσικου δείγματος μειώνεται εντονότερα απο εκείνο του αραβικού, όπως προκύπτει από την χρωματογραφία στήλης. Αντίθετα τα ναφθενικά συστατικά του αραβικού λιπαντικού υφίστανται ισχυρότερη υδρογόνωση από εκείνα του ρώσικου. Το βασικό λιπαντικό αραβικού τύπου έχει περισσότερα αρωματικά συστατικά και πιο έντονη παρουσία αλκανίων στο κορεσμένο τμήμα. Δεδομένου ότι η χημική σύσταση καθορίζει τις τιμές και άλλων ιδιοτήτων των λιπαντικών (οξειδωτική σταθερότητα, αλληλεπίδραση με πρόσθετα λιπαντικών), συνάγεται ότι ο VI δεν μπορεί να αποτελεί την μόνη ιδιότητα – κριτήριο, μέ βάση την οποία γίνεται ο έλεγχος και η βελτιστοποίηση της παραγωγικής διαδικασίας.

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ

Η αξιολόγηση του αραβικού και του ρώσικου τύπου αργού πετρελαίου ως προς την παραγωγή λιπαντικών οδηγεί στα παρακάτω βασικά συμπεράσματα:


η εκχύλιση οδηγεί σε απομάκρυνση μικρότερης ποσότητας, πλουσιότερης όμως σε αρωματικά συστατικά στο αραβικό αργό


η αποκήρωση απομακρύνει τις παραφίνες εντονότερα στο αραβικής προέλευσης πετρέλαιο, λόγω παρουσίας περισσοτερων αλκάνιων στην τροφοδοσία


το συνολικό ακόρεστο κλάσμα του ρώσικου δείγματος μειώνεται εντονότερα κατά την υδρογόνωση


ο δείκτης ιξώδους (VI) δεν μπορεί να αποτελεί την μόνη ιδιότητα – κριτήριο γιά τον έλεγχο της παραγωγικής διαδικασίας.

Η αναλυτική μεθοδολογία που παρουσιάζεται δίνει τις απαραίτητες πληροφορίες γιά την ανάπτυξη αλγορίθμων πρόβλεψης ιδιοτήτων των βασικών λιπαντικών, οι οποίοι θα στηρίζονται στην χημική σύσταση της χρησιμοποιούμενης κάθε φορά τροφοδοσίας.
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