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Uvod

Ropa a ropné frakce jsou velmi slozité smési mnoha rtiz-
nych uhlovodikt a dal$ich organickych i anorganickych ldtek.
Pocet uhlikovych atoml ve sloZce se mize pohybovat od
jednoho az po vice nez padesat, takze slozky mohou vykazovat
normdlni bod varu v rozsahu od —162 °C do 540 °C, pticemz
pocet riznych slozek, které vykazuji velmi malé rozdily v bo-
dech varu, se velmi zvySuje s rostoucim bodem varu. Napt. 16
z 18 oktanovych izomert vie v rozmezi pouze 12 °C.

Destila¢ni chovéni téchto smési se nejcastéji charakterizu-
je laboratornimi destilacnimi testy: ASTM D 86 (obdoba
diferencidlni destilace za atmosférického tlaku), ASTM D
1160 (vakuova obdoba diferencidlni destilace), TBP (True
Boiling Point — vakuova nebo atmosférickd vsadkova rektifi-
kace s velkou hodnotou refluxniho poméru v mnohapatrové
koloné), EFV (Equilibrium Flash Vapour — rovnovdznd jed-
nostupriovd destilace za rdznych tlakil). Vesmés se jednd
o zdvislost teploty métené v nékterém misté experimentdlniho
zafizeni na objemovém oddestilovaném podilu.
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Teoreticka c¢ast

Test ASTM D 86 je jako jediny standardizovan a vzhledem
k jednoduchosti svého provedeni a reprodukovatelnosti je
Casto pouzivan, ackoliv jim ziskand data maji maly teoreticky
vyznam'. Tento ndzor by mohl oviem doznat zm&ny, pokud
se ukdze, Ze matematicky model tohoto komplexniho procesu
navrzeny Greenfieldem a spol.” je dostatecné vérohodny.

Data ziskand pomoci TBP testu vytvareji jiz daleko lepsi
teoreticky zdklad k charakterizaci slozité smési. Skldda-li se
smes ze slozek s vyraznymi rozdily v bodech varu, ma TBP
kiivka ,,schodovity* tvar (obr. 1). JestliZe jsou ve smési pii-
tomny slozky s blizkym bodem varu (napf. izomery), ,,scho-
dovitost* se ovSem vytraci (obr. 2). Tento tvar je typicky prave
pro ropné frakce.

Nejobtiznéji proveditelny, a proto také nejméné pouziva-
ny, je tfeti zdkladni charakterizacni test EFV. K ziskani kom-
pletni kiivky je tfeba provést celou sérii pokusu, protoZe jeden
pokus poskytne pouze jeden bod.

Protoze jsou vSechny charakteriza¢ni testy vice ¢i méné
ndrocné, provadi se zpravidla pouze jeden z nich a zbyvajici
se dopocitaji pomoci empirickych regresnich vztahd, kterych
je v literatufe uvedena celd fada. Ze je tieba pfistupovat k takto
ziskanym charakteriza¢nim testim velmi obezietné, je vzhle-
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dem k pravdépodobnym chybdm pouZivanych piepoctovych
vztahil ziejmé.

Pro ndvrhy destilacnich kolon zpracovdvajicich ropu
a ropné frakce byla v minulosti vyvinuta celd fada empiric-
kych metod, z nichZ mnohé vyzaduji velkou praktickou zku-
Senost. V posledni dobé se pro tento ucel pouzivd vyhradné
standardnich simula¢nich programt (ASPEN PLUS, HYSYS,
PRO 1I atd.), které pfi kvantitativnim popisu destilacniho
chovdni ropné smési na tzv. ,lehkém konci* vychdzeji z ak-
tudlnich redlnych slozek (obvykle do Cs) a pro vySe vrouci
podily pouzivaji predstavu pseudoslozek. Tato ndhradni smés
se obvykle skldda z nékolika redlnych sloZzek a maximalné
Ctyficeti pseudoslozek. Pfi zavedeni pseudoslozek se vychdzi
z TBP kiivky (naméfené nebo ziskané prepoctenim z jiné
charakterizacni kfivky), ktera se ,,rozieze* (obvykle ekvidis-
tantné nebo ekvidistantné po Cdstech, s krokem asi 25 K)
ve sméru teploty na pozadovany pocet dili — pseudoslozek
(obr. 3). Kazdy rozdil ®F — ®F pak piedstavuje objemovy
zlomek piislusné pseudoslozky ve smési. Pro prislusnou pseu-
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Obr. 1. K¥ivka TBP pro smés slozek s vyrazné odliSnym bodem
varu

[}

Obr. 2. Krivka TBP pro mnohaslozkovou smés (napf. ropnou
frakci) obsahujici slozKky s blizkym bodem varu
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Obr. 3. K definici pseudoslozek

doslozku se pak stanovi stfedni normdlni bod varu bud jako
aritmeticky stfed mezi krajnimi hodnotami ,,fezu* nebo sprav-
néji podle véty o integrdlni stfedni hodnoté

[
T,= — [T, (®@)d®

_ i=1,...,1 1
Lol -of l "

Na zdkladé stfedniho normdlniho bodu varu 7, a speci-
fické hustoty S, coZ je hustota pifslusné pseudoslozky pii
288,8 K délend hustotou vody pfi téze teploté

S,=p,;/999,024 (2)
1ze pak podle rtiznych empirickych vztahii odhadnout moladrn{
hmotnost pseudoslozky a veli¢iny potfebné k odhadu jejiho
rovnovdzného chovdni jako jsou kritickd teplota a tlak a acen-
tricky faktor. NejCastéji se pouzivaji vztahy navrzené Kesle-
rem a Leem

M =-12272,6 + 9486,4S + (4,6523 — 3,32878) T}¥ +
+ (1 —0,77084S — 0,020585%)(1,3437 — 720,79 /
71077 TF + (1 - 0,808828 + 0,022265%)

(1,8828 — 181,98 / T,)(10*/ T;F)? (3)

T.=(341,7 + 8118 + (0,4244 + 0,11745) T,* +

+(0,4669 — 3,26235)10°/ T*) /1,8 (4)

P_=(exp (8,3634 — 0,0566 / S — (0,24244 +

+2,2898 /8 +0,11857 / §9107° T +

+(1,4685 + 3,648 / S + 0,47227 / $H1077 (T}

—(0,42019 + 1,6977 / $51071° 7,7)%)).6894,8 (5)
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®=(-In (P,/101325) - 5,92714 + 6,09648 / T}, . +
+1,28862 In (T}, ,) — 0,169347 T8, 1(152518 -
- 15,6875/ T, ,— 13,4721 In (T, ) + 0,43577 Ty.)
<0,8 (6)
nebo

o =-7,904 + (0,1352 -0,007465 K) K, +

+8,359 T, + (1,408 - 0,01063 K,) / T,

T,,>08 (7)
kde

T,,=T,/T, (8)

K, =121644(T)'"/ S (9)

Alternativou ke vztahiim (6) a (7) je vztah navrzeny Ed-
misterem®

®=3/7log (P,/101325) / (1/T,,— 1) - 1 (10)

Dalsi vztahy navrhli Riazi a Daubert’

M =4,5673.107 (T, )12 5710104 (11)
T.=24,2787 (T,F)* 8848 5035%) 1 8 (12)
P, =3,12281.10° (T;¥)>*'*5%3201.6894,8 (13)

Oblibenym je i Winnliv nomogram, ktery do rovnicové
podoby pievedli Sim a Daubert®

M =5,805.107 (T,)>*776 5709371 (14)
T.=exp (4,200 (T,)"0%013 500461 /1.8 (15)
P, =6,1483.10'% (T,) 23177 §24853 (16)

Vsechny vztahy jsou uvedeny tak, aby je bylo moZno
snadno porovnat s ptivodnimi literdrnimi zdroji, a proto nebyly
prepocitdvaci koeficienty do soustavy jednotek SI zahrnuty do
ndsobnych konstant.

Vysledky a diskuse

Riazi a Daubert’ testovali rovnice (11)—(13) na vice nez
100 slozkdch a uvddéji jejich primérnou relativni odchylku
1,3-3,1 %. Maximdlni hodnota této odchylky ¢ini dle autori
11,8 %. ProtoZze je toto otestovdni s pouZitim vypocetni tech-
niky a databdze Cistych sloZzek pomérné snadné, bylo pro icely
této prdce provedeno znovu. Byla pouZzita databdze Cistych
slozek programu HYSYS (cit.”), ze které byly testovdny
vSechny uhlovodiky s normdlnim bodem varu vyS$$im nez
288,8 K. Jedinou dalsi omezujici podminkou bylo, aby tato
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Obr. 4. Porovnani skute¢nych a vypoc¢tenych molarnich hmotnosti podle vztaht (3) — O, (11) - Aa (14) - O
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Obr. 5. Porovnani skute¢nych a vypocétenych kritickych teplot podle vztahti (4) - O, (12)-Aa(15)- O

teplota byla v rozsahu teplot piipustnych pro vypocet tenze
Cisté slozky podle vztahu a z konstant, které jsou v databazi
programu HYSYS. Tenze Cisté slozky je potieba k vypoctu
hustoty kapaliny p pfi 288,8 K, kterd byla pocitdna podle
metody Hankinsona, Brobsta a Thornpsonas. Uvedenym pod-
minkdm vyhovovalo 98 slozek. Ziskané vysledky jsou ukdza-
ny na obrazcich 4-8.

Na obr. 4-6 jsou zndzornény relativni odchylky vypocte-
nych hodnot molarnich hmotnosti, kritickych teplot a kritic-
kych tlakt podle uvedenych metod riznych autort od tabelo-
vanych hodnot téchto veli¢in pro 98 slozek. Je ziejmé, Ze
v piipadé mnoha testovanych slozek shoda vypocitanych pa-
rametrd se skutecnosti neni zdaleka tak dobrd, jak uvadéji
Riazi a Daubert’. Nejpiesnéjii hodnoty poskytuji vztahy pro
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vypocet kritické teploty, kde maximdln{ relativni odchylka,
odhlédneme-1li od vypoctené hodnoty pro 3-methyl-cyklopen-
ten, ¢inf asi 3 %. U moldrnich hmotnosti je to jiZ vice nez 10 %
a u kritickych tlaka asi 20 % (u jiz zminéného 3-methyl-cy-
klopentenu je to ovsem jesté daleko vice). Zajimavé vysledky
ukazuji obr. 7-8. Zde bylo pfi porovnani vypoctenych hodnot
acentrického faktoru podle vztahti (6), (7) resp. (/10) pouzito
i poc¢itanych hodnot kritické teploty a kritického tlaku podle
riznych autorti a nikoliv spravnych hodnot pro ptislusné sloz-
ky. Je zfejmé, Ze chyby v odhadech téchto velicin se v konecné
vypoctené hodnoté acentrického faktoru nekompenzuji, ale
spiSe ndsobi, takze béznd relativni odchylka je jiz 40 %, pfi-
¢emZ maximdlni pro 1,4-pentadien je asi 110 %! Vzhledem
k ttmto pomérné velkym chybam se naskytd otdzka, proc¢
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Obr. 7. Porovnani skute¢nych a vypoétenych acentrickych faktori podle vztahl (6)—(7) s alternativnim pouzitim vztahi (4)—(5) — O, (12)—(13)

~ A, (15)(16)- O

nepouZzit pti vytvareni ndhradni reprezentativni smési misto
pseudoslozek redlné slozky, pro néZ jsou obvykle vSechny
termodynamické a transportni parametry jiz zndmy s velkou
presnosti, takZze by bylo mozZzno se obejit bez vSech odha-
dovacich vyse uvedenych metod. Dalsi vyhodou tohoto pfi-
stupu by byla skutecnost, Ze uzivatel by do seznamu slozek
mohl zahrnout slozky, které jsou z hlediska jeho zdjmu resp.
z hlediska chovani smési vyznamné (napf. polarni slozky,
prevazné parafinické nebo naopak aromatické slozky atd.).
Uspésné pouiti tohoto piist Ipu pro piipad charakteriza¢niho
testu EFV bylo jiz ukdzano” . Analogického pristupu, ktery
rovnéz vychdzi z matematického modelovani procesu provd-
déni charakterizacniho testu, by bylo mozno pouziti v pripadé
testu ASTM D86, pokud se podaii nalézt jeho vérohodny

matematicky model. Velkou nadé€ji v tomto sméru je jiz zmi-
nénd prace Greenfielda a spol.?

Matematicky model procesu ziskavani charakterizacni
kfivky nepotfebujeme v piipade, rozhodneme-li se charakte-
rizovat skute¢nou smés, pro niz je znaima TBP kfivka, nahradn{
smési redlnych slozek. V tomto piipadé jsou body varu zvole-
nych reprezentativnich slozek bud zaddny, nebo se daji snadno
pro pracovni tlak vypocitat (obr. 9).

Objemové oddestilované podily slozek ®F —®F, i=1,...,1
pak miizeme hledat napf. minimalizaci vztahu
I+1 5
F (@5 % =Y (®f, -®/) =min (17)

i=1

371



Chem. Listy 95, 368 — 373 (2001)

Laboratorni pfistroje a postupy

0,40

relativni
odchylka

0,00

-0,40 |

~0,80 f5

'O o

-1,20

o>

0,10 0,20

0,30 0,40 0,50

acentric. faktor

Obr. 8. Porovnani skute¢nych a vypoc¢tenych acentrickych faktori podle vztahu (10) s alternativnim pouzitim vztaht (4)—(5) — O, (12)—(13)
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Obr. 9. K charakterizaci smési vybranymi reilnymi slozkami
pomoci TBP krivky

piicemz musi byt splnéno () a plati ®F =0, dL,, = 1. Je
patrné, Ze minimalizace nemusi poskytnout tyto podily tak,
aby platilo

1

Y(@f -@f) =1

i=1

(18)

coz ale Ize napravit normovanim a objemové zlomky jednot-
livych sloZek pak ziskat podle vztahu

Y= ((Df—(bj)/é‘;(q)f_q;f) j=1 .1 (19)
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Podrobné analyze tohoto pfistupu bude vénovdno dalsi
sdéleni'".

Z vyse uvedeného se zdd, Zze odpovéd na otdzku v nadpisu
této prace je NE. Je samoziejmé, Ze navrhované netradi¢ni
pristupy byly umoznény az mocnym rozvojem vypocetnich
prostiedkli a metod, které mohly nahradit di{véjsi, z dnesniho
hlediska velmi skromné ndstroje inZenyra — milimetrovy pa-
pir, logaritmické pravitko piipadné kalkulacku. Soucasné lze
ale ocekdvat, Ze vstup téchto netradi¢nich piistupti do praxe
nebude snadny, pokud se ho viibec podafi prosadit.

Seznam symbold

F  funkce

celkovy pocet slozek
Watsontiv faktor, K
moldrni hmotnost, kg.kmOFl
tlak, Pa

specifickd hustota

teplota, K nebo R (je-1i horni index R)
objemovy zlomek

acentricky faktor

objemovy oddestilovany podil
hustota, kg.m‘3

=

THEENUTEX ™

Dolni indexy

b pti bodu varu

¢ kritickd veli¢ina

i, j slozkai,j

r redukovand veli¢ina
Horni indexy

L levy okraj intervalu
R pravy okraj intervalu

Prdce byla vykondna s podporou fondu MSM 223400007.



Chem. Listy 95, 368 — 373 (2001)

LITERATURA

1.

Perry R. H., Green D. W., Maloney J. O.: Perry’s Che-
mical Engineers’ Handbook. McGraw-Hill, New York
1997.

Greenfield M. L., Lavoie G. A., Smith C. S., CurtisE. W.:
SAE paper 982724 (1998).

Kesler M. G., Lee B. I.: Hydrocarbon Process. (3), 153
(1976).

Edmister W. C.: Petroleum Refiner (4), 173 (1958).
Riazi M. R., Daubert T. E.: Hydrocarbon Process. (3), 115
(1980).

Sim W. J., Daubert T. E.: IEC Proc. Des. Dev. (3), 386
(1980).

HYSYS.Plant 2.1 Documentation, Hyprotech Ltd., Cal-
gary, 1998.

Reid R. C., Prausnitz J. M., Poling B. E.: The Properties
of Gases and Liquids. McGraw-Hill, New York 1986.
Eckert E.: Collect. Czech. Chem. Commun. 64, 571 (1999).

. Eckert E., Krdlovec K., Van&k T.: 14" Int. Congress of

Chemical and Process Engineering CHISA 2000, P3.11,
Praha, 27.-31. srpen 2000.

373

Laboratorni pfistroje a postupy

11. EckertE., Kralovec K., Vanék T.: 3”1European Congress
of Chemical Engineering, Niirnberg, 26.-28. cerven
2001.

E.Eckert (Department of Chemical Engineering, Institute
of Chemical Technology, Prague): Do We Need Pseudocom-
ponents?

A comparison of computation results for molecular
weight, critical temperature, critical pressure and the acentric
factor for 98 pure components using different methods fre-
quently utilised for pseudocomponents characterising crude
oil and petroleum fractions was made. It is shown that these
methods mostly afford the estimated parameters with large
errors. On the example of the true boiling point characteri-
sation test, the possibility to use real components instead of
pseudocomponents is shown. For real components, all ther-
modynamic characteristics are known with high accuracy. In
addition, by the choice of real components, the user can take
into account some specificities in the composition of the
studied mixture.



