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Dlouhodobé skladovani ropy je provazeno zménou jeji kvality zejména v diisledku sedimentace vody a
pevnych podilii, predevsim parafinickych uhlovodikii. Odstranovani a likvidace usad ze dna skladovacich na-
drzi predstavuji nejen financni naklady spojené se ztratou casti skladovaného média a provozem Cisticich tech-
nologii, ale také zdrzeni pri odstavkach nadrzi. V soucasné dobé se pouzivaji predevsim mechanické a chemické
zpusoby prevence ¢i odstranéni usad. V prdci byl experimentdlné vyhodnocen zpiisob prevence ¢i zpomaleni
vzniku usad vlivem pridavku polymernich ldatek, které mohou zpomalovat sedimentaci pevnych parafinickych
castic. Experimenty probihaly ve zmenSeném laboratornim modelu skladovaci ndadrze, vznik iisad byl hodnocen
na zdkladé obsahu a distribuce n-alkanii ve spodnich vrstvach modelu. Porovndny byly dva typy polymernich
pripravku, puvodné navrzenych pro snizeni tlakové ztraty v potrubi pri Cerpani, pricemz jeden z nich vykadzal

vyznamné snizeni rychlosti tvorby usad.
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1. Uvod

1.1. Skladovani ropy a vliv na jeji kvalitu

Komplexni slozeni a heterogenni charakter surové
ropy zpusobuje technologické problémy v riznych fa-
zich t&Zby, transportu a zpracovani této suroviny. Jednim
z problému je vylucovani n€kterych podilt a vznik Gsad
na sténach potrubi ¢i dnech skladovacich nadrzi, coz
mize vést ke zvySenému opotiebeni téZebniho zafizeni,
komplikacim pii dopravé suroviny ropovody a snizovani
kapacity skladovacich nadrzi. Nadrze pro skladovani
ropy existuji v riznych provedenich, ktera se lisi prede-
v§im podle kapacity a umisténi, resp. technickych a kli-
matickych podminek. V ptipadé velkokapacitniho skla-
dovani se jedna ptedevsim o nadzemni vertikalni valcové
nadrze s plovouci stfechou s objemem
10000 — 125000 m®. V t&chto zasobnicich se ropa pie-
chovava pted dalsim zpracovanim v rafineriich. Zvlastni
pfipad z hlediska skladovani pfedstavuji strategické
hmotné rezervy, které se vytvareji pro ptipad vypadku
dodavek ropy naptiklad pti havarii ropovodi. Objem,
zpusob tvorby a moznosti vyuziti statnich nouzovych za-
sob ropy jsou upraveny legislativné [1].

P#i dlouhodobém skladovani dochazi ke zméné kva-
lity rop zejména v dtsledku sedimentace vody a pevnych
podilt, jejichz organicka cast sestava (hlavné u tzv. slad-
kych rop) predevsim z vyssich parafinickych uhlovo-
dikd, jejichz rozpustnost pfi nizkych teplotach je mala a
tak maji tendenci vyluGovat se ve formé pevné faze.
Kromé parafini se na tvorbé tisad mohou vyznamné po-
dilet dalsi vysokomolekularni slou€eniny, zejména asfal-
teny, které maji schopnost interagovat s vyssimi alkany a
ovlivilovat jejich krystalizaci.

V souc¢asné dobé se problém tvorby tisad v nadrzich
tesi pravidelnym michanim napi. pomoci vrtulovych mi-
chadel, dale Ize jiz vytvofené usady zpétné rozmichat do

objemu ropy tryskovymi michadly, pfipadné se vrstva
usad odstraiiuje mechanicky. VSechny uvedené metody
jsou spojeny s vyznamnymi naklady. Pfedev§im odstra-
novani usad, jejichz tvorbé se nepodaftilo zabranit, resp.
nebylo mozné je resuspendovat, je asove, technicky i fi-
nan¢né narocné. Proto se pouziva prakticky pouze v pii-
padé pravidelnych odstavek nadrzi za ucelem inspekei a
oprav.

Dalsi moznosti feSeni problému se sedimentaci pa-
rafinickych tsad jsou preventivni opatfeni spocivajici
v aditivaci skladované suroviny latkami, ovliviiujicimi
krystalizaci alkant, pfipadné chovani vyloucené pevné
faze ve vysledné suspenzi.

1.2. Vliv jednotlivych podili ropy na tvorbu usad

Uhlovodikové slou¢eniny pfitomné v ropé lze roz-
délit do skupin n-alkand, izoalkant, cykloalkand a aro-
matd, pricemz do struktury uvedenych slouc¢enin mohou
byt dale integrovany heteroatomy, cykloalkany a aro-
maty mohou byt rozvétvené a mit vice nez jeden kruh [2,
3]. Vétsina uhlovodikl (izoalkany, cykloalkany, aro-
maty) tvori kapalny podil ropy, vysokomolekularni para-
finy a asfalteny jsou pak tuhé latky, které jsou v ropé& ¢as-
te¢né rozpustény. Zastoupeni slozek se lisi dle pivodu
ropy a je charakteristickou vlastnosti pro kazdy druh
ropy, resp. obchodované ropné smesi.

Z uhlovodiki se na tvorbé pevné faze nejvice podi-
leji n-alkany, protoze jsou malo rozpustné v ropé€ pti niz-
kych teplotach a maji tendenci krystalizovat. Podobné
chovani pak vykazuji i dalsi uhlovodiky, které maji do-
stateéné vysokou molekulovou hmotnost a v molekule
obsazenou takovou ¢ast struktury, kterd je schopna za-
Castnit se krystalizace. Uhlovodiky krystalizujici pfi niz-
kych teplotach z ropy nebo jejich frakci jsou pak oznaco-
vany jako parafin. Jejich rozpustnost klesa s rostoucim
poctem uhlikovych atomd a je velmi zavisla na teploté.
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Napt. v ropném lozisku jsou alkany rozpusténé v rop¢,
ale sniZzenim teploty po vytéZeni a pii nasledné manipu-
laci a piepravé dojde ke zméné rovnovahy a dochazi k je-
jich krystalizaci. Zatimco teplota (a do jisté miry i tlak)
rozhoduji o mnozstvi vykrystalizované pevné faze, dalsi
faktory jako pritok, rychlost zmény teploty ¢i pfitomnost
dalgich latek ovliviiuji morfologii vznikajicich krystaltl a
Castic a ndsledné fyzikalné-chemické vlastnosti a chovani
ropy [4-7].

Parafiny se mohou dale dle struktury délit na mak-
rokrystalické a mikrokrystalické. Linearni alkany jsou
hlavnimi slozkami makrokrystalickych parafinti a vedou
k vytvafeni krystalu jehlovitého tvaru, zatimco rozveét-
vené, cykloalkanické a aromatické slozky s dlouhym fe-
tézcem tvorfi tzv. mikrokrystalické parafiny. Makrokrys-
talické ptispivaji K problémim b&hem tézby a dopravy,
mikrokrystalické se vice podileji na usazovani krystalti
na dné nadrzi [6, 8].

Rozpustnost parafint je pfimo zavisla na teplote,
proto teplota je dominantnim a nejkriti¢téjsim faktorem
pro usazovani parafinii [9]. Za podminek panujicich
v ropném lozisku (pfedev§im vysoka teplota) jsou para-
finy vétSinou rozpustény v roztoku. Zmeény teploty, tlaku
a mnozstvi rozpusténych plynt pii té€zb¢ a proudéni ropy
na povrch a nasledné do zasobnich nadrzi jsou faktory,
které zpuisobuji sniZeni rozpustnosti parafinu. Teplota,
pii které se objevuji prvni krystaly parafinickych podild,
je oznafovana jako teplota vylucovani parafini (WAT).
V zavislosti na hydrodynamickych podminkach ¢i vlivu
ostatnich latek mtze dojit k jejich shlukovani a usazovani
v potrubi anebo béhem skladovani v nadrzich. Pribéh
tvorby vétsich krystalovych shlukt je na obr. 1 [10-12].

Obr. 1 A- Cerstvé vyloucené krystaly parafint,
B- Krystaly parafinii po shlukovani [12]
Fig. 1 A- Wax crystals freshly precipitated from crude
oil, B- Wax crystals coagulated [12]

Pfi statickych podminkach a absenci toku vysrazené
molekuly parafinu mohou vytvofit gel, v jehoz struktuie
se Casem zvétSuje obsah parafinu a tim se zvySuje jeho
pevnost [13].

Kromé aktudlni teploty, je prokdzan vliv ,.teplotni
historie* na mnozZstvi vytvotrenych tisad. Experimentalné
bylo napf. zjisténo, ze pfedehiev ropy na teplotu do 60 °C
behem dlouhodobého skladovani vede k menSimu mnoz-
stvi usad, ale piedehtev na vyssi teplotu kolem 80 °C se
projevi vétsi nachylnosti k tvorbé usad [14]. Toto cho-

vani vSak neni u vSech typt rop stejné. Dané vlivy souvi-
seji se zménou velikosti krystald, jejich poctu a schop-
nosti tvofit vétsi shluky.

Mezi latky, které mohou mit velky vliv na pocatek
krystalizace 1 prub¢h vyluCovani parafinickych uhlovo-
dikd, patii pryskytice a asfalteny. Zakladem molekul
obou skupin latek jsou aromatické systémy, obsahujici
dlouhé parafinické alkylsubstituenty a cykloalkanické
kruhy [3]. Pryskyfice a asfalteny se vSak 1isi velikosti
aromatického systému a molekulovou hmotnosti, coz ma
za nasledek rozdil v rozpustnosti v alifatickych uhlovo-
dicich. Podle tzv. koloidni teorie jsou molekuly asfaltenti
dispergovany v ropé ve formé mikrokoloidnich ¢astic, ¢i
micel. Pryskyfice tyto ¢astice obklopuji a stabilizuji tak
cely koloidni systém [15]. Dojde-li k naruseni systému
(napf. vymyvanim pryskyfic), micely se seskupuji do
vétsich vysokomolekularnich celkti a mtizou se z ropy
vylou¢it a zadit se usazovat [16].

Bylo prokazano, ze asfalteny slouzi jako nukleacni
centra pro molekuly parafint, piispivaji k jejich srazeni a
zvySeni viskozity ropy pii teplotdch pod bodem krystali-
zace [11]. Dale se ukazalo, ze dobte dispergované asfal-
teny snadno interaguji s parafiny a mohou byt i pln¢ za-
¢lenény do jejich struktury. Diisledkem je pak pomale;jsi
krystalizace, a z toho diivodu se mechanismus chovani
asfaltent vii¢i parafinim povazuje za podobny mecha-
nismu pusobeni polymernich inhibitord krystalizace
[11].

1.3. Proces sedimentace, starnuti usad

Pohyb sedimentujici ¢astice v kapalném prostiedi je
vyvolavan rozdilem jeji tihy a vztlakové sily vyvolané
kapalinou, a zaroven brzdén odporem prosttedi. Pro malé
kulové cCastice a tedy nizké hodnoty Reynoldsova ¢isla

lze ustalenou rychlost usazovani vypocist podle vztahu
[17,18]:

_2 (Pp—p)
T 9,

Kde vy je rychlost usazovani, pp a p hustoty prostiedi
a Castice, n viskozita prostredi, r, polomér ¢astice a g gra-
vitaéni zrychleni. Ze vztahu vyplyva, ze rychlost sedi-
mentace je nepfimo umeérna viskozité prostredi.

V piipadé sedimentace parafinickych castic v ro-
o Parafinické ¢astice maji $iroké rozmezi velikosti, ale i

tvart (morfologie), asto tvoii shluky.

o Hustota ¢astice neni rovna hustoté krystalii n-alkant
diky tomu, Ze uvnitf ¢astic je uzavien velky podil ka-
palné ropné faze.

Z faktord rozhodujicich o rychlosti usazovani lze za
ur¢itych okolnosti ovlivnit morfologii a velikost parafi-
nickych ¢astic (zminénou tepelnou a mechanickou histo-
rii) a viskozitu.

Soubé&zné s usazovanim probihaji dalsi procesy, a to
rekrystalizace n-alkant za prokazané interakce parafinic-
kych ¢&astic a asfaltenti, ¢imz dale dochazi ke zménam
tvart a velikosti ¢astic a tvorbé shluki. Krystalizaci pa-
rafini dochazi nejen ke vzniku izolovanych castic, ale
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také k tvorb¢ gelti s komplexni morfologii, které predsta-
vuji tfirozmérnou sitovou strukturu vznikajici propojo-
vanim krystalil parafind, které se chovaji jako porézni
médium. Zejména v prostfedi s teplotnim gradientem
(sténa potrubi) molekuly parafinickych uhlovodika dale
difunduji do této struktury, ¢imz se zvySuje jejich cel-
kovy obsah a také pevnost vytvotenych tisad. Jejich kon-
zistenci a vlastnosti dale ovlivituje obsah vody a anorga-
nickych podilt, jako napt. pisek, bahno a korozni pro-
dukty [19]. Sedimentaci ¢astic vV kone¢né fazi vznika na
dnech nadrzi suspenze smisend s kapalnym ropnym po-
dilem [2, 10].

1.4. ReSeni problémii vzniku ropnych tsad

Postupny nartist vrstvy tsad de facto snizuje sklado-
vaci kapacitu zasobnikd, ale mize zpisobovat dalsi tech-
nické problémy. Preventivné se problém tvorby tsad v
nadrzich fesi pravidelnym michanim napf. pomoci vrtu-
lovych michadel. Diky postupnému narastu viskozity
usad zpasobenému starnutim se zpétné rozmichani usad
do objemu skladovaného materialu, pfipadné jejich me-
je nutné kal pravidelné odstraiiovat, nebo je nutno pre-
ventivné zabranit jeho usazeni [2, 20, 21].

Tradi¢ni zpusoby ¢isténi skladovacich nadrzi jsou
zalozeny na jedné ze ¢tyf metod. Ru¢ni odstrafiovani kalu
je nejbéznéjsi a nejlevnéjsi zpisob Cisténi nadrzi, je vSak
obvykle ¢asové naro¢né a potfebna doba odstavky nadrzi
a nevyuziti skladovaci kapacity znamena ekonomické
ztraty. VétSina kald se obvykle musi zpracovat a pak li-
kvidovat jako nebezpe¢ny odpad, navic je ruéni ¢isténi
spojeno s praci v prostiedi obsahujicim toxické a hoflavé
pary uhlovodikt uvolfiujicich se ze zbytku ropy a tsad
[24]. Automatizované &isténi je variaci ruéni metody,
kdy manualni ¢innosti nahrazuje ¢innost dalkové ovlada-
ného zafizeni. Tato metoda je ovSem draha a nefesi nut-
nost odvétravani hoflavych par a likvidaci odpadu [22].
Cisténi mize byt podpofeno pouzitim pomoci riiznych
povrchové aktivnich latek nebo rozpoustédel, popsany
byly metody vyuzivajici ¢innosti mikroorganismi. Tyto
metody jsou G¢inné pti pouziti v kombinaci s michacim
zatizenim, zajistujicim dokonaly styk ¢inidla s kalem. V
poslednich letech se rozsifila aplikace tryskovych micha-
del (jet mixer), pracujicich na principu cirkulace obsahu
nadrze pomoci trysek, umisténych v jeji dolni ¢asti. V
soucasnosti je tato technologie pravidelné pouzivana k
michani a ¢isténi nadrzi na centralnim tankovisti ropy
(CTR) Nelahozeves [22].

Prevence ¢i inhibice tvorby tisad muze byt zalozena
na u¢inku ruznych typu latek [8]:

o Disperzanty (povrchové aktivni latky, prevence shlu-
kovani ¢astic do vétsich celkd a jejich ulpivani na po-
vr§ich).

¢ Inhibitory krystalizace nebo modifikatory krystalil pa-
rafint (ovlivnéni velikosti a morfologie ¢astic v dobé
jejich vzniku) [23, 24].

Preventivni metody maji potencial pro vyznamné
uspory oproti postupiim dodate¢ného odstranovani. Je-
jich nevyhodou je citlivost na slozeni konkrétnich typt

rop [8]. I to mize byt dtivod, pro¢ se piidavky uvedenych
latek pro omezeni tvorby tisad v nadrzich pted skladova-
nim prakticky nepouzivaji, dostupné zdroje literatury
uvadi jen prevenci proti usazovani parafinl v potrubi.

1.5. Navrh zptusobu ovlivnéni tvorby ropnych usad

V ramci prace byl ovéfen zplsob ovlivnéni chovani
ropy béhem sedimentace pevnych podilt pridavkem po-
lymernich latek, pivodné uréenych pro sniZeni hydrody-
namického odporu v potrubi, kde uréitym zptisobem
ovliviiuji reologické vlastnosti ropy nebo ropnych pro-
duktt. Predpokladem uc¢innosti pfidavku téchto latek za
statickych podminek skladovani je zména zdanlivé dyna-
mické viskozity za podminek pohybu sedimentujici pa-
rafinické &astice, ktera zpiisobi zpomaleni sedimentace a
nasledné tvorby tsad.
Uspé&sné pouziti aditivace snizujici rychlost usazo-
vani by umoznilo eliminaci nebo alespon snizeni Cetnosti
michani nadrzi, ptipadné problémy s dodate¢nym odstra-
flovanim usad. Aditiva snizujici hydrodynamicky odpor,
tzv. DRA (drag reducing agent) [25] pomahaji fesit ener-
getickou naroénost ropovodni a produktovodni piepravy,
ktera je dana nutnosti pfekonavani tlakové ztraty zputso-
bené tienim v potrubi. Cerpani ropy a ropnych produktii
zpravidla probihad za podminek turbulentniho proudéni,
charakterizovaného vysokou hodnotou Reynoldsova
Cisla. Za téchto podminek se vyznamna cast kinetické
energie kapaliny mafi vytvafenim turbulenci a vird. Pii-
davkem malého mnozstvi DRA (desetiny az stovky
mg.I"%) Ize snizit nachylnost kapaliny k tvorbé turbulenci
a tedy ztratam energie, cozZ se v praxi projevi snizenim
tlakové ztraty a umérné tomu také vykonu potiebného
pro Cerpani.
Existuji dvé pfijatelnd vysvétleni mechanismu sni-
zeni odporu pomoci roztoki polymeru. Prvni teorie je za-
loZena na elastickych vlastnostech polymeru. Roztok po-
lymeru i ve zfedéné forme muze byt povazovan za visko-
elastickou tekutinu. Polymer ma schopnost uchovavat
elastickou energii a $ifit pfi¢né viny, které pak tlumi vzni-
kajici malé viry. Druhy teoreticky mechanismus je zalo-
zeny na prodlouzeni stocenych polymernich molekul.
Protahovani takovych polymernich struktur vede ke zvy-
Seni viskozity u stény potrubi a tim vlastné sniZeni Re.
Dusledkem je mensi tvorba turbulenci a sniZeni hydrody-
namického odporu [25].
DRA jsou nejcastéji polymery anebo povrchové ak-
tivni latky. Je znamo, Ze nasledujici charakteristiky DRA
zlep8uji jeho Géinnost [25]:
metrem kvality DRA, ¢im vétsi je molekulova hmot-
nost, tim mensi mnozstvi DRA je potfebné jako pra-
covni koncentrace. Zpravidla polymery s mensi mole-
kulovou hmotnosti neZ 10° g/mol nejsou aktivni pro
snizeni aerodynamického odporu.

e Odolnost proti degradaci ve smyku.

e Rychla rozpustnost v prepravujici se kapaliné

e Odolnost proti degradaci teplem, svétlem, chemicky
anebo biologicky.
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Mezi polymery rozpustnymi v uhlovodicich jsou di-
enové kauCuky, amorfni polyolefiny, vyssi polyalky-
lakrylaty a polyalkylmethakrylaty, polyalkylstyreny, po-
lyvinylalkylethery a nékteré dal$i méné dostupné poly-
mery. Bylo prokazano, ze poly-a-olefiny maji nejlepsi
kompatibilitu se surovou ropou. U¢innost DRA je zavisla
na davkovani - se zvysujici se koncentraci DRA se dosa-
huje vyraznéjsi snizeni aerodynamického odporu [25].
Pracovni koncentrace G¢innych typt polymert vSak zpra-
vidla nepfevysuje 10 ppm [26]. Piekro¢eni doporucené
davky DRA muze diky zvySeni viskozity mit opaény
efekt na sniZzeni odporu [25].

Cilem prace je ovéfeni moznosti ovlivnéni chovani
ropy béhem dlouhodobého skladovani jako prevence
tvorby usad pomoci ptidavku komerénich DRA aditiv
jako latek zpomalujicich sedimentaci, a vyhodnoceni je-
jich uginnosti v laboratornim modelu skladovaci nadrze.

2. Experimentalni ¢ast

Vyhodnoceni u¢innosti piidavku polymernich pfi-
sad, ptivodné ur¢enych jako DRA aditiva, pro omezeni
vzniku usad pfi dlouhodobém skladovani rop byl pouzit
laboratorni model — valcova nadoba, v niz byly sklado-
vany jak vzorky Cistych rop, tak ropy aditivované dvéma
pripravky DRA o rlznych koncentracich pii teploté
10 °C. Tvorba usad byla vyhodnocena na zakladé analyz
vrstev nade dnem nadoby, zaméfenych na celkovou kon-
centraci a slozeni pfitomnych n-alkant.

2.1. PouZité vzorky

Pro experimenty byla pouzita surova ropa Arabian
Light s charakteristikami uvedenymi v tabulce 1.

Tab. 1 Zakladni parametry testované ropy [24]
Tab. 1 Basic parameters of the tested oil [24]

Parametr Hodnota
Hustota pfi 15 °C (kg.m-3) 865,8
Slozeni (%hm.):
nasycené uhlovodiky 51
aromaty 39
pryskyftice 6
asfalteny 3
parafiny 5

Pro danou experimentalni praci byla vybrana dvé
ruzna polymerni aditiva, jejichz zakladni parametry jsou
shrnuty v tabulce 2.

2.2. Priprava smési

Simulace uskladnéni rop v laboratoti byla prova-
déna v sedimentaénich valcich o0 objemu piiblizné 0,25 |
a vysce cca 800 mm. Zpocatku byla ptipravena koncen-
trovana smes surové ropy a aditiva o koncentraci 500
mg/l, aditivum bylo dispergovano v ropé pomoci magne-
tického michadla.

Tab. 2 Porovnavana aditiva a jejich zakladni charakte-
ristiky

Tab. 2 Used additives and their basic characteristics
Oznaceni: A B

Vzhled

Bila kapalina
Polyalfaolefin,

Bila kapalina

Polyalfaolefin,

SloZeni smes alkoholti a rostlinny olei
glykoli Yol

Bod tani
©0) 20
Bod varu
©C) 64,5
Hustota 870 -970 880 — 920
(kg.m3) (pti 15,6 °C) (pti 20 °C)
Viskozita 350
(mPa.s) (pfi 511 5%, 25 °C)

rozpustny rozpustny
Rozpustnost v uhlovodicich, ne-

v uhlovodicich , <
rozpustny ve vodé

Nasledné byly pripraveny smési surové ropy a kon-
centratu dle pozadované cilové koncentrace aditiva. Slo-
zeni smési udava tabulka 3.

Tab. 3 Parametry ptipravenych smési
Tab. 3 Parameters of prepared mixtures

Doba  Objemsu- Koncentrace aditiva

Ovzznglrckeljn skladovani rové ropy [mg/1]
[dny] 1 A B
ARO1 7
ARO02 14 0,25 0 0
ARO03 21
AR100A1 7
AR100A2 14 0,25 100 0
AR100A3 21
AR200A1 7
AR200A2 14 0,25 200 0
AR200A3 21
AR100B1 7
AR100B2 14 0,25 0 100
AR100B3 21
AR200B1 7
AR200B2 14 0,25 0 200

AR200B3 21

2.3. Odbéry vzorku

Po ukonceni sedimentace (7, 14 a 21 dni) byl prove-
den odbér vzorkl ze dna kazdého valce do predem zva-
zenych vialek. Odbér byl provadén pomoci specialniho
zafizeni tak, aby nebyly promichanim poruseny jednot-
livé vrstvy potencidlnich tsad [10]. Nejdiive byla odsata
pievazna ¢ast naplné valce tak, aby zbyl objem kapaliny
do vySky cca 50 mm. Nésledn¢€ byly postupné odsaty
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vzorky jednotlivych vrstev po 5 mm. Odebrané vzorky
byly zvazeny.

2.4. Analyzy odebranych vrstev

Jednotlivé vrstvy byly charakterizovany celkovym
obsahem a zastoupenim jednotlivych n-alkant jako re-
prezentantl parafinickych uhlovodikti. V prvnim kroku
byl kapalinovou adsorpéni chromatografii ziskan kon-
centrat nasycenych uhlovodika, ktery byl nasledn¢ ana-
lyzovan pomoci plynové chromatografie se zaméfenim
na koncentraci pfitomnych n-alkant. Postup analyz byl
publikovan v pfedchozi studii [15].

3. VYSLEDKY A DISKUSE
3.1. Distribuce n-alkani ve vzorcich

Bylo sledovano zastoupeni jednotlivych alkant ve
vzorku v zavislosti na vySce odebrané vrstvy. Referenci
pro porovnani mnozstvi n-alkant slouzila distribuéni
kiivka vzorku surové ropy, odebraného z volného ob-
jemu valce, za ptedpokladu, ze ve vysce nad 25 mm pa-
rafinové usady nejsou pritomné. Tato referencni kiivka
(dale jen ,,ref™) je zobrazena ¢ernou barvou.

SloZeni tsad vzniklych v neupravené surové ropé je
znazornéno na obr. 2. Ve vySce do 10 mm pak je vyso-
komolekularnich parafind obsazeno nejvic.

0,8
——0-5mm

~0,7 -
EO,G 1 5-10 mm
X A -
;0,5 L n —o-—10-15 mm
§0’4 —6—15-20 mm
20’3 _9_20-25 mm
<
§0,2 .
0071 |

0,0 .

39 44 49 54 59
Pocet uhlikt

19 24 29 3

Obr. 2 Distribuce n-alkant ve vzorku surové ropy po 14
dnech skladovani
Fig. 2 Distribution of n-alkanes in a sample of crude oil
after 14 days of storage

Bylo sledovano chovani aditivované ropy a smés

s aditivem A (obr. 3 a obr. 4) vykazala nasledujici vlast-

nosti:

e Jiz po prvnim tydnu skladovani zacind klesat obsah
Ci9 az Cy alkanti. Vysledna data udavaji pokles az o
0,2 % hm.

e Mnozstvi usad v nejspodnéjsi vrstvé béhem celé doby
skladovani podléha jen nepatrné zméné.

e Ve vysce 20-25 mm lze pozorovat minimalni mnoz-
stvi parafint.

0,8
EOJ —e—0-5mm
<V
=05 A —o—10-15 mm
S04 —o—15-20 mm

£03 —e—20-25 mm
=
§0,2 —ref
50,1 Nede
0,0 T T == 555586888555800 )]

19 24 29 34 39 44 49 54
Pocet uhlikt
Obr. 3 Distribuce n-alkant ve smési ropy a aditiva A o
koncentraci 100 mg.I"* po 14 dnech skladovéni
Fig. 3 Distribution of n-alkanes in a mixture of crude oil
and A additive at a concentration of 100 mg I after 14
days of storage

0,8
0.7 —e—0-5mm
§0’6 5-10 mm
50'5 A —5—10-15mm
20N —o—15-20 mm
304
z 0,3 - ——20-25 mm
<
§02 1
01 A »
0,0 T S000cs eoo00885555500man D
19 24 4 49 54 59

Pocet uhlikt

Obr. 4 Distribuce n-alkant ve smési ropy a aditiva A o
koncentraci 200 mg I po 14 dnech skladovani
Fig. 4 Distribution of n-alkanes in a mixture of crude oil
and A additive at a concentration of 200 mg I* after 14
days of storage

Zajimavé je, ze vysledky po tfitydennim skladovani
nepodporuji snizeni mnozstvi usad a zase vykazuji vyssi
obsah n-alkanti ve v8ech analyzovanych vrstvach.

Smés ropy a aditiva B o vlastnostech uvedenych
v tabulce 2 po simulaci skladovani vykazala distribuci n-
alkanti prezentovanou na obr. 5 a obr. 6. Veskeré vylou-
¢ené parafinické ¢astice jsou koncentrovany na dné valce
ve vysce do 15 mm, ve vyssich odebranych vrstvach pak
bylo pozorovano jen minimalni zvySeni obsahu n-alkant
CcCa C25 — C4o.

Pii zvySeni koncentrace aditiva B (pfesné parametry
smési shrnuje tab. 3) obsah n-alkant s vice nez 24 uhliky
Vv nejspodnéjsich vrstvach klesa, ale nartista ve vysce 10
az 20 mm. Dany efekt mize byt zptsobeny zpomalenim
rychlosti sedimentace.
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Obr. 5 Distribuce n-alkant ve smési ropy a aditiva B o
koncentraci 100 mg I* po 14 dnech skladovani
Fig. 5 Distribution of n-alkanes in a mixture of crude oil
and B additive at a concentration of 100 mg I after 14
days of storage

0,8 ——
0-5 mm

~—~ 0,7 T
= 5-10 mm
< 0,6 1
< _
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g 02 ref
©o,1

O,O SeaR B566668608085558000 D

19 24 29 34 39 44 49 54 59
Pocet uhlikt
Obr. 6 Distribuce n-alkant ve smési ropy a aditiva B o
koncentraci 200 mg I* po 14 dnech skladovani
Fig. 6 Distribution of n-alkanes in a mixture of crude oil
and B additive at a concentration of 200 mg I after 14
days of storage

3.2. Porovnani mnoZstvi vytvoi‘enych usad

Dale uvedené vysledky se soustfedi pouze na obsah
n-alkand s 25 a vice uhliky ve vytvofenych tsadach v za-
vislosti na vysSce odebrané vrstvy a Case skladovani. Lze
predpokladat, ze obsah Czs+ alkant odpovida nachylnosti
analyzovanych smési ke tvorbé tsad, proto muze slouzit
jako parametr pro posuzovani G¢innosti pfidanych poly-
mernich aditiv.

Obr. 8 prezentuje distribuci n-alkant v jednotlivych
vrstvach po skladovani surové ropy bez pouziti aditiv a
slouzi jako reference. Je ziejmé, ze koncentrace n-alkana
Cos+ ve vysce do 20 mm je pomérné vysoka ve vSech vrst-
vach. Vysokomolekularni n-alkany se nejvic koncentruji
na dné ve vysce do 5 mm.

Na obr. 8 je ztetelny pokles mnozstvi Cos+ alkant s
¢asem, zejména ve vySce nad 5 mm. To vSak neplati pro

v

B 7 dni
H 14 dni

Wik

0-5mm  5-10 mm 10-15 mm 15-20 mm 20-25 mm
Vyska vrstvy
Obr. 7 Obsah Cys. alkani v usadach v zavislosti na

vysce odebrané vrstvy a ¢ase skladovani pro surovou
ropu

Fig. 7 The dependence of Cas+ alkanes content in crude

oil deposits on the height of the collected layer and on

the storage time of crude oil sample

Obsah C25+ alkant (% hm.)
w

m 7 dni
M 14 dni

4 1 21 dni
2_

1_

0' T T T T

0-5mm 5-10 mm 10-15 mm 15-20 mm 20-25 mm
Vyska vrstvy
Obr. 8 Obsah Cgs. alkant v usadach v zavislosti na
vysce odebrané vrstvy a ¢ase skladovani pro smés ropy
a aditiva A o koncentraci 100 mg I

Fig. 8 The dependence of Cys. alkanes content in depo-

sits on the height of the collected layer and on the sto-
rage time of a mixture of crude oil and A additive at a

concentration of 100 mg I

Obsah C25+ alkanti (% hm.)
w

Po piidavku aditiva A o koncentraci 200 mg I
(obr. 9) je vysoky obsah Cys+ alkanii zejména ve spodnich
vrstvach (0 az 15 mm), pak jejich obsah s vyskou klesa.

Z obr. 10 je patrné, Ze ptidavek aditiva B ma
obrovsky vliv na mnozstvi vytvofenych usad zejména v
spodnich odebranych vrstvach, ve vysce od 15 mm uz je
mnozstvi vysokomolekularnich n-alkanii jen mirné
zvysené. Ve vySce do 15 mm je pozorovatelny narGst
mnozstvi Cos+ alkand smérem ke dnu vélce, zpiisobeny
ziejmym prednostnim usazovanim nejdelSich alkant
kvili  velké molekulové  hmotnosti a  jejich
koncentrovdnim na dné¢ valce. Po 3 tydnech se Coas+
alkany zakoncentrovaly ve vysce 0 az 15 mm. V
porovnani s referenénim vzorkem se projevil vyrazny
pokles usad ve vsech sledovanych ¢asech.
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Obsah C25+ alkant (% hm.)
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0-5mm 5-10 mm 10-15 mm 15-20 mm 20-25 mm
Vyska vrstvy
Obr. 9 Obsah Cys. alkanti v tsadach v zavislosti na
vysce odebrané vrstvy a Case skladovani pro smés ropy
a aditiva A o koncentraci 200 mg |2

Fig. 9 The dependence of Cys: alkanes content in depo-

sits on the height of the collected layer and on the sto-

rage time of a mixture of crude oil and A additive at a

concentration of 200 mg I

o

Po dvojnasobném piidavku aditiva B je maximalni
obsah n-alkanu ve vrstvé 10 az 15 mm a pak 20 az 25
mm. Viceméné pravidelné klesajici obsah vytvorenych
usad lze pozorovat po dvoutydennim skladovani. Dile-
Zité je zaznamenat, ze usady jsou obsazeny i ve vysSich
vrstvach.

3.3. Vyhodnoceni u¢innosti aditiv na tvorbu tsad
Cely experiment byl zalozeny na piedpokladu, ze
nékteré vlastnosti polymernich aditiv snizujicich aerody-
namicky odpor se daji vyuzit nejen v podminkach tokt v
potrubi, ale i pfi skladovani v nadrzich. Skute¢né vy-
sledky pro pripravené smési ropy s aditivy ale neproka-
zaly jednozna¢né mensi nachylnost smési ke tvorbé tisad.

B 7 dni
® 14 dni
21 dni

(S}
1

N
1

N
1

Obsah C25+ alkant (% hm.)
[N w

0-5mm  5-10 mm 10-15 mm 15-20 mm 20-25 mm
Vyska vrstvy
Obr. 10 Obsah Cas: alkant v tisadach v zavislosti na
vysce odebrané vrstvy a Case skladovani pro smés ropy
a aditiva B o koncentraci 100 mg I
Fig. 10 The dependence of Cas. alkanes content in depo-
sits on the height of the collected layer and on the sto-
rage time of a mixture of crude oil and B additive at a
concentration of 100 mg I

o

6
m 7 dni
S 1 ® 14 dni
21 dni

Obsah C25+ alkant (% hm.)
Now s

[EEN
1

hLul

0-5mm 5-10 mm 10-15 mm 15-20 mm 20-25 mm
Vyska vrstvy
Obr. 11 Obsah Cgs; alkant v isadach v zavislosti na
vySce odebrané vrstvy a ¢ase skladovani pro smés ropy
a aditiva B o koncentraci 200 mg I-*

Fig. 11 The dependence of Cos: alkanes content in depo-
sits on the height of the collected layer and on the sto-
rage time of a mixture of crude oil and B additive at a

concentration of 200 mg I

o

Soucasné se objevila fada nesrovnalosti a odchylek,
napf. vyjimeéné snizeni koncentrace Ci9 az Cas uhlovo-
dikd, nahlé zmény distribuce n-alkanti v ramci jednoho
valce, prudky pokles nebo nartist mnozstvi usad v zavis-
losti na ¢ase pro stejnou smés. Se zietelem k naro¢nosti
provedeni experimentu, laboratorni prace je pravdépo-
dobné nejveétsim zdrojem chyb. Neocekavané zmeény tep-
loty nebo nepiesny odbér vrstev a naruseni jejich celist-
vosti béhem odbéru se pak mohou projevit jako odchylky
od oc¢ekavanych vysledkd.

Pro porovnani u¢innosti aditiv tyto nahodné vykyvy
v pfedstavenych vyslednych diagramech je nutné zane-
dbat. Hodnoti se schopnost aditiva o ur¢ité koncentraci
omezit tvorbu tsad dle celkového obsahu vytvofenych
Cas+ alkant béhem skladovani. Nejméné t€inny je piida-
vek aditiva A o koncentraci 100 mg I%, protoze se tvoii
stejné vysoké mnozstvi tsad jako u referen¢niho vzorku,
nicméné pii zvyseni koncentraci na 200 mg 1! se mnoz-
stvi usad zmensuje.

Pouziti koncentrace 200 mg 1™ pro aditivum B lze
vyloucit z divodu veétsi nachylnosti ke tvorbé usad,
zejména po nejkrat$im sledovaném case skladovani, kde
se projevil zvyseny obsah n alkanl ve vSech odebranych
vrstvach.

Jako nejvhodngjsi pro skladovani se jevila smés
ropy s aditivem B o koncentraci 100 mg I, kde je vidi-
telny znac¢ny pokles celkového mnozstvi tisad s tim, Ze
nejveétsi mnozstvi je shromazdéno na dné¢ valce. Pokles
koncentrace n-alkan signalizujicich tvorbu tisad se pro-
jevil ve vSech sledovanych casech.

Vzhledem k tomu, ze zadné podobné laboratorni
studie tykajici se testovani vlivu polymernich aditiv typu
DRA na dlouhodobé skladovani ropy nejsou k dispozici,
nelze ziskané vysledky s ni¢im porovnat a je doporuceno
ve zvoleném sméru ve studiu pokracovat. Pokrocilejsi
studie by mohly byt zaméteny na testovani polymerniho
aditiva B a to v rozsahu koncentraci 25 mg 1% az
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100 mg I%, aby se zjistilo, jestli je aditivum G¢inné i pfi
niz8ich koncentracich, to v neposledni fadé souvisi i s na-
klady pro aditivaci ropy. Kromé& uvedenych experimen-
talnich postupti by bylo vhodné se zaméfit na porovnani
nakladi spojenych s aditivaci ropy zkoumanymi aditivy
a soucasnych nakladt spojenych s manipulaci a likvidaci
usad v ropnych nadrzich. Vyznamnym faktorem z hle-
diska trvanlivosti u€inku aditivace muze byt citlivost
DRA na vystaveni intenzivnimu smykovému namahani,
ke kterému dochdzi zejména pfi michani nebo Cerpani ka-
palin. Toto namahéni vede ke St€peni dlouhych polymer-
nich fetézci DRA ztraté ucinnosti a mohlo by byt divo-
dem, pro¢ navrhovany postup aditivace nebude slucitelny
S michanim nadrzi vrtulovymi nebo tryskovymi micha-

dly.

4. Zavér

Prace byla zaméfena na potencialni feseni problému
tvorby parafinickych usad béhem dlouhodobého sklado-
vani rop. Hlavnim cilem bylo zpomalit proces sedimen-
tace parafinickych ¢astic a snizit tak mnozstvi vytvore-
nych usad pomoci pfidavku latek ovliviiujicich reolo-
gické vlastnosti ropy, které se jinak v praxi pouzivaji jako
prostiedky ovlivitujici proudéni a nasledné snizujici tla-
kovou ztratu pfi potrubni prepraveé. Experimenty spoci-
valy v modelovém laboratornim skladovani surové ropy
aditivované dvéma vybranymi polymernimi aditivy a sle-
dovani mnoZstvi vznikajicich usad v ¢ase. To bylo vy-
hodnoceno na zaklad¢ detailni analyzy spodnich vrstev
ropy Vv sedimentaénich nadobach pomoci kombinace
chromatografickych technik. Jako parametr urcujici pfi-
tomnost tsad byl vybran obsah n-alkanti v jednotlivych
odebranych vrstvach. Porovnanim s chovanim referenc-
niho vzorku surové ropy byla vyhodnocena u¢innost pti-
davku aditiv pfi branéni sedimentaci a redukci mnozstvi,
pripadné zméné sloZeni tsad.

Byly zaznamenany rozdily v G¢incich obou aditiv na
sedimentaci parafinickych latek, ackoli jejich ucinna
slozka je podobna. Prvni z aditiv nevykazalo vyznamny
ucinek bez ohledu na davkovani, zatimco druhy testo-
vany pfipravek skute¢né zpomalil proces sedimentace a
tim sniZzeni tvorby usad, dokumentovaného poklesem
koncentrace vysokomolekularnich n-alkanti ve vyssich
vrstvach U dna sedimentaéni nadoby.

Ziskané vysledky naznacuji potencialni cestu ke
zpomaleni zmén kvality ropy pti dlouhodobém sklado-
vani a tvorby usad na dné¢ skladovacich zasobnikd. Dalsi
vyzkum by mél byt zamétfen na vliv davkovani a typu
ropy na u¢innost aditivace, s naslednym vyhodnocenim
ekonomickych piinosti takového feSeni v porovnani
s klasickymi postupy.
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Summary

Violetta Pospelovd, Daniel Maxa, Petr Straka

Study of possibility of reducing deposits formation
during crude oil storage using polymeric additives

This study focuses on problems associated with the

long-term storage of crude oil. The long-term storage is
accompanied by a change in quality of petroleum, mainly
due to the sedimentation of water and solids, especially
paraffinic hydrocarbons. Currently used methods to re-
move deposits are chemical and mechanical cleaning of
tanks. Each of these methods has different disadvantages,
for instance, complicated ecological disposal of deposits.
The aim of this work is a verification of a new way for
prevention or slowing of sediments deposition. The met-
hod is based on an addition of polymeric compounds ori-
ginally intended to reduce the aerodynamic resistance in
pipelines affecting the rheological properties of crude oil.
The assumption of the efficiency of these additives under
static storage conditions is the change of the apparent dy-
namic viscosity, which causes slowing down the sedi-
mentation of solid paraffin particles. The experiments
were carried out in a laboratory model of the storage tank.
Two types of polymeric compounds in a mixture with
crude oil at two different concentrations were compared.
The sample mixtures were stored for three periods of
time equivalent to 6, 12, 18 months in a real tank.
After storage, five consecutive layers were taken from
the bottom of each sedimentation cylinder. Separation of
saturated hydrocarbons was performed by high-tempera-
ture adsorption liquid chromatography with special sor-
bents. Subsequently, the samples were analyzed by gas
chromatography. The deposition was evaluated by the
content and distribution of n-alkanes in the lower layers
of the model. One of the additives showed a significant
reduction in the rate of deposition. Since no similar labo-
ratory studies on the influence of drag-reducing polymer
additives on long-term storage of oil are available, it is
recommended to continue the research in the selected di-
rection.
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