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Tvorba ropnych usad predstavuje zavazny problém pri tézbé, prepravé a skladovani ropy. S tim souvisi i
znacnd pozornost, ktera je problematice odstranovani ropnych usad vénovana. Tato prdce je zamérena na
posouzeni moznosti odstranovani ropnych usad pusobenim riznych rozpoustédel a ropnych frakci bez i
s pouzitim aditiv. Ucinnost odstraiovani visad byla hodnocena vhodnymi laboratornimi metodami, navrzeny-

mi pro tento ucel.

Doslo 29. 4. 10, ptijato 7. 6. 10

1. Uvod

Vyznamny problém vyskytujici se pfi t€zbé€, pre-
pravé a skladovani ropy je vylu€ovani vysokomoleku-
larnich parafinti a asfaltenti. Vyloueny pevny podil
zpusobuje zmény v reologickych vlastnostech ropy,
usazuje se na tézebnim zafizeni, ve skladovacich zasob-
nicich a sténach ropovodu, zuzuje pritoény prufez
a muze byt pri¢inou jeho neplanovanych odstavek. Vy-
luovani a usazovani téchto pevnych podild zpisobuje
rotné znacné financéni ztraty. Vzhledem k tomu, ze
aktualnim celosvétovym trendem v rafinérském pri-
myslu je zpracovani t€zsich rop a minimalizace provoz-
nich nakladt, je problematice tvorby usad a jejich od-
strafiovani vénovana intenzivni pozornost.

Ropné tsady jsou slozitou smési vysokomoleku-
larnich uhlovodiki, predevsim n-alkand nad C;s a asfal-
tent, pfitomny dale mohou byt i pryskyfice, oleje a
anorganické latky [1]. Charakter v§ech uvedenych latek
a jejich vzajemné interakce souvisi zejména se sloZenim
rop. Dle ptevazujiciho slozeni lze usady rozdélit na
parafinické a asfaltenické.

Pro ptedpovéd’ tendence rop k tvorbé tsad a k po-
pisu mechanismu jejich vzniku byly pouzity jak fyzi-
kalni, tak matematické modely, s jejichz vyuzitim je
popisovan jak vznik pevné parafinické faze, tak vznik
parafinickych tsad [2-4]. Rovnéz byla studovana sou-
vislost mezi vybranymi parametry (reologickymi vlast-
nostmi, slozenim) a mnozstvim a rychlosti tvorby usad
[3-5]. Z hlediska odstranovani ropnych tsad jsou dulezi-
té jejich mechanické vlastnosti, které zavisi na podmin-
kéch jejich vzniku [6].

Vybér vhodné techniky pro odstranéni tisad souvisi
s mnozstvim, charakterem a mechanismem vzniku usad.
V soucasnosti se k odstranéni tsad z potrubi pouzivaji
techniky na bazi mechanického odstraiiovani a rozpous-
téni usad pomoci tepla produkovaného chemickou reak-
ci. Mechanické odstrafiovani za pouziti tzv. jezkd je
dnes standardni primyslovy postup. Metody mechanic-
kého odstranovani vsak nemohou byt samostatné pouzi-
ty, pokud jsou vznikl¢ usady piili§ tvrdé. V takovém
piipade se pouzivaji termalni postupy n¢kdy i v kombi-
naci s pridavanim vhodnych ¢inidel umoziujicich naru-
Seni, resp. zmekceni usad. Takto zmékcené usady jsou
poté odstraiiovany pomoci mechanickych metod.

Jiné postupy se zaméfuji na prevenci tvorby usad.
Jednou moznosti je vhodnd uprava povrchu stén potrubi
ovlivityjici jeho smacivost a tim i nachylnost parafini
k usazovani. Pouziti riznych typl materiald jako jsou
fluorované plasty nebo silikonové kaucuky, které maji
nizkou povrchovou energii (nizkou smacivost), ma
pozitivni vliv na sniZeni usazovani parafini [7]. Dalsi
moznosti prevence tvorby usad je pak ptidavek lehkych
rop ¢i aditiv snizujicich bod tuhnuti. Rovnéz byl napft.
zkouman vliv magnetického pole Nd-Fe-B magnetu na
zménu chovani ropy a jeji tendence k tvorbé tsad u
dvou vietnamskych rop s vysokym obsahem parafint.
Pisobenim magnetického pole se snizila viskozita a
mez toku testovanych rop. Zaroven se zvysil obsah
lehkych parafind s15ti az 30ti uhliky ve vzniklych usa-
dach. Tyto usady pak byly mek¢i a bylo snadnéjsi je ze
stén odstranit [8].

Moznostem odstraiiovani ropnych tsad ptisobenim
ruznych chemickych latek a ropnych frakci (solvatac-
nich ¢inidel) bez i s pouzitim aditiva je také vénovana
tato prace, hodnocena je rovnéz G¢innost tohoto postupu
vhodnymi, za timto G¢elem vypracovanymi metodami.

2. Experimentalni ¢ast

Piehled porovnavanych ropnych usad, odebranych
z té€zebnich zafizeni, ropovodu a skladovacich nadrzi,
aditiv a ¢inidel pouzitych k extrakci je uveden nize.
Pouzité usady

Usady z vrtu Kory¢any, MND

Usady ropovodu IKL po pieprave ropy Azeri light

Usady z ropy REB, skladovaci nadrz

Solvatacni cinidla
Paraffin solvent (Brenntag)
Petrolej*
Plynovy olej*
Stredni destilat*
Lehky cyklovy olej *
Bionafta (MN + 30 % hm. MERO)
Exxsol D 60 (Brenntag)

Aditiva
Aditivum N-spec TC25E (Brenntag)

*poskytnuto Ceskou rafinérskou, a.s., Litvinov
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Extrakce (naruSeni vrstvy) ropnych usad. 1 g tisad
zbavenych tékavych podilt vroucich do 80 °C, mecha-
nickych necistot a vody byl navazen do vialek o objemu
30 cm’, které byly poté umistény do suarny a zahiaty
na teplotu 80 °C pro rozpusténi tsad a vytvofeni defi-
novaného povrchu. Po vychladnuti bylo do vialek pfi-
dano zhruba 14 cm’ daného solvataéniho Ginidla. P¥i
pouziti aditiva c¢inila jeho koncentrace v Cinidle cca
2,5 % hm. Vialky obsahujici usadu a ¢inidlo byly umis-
tény na tfepacku a protfepavany pii 150 cyklech za
minutu po dobu 1 resp. 2; 4 a 6 hodin. Bezprostfedné
poté byly kapalné faze (extrakty) z vialek odpipetovany.

Stanoveni koncentrace ropnych usad UV spek-
trometrii.. Stanoveni koncentrace usad v extraktech
bylo provedeno stanovenim velikosti plochy pod UV
spektry zméfenymi na UV spektrometru SHIMADZU
UV-1601 ve spojeni se softwarem UV-1601PC po pied-
chozi kalibraci pomoci standardnich roztokti pfislus-
nych kombinaci tisada/solvata¢ni ¢inidlo o koncentraci
4.107 % hm. a 2.10" % hm., v rozmezi vlnovych délek
400 az 690 nm. Pro vzorky usad rozpusténych v lehkém
cyklovém oleji (LCO) byly pro sledovani absorpce
zateni z divodu odli§ného absorpéniho chovani zvoleny
vinové délky 550-690 nm. Pii pouziti UV spektrometrie
musely byt nékteré vzorky extrakt dale fedény prislus-
nym ¢inidlem s ohledem na méfici rozsah UV spektro-
metru.

Stanoveni koncentrace ropnych usad vysokotep-
lotni plynovou chromatografiii. Stanoveni bylo prove-
deno na chromatografu ThermoQuest TRACE 2000
s FID detektorem (HTGC-FID doplnéném zafizenim
pro kryogenni chlazeni pece kapalnym dusikem, se
softwarem pro sbér a vyhodnoceni dat Chrom-Card,
resp. SimDiChrom. Ke kalibraci retenéniho chovani
nasycenych sloucenin v zavislosti na jejich bodu varu
byl pouzit sirouhlikovy roztok standardu obsahujici
n-alkany C; az C;gy. Na chromatografickou kolonu byl
davkovan vzdy 1 pl sirouhlikového roztoku.

Vyhodnoceni extrakénich experimentti bylo prove-
deno na zakladé¢ odecteni ploch extraktd a ploch piislus-
nych Cistych solvata¢nich Cinidel.

3. Vysledky a diskuse

Vysledky provedenych analyz shrnuje tabulka 1.
Z této tabulky je mimo jiné patrné, ze vysledky stano-
vené metodou UV spektrometrie a vysokoteplotni ply-
nové chromatografie s vyhodnocenim pomoci odectu
ploch se v nékterych piipadech zna¢né odlisuji. Tyto
odchylky jsou zpiisobeny tim, Ze metody mohou byt
zatizeny az cca 30 % chybou, ktera muze dale mirn¢
vzrastat s nutnosti fedéni vzorku pfed vlastni analyzou.
V piipadé¢ analyzy pomoci vysokoteplotni plynové
chromatografie, kdy ma signal rozpoustédla vyrazné
vetsi intenzitu neZ signal Gsady. To je zplisobeno pohy-
bem v oblasti detekéniho limitu FID detektoru pfi eluci
latek ze sledovanych usad. U analyzy pomoci UV spek-
trometrie snizuje absorpcni hrana rozpoustédel pouzi-
telny interval vinovych délek, coz ma opét vliv na na-
rust chyby stanoveni.

Vzhledem k chybam pouzitych metod, které byly
pozorovany pii méfeni standardnich roztokt 1ze konsta-
tovat, ze se pro vysledky stanovené obéma metodami
fadove shoduji.

Tabulka 1 Koncentrace usad v extraktech stanovené
UV spektrometrii a HTGC-FID
(doba extrakce 1 hod.)

Usada Solvataéni Husto- Vysledna
¢inidlo ta koncentrace
éivr.lidla uv GC-
pr1C15 (% hm FID
(k%jm ) (%hm.)
Kory¢any Exxsol 792 0,17 0,19
Paraffin solvent 875 0,14 0,22
Petrolej 803 0,16 0,10
Plynovy olej 845 0,03 0,06
Stedni destilat 835 0,06 0,05
LCO 968 0,07 0,00
Bionafta 848 0,03 0,02
Azeri Exxsol - 0,47 0,75
light " paraffin solvent - 027 0,80
Petrolej - 0,47 0,34
Plynovy olej - 0,22 0,10
Stedni destilat - 0,18 0,41
LCO - 0,30 0,08
Bionafta - 0,25 0,10
REB Exxsol - 0,59 0,53
Paraffin solvent - 0,40 0,95
Petrolej - 0,64 0,31
Plynovy olej - 0,33 0,15
Stiedni destilat - 0,29 0,13
LCO - 0,40 0,07
Bionafta - 0,32 0,10

Pro celkové hodnoceni G¢innosti testovanych sol-
vatacnich cinidel byly pouzity vysledky ziskané UV
spektrometrii, ktera se na zakladé experimentl provede-
nych v pribéhu kalibrace pfistroje jevila pfeci jen jako
presnéjsi. Toto hodnoceni je uvedeno v tabulce 2, ve
které ¢islice 1 oznacuje nejucinnéjsi a Cislice 7 nejméné
ucinné solvatacni Cinidlo.

Jak vyplyva z tabulky 2, nejlepsi schopnost odstra-
novat usady mél petrolej a ¢inidlo Exxsol. Horsi ucin-
nost vykazoval Paraffin solvent a LCO. Jako nejméné
ucinnd c¢inidla byla vyhodnocena bionafta a stfedni
ropny destilat.

Pro sledovani vlivu ¢asu na odstraiovani usad byla
vybrana nejucinnéjsi solvatacni ¢inidla, tj. Exxsol a
petrolej. Z usad pak byla vybrana parafinicka usada
Korycany a dale kvuli odlisnému charakteru zptisobe-
nému vyssim obsahem asfaltent a jinym typovym slo-
zenim Gsada REB.
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Tabulka 2 Hodnoceni G¢innosti jednotlivych rozpoustédel pii odstrafiovani dané tsady

Solvata¢ni ¢inidlo

Usada Exxsol Paraffin Petrolej Plynqu Stfefir}i LCO Bionafta
solvent olej destilat
Kory€any 1 3 2 6 5 4 7
Azeri light 2 4 1 6 7 3 5
REB 2 3 1 5 7 4 6
Celkové hodnoceni 2 3 1 5 7 4 6

Vliv ¢asu na vyextrahované mnozstvi jednotlivych
usad je uveden na obrazku 1. Tato ¢asova zavislost byla
stanovena analyzou ziskanych extraktl pomoci UV
spektrometrie.
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Obr. 1 Vliv doby extrakce na odstranovani usad

Z vysledku je patrny pouze mirny nartist mnozstvi
odstranéné Gsady Kory¢any v zavislosti na prodluzujici
se dobé& extrakce, a to v pfipadé obou pouzitych solva-
tacnich ¢inidel. Snaha zvySit mnozstvi odstranéné usady
cestou prodluzovani doby ptisobeni solvatacnich Cinidel
se v tomto ptipadée jevila jako ne zcela efektivni. Napro-
ti tomu vyrazngj§i nardst odstranéného mnozstvi pfi
pouziti obou solvatacnich ¢inidel pak byl pozorovan
v piipadé tisady REB.

Daéle byl zkouman vliv aditivace solvata¢nich ¢ini-
del, a to na usadach Azeri light a REB, pfi pfidavku cca
2,5 % hm. aditiva N-spec TC25E. Takovyto ptidavek
aditiva byl zvolen jakozto maximalni mozné ekonomic-
ky unosné feSeni. Ostatni podminky extrakéniho expe-
rimentu byly analogické jako pfi odstranovani isad bez
aditivace. Vyhodnoceni bylo realizovano UV spektro-
metrii, pficemz bylo ovéfeno, ze piidavek aditiva nema
vliv na provedenou kalibraci. Vysledky experimentl
jsou uvedeny na obrazku 2 a 3.

Ze ziskanych vysledki vyplyva jisty pozitivni efekt
aditivace solvatacnich Cinidel na odstrafiovani usady
REB, jehoz velikost je z&visla na konkrétni kombinaci
usada — Cinidlo. U usady Azeri light pak dochazelo pti
nekterych kombinacich isada/Cinidlo dokonce ke snize-
ni mnozstvi odstranéné usady pii pouziti aditiva.

Vsechny tyto vysledky je vSak nutné vzhledem k mozné
chybé stanoveni pomoci UV spektrometrie povazovat za
ne zcela prukazné.
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Obr. 2 Porovnani odstrafiovani usady REB neaditivo-
vanymi a aditivovanymi solvata¢nimi Cinidly
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Obr. 3 Porovnani odstraiiovani usady Azeri light ne-
aditivovanymi a aditivovanymi solvatacnimi ¢inidly

4. Zavér

Porovnani ucinnosti solvatacnich cinidel pii od-
strafiovani, resp. naruSeni pevnosti ropnych usad bylo
provedeno pomoci extrakénich experimentl
s jednotlivymi kombinacemi usada — solvata¢ni ¢inidlo.
Tyto experimenty byly vyhodnoceny jednak UV spek-
trometrii a vysokoteplotni plynovou chromatografii
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s FID detektorem. UV spektrometrie se na zakladé po-
znatkul zjisténych v prubehu kalibrace jevila jako meto-
da presné;jsi,

Nejlepsi schopnost odstrafiovat tisady mél petrolej
a Cinidlo Exxsol. Hor$i ucinnost vykazoval Paraffin
solvent a LCO. Jako nejméné u¢inna Cinidla byla vy-
hodnocena bionafta a stiedni ropny destilat.

S prodluzujici se dobou extrakce dochazelo
k ur¢itému nartistu odstranéného mnozstvi tsad.

U usady REB byl pozorovan pozitivni efekt aditi-
vace solvatacnich Cinidel na odstranéné mnozstvi, pfi-
¢emz jeho velikost byla zavisla na konkrétni kombinaci
usada — solvataci ¢inidlo. U Gsady Azeri light byl efekt
aktivace nejednoznacny.
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Evaluation of solvation agents for crude oil deposit
removal

Crude oil deposits formation represents a serious
problem for crude oil production, transport and storage.
Considering this fact a great attention has been paid to
removing of crude oil deposits. This work deals with the
removing of crude oil deposits using chemical substanc-
es and petroleum fraction with and without addition of
paraffin removal agent. Efficiency of this procedure is
also evaluated using suitable methods.
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