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Parafinické castice, které se vyskytuji v mensi ¢i vetsi mire v ropé, se za beznych podminek 7 velké casti
podileji na tvorbé usad na sténdach potrubi nebo dnech skladovacich nddrzi. Tyto jevy negativnim zpiisobem
ovlivituji prepravu a skladovdini rop, proto jsou ve snaze o predikci chovani u rop laboratorné hodnoceny
rizné fyzikalné-chemické viastnosti. Podminkou opakovatelnosti stanoveni viastnosti rop je zajisténi takového
zpiisobu manipulace se vzorky, ktery nezpiisobi zmeny struktury pritomné pevné faze a nasledné zkresleni vy-
sledkii. Cilem experimentit bylo mikroskopické sledovani struktury parafinickych castic v ropdach podrobe-
nych zmeénam teploty, simulujicim riizné varianty skladovani vzorku mezi jeho odbérem a viastnim laborator-
nim hodnocenim. Vysledky ukazuji, Ze pri ochlazeni a opétném ohievu vzorkit na pivodni teplotu dochazi
K ndavratu k podobnym viastnostem parafinickych édstic, zatimco ohiev a nasledné zchlazeni vede k jejich ne-

vratnym zmendm.
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1. Uvod

Témék veskera ropa zpracovavana v Ceské republi-
ce pochazi ze zahrani¢i (Rusko, Blizky vychod). Pouze
2-3% z celkového zpracovavaného objemu ropy jsou
vytézena v CR. Kvili zavislosti na dodavkach ropy byly
na uzemi CR vybudovany dva ropovody — Druzba a
IKL (Ingolstadt-Kralupy-Litvinov). Pfes ropovod Druz-
ba je dopravovana ruskd ropa REB (Russian export
blend), ropovodem IKL je dopravovana ropa prevazné
z Azerbajdzanu a dalgich oblasti u Kaspického mote.

Nedilnou soucasti rop jsou parafiny, ptic¢emz jejich
obsah se 1i§i v zavislosti na typu ropy. Parafinické ¢asti-
ce jsou charakteristické tvorbou spojitych struktur az
siti, které maji za nasledek vznik nezadouci vrstvy pev-
né faze na sténach tézebniho zafizeni a ropovodu ¢i
usad na dné skladovacich nadrzi. Vznik tsad vSak nelze
pricitat jen samotnym parafintim, jelikoz se jedna o
slozity proces, ve kterém mezi sebou interaguji dalsi
V ropé obsazené slozky, které se ¢aste¢né na tvorbé isad
také podili [1-4].

Hlavnimi slozkami parafind jsou n-alkany a isoal-
kany (80 az 95 % hm.), zbytek tvoii cykloalkany a v
mensi mife aromaty, substituované dlouhym alkylovym
fetézcem [5]. Nejproblematiétéjsi =z hlediska tvorby
pevné faze jsou zejména vysokomolekularni nasycené
alifatické (nevétvené) uhlovodiky. Jako pfiklad lze
uvést heptadekan, ktery jiz pti laboratorni teploté (pod
21 °C) prechazi z kapalného skupenstvi do pevného.
S pribyvajicim poctem uhlikd v molekule se bod tani
dale zvySuje — triakontan (Cs), ktery se v ropnych tsa-
dach bézné vyskytuje, ma bod tani 65,5 °C. Krystalizace
téchto uhlovodikd je pak dana rovnovahou kapali-
na/pevna faze a tedy jejich rozpustnosti, pfipadné pfi-
tomnosti dalsich latek.

Rozpustnost parafinickych latek vyznamné klesa
s klesajici teplotou. Pro vlastnosti ropy vSak neni urcuji-
ci pouze obsah suspendované pevné faze, ale predevsim

velikost a tvar (morfologie) vzniklych krystal nebo
jejich aglomeratt [6]. Faktory, které maji jednoznacné
nejvetsi vliv na tvorbu krystalickych struktur parafinic-
kych castic, jsou teplota, slozeni ropné matrice a me-
chanické namahani [7]. Prvnim krokem krystalizace je
tvorba jader krystali (nukleace). Ta mohou byt bud’
Cisté parafinicka, nebo jsou tvofena mechanickymi
necistotami, nerozpustnymi makromolekularnimi 1at-
kami ¢i asfaltenickymi micelami. Po vzniku jader do-
chazi k postup-nému ristu krystald ve vrstvach [8].
Poslednim krokem je aglomerace krystali (agregace) za
tvorby shluki. Na velikost vzniklych krystalt, resp.
shlukd ma vliv rychlost ochlazovani a intenzita michani.
Pokud je rychlost ochlazovani a rychlost proudéni ropy
vyssi (intenzivnéj$i promichani), dochazi k tvorbé no-
vych krystalti, pfipadné rozpadu jiz ptitomnych shlukt
za vzniku velkého mnozstvi castic. Odlisna situace
nastava, pokud je ropa ochlazovana za klidu, coz mize
nastat tfeba pfi zarazce v ropovodu. Po vylouceni dosta-
te¢ného mnozstvi parafini a jejich naslednym propoje-
nim vznika zesitovana tfirozmérna gelova struktura,
ktera naptiklad mize komplikovat restart ropovodu po
jeho odstavce [9].

Vzhledem Kk vy$e uvedenym skute¢nostem lze Fici,
ze teplota, resp. jeji prub&h (,historie”) zasadné méni
charakter vzorku ropy [10]. To je duleZité nejen
v primyslovém méritku, ale i v pfipadé, ze je potieba
stanovit n¢které parametry rop (viskozita, bod tekutosti)
v laboratofi tak, aby vysledky odpovidaly stavu vzorku
V dobé jeho odbéru. V praxi pritom bézné nastava situa-
ce, kdy nelze hodnoceni vzorku provést bezprostfedné
po odbéru (napft. odbér vzorku v zahranici). Vliv teplot-
ni a mechanické historie vzorku se fesi v ptipad¢ stan-
dardnich metod (napf. stanoveni bodu tekutosti podle
ASTM D97) postupem piipravy vzorku, zahrnujicim
ustaleni teploty vzorku na teplotu laboratorni a udrzo-
vani tohoto stavu po dobu 24 hod s naslednym ohfevem
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zkouSeného vzorku na 45 °C, pripadné vice (zalezi na
ocekavané hodnoté¢ bodu tekutosti). Z predchozich stu-
dii [10,11] v8ak vyplyva, ze ohifev mize zpisobit vy-
raznou zménu v povaze vzorku oproti pivodnimu stavu.
Pokud je cilem co nejvérnéji zachytit stav testovaného
vzorku v ¢ase odbéru, je tieba zachovat jeho vlastnosti,
resp. definovat podminky manipulace se vzorkem mezi
odbérem a méfenim, aby nedoslo k jeho znehodnoceni a
naslednému zkresleni vysledkd.

Jednou z vhodnych technik studia parafinickych
krystaltl v ropé je mikroskopie s vyuZzitim polarizované-
ho svétla. Metoda je vyuzivana pro zobrazeni vzorkl
obsahujicich krystalické struktury a nachazi Siroké
uplatnéni zejména v mineralogii a pii studiu hornin.
V kombinaci se zafizenim pro regulaci teploty pozoro-
vaného vzorku je metoda mikroskopie pouzivana napf.
pro stanoveni teploty pocatku vylucovani parafint
(WAT — wax appearance temperature) [12].

Cilem prace bylo svyuzitim mikroskopie
Vv polarizovaném svétle zachytit zmény ve studovanych
vzorcich, ke kterym dochazi pfi ohfevu a chlazeni, si-
mulujicim zmény pfi jejich skladovani.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Charakterizace a odbér vzorki

Pro experimenty byly pouzity dva typy ropy aktu-
aln¢ dopravované (v roce 2011) do Ceské republiky pres
ropovody IKL a Druzba. Jednalo se o smés rop Azeri
Light a CPC (Caspian pipeline consortium) 82:12
obj. % a o ropu REB (Russian export blend). Ropy
Azeri Light a CPC Blend jsou nizkosirné a parafinické,
zatimco ropa REB stfedn¢ sirna a malo parafinicka.

Vzorky rop byly odebrany na centralnim tankovisti
ropy spole¢nosti MERO CR, a.s. piimo z ropovodu pii
Cerpani do skladovacich nadrzi. V dobé odbéru byla u
smési Azeri Light/CPC zaznamenana teplota 13,5 °C a
u ropy REB 5 °C. Nasledoval okamzity pfevoz do labo-
ratofe pri konstantni teploté vzorku, zaji§téné jeho umis-
ténim v chladicim boxu. Po transportu byl vzorek pre-
mistén do inkubatoru s mikroskopem, kde teplota dosa-
hovala hodnoty shodné steplotou pifi odbéru
(Azeri Light/CPC 13,5 °C; REB 5 °C).

2.2. Tepelné zpracovani vzorki

Porovnavané vzorky byly snimkovany nejprve pfi
teploté jejich odbéru, poté po ochlazeni nebo ohfevu na
zvolené teploty (-10, 0, 20 a 30 °C) a nakonec po zpét-
ném ohfevu nebo ochlazeni na pivodni teplotu a stabili-
zaci vzorku po dobu minimaln¢ 48 hodin.

2.3. Mikroskopie v polarizovaném svétle

K pozorovani a snimkovani vzorka byl pouzit pola-
rizaéni mikroskop Jenapol (Carl Zeiss) osazeny digital-
nim fotoaparatem. Pfesna teplota pozorovaného vzorku
byla zajiSténa umisténim mikroskopu v inkubatoru, ve
kterém probihala jak pfiprava vzorku, tak vlastni pozo-

rovani prostfednictvim
k fotoaparatu.

Pro vyhodnoceni cetnosti a velikosti parafinickych
¢astic v puvodnich vzorcich byla zpracovéana ptevazna
¢ast zorného pole mikroskopu. Na vybranych shlucich
parafinickych castic pak byly sledovany zmény zpliso-
bené ohfevem a chlazenim vzorkti vyhodnocenim jejich
velikosti a vzhledu. V dal§im textu jsou snimky prezen-
tovany v inverznim zobrazeni (negativu).

pocitate,  piipojeného

2.4. Obrazova analyza

Udaje o &etnosti a velikosti parafinickych &astic
byly ziskany obrazovou analyzou mikroskopickych
snimkil s pouzitim volné¢ dostupného programu Imagel
v1.41. Vlastni analyza byla provedena na monochroma-
tickych snimcich ulozenych bez softwarové komprese v
barevné hloubce 8 bitli (256 urovni Sedé). Po sjednoceni
urovné pozadi byly ve snimku nalezeny hranice pozoro-
vanych objekti (obrazli parafinickych ¢astic) automa-
tickym prahovanim a nasledné vyhodnocena jejich plo-
cha. Vystupem analyzy je seznam zachycenych ¢&astic
S ptifazenymi plochami, jejichz distribuce je dale uva-
déna ve formé histogramu.

3. Vysledky a diskuse

Obr. 1 znazornuje srovnani vysledki obrazové ana-
lyzy snimkti dvou porovnavanych vzorki rop Vv pivod-
nim stavu, tedy pofizenych ihned po odbéru a transportu
za konstantni teploty. Zobrazena je distribuce parafinic-
kych ¢astic podle velikosti jejich plochy.

U vzorku smési Azeri Light/CPC blend bylo na
snimku nalezeno pfiblizné¢ 15500 ¢astic o velikosti men-
§i nez 40 pm?, zatimeo u ropy REB jen 3300, ackoli jeji
teplota byla vyznamné niz§i. U ropy REB vsak byla
vyznamna ¢ast celkové plochy tvofena vétSimi shluky
krystald, vramci analyzy pozorovanych jako jedna
castice.

Zmény zpusobené ohfevem a chlazenim vzorka
smési Azeri Light/CPC Blend jsou ilustrovany sérii
mikrofotografii na obr. 2 az 5. Snimky ukazuji vybranou
Castici tvofenou parafinickymi krystaly ve trech fazich
experimentu — ptivodni vzorek pfi teploté odbéru, vzo-
rek po zméné teploty simulujici rizné podminky jeho
prepravy a skladovani, a vzorek po navratu na ptivodni
teplotu.

Je patrné, Zze pfi  ochlazovani  smési
Azeri Light/CPC Blend na -10°C a 0 °C krystalizaci
vzrusta pocet mensich parafinickych castic, po ohievu
na piivodni teplotu se rozpoustéji prakticky pouze nove
vzniklé krystaly parafini a vzorek se tak vraci do pu-
vodniho stavu. Na veétsi ¢astici viditelnou ve snimku
nema ochlazovani a naslednym ohiev takika zadny vliv.

P#i mirném ohievu vzorku ropy na 20 °C nedocha-
zi k vyrazné zmeéné struktury. Zmeéna teploty je prilis
mala na to, aby se podafilo zachytit vyznamny narist a
zpétny pokles mnozstvi pevné faze.
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Obr. 1: Porovnani distribuce parafinickych ¢astic v ptivodnich vzorcich rop REB a Azeri Light/CPC blend
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Obr. 2: Zmény shluku parafinickych ¢astic smési Azeri Light/CPC blend pfechodnym ochlazenim na -10 °C
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Obr. 3: Zmény shluku parafinickych ¢astic smesi Azeri Light/CPC blend pfechodnym ochlazenim na 0 °C
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Obr. 4: Zmény shluku parafinickych ¢astic smési Azeri Light/CPC blend piechodnym ohfevem na 20 °C
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Obr. 5: Zmény shluku parafinickych ¢astic smési Azeri Light/CPC Blend piechodnym ohfevem na 30 °C

Vyraznych zmén je dosazeno ohfevem vzorku na Snimky vzorkt ropy REB, podrobenych obdobnym
30 °C. Témer veskeré mensi krystaly jsou rozpustény, zménam jako u predchoziho vzorku, jsou prezentovany
po navratu na puvodni teplotu vSak nedochazi k jejich na obr. 6 az 9. Vysledky experimentu jsou podobné jako
kompletnimu opétovnému vzniku. U velké Castice se u smé&si Azeri Light/CPC blend - pfi ochlazeni na -
projevila zména tvaru, velikosti i struktury a pfedevsim 10 °C je zachovan charakter vétsi parafinické Castice a
byla narusena jeji kompaktnost, coz by pii nasledném nartsta pocet nové vzniklych malych krystalt. Po ohie-
mechanickém namahani (zamichani) zpiasobilo jeji vu je koneény stav srovnatelny s puvodnim.
rozpad.
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Obr. 6: Zmény shluku parafinickych ¢astic ropy REB pfechodnym ochlazenim na -10 °C
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Obr. 7: Zmény shluku parafinickych castic ropy REB pfechodnym ochlazenim na 0 °C
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Obr. 8: Zmény shluku parafinickych ¢astic ropy REB pfechodnym ohievem na 20 °C
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Obr. 9: Zmény shluku parafinickych ¢astic ropy REB pfechodnym ohievem na 30 °C

P#i mirném ochlazeni vzorku ropy na 0 °C nedo-
chazi k vyrazné zméné struktury, rozdil oproti ptivodni
teploté vzorku je pravdépodobné piilis§ maly. Oproti
tomu ohfev vzorku na 20 °C jiZz zplsobuje zmény ve
struktufe velké parafinické castice (shluku). Je patrné,
ze jeji velikost mirné roste, coz je ale zpisobeno naru-

Senim jeji struktury a soudrznosti vlivem rozpusténi
casti materialu. Na obr. 9 (ohfev na 30 °C) jsou patrné
znacné zmény pozorované Castice, které jsou nevratné,
po zpétném ochlazeni jiz nedochazi k obnoveni ptivodni
struktury.
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Zavér

Vysledky ziskané mikroskopickym pozorovanim
potvrdily vliv teplotni historie na zmény ve struktuie
parafinickych ¢astic, které jsou hlavnimi nositeli nizko-
teplotnich vlastnosti rop. Oba odli$né typy rop, které
byly vystaveny mirnému ,,teplotnimu namahani* simu-
lujicimu zmény teploty pfi riznych zptsobech manipu-
lace se vzorkem pfed jeho dal§im hodnocenim, vykazo-
valy podobné chovani. Ochlazenim vzorku diky posu-
nuti rovnovahy dochazi ke krystalizaci dalsiho podilu
parafinickych latek, které se vSak po navratu na ptivodni
teplotu opét rozpusti a vzorek se dostava do stavu po-
dobného pocate¢nimu. Naproti tomu ohfevem vzorku se
Cast existujici pevné faze rozpousti, ale navratem na
puvodni teplotu jiz nevykrystalizuje do ptivodni podo-
by. Ve vzorku klesd pocet nejmensSich krystalti a vétsi
shluky se nevratné rozpadaji.

Velikost a vlastnosti parafinickych castic a jejich
shlukii jsou tedy mnohem méné ovlivnény chlazenim
vzorku ropy a naslednym ohfevem na ptivodni teplotu,
neZ pii opaéném postupu. To ma velky vyznam pro
volbu postupll vzorkovani a manipulace se vzorky rop
tam, kde je tfeba pfesné¢ vyhodnotit ty fyzikalné-
chemické vlastnosti, které jsou vyznamné ovlivnény
ptitomnosti parafinickych latek. Pfi pfepravé vzorka
pted jejich dalsim hodnocenim lze tedy doporucit za-
chovani konstantni teploty odbéru, pfipadné vzorky
podchladit.
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The effect of temperature on the structure of
paraffinic particles in crude oil

Paraffinic particles present in crude oil are the
main constituent of pipeline wall deposits and tank
bottom sludge formed at ambient and low temperatures.
These phenomena negatively affect transport and stor-
age of crude oil. For proper prediction of crude oil be-
haviour, its properties must be determined in laboratory.
Correct sample handling is very important to avoid
changes in the structure of paraffinic solid phase to
ensure reproducibility and accuracy of results. The
structure of paraffinic particles in crude oil samples
subjected to temperature changes was studied using
polarized light microscopy. The temperature changes
simulated sample handling and storage between sam-
pling and laboratory measurements. The results show
that cooling and re-heating of the sample to its original
temperature leads to the recovery of the structure of
paraffinic particles, while the heating and subsequent
cooling leads to their irreversible changes.
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