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V laboratornim méritku byly provedeny experimenty modelového skladovani ropy. Zkoumany vzorek byl
nejprve teplotné namahan - zahiivan na ¢tyri rizné teploty - 40, 60, 80 a 100 °C a po nasledném ochlazeni na
puvodni teplotu podroben modelovému skladovani. Jako referencni vzorek poslouzil vzorek ropy, ktery zme-
nou teploty neprosel. Vyhodnoceni procesu modelového skladovani pak bylo provedeno na zdkladé stanoveni
obsahu a distribuce n-alkanii ve vzniklych vrstvach usad. V ¢lanku je podrobné diskutovano jak mnozstvi, tak
kvalita usad vzniklych behem procesu modelového skladovani s ohledem na rozdilnou pocatecni teplotu ohre-
vu zkoumané ropy. Bylo zjisténo, ze teplotni historie ropy vyrazné oviiviiuje jeji chovani behem skladovani.
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1. Uvod

Vylucovani pevné faze z ropy a nasledna tvorba
usad béhem jejiho skladovani pfedstavuje jeden ze za-
vaznych problému, se kterym se ropny primysl potyka.
Vznikajici ropné sady jsou slozitou multikomponentni
smési, kterd kromé pritomnych nerozpustnych podild
(mineralni latky, pevné organické latky, produkty koro-
ze technologického zatizeni) obsahuje hlavné rozpustné
organické latky, a to predev§im vysokomolekularni
nasycené uhlovodiky s prevazujicim podilem n-alkand
a asfalteny[1-5].

Jsou to pravé vysokomolekularni n-alkany, které,
jakozto latky s malou rozpustnosti za nizkych teplot,
maji tendenci zropy krystalizovat a tim zptisobovat
nezadouci problémy nejen pii jejim skladovani, ale i pfi
jeji tézbé a doprave [6,7]. Plati, ze ¢im vyssi je obsah
téchto latek v rop¢, tim vétsi (a tedy financné vice na-
kladné) potize mohou nastat [8].

Asfalteny pak, diky alifatickym fetézcim, které
jsou soucasti jejich struktury, mohou za ur€itych okol-
nosti s vysokomolekularnimi n-alkany interagovat
a ovliviiovat tak jejich nizkoteplotni chovani [9].

Predikce stability ropy be&hem jejiho skladovani
pouze na zakladé ziskanych analytickych udaji neni z
divodu vzajemného ovliviiovani jednotlivych skupin
ropnych latek dostatecné spolehliva [10]. Z hlediska
hodnoceni a kvantifikace samotného procesu usazovani
(zvlasté pfi realnych podminkach, at’ uz v potrubi, ¢i
v nadrzi) pak v literatufe existuje pouze nékolik serioz-
nich studii [11]. Jednim ze zpasobd, jak jednotlivé dru-
hy rop hodnotit z hlediska jejich vhodnosti k dlouhodo-
bému skladovani je vytvoreni modelu skladovaci nadrze
a modelové usazovani rop [12].

Dtlezitym faktorem ovliviiujicim cetnost, tvar
a velikost parafinickych krystald pfi jejich vzniku
v ropném zakladu je casovy pribéh teploty a mechanic-
kého namahani ropy samotné. Ten oznacujeme souhrn-
nym pojmem ,teplotni a mechanicka historie” vzorku.

Je-li ropa béhem ochlazovani michéna, dochazi ke vzni-
ku shlukt krystalt, pficemz bylo zjisténo, Ze s vyssi
rychlosti michani a ochlazovani vznikaji shluky men-
Sich rozmért [13].

Velikost vznikajicich parafinickych castic pak pfi-
mo ovlivituje rychlost jejich sedimentace a naslednou
tvorbu tsad na dné skladovaci nadrze.

Predkladana prace méla za cil sledovat zménu cho-
vani ropy za podminek skladovani, ktera nastane pou-
hou zménou velikosti a morfologie parafinickych ¢astic
zpusobenou tepelnou upravou vzorku, aniz by se vSak
zménilo jeho primérné slozeni.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Analyzované vzorky

V provedenych experimentech byla pouzita ruska
ropa REBCO (Russian Export Blend Crude Oil) ode-
brana pfimo z ropovodu Druzba na tankovisti spolec-
nosti MERO CR, a.s.

2.2. Experimenty modelového skladovani rop
v laboratornim méfitku

Pro experimenty laboratorniho skladovani rop, je-
hoz ucelem byl odhad jejich stability béhem dlouhodo-
bého skladovani, byla vyvinuta metodika umoziujici
simulaci podminek pfi skladovani ve zmenSeném méfit-
ku [12]. Jednotlivé postupy byly navrzeny tak, aby bylo
mozno ve zkraceném case ziskat pro dalsi analyzu vzor-
ky z rGznych vrstev sloupce ropy, skladované pii dané
teploté, a zjistit, zda a v jaké mife dochazi ke zmené
slozeni ropy, zejména v disledku usazovani vysokomo-
lekulérnich n-alkanti, ptipadné asfaltend.

2.3. Priprava vzorku pred uloZenim

Pouzita tepelnd uprava vzorku de facto simuluje
postupny pokles teploty, ke kterému dochazi od tézby
po findlni usek prepravy ropy, a pii kterém se postupné
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zvétSuje podil vykrystalizovanych parafinickych uhlo-
vodiki. Pfi téchto procesech je ropa diky proudéni (ve
vrtu, v potrubi) v pohybu, proto cely postup tepelné
predipravy vzorku probihd za mirného michéni. To
zaroven zajisStuje, aby v pribéhu predipravy nedocha-
zelo k sedimentaci pevnych podilt.

Vzorek ropy ve sklenéné nddob€ o objemu 2 1, vy-
bavené Sroubovym uzavérem s tésnénim z Vitonu a
nerezovym michadlem, byl umistén do termostatované
cely, ohfat na zvolenou vyssi teplotu a pfi této teplote
udrzovan po dobu 1 hodiny. Potom byl vzorek ochlazo-
van konstantni rychlosti 0,6 °C/hod na sedimentacni
teplotu 13,5 °C, ktera byla dale udrzovana po dobu 48
hodin. Po celou dobu teplotniho programu byl vzorek
ropy michan rychlosti 200 ot./min. Sedimentacni valce
byly plnény v plasti chlazeném na sedimentacni teplotu,
aby nedosSlo k vyrazné teplotni zméné zkoumanych
vzorku.

Byly testovany Ctyfi teploty ohievu vzorku ropy a
to 40, 60, 80 a 100 °C. Vysledky byly porovnany s
vysledky ziskanymi u vzorku téZe ropy prepravené do
laboratote po odbéru z ropovodu tak, aby nedoslo k jeho
teplotnimu namahani. To bylo zajisténo transportem
vzorku v mobilnim termostatovaném boxu pii teploté
13,5 °C (aktualni teplota v ropovodu), okamzitym nali-
tim do sedimentacniho valce a jeho umisténim do chla-
zeného inkubatoru nastaveného na stejnou teplotu. Tim
doslo k vylouceni jakékoliv zmény teplotni historie
tohoto vzorku a jeho usazovani v laboratornich podmin-
kach by mélo v maximalni mife odpovidat usazovani
realnému, opomineme-li mirné zmény teplot v nadrzi
béhem roku.

2.4. Podminky uloZeni, nadoby a zafizeni

Pro vlastni modelové skladovani byly zvoleny
sklenéné valce o vnitinim priméru 43 mm a vysce
900 mm. Vyska sloupce ropy 800 mm je jedna dvaceti-
na realné vysky skladovaci nadrze na tankovisti spolec-
nosti MERO CR, a.s., pfi¢emz pii rychlosti usazovani
parafinickych latek odpovidajici skutenosti by mélo
dojit k dvacetindsobnému zkraceni procesu tvorby tsad.
Valce byly umistény do specialné upraveného chlazené-
ho inkubatoru, ve kterém byly ponechany 18 dni (odpo-
vida jednomu roku realného usazovani ve skladovaci
nadrzi).

2.5. Odbéry vzorki ze sloupci rop

Po vlastnim procesu usazovani byl kazdy valec
zvazen a umistén do stejného chladiciho plasté jako pri
plnéni, aby pfi vlastnim, Casové relativné narocném,
odbéru nedoslo k nezadoucim vykyvim teploty. Jednot-
livé vrstvy byly odbérovym zafizenim odebirany tak,
jak je naznaceno na obr. 1 a po odbéru byly vzdy zvaze-
ny. Prvni ¢tyfi horni vrstvy a ¢ast vrstvy paté byly odsa-
ty teflonovou kapildrou s vnitinim primérem 2 mm,
zbytek paté vrstvy a poslednich pét vrstev o tloustce
5 mm bylo odebirano nerezovou kapildrou o vnitfnim
priméru 1 mm. Postupné odsavani jednotlivych vrstev
bylo provadéno pomalu, s diirazem na co nejmensi

promiseni jednotlivych vrstev. Z kazdého sloupce ropy
tak bylo odebrano celkem deset vrstev o zndmé hmot-
nosti, které byly nésledné podrobeny detailng;si charak-
terizaci.

2.6. Stanoveni obsahu a distribuce n-alkanu v ode-
branych vzorcich

Obsah a distribuce n-alkantl v odebranych vrstvach
usad byl stanoven kombinaci kapalinové adsorpéni
chromatografie za zvySené teploty a vysokoteplotni
kapilarni plynové chromatografie [12].

M 43 mm ]
500 - 800 mm
300 - 500 mm
200 - 300 mm 20 - 25 mm
100 - 200 mm 15-20 mm
10-15mm
25-100 mm 5-10 mm
0-5mm

Obr. 1: Zptisob odbéru jednotlivych vrstev ze sedimen-
tacniho valce

3. Vysledky a diskuse

Na obr. 2 - 5 jsou uvedeny distribuce n-alkand v

jednotlivych vrstvach ropy odebranych po modelovém
skladovani ropy s piedchozim ohfevem na rizné teplo-
ty. Na obr. 6 je stejnym zplisobem uvedeno slozeni
vrstev ropy bez vyse uvedené tepelné upravy.
Z distribuce n-alkant ve vrstvach ropnych usad je ziej-
mé, Ze jsou skutecné jejich dominantni slozkou a ze
jejich vypadévani je spojeno s omezenou rozpustnosti
pii teploté skladovani. Maximalni koncentrace zejména
ve spodnich vrstvach tsad dosahuji n-alkany s poétem
uhlikovych atomd cca 34. Smérem k vy$simu poctu
uhlikovych atomtl v n-alkanech se jejich koncentrace v
usadach snizuje diky jejich niz§imu podilu v pivodni
ropé, smérem k niz§imu pak diky jejich vyssi rozpust-
nosti. Koncentrace n-tetrakosanu (C,4) a nizSich
n-alkand je pak prakticky stejnd v tsadach i ptvodni
ropé&, coz lze interpretovat tak, Ze jejich rozpustnost pfi
teplot¢ skladovani je dostateCnd a proto nedochézi
k jejich krystalizaci.
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Obr. 2: Obsah a distribuce n-alkanti ve vrstvach po
modelovém skladovani ropy REBCO pii teploté 13,5 °C
- ohfev na 40 °C
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Obr. 3: Obsah a distribuce n-alkanti ve vrstvach po
modelovém skladovani ropy REBCO pii teploté 13,5 °C
- ohfev na 60 °C
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Obr. 4: Obsah a distribuce n-alkant ve vrstvach po
modelovém skladovani ropy REBCO pfi teploté 13,5 °C
- ohfev na 80 °C
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Obr. 5: Obsah a distribuce n-alkanti ve vrstvach po
modelovém skladovani ropy REBCO pii teploté 13,5 °C
- ohfev na 100 °C
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Obr. 6: Obsah a distribuce n-alkant ve vrstvach po
modelovém skladovani ropy REBCO pii teploté 13,5 °C
- bez teplotniho namahani

Na obr. 7 jsou shrnuty vysledky analyz jednotli-
vych vrstev Usad v zavislosti na teploté piedehievu pii
tepelné upravé ropy pied jejim modelovym skladova-
nim. Z vysledd je patrné, Ze ropa zahfata na teplotu
60 °C m¢la po programovém ochlazeni na sedimentacni
teplotu jen minimalni tendenci k tvorbé tisad na dné
sedimentacniho valce. Naopak tepelna Gprava zahrnujici
ohfev ropy na 100 °C zptisobila vznik trojnasobného
mnozstvi ropnych tisad s vy$s§im obsahem n-alkanti C,4"
v porovnani s ropou skladovanou bez ptedchoziho tep-
lotniho namahani.

Znacny vliv tepelné Gpravy ropy na jeji chovani lze
bezpochyby pficist zménam ve velikosti parafinickych
castic, které nasledn¢ tvofi ropné tisady, pfipadné zmé-
nam jejich struktury ¢i schopnosti tvofit vétsi shluky.
Pouhou tepelnou tpravou vzorku beze zmény slozeni
nelze ovlivnit rozpustnost pevnych uhlovodiku, resp.
rovnovahu kapalina/pevna faze pii finalni teploté skla-
dovani.
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Obr. 7: Vliv tepelné Gpravy ropy na koncentraci
n-alkant v jednotlivych vrstvach tsad vzniklych
po modelovém skladovani

Prakticka neptitomnost Gisad napft. v piipadé vzorku
podrobeného predehievu na teplotu 60 °C je zptisobena
pouze velmi malou rychlosti usazovani pevnych ¢astic
nebo jejich shlukl. Rychlost usazovani castice je pfitom
ovlivnéna viskozitou ropného olejového zakladu, veli-
kosti Castice a rozdilem hustot mezi materidlem castice
a olejové faze (Stokestv zakon).

Ke zméné velikosti a hustoty castic pifi tepelné
upravé vzorkd pravdépodobné dochazi nékolika mecha-
nismy. Prvni skupina d&ju se uplatni pfi zvySovani tep-
loty:

o rozpad shlukd ¢astic uvoliiovanim vzajemnych vazeb
pfi zvySovani teploty,

e rozpousténi (zmensovani objemu) Castic,

o Uplny zanik nekterych castic a tedy krystaliza¢nich
jader, ktera by se uplatnila pfi nasledném snizeni tep-
loty,

o Uplny zanik vSech ¢astic pfi prekroceni teploty vylu-
covani parafinu (WAT).

Druha skupina d&ji pak probiha pii snizovani tep-
loty, resp. jejim ustaleni:

o rusena‘ krystalizace zptisobena posunem rovnovahy
snizenim teploty; ta prednostné probiha na existuji-
cich krystaliza¢nich jadrech a velikost vyslednych
krystalli je dana Cetnosti (koncentraci) téchto jader,

e tzv. zrani (Ostwald ripening), tedy rekrystalizace, pii
které se dale zvétsuji velké krystaly na ukor mensich,

o shlukovani krystalt do vétsich celktl propojenim diky
van der Waalsovym silam.

Vyraznd zména chovani ropy pfi jeji tepelné upra-
ve€, kterd navic vykazuje slozity priabeh v zavislosti na
maximalni dosazené teploté, naznacuje, Ze vyse uvede-
né mechanismy se uplatituji v riznych fazich ohfevu a
chlazeni riznou meérou. Postupny pokles tendence
k tvorbé usad zplsobeny predehfevem k teploté 60 °C
mize byt zpisoben predev§sim rozpadem shlukl ¢astic
na mensi, které se pii nasledném ochlazeni jiz nespoji.
Pii ptredehfevu na vyssi teploty se pak mohlo uplatnit
uplné rozpusténi nékterych castic s nasledkem ubytku
krystaliza¢nich jader pro nasledné ochlazeni. Mensi

cetnost krystalizacnich jader pii krystalizaci zptsobuje
veétsi velikost vyslednych krystali.

Vzhledem ke komplexnimu slozeni ropy se da
predpokladat, ze vyznamnou roli pfi uvedenych dé&jich
mohou hrat i dalsi latky, jako napf. asfalteny, které se
samy o sob¢ vyznacuji slozitym chovanim a interakci
s ostatnimi slozkami v systému kapalina/pevna faze.

Zjisténé chovani je v rozporu s obecné pfijimanym
pfedpokladem, Ze nad teplotou vylucovani parafinu
(WAT), ktera i pro parafinické ropy vétsinou neprekra-
¢uje 50 °C, jsou veskeré parafinické uhlovodiky rozpus-
tény a nedochazi tedy k dalsim fazovym zménam, které
by mohly ovlivnit krystalizaci pfi nasledném ochlazeni.
Z dosazenych vysledki 1ze vyvodit, ze i nad WAT exis-
tuji v ropé mald mnozstvi nerozpusténych krystalti nej-
vysSich n-alkanti, které ale pouzité techniky stanoveni
WAT nejsou schopny zachytit. Druhou moznosti je, ze
pii teplotaich nad WAT stale dochazi ke zménam castic
jinych latek, které mohou pisobit jako krystalizacni
centra, napiiklad asfaltent.

4. Zavér

Teplotni historie ropy vyrazné ovliviiuje jeji cho-
vani béhem dlouhodobého skladovéni. Tepelnou upra-
vou, zahrnujici pfedehfev ropy a jeji nasledné pomalé
ochlazeni, se vyrazn¢ zménila intenzita tvorby usad
v modelovém systému simulujicim velkokapacitni za-
sobnik. Zatimco tendence k tvorbé parafinickych usad
pfi pfedehfevu na teplotu do cca 60 °C se zmenSuje, pii
predehievu na teplotu vyssi (80 °C, 100 °C) se naopak
tato tendence zvétsuje. Uvedené slozité chovani ropy lze
vysvétlit pouze kombinovanym vlivem nékolika proce-
su, ke kterym pfi jejim ohfevu a ochlazovani dochazi.
Tyto procesy pravdépodobné zahrnuji v zavislosti na
teploté nejen ubytek objemu parafinickych ¢astic, ale i
jejich Gplné rozpusténi, které ma za nasledek Ubytek
krystalizaénich jader a zménu vysledného poctu a veli-
kosti c¢astic. Vyznamna je pravdépodobné i zména
v poctu, velikosti a struktufe shlukt, které parafinické
Castice v ropé vytvareji. Vysledkem je odlisna rychlost
usazovani, dana nejen velikosti Castic, ale i jejich husto-
tou, resp. kompaktnosti v ptipad¢ shlukt.
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Summary

L. Darebnik, D. Maxa, P. Straka and G. Sebor
Department of Petroleum Technology and Alternative
Fuels, Institute of Chemical Technology, Prague

The influence of thermal strain on crude-oil behavior
during its long-term storage

Experiments with model storage of crude oil were
carried out in laboratory scale. Crude oil samples were
thermally treated by heating and successive cooling to
the temperature of model storage. Maximum tempera-
ture of the temperature program used was 40 °C, 60 °C,
80 °C and 100 °C. The crude oil sample, which did not
undergo the thermal treatment used, was taken as a
reference. The content and distribution of n-alkanes in
the emerging deposits after the process of simulated
crude oil storage were evaluated. The effect of heating
temperature upon quantity and quality of deposits is
discussed. It was found that the thermal history of crude
oil had a strong influence on its behavior during model
storage.
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