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Wptyw modyfikatorow krystalizacji parafin typu flow
improver (F1) oraz pour point depressant (PPD) na
wtasciwosci reologiczne i temperature ptyniecia
parafinowych rop naftowych

W procesie przesytu ropy naftowej, w wyniku obnizenia temperatury, szczegolnie w okresie jesienno-zimowym,
nastepuje wzrost lepkosci ropy naftowej i depozycja weglowodorow parafinowych na powierzchniach rurociggow.
Powoduje to trudnosci eksploatacyjne zwigzane ze wzrostem oporow przeptywu, a nawet w ekstremalnych przy-
padkach blokowanie rurociggdéw. Skutecznym sposobem przeciwdziatania tym zjawiskom jest wprowadzenie do
parafinowej ropy naftowej inhibitoréw oporow przeptywu ropy. Inhibitory te powodujg gtéwnie zmiang wtasciwo-
Sci reologicznych ropy naftowej, tj. zmniejszenie jej lepkosci oraz obnizenie temperatury plynigcia i temperatury
poczatku wytracania si¢ parafin (ang. WAT — wax appearance temperature). Niniejszy artykut przedstawia wyniki
badan wptywu 10 modyfikatoroéw krystalizacji parafin typu flow improver (F1) oraz pour point depressant (PPD)
na wlasciwosci reologiczne oraz temperature ptynigcia parafinowych rop naftowych. Przebadano réwniez oddzia-
lywanie charakteru chemicznego tych srodkéw na efektywnos$¢ dyspergowania parafin w ropie naftowe;.

Stowa kluczowe: ropa naftowa, wlasciwosci reologiczne, inhibitor, modyfikator krystalizacji parafin.

The influence of paraffin crystallization modifiers of the Flow Improver type (FI) and Pour
Point Depressant (PPD) on the rheological properties and pour point temperature of
paraffinic crude oils

During transportation of crude oil in the autumn/winter season, due to reduced ambient temperature, an increase in
crude oil viscosity and the crystallization of paraffin hydrocarbons on the inner surface of pipelines is observed. This
causes difficulties connected with greater flow resistance, or even in extreme situation, the blocking of pipelines.
An effective method of preventing these phenomena is the introduction of flow resistance inhibitor into paraffinic
crude oil. These inhibitors mainly introduce changes in the rheological properties of crude oil. They reduce the
viscosity of crude oil, reduce the pour point temperature and temperature in which the first crystals of paraffin
precipitate (WAT — Wax Appearance Temperature). This publication presents results of research on the impact
of 10 crystallization modifiers of the Flow Improver type (FI) and the Pour Point Depressant type (PPD) on the
rheological properties and pour point of paraffinic crude oils. The effect of the chemical nature of these chemicals
on the effectiveness of paraffin dispersion in oil was also examined.

Key words: crude oil, rheological properties, inhibitor, crystallization modifier.

Wprowadzenie

W wyniku obnizenia temperatury podczas przesytu ropy  wzrost lepkosci ropy i depozycja weglowodorow parafino-
naftowej, gtownie w okresie jesienno-zimowym, nastepuje ~ wych na powierzchniach rurociggdéw. Powoduje to trudnosci
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eksploatacyjne, zwigzane ze wzrostem oporow przeptywu,
a nawet w niektorych przypadkach blokowanie rurociggow.
Skuteczng metodg przeciwdzialania tym zjawiskom jest
wprowadzenie do parafinowej ropy naftowej inhibitorow
oporow przeptywu ropy. Inhibitory te powoduja zmiang wia-
$ciwosci reologicznych ropy naftowej poprzez zmniejszenie
jej lepkosci, obnizenie temperatury ptynigcia i obnizenie
temperatury poczatku wytrgcania si¢ parafin z ropy (ang.
WAT — wax appearance temperature) [10, 14].

Parafinowe ropy naftowe zawierajg weglowodory para-
finowe o wysokiej temperaturze krzepnigcia, ktére w wa-
runkach podwyzszonej temperatury panujacej w ztozu sg
rozpuszczone w ropie naftowej. Do weglowodordéw parafi-
nowych wystepujacych w ropie zalicza si¢ alkany liniowe
(n-parafiny), rozgat¢zione (izoparafiny) oraz cykliczne (cy-
kloparafiny). W zalezno$ci od temperatury i ciSnienia mogg
one wystepowac w roznych postaciach: jako gaz, ciecz lub
cialo state. Za depozycj¢ osadow odpowiedzialne sa parafiny
zawierajace 18+60 atomow wegla w czgsteczce.

Temperature, w ktorej pojawiajg si¢ pierwsze krysztatki
parafin, definiuje si¢ w literaturze jako temperature poczat-
ku wytracania parafin. Temperatura WAT jest rownowazna
temperaturze metnienia ropy naftowej i dotyczy krystalizacji
wysokoczasteczkowych parafin C;,—Cg,. Z kolei najnizsza

temperaturg, w ktorej ropa naftowa zachowuje ptynnosc,
definiuje si¢ jako temperature ptynigcia. Roznica pomigdzy
obiema temperaturami: WAT i ptynigcia moze osiaggnaé
warto$¢ nawet powyzej S0°C [8, 11, 14].

Ropa naftowa w temperaturze powyzej temperatury WAT
wykazuje wlasciwosci cieczy newtonowskiej. W momencie,
kiedy temperatura ropy obniza si¢ 1 zaczynajg wytracac si¢
krysztatki parafin, jej wlasciwosci reologiczne zmieniajg si¢
1 traci ona cechy cieczy newtonowskiej. Zachwianie réwno-
wagi obserwowane jest juz kilka stopni ponizej temperatury
WAT. Proces depozycji osadow w ropociggach dodatkowo
zalezy od charakteru przeptywu i szybkosci liniowej prze-
ptywu ropy naftowej [1, 6, 7, 14].

Duzy wptyw na lepkos¢ i whasciwosci reologiczne rop naf-
towych majg asfalteny i zywice. Maja one podobny charakter
chemiczny, r6znig si¢ natomiast masg czasteczkowa. Asfalte-
ny to sktadniki ropy naftowej nierozpuszczalne w n-heptanie
i n-pentanie, ale rozpuszczalne w toluenie. Zywice nato-
miast sg rozpuszczalne w rozpuszczalnikach alifatycznych
i aromatycznych. Asfalteny i zywice petnig rolg srodka
powierzchniowo czynnego, z uwagi na ich charakter hy-
drofobowo-hydrofilowy. W obecnosci zywic czgsteczki
asfaltenow utrzymywane sa w postaci dyspersji w ropie
naftowej [9, 12, 17].

Mechanizm dziatania inhibitorow oporéw przeptywu ropy naftowej

W celu zapobiegania zjawisku intensywnego zwigkszania
si¢ lepkoéci ropy naftowej w niskiej temperaturze — do ropy
parafinowej wprowadza si¢ inhibitory opo-
row przeptywu ropy naftowe;j. Inhibitory te
obnizaja lepko$¢ dynamiczng, temperature

ptynigcia i m¢tnienia oraz przeciwdzia- modyfikatory organiczne modyfikatory
taja tworzeniu si¢ osaddéw parafinowych krystalizacji krystalizacji
na powierzchniach rurociggéw. Schemat typuFl typu PPD

inhibitora oporow przeptywu ropy naftowe;j

przedstawiono na rysunku 1.
Podstawowymi sktadnikami inhibitoréw

oporow przepltywu ropy naftowej sa:

» modyfikatory krystalizacji typu flow
improver (F1) — dodatki polepszajgce wtasciwosci re-
ologiczne ropy naftowej;

» modyfikatory krystalizacji typu pour point depressant
(PPD) — dodatki obnizajace temperature ptynigcia ropy
naftowej;

* pomocniczo — dyspergatory parafin;

* rozpuszczalniki.

Modyfikatory krystalizacji wptywaja na proces krystaliza-
cji weglowodorow parafinowych, prowadzac do powstawania
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krysztatkow parafin o matych rozmiarach, niewykazujacych
tendencji do aglomeracji oraz osadzania si¢ na powierzchniach

rozpuszczalniki

pomochniczo
dyspergatory parafin

Rys. 1. Schemat inhibitora oporow przeptywu ropy naftowe;j

aparatury. Gtéwnym zadaniem modyfikatorow krystalizacji
jest obnizanie temperatury metnienia i ptynigcia ropy naftowe;j
oraz redukcja lepkosci ropy. Natomiast inng funkcje spetniaja
dyspergatory parafin. Ich rolg jest pelne zdyspergowanie
wytracajacych si¢ drobinek parafin w calej objetosci ropy.
Dyspergatory parafin adsorbuja si¢ na powierzchni czasteczek
parafin, nie dopuszczajac do tgczenia si¢ ich w aglomeraty, nie
pozwalajg rowniez na przywieranie czasteczek do metalowe;j
powierzchni rurociggdw [2, 3, 5, 8, 13, 14].
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Modyfikatory krystalizacji parafin jako podstawowe sktadniki inhibitorow oporéw przeptywu ropy naftowej

Podstawowym sktadnikiem inhibitorow oporoéw prze-
ptywu sa modyfikatory krystalizacji. W tej roli wykorzy-
stywane sg niskoczasteczkowe zwigzki organiczne oraz
polimery o polarnym charakterze, wykazujace dziatanie
powierzchniowo aktywne. Stosowane sg one indywidualnie,
czesto jednak jako kompozycja dwu lub wiecej dodatkow.
Sg to substancje zapobiegajace tworzeniu si¢ aglomeratow
z czasteczek parafin [1, 2].

Modyfikatory krystalizacji ze wzgledu na zr6z-
nicowany charakter chemiczny mozna podzieli¢ na

» zywice alkilofenolowe;

* pochodne estrowe lub amidowe kopolimerow bezwodnika
maleinowego;

* polimery zawierajace grupy estrowe bezwodnika kwasu
maleinowego z alfa-olefinami;

* polimery zawierajace grupy imidowe bezwodnika kwasu
maleinowego z alfa-olefinami.

pojedyncza faza

—>[

nastepujace grupy [3, 5]:

» kopolimery estrow akrylanowych i metakrylano-
wych z octanem winylu;

* kopolimery estrow akrylanowych i metakrylano-
wych z N-winylopirolidonem;

* pochodne estrowe lub amidowe kopolimerow bez-
wodnika maleinowego i olefin;

» kopolimery etylenu i octanu winylu;

* polimetakrylany;

* mieszanina octanu winylu i kopolimeréw bezwod-
nika kwasu maleinowego 1 alfa-olefin;

dwie fazy

ropa naftowa

w postaci zelu \

—- D B B

N
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Rys. 2. Stany awaryjne przeplywu ropy w rurociagach spowodowane

zelowaniem ropy naftowej w wyniku
krystalizacji parafin [17]

Czes¢ doswiadczalna

Badanie wtasciwosci reologicznych ropy w niskich tem-
peraturach prowadzono wedtug procedury INiG — PIB, opra-
cowanej na podstawie normy ASTM D 2983-09. Badanie
polega na oznaczeniu lepkosci dynamicznej ropy w tempe-
raturze 5°C i 10°C na stanowisku badawczym wyposazo-
nym w lepkosciomierz Brookfielda. Probka ropy naftowe;j
podlega uprzednio stabilizacji w komorze ozigbiajacej przez
24 godziny, a nastepnie wykonywany jest pomiar lepkosci
dynamicznej [13].

Badanie temperatury ptynigcia ropy naftowej z udzia-
tem modyfikatoréw krystalizacji typu flow improver (FI)
1 pour point depressant (PPD) prowadzono wedtlug pro-
cedury INiG — PIB Badanie zdolnosci inhibitorow parafin
do obnizania temperatury plyniecia ropy naftowej. Metode
opracowano na bazie normy PN-ISO 3016:2005 Przetwory
naftowe. Oznaczanie temperatury plyniecia, uwzgledniajac
specyficzne wlasciwosci ropy naftowej, a w szczegdlnosci
sktonnos$¢ do wytracania si¢ z parafinowych rop naftowych
parafin w temperaturze ponizej temperatury WAT. Po wstep-
nym ogrzaniu probka ropy schtadzana jest z ustalong predko-
$cig 1 kontrolowana w odstepach temperatury co 3°C w celu
sprawdzenia jej plynnosci. Najnizszg temperature, w ktorej
obserwuje si¢ przemieszczenie cieczy, uznaje si¢ za warto$é
temperatury plynigcia.

Badania wtasciwos$ci dyspergujacych inhibitoréw para-
fin prowadzono zgodnie z procedura INiG — PIB. Jest ona
modyfikacja metody opracowanej w laboratorium Oil & Gas
Calgary Tech Center w Kanadzie. Badanie polega na spo-
rzadzeniu probki ropy naftowej wzbogaconej osadem para-
finowym, wprowadzeniu do ropy ustalonej masy inhibitora
parafin w temperaturze powyzej temperatury krystalizacji
parafin, zanurzeniu w powyzszej probce ropy ptytki me-
talowej, a nastepnie ocenie po 24 godzinach pozostato$ci
parafinowej na plytce [2, 11].

Materiaty stosowane do badan

Modyfikatory krystalizacji parafin typu flow improver

i pour point depressant
Sposrod wielu obecnie produkowanych modyfikatorow

krystalizacji parafin zalecanych przez producentéw jako

modyfikatory typu flow improver i pour point depressant

wybrano 10 produktow.

Do badan zastosowano $rodki nalezace do szesciu grup:

1) produkty polikondensacji amin alifatycznych z kopoli-
merami olefin i bezwodnika maleinowego (A1l 1 A2);

2) kopolimery etylenu i octanu winylu EVA (E1 i E2);

3) kopolimery etylenu i octanu winylu EVA z dodatkiem
alkilofenolu (L1);
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Tablica 1. Wlasciwosci fizykochemiczne wytypowanych do badan modyfikatorow krystalizacji parafin typu FI i PPD

Produkty poli-
kondensacji amin Kopolimery etvlenu Kopolimer Polimer Pochodna
Charakter alifatycznych P 2 Ly EVA Kompozycja rozgatezionych niskocza-
. . . i octanu winylu . . akryla-
chemiczny z kopolimerami (EVA) z dodatkiem polimerow o steczkowych
olefin i bezwodni- alkilofenolu vy olefin
ka maleinowego
Zalecany jako FI/PPD | FI/PPD | PPD/FI | FI/PPD PPD FI/PPD | FI/PPD | FI/PPD PPD FI/PPD
gesta . . . . ciato
pasta pasta ciecz clecz ciecz barwy clecz clecz clecz stale ciecz
Wyglad w20°C barwy barwy barwy barwy z6ltej l,)e.lrwy. barwy barwy .| barwy | barwy bialej
z6ttej z6ltej .| zoltej rézowej | zoltej | brazowej e
brazowej z0ltej
Gestos¢ w temp. 0,896 0,900 0,871 0,910 0,898 0,919 0,899 0,890 0,896 0,914
20°C [g/em’)/[°C] (25) (25) (60) (15,6) (15,6) (20) (20) (20) (20) (20)
Temperatura +41 +38 +39 +2 18 +21 0 +9 +27 +15
plynigcia [°C]
Temperatura pow. brak brak brak brak
zaptonu [°C] 76 73 7l +65 60 danych | danych | danych danych pow. 37
.. | nieroz- | nieroz- | nieroz- | nieroz- . nie roz- | nieroz- | nieroz- | nieroz- .
Rozpuszczalno$é nie rozpusz- nie rozpusz-
. puszcza | puszcza | puszcza | puszcza . puszcza | puszcza | puszcza | puszcza .
w wodzie . . . . cza si¢ . . . . cza si¢
si¢ si¢ si¢ si¢ si¢ si¢ si¢ si¢
Rozpuszczalno$¢ | rozpusz- | rozpusz- | rozpusz- | rozpusz- | rozpuszcza | rozpusz- | rozpusz- | rozpusz- | rozpusz- | rozpuszcza
w oleju czasig¢ | czasig cza sig cza sig si¢ czasi¢ | czasig cza si¢ cza sig sig
0 .
PH 5% (3:1 IPA/ 8,2 7,2 6,8 5,7 8,6 3,7 6,3 4,1 6,6 6,4
woda)

4) kompozycje rozgatezionych polimerow (F1, F2, F3);

5) polimery akrylowe (J1);

6) pochodne niskoczasteczkowych olefin (K1).
Wrhasciwosci fizykochemiczne stosowanych w bada-

niach modyfikatorow krystalizacji parafin typu FI i PPD

przedstawiono w tablicy 1.

Ropa naftowa

Do badan wptywu modyfikatoréw krystalizacji parafin
typu flow improver oraz pour point depressant na wlasci-
wosci reologiczne i temperatur¢ ptynigcia parafinowych
rop naftowych wytypowano parafinowa rope naftowa
pobrang z kopalni ropy, bez dodatkéw srodkéw chemicz-
nych, o wtasciwos$ciach przedstawionych w tablicy 2.
W tablicy 3 zaprezentowano zawarto$¢ weglowodoréw
n-parafinowych w osadach parafinowych wydzielonych
z badanych rop naftowych.

Zastosowana do badan parafinowa ropa naftowa za-
wierata 5,0% (m/m) parafin o temperaturze krzepnigcia
+51°C, jej temperatura ptyniecia wynosita 3°C, a lepko$¢
dynamiczna w temperaturze 10°C ksztattowata si¢ na
poziomie 68 mPa-s.
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Tablica 2. Wtasciwosci fizykochemiczne wytypowane;j
do badan parafinowej ropy naftowe;j

o temp. krzepnigcia [°C]

Wyglad w 20°C brunatna ciecz
Temperatura ptynigcia [°C] 3
Gestos$¢ w 20°C [g/em’] 0,8402
Zawarto$¢ wody [% (m/m)] 0,025
Temperatura poczatku destylacji [°C] 84,2
— do temp. 100°C destyluje [% (V/1)] 0,9
— do temp. 150°C destyluje [% (V/1)] 8,3
— do temp. 200°C destyluje [% (V/1)] 19,1
— do temp. 250°C destyluje [% (V/1)] 33,2
— do temp. 300°C destyluje [% (V/V)] 49,4
— do temp. 350°C destyluje [% (V/V)] 66,8
Zawartos¢ parafiny [% (m/m)] / 5.0/451

Zawarto$¢ asfaltenow [% (m/m)]

ponizej 0,01

Zawartos$¢ zywic [% (m/m)]

6,2

Zawarto$¢ siarki [% (m/m)]

0,95
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Osady parafinowe manie wymaganej temperatury z doktadnoscia do 3°C
Do badan zastosowano osady parafinowe pobrane z ko- w zakresie od 20°C do —40°C.
palni, w ktorej rowniez pobrano probke ropy naftowe;. *  Mikropipety (strzykawki Hamiltona), umozliwiajace

doktadne odmierzenie badanych modyfikatorow krysta-
Tablica 3. Zawarto$¢ weglowodoréw n-parafinowych lizacji parafin.
w zastosowanych do badan osadach parafinowych
Sposéb prowadzenia badan
Rope naftowa o wtasciwosciach okreslonych w tabli-
cy 1 ujednorodniano w temperaturze powyzej temperatury

-n-Cs 0,02 krystalizacji parafin. Pod powierzchni¢ ropy precyzyjnie
-n-C,q 0,02 dozowano modyfikator krystalizacji parafin, tak aby jego
n-C,, 0,03 stezenie osiggneto wymagany poziom. Rope z modyfikatorem
n-C,q 0,04 krystalizacji parafin mieszano i podgrzewano do temperatury
-n-C,, 0,08 60°C. Po osiaggnigciu tej temperatury ciecz przelewano do ze-
-n-Cyy 027 stawu do badania lepkos$ci dynamicznej, umieszczano w niej
-G, 18 trzpien obrotowy, przykrywano naktadka i termostatowano
G, 276 24 godziny w tazni alkoholowej o temperaturze 5°C +0,3°C
oC .30 lub 10°C £0,3°C. Po termostatowaniu oznaczano lepko$¢
= - dynamiczng. Badania wykonano dla jednego poziomu do-
-Co 542 zowania: 1000 mg/kg, w poréwnaniu z ropg naftowa nieza-
Gy 379 wierajaca modyfikatora krystalizacji. W przypadku kazdego
-Ca 5,10 modyfikatora krystalizacji parafin stosowano dwie probki
1-Cyy 432 ropy naftowej. Za wynik przyjmowano $rednig arytmetyczna
1-Cyg 2,85 rezultatow co najmniej dwoch oznaczen nierdznigcych sie
n-Cy 2,80 migdzy sobg wigcej niz 0 £5% [16].
-n-C,, 1,82
-n-Cy 1,35 Badanie temperatury ptyniecia ropy naftowej z udziatem
-n-C;, 0,78 modyfikatoréw krystalizacji parafin typu Fl oraz PPD
-n-Cy; 0,72 Metodg opracowano na bazie normy PN-ISO 3016:2005
-n-C,, 0,46 Przetwory naftowe — Oznaczanie temperatury plyniecia,
n-Cs 0,31 biorgc pod uwage specyficzne wlasciwosci ropy naftowe;,
n-Cy, 0,18 a gtownie sktonno$¢ do wytracania si¢ parafiny z parafino-
-n-C,, 0,18 wych rop naftowych w temperaturze ponizej temperatury
n-C,, 0.11 WAT. Metoda polega na sporzadzeniu reprezentatywnej
nC, 0.06 probki ropy naftowej:, za.(.lozowan?u do r.1iej us.talonej mas.y
nCy, 0.03 modyfikatora krystahzac_?l parafin i wym1eszan1u: Nastt;pme
C,. 0.02 probka ropy schtadzana jest z ustalong predkoscia i kontro-
lowana w odstepach temperatury co 3°C w celu sprawdzenia
-Coo 0,01 jej ptynnosci. .
SUMA [% (m/m)] 40,99
Aparatura i przyrzady pomiarowe
Metodyka badan o Zestaw probowkowy wedtug PN-ISO 3016.
Badanie lepkosci dynamicznej ropy naftowej z udziatem * Laznia alkoholowa wedtug PN-ISO 3016.
modyfikatoréw krystalizacji parafin typu Fl oraz PPD * Mikropipety (strzykawki Hamiltona) umozliwiajace do-
ktadne odmierzenie badanych modyfikatorow krystalizacji
Aparatura parafin.

Lepko$ciomierz Brookfielda DV-II ze statywem.
*  Zmodyfikowane trzpienie obrotowe lepkosciomierza  Sposdb prowadzenia badan

typu DV-IL Rope naftowa o wlasciwosciach okreslonych w tablicy 1
» Komora ozigbiajaca z urzadzeniem zapewniajagcym utrzy-  ujednorodniano w temperaturze 60°C. Pod powierzchni¢ ropy
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precyzyjnie dozowano modyfikator krystalizacji parafin, tak
aby jego stezenie osiggneto wymagany poziom. Rope z mo-
dyfikatorem krystalizacji parafin mieszano i podgrzewano
do temperatury 60°C. Po osiaggnigciu tej temperatury probke
natychmiast przelewano do zestawu do badania temperatury
plynigcia, nastgpnie umieszczano w nim korek z termome-
trem. Zestaw pozostawiano do ostygniecia do temperatury
okoto 24°C. Nastepnie ostroznie, aby nie zaburzy¢ struktury
parafin, przenoszono zestaw do tazni (wedtug tablicy 4).
Probke ropy schtadzano z ustalong predkoscia i kontrolowa-
no w odstepach temperatury co 3°C w celu sprawdzenia jej
ptynnosci. Najnizszg temperature, w ktorej zaobserwowano
przemieszczenie si¢ cieczy, uznawano za warto$¢ temperatu-
ry plynigcia. Za wynik przyjmowano $rednig arytmetyczng
rezultatow co najmniej dwoch oznaczen nierdznigcych sie
migdzy sobg o wiecej niz 3°C.

Tablica 4. Temperatury probki ropy naftowej z udziatem

\*/ szkietko zegarkowe

szklany haczyk
i S S

naczynie szklane

™__prébka metalu

badany plyn

Rys. 3. Zestaw do prowadzenia badania wlasciwosci
dyspergujacych inhibitorow parafin

Tablica 5. Sktad chemiczny prébek metalu

modyfikatorow krystalizacji parafin i temperatury fazni Wegiel 0,35+0,45
Mangan 0,5+0,8
Krzem max. 0,5
Siarka max. 0,035
+45 +24 +1,5 Fosfor max. 0,035
+24 0+1,5 Zelazo do 100
+9 -18£1.,5
-6 -33£1,5 aby jego stezenie osiggneto wymagany poziom 1000 mg/kg.
-24 =51 £1,5 Do tego poziomu dozowania przeznaczano 5 probek ropy
—42 —69 +1,5 naftowej z osadem parafinowym. Rope z osadem i mody-

Badanie zdolno$ci modyfikatorow krystalizacji parafin typu
Fl oraz PPD do dyspergowania parafin w ropie naftowej

Aparatura
Zestaw do prowadzenia badania wtasciwos$ci dysperguja-

cych inhibitoréw parafin przedstawiono na rysunku 3. W sktad
zestawu wchodzito naczynie szklane o pojemnosci 100 ml
zaopatrzone w szkietko zegarkowe ze szklanym haczykiem
posrodku, na ktorym zawieszano ptytke metalu.

Do badan zastosowano stalowe probki metalu o wymia-
rach 50 x 20 x 3 mm, o sktadzie chemicznym przedstawionym
w tablicy 5.

Sposéb prowadzenia badan

Rope naftowa o wlasciwosciach okreslonych w tablicy 1
ujednorodniano w temperaturze 60°C. Osad parafinowy
o wlasciwosciach wedtug tablicy 2 przeprowadzano z postaci
statej do ciektej 1 ujednorodniono. Do zlewek, o pojemnosci
100 ml, wprowadzano po 72 gramy ropy naftowej i po 8 gra-
mow osadu parafinowego, nastepnie dozowano precyzyjnie
pod powierzchni¢ ropy modyfikator krystalizacji parafin, tak
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fikatorem krystalizacji parafin mieszano i podgrzewano
do temperatury 60°C. Po jej osiaggnigciu zanurzano w ro-
pie uprzednio zwazong ptytke metalowa i przykrywano
szkietkiem zegarkowym. Gotowe zestawy pozostawiano
w klimatyzowanym laboratorium w temperaturze 18°C na
okres 24 godzin. Po tym czasie ptytk¢ wyjmowano i czekano
15 minut do jej ocieknigcia, a nastepnie ja wazono. Wyni-
kiem badania byta r6znica masy probki metalowej z osadem
parafinowym po badaniu i masy probki metalowej przed
wykonaniem badania. Skrajne wyniki odrzucano, $rednig
liczono z co najmniej 3 wynikdéw nierdznigcych si¢ migdzy
sobg o wigcej niz +5% (m/m) [15].

Efektywno$¢ dyspergowania parafin wyliczano przy za-
stosowaniu nastepujacego wzoru:

Efektywnos¢ dyspergowania parafin = M -100%

0
gdzie:
X, — $rednia masa osadu parafinowego dla prébek ropy
z modyfikatorem krystalizacji parafin,
X, — $rednia masa osadu parafinowego dla probek ropy bez
modyfikatora krystalizacji parafin (zerowa).



Ropa naftowa bez modyfikatora krystalizacji parafin (zerowa)

Ropa naftowa z modyfikatorem krystalizacji parafin

Rys. 4. Przyktadowa dokumentacja fotograficzna badania wtasciwosci dyspergujacych modyfikatorow krystalizacji parafin

Rezultaty badan

Przebadano efektywnos¢ dziatania 10 modyfikatorow
krystalizacji parafin typu FI oraz PPD o zr6znicowanym
charakterze chemicznym. W badaniach stosowano para-
finowa rope naftowa, ktora do celow badawczych wzbo-
gacano osadem parafinowym. Badany poziom dozowania
modyfikatorow krystalizacji parafin do parafinowej ropy
naftowej wynosit 1000 mg/kg. Wyniki badan przedstawiono
w tablicach 6, 7, 81 9.

Na podstawie przeprowadzonych badan lepkosci dyna-
micznej stwierdzono, ze spo$rod badanych modyfikatorow
krystalizacji parafin najwyzsza efektywnos$cia w temperaturze

5°C (wyniki badan w 10°C sg zblizone) w przypadku bada-

nej ropy parafinowej charakteryzuje si¢ I grupa dodatkow

i kolejno grupy IL, HI i I'V:

o Igrupa: Al, A2, E1, F3 (spadek lepkosci 0 92+98%);

» 1II grupa: E2 i F2 (spadek lepkosci o 70+80%);

o I grupa: F11L1 (spadek lepkosci o 40+60%);

* IV grupa: J1 iK1 (brak spadku lepkosci).
Przeprowadzone badania temperatury plyniecia wyka-

zaly, ze najlepszymi wlasciwo$ciami obnizajacymi jg wsroéd

badanych modyfikatoréw krystalizacji parafin cechuje si¢

I grupa dodatkow i kolejno grupy: I1, I 1 IV:

Tablica 6. Wptyw charakteru chemicznego modyfikatoréw krystalizacji parafin na wlasciwosci reologiczne parafinowej
ropy naftowej w temperaturze 5°C, przy dozowaniu 1000 mg/kg

Czgsto$¢ obrotow trzpienia na minutg 6 12
Ropa naftowa parafinowa bez udziatu modyfikatora krystalizacji 445 - 354 -
Ropa naftowa parafinowa z udzialem modyfikatora krystalizacji
Al Produkt polikondensacji amin alifatycznych 18 96 28 92
A2 z kopolimerami olefin i bezwodnika maleinowego 4 99 6 08
El . . . 18 96 21 94
Kopolimery etylenu i octanu winylu EVA
E2 65 85 60 83
L1 Kopohmery etylenu i octanu winylu z dodatkiem 187 53 152 57
alkilofenolu
Fl1 142 68 94 73
F2 Kompozycje rozgatezionych polimeréw 48 89 62 82
F3 8 98 28 92
1Bl Polimery akrylowe 559 0 418
K1 Pochodna niskoczgsteczkowych olefin 449 0 355
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e [ grupa: F1 i F3 (obnizenie temperatury ptynigcia ropy
0 12+15°C);

e Il grupa: Al oraz E1 1 E2 (obnizenie temperatury ptynigcia
ropy o 9°C);

o Il grupa: A2, L1, F2, K1 (obnizenie temperatury plyniecia
ropy o 6°C);

e IV grupa: J1 (obnizenie temperatury plynigcia ropy o 3°C).
Badania wlasciwosci dyspergujacych pokazaty, ze spo-

$rod wytypowanych do nich modyfikatoréw krystalizacji

parafin najlepszymi wtasciwosciami dyspergujacymi parafiny

charakteryzuje si¢ I grupa i kolejno grupy I i III:

* Igrupa: F31E1 (36+38% zdyspergowanych parafin);

o Il grupa: Al (29,3% zdyspergowanych parafin);

o I grupa: F1 (17% zdyspergowanych parafin).
Powyzsze badanie prowadzono wedlug metody opisanej

w sekcji Badanie zdolnosci modyfikatorow krystalizacji pa-

rafin typu flow improver (FI) i pour point depressant (PPD)

do dyspergowania parafin w ropie naftowej.

Tablica 7. Wptyw charakteru chemicznego modyfikatoréw krystalizacji parafin na wlasciwosci reologiczne parafinowej
ropy naftowej w temperaturze 10°C, przy dozowaniu 1000 mg/kg

Czestos¢ obrotow trzpienia na minute 6 12
Ropa naftowa parafinowa bez udziatu modyfikatora krystalizacji 156 — 105 —
Ropa naftowa parafinowa z udziatem modyfikatora krystalizacji
Al Produkt polikondensacji amin alifatycznych 14 91 21 80
A2 z kopolimerami olefin i bezwodnika maleinowego 16 90 24 77
El . . . 9 94 18 83
Kopolimery etylenu i octanu winylu EVA
E2 28 82 42 60
L1 Kopohmery etylenu i octanu winylu z dodatkiem 76 51 53 49
alkilofenolu
Fl1 83 47 55 47
F2 Kompozycje rozgatezionych polimeréw 32 79 26 75
F3 2 99 19 82
J1 Polimery akrylowe 302 0 203 0
K1 Pochodna niskoczasteczkowych olefin 120 0 86 18

Tablica 8. Wptyw charakteru chemicznego modyfikatoréw krystalizacji parafin na temperatur¢ ptynigcia
parafinowej ropy naftowej

Ropa naftowa parafinowa bez udzialu modyfikatora krystalizacji -3 -
Ropa naftowa parafinowa z udzialem modyfikatora krystalizacji
Al Produkt polikondensacji amin alifatycznych z kopolimerami -12 9
A2 olefin i bezwodnika maleinowego -9 6
El . ) . . -12 9
- Kopolimery etylenu i octanu winylu (kopolimery EVA) T 9
L1 Kopolimery etylenu i octanu winylu z dodatkiem alkilofenolu -9 6
F1 -15 12
F2 Kompozycje rozgatezionych polimeréw -9 6
F3 -18 15
J1 Polimery akrylowe 0
K1 Pochodna niskoczasteczkowych olefin -9 6
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Tablica 9. Wptyw charakteru chemicznego modyfikatoréw krystalizacji parafin na redukcje osadoéw
parafinowych w ropie naftowej

Rodzaj modyfikatora krystalizacji - Al El F1 F3

Parafinowa ropy naftowa [g] 72 72 72 72 72

Osad parafinowy [g] 8 8 8 8 8

Dozowanie modyfikatora krystalizacji (w przeli- B

czeniu na 100% substancji czynnej) [mg/kg] 1000 1000 1000 1000

Masa osadu parafinowego pozostatego na plytce 0,1295 0,0915 0,0822 0,1075 0,0799

metalu (Srednia z pigciu pomiarow) [g]

Procent zdyspergowania parafin [% (m/m)] - 29,3 36,5 17,0 38,26
Whioski

Badania wykazaty, ze:

1. modyfikatory krystalizacji parafin F1 i F3 (kompozycje
rozgatezionych polimeréw) sa znakomitymi dodatkami 3. spo$réd badanych modyfikatoréw krystalizacji parafin A1,
do ropy naftowej o zastosowaniu PPD (pour point de-

FI (flow improver) i skutecznie obnizajg jej lepkosc
dynamiczng;

E1, F1 1 F3 najlepsze wtasciwos$ci dyspergujace parafiny
pressant) — skutecznie obnizajg jej temperature ptyniecia
0 12+15°C;

2. modyfikatory krystalizacji parafin A1 1 A2 (produkty

w badanej parafinowej ropie naftowej wykazuja modyfi-
katory F3 (kompozycja rozgatezionych polimerow) i E1
(kopolimery etylenu i octanu winylu EVA). Nieznacznie
gorsze wyniki uzyskat modyfikator krystalizacji A1 (pro-
dukt polikondensacji amin alifatycznych z kopolimerami

polikondensacji amin alifatycznych z kopolimerami
olefin i bezwodnika maleinowego) oraz E1 (kopolimery
EVA) i F3 (kompozycje rozgal¢zionych polimerow)
sa doskonatymi modyfikatorami krystalizacji parafin
w badanej parafinowej ropie naftowej o zastosowaniu

olefin i bezwodnika maleinowego).
Powyzsze wyniki badan odnoszg si¢ wylacznie do badanej
W niniejszej pracy parafinowej ropy naftowe;.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 11, s. 825-834

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Metodyka badan i zalozenia do technologii inhibitorow oporow przeptywu
ropy naftowej — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0064/2013, nr archiwalny: DK-4100-64/2013.
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ZAKEAD OLEJOW, SRODKOW SMAROWYCH | ASFALTOW

Zakres dziatania:
e opracowanie i modyfikacja technologii wytwarzania:
» olejow podstawowych (bazowych),

» $rodkéw smarowych: olejéow przemystowych i smaréw plastycznych,
» woskdéw naftowych (parafin i mikrowoskéw), woskéw i kompozycji specjalnych oraz

emulsji woskowych,

» dodatkéw stosowanych podczas wydobycia i transportu ropy naftowej oraz gazu
ziemnego: inhibitorow korozji, inhibitoréw parafin, inhibitorow hydratéw, inhibitoréw
hydratow i korozji, deemulgatoréw oraz inhibitoréw oporéw przeptywu ropy naftowej,

» asfaltow drogowych i przemystowych,

» olejéw technologicznych do obrébki metali: emulgujacych i nieemulgujacych,

» niskokrzepnacych ptynéw do chtodnic samochodowych i spryskiwaczy samochodowych;
e specjalistyczne badania oraz ocena wiasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych:

» $rodkéw smarowych, smaréw plastycznych, olejéow przemystowych i silnikowych,

» woskéw naftowych, woskow specjalnych oraz kompozycji i emulsji woskowych,

» asfaltow drogowych przemystowych oraz emulsji asfaltowych, a takze roztworéw i mas oraz innych specyfikow asfaltowych;
e opracowywanie zagadnien zwiazanych z gospodarka olejami odpadowymi i odpadami rafineryjnymi;
e sporzadzanie ekobilanséw proceséw technologicznych metoda Oceny Cyklu Zycia (LCA);
e prowadzenie sekretariatu Podkomitetu ds. Asfaltow KT 222.
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