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Ropné frakcia 220 aZ 520 °C z parafinic-
kych rop so zniZenym bodom tuhnutia pod
~~16 °C je podla vynalezu zaloZenad na sy-
nergickom déinku ropnych asfalténov, go st
ropné vysokomolekuldrne latky nerozpust-
né v n-heptane, v dozécii 300 aZ 2 000 ppm
hmot., a dvojice etylén-vinylacetatovych ko-
polymérov s obsahom vinylacetatu 30 aZ
40 % hmot. v pomere 1:1 v koncentracii
20 aZ 200 ppm hmot., pritom jeden z dvoiji-
ce ma molekulovi hmotnost 2 000 aZz 3 000
a druhy z dvojice m& molekulovi hmotnost
8 000 aZ 12 000, na jej bod tuhnutia.
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Vynélez sa tyka ropnej frakcie destilad-
ného rozmedzia 220 aZ 520° C z parafinic-
kych rop so zniZenym bodom tuhnutia pod
—16 °C, ktorej G¢elom je obvykle energetic-
ké zuZitkovanie.

Podla st¢asného stavu techniky sa upra-
vuje bod tuhnutia tejto ropnej frakcie po-
uZitim vhodného syntetického depresantu,
alebo depresantu na.béze ropnych asfalté-
nov, alebo telovym priddvanim frakcie at-
mosférického plynového oleja s destilaénym
rozmedzim 180 aZ 360 °C za pouZitia, alebo
bez pouZitia vhodného syntetického depre-
santu alebo depresantu na béze ropn§ch
asfalténowv.

Za vhodné syntetické depresanty, modi-
fikdtory kry3talizdcie parafinickych uhlo-
vodikov, sa povaZuju tie, ktoré zni¥ujd rych-
lost rastu kryStalov parafinickych uhlovo-
dikov so stGasnou preferenciou rychlosti
tvorby kryStalizaénych zarodkov parafinic-
kych uhlovodikov, o v svojom désledku
vedie k vytvoreniu amorfnej formy krysta-
lov: parafinickych uhlovodikov a né&sledne
k zniZeniu bodu tuhnutia. Termodynamické
zavislosti kinetiky tvorby kry3talizaénych
zarodkov parafinickych uhlovodikov a ki-
netiky rastu kry$tdlov parafinickych uhlo-
vodikov boli publikované Kabefom a spol. v
Ropa a uhlie 1967, No. 3, str. 70 aZ 75.

Utinnost vhodnych modifikatorov krys-
talizdacie parafinickych uhlovedikov je za-
loZend na zniZovani medzifdzového napé-
tia. Podmienkou pre u¢inné zniZovanie med-
zifdzového napdtia je to, aby sa modifik4-
tor kryStalizdcie parafinickych uhlovodikowv
vylu¢oval z roztoku pri jeho ‘ochladzovani
stitasne s parafinickymi uhlovodikmi, a aby
bol v ropnej frakcii dostatodne dobre roz-
pustny pri teplote vy$3ej, ako je teplota viy-
lu¢ovania parafinickych uhlovodikov, resp.
bod zdkalu tejto frakcie.

Rozpustnost modifikatorov krystalizacie
parafinickych uhlovodikov v ropnej frak-
cii zavisi na ich molekulovej hmotnosti a
na polarite ich molekuly. Efektivnost a a-
¢innost modifikdtorov krystalizacie parafi-
nickych uhlovodikov ovplyviiuje dalej po-
mer medzi poldrnymi a nepoldrnymi skupi-
nami v ich molekule, a tie¥ di¥ka a $trukti-
ra alkylovych radikdlov ich molekiil.

7a posledné desafrofie boli vyvinuté a
komercionalizované vysoko t&inné modifi-
kétory kryStalizdcie parafinickych uhlovo-
dikov na béze polymérnych zli&enin s réz-
nou molekulovou hmotnostou, ktoré zniZu-
iti body tuhnutia stredn¥ch ropnych desti-
latov z parafinickych rop, vdaka pritom-
nosti esterovych skupin v ich molekule.
Za najvyznamnei§ie z nich moZno pova¥o-
vaf hlavne kopolyméry etylénu s vinylace-
tatom.

V zavislosti na druhu a spdsobe aplikdcie
sa pouZivaji kopolyméry etylénu s vinylace-
tatom roéznej molekulovej hmotnosti a s
rdznym obsahom vinylacetdtu. V strednych
ropnych frakcidch vykazuji najvy$§iu dep-
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resantnt Gginnost kopolyméry etylénu s vi-
nylacetdtom s molekulovou hmotnostou o-
kolo 2000 a s bsahom wvinylacetatu 30 a¥
40 % hmot., ktoré si svoju vysokd G&innost
uchovavaji aj v pritomnosti sirnych zlade-
nin.

Dosiahnutie bodu tuhnutia ropnej frakcie
destilaéného rozmedzia 220 aZ 520 °C z pa-
rafinickych ro6p pod —16 °C je v3ak aj pri
existencii vysokou&innych modifikatorov
kry$talizdcie parafinickych uhlovodikov né-
rony technicky problém, pretoZe:

a) v danom pripade ide o relativne %iro-
ké frak&né rozmedzie, posunuté naviac sme-
rom k vy$35im absolGtnym teplotdm, v dé-
sledku €oho sa body tuhnutia tejto frakcie
pohybuji v rozmedzi od 22 do -2 °C s
odpovedajicimi teplotami vylu€ovania para-
finu v rozmedzi od -}34 do -}-12 °C.

b) a¢inny modifikdtor krystalizdcie para-
finickych uhlovodikov musi mat v désled-
ku toho schopnost vyluovat sa z ropnej
frakcie destiladného rozmedzia 220 aZ 520
stupilov Celsia z parafinickych rép v 3iro-
kom teplotnom rozmedzi vyluovania pa-
rafinickych uhlovodikov od -+34 do 12 °C,
adsorbovat sa pri tychto teplotdch na si-
beZne sa tvoriace kry$taliza&né zérodky pa-
rafinickych uhlovodikov, a zniZovanim med-
zifazového napétia preferovat rychlost tvor-
by kryStalizatnych zdrodkov parafinickych
uhlovodikov pred rychlostou rastu krysta-
lov parafinickych uhlovodikov, a tym zni-
Zovat bod tuhnutia tejto frakcie pod —16 °C. .

Pri siasnom stave techniky sa pri zniZo-
vani bodu tuhnutia ropnej frakcie destilag-
ného rozmedzia 220 aZ 520 °C z parafinic-
kych rOp postupuje tym spdsobom, Ze sa k
nej zdmerne priddva atmosféricky plynovy
olej s fraktnym rozmedzim 180 aZ 360 °C
a s bodom tuhnutia okolo —8 °C, resp. s
odpovedajicou teplotou vylugovania para-
finickych uhlovodikov okolo -1 °C, obvyk-
le v koncentrécii od 10 do 30 % hmot., pri
tom sa tdto tprava vykond alebo namiesa-
nim atmosférického plynového oleja ako
komponenty do ropnej frakcie destilagného
rozmedzia 220 aZ 520 °C z parafinickych
rop, alebo odpovedajtcou tpravou techno-
logického reZimu pri atmosférickej destila-
cii ropy, kedy sa odoberd ropnd frakcia
destilaéného rozmedzia 220 a¥ 520 °C s ob-
sahom atmosférického plynového oleja od
10 do 30 % hmot. u¥ priamo z destila&nej
kolony. Tym ddjde k zniZeniu pévodnej kon-
centracie parafinickych uhlovodikov v rop-
nej frakcii destilatného rozmedzia 220 aZ
520 °C z parafinickych rép, a v dosledku to-
ho k diastoénému zniZeniu vysokych tep-
16t jej bodu tuhnutia, resp. tepldt vylu&o-
vania parafinickfch uhlovodikov, o umoZ-
fiuje aplikovat synteticky depresant, obvyk-
le na béze etylén-vinylacetdtovych kopoly-
mérov, alebo depresant na héze ropnych as-
falténov, a zniZit bod tuhnutia tejto rop-
nej frakcie na troveii okolo —10 °C.
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. K dosiahnutiu stladu tepldt vylutovania
parafinickych uhlovodikov s teplotami vy-
ludovania depresantnych prisad v oblasti
vys§ich bodov tuhnutia, resp. bodov zakalu
ropnej frakcie destilatnéhoc rozmedzia 220
aZ 520 °C z parafinickych rop bez pridavku
atmosférického plynového oleja sa podla
stdasného stavu techniky v potrebnom roz-
sahu zvySuje koncentrdcia syntetickej de-
presantnej prisady, obvykle na béaze etylén-
-vinylacetatového kopolyméru s molekulo-
vou hmotnostou 2000 aZ 3000, o zvy3uje
teplotu jej vyludovania z tejto ropnej frak-
cie a umoZiiuje zniZit jej bod tuhnutia na
troveii okolo —5 °C.

Tento stcasny stav techniky vedie v svo-
jich dosledkoch k neefektivnemu vyuZiva-
niu disponibilnych zdrojov atmosférického
plynového oleja a depresantnych prisad na
bdze etylén-vinylacetdtovych kopolymérov,
pri tom sa dosahuje relativne nizka troven
bodu tuhnutia. Pri aplikdcii depresantov na
béze ropnych asfalténov dochddza v niek-
torych pripadoch k reverzii bodu tuhnutia.

Uvedené nedostatky odstratiuje ropna
frakcia destiladného rozmedzia 220 aZ 520
stupiiov Celsia z parafinickych rop so zni-
Zenym bodom tuhnutia pod —16 °C podla
tohto vynalezu, ktord pre ulinné zniZova-
nie medzifdzového napétia a tym pre a&in-
né zvysovanie rychlosti tvorby krystalizag-
nych zarodkov parafinickych uhlovolikov a
jej preferovanie pred rychlostou rastu Krys-
tdlov parafinickych uhlovodikov, ¢o sa pre-
javi v udinnom zniZeni bodu tuhnutia tejto
ropnej frakcie pod —16 °C, obsahuje:

a) dvojicu modifikdtorov krystalizacie pa-
rafinickych uhlovodikov na béze etylén-vi-
nylacetatovych kopolymérov s obsahom vi-
nylacetdtu 30 aZ 40 % hmt., vo vzdjomnom
pomere 1:1 a v koncentracii najmenej 50
ppm hmot., pridom jeden z dvojice modifi-
katorov krystalizacie parafinickych uhlovo-
dikov je etylénvinylacetdtovy kopolymér s
molekulovou hmotnostu 8 000 aZ 12 000, kto-
.1y je urdeny vzhladom k relativne obmed-
zenejej rozpustnosti v ropnej frakeii 220
aZ 520 °C z parafinickych rop k tufinnému
zniZovaniu vy38ich bodov tuhnutia tejto rop-
nej frakcie na trovni od 22 do +16 °C, a
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druhy z dvojice, etylén-vinylacetatovych ko-
polymérov je kopolymér s molekulovou
hmotnostou 2000 aZ 3000, ktory je urdeny
vzhladom k relativnhe zvySenej rozpustnosti
oproti predchddzajicemu typu v ropnej
frakcii 220 aZ 520 °C z parafinickych rop k
G¢innému zniZovaniu niZSich bodov tuhnu-
tia tejto ropnej frakcie na trovni -}-14 aZ
+2 °C;

b) ropné asfaltéry v koncentrécii od 500
do 2000 ppm hmot.; pod ropnymi asfaltén-
mi sa rozumeji ropné ladtky nerozpustné za
podmienok CSN 65 6073 v n-heptéane.

V désledku vysokého synergického efek-
tu dvojice etylén-vinylacetdtovych kopoly-
mérov a ropnych asfalténov. v uvedenych
koncentraénych rozmedziach na bod tuh-
nutia ropnej frakcie 220 aZ 520 °C z parafi-
nickych rop sa minimalizuje dozacla syn-
tetickych depresantov na béze etylén-vinyl-
acetdtovych kopolymérov a dosahuji sa vel-
mi nizke body tuhnutia ropnej frakcie 220
a7z 520 °C z parafinickych rop.

Prakticky priklad

V tabulke &islo 1 je uvedend kvalita vy-
chodiskovych komponent, pouZitych podla
tabulky &islo 2 na zostavenie modelovych
ropnych frakcii 220 aZ 520 °C.

V tabulke &islo 3 je uvedeny synergicky
efekt ropnych asfaltov v kombinédcii s ety-
lén-vinylacetatovym kopolymérom s mole-
kulovou hmotnostou 3000 (Keroflux H) na
zniZenie bodu tuhnutia modelovych ropnych
frakcii 220 aZ 520 °C. Tieto tabeldrne hod-
noty st znazornené graficky na obr. &islo 1.
7 funkénej zavislosti bodu tuhnutia na ob-
sahu ropnych asfalténov pri kon3tantnej do-
zécii etylén-vinylacetdtového kopolyméru s
melekulovou hmotnostou 3 000 (Keroflux H)
50 ppm hmot. podla tohto grafu vyplyva, Ze
pri optimédlnej koncentrécii ropnych asfal-
ténov 0,10 aZ 0,15 % hmot. je bod tuhnutia
ropnej frakcie 220 aZ 520 °C z parafinic-
kych rép v redlnom rozmedzi —5 aZ —10 °C.

V tabulke &islo 4 je uvedeny synergicky
efekt ropnych asfalténov v kombindcii s
dvojicou etylén-vinylacetdtovych kopolymé-
rov.




Tabulka ¢&. 1:
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Kvomp‘onenty'pre modelové ropné frakcie 220 aZ 520 °C.

Néazov komponenty

oznaenie komponenty

Atmosféricky destilat
lahkého vykurovacieho oleja

Vakuovy plynovy
olej

371/AD 4 371/AD 5

371/AVD 6 318/AVD 3 318/AVD 6

kvalita komponenty:

viskozita/50 °C, mm?.s"1! 4,53 14,42 11,10 10,68 6,47
bod tuhnutia, °C +z -}-22 --10 -+-16 +6
zaCiatok destilacie, °C 224 236 229 326 269
predestilovany podiel

do 360 °C, % obj. 58,7 13,2 43,2 36,1 78,0
koniec destildcie, °C 481 522 505 466 410
obsah ropnych asfalténov,

% hmot. 0 0 0,48 0 0
obsah siry, % hmot. 1,18 1,75 1,39 1,77 1,37
Tabulka ¢&. 2:

ZloZenie a kvalita modelovych ropnych frakcif 220 aZ 520 °C z vychodiskovych kompo-
nent.

Typ modelovej ropnej A B C D E
frakcie 220 aZ 520 °C

zloZenie modelovej ropnej

frakcie 220 a% 520 °C:

318/AVD 3 % hmot. 20,47 0 24,80 24,80 24,47
318/AVD 6 % hmot. 24,42 30,70 29,57 29,57 0
371/AD 4 % hmot. 17,44 21,93 0 21,13 37,765
371/AVD 6 % hmot. 20,23 25,44 24,51 24,50 0
371/AD 5 % hmot. 17,44 21,93 21,12 0 37,765
kvalita modelovej ropnej frakcie

220 aZ 520 °C:

obsah ropnych asfalténov,

% hmot. 0,097 0,122 0,118 0,118 0
viskozita/50 °C, mm?. s~ 1 8,46 7,97 7,88 7,61 8,22
bod tuhnutia, °C -6 -4-10 +8 +4 +14
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V tabulke & 4 je uvedeny synergicky e-
fekt ropnych asfalténov v kombindcii s dvo-
jicou etylén-vinylacetdtovych kopolymérov
s molekulovou hmotnostou 3000 a 8 000 v
pomeru 1:1 (Paradyn 70 S) v kon3tantnej
dozacii 50 ppm hmot. na zniZenie bodu tuh-
nutia modelovych ropnych frakcii 220 aZ
520 °C z parafinickych rop. Tabeldrne hod-
noty sd zndzornené graficky na obr. 2. Z
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" funké&nej zdvislosti bodu tuhnutia na obsa-

hu ropnych asfalténov pri konStantnej do-
zacii dvojice etylén-vinylacetdtovych kopo-
lymérov 50 ppm hmot. vyplyva, Ze pri opti-
mélnej koncentrdcii 0,10 aZ 0,20 % hmot.
ropnych asfalténov je bod tuhnutia ropnej
frakcie 220 aZ 520 °C z parafinickych rop
podla tohto vyndlezu v realnom rozmedzi
—18 az —22 °C.

_ PREDMET VYNALEZU

Ropna frakcia 220 aZ 520 °C z parafinic-
kych rop s bodom tuhnutia pod —16 °C vy-
znatena tym, Ze je tvorend vychodiskovou
ropnou frakciou z parafinickej ropy s desti-
latnym rozmedzim 220 aZ 520 °C, s bodom
tuhnutia najviac 22 °C a s obsahom po-
dielu, ktory predestiluje do 350 °C, najviac
28 9 obj., etylén-vinylacetatovym kopoly-
mérom s obsahom vinylacetatu 30 aZz 40 %

hmot. a s molekulovou hmotnostou 2 000 aZ
3000 v koncentracii 10 aZz 100 ppm hmot.,
s vyhodou 25 ppm hmot., etylén-vinylacetéa-
tcvym kopolymérom s cbsahom vinylaceta-
tu 30 aZ 40 % hmot. a s molekulovou hmot-
nostou 8 000 aZ 12 000 v koncentréacii 10 aZ
100 ppm hmot., s vfhodou 25 ppm hmot. a
ropnymi asfalténmi v koncentrécii 300 aZ
2 000 ppm hmot.

2 listy vykresov
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