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(54) Spdsob komplexného spracovania tazko rozioziteinych slopovych emulzii

1
Vynédlez sa tyka spdsobu komplexného spracovania tafko rozloZitelnyeh slopovych

emulzi{ obsshujicich produkty z rafinérského a petrochemického spracovania ropy, s preﬁen—
livym obsahom vody, mechenickych ne¥ist8t, orgenickfch a anorganickych komponéntr

Pri spracovanf ropy odchddzeju do chemickej kanalizdcie odpadné vody s meniacimi

sa vlastnostami. Kvalita a chemickofyzikdlne vlastnosti odpadnych v8d zdvisia od vlastnostf
létok, ktoré si vo vode obsiahnuté. MnoZstvo ubYovodikovych a organickych podielov, ktoré
sa dostane do odpadnych v8d zdvisf{ od sp8sobu a hibky spracovanis ropy. V zdvodoch s pali-
vérskoolejérskou schémou spracovenia to byva viac ako 2 % hmotn. na vstupnd ropu. V petro-~
chemickych zdvodoch do odpadnjch v8d odchddzaju eSte tie¥ r8zne petrochemickd produkty,
podiely z katalytickych a deStrukinjch procesov ako aJ) rézne pomocné chemikdlie s alkalickou
alebo kyslou povahou, ako sui alkalické roztoky s vysokou podnotou pH, sfrnik sodny, .
chlorid hlinity, kyslé vody z iontomeni¥ova apod. K daldim znefistujicim podielom odpadnych
voa patria Zastice hliny, piesok, rozpustené minerdlne soli, r8zne mechanické nedistoty
% fistenia zariadenf, skladovacfch nédr#{ eko aj granuly polymérov. Aby nedochédzalo
k taZikostiam, je potrebné zédsadné oddelenie odpadnych v8d z r8znych vyrobnf a ich ¥istenie
v samostatnych okruhoch. Ak sa stretdvajd v kanalizaZnom zbernom systéme vody s rSznymi
fyzikdlno-chemickymi viastnostami a vody s uhrovodikovymi e orgenickymi podielmi, Zi uf
pri nedostatolnom vybudovani samostatngfch zbernych &istimcich okruhov alebo pri rSznych
technologickych zardikach, nédbehoch alebo havérijnych prepojeniach, dochddza k tvorbe
viac alebo menej stabilnych emulzif. ZvléStny priped je, ked vanikajui taZko rozloZiteIrné
stabilné slopové emulzie. Skladovanim slopovych emulzii v nddrZiach dochddza k ich star-

" nutiu, k zvy¥ovaniu stability, v d6sledku ¥oho maji Ztruktirnu viskozitu a nevyhovujice
tokové vlastnosti. Slopové emulzie sa ¥iastodne spracovdvaji rozsadzovanim ohrevom
v nddrziach. Po niekolkjch dnhoch stdtia sa odpusti spodnd vrstva vody a od¥erpd sa vrchnd
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uhlovodikovd vrstva. Ostéve strednd vrstva slopu, ktord sa skladuje v nédrZisch. Kea
vznikaji- tazko rozlofiteMmé slopové emulzie, separdcia za tepla nevedie k poZXadovenému
rozlo¥eniu emulzie, Znéme postupy rozloZfenia emulzie za poutitia deemulgdtorov ionogen-
ného, neionogenného typu v réznych oblastiach pH, elektrolytov s polyvalentnjmi tonmi,
adsorpeie idnov, poufitia elektrostatického pola alebo odstredovania, neddvaju uspokojivé
v§sledky, kedie zastupenie komponent a ldtok stabilizujdcich slopové. emulzie je premenlivj.
) Vyuiitie slopovych emulzif ako energetického paliva vyZaduje Zpecidlne upravené sparovacie
zariedenia, ke&ie.slopové emulzie sa od komer¥ného vykurovacieho oleja liZia .vo viacerfch
zdkladnych kvalitativnych ukezovateloch. Meju Struktirnu viskozitu, nevyhovujice tokové
vliastnosti, premenlivy obsah vody a vo vode roipustenjch alebo dispergovanych ldtok a v zé-
vislosti od obsahu vody ajlpremenlivd zni{fend vyhrewnost, V gkladovacich néddrZiach sa na-~
chddzaji v nehomogénnych vrstvéch s meniacimi sa vlastnostemi a obsshujd zva&¥enf obseh
mechanickych ne¥ist8t, tief granuly polymérov, ktoré velkostou prevySuji beiné otvory
trysiek v olejovych hordkoch.

Tazkosti pri Spracovéni a vyufitf ta¥ko rozlofitelnych slopovych emulzif se ddstra-
nujd spbsobom podla vyndlezu, ktorého podstata je v tom, e k dosiahnutiu tekutosti slo-
povych emulzif{ sa emulzia intenzfvne zamieda pri teplote 20 .a% 95 % a/alebo. pridd sa
za intenzivneho mieSania pri teplote 20 a% 95 %C xyselina, ktord je. schopnd vytvérst
8o zéseditymi zlofkemi emulzie vodorozpustné soli v mno¥stve 0,01 a 5 % hmotn., a/alebo
kyselina schopné vytvéraf kovové mydld so zésaditymi zloﬁkami emulzie v mnofstve 0,01
a%z 5 % hmotn., a/alebo iétka s dispergadnymi vlastnostemi v mnoistve 0,01 az 3'% Hmotn., v
a s takto modifikovenej emulzie v pripade potreby sa oddelia mechanické nelistoty odstre-
dovantm alebo filtrdciou a emulzia se po homogenizdcii spaluje priamo slebo sa mieda
s vykurovacim olejom v hmotnostnom pomere T:1 a% 1:100, alebo sa modifikovand slopovd emul-
zia po homogenizdécii nechd rozdelovat usadzovanim, priom vrchnd vrstva-s prevahou emulzie
typu v/o sa vracia do prvotného spracovania ropy, stge@né vrstva s prevahou emulzie typu
o/v alebo zmesného typu sa spaluje priemo slebo po zamieSani s vykurovacim olejom. Spodné
vstva tvorend prevaine vodou sa odpusti{ do chemicky znedistengch odpadnych v8d. V modi-
fikdéeii k dosishnutiu tekutosti slopovych emulzif ako kyselina schopnd vytvéfat vodoroz-
pustné soli so zésaditfmi zlofkemi emulzie sa pridd kyselina sirové, kyselina dusilnd,
kyselina octovd, kyselina citrdnovd .alebo vedlajlie produkty z vyrob, ktoré kyselinu
obsahujd ako napr. kyslé gudrony alebo ich vzdjomné kombindcia, Ako kyselina schopnd vytvé-~
rat kovové mydld so zdésaditymi zlofkemi emulzie sa pridd kyselina stearovd, kyselina
palmitové, kyselina olejovd, nafténové kyseliny, alkylarylsulfokyseliny alebo technické
produkty alebo vedYajsie produkty z vyrob, ktoré obsahuji uvedené kyseliny. ko 14tka
s disperga¥nymi vlastnostami sa pou¥ije organickd sol viacmocnych katiénov nepr. petrol-
sulfonan vépenaty, alebo technické produkty alebo vedradéie produkty z vyrob, ktoré orgenické
s0li viaemoenjch katidnov obsshujd alebo ich vzéjomné kombindecia. Modifikovand emulzia
s& po homogenizécii mieSa s vykurovacim olejom za intenzfvneho mieSenia pri teplote 20
a% 95 °C, prifom podiel emulzie typu ¥/v sa & vykurovacim olejom smie¥a, podiel emulzie
typu o/v alebo zmesny typ, pif{padne nevydelend voda vytvori s vykurovncin olejom emulzny
systém, kde vonkainn spoditﬁ fézu tvort vykurovaci olej.

- Vyndlezom sa dosahuje pokrok v tom, Ze sp8sod uno!nuje komplexné spracovanie taZko
rozlofiteInych slopov a ich zhodnotenie eko energetického paliva alebo v prvotniénm apracovnni'
ropy. Dosiashne sa odstrdnenie Struktirnej viskozity, zlepSenie tekutosti a odstrénenie
grandl polymérov. MieSanim s vykurovacim olejom ziska sa palivo s definovateInym obashom
vody e mechanickych ne¥ist8t, ktoré je vhodné pre komer&né sparovacie zariadenia. Sp8sob
komplexného spracovenia slopovych emulzif je variabilny e umoZnuje ‘modifikovat rézne typy
slopovych emulzif, ktoré si stabilizované r8znymi aelebo kombinovanymi létkemi s emulga&nymi
vlaltnosfami. C :
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_ Na vyhodnotenie sp8sobu komplexného spracovania ta¥ko rozloiite!n#ch slopovych

emulzif{ pouZilo sa testovaéie laboratdrne zariadenie. Vzorky ta¥ko rozloZiternych slopovych~
emulzif ziskali sa zo skladovacich nddrif v rafinérsko-petrochemickom zdvode. Podmienky
ski¥ok umo¥foveli menit koncentrdciu wW&inngch létok, ich vzdjomnd kombindciu, odstrénenie
hrubgech mechanickych ne¥istét, homogénizéciug sedimentdeciu a mieSanie modifikovénej
emulzie s vykurovacim olejom taikym. Vlastnosti slopoviych emulzif sd uvedend v tabulke 1.

Pritklad 1

Foulzia typ A sa intenzivne zamie3ala pri teplote 90 %C a za intenz{vneho mieania
sa pri teplote 90 °C pridela kyselina sirové v mnoZstve 2,5 % hmotn. a roztok petrolsul-
fondtu vépenatého v Tah¥ej uhlovodfkovej frakcii tak, aby petrolsulfonan vépenaty sa pridal
v mno%stve 0,1 % hmotn., Ziskala sa modifikovand emulzia s dobrymi tokovymi vlastnostami,
ktord sa podrobila filtrdcii na odstrédnenie hrubych mechanickych nelistdt a granﬁl.
vV dal%om sa previedlo miedenie s vykurovacim oleaom taZkym v pomere T:1. Ziskel sa emulzny
koncentrat, kde vonkaj&iu spojitd fézu tvoril vykurovaci olej; ktory sa v dalSom zmieXal
s vykurovacim olejom talkym v tskom pomere, aby sa dodrial obseh vody a mechanickych
ne¥istdt maximélne 1 % hmotn. Vlastnosti vysledného paliva sﬁ v tabulke 2.

Priklad 2

Emulzia typu B sa zamieZala pri teplote 40 %C a za intenzivneho mie3ania sa pridale
kyselina octovéd v mnoZstve 1 % hmotn..a technicky produkt obsahujici zmes mastnych kyselfn
rozpustenych v Tah¥ej uhlovodikovej frakcii v mnoZstve 0,5 % hmotn. a petrolsulfonan
vépenaty rozpusteny v Tah¥ej uhYovodikovej frakcii v mnoZstve 0,1 % hmotn. Zfskal sa homo-
génny za beinych tepl8t dobre Zerpatelny materidl, ktory.sa podrobil-filtrdcii na odstré-
nenie mechanickych nedist8t a gramil polymérov. V dalsom sa previedlo mieSanie s vykurovacim
olejom taikym v pomere 1:1. Emulzny koncentrét sa potom zmie¥a s vykurovaciﬁ olejom v takom .
pomere, aby vo v¥slednom palive obsah mechanickych neélstOt bol maximélne 1 %. Vlastnosti
vysledného paliva si v tabulke 2,

Pr{klad 3

Emulzia typu C sé zamielala pri téplote 90 °C a za intenzivneho mieZania sa pfi
feplote 90 °c pridal technicky produkt obsshujuici kyselinu stedrovi rozpusteény v lah¥ej
uhYovodikove] frakcii v mnoZstve 0,5 % hmotn. a petrolsulfonan vépenaty rozpusieny v réhéed‘
uhYovodikove] frakeii v mnoZstve .0,05 % hmotn. Z{skal sa homogénny dobre Zerpatelny mate-
rigl, ktory sa podrobil filtrdcii na odstrénenie hrubjfch mechanickych nedistdt a grandl
polymérov, V dalsom sa previedlo mieSanie s vykurovacim olejom ﬁaikym Vlastnosti vysled-
ného paliva si v tabulke 2.
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Priklad 4

Emulzia typu A sa zamiedala pri teplote 60 °C a za intenzivneho mieSania sa ﬁridal'
vodny roztok kyseliny citrénovej tak, aby mno¥stvo kyseliny citrondvej bolo 1 % hmotn.
a technicky produkt obsehujici mastné kyseliny rozpusteny v IYah¥ej uhlovod{ikovej frakecii
v mno¥stve 0,5 % hmotn. Ziskal sa homogénny produkt so zlepSenymi tokovymi vlastnostami,
ktory sea podrobil filtrédcii na odstrdnenie granil polymérov. V dalsom sa previedlo miejanie
8 vykurovaci{m olejom taZkym. Vlastnosti v¥sledného paliva st v tabulke 2.

Prfiklad 5

Emulzie typu B sa podrobila d¥inku létok ake sd uvedené v priklade 2. Modifikovand
emulzia sa po homogenizdcii nechala usadzovat. Po 24 hodindch usadzovania- zfskali sa tri
vrstvy emulzie. Na porovnanie u¥inku rozloZenia emulzie pou¥ila sa doporulovand (&innd ldtka
na rozpad emulzie NALCO 7721. V tabulke 3 s uvedené vysledky ziskané usadzovenim po 24
hodindch usadzovenia. Vrchnd vrstva rozdelenej emulzie typu o/v je vhodnd na spracovanie
v prvotnom spracoveni ropy, stredné vrstva emulzie sa zamie3ala s vykurovacim olejom.

Spodnd vodnéd vrstva sa odpustila.

Prf{klad 6

BEmulzia typu A sa intenzivne zamielala pri teplote 90 ° a pri teplote 90 °¢
sa pridala kyselina sirovd v mnofstve 4 % hmotn. Zi{skala sa modifikovanéd emulzia, ktord
sa podrobila filtrdcii na. odstrdnenie hrubych mechahick&ch nelistét a granﬁl. v darzom
sa previedlo mieSanie s vykurovecim olejom ako v priklade 5.

Pri{klad 7

Emulzie typu C sa zemiefala pri teplote 90 °C a pri teplote 90 °C sa pridal technicky
produkt obsshujuci alkylarylsulfokyseliny rozpusteny v lah&ej uhlovodikovej frakeii
v mno¥stve 0,8 % hmotn. Zfskals se modifikovand emulziam, kiord sa-podrobile filtrdeii
na odstrdnenie hrubych mechanickych ne¥istdt a granil, V aaréop sa previedlo rozsadzo-
venie a mieSenie s vykurovacim olejom ako v priklade 5. . T
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Priklad 8

Emulzia typu B sa zamieSala pri teplote 90 % a pri teplote 90 °C sa pridal petrol-
sulfonen vépenaty rozpusteny v Ieh¥ej uhYovodikovej frakcii v mnoZstve 1 % hmotn. Ziskale
sa modifikovand emulzia, ktord sa podrobila filtrdcii na odstrénenie mechanickych ne3ist8t
a grandl. V dalsom sa previedlo rozsadzovanie s mieSanie ako v priklade 5.

cTabulka 1

Obsah % hmotn.
mechan. Vlastnosti
neéisfbty

Slopovéd emulzia
typ vody

Ka3ovitd konzistencia, neho-
A 48 10,24 mogenné vrstvy, zmesny typ
emulzie s prevahou o/v

Hnedd klkovitd emulzie, &truk-
B 50 7,12 tirna viskozita, nehomogénne
vrstvy

Hrubodisperznd emulzia,
hodnota pH 6,8

Tabulka 2
Vlagtnosti vysledného paliva

Viskozita Obsgh % hmotn.

Priklad _ pri 80 °C mechanické

mn/s ne¥istoty vode
1 58 0,8 0,9
2 50 0,7 0,9
3 63 _ 0,6 0,9
4 60 0,9 1
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Tabulka 3

Vysledky sedimentanej -sknidky

O¥inné 1étky Obj. % vydelenej vrstivy

vrchnd stredné spodné
NALCO T721 30 T0 0
Priklad 5 38 32 30
Priklad 6 45 37 18
Prikled 7 20 - 68 12

Priklad 8 15 78 ’ 7

~

PREDMET VYNALEZU

1, Sp8sob komplexného spracovenias taZko rozlozlternych slopovych emulzif obsahujieich
produkty z rafinérského a petrochemického spracovania ropy s obsehom vody 3 a# 70 % hmotn.,
s obsahom mechanickych nelist8t 0,5 a% 20 % hmotn., vyznaéujﬁci sa tym, %e na dosishnutie
tekutosti sa emulzia intenzivne zemieZa pri teplote 20 a% 95 %¢ a/slebo prid4 sa za inten-
zivneho mieSania pri teplote 20 eZ 95‘°C kyselina, ktord je schopnd vytvérat so zdsaditymi
zlotkami emulzie vodorozpustné soli v mnoZstve 0,01 a% 5 % hmotn., a/alebo kyselina, ktord
je schopné vytvérat kovové mydld so zésaditymi zloikemi emulzie v mno%stve 0,01 aZ 5 % hmotn.
a/alebo létka s disperga¥nymi vlastnostami v mnofstve 0,01 a% 3 % hmotn. a z takto modifi-
kovenej emulzie v pripade potreby sa oddelia mechanické nefistoty odstreéovanim alebo
Piltrdciou a emulzie sa po homogenizdcii spalluje priamo, alebo sa mie3a s vykurovacim
olejom v hmotnostnom pomere 1:1 a% 1:100.

2. Sp8sob podra bodu 1, vyznadujdei sa tym, Ze modifikovaend emulzia sa po homogenizd-
cii rozdelf usedzovanfm, pri¥om vrchnd vrstvae s prevahou emulzie typu v/o sa vracia do
prvotného spracovania ropy, strednéd vrstva s prevahou emulzie typu o/v alebo zmesného typu
sa spaTuje priamoc alebo po zamie3ani s vykurovacim olejom, spodné vrstva tvorend prevaine
vodou. sa odpust{ do chemicky zne¥istenych odpadnych véd.

3. Sp8sob podla bodu 1 & 2, vyzna¥ujicl sa tym, Ze ako kyselina schopnd vytvérat vodo-
rozpustné soli so zdsaditymi zloZkemi emulzie sa pridd kyselina si{rovd, kyselina solnd,
kyselina dusiZnd, kyselina octovéd, kyselina citronovéd a podébne alebo vedlajiie produkty
z vjrob, ktoré kyselinu obsahuji ako napriklad kyslé gudrony alebo ich vzdjomnd Kombindcia.

4, Spbsbb podYa bodov 1, 2 & 3, vyznadujici sa tym, %e ako kyselina schopnéd vytvédrat
kovové mydlé g0 zésadityni zlofkemi emulzie sa pridd naprikled kyselina stearovd, kyselina
palmitové kyselina olejovd, nafténové kyseliny, alkylerylsulfokyseliny aleb technické
produkty, ktoré obsahujﬂ mastné kyseliny, nafténové kyseliny, alkylarylsulfokyseliny alebo
vedYajiie produktiy z vyrob, ktoré kyselinu obsahuji alebo ich vzdJjomnd kombindcia.
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5. Spdsob podTa bodov 1, 2, 3 a 4, vyzna¥ujici sa tym, Ze eko létka s dispergadngmi
vlastnostami sa poufije orgenickéd sol viacmoenyeh katidnov sko napriklad petrolsulfonan -
vdpenaty alebo technické produkty alebo vedlajSie produkty z vyrob, ktoré organicky sol
alebo orgenické soli viacmocnych katidnov obsahujli alebo ich vzédjomnd kombindcia.
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