csosowst | DOPIS VYNALEZU | 203137

REPUBLIKA ‘ a @

L K PATENTU

(51) lnt. 13
C 02 F 1/40

(22) PrihldZeno 01 12 T6
%%B<§f¥<§§?’512’ pRednos
vo
od 03 12 75 (29959 A/75)
Itdlie

(40) Zvetrejnéno 30 05 80
URAD PRO VYNALEZY | (45) yyadno 15 12 83

A OBJEVY
MARCONI WALTER MILAN, QLIVIERI ROBERTO, DEGEN LUDWIG
(72) Autor vynélezu a ROBERTIELLO ANDREA, "#fM (ITALIE)
(73) Majitel patentu SNAMPROGETTI S. p. A., MILAN (ITALIE)

(64) Smés k &isténi moiské a Fiéni vody od ropy a jinych uhlovodiki

1

Vynélez se tykéd smé&si k &isténi mo¥ské g ¥{¥ni vody od ropy a jinych uhlovodikd, kte-
ré v parafinované form& je lipofiln{ a plave na vod&, na bdzi mikroorgenismd schopnych me-
tabolizovat uvedené uhlovodiky.

Konkrétn& uvedeno se vyndlez tyké sm&si k &i¥t¥ni moPské a Pidni vody, kterd je vhod-
ng k odspraﬁovéni nedistot z pobPeZnich oblasti, pridemZ tyto nedistoty jsou tvofeny suro-
vymi ropnymi produkty, obecn&ji je moZno uvést uhlovodiky, pouZitim mikrobiologického postu-
pu. Podle uvedeného vynslezu je moZno pbipravit prostfedky, které podporuji rdst p¥{rodné&
se vyskytujicich a/nebo dodanych mikroorgenismt, které jsou schopné oxidovat uhlovodiky a
zv148t& surové ropné produkty.

V &s. patentu &, 189 631 jehoZ autory jsou stejni vynélezci jako v p¥ipad& tohoto
patentu, je ndrokovéna priprava a pouZiti sm&si na bdzi soli, které jsou Ipatné& rozpustné
ve vod3 a které se po zpracovéni parafineci stely lipofilnimi a byly schopné plovat na vodd,
pridemZ tyto soli obsshuji dusik a fosfor ve form&, kteréd je snadno aesimilovatelnd mikroor-
genismy vodniho druhu, které jsou schopné metabolizovat uhlovodiky.

Podstata smési k &ist&n{ moPské a ?i¢ni vody od ropy a jinych uhlovodikd, kters v pa-
rafinované form& je lipofilni & plave na vod&, na bdzi mikroorganismi schopnych metabolizo-
vat uvedené uhlovodiky a/nebo mikroorgenismd vysuSenych vymraZovénim, oxidujicich uhlovo-
diky, spo&ivd v tom, Ze obsahuje sole 3patn® rozpustné ve vod&, obsshujici dusik a fosfor
a sloudeniny obsahujici pomalu se uvolnujfci dusik ve form& asimilovatelné mikroorgenismy,
kterymi jsou ureidické derivéty aldehydd, které maji polet atomd uhliku men3i nebo rovny
&tyfem a které jsou pripadné& v parafinovené formé.
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Ve vyhodném provedeni podle uvedeného vyndlezu obsahuji sloudeniny vySe uvedené neio-
nogenni dispergovedlo, kterym je nap¥iklad 2,2 -hydroxydiethylolamid.

Déle je rovn&% vyhodné, jestli¥e ureidické uhlovodikové derivéty, obsehujici méng
ne% 4 atomy uhliku, jJsou absorbovény inertnimi nosi&i, kterymi jsou létky vybrané ze skupi-
ny zehrnujici korkovy granuldt, korkovy pré3ek, piliny, préSek z kuku¥ilnych klasd, pemza,
expandovany riolit & vermikulit, a v parafinovené form& .jsou lipofilni a plavou na vodé&.

Ze shora uvedeného je patrné, %e podle uvedeného 'vyndlezu bylo vynalezeno, Ze Jje moZ-
né doplnit a zdokonslit smé&si dosud znémé na bézi solf, které jsou 3patn& rozpustné ve vo-
d&, konkrétn¥ uvedeno hofelnaté s smonné fosforedneny zprecovené perafinac{, slouZeninemi,
které jsou semy o sobé lipofilni a zdroven schopné plavat na vodé, nebo sloufeninemi, kte-
ré prost¥ednictvim parafinického zpracovéni ziskejf tyto vlastnosti, a které obsahuji po-
malu se uvolnujici dusik, ktery mi%e byt assimilovédn mikroorgenismy. Timto opat¥enim je mo%-
no ziskat prizniv&j3{ pomdr fosforu a dusiku k odstranovénym ropnym ne¥istotém, ktery je
vyhodn&j3i pro biologickou degredaci, prifem? je moZno soudasn& dosdhnout ﬁépor na horel-
natych & amonnych sloufenindch. °

Slovdeninami, které jsou zvld3t¥ vhodné pro ulely uvedeného vynélezu, jsou sloudeniny
nédlefic{ k ureidiciiym derivédtim aldehydd, které je moZno snadno pfipravit s krom& toho jsou
sami o sob& lipofilni a rovn&% plavou na vod¥, priZem¥ tyto uvedené aldehydy obsahuji &ty-
¥i uhlikové atomy nebo vice. : '

Jind vyznemné vyhoda smési podle uvedeného vyndlezu spodivd ve faktu, Ze v p¥{padd
pouZiti t&chto sloudenin s nizkou specifickou hmotnostni, které obsahuji pomalu se uvolnu-
jfef ¥ivinu, je moZno zna¥né& snifit mnofstvi pouZitych parafind.

Perafiny v tomto p¥ipadd plsobi jako spojovaci materidl a lipofiln{ &inidlo, pPridemi
schopnost plovéni nae vodé& je zpisobena materidly s nizkou specifickou hmotnosti. Jako
t&chto uvedenych materidld s nizkou specifickou hmotnosti, je moZno pouZit: korkovy
granuloveny materidl nebo korkovy prések, piliny, prdSek z kukuFi¥nych klaesd (vEeobecnd
ozna¥oveny jako odped), nebo silikdty s expandovenym povrchem, jako je napiiklad pemza,
riolit, vermikulit a jiné podobné slouleniny.

Krom& toho je t¥eba uvést, %e v pripad® pouZiti ureidickych derivéth vyd&ich aldehy-
a4, pridem# tyto derivéty nahradf parafiny, a rovn&% meteridly s nizkou specifickou hmot-
nostf, takie vzhledem k jejich fyzikélnfm vlastnostem umoZfiujl obsleni t&chto té%ce roz-
pustnych fosforednend, jako je napriklad fosforednan hofelnaty a emonny, fosforednen vépe-
naty a podobné jiné fosforednany, & Je moino ziskat lipofilni a na vod& plevouc{ grenuldty.

Pou¥ity parafin soudasn¥é s tim, Ze umoZni vytvorit Zdstedky, které plavou na vodé,
zpisobl %e se povrch stemne lipofilni, co% zaruduje rychlou adhezi ropy na &éstelky, & tim,
se jedtd vice urychli a zdokonali plovatelnost &éstelek na vod&. Krom& toho tato parafina-
ce zabréni okem¥Zitému rozpoudténi a dispergaci Zivnych létek, urychlf tvorbu mikroprost¥e-
d1 okolo %ivnyeh soli a surového aglomerdtu a umoZni rozsédhlou kolonizaci mikroorgenismi
na povrchu ropy. ’

Za ddelem lepdiho ilustrovéni bude v prikladové &dsti uveden postup parafinace enorge-
nické soli.

Létky, které se pou¥iveji p¥i provdd¥ni ¥i¥t&nf pomoci sm&si podle uvedeného mohou
byt skledovény po nechranilenou dlohou dobu, déle tyto létky nendleZi do kategorie toxic-
kych létek, a krom& toho mohou bét snadno dopraveny na misto jejich pouZiti a mohou byt
snadno rozsti¥ikovény na cely zneéidtény povrch, ¥fm%Z je moZno odstranit tyto nefistoty,
které nédlezf k uhlovodikim & ropnym surovym frekcim, b&hem krétkého obdobi.
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Dal&i vyznemné vyhoda uvedeného vynélezu spolivéd v tom, Ze pouzité vyde uvedené Zivné
14tky, které zrychluji proces p¥irodniho biologického odbourdvéni neéistot, nijak neporudu-
je ekologickou rovnovéhu. Vysledkem pouZiti téchto létek podle uvedeného vyndlezu je to,

%e neztistdvaji %édné zbytky a v pPipad& pouZitl poréznich létek nezistéveji rovpd Z4dné
zbytky krom& minerdlnich ldtek, které vZdy existuji v prirodi. '

Daldl zlep¥eni zpisobu biologického odbourdvéni pomoci smési podle vyndlezu spolivé
v pou¥iti neionogennich dispergovadel. Tyto uvedené ldtky, pouZité ve vy¥e uvedenych smésich,
se projevuji ve svém pdsobeni tak, Ze jedtd zvydujd ddinek Zivnych lédtek z toho hlediska,,
%e znadnd zlepdujl rozd&leni Zivnych létek v olejové fézi. Krom& toho bylo pozorovéno
v ndkolika piFipadech, Ze je mo¥no doséhnout lep3ich vysledkd biologického odbourdvéni v pii-
pad&, kdy se pouZije piidavku mikroorgenismi, které byly suSeny vymrafovénim & které jsou
schopné oxidovat uhlovodiky, k t&mto sm&sim.

To co bylo ji% uvedeno, a rovn¥% tak del3i proveden{ podle uvedeného vynédlezu, bude
jlustrovéno v ndsledujicich ptikladech provedeni, které zde jsou uvedeny zs d¥elem bliZs{-
_ho ilustrovéni podstaty uvedeného vyndlezu ani? by jej jekymkoliv zpisobem omezovely.

P¥iklad parafinace

Podle tohoto provedeni se 8 gramd fosforeénenu horednato-smonného MgNH4P0A.6H20 suspenduje
v 50 mililitrech ethyletheru, ktery obsshuje 2 gramy smési parafind o teplotd téni v roz-
mez{ od 58 do 60 °C. Potom se ether odstrani ve vakuu v rotadni odparce.

Priklad 1

Podle tohoto prikladu se do nédoby o objemu 500 ml se zabroudenym hrdlem napusti
200 ml mo¥ské vody (tato voda byla odebréna v okoll pobieZi Ostie u Rima), kterd nebyla
sterilizovéna a ddle 100 mg "Basra" suroviny, kterd bude specifikovéna dédle, prilemZ bylo
pridéno ddle 5 mg granuloveného fosforeinanu hote¥nato-amonného MgNH4PO4.6H20, ktery byl
zpracovédn perafinovénim (podle metody, kterd je popséna vye, podobn& jako v citovaném
patentu), spoletn& s 12 mg {~ureido-1-hydroxy-3-methyl-butenem.

Vy%e uvedend Basra surovina cof je ropa t&Zend v blizkosti mésta stejného jména, miZe
byt charskterizovéna nédsledujicimi hodnotemi: )

specifické hmotnost 0,855 g/cm> pri 15,5 °C
teplota tekutosti ~5 e

obsah siry . 1,95 % hmot.

obseh voskd 7,2 % hmot.

obsah asfaltend 1,1 % hmot.

Stejn& jako tato nédobe byly piipraveny i dalst nédoby, které byly inkubovény p¥i
teploté 25 Oc pri soutasném michdni rotadnim zpisobem (100 otddek za minutu, ekcentricita
5 centimetrd). 04 poddtedniho okemZfiku, ktery byl oznaden jako O, byl kaZdy Zesty den zjis-
Yovén zbytkovy surovy ropny produkt, pomoci extrakce chloridem uhliéitym nésledujfcim zpl-
sobem:

do nédob bylo vsazeno 2,5 ml 0,5 N kyseliny chlorovodikové, 50 ml chloridu uhliditého (CCl4)
a 4 a3 5 g sklendnych kulovitych tdstelek o priméru asi 0,5 ml. Nédoby byly potom hermetic-
ky uzavieny @ protfepdvény na tiepadce (asi 500 otélek za minutu) po dobu- 15 minut. Potom
byl podil orgenické féze, ktery byl zfiltrovédn pPes bezvody siren sodny, enalyzovén podle
metody, kterd je popséna v "Revue de 1’ Institut Frencais du Pétrole", 9, 419 (1966).

Jako kontrolnich stendardu bylo pouZito n&kolik nidob, které obsahovaly pouze mo¥skou
vodu a surovou ropu, bez pridavku Zivnych soli.
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Z{iskené vysledky jsou uvedeny v grafu na obrédzku 1, ve kterém na ose y Jsou uvedena
mno¥stvi zbytku surové ropy, vyjéd¥eno v procentech, @ na ose x je uveden ¥as ve dnech.
K¥ivke 1 je kontrolni a kfivka 2 ukezuje vysledky zpracovévéni postupem podle uvedeného
vyndlezu.

P¥r{iklad 2

Podle tohoto pPikladu bylo 12,2 g fosforednanu horednato-smonného (MgNH4PO4.6H20),
11,6 g krotonyliden-dimo&oviny a 50 g riolitu s roz¥i¥enym povrchem rozmichénoc ve form&
kade s 500 ml roztoku sklédajiciho se z 20 g parafinického vosku, jeho% teplota taveni se
pohybovala v rozmezi od 58 do 60 °C, v normdlnim pentenu.

Rozpoust¥dlo bylo potom odstremn¥no ze vekua v pr¥istroji Rotevaport.

Ddle byly pripraveny dvé sady nddob o objemu 500 ml. které obsahovaly, stejnZ jeko
v piikladu 1, 200 ml mo¥ské vody a 100 mg "Basra" suroviny. Do prvni sady nddod bylo pfi-
déno: 18 mg grenuldtu, ktery byl ziskén zplisobem, ktery je popsén ve shora uvedeném textu.
Druhd seda nddob byly kontrolni standardy (zde byly p¥itomny pouze mo¥ské voda a surovine)
Nédoby byly inkubovény a olejové féze byla extreshovéna stejnym zpisobem jeko to bylo uvede-
no ve shora uvedeném p¥iklad¥ 1.

Vysledky jsou uvedeny v grefu na obrézku 2, pridem% na ose y je uvedeno mnoZstvi
zbytkové surové ropy v procentech a na ose x je uveden &as ve dnech.

K¥ivka 1 se tjké kontrolnich stenderdi a kifivka 2 uvdd{ zpdsob zpracovéni se stej-
nymi sloudeninami postupem podle uvedeného vynélezu.

Priklad 3

Podle tohoto p¥ikladu bylo rozmichéno 40 g fosfore¥nanu hofednato-amonného (MgNH4PO4.
.6H20) a8 20 g korkového pré¥ku na kafovitou formu s 2 litry roztoku, obsahujicfho 2 g pe-
rafinickych voskd {teplota taveni se pohybovala v rozmezi od 58 do 60%) v normélnim pen-
tanu. Rozpoudt&dlo bylo potom odstren&no. odpatovénim, jak je to uvedeno ve vyde uvedeném
p¥ikladu 2.

Déle byly pripraveny t¥l sedy nddob o objemu 500 ml, které obsehovely, stejn¥ jeko
v ptikladu 1, 200 ml morské vody a 100 mg suroviny "Basra", pfilem# bylo déle pfidéno:

1. 62 mg grenulétu, pripraveného zpisobem shore uvedenym @ 5 mg emulgétoru (2,2 -hydro-~
xydiethylolemid),

2. stejnd jeko v bod& !, ale bez pridavku emulgétorg,
3. kontrolni stenderd (mo¥ské voda a surové ropa).

Ddle byly nédoby inkuﬁovény a olejové féze extrahovéna stejnym zplsobem jeko tomu by-
lo v piikledu 1. ;
_ 7Z1skené vysledky jsou znézorn¥ny v grafu ne obrédzku 3, kde na ose y jsou uvedena zbyt-

kovd mno%stvi surové ropy v procentech a na ose x je uveden Zas ve dnech,

K¥ivky 1, 2 a 3 byly z{skény podle jednotlivych druhd zpracovéni podle vySe uvedenych
bodu 1., 2., 3.
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Priklad 4

Podle tohoto prikladu bylo 40 g fosfore¥nanu hofe&nato-smonnéhe a 120 g l'-ureido-1-
-hydroxy-3-fenylpropenu rozmichdno na ka3ovitou formu v 500 ml roztoku, obsshujiciho 20 g
parafinického vosku v normélnim pentanu. Potom bylo odstran&no rozpoudtddlo stejnym zpﬁso-
bemn jeko v pfikladu 2.

Déle byly pripraveny t¥i sady nddob, stejn& jako v p¥ikladu 3, které obsahovaly mo#-
skou vodu a surovinu. Do prvni sady bylo pridéno 18 mg grenulétu, ziskeného stejnym zpi-
sobem jako tomu bylo v predchdzejicim textu, spoledn& se smés{ alkyloxypoly(ethylenoxy)-
ethanoll. Do druhé sady bylo pridéno 18 mg granuldtu. Treti sada byla pouZita jako kontrol-
ni stendard (bez jakéhokoliv pridavku).

Nédoby byly potom inkubovény a extrakce byly provedeny stejnym zpisobem Jjeko je to
popséno vy3e, pridem% vysledky jsou uvedeny v grafu na obrdzku 4.

KFivky 1, 2 a 3 se tykaji zpracovévénl podle prvni, druhé a t¥eti sady pokusl, jak
Jje uvedeno vyée.

P1klad 5

Vzhledem k postupu podle prikladu 1, byly pripraveny &tyfi sady nddob, které obsaho-
valy mofskou vodu a surovinu. Do prvni a druhé sady nédob bylo pridéno 5 mg paraflnlckého
granuldtu fosforesnanu hofe¥nato-smonného a 12 mg l-ureido-1 -hydroxy-3—methy1-butanu. Nédo-
by ndleZici do prvni sedy byly krom& toho inokulovény ! mg bakterif, které byly sudeny
vymraZovénim a které jsou schopné oxidovat uhlovodiky. Treti sada nédob bez pridavku Ziv-
nych 1létek byla inokulovéna za pomoci 1 mg bekterif sufenych vymraZovdnim, a &tvrté sada
byla ponechéna bez zpracovéni a sloufila jako kontrolni pokus. Ziskené vysledky Jsou zné-
zornény v grafu na obrdzku &. 5. Kfivky 1, 2, 3 a 4 se vatahuji k aednotllvym druhm zpre-
covdni v sadéch 1, 2, 3.a 4, jak je to uvedeno shora.

PREDMET VYNALEZU

1. Smés k &i¥t&n{ morské a ¥{&n{ vody od ropy & jinych uhlovodiky, kterd v parafinova-
né form& je lipofilni a plave na vod&, na bdzi mikroorgenismd schopnych metabolizovat uve-
dené uhlovodiky a/nebo mikroorgenismi vysudenych vymraZovénim oxidujicich uhlovodiky, vyzna-
gujici se tim, %e obsahuje sole Spatnd rozpustné ve vod&, obsahujfci dusik & fosfor a slou-
geniny obsahujici pomalu se uvolnujfci dusik ve form& asimilovatelnd mikroorganismy, kte~
rymi jsou ureidické derivdty aldehydd, které meji podet atomd uhliku menZi nebo rovny &ty-
Yem a které jsou pripadné v parafinované form&.

2. Smés podie bodu 1, vyznadujici se tim, Ze sloudeniny déle obsshuji neionogenni
dispergovadlo, kterym je 2,2'-hydroxydiethylolamid.

3. Smés podle bodd 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze ureidické uhlovodikové derivéty, ob-
sahujici méné neZ 4 stomy uhliku, jsou absorbovény inertnimi nosiéi, kterymi jsou létky
vybrané ze skupiny zahrnujici korkovy granulét, korkovy prédek, piliny, prédek z kukupid-
nych klash,. pemza, expandovany riolit a vermikulit, & v parafinované form& jsou lipofiln?
a plavou na vodé. :

3 listy vykresd

Severografia. n. p., zévod 7, Most
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