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Asfalteny naftowe — przeglad wybranych zagadnien

Asfalteny naftowe sa to polarne, aromatyczne skladniki ropy naftowej o duzych masach czasteczkowych. W trakcie przero-
bu ropy gromadza si¢ w znacznych ilosciach w cig¢zkich frakcjach pozostatosciowych. Ich obecno$¢ powoduje takie proble-
my jak zatykanie rurociggdéw oraz dezaktywacje katalizatorow procesow poglebionej konwersji. Jest to efektem sktonnosci
asfaltenow do agregacji, skutkujacej wytracaniem osadéw. W artykule opisano budowg czasteczek asfaltenéw, mechanizmy
agregacji (flokulacji) i czynniki na nig wplywajace, a takze nastepstwa tego zjawiska. Przedstawiono rowniez metody oceny
stabilnosci fazowej ropy i produktow naftowych oraz oméwiono dziatanie dodatkoéw dyspergujacych, shuzacych jej poprawie.

Stowa kluczowe: asfalteny, ropa naftowa, agregacja, stabilnos¢ fazowa, dyspergatory.

Petroleum asphaltenes — review of selected issues

Asphaltenes are polar, aromatic and heavy-molecular-weight components of petroleum. During the processing of oil they
accumulate in large quantities in heavy residue fractions. Their presence causes problems such as clogging of pipelines and
deactivation of catalysts in deep conversion processes. This is due to the tendency of asphaltenes to aggregate resulting in
precipitation. The article describes the structure of asphaltenes, the mechanisms of aggregation (flocculation) and the factors
influencing it, as well as the consequences of this phenomenon. The methods of assessing the phase stability of crude oil and
petroleum products are also presented, and the effects of dispersant additives are discussed.

Key words: asphaltenes, crude oil, aggregation, phase stability, dispersants.

Wprowadzenie

Ropa naftowa to niezmiennie najwazniejsze zrodto surow-
cow do celow energetycznych oraz do syntez petrochemicz-
nych. Réznorodno$¢ jej gatunkdéw znaczaco utrudnia opis bu-
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przez zawarto$¢ sktadnikow grupowych, do ktorych nalezg: Rys. 1. Model fizyczny ropy

weglowodory nasycone, weglowodory aromatyczne, zywice
oraz asfalteny [1]. Weglowodory aromatyczne, nasycone oraz
zywice stanowig faz¢ maltenowa.

Polarne asfalteny s zdyspergowane w ropie naftowej przez
zywice, tworzace wokot nich otoczke stabilizujgca. Micele zy-
wiczno-asfaltenowe utrzymuja si¢ w postaci rozpuszczonej dzigki
matoczgsteczkowym zwigzkom aromatycznym (rysunek 1) [31].

Podczas destylacji z ropy naftowej stopniowo usuwane
sg matoczasteczkowe weglowodory aromatyczne, stanowia-
ce osrodek dyspersyjny dla miceli zywiczno-asfaltenowych.
Obniza si¢ rowniez zawartos¢ weglowodoréw nasyconych
o krotkich i $redniej dtugosci tancuchach. Obie te grupy cha-
rakteryzuja si¢ niska lepkos$cia, zatem ich ubytek powoduje
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znaczny wzrost tego parametru dla najwyzej wrzacych frak-
cji. Zaktocona zostaje takze rownowaga dyspersji, a wigc wy-
tracanie si¢ osadow w ciezkich produktach naftowych o wy-
sokiej lepkosci jest problemem powazniejszym niz w przy-
padku ropy naftowe;j.

Obecno$¢ asfaltenéw w ropie naftowej i frakcjach nafto-
wych niekorzystnie wptywa na katalityczne procesy jej prze-
robu. Zmiany temperatury i ci$nienia, jak rOwniez zachodzace



reakcje chemiczne przyczyniajg si¢ do zaklocenia rownowagi
dyspersji asfaltenowych, co skutkuje wytragcaniem si¢ asfal-
tenéw w postaci osadow. Dezaktywujg one katalizatory oraz
zatykaja urzadzenia procesowe, wymuszajgc zatrzymywanie
instalacji. Wytragcanie asfaltenow powoduje problemy takze
podczas magazynowania i transportu ropy naftowej lub wy-
sokowrzacych produktow naftowych. Z tego powodu asfalte-
ny nazwano ,,cholesterolem ropy naftowe;j” [16].
Wypadajace osady asfaltenowe narazajg koncerny naftowe
na straty z kilku powodow. Po pierwsze, zmniejszona prze-
pustowos$¢ urzadzen przesytajacych wymaga zwiekszenia na-
ktadow energetycznych w celu utrzymania zadanej szybko-
$ci pracy. Po drugie, czasteczki usuwane jako osad sg odpa-

dem, a gdyby si¢ nie wytracity, moglyby zosta¢ w jakis$ spo-
sOb zagospodarowane w rafinerii (np. jako paliwo dla elektro-
cieptowni). Dodatkowo czyszczenie zbiornikow, rurociggdw
i innych aparatow wigze si¢ z wyltaczeniem ich z uzytku, co
samo w sobie przynosi straty.

Opisane niedogodnosci zwigzane z asfaltenami sktaniajg
do wnikliwej analizy ich struktury i wlasciwosci, poniewaz
doktadniejsze poznanie budowy i wlasciwosci asfaltenow
moze pomdc w opracowaniu sposoboéw zapobiegania wytra-
caniu osadow asfaltenowych. W niniejszym artykule przed-
stawiono najwazniejsze zagadnienia dotyczace tych sktadni-
koéw ropy naftowej, zardwno z mikroskopowego, jak i makro-
skopowego punktu widzenia.

Budowa asfaltenow

Najszerzej stosowany sposob odroznienia asfaltenéw od
innych sktadnikéw grupowych opiera si¢ na réznicach w roz-
puszczalno$ci. Asfalteny sa nierozpuszczalne w alkanach, ta-
kich jak: n-pentan, n-heksan, n-heptan lub wyzszych, ale roz-
puszczalne w rozpuszczalnikach aromatycznych (np. benzen,
toluen). Im mniej atoméw wegla w tancuchu alkanu, tym wiek-
sza ilo$¢ wytraconego osadu, poniewaz oprocz asfaltenow
wytracane sg takze zywice. Najpopularniejszym czynnikiem
stragcajagcym uzywanym w badaniach asfaltenow jest n-heptan,
poniewaz nie powoduje on zmian w ich wtasciwos$ciach [4].

Pod wzgledem sktadu elementarnego asfalteny pochodzace
z r6znych §wiatowych Zrédet kopalin nie odbiegaja znaczaco
od siebie. Oprocz wegla 1 wodoru czgsteczki asfaltenow zbu-
dowane sg takze z heteroatoméw, tj. azotu, tlenu i siarki, przy
czym tej ostatniej jest zdecydowanie najwigcej. W asfaltenach
skoncentrowana jest rowniez wigkszo$¢ pierwiastkéw slado-
wych, zwlaszcza niklu 1 wanadu.

Koncepcje dotyczace struktury asfaltenéw na przestrze-
ni lat ulegaty zmianom. Ich mase¢ czgsteczkowa poczatko-
wo szacowano w zakresie 1500-3000 atomowych jednostek
masy. Proponowane struktury zawieraly do 10 skondensowa-
nych pier$cieni, tworzacych oligomery polaczone mostkami
siarkowymi i alkilowymi. Taka czgsteczka asfaltenu miata za-
wiera¢ §rednio od 40 do 70 pierscieni aromatycznych z hetero-
atomami [7]. Przyktadowe modele asfaltenow zaproponowa-
ne w latach 80. 1 90. XX wieku zaprezentowano na rysunku 2.

Nowsze dane uzyskane z badan nieniszczacych, takich jak
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego, elektro-
nowego rezonansu paramagnetycznego oraz spektroskopia fo-
urierowska w obszarze podczerwieni, wykazaty, ze Srednig cza-
steczke asfaltenu mozna przedstawic¢ jako pojedyncze zgrupo-
wanie 5—7 skondensowanych pierscieni, potaczonych tancu-
chami alifatycznymi oraz mostkami z heteroatomami. Zmia-
ny w strukturze asfaltenow ze wzrostem zawartosci atomow

a)

d)

Rys. 2. Srednie modele czasteczek asfaltenow z: a) piaskow
bitumicznych z Athabaski (Kanada) [27], b) ropy naftowej
z Athabaski [27], ¢) ropy naftowej Maya (Meksyk) [3],
d) pozostatosci 510C z ropy naftowej z Wenezueli [8]

wegla w czasteczce mozna podsumowac nastepujgco: rosnie
aromatyczno$¢ czasteczki i §redni rozmiar jej aromatyczne-
go rdzenia, spada $rednia dlugos¢ weglowodorowych tancu-
chow bocznych, zawarto$¢ heteroatomdéw oraz $rednia masa
czasteczkowa [7].

Najnowsze techniki, takie jak spektroskopia depolaryza-
cji fluorescencyjnej, sktaniajg si¢ ku nizszym warto$ciom mas
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Tablica 1. Masy czasteczkowe i rozmiary czgsteczek asfaltendw wedtug réznych zrodet

Spektrometria mas z jonizacjg pola 800 u 6
i e e et e e | 0 4008w o0 s | 2
Spektrometria mas z jonizacja fotonowa pod cisnieniem atmosferycznym 400-1200 u, gtownie 750 u 20
Spektrometria mas z desorpcja/jonizacja pola ~1000 u, duzy rozktad wartosci 26
Jonizacja z desorpcja laserowa 800-1000 u 15

500-1000 u, gtownie 750 u,

Czasowo-rozdzielcza spektroskopia depolaryzacji fluorescencyjne;j odpowiadajace érednicy 2 nm 13

Dyfuzja w polu magnetycznego rezonansu jadrowego Srednica 2 nm, dimery 21
yiuz) p gnety & J2 & i pary czasteczek wigksze

Spektroskopia korelacji fluorescencji ~750 u o $rednicy 2,4 nm 5

czasteczkowych (do 1000 u) i co si¢ z tym wigze — mniej skom-
plikowanym strukturom. Rozbiezno$¢ z wczesniejszymi sza-
cunkami wynika z tego, ze za pomocg niektoérych metod (np.
osmometrii ci$nieniowo-parowej) otrzymuje si¢ masy agre-
gatow, a nie pojedynczych czasteczek asfaltendw [13]. Zesta-
wienie rdéznych szacunkow mas i/lub rozmiarow czasteczek
asfaltenow pokazano w tablicy 1.

Roéznorodnos¢ czasteczek asfaltendow jest znaczna i wynika
z obecnosci potaczen z siarkg, azotem i tlenem, a takze z inny-
mi strukturami aromatycznymi. Biorac pod uwage zawartos$¢
wegla aromatycznego, stosunek grup metylenowych do mety-
lowych, zawarto$¢ heteroatomow, typ i rozmiary struktur na-
syconych oraz liczb¢ skondensowanych pierscieni aromatycz-
nych, mozna wskaza¢ kilka wyidealizowanych struktur asfal-
tenow [4]. Przyktadowe struktury przedstawiono na rysunku 3.

Rys. 3. Wyidealizowane struktury asfaltenéw w ujeciu
przestrzennym (na podstawie modeli Groenzina i Mullinsa [13])

Do przedstawienia przypuszczalnych struktur asfaltenow
przydatne sa symulacje molekularne tworzone na podstawie

692 Nafta-Gaz, nr 9/2018

charakterystyki chemicznej czasteczek. Mozna wyrozni¢ dwa
odmienne modele: kontynentalny, wedtug ktérego rdzenie cza-
steczek sa zbudowane z wigcej niz siedmiu pier§cieni aroma-
tycznych, oraz archipelagowy, w ktorym mniejsze rdzenie aro-
matyczne sg potgczone tancuchami weglowodorowymi [4].
Czasteczke asfaltenu typu kontynentalnego pokazano na ry-
sunku 4, za$ typu archipelagowego na rysunku 5.

Rys. 4. Srednia struktura asfaltenu typu kontynentalnego
z pozostatosci z hydrokrakingu (na podstawie
modeli Ancheyty i in. [4])

Rys. 5. Asfalteny typu archipelagowego
(na podstawie modeli Ancheyty i in. [4])



Agregacja asfaltenéw i jej nastepstwa

Zjawiskiem odpowiedzialnym za wszystkie niekorzystne
aspekty obecnosci asfaltenow w ropie naftowej i produktach
jej przerobu jest agregacja prowadzaca do flokulacji i nastep-
nie wytracania osadow asfaltenowych. Agregacja to taczenie
si¢ asfaltenéw w coraz wigksze skupiska czasteczek. Bada-
nia zachowania asfaltenéw w rozpuszczalnikach aromatycz-
nych (np. toluenie) wykazaty, ze agregacja zaczyna si¢ przy
stezeniu asfaltenéw ok. 0,01% mas. Ponizej tego st¢zenia as-
falteny tworza w toluenie roztwoér rzeczywisty [1]. Wang i in.
wykazali, ze za agregacje asfaltenow w rozpuszczalniku ali-
fatycznym (konkretnie n-heptanie) odpowiadaja wigzania van
der Waalsa [29].

W ropie naftowej agregaty asfaltenow, otoczone warstwag
zaadsorbowanych na nich zywic, tworza micele odwrdcone
(ang. reverse micelles), tzn. ich cz¢$¢ polarna znajduje si¢ we-
wnatrz, a niepolarna skierowana jest do zewnatrz [14]. W przy-
padku asfaltenow czgécia polarng sa rdzenie aromatyczne zto-
zone ze skondensowanych pierscieni, za$ niepolarng — boczne
faficuchy weglowodorowe. Dzigki obecnosci zywic mozliwe
jest powstawanie sterycznych koloidow [25].

Koloidalny uktad dyspersyjny tworzony przez asfalteny
otoczone zywicami jest zasadniczo niestabilny. ROwnowaga
moze by¢ tatwo zaktdécona poprzez usuniecie zywic lub we-
glowodorow aromatycznych albo zwigkszenie ilo$ci weglo-
wodorow nasyconych. Na skutek dodania np. n-heptanu row-
nowaga miceli zostaje zaburzona, przez co asfalteny facza si¢
w coraz wigksze agregaty. Ostatecznie prowadzi to do ich wy-
tracenia w postaci szlamu. Mozliwo$¢ odwrocenia tego pro-
cesu zalezy od natury asfaltenow i zywic, a takze od stopnia
zaawansowania wzrostu koloidoéw [4, 19, 31].

Najwieksze prawdopodobienstwo wytracania si¢ asfalte-
néw wystepuje, gdy ropa jest w maksymalnym stopniu nasy-
cona weglowodorami lekkimi (C,—C;). Sg one stabymi roz-
puszczalnikami asfaltenow, a wiec ich obecno$¢ ogranicza roz-
puszczalno$¢ tych sktadnikow. Z tego powodu zjawisko wy-
tragcania asfaltendw moze zaistnie¢ w trakcie zattaczania gazu
ziemnego do zt6z ropy jako medium wspomagajacego wydo-
bycie. Gdy ci$nienie ulega obnizeniu, zachodzi desorpcja roz-
puszczonych w ropie najlzejszych weglowodorow, co skutku-
je polepszeniem rozpuszczalnosci asfaltenow. Nastepuje ich
stopniowe rozpuszczanie, a w konsekwencji zanik fazy asfal-
tenowej. Dolna wartos¢ ci$nienia, przy ktorej do tego docho-
dzi, nazywana jest dolnym ci$nieniem zaniku lub pojawienia
si¢ asfaltenow, a wigc dolnym ci$nieniem obszaru asfalteno-
wego (rysunek 6) [30].

Jako ze weglowodory parafinowe sa stabymi rozpuszczal-
nikami asfaltenow, ich rozpuszczalno§¢ w ropie ro$nie wraz
ze zwigkszaniem cisnienia. Wzrost tego parametru powyzej
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Rys. 6. Przyktadowy diagram fazowy ropy tworzacej
flokulacje asfaltenowe [30]

warto$ci punktu nasycenia rowniez sprawia, ze faza asfalte-
nowa ulega stopniowemu rozpuszczaniu. Przy wystarczajgco
wysokiej warto$ci ci$nienia, nazywanej gornym cisnieniem
pojawienia si¢ lub zaniku asfaltendw (gérnym cisnieniem as-
faltenow), faza asfaltenowa zanika (rysunek 6) [30].

Ze wzgledu na duzy rozmiar oraz powinowactwo adsorp-
cyjne do statych powierzchni flokulaty asfaltendéw moga two-
rzy¢ stabilne, trudne do usuni¢cia osady [19]. Zatykajg one ru-
rociagi i aparature procesowa, powodujac koniecznos¢ zwiek-
szenia naktadow energetycznych w celu utrzymania ciggtosci
przepltywu. Przyktad zapchania wymiennika ciepta przez osa-
dy asfaltenowe podczas tloczenia pozostatosci podestylacyj-
nej pokazano na rysunku 7.

Rys. 7. Wymiennik ciepta
zatkany przez wytracone
osady asfaltenow

Czesto oczyszczanie aparatury za pomoca mycia rozpusz-
czalnikiem aromatycznym (np. ksylenami) okazuje si¢ niewy-
starczajgce 1 potrzebne jest mechaniczne usuwanie osadow [1].
To kolejna przyczyna strat, poniewaz czyszczony rurociag lub
aparat musi by¢ wylaczony z uzytku. Ponadto usunigte osa-
dy sa traktowane jak odpady i utylizowane, a gdyby udawa-
fo si¢ zapobiega¢ wytracaniu, czgsteczki je tworzace mogty-
by trafia¢ do cigzkich olejow opatowych albo w procesach
destrukcyjnych ulega¢ czg¢sciowej konwersji do wysokomar-
zowych 1zejszych produktoéw, np. benzyny czy gazu ptynne-
go. To ostatnie nie jest wszakze pozbawione problemow, po-
niewaz asfalteny sg prekursorami koksu dezaktywujacego
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katalizatory destrukcyjnych proceséw wodorowych. W asfal-
tenach znajduja si¢ tez spore ilo$ci metali, rowniez bedacych
truciznami katalizatorow.

Obecnie najlepszym rozwigzaniem w walce z osadami as-
faltenowymi jest zapobieganie ich wytracaniu, czyli poprawa
stabilnosci fazowej ropy naftowej i produktow jej przerobu.

Ocena stabilnosci fazowej substancji zawierajacych asfalteny
i jej poprawa za pomoca dodatkéw dyspergujacych

Mianem stabilno$ci fazowej ropy naftowej okresla si¢ jej
zdolno$¢ do utrzymania asfaltenow w formie zdyspergowa-
nej lub rozpuszczonej w maltenach i do nieulegania flokula-
cji i wytrgcaniu [4]. Miarg stabilno$ci jest punkt flokulacji as-
falten6w, oznaczony jako utamek objetosciowy n-alkanu po-
czatkujacy stracanie osadu asfaltenowego [24].

Poczatek flokulacji wyznacza si¢, stosujac rézne metody
badawcze. Naleza do nich m.in.: miareczkowanie turbidyme-
tryczne, pomiar zmian me¢tnosci promieniowania widzialne-
go, pomiar intensywnoS$ci $wiatla odbitego, pomiar zmiany
wspotczynnika refrakcji, pomiar absorpcji $wiatla i fluore-
scencji, metoda konduktometryczna, pomiar przewodnictwa
cieplnego, spektroskopia ultradzwigkowa, pomiar oporu filtra-
¢ji, zmiany wielko$ci napiecia miedzyfazowego. Do najbar-
dziej rozpowszechnionych sposobdéw oznaczania punktu flo-
kulacji asfaltendw zalicza si¢ metody optyczne. Wykorzystu-
ja one zmiany absorpcji lub rozpraszania swiatta przez uktad
koloidalny, wywotane zmianami jego stopnia dyspersji [24].

Jedna z najprostszych i relatywnie tanich metod okresla-
nia stabilnos$ci fazowej jest pomiar zmian metnosci w czasie.
10-proc. roztwor ropy lub produktu naftowego w toluenie
wprowadza si¢ do czystego n-heptanu. Nastepnie przy uzy-
ciu turbidymetru przez okre$lony czas rejestruje sic metnosé
przygotowanej mieszaniny. Z uzyskanych wynikéw oblicza si¢
indeks stabilnosci (ang. stability index, S1), ktéry informuje
o wielko$ci zmian me¢tnosci zachodzacych podczas pomiaru.
Im jest on wyzszy, tym zmiany te sg wigcksze, a wiec stabil-
no$¢ koloidalna badanej probki mniejsza [18, 32].

Nowe badania poddajg w watpliwos¢ prawidtowosé do-
tychczasowych metod badania stabilnosci i procesu flokula-
cji asfaltenow. Zdaniem Vilasa Boasa Favero i in. oznaczanie
punktu flokulacji jest bledne. Zamiast niego nalezy bada¢ czas
detekcji, tzn. czas, po jakim na skutek dodania okreslonej por-
¢ji n-heptanu pojawiajg si¢ agregaty asfaltenow obserwowal-
ne pod mikroskopem ($rednica co najmniej 0,5 pm). O sta-
bilnosci ropy badz produktu naftowego mowi potozenie i na-
chylenie prostej bedacej zaleznoscia czasu detekcji (w ska-
li logarytmicznej) od ilosci dodanego n-heptanu wyrazone;j
jako procent objetosciowy. Im wyzej potozona prosta oraz im
mniejsze jej nachylenie, tym stabilniejsza substancja zawie-
rajaca asfalteny. Dodatkowo istotne jest wagowe oznaczanie
ilosci asfaltenow wytracanych przez dang objetos¢ n-heptanu.
Inng miarodajng technikg jest réwniez badanie spadku cis$nie-

694 Nafta-Gaz, nr 9/2018

nia, jaki wywotuja osady asfaltenowe powstate przy tloczeniu
przez specjalng kapilare ropy badz produktu naftowego wraz
z okre$long objetoscig n-heptanu [28].

Poprawe stabilnosci ropy i produktow naftowych uzysku-
je sie, stosujgc odpowiednie dodatki lub komponenty. Powin-
ny one petié role zywic w stabilnych uktadach koloidalnych,
dlatego pozadane jest, aby charakteryzowaty si¢ sktadem che-
micznym i wlasciwos$ciami zblizonymi do zywic naftowych,
zawierajacych w swoich czgsteczkach kilka pier$cieni aro-
matycznych (nierzadko z atomami tlenu, azotu i siarki) oraz
boczne tancuchy weglowodorowe (rysunek 8).

Rys. 8. Przykladowa czasteczka zywicy naftowe;j

Poréwnanie réznych rodzajow dodatkow, takich jak weglo-
wodory aromatyczne, donory protondéw czy zwigzki heteroor-
ganiczne, pozwala stwierdzi¢, ze najwigksza skutecznos¢ sta-
bilizacji asfaltenéw wykazujg anionowe zwiagzki powierzch-
niowo czynne (surfaktanty). Efektywnos¢ takiego zwigzku jest
wyzsza niz dodatku niejonowego, co prawdopodobnie wynika
z bardzo silnego przyciaggania anionu przez polarng powierzch-
ni¢ asfaltenow posiadajgcg niewielki tadunek dodatni [23].

Badania Al-Sahhafa i in. [2] wykazaty, ze surfaktanty beda-
ce zwigzkami aromatycznymi z grupami polarnymi oraz dtu-
gimi tancuchami alkilowymi sg bardzo dobrymi inhibitorami
wytracania asfaltenow. Ich skuteczno$¢ byta duzo wigksza niz
toluenu, zywic naftowych oraz deasfaltyzatu. Sposréd zbada-
nych surfaktantéw, ktorymi byly p-nonylofenol, kwas p-do-
decylobenzenosulfonowy oraz p-dodecylorezorcyna, najlep-
szym inhibitorem okazat si¢ ostatni z wymienionych. Struk-
tury czasteczek tych zwigzkoéw przedstawiono na rysunku 9.

Mechanizm dziatania stabilizujgcego dodatkéw wyjasnia
si¢ na podstawie modelu micelizacji asfaltendw, tzn. adsorp-
cji grup polarnych dodatku na polarnych czasteczkach asfal-
tendw i orientacji grup niepolarnych w strong¢ fazy rozpra-
szajacej, czyli maltendw [23]. Dodatki wigzg si¢ polarnymi
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Rys. 9. Wzory potstrukturalne: a) p-nonylofenolu, b) kwasu p-dodecylobenzenosulfonowego, ¢) p-dodecylorezorcyny

fragmentami z czasteczkami asfaltenow poprzez oddziatywa-
nia kwas—zasada i wigzania wodorowe, stad zwickszona efek-
tywnos¢ dodatkow zawierajacych grupy polarne. Ugrupowa-
nia takie jak —SO;H oraz —OH sa donorami protonow, ktore
wchodza w interakcje z wigzaniami C=C oraz grupami zasa-
dowymi w asfaltenach. W przypadku grupy sulfonowej bar-
dzo prawdopodobna jest jej addycja elektrofilowa do elektro-
néw m wigzan nienasyconych. Wadg posiadania przez dysper-
gator wyzej wymienionych grup jest mozliwos¢ ich asocjacji
ze soba, przez co mniejsza liczba czasteczek asfaltenow moze
by¢ pokryta przez czasteczki dodatku i jego skuteczno$é moze
by¢ nizsza [9, 10].

Adsorpcja surfaktantéw na powierzchni czastek asfaltenow
zachodzi dwustopniowo. W pierwszym etapie ulegaja jej poje-
dyncze czasteczki. Gdy ich stezenie na powierzchni dostatecz-
nie wzro$nie, nastepuje drugi etap, ktérym jest powstawanie mi-
cel surfaktantu na powierzchni czasteczki. Utworzona warstwa
adsorpcyjna stanowi bariere steryczng, zapobiegajaca flokula-
cji. Oprocz przesuwania rownowagi roztwor—dyspersja, okre-
$lonej poczatkiem flokulacji asfaltenow, dodatki stabilizujace
mogg takze zmniejsza¢ kinetyke wytracania osadow [2, 11, 23].

Badania Goual i in. wykazaly, ze dtugo$¢ tancucha bocz-
nego dyspergatora nie wptywa na poczatek flokulacji asfal-
tenéw, ale powoduje zmniejszenie rozmiaru agregatow. Mi-
nimalna liczba atoméw wegla w tancuchu powinna wynosi¢
dziewie¢ (wedhug Changa i Foglera — sze$¢ [9]). Obrazy uzy-

skane z uzyciem wysokorozdzielczej transmisyjnej mikrosko-
pii elektronowej pokazaly, ze agregaty asfaltenow powstate
w obecnos$ci dodatkdéw miaty struktury witokniste, w przeci-
wienstwie do kulistych flokulatéw asfaltenéw niedyspergo-
wanych. Za przyczyne uznano tworzenie przez alkilofenole
wigzan wodorowych z grupami zasadowymi fancuchéw bocz-
nych asfaltenow [12].

Dzigki adsorpcji na powierzchni asfaltenéw oraz utworze-
niu przez tancuchy boczne bariery sterycznej polarne dysper-
gatory utrudniajg agregacj¢ asfaltendw. Niestety ich obecnos¢
nie zawsze dziata pozytywnie. Lin i in. w swojej pracy [17]
sprawdzili wptyw dodatkow z rodzaju alkilofenoli na ilo$§¢
osadow asfaltenowych powstajacych podczas tloczenia sub-
stancji zawierajgcych asfalteny przez porowaty mikrokanat.
Okazato sie, ze w przypadku roztworu asfaltenow w toluenie
zmniejszenie osadotworczosci wystapito tylko przy zastoso-
waniu p-dodecylofenolu oraz p-izododecylofenolu. W przy-
padku p-heksylofenolu oraz p-oktylofenolu efekt byt odwrotny.

Oprécz roztworu asfaltenow w toluenie zbadano tak-
ze sktonno$¢ do wytracania osadow w wysokoparafinowej
(69,60% mas. wegglowodorow nasyconych) ropie naftowe;.
W przypadku obu zastosowanych dodatkow, tj. p-oktylofenolu
oraz p-dodecylofenolu, zaobserwowano szybszy przyrost ilo-
$ci osadow w czasie [17]. Prawdopodobnie dodatki zaktocity
rownowage uktadu zywic i asfaltenéw w badanej ropie, same
nie wytwarzajac wystarczajacej bariery sterycznej.

Podsumowanie

Ze wzgledu na rosngce zapotrzebowanie na benzyne i olej
napedowy, czyli tzw. jasne produkty przerobu ropy naftowej,
wzrasta zainteresowanie gleboka konwersja rop ci¢zkich oraz
pozostatosci podestylacyjnych. Podczas przerabiania cigz-
kich surowcow najwazniejszy problem stanowi obecnosc¢ as-
faltenow, ktora jest gtownym powodem powstawania osadow
oraz dezaktywacji katalizatorow. Asfalteny i zwigzane przez
nie metale osadzaja si¢ na powierzchni katalizator6w proce-
sow wodorowych, powodujac blokowanie porow. W zwigz-
ku z tym do projektowania coraz lepszych, odpornych na za-
trucie katalizatoro6w niezbedna jest szeroka wiedza o struktu-
rze 1 wlasciwosciach czasteczek asfaltenow.

Sktady elementarne asfaltenéw z réznych surowcow nie r6z-
nig si¢ znaczaco, czego nie mozna powiedzie¢ o budowie cza-

steczek. W zaleznosci od rodzaju surowca, jego wieku i miej-
sca pochodzenia struktury asfaltenow bywaja bardzo rozne,
co utrudnia zunifikowany opis zachowania rop naftowych pod
katem wytracania osadow asfaltenowych. Bezsprzecznie ce-
cha wspdlng wszystkich asfaltendw jest wynikajaca z polarno-
$ci sktonno$¢ do agregacji, bedgca przyczyng wspomnianego
tworzenia osadow. Obecnos¢ osadéw powoduje zwickszenie
oporow przeptywu w rurociggach, a czasem takze ich catko-
witg niedroznos¢. Wiaze sie to ze stratami finansowymi kon-
cernéw wydobywajacych oraz przerabiajacych rope naftowa.

Wobec powyzszego niezbedne sg ciggte badania asfalte-
noéw, ich wlasciwosci fizykochemicznych, procesow prowa-
dzacych do wytrgcania osadow oraz sposobOw ograniczania
tego zjawiska.
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ZAKEAD OCENY WEASCIWOSCI EKSPLOATACY)NYCH

Zakres dziafania:

e ocena w testach laboratoryjnych wiasciwosci fizykochemicznych oraz uzytkowo eksploatacyj-
nych wg najnowszych procedur badawczych, zaréwno europejskich, jak i amerykanskich:

» paliw ciektych, biopaliw i biokomponentéw,

» $rodkéw smarowych, w tym: olejow silnikowych, przektadniowych i przemystowych, za-
rowno $wiezych, jak i przepracowanych;

petny zakres ustug w zakresie nowoczesnego planowania i monitorowania wiasciwosci olejow

smarowych w eksploatacji wraz z oceng zachodzacych w nich zmian, doradztwo i ekspertyzy

w zakresie uzytkowania olejéw niewfasciwej jakosci lub ich niewtasciwej eksploatacji;

szeroki zakres ocen stanowiskowych wtasciwosci trybologicznych paliw, srodkéw smarowych

oraz cieczy hydraulicznych;

oceny liczb oktanowych i cetanowych w testach silnikowych wg procedur europejskich i ame-

rykanskich;

jedyne w kraju oceny wiasciwosci uzytkowo-eksploatacyjnych paliw silnikowych wg ogélno-

europejskich testéw silnikowych opracowanych przez CEC i wymaganych miedzy innymi przez

Worldwide Fuel Charter;

oceny kompatybilnosci dodatkéw do paliw i olejéw smarowych, ustugi eksperckie w zakresie probleméw zwigzanych z niekompatybilno-

$cig wymienionych produktéw w eksploatacji;

oceny wiasciwosci uzytkowo-eksploatacyjnych paliw i olejéw smarowych w badaniach eksploatacyjnych;

ustugi eksperckie w zakresie wptywu jakosci paliw na mozliwosci powstania dysfunkcji i uszkodzen silnikowych uktadéw wtrysku paliwa;
badania procesow reﬁeneracji filtréw czastek statych na stanowisku silnikowym, doradztwo w zakresie eksploatacji uktadow filtracji spa-

lin wyposazonych w filtry czastek statych.
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