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Polimerni aditivi za poboljSanje tecivosti
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A. Erceg Kuzmi¢, M. Radosevic,
G. Bogdanic, J. Jeli¢-Balta i R. Vukovi¢

INA — Industrija nafte d. d.,
Sektor istrazivanja i razvoja,
10002 Zagreb, p. p. 555, Lovinciceva bb

U radu je dat pregled polimernih aditiva koji sluze za snizenje tecista i poboljsanje reoloskih
svojstava nafte i plinskog kondenzata. Opisane su temeljne vrste polimera koji se u te svrhe
primjenjuju: polimeri na osnovi olefina, posebice etilena, kopolimeri vinil-acetata i alkil-fu-
marata, esteri akrilne i metakrilne kiseline te polimeri na osnovi anhidrida maleinske kiseline. Pri-
kazan je mehanizam djelovanja aditiva i metode za utvrdivanje njihove djelotvornosti. Dio pre-
gleda obuhvaca rezultate sinteze i primjene vlastitih aditiva za naftu i plinski kondenzat. Posebno
je opisan utjecaj kemijske strukture i molekulske mase polimernih aditiva te njihove koncentraci-
je na tecivost i viskoznost. Ispitivanja su provedena na uzorcima nafte s naftnih polja u INI,
Stevkovica, Obod i Peletovci i plinsko-kondenzatnih polja Molve, Kalinovac, Stari Gradac i Gola
te madarskog polja Barcs. Rezultati pokazuju da na djelotvornost u primjeni bitno utjecu vrste
aditiva i nafte, odnosno plinskog kondenzata. Optimalni su rezultati postignuti primjenom aditiva
na osnovi kopolimera dugolancanih estera metakrilne kiseline s vinil-karboksilnim kiselinama.

Kljuéne rijeci: Polimerni aditivi, nafta, plinski kondenzat, teciste, reoloska svojstva

Uvod

Sirova nafta slozena je smjesa velikog broja ugljikovodika
razlicite strukture i molekulskih masa, a sadrzi i sumporove,
dusikove i kisikove organske spojeve i u malim udjelima
vedi broj teskih metala, sto odreduje njena fizikalna svoj-
stva.’= Tri su najvaznije skupine naftnih ugljikovodika: pa-
rafini, cikloparafini (nafteni) i aromati. Uz niskomolekulske
parafine vazna vrsta ugljikovodika su parafini, uglavnom n-
-parafini od C,gH5 do CgoH,,,, najcesée CigHyg do CigHyg,
pomijesani s malim kolicinama razgranatih, monociklickih i
policiklickih parafina i aromata.! Plinski kondenzat je smje-
sa ugljikovodika C; do C,, kapljevitih pri normalnim uvjeti-
ma pridobivanja prirodnog plina eksploatacijom plinsko-
-kondenzatnih lezista.* Takoder sadrzi ugljikovodike para-
finske, aromatske i naftenske strukture siroke raspodjele
molekulskih masa.*> Zbog specificnih svojstava, posebna je
sirovina pogodna za dobivanje petrokemijskih proizvoda.
Standardni postupci prerade primjenjuju se za dobivanje
goriva i maziva.

Maseni udjel parafina u nafti u rasponu je od 1 % do 50 %?,
najcesce do 20 %.>¢ Topljivost parafina ovisi o kemijskom
sastavu nafte/kondenzata te temperaturi i tlaku."2 Tijekom
procesa proizvodnje, skladistenja, transporta i prerade siro-
ve nafte veliki raspon radnih temperatura i tlakova moze
utjecati i na promjenu njezinog kemijskog sastava. Poslje-
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Tel.: +385-1-238-1573, Fax.: +385-1-245-2794,
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di¢no se mijenjaju i njezina fizikalna, posebice reoloska
svojstva (teciste, viskoznost, smicno naprezanje i dr). Pri
nizim temperaturama zapocinje kristalizacija parafina, sto
se uocava kao zamucenje. Ta se temperatura naziva tocka
zamucenja (cloud point). TaloZenje parafina Cesto zapoci-
nje na povrsinama hladnijim od kapljevine i uzrokuje po-
vecanje viskoznosti, a daljnjim snizenjem temperature naf-
ta postaje vrlo viskozna. Najniza temperatura pri kojoj
nafta/kondenzat jo$ uvijek tece naziva se teciste, tempera-
tura tecenja, stiniste (pour point). Talozenje parafina ovisi o
udjelu, raspodjeli molekulskih masa, temperaturi, brzini
protjecanja, hrapavosti povrsine i sl.'78 Poteskoce koje
uzrokuje nastajanje n-parafinskog sastojka u nafti kod tu-
binga (engl. tubbing; postavljanje vodonepropusne podgra-
de), na dubinskim sisaljkama i povrsinskoj opremi opisane
su u radovima Reistlea ve¢ 30-ih godina proslog stoljeca.?
TaloZenje parafina pri transportu nafte moze uzrokovati
smanjenje kapaciteta cjevovoda, zacepljenje mjernih i re-
gulacijskih instrumenata, ventila pumpi pa i “zacepljenje”
cjevovoda u slucaju nastanka gela.’® Poteskoce uzrokovane
sastojkom n-parafina u nafti odnose se i na plinski konden-
zat. Radi uklanjanja poteskoca nastalih talozenjem parafina
razraden je niz postupaka.’ 2 U osnovi se mogu svrstati u
tri skupine: mehanicki, toplinski i kemijski postupci. Njiho-
va primjena ovisi o uvjetima proizvodnje, transporta i pre-
rade nafte. Naj¢es¢i su postupci:'" mijesanje nafte s vodom
pri cemu nastaje emulzija; razrjedivanje visokoparafinskih
nafti s drugim ugljikovodicima, kao $to je nafta s nizim udje-
lom parafina ili laki destilati; predgrijavanje nafte zagrija-
vanjem cjevovoda radi odrzavanja iznad minimalno po-
trebne temperature; predgrijavanje nafte, a zatim pumpa-
nje duz izoliranih cjevovoda; naizmjeni¢no grijanje i hlade-
nje nafte radi promjene kristalne strukture parafina, kako bi
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se snizilo teciste i smanjila viskoznost; utiskivanje vode radi
stvaranja sloja izmedu stjenki cjevovoda i sirove nafte te do-
davanje raznih aditiva. Primjena pojedinog postupka ovisi o
uvjetima proizvodnje, transporta i prerade nafte, njenim
svojstvima, raspolozivoj opremi i ekonomicnosti postupka.
U praksi se najcesce primjenjuju kemijski postupci, upora-
bom otapala, disperzanata i aditiva koji inhibiraju stvaranje
nakupina parafina. Primjena kemijskih postupaka je jedno-
stavna, ucinkovita i ekonomicna.

U ovom je pregledu opisana primjena kemijskih postupaka,
posebno polimernih aditiva koji kokristalizacijom s parafini-
ma u nafti/kondenzatu inhibiraju nastajanje nakupina para-
fina, odnosno velikih kristala, mijenjajuci njihov oblik. Dat
je pregled osnovnih vrsta aditiva i mehanizam njihovog dje-
lovanja. Prikazan je dio rezultata vlastitih istrazivanja sin-
teze i primjene aditiva na osnovi estera metakrilne kiseline s
naglaskom na utjecaj kemijske strukture te svojstava nafte i
plinskog kondenzata na primjenu aditiva.

Poboljsavanje tecenja nafte i plinskog
kondenzata kemijskim postupcima

Problemi precipitacije parafina iz nafte (tu spada i plinski
kondenzat) rjesavaju se kemijskim postupcima, s otapali-
ma, disperzantima i aditivima koji inhibiraju stvaranje na-
kupina parafina.

Otapala.’ Primjenjuju se za otapanje vec istaloZzenih para-
fina, kontinuiranim ili diskontinuiranim postupkom. Konti-
nuiranim postupkom sustav se odrzava bistrim. Odredeni
obujam otapala otapa karakteristicnu koli¢inu parafina sve
do zasicenja. Bez obzira na postupak, u praksi je potrebno
prethodno testiranje otapala na uzorcima parafina radi po-
stizanja optimalnog ucinka. Prirodna otapala na osnovi
kondenzata u mnogim su primjenama djelotvornija od ce-
sto rabljenih Cistih otapala, npr. toluena ili ksilena.™

Kemijski disperzanti. Disperzanti se takoder primjenjuju
za uklanjanje ve¢ istalozenih parafina diskontinuiranim ili
kontinuiranim postupkom. Disperzanti rasprsuju velike na-
kupine parafina u vrlo male Cestice koje se zatim lako tran-
sportiraju duz cjevovoda. Dio se Cestica parafina vraca u
sustav, naftnu fazu, zbog afiniteta prema izvornom otapalu,
tj. nafti/plinskom kondenzatu.™ lako disperzanti mogu ra-
sprsiti koli¢inu parafina nekoliko puta vecu od njihove kon-
centracije, nemaju vecu primjenu od otapala. Medutim,
primjenjuju se u busotinama kada je to moguce zbog vece
ekonomicnosti u odnosu na otapala. | disperzante treba
prethodno testirati na uzorcima parafina iz nekoliko busoti-
na radi pravilne primjene. Dodaju se u koli¢ini od 60 do
2400 mg po kg nafte.’

Disperzanti su kemikalije strukturom i mehanizmom djelo-
vanja sli¢ni aditivima, tzv. inhibitorima nastajanja para-
finskih nakupina kokristalizacijom s n-parafinima iz nafte i
derivata, pri ¢emu mijenjaju oblik i dimenzije parafinskih
kristala. U molekuli sadrze polarne skupine kao npr. amide
masnih kiselina, alkoksi-alkohole ili fenole, koje pomazu
odrzavanje n-parafina u obliku lako tecivih malih Cestica.
Polimerni disperzanti su uglavhom na osnovi metakrilata's i
olefina, najcesce esterskog tipa.'s-1

Kemijski inhibitori (modifikatori rasta i oblika kristala).
Kemijski inhibitori ne otapaju, ne dispergiraju niti uklanjaju

istalozene parafine. Primjenjuju se u kontinuiranom ili dis-
kontinuiranom postupku radi ogranicenja rasta i promjene
oblika parafinskih kristala te tako inhibiraju njihovu aglome-
raciju.

Danas se za poboljsanje tecivosti parafinske nafte i derivata
koriste razni aditivi. Neki snizuju teciste, drugi smanjuju silu
pokretanja inercije tekucine, dok neki smanjuju viskoznost.
Najbolji su oni koji objedinjuju sva svojstva. Prvi patent koji
opisuje primjenu cesljastih polimera za poboljsanje reologi-
je nafte pripada Shellu. Struktura im se temelji na modelu
polimera s glavnim i bo¢nim alkilnim lancima koji odraza-
vaju strukturu n-parafina, a svrha im je promjena dimenzija
i oblika parafinskih kristala.20 Od tada je prireden velik broj
razlicitih polimernih aditiva i opisan mehanizam njihova
djelovanja na teciste i reoloska svojstva nafte i derivata. Pri
tome ponovo treba spomenuti da nafta spada u najslozeni-
je smjese organskih spojeva, od niskomolekulskih ugljiko-
vodika do visokomolekulskih smola kerogena. Parafinske
strukture nafte cine n-parafini i izoparafini s tim da prevla-
davaju negranate strukture. Cisti n-parafini kristaliziraju u
triklinskom, monoklinskom, heksagonskom ili ortoromp-
skom kristalnom sustavu, ovisno o strukturi ugljikovodika i
temperaturi.2'22 Normalni parafini precipitiraju kao ploca-
sti kristali, a najces¢i oblici su heksagonske ili rompske
plocice, dok razgranati parafini uglavnom kristaliziraju kao
plocice s ortorompskom kristalnom resetkom.2

Parafini koji pri nizim temperaturama precipitiraju iz nafte,
plinskog kondenzata ili naftnih derivata kristaliziraju u ob-
liku iglica ili tankih plocica, koje se medusobno preklapaju i
sras¢uju (aglomeriraju) tvoreci ¢vrste mrezaste strukture,
gel.2-25 Vazno je istaknuti da veli¢ina i oblik parafinskih kri-
stala ovise o uvjetima rasta, odnosno o brzini hladenja ka-
pljevine, udjelu parafina i kolicini necistoca.2*25 Modifi-
ciranje parafinskih kristalnih struktura postize se dodat-
kom razlicitih aditiva koji dodani u malim kolicinama mogu
znatno utjecati na rast parafinskih kristala i njihov oblik.
Aditivom za poboljsanje tecivosti nafte/plinskog kondenza-
ta smatra se tvar koja dodana u kolicini od 1 g kg snizuje
teciSte za 6 °C. Pri kristalizaciji parafina pomocu polimer-
nog aditiva za poboljsanje tecivosti primijeceni su kristali
razli¢itih oblika i dimenzija, ovisno o udjelu polimera i uvje-
tima rasta.20-29

Osnovni tipovi polimernih aditiva koji se rabe za pobolj-
Sanje tecenja nafte i plinskog kondenzata su kombinacije
monomera etilena, vinil-acetata, alkil-fumarata, alkil-met-
akrilata, anhidrida maleinske kiseline i stirena:16:30-32

a) kopolimeri etilen/alkil-fumarat i etilen/vinil-acetat;

b) esterificirani kopolimeri vinil-aromatskih spojeva i olefina
s anhidridom maleinske kiseline;

¢) polialkil-akrilati) i poli(alkil-metakrilati);
d) kopolimeri alkil-akrilat/alkil-maleat.

Neki od navedenih aditiva sluze i kod pridobivanja nafte i u
proizvodnji derivata, a slican je i mehanizam njihova djelo-
vanja. Bududi da su reakcije polimerizacije statisticke i u
pravilu dovode do heterogenih proizvoda, prakticki se i po-
limeri koji se rabe u ove svrhe bitno razlikuju strukturom i
svojstvima, Cak i kad su slicnog sastava. Cesto se polimeri
koji su prema uobicajenim metodama karakterizacije iden-
ticni razlikuju kao modifikatori reoloskih svojstava nafte,
plinskog kondenzata i derivata. Neki su iznimno aktivni,
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dok drugi pokazuju malu ili nikakvu aktivnost. Osim toga,
neki aditivi, iako po sastavu sli¢ni, djeluju na jednu naftu, ali
nisu djelotvorni na drugoj. Naime, pojedine vrste aditiva
razlikuju se mikrostrukturom koja se ni suvremenim meto-
dama karakterizacije ne moze u potpunosti definirati. U
prakti¢noj primjeni ne moze se govoriti o univerzalnosti
bilo kojeg tipa aditiva. Odatle proizlazi velika vaznost vlasti-
tih istrazivanja koja omogucuju sintezu aditiva prema svoj-
stvima pojedine nafte ili kondenzata.

U nastavku su opisane osnovne vrste polimernih aditiva za
poboljsanje reoloskih svojstava nafte i plinskog kondenzata
te mehanizam njihovog djelovanja. Prikazan je dio rezulta-
ta vlastitih istrazivanja u tom podrucju s posebnim osvrtom
na utjecaj sastava i strukture aditiva te svojstava nafte i kon-
denzata na djelotvornost priredenih aditiva.

Polimerni aditivi na osnovi olefina

Osnovni polimerni aditivi za snizenje temperature teCenja i
poboljsanje reoloskih svojstava nafte/plinskog kondenzata
su poliolefini ili kopolimeri olefina. Najces¢i su kopolimeri
etilena i vinil-acetata (EVA-kopolimeri). Cesto se rabe kao
dodaci i u naftnim derivatima. Funkcija i djelotvornost ovise
im o svojstvima i strukturi polimera, prosjec¢noj molekulskoj
masi i raspodjeli molekulskih masa, prosjecnoj duljini glav-
nog i bo¢nog lanca, stupnju kristalini¢nosti i otapalu. U na-
stavku su navedeni primjeri aditiva na osnovi olefina. Poli-
merni aditivi na osnovi a-olefina i organskih kiselina pri-
mjenjuju se za poboljsanje tecista i stabilnosti uskladiste-
ne sirove nafte.>> Homopolimeri ili kopolimeri jednog ili
vise olefina visokog stupnja kristalini¢nosti (izotakti¢nosti
od 75 % i viSe), niske molekulske mase, do M, = 15 000, i
specificne duljine bo¢nog lanca imaju iznimna svojstva za
poboljsanje tecenja nafte, goriva i mazivih ulja, djelujuci
kao modifikatori kristalne strukture n-parafina.>* Kopo-
limeri etilena i nezasicenih monomera opce formule
RSReC=CHR?; RS je ~OOCR® (R? je H ili C,-C,, alkilne sku-
pine); R” je H ili—OOCRS; R¢ je H ili CH,, takoder su djelot-
vorni poboljsivaci teCenja sirove nafte te mazivih i lozivih
ulja.? Linearni polietilen molekulske mase M, = 7000 i s 2
grane na 1000 C atoma pogodan je modifikator kristalne
strukture parafina pri transportu sirove nafte.3¢ Polimeri ili
smjese polimera ravnolancanih a-olefina (C,,, Cy,, Ci61 Cy)
primjenjuju se za poboljsanje tecivosti plinskog ulja.3¢ Poli-
meri su dobiveni kationskom polimerizacijom s kataliza-
tor/kokatalizator, AICl,/HCI sustavom, u kojem je HCI do-
nor protona. Uobicajeno se poliolefini sintetiziraju uz ka-
talizatore Ziegler-Natta uz prisutstvo vodika.?” Za oligome-
rizaciju dugolancanih olefina upotrebljava se AICl;.38 U
referenciji 34 dat je pregled osnovnih patenata o uporabi
polimernih aditiva na osnovi olefina za poboljsanje reologi-
je nafte i derivata.

Kopolimeri etilena i vinil-acetata (EVA-kopolimeri) osnovni
su aditivi za poboljsanje reologije nafte od pocetka primje-
ne polimernih aditiva.3? Djelotvornost im najvise ovisi o sa-
stavu kopolimera, molekulskoj masi i otapalu. Utjecaj sa-
stava kopolimera ilustriran je u radu Machade i Lucasa.*
Promjenom sastava kopolimera w = 20-80 % vinil-acetata
(VA) mijenja se njihova djelotvornost na snizenje tempera-
ture teCenja sirove nafte. Optimalna su svojstva dobivena s
kopolimerom koji imaw = 32 % VA. Autori isticu da u ispi-

tivanjima nije dobivena zadovoljavajuca korelacija snizenja
temperature tecenja i viskoznosti nafte. Utjecaj otapala i
pocetne konformacije lanca EVA kopolimera na reolosko
ponasanje nafte prikazan je u radovima Qiana i sur.4142
Djelotvornost kopolimera na snizenje temperature tecenja
ovisi o otapalu i kompatibilnosti s parafinskim voskom. To
je uoceno pri odredivanju reoloskih i toplinskih karakte-
ristika otopine parafina.*’ Pocetna konformacija lanca EVA
kopolimera takoder utjece na svojstva teCenja sirove naf
te.*2 Utjecaj sastava kopolimera i molekulske mase prikazan
je u mnogim radovima.*>-*5 Prema Ivanovu i sur.,® teciste
dizelskog goriva najbolje se regulira s kopolimerom koji ima
w = 38-40 % VA, molekulske mase M, = 2000. Za teske
ostatke nafte potrebni su aditivi drugacijeg sastava i mo-
lekulske mase. Uporaba niskomolekulskog EVA kopolimera
kao poboljsivaca tecista za srednje destilate opisana je u
radu Nette i suradnika,*® a pri transportu nafte u patentu J.
E. Preedya.*” Rezultati ispitivanja utjecaja aditiva na kristali-
zaciju n-parafina u ugljikovodicnom mediju te na nukleaci-
ju i rast parafinskih kristala prikazani su u radovima Petinel-
lija.2227 Ispitujuci utjecaj razlicitih aditiva na tecenje nafte,
Czisko je pokazala da su EVA kopolimeri vrlo djelotvorni
jer u omjeru od 100 mg kg snizuju teciste nafte s INA-nih
naftnih polja na temperaturu od 0 °C i nizu. Kopolimeri eti-
lena s nezasi¢enim esterima, djelomicno hidrolizirani, a za-
tim nitrirani pokazuju povecanu djelotvornost na teciste i
cetanski broj dizelskog goriva, mazivih ulja i sirove nafte.'”
Djelotvornost EVA kopolimera ovisi i o sastavu nafte.*®
Optimalna svojstva EVA kopolimera potrebna za zadovolja-
vajuce snizenje temperature teCenja nafte prikazana su u
radu Wanga i sur.,® dok je utjecaj EVA kopolimera na
svojstva tecenja sintetickih parafinskih sustava opisan u
radu Machade i suradnika.*

Kopolimeri alkil-fumarat/vinil-acetat

Za poboljsanje tecCenja visokoparafinske nafte upotreb-
ljavaju se i kopolimeri alkil-fumarata (AFm) s vinil-aceta-
tom.3" 32 U radu Borthakura i sur.3 opisan je i postupak
povecanja stabilnosti aditivirane nafte dodavanjem poli(be-
henil-akrilata).3' Pokazalo se da kopolimeri prosjecne du-
ljine alkilnog lanca C,4, u kombinaciji s poli(behenil-akri-
latom) pokazuju optimalna primjenska svojstva. Kopolimeri
AFm/VA utjeCu na snizenje temperature tecenja, plasti¢nu
viskoznost i smicno naprezanje, dok poli(behenil-akrilat)
sprjecava stvaranje gela kod skladistenja nafte. U drugom
radu Borthakura i sur.32 opisana je sinteza kopolimera AFm/
VA Sirokog raspona molekulskih masa u razli¢itim otapali-
ma. Ispitivanja su provedena na uzorcima nafte slicnog ma-
senog udjela parafinskog voska (w < 12 %) i asfaltena (w <
0,5 %). Rezultati pokazuju ovisnost djelotvornosti aditiva o
molekulskoj masi.

Polimerni aditivi na osnovi kopolimera
anhidrida maleinske kiseline

Kopolimeri anhidrida maleinske kiseline (MAn) s a-olefini-
ma i stirenom (St) takoder se koriste kao poboljsivaci tece-
nja nafte i derivata.

Esterifikacijom kopolimera a-olefin/MAn sa zasi¢enim du-
golancanim alkoholima i amidiranjem s tetraetilenpentami-
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nom priredeni su aditivi-djelotvorni poboljsivaci tecenja
nafte i derivata.’® Dugolancani esteri kopolimera MAn/St
takoder su djelotvorni aditivi za snizenje tecista te smanjen-
je viskoznosti nafte i goriva.5'.52

Dugolancani esteri alternirajucih kopolimera dobiveni u
jednom stupniju, tj. kopolimerizacijom MAn i St u aromat-
skom otapalu, a zatim esterifikacijom s alkoholom koji sa-
drzi lanac duljine C,—C,,, snizuju teciste nafte ispod 0 °C u
koli¢ini od 100-300 mg kg'.53 Smjesa kopolimera dugo-
lancani alkil-akrilati/MAn takoder je pogodna za poboljsa-
nje tecista nafte.>* U radu Qie i sur.>> opisana je sinteza i
primjena oktadecil estera kopolimera MAN/St te kopolime-
ra akril-amid/oktadecil-metakrilat, koji su se pokazali kao
djelotvorni disperzantni aditivi za snizenje temperature te-
cenja.

Polimerni aditivi na osnovi alkil-metakrilata

Krajem 60-ih godina proslog stolje¢a Shell?® je patentom
zastitio izum za proizvodnju cesljastih polimera, aditiva za
poboljsanje reoloskih svojstava nafte i derivata, koji sadrze
dugolancane ugljikovodike u glavnom i bo¢nom lancu. Od
tada su provedena brojna istrazivanja u svrhu poboljsanja
djelotvornosti aditiva. Pokazalo se da metakrilatni polime-
ri zajedno s kopolimerima etilen/vinil-acetata spadaju u
najbolje aditive za poboljSanje tecenja i najcesce se pri-
mjenjuju. Djelotvornost im ovisi o duljini alkilnog segmenta
u glavnhom i bo¢nom lancu, o polarnosti molekule, strukturi
i sastavu kopolimera, molekulskoj masi te udjelu i raspodjeli
n-parafina u nafti i derivatima.’6-¢° Primjeri najdjelotvorni-
jih aditiva su kopolimeri alkil-akrilata (alkil je C,5—C;0) s he-
terociklickim monomerima, posebno vinil-piridinom i vinil-
-pirolidonom, pri ¢emu vinil-pirolidon moze djelomi¢no
biti zamijenjen vinil-laktamima, npr. vinil-butillaktamom i
vinil-kaprolaktamom. Pogodni su i drugi kopolimeri n-alkil-
-akrilata (akrilat jeC,4—C;0), odnosno smjese dugolancanih
estera akrilne ili metakrilne kiseline s nezasi¢enim monoeti-
lenskim spojevima koji sadrze dusikove skupine kao $to su
akrilonitril, akrilamid ili p-aminostiren. Na temelju ispiti-
vanja Meyer i dr.5¢ pokazali su da djelotvornost aditiva na
osnovi poli(alkil-akrilata) ovisi o duljini lanca n-parafina,
molekulskoj masi i raspodjeli molekulskih masa aditiva.
Djelotvornost aditiva na osnovi kopolimera alkil-metakri-
lata s Cy i vise C atoma u alkilnom lancu prikazana je
primjenom na parafinskim naftama koje sadrze asfaltene.>”
Akrilni, odnosno metakrilni kopolimeri, dobiveni polimeri-
zacijom alkil-metakrilata (alkil je C,5—C,,) s vinil-piridinom
te alkil-metakrilata (alkil je C,,—C;4) s raspodjelom C ato-
ma oko 28-30 vrlo su djelotvorni depresanti tecista i vis-
koznosti nafte.5® U referencijis? opisano je dobivanje aditiva
za poboljsanje tecenja polimerizacijom dugolancanih este-
ra metakrilne kiseline, tj. alkil-metakrilata alkilnog lanca
C,4C,, i estera specificne raspodjele C atoma, oko C,, uz
dodatak manje otrovnog vinil-pirolidona, postignuta je po-
trebna djelotvornost aditiva. Terpolimer alkil-akrilata (alkil
je Ci4=C,,), perfluoralkil-akrilata (alkil je C.—C,,) i 4-vinil-pi-
ridina takoder je djelotvoran depresant tecista.s® Posebno
djelotvoran depresant temperature tecenja je kopolimer al-
kil-akrilat/2-(dimetilamino)etil-metakrilat u kojem je alkil
C,5-C,,.67 Poli(alkil-metakrilati) s alkilima C,,—C,, modifici-
rani B- ili y-zracenjem, utjecu na snizenje tecista i smanje-
nje viskoznosti, a time i na protok nafte duz cjevovode.5?

Suspenzija polimera dugolancanih estera akrilne kiseline
(alkil je Cy i C,,) s djelomi¢no hidroksiliranim poli(akrila-
midom) uz dodatak povrsinski aktivne tvari rabi se kao adi-
tiv za stabilizaciju sirove nafte pri skladistenju.'® Utjecaj adi-
tiva, poli(alkil-metakrilata) na toplinu kristalizacije dugo-
lancanog n-parafina u otopini heptana opisan je u radu Bor-
manna i Rodiga.®?

Ostale vrste polimernih aditiva

Osim navedenih, opisana je sinteza i primjena jo$ nekoliko
vrsta polimernih aditiva.

Kopolimeri alkil-akrilat/alkil-maleat. Polimeri dugolancanih
estera akrilne kiseline, vinil-acetata i alkil-maleata pokazuju
zadovoljavajucu djelotvornost na snizenje temperature te-
Cenja nafte.%* Optimalan rezultat postignut je s terpolime-
rom alkil-akrilata alkilnog lanca C,5, C, i C,, uz omjer kom-
ponenti u smjesi & = 1:1:1. Isti su autori priredili i kopoli-
mere vinil-acetat/alkil-maleat i/ili stiren/alkil-maleat,® koji
pokazuju djelotvornost gore navedenih polimera. El-Gamal
i Kashifs analizirali su primjenljivost ¢esljastih polimernih
aditiva, poli(eikosanil-akrilata), terpolimera eikosanil-akrila-
ta, akrilne kiseline i vinil-acetata te poli(oktadecena), odno-
sno poli(tetradecen-co-di-n-dokosanil-akrilat) kopolimera.
Brown i suradnici’ prikazali su kombinacije najc¢es¢e upo-
trebljenih cesljastih monomera u polimerizaciji sa svrhom
priredivanja aditiva za poboljsanje tecenja.

Dugolancani vinil-esteri alifatskih okso-kiselina. Shantha i
sur.,%” opisali su sintezu 6- i 7-okso poli(vinil-estera), koji ta-
koder spadaju u skupinu cesljastih polimera, a imaju Siroku
primjenu kao poboljsivaci tecenja nafte, ali i dizelskog gori-
va te mazivih i lozivih ulja. U primjeni najbolji su rezultati
postignuti s poli(6-okso)- i poli(7-okso)-vinil-dodekanoa-
tom. Njihovo djelovanje pripisuje se povecanju polarnosti
aditiva zbog okso-skupine.

Homopolimeri i kopolimeri na osnovi vinil-benzoata i vinil-
akrilata s dodatkom 7-okso-C,,—C,, alkohola, takoder su
pogodni za snizenje temperature tecenja zbog povecane
polarnosti uzrokovane okso-skupinom.¢s

[ vinil-eteri imaju odredenu primjenu kao aditivi za snizenje
temperature teCenja nafte i derivata. Tako je npr. smjesa
homopolimera hidrokarbil-vinil-etera primijenjena za sni-
Zenje temperature tecenja dizelskog goriva.®® Patentima
INA-IR zasticeni su izumi sinteze alternirajuc¢ih kopolimera
fenil-vinil-alkil-etera i anhidrida maleinske kiseline,”® od-
nosno alternirajucih kopolimera fenil-vinil-alkil-tioetera i
anhidrida maleinske kiseline,”" kao potencijalnih aditiva za
poboljsanje reoloskih svojstava nafte.

Postupak priprave polimernih aditiva na osnovi dugolanca-
nih estera akrilne kiseline s monokarboksilnom kiselinom i
vinil-karboksilnim kiselinama zasticen je patentom INA-
IR.”2 Primjenom na uzorcima visokoparafinskih nafti posti-
gnuto je snizenje temperature tecenja ispod 0 °C, s doda-
nom koli¢inom od 1 g kg aditiva.

Pri ispitivanju utjecaja aditiva na tecivost nafte treba imati
na umu da ne postoji uvijek korelacija izmedu tocke tecivo-
sti i udjela parafina. Naime, sirova nafta sadrzi smole, asfal-
tene, lake destilate, polarne aromate i druge primjese sto
utjeCe na djelotvornost pojedinih aditiva. Borthakur i sur.3?
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napominju da visoki udjel asfaltena u nafti utjece na vis-
koznost. Asfaltenski sastojak utjeCe na smanjenje stvaranja
nakupina parafinskih kristala jer se inkrastrira na povrsini
kristala parafina i tako smanjuju njihovu aglomeraciju.

Polimerni aditivi za poboljSanje teciSta
plinskog kondenzata

Samo se u nekoliko publikacija posebno opisuju aditivi za
poboljsanje tecista plinskog kondenzata.2 7375 Razlozi se
objasnjavaju cinjenicom da se plinski kondenzat ne pro-
izvodi u ve¢im koli¢inama i sto se na njega mogu primijeniti
osnovni postupci karakteristicni za naftu i derivate. Ovdje
se naglasava vaznost plinskog kondenzata u nas zbog rela-
tivno velikih zaliha koje se vise od 20 g. proizvode u INI.
Medu citiranim radovima suradnika INE*>75 je i patent
kojim je zasti¢en izum za proizvodnju aditiva za poboljsa-
nje teCenja plinskog kondenzata.”s

Mehanizam modificiranja parafinskih kristala
i metode ispitivanja

Sredinom proslog stoljeca objavljeni su prvi rezultati istrazi-
vanja mehanizma djelovanja aditiva na snizenje tempera-
ture teenja mazivih ulja, plinskih ulja i goriva. U tim se ispi-
tivanjima primjenjuju nepolimerni materijali.*' Objasnje-
nje utjecaja aditiva bilo je da modificiraju vanjsku povrsinu
parafinskih kristala adsorpcijom ili kokristalizacijom s pa-
rafinima. Drugim rije¢ima, dodavanje aditiva omogucuje
smanjenje dimenzija kristala i sile adhezije izmedu kristala i
nafte Sto rezultira boljim tecenjem pri nizim temperatura-
ma.”® Te su pretpostavke potvrdene metodama rendgenske
difrakcije i mikroskopije.””

Niskotemperaturna svojstva te¢enja nafte i derivata, tempe-
rature tecenja i reoloski veli¢ine mogu se poboljsati doda-
vanjem polimernih aditiva razlicite strukture i svojstava, kao
Sto je prethodno prikazano. lako se i u novije vrijeme navo-
di da mehanizam djelovanja aditiva za poboljsanje tecenja
nafte i derivata nije sasvim razjasnjen,® prevladava stajali-
ste da polimer kokristalizira s n-parafinskim sastojkom u
mediju, pri Cemu se mijenjaju oblik i dimenzije parafinskih
kristala. Za postizanje tog ucinka potrebna je specificna
struktura polimernih molekula. Jedan dio molekule treba
odrazavati strukturu parafina cija se svojstva modificiraju
(najcesce je to smjesa linearnih alkilnih lanaca C,, do C,;),
kako bi kokristalizirao s parafinskim sastojkom u nafti ili de-
rivatima. Drugi dio molekule aditiva je polarna komponen-
ta, kao npr. acetat ili akrilat, koja ogranicava rast kristala,
parafina. Polimerni aditivi najcesce su polimeri koji, vezani
na rastu¢i kristal parafina, sterickim silama sprjecavaju rast
kristala Sto rezultira nastajanjem manjih kristala u obliku ku-
glica ili dendrita. Takav pristup mehanizmu utjecaja poli-
mernih aditiva u ovom je pregledu ilustriran shematski
prema Wangu i sur.t (slika 1). Molekule parafina (sl. TA) pri
kristalizaciji pokazuju sklonost stvaranju iglicastih kristala
(sl. 1B) koji zatim stvaraju vece nakupine ili gel (sl. 1C). Poli-
merni aditiv, dijelom molekule koji je slican molekulama
parafina (sl. 1D), kokristalizira s parafinskim voskom (sl. TE) i
sterickim smetnjama sprjecava nastajanje velikih kristala ili
gela. Polarni dio molekule, odbojnim silama na granici faza,
takoder inhibira rast kristala.

Slika 1 - Mehanizam modificiranja parafinskih kristala (ljubaz-
noscu casopisa Hydrocarbon Processing, Hydrocar-
bon Processing, 78 (2) (1999) 59)¢

— The mechanism of wax crystal modification (by cour-
tesy of Hydrocarbon Processing, Hydrocarbon Pro-
cessing, 78 (2) (1999) 59)°

Fig 1

Za objasnjenje mehanizma interakcije polimernih aditiva s
parafinima u nafti i derivatima primjenjuju se razne tehnike:
fazno-kontrastna mikroskopija,2278 pretrazna elektronska
mikroskopija,”!4 diferencijalna termicka analiza (DTA), di-
ferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC),3'-86 termogra-
vimetrijska analiza (TGA),?” IR-spektroskopija,°8¢ Ramano-
va spektroskopija,® difrakcija X-zraka.66.89-91

Fotomikrografska tehnika rabi se za pracenje fizikalnih fe-
nomena u procesu hladenja, tj. kristalizacije parafina kao i
za ispitivanje utjecaja aditiva na morfologiju parafina.®

DSC sluzi za odredivanje temperature staklista (T,) ugljiko-
vodicne matrice (nafta se sastoji od ugljikovodi¢ne matrice i
frakcija koje mogu kristalizirati u tu matricu), za odredivanje
temperature kristalizacije parafina (WAT) i za odredivanje
sadrzaja parafina s vrlo dobrom reproducibilnosti. DSC se
upotrebljava za pracenje termic¢kog ponasanja nafte i deri-
vata. Primjenjuje se i u kombinaciji s termomikroskopijom
(polariziraju¢i mikroskop s vruéom ploc¢om). Termomikro-
skopija je pogodna metoda za usporedivanje morfoloskih i
strukturnih promjena s termickim efektima koji su opazeni
DSC-om. Uocena je vrlo dobra korelacija izmedu ove dvije
tehnike, pa se sve ¢esce primjenjuju radi boljeg razumije-
vanja procesa kristalizacije parafina.s2-8¢

Termogravimetrijska analiza (TG) je brza, jednostavna i pre-
cizna tehnika. Rabi se za kvantitativno odredivanje otapala
u polimernim aditivima. Naime, polimerni aditivi su obicno
umijesani u aromatska otapala ili kerozin, sto ih Cini topljivi-
jima u naftnim proizvodima. Dobiveni termogram se mo-
Ze uporabiti i za proucavanje drugih svojstava polimernih
smjesa kao npr. toplinske postojanosti.’”

IR-spektroskopija se koristi u kombinaciji s drugim tehnika-
ma za bolje razumijevanje mehanizma djelovanja depresa-
nata tecista i njihov utjecaj u strukturnim modifikacijama
parafina, asfaltena i smola. IR-om se mogu pratiti i interakci-
je depresanata tecista s asfaltenima, smolama i parafinima.
Ovo je vrlo vazno zbog toga sto se smatra da su asfalteni i
smole prirodni depresanti tecista, iako njihova zadaca u
modifikaciji strukture parafinskih kristala nije sasvim razja-
$njena.s0ss

Ramanova spektroskopija omogucuje pracenje promjena
kristalnog stanja parafina pri uporabi kemijskih aditiva.

Metoda difrakcije rendgenskih zraka se rabi za pracenje
promjena u kristalnoj strukturi parafina izdvojenih iz nafte
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pri razli¢itim uvjetima, kao i za istrazivanje mogucih struk-
turnih promjena parafina dodatkom aditiva. Difraktogrami
parafina koji sadrze depresante tecista bitno se razlikuju od
onih bez aditiva.66.89-91

Valorizacija niskotemperaturnih svojstava sirove nafte i go-
riva provodi se odredivanjem nekoliko osnovnih fizikalnih
veli¢ina: teciste, viskoznost i krivulja tecenja (reogram).
Osnovna metoda za odredivanje tecista, (temperatura te-
Cenja, pour point) u industrijskim ispitivanjima je ASTM D
97 (Standard Test Method for Pour Point of Petroleum Pro-
ducts). Modifikacija za sirovu naftu je ASTM D 5853 (Stan-
dard Test Method for Pour Point of Crude Oils). Ovim
testovima se odreduje najniza temperatura pri kojoj kaplje-
vina tece pod kontroliranim uvjetima. Postupak ASTM od-
reduje uvjete predgrijavanja uzorka prije i nakon hladenja.
Khan i sur.%3 opisali su metodu za preciznije odredivanije te-
cista u usporedbi s metodom ASTM D 97.

Kod primjene metoda za odredivanje tecista, za preciznost
odredivanja Cesto je bitna temperatura dodavanja aditiva.¢
Za ilustraciju, naslici 2 je prikazan takav utjecaj na primjeru
aditiva kopolimera EVA i ispitivanog komercijalnog aditiva.¢
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Slika 2 — Utjecaj temperature dodavanja aditiva na teciste naf-
te Cabinda

— Temperature and additive effect on Cabinda crude oil
pour point

Fig 2

Dok je s kopolimerom EVA dobiven bitno razlicit rezultat
teciSta ovisno o temperaturi dodavanja (25 °C i 50 °C), s
drugim komercijalnim uzorkom dobiven je isti rezultat ne-
ovisno o temperaturi dodavanja aditiva. Utjecaj temperatu-
re dodavanja aditiva na teciste ovisi o nafti ili derivatu i adi-
tivu. Na teciste moze utjecati i vrijeme skladistenja nafte pri
temperaturi dodavanja aditiva. To je vidljivo iz rezultata te-
ciSta uzoraka nafte tretiranih 2 i 24 h s istim aditivom u
razli¢itim masenim omjerom®¢ (slika 3). Nakon 2 sata za-
drzavanja nafte pri temperaturi dodavanja aditiva od 33 °C,
s 300 mg kg aditiva teciste nafte je snizeno s 24 °C na
12 °C. Takvu naftu moguce je transportirati na velike
udaljenosti, ¢ak pri vrlo niskim temperaturama. Kod 24-sat-
nog zadrzavanja, pri istim uvjetima, znatno je povecan po-
zitivan utjecaj na teciste.

teciste/Pour point Tp, °C

—— 24-satno vrijeme zadrzavanja/24-hr residence time
-10 4 - - - - 2-satno vrijeme zadrzavanja/2-hr residence time

-15 J T T T T T T
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aditiv/Additive &/mg kg '

Slika 3 — Utjecaj vremena skladistenja nafte Amna na teciste
pri temperaturi dodavanja aditiva od 33 °C: a) 2 h i b) 24 h, nakon
Cega je ohladena prema zahtjevu ASTM D 97, metode za odredi-
vanje tecista

T
300

Fig. 3 — Residence time and additive effect on Amna crude oil
pour point; the additive is added at 33 °C and kept at that tempe-
rature for: a) 2 h and b) 24 h, then cooled to determine the pour
point, ASTM D 97

U praksi je potrebno uzeti u obzir oba spomenuta utjecaja
na teciste.

Odredivanje viskoznosti i krivulje tecenja (reogram) ishod-
nog uzorka nafte i derivata te aditiviranih uzoraka s razlici-
tim omjerima aditiva provodi se rotacijskim viskozimetrom i
uporabom modela cjevovoda u kojem se simuliraju uvjeti
hladenja u stvarnom naftovodu.

Utjecaj kemijske strukture aditiva
na osnovi poli(alkil-metakrilata)
na tecenje plinskih kondenzata

Kao sto je navedeno u Uvodu, pocetkom 80-ih godina
proslog stoljec¢a u INI su otkrivene znatne rezerve plinskog
kondenzata.* Pokazalo se da se radi o specificnom proizvo-
du koji sadrzi parafine C; do C;, bez tezih frakcija karakteri-
sticnih za naftu, posebno bez asfaltena i smola.* 5 Krivulje
teCenja Cistog kondenzata pokazuju nenewtonska svojstva
pri 5 °C. lako viskoznost i teciste nisu izrazito visoki, poka-
zalo se da se tecivost kondenzata u zimskim uvjetima ne
moze osigurati bez dodatka aditiva. U tu su svrhu sve do ne-
davno upotrebljeni komercijalni polimerni aditivi akrilnog
tipa otopljeni u otapalu visokog vrelista.> S obzirom na pro-
cijenjene rezerve plinskog kondenzata, imajuci na umu da
je u INI realizirana proizvodnja aditiva za poboljsanje vis-
koznosti i tecista mineralnih ulja vlastitim postupkom (aditi-
vi tipa Viskokril),%49> provedena su istrazivanja na razradbi
postupka proizvodnje polimernih aditiva za poboljsanje
reoloskih svojstava plinskog kondenzata, koriste¢i posto-
je¢u opremu. Odabran je pravac istrazivanja na osnovi du-
golancanih estera metakrilne kiseline jer se na toj osnovi
proizvode aditivi tipa Viskokril. IstraZivanja su rezultirala
izumom koji je zasticen patentom.”> Primjenska ispitivanja
aditiva provedena na plinsko-kondenzatnim poljima u INE i
madarskom polju Barcs pokazala su visoku kvalitetu aditiva.
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Sintetizirani su aditivi na osnovi dugolancanih estera meta-
krilne kiseline, homopolimerizacijom ili kopolimerizacijom
s polarnim monomerom, vinil-karboksilnim kiselinama,
odnosno vinil-aromatskim monomerom. Polimerizacija je
provedena u aromatskom otapalu s azo- ili peroksidnim ini-
cijatorom. Ispitivanja djelotvornosti aditiva provedena su ti-
jekom istrazivanja na razradbi vlastitog postupka na plin-
sko-kondenzatnim poljima Molve, Kalinovac, Stari Gradac,
Gola i Barcs (Madarska). Pokazala su da najveci utjecaj na
djelotvornost aditiva ima sastav polimera, molekulska masa,
omjer otapalo-monomeri, koli¢ina inicijatora tijekom sinte-
ze te struktura i raspodjela n-parafina u plinskom konden-
zatu. Ispitivanja provedena na velikom broju razlicitih uzo-
raka pokazala su bitan utjecaj sastava kopolimera na sve
ispitane uzorke. Univerzalnu primjenu pokazuju aditivi pri-
redeni kopolimerizacijom dugolancanih estera metakrilne
kiseline (stearil-metakrilat) s vinil-karboksilnom kiselinom
(akrilna ili metakrilna kiselina) u Sirokom rasponu molekul-
skih masa, u ksilenu. Kopolimeri oktadecil-metakrilat/stiren
najvecu djelotvornost pokazuju na plinskom kondenzatu s
polja Stari Gradac. U nedavno objavljenom radu, Bello i
Ademodi¢ pokazali su osobitu pogodnost ksilena kao ota-
pala u sintezi polimernih aditiva.

Za ilustraciju djelotvornosti aditiva sintetiziranih vlastitim
postupkom, u tablici 1 je prikazan sastav smjese za polime-
rizaciju, omjer otapalo-monomeri, molekulske mase i te-
ciste ispitivanih plinskih kondenzata.

Rezultati pokazuju da su aditivi, bez obzira na sastav, dje-
lotvorni depresanti tecista plinskog kondenzata Stari Gra-
dac i Molve B. Visoko teciste uzorka Molve A, bez obzira na
sastav aditiva, utjeCe na njihovu slabiju djelotvornost, pri
¢emu su najbolji aditivi koji sadrze AA. Ovi rezultati uka-

zuju na utjecaj polarne komponente u strukturi aditiva na
teciste kondenzata. Na slici 4 prikazana je raspodjela n-pa-
rafina u ispitanim plinskim kondenzatima.

T —r——————
14+ .
Q —A— Mdve A
- ~-A— Mave B
—Q— Kdinova
* 12F \ —O— Steri Gracke .
2
g.. o -
g 10} 4
o
"é o 4
£ 8t A 4
©
o - 4
<
g 8F a .
©
: 4 B .
2 :
C - -
CO
> A AD
2 L /
0 1 1 1 N 1

5 10 15 20 25 30 35 40
broj atoma C u n-parafinu/Number of C atoms in n-paraffins

Slika 4 — Raspodjela n-parafina dobivena plinskom kromato-
grafijom u uzorcima plinskih kondenzata Molve A, Molve B, Stari
Cradac i Kalinovac; modificirana ASTM D 2887 norma

Fig. 4 - Distribution of n-paraffins in gas condensate from
fields Molve A, Molve B, Stari Gradac and Kalinovac; GC simulated
distillation; modified ASTM D 2887 method

Tablica 1 - Utjecaj sastava aditiva na teciste plinskog kondenzata uz dodatak 200 mg kg™" aditiva

Table 1 — The influence of additive composition on the pour point of gas condensate; 200 mg kg of additive
Omijer Temperatura tecenja
Molarni udjel monomera m(gigil‘(;e Molarna masa adij[iya Four point
MonomeeroIe fraction Solvent- Molar mass of additive Tl O
monomer (g mol) Plinski kondenzat
ratio Gas condensate
ODMA St AA pilig 10° - M, 10% - M, Molve A Molve B Kalinovac GSr:Jr;c
1 - - 80 : 20 38,2 19,2 3 -6 —6 )
1 - - 70 : 30 40,1 18,0 3 -6 -3 -3
0,93 0,07 - 80 : 20 39,7 21,0 6 -3 -6 -3
0,93 0,07 - 70 : 30 55,1 27,0 9 -6 -6 -6
0,83 - 0,17 80 : 20 40,5 19,1 6 -6 -3 0
0,83 - 0,17 70 : 30 60,6 23,5 -3 -6 -6 -3
0,79 0,04 0,17 80 : 20 38,2 19,3 3 -6 -3 -3
0,79 0,04 0,17 70 : 30 52,3 24,3 -3 -6 -6 -3

Plinski kondenzat Molve A — neaditivirani/Gas condensate Molve A — neat

Plinski kondenzat Molve B — neaditivirani/Gas condensate Molve B — neat

Plinski kondenzat Kalinovac — neaditivirani/Gas condensate Kalinovac — neat

Plinski kondenzat St. Gradac — neaditivirani/Gas condensate St. Gradac — neat

ODMA - oktadecil-metakrilat, R,('"H NMR) 19,2; St — stiren; AA — akrilna kiselina
ODMA - octadecyl methacrylate, R, ('H NMR) 19.2; St — styrene; AA — acrylic acid



16 A. ERCEG KUZMIC et al.: Polimerni aditivi i tecivost nafte i plinskog kondenzata, Kem. Ind. 56 (1) 9-20 (2007)

Vidljivo je da se plinski kondenzat Molve A razlikuje od dru-
gih plinskih kondenzata po sastavu i raspodijeli n-parafina,
Sto uz sastav aditiva bitno utjece na teciste.

Dodavanjem aditiva plinski kondenzat poprima newtonska
svojstva Sto je vidljivo na primjeru plinskog kondenzata
Gola (teciste 20 °C) (slika 5). Dodavanjem 200, 300 i 400
mg kg aditiva na osnovi kopolimera ODMA g;—AA, ;;
(molni udjeli), snizuje se temperatura tecenja kondenzata
na 2 °C,—4 °Ci—4 °C. Prividna viskoznost (400 mg kg adi-
tiva) prema brzini smicanja je konstantna ve¢ pri brzini smi-
canja 50 s'.

50
g --0- Gola8
o 40 -¢ --A- Gola 8 + 200 ppm aditiva/additive
= - -+ Gola 8 + 300 ppm aditiva/additive
= --y- Gola 8 + 400 ppm aditiva/additive
é 30
= L
o
O
R A o
b
® Orm
e
S L T
) M i T L
D 10+ .'"':::::a..-.-::::.-:::::::':-.':::‘-'-::.-
@ g $

..... W ety
0 I . I 1 . I . I . 1 .
50 100 150 200 250 300 350

v/s”

» Vo

brzina smicanja/Shear rate

Slika 5 — Craficki prikaz krivulje viskoznosti neaditiviranog i
aditiviranog plinskog kondenzata Cola 8 uz dodatak
200, 300 i 400 mg kg-' aditiva

— Viscosity curves of neat gas condensate Gola 8, and
with 200, 300 and 400 mg kg~ of additive

Fig. 5

Aditivi za poboljSanje teCenja nafte na osnovi
dugolancanih estera akrilne kiseline

U nastavku istrazivanja na sintezi aditiva za poboljsanje reo-
loskih svojstava plinskog kondenzata i nafte provedena je
sinteza aditiva za poboljsanje tecenja nafte. Pokazalo se da
aditivi na osnovi ODMA, homopolimer ili kopolimeri sa sti-
renom, odnosno metakrilnom kiselinom, dodani u vecoj
koli¢ini nego u plinskim kondenzatima (1 g kg™"), ne snizuju
teciSte nafte na potrebnu temperaturu ispod 0 °C. Medu-
tim, polimeri dobiveni polimerizacijom dugolancanih este-
ra akrilne kiseline, odredene duljine alkilnog lanca, kao
homopolimeri ili kopolimeri s vinil-aromatskim monome-
rom i/ili vinil-karboksilnom kiselinom, imaju potreban utje-
caj na tecivost nafte. Ispitivanja su provedena na neaditi-
viranim uzorcima nafte Stevkovica i Obod (pregled svojsta-
va niza uzoraka prikazan je u radu Czisko®) te uzorcima s
polja Deletovci (svojstva su prikazana u preglednom radu
M. Zelica®). U ovom su radu navedeni samo podaci za te-
ciste neaditiviranih uzoraka nafte.

Poboljsivaci teCenja nafte takoder su sintetizirani u aro-
matskom otapalu s azo ili peroksidnim inicijatorom, izo-
termnom ili neizotermnom polimerizacijom do potpune
konverzije. Aditiv se nakon polimerizacije moze primjenji-
vati bez daljnje obrade. U nastavku je prikazan utjecaj dulji-

ne esterskog alkilnog lanca aditiva, udjela polarne kompo-
nente i udjela aditiva na tecivost nafte i reoloska svojstva.’
U tablici 2 prikazan je utjecaj sastava smjese za polimeriza-
ciju na teciste nafte. Priredeni uzorci aditiva razlicitog udje-
la polarne komponente (AA) imaju priblizno jednake mole-
kulske mase.

Tablica 2 — Utjecaj sastava aditiva na tecivost nafte

Table 2 - Influence of additive composition on crude oil

pour point
Molarna Temperatura
Molni omjer monomera masa aditiva tecenja
Monomers mole ratio Molar mass Pour point
r of additives 1,°C
g mol~! 1gkg
aditiva
aditive
ODA St AA 10°-M,, | 10°- M, Deletovci-22
(bt-22)
0,95 - 0,05 14,5 8,3 -10
0,88 - 0,12 13,2 7,7 11
0,83 - 0,17 15,7 8,6 14
0,78 - 0,22 16,7 9,3 -8
1,0 - - 14,7 8,7 -8
0,9 0,1 = 26,3 16,6 30
0,73 0,1 0,17 29,9 20,3 8
Nafta Dt-22 neaditivirana/Dt-22 crude oil-neat 22

ODA - oktadecil-akrilat, C,4~C,,; St — stiren; AA — akrilna kiselina
ODA - octadecyl acrylate, C,4—C,,; St — styrene; AA — acrylic acid

Dodavanje polarne komponente (akrilna kiselina) u smjesu
za polimerizaciju povoljno utjece na djelotvornost aditiva,
pri ¢emu optimalni molni udjel iznosi 0,17. Kopolimer
ODA/St i terpolimer ODA/St/AA znatno manje utjece na
teciste iako je i s tim aditivom postignuto snizenje tecista s
22 °Cna 3 °C, odnosno 8 °C.

Duljina alkilnog lanca u akrilnom esteru ima posebno izra-
Zen utjecaj na djelotvornost dobivenog aditiva (tablica 3).
Optimalna je duljina lanca oko C,.

Reolosko ponasanje nafte odreduje ovisnost smi¢nog na-
prezanja o brzini smicanja. Pri temperaturi oko 10 °C iznad
tecista sirova nafta ponasa se kao newtonska kapljevina, tj.
pokazuje konstantnu viskoznost kod razli¢itih brzina smi-
canja pri konstantnoj temperaturi. Pri nizim temperatura-
ma, zbog talozenja n-parafina, poprima svojstva nenewton-
skih kapljevina.>199 Dodavanjem aditiva nafta i pri nizim
temperaturama poprima newtonska svojstva. U ovom pre-
gledu prikazani su rezultati utjecaja aditiva na osnovi kopo-
limera oktadecil-akrilata (ODA) (alkil je C,5—C,,) s akrilnom
kiselinom (AA), kopolimer ODA/AA, na reolosko ponasanje
nafte (slika 6). Vidljivo je da neaditivirana nafta Deletovci
poprima newtonska svojstva pri brzinama smicanja visim
od 200 s'. S 1 g kg aditiva, prividna viskoznost je kon-
stantna ve¢ kod gradijenta brzine smicanja ispod 50 s.
Mijerenja su provedena pri 10 °C u statickim uvjetima. Mol-
ni omjer monomera u kopolimeru ropaan (@lkil je Cig—C,,) je
Foowa = 0,83:0,17, a M,, = 17 500 i M, = 9 900. Odnos
smi¢nog naprezanja i brzine smicanja prikazan je naslici 7.
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Tablica 3 — Utjecaj aditiva razlicite prosjecne duljine
esterskog alkilnog lanca na teciste nafte

Table 3 - Theinfluence of the average length of alkyl chain
of additives to the flow properties of crude oil
Molni omjer Molarna masa
monomera aditiva Temperatura tecenja

Molar ratio of Molar mass of Tp/°C

monomers additives 1 g kg aditiva/additive

r gmol™* Peletovci-22 (Dt-22)
ODA" | AA |10°-M,| 10°- M,
0,83 (20) 0,17 17,5 9,9 =10
0,83 (18) 0,17 18,9 10,3 10
0,83 (16) 0,17 20,3 10,1 19
0,83 (14) 0,17 21,7 9,8 22
0,83(12) 0,17 19,7 9,4 23
Nafta Bt-22 neaditivirana/Pt-22 crude 23
oil-neat

* Broj u zagradi odgovara prosjecnom broju atoma C oktadecil-akrilata
(ODA); AA — akrilna kiselina/

* Numbers in brackets correspond to the average number of C atoms in
octadecyl acrylate (ODA); AA — acrylic acid

2750 ®
--0- Dt-22
--A- Pt-22 + 1000 ppm aditiva/additive

viskoznost/Viscosity, n/mPa s

0 100 200 300 400 500 600
brzina smicanja/Shear rate, v‘)/s*1

Slika 6 — Krivulja tecenja nafte Deletovci (Dt-22). Ovisnost
viskoznosti o brzini smicanja ¢ Deletovci (neaditivira-
ni); * Deletovci + 1 g kg™ aditiva poli(ODA, g;- ko-
AAO,77)

— Flow curves of neat crude oil Peletovci (Pt-22) and e,
with 1 g kg-' of poly(ODA, 45-co-AA, ;,) additive

Fig. 6

Iz dobivenog dijagrama vidljivo je da je vrijednost minimal-
nog smicnog naprezanja za teCenje 7, odredenog graficki,
za neaditiviranu naftu 17,12, a za aditiviranu naftu (s 1 g
kg aditiva) 1,67. Dobiveni rezultati imaju prakticnu va-
znost, omogucuju pouzdano odredivanje tlaka potrebnog
za pokretanje gelirane kapljevine u cjevovodu. Povecanje
proto¢nosti, smanjenje tlaka pumpanja dodatkom malih
koli¢ina aditiva u kapljevinu definirao je Savin jos 1964. go-
dine.’® U opisanom primjeru, primjenom aditiva u nafti
Deletovci tlak je mnogostruko snizen, sto pokazuje veliku
djelotvornost primijenjenog aditiva na poboljsanje reolo-
skih svojstava ispitivanog uzorka nafte.

8

/Shear stress, 7/Pa

--0- Pt-22
A Dt-22 + 1000 ppm aditiva/additive

smi¢no naprezanje

ol o v
0 100 200 300 400 500 600 700

brzina smicanja/Shear rate, /s

Slika 7 — Krivulja tecenja nafte Deletovci (Dt-22). Ovisnost
smi¢nog naprezanja o brzini smicanja * Deletovci (neaditivirani): 7,
= 17,12; * Deletovci + 1 g kg aditiva poli(ODA 45-ko-AA, ;,): Ty
=167

Fig. 7 — Flow curves of crude oil Deletovci (Bt-22). Shear rate/
shear stress * neat crude oil Deletovci: T, = 17.12; and * with 1g
kg of poly(ODA, g5-co-AA, ;) additive: T, = 1.67

Zakljucak

U radu je opisan utjecaj polimernih aditiva na snizenje te-
ciSta i poboljsanje reoloskih svojstava sirove nafte i plinskog
kondenzata. Sirova nafta/plinski kondenzat mogu sadrzava-
ti n-parafine u visokom udjelu, najéesée do 20 %. Pri niskim
temperaturama dolazi do talozenja n-parafina (naj¢esce su
to ugljikovodici od CygH;5 do CgoHj5,) Sto uzrokuje proble-
me u proizvodniji, skladistenju, transportu i preradi. Ti se
problemi najcesce rjesavaju dodavanjem polimernih aditi-
va razlicite strukture i svojstava. Namijera aditiva je mije-
njanje oblika i dimenzija kristala, tj. inhibiranje nastajanja
nakupina kristala.

Istrazivanjima u INI sintetizirani su novi polimerni aditivi za
sniZzenje tecista (stinista) i poboljSanje reoloskih svojstava
nafte i plinskog kondenzata. Aditivi su priredeni homopoli-
merizacijom dugolancanih estera metakrilne kiseline te ko-
polimerizacijom s vinil-aromatskim i funkcionalnim mono-
merima. Polimerizacija je provedena mehanizmom slo-
bodnih radikala s azo- ili peroksidnim inicijatorima u aro-
matskom otapalu. Nakon polimerizacije aditiv se izravno
primjenjuje na naftnim i plinsko-kondenzatnim poljima.

Ispitivanja djelotvornosti aditiva provedena su na uzorcima
s ININIH naftnih i plinsko-kondenzatnih polja. Dodava-
njem aditiva u koli¢ini od 0,1 do 1 g kg™, postignuto je
snizenje tecista za 25 do 35°C. Uz dodatak aditiva nafta/
plinski kondenzat pokazuje newtonsko ponasanje pri tem-
peraturama ispod 0 °C. Djelotvornost aditiva ovisi o struk-
turi aditiva, prije svega o duljini alkilnog lanca i polarnosti
aditiva, molekulskoj masi i raspodjeli molekulske mase te o
svojstvima nafte i plinskog kondenzata.
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SUMMARY
Polymeric flow Improver Additives for Crude Oils and Gas Condensates
A. Erceg Kuzmié, M. Radosevi¢, G. Bogdanic, J. Jeli¢-Balta, and R. Vukovic¢

This paper describes the problem of paraffin deposition during production, transportation and
processing of crude oil and gas condensate. The troublesome paraffin stands for normal hydrocar-
bons ranging from approximately C;s—C,4, mixed with small amounts of branched paraffin, mo-
nocyclic paraffin, polycyclic paraffin, and aromatics. The amount of paraffin found in crude oils as
described in the literature, varies from less than 1 to more than 50 percent. The solubility of paraf-
fin depends on chemical composition, temperature and pressure. Paraffin precipitates at an equi-
librium temperature and pressure defined as the cloud point. The paraffin deposits often begin on
surfaces cooler than the liquid. The viscosity is increased by the presence of paraffin crystals and if
the temperature is reduced sufficiently, the crude oil/gas condensate will become very viscous
(pour point). The crude oil/gas condensate viscosity behaves in a Newtonian manner until wax
crystals begin to form and, after lowering the temperature, behaves in a non-Newtonian manner.
Many options are available to counter the problems caused by paraffin wax deposition. These in-
clude various mechanical, thermal and chemical means (for example, steam heating, blending
with lighter cutter stocks and treating with chemical additives). A preferred option would be to
use wax modifier additives, commonly known as pour point depressants. Crystal modifiers are co-
polymers from these groups: copolymers of ethylene vinyl acetate, poly a-olefins, alkyl fumara-
te-vinyl acetate copolymers of C,g-through C,, methacrylates and copolymers of maleic an-
hydride esters. The mechanism of paraffin deposition and prevention is described. The additives
modify the size and shape of the crystal and inhibit the formation of large wax crystal lattices. With
efficient additives, crude oil/gas condensate behaves in a Newtonian manner at low temperature.
A section of the paper describes the influence of chemical structure and molecular weight of the
flow improver additives for crude oils and gas condensates prepared by the authors of this review
article. The additives are based on methacrylic long chain alkyl ester homopolymers or co-
polymers with vinyl carboxylic acids or vinyl aromatic monomers. The quality of the prepared ad-
ditives as pour point depressants and rheology improvers was proved by applying them to crude
oil from INA fields Stevkovica, Obod and Deletovci as well as gas condensate fields Molve, Kali-
novac, Stari Gradac, Gola, and Hungarian gas condensate field Barcs. The best results were obtai-
ned with the copolymers of methacrylic long-chain alkyl esters with functional monomers.
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