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Izvleéek

Razlitje nafte na morju predstavlja eno izmed ngjlienevarnosti za okolje. Takoj po razlitju nafte
pride do razkinih fizikalnih, kemijskih in bioloSkih procesov me#aterimi je eden izmed
najpomembnejSih proces emulzifikacije. Emulzifioioanafto je zelo tezkdistiti, zato je poznavanje
procesa emulzifikacije iziemno pomembno za uspegistranjevanje naftnega razlitia. Predpogoj za
nastanek emulzije vode v nafti so ustrezni Kemnpogoji in zadostna energija valovanja morja.
ObnaSanje nastale emulzije je odvisno predvsenjentkerstabilnosti. Po ¥ekot pol stoletja raziskav
so znanstveniki ugotovili, da emulzijo stabilizomamasni viskozno-elastini asfaltenski filmi, ki se
naredijo okoli vodnih kapljic v nafti in da lahkenelzije delimo v Stiri razrede stabilnosti: staleiln
emulzije, metastabilne emulzije, nestabilne emelzj neprave emulzije. Vzporedno z razvojem
teorije o emulzifikaciji nafte so se razvijali tudiumeréni modeli. V tem diplomskem delu je
predstavljen razvoj teorije emulzifikacije, razvajmerénin modelov v zadnjih nekaj desetletjih in
izdelava novega modela EMU. Model EMU temelji nentritho najsodobnejsih etteh, ki dol@ajo
stabilnost in kinetiko emulzije in je prvi modeldzlan na Fakulteti za gradbenistvo in geodezijo
Univerze v Ljubljani, ki obravnava izkljmo proces emulzifikacije. Uporaba modela je tudi

predstavljena na primeru naftnega razlitia Macondo.
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Abstract

Oil-spill at sea represents one of the greatestathrfor the environment. Immediately after occoeen
of an oil-spill several physical, chemical and bgtal processes occur, among which the process of
emulsification is one of the most important. Enfigsi oil is very difficult to clean; therefore,
understnding of the emulsification processes isgofat importance for successful clean-up.
Preconditions for formation of water-in-oil emulsiare adequate chemical conditions and sufficient
wave energy. The behaviour of formed emulsion dépenostly on its stability. After more than half
a century of research, scientists have concluded #&mulsions are stabilized by viscoelastic
asphaltene films, which form around water dropietsil and that emulsions can be divided into four
stability classes: stable emulsion, mesostable siond, unstable emulsion and entrained water.
Numerical models have been developed parallelli die development of theory of the water-in-oil
emulsification. In this work we describe the deypeh@nt of the water-in-oil emulsification theoryeth
development of the numerical models in the lastdewades and the development of the model EMU.
The EMU model was developed using most recent amsafor prediction of the emulsion stability
and emulsion kinetics. It is the first model deyeld at the Faculty of Civil and Geodetic Enginegrin
of University of Ljubljana dedicated exclusivelyttze oil emulsification process. We also preseet th

use of the model on the Macondo oil-spill casestud
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1 uUvOoD

Poraba energije v svetu neprestano rara¥ zadnjih 40 letih se je kdna poraba energije poteda
za okoli 80 odstotkov in razine energetske agencije podoben trend napovedujdjaza prihodnji
dve desetletji. Do leta 2030 se bo poraba enepgijexala Se za okoli 40 odstotkov,demur bodo
najbolj pripomogla hitro razvijajta se gospodarstva, medtem ko se v razvitih drzpgedba energije

ne bo bistveno spremenila (Povzeto gutp://www.dnevnik.si/objektivivec vsebin/104251226

pridobljeno 1.5.2012). Med glavnimi viri energijdjub vztrajnemu povéevaniju deleZa ostalih virov,

Se vedno prevladuje nafta.

Nafta je, zaradi svoje visoke energijske gostotepgstega transporta in relativno velikih zalog,
najpomembnejsi vir energije Ze od srede 50. Ig8pjega stoletja. Surova nafta ni uporabna. Izenaft
najprej odstranijo vodo, raztopliene snovi in drygémesi. Osnovne spojine izigp s pomdajo
postopka imenovanega frakcionirana destilacijakdtomirana destilacija poteka v visokem stolpu, ki
ga imenujemo frakcionirana kolona. Ta je na dnbalpyroca, proti vrhu pa vedno hladnejSa. Spojine
s kratkimi verigami, ki imajo zato tudi najniZjaehsta, destilirajo prve in dosezZejo vrh kolone.
natin dobimo razkne skupine spojin, ki jih imenujemo s skupnim imenéakcije (Povzeto po:
http://www.educa.fmf.uni-lj.si/izodel/sola/2002kkhdare/7razred/ KEMIJA/SNOV/NAFTA/nafta.
htm; pridobljeno 22.5.2012). Proces frakcionirane ithesje je prikazan na Sliki 1.
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Frakcije se potem lahko uporabijo kot:
» gorivo: termoelektrarne, steklarne, jeklarne, gospodinjgtegon vozil
e surovina: detergenti, barvila, laki, gnojila, umetne masiraxila, pesticidi
» izolacijskain hladilna olja: kabli, transformatorji, rezanje kovin, hlajenjevko
* mazalna olja in masti: kabli, stroji, zavore
» voski: svee, izolacije, papir, maziva

» bitumenski proizvodi: izolacije, gradnja cest, strehe, barvila

Najvetji problem nafte je, kljub visoki energijski vredstoin mnozéni uporabi, njeno onesnazevanje
okolja. Najveji delez onesnaZevanja okolja z naf®e odvzamemo onesnaZevanja O@az
izgorevanjem goriv, ki povzt@jo t.i. efekt tople grede, odpade na n&srpri samentrpanju in

transportu nafte.

Na kopnem vé&ina transporta poteka preko naftovodov, zato j& wedina nesré in izpustov nafte
povezanih s poSkodbami oz. eksplozijami naftovodenva zadnjih se je zgodila konec leta 2011 v
Keniji, kjer je iztekajéo nafto zanetil cigaretni ogorek. V eksploziji,j&isledila, je umrlo 120 ljudi

(Povzeto pohttp://www.delo.si/novice/svet/kenija-v-pozaru-rafbda-umrlo-vec-kot-120-ljudi.html

pridobljeno 1.5.2012). Na sfe so izpusti nafte iz naftovodov v dmi primerov majhni oz. lokalno
omejeni, saj se iztekanje nafte lahko hitro opazsé naftovod lahko zapre dokler se poSkodba ne
sanira 0z. se ne odpravijo njene posledice. Doedbedahko pride tudi Ze na sameampali&u nafte.
Najvetja tovrstna nesta se je zgodila né&rpali¥u Lakeview Gusher leta 1910, kjer se je v obdobju
18. mesecev v okolico izteklo okoli 1,400,008 surove nafte. Nesta $e vedno velja za napje

nenamerni izliv nafte v zgodovini (Povzeto guatp://en.wikipedia.org/wiki/Oil_spijl pridobljeno

5.5.2012). Izjemo med naftnimi razlitji predstajdj@ojna obmdja, kot denimo Kuvajt leta 1991, kjer
je umikajaa se iraSka vojska sabotirala 300 naftnih polj arekih je nato v okolico izteklo okoli
7,900,000 m surove nafte (Povzeto ptittp://en.wikipedia.org/wiki/Oil_spills# Largest |ospills;
pridobljeno 5.5.2012).

Naftovodi lahko potekajo tudi pod morsko gladinoda veina transporta vseeno, zaradi visokih
stroSkov in zahtevnosti gradnje naftovodov pod kmigadino, poteka preko tankerjev. Tako kot na
kopnem lahko tudi na morju do nestepride Ze na sametimpali¥&u. Nazadnje se je to zgodilo v
MehiSkem zalivu leta 2010, ko je iz vrtidgpali&a Deepwater Horizon, druzbe British Petroleum, v
morje izteklo okoli 780,000 ™ nafte (Povzeto po:http://en.wikipedia.org/wiki/Deepwater
Horizon_oil_spill pridobljeno 22.5.2012).




KVOCKA, D. 2013. Emulzifikacija nafte in izdelava pragna EMU. 3
Dipl.nal — UNI. Ljubljana, UL FGG, Odd. za gradb&wo, Hidrotehnina smer.

Vecina nesré se vseeno Se vedno zgodi med prevozom nafte pju.nMejbolj znana nesta se je
zgodila leta 1989 ob obali Aljaske, kjer je iz tarja Exxon Valdez v morje izteklo med 95,008im

120,000 m surove nafte, ki je onesnaZiladveto kilometrov obale in povzéda eno najveéjih

ekoloskih katastrof (Povzeto pdittp://en.wikipedia.org/wiki/Exxon_Valdez_oil_spilipridobljeno
5.5.2012). Posledice negeesecutijo Se danes¢eprav je bila nesta uvr§ena Sele na 54. mesto
najveijih razlitij nafte v zgodovini (Povzeto pohttp://en.wikipedia.org/wiki/List of oil_spil|s
pridobljeno 22.5.2012).

Na kopnem lahko pride do razlitia nafte na povidiupod povrsjem. Sirjenje nafte po povrju in
pronicanje skozi zemljino je precej bolj kompliciain nepredvidljivo kot Sirjenje naftnega madeza
na vodi. Hitrost gibanja razlite nafte se razlikgjede na tip nafte in habitat (urbano okolje, ®ol]
tundra itd.) v katerem je prislo do razlitja in gelvisna od specifhih lastnosti zemljine, vlaznosti,
naklona pobga, viSine talne vode, por&nosti z vegetacijo, temperature, pokritosti s enmegn
ledom. Glede na vse upoStevagofaktorje se nato izbere najprimernejSicinaciséenja oz.
odstranjevanja posledic razlitia nafte. Postofiéenja 0z. odstranjevanja posledic razlitja nafte na

kopnem so podrobneje predstavljeni v literaturnffas, 2001).

Na morju je stanje povsem druga. Takoj, ko nafta stopi v stik z vodo pride dogesov, ki vodijo
do spremembe fizikalnih in kemijskih lastnosti kognost, gostota, elasti modul itd.) nafte, veter
in morski tok pa lahko naftni madez in njegove komgnte dokaj hitro razprsita natv&o kvadratnih

.....

podrobneje predstavljeni v literaturi (Fingas, 2001

Modeliranje naftnega razlitja na morju se je&ala ze v 70. letih prejSnjega stoletja (Xie in sod.
2007). Modeli so po navadi sestavljeni tako, d&k@nmmatematinih formul oz. algoritmov opisujejo
obnaSanje naftnega madeza (Yapa, 1996). Modeli seliko pom@ pri odstranjevanju naftnega
madezZa, saj ham povedo kam se bo naftni madeZrsikihko se bodo njegove lastnosti (povrsina,
debelina itd.) spreminjale &som. Modele lahko delimo v dve skupini, in sicezmamo psevdo-
komponentne modele in analite modele. Pri psevdo-komponentnih modelih poteshoj
informacije o sestavi in lastnostih nafte, medtemakaliténi modeli predvidijo, da je vsak tip nafte
ena sama komponenta. d¢toma veljajo psevdo-komponentni modeli za bolpn&te (Betancourt in
sod., 2005). Danes je v uporabiwaodelov, ki predvidevajo obna3anje naftnega madeZadprtem
morju. Najbolj znan model je ADIOS (Lehr in sod002), v uporabi pa so Se Stevilni drugi, na primer
OSCAR (Aamo in sod., 1997), GULFSPILL (Al-Rabehdad., 2002), PISCES (Perkévin sod.,
2008) itd., obstajajo pa tudi modeli za simulirangtnega razlitja v rekah (Sayed in sod., 2008).
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Na Fakulteti za gradbeniStvo in geodezijo Univevzkjubljani je bilo prav tako narejenih Ze e
modelov za simulacijo razlitja nafte na morju, kat primer PT3DM (Sirca, 1992) in SIMON (Zagar,
1994), kateremu je leta 1996 sledila nadgradnjsmenpom NAFTA. Model NAFTA je bil v okviru
diplomske naloge prirejen za OS Windows (Galuf,30@ poimenovan kot NAFTA2, eno zadnjih
posodobitev pa je dozivel leta 2011 in bil poimesmokot NAFTA3D (Zagar i€ etina, 2011). Modeli
se ukvarjajo predvsem z advekcijo, disperzijo, mekan Sirjenjem in izhlapevanjem nafte na morju,

medtem ko se z zelo pomembnim procesom emulzifikae ukvarja noben izmed nastetih modelov.

Emulzifikacija je kljuien proces pri dot@nju Zivljenjske dobe naftnega madeza in s temgmega
n&ina odziva pri razlitju nafte (Nordvik, 1995). V quesu emulzifikacije nafte se lahko volumen
razlite nafte powa za 3-krat, viskoznost pa se lahko p@aveselo za 1000-krat, kar predstavlja
ogromen problem pris¢enju oz. odstranjevanju razlite nafte. Emulzifinivanafto je zelo tezko oz.
skoraj nemogée razprsiti, pobrati s skimerji ali zaZgati (Fing€001). Razumevanje procesa
emulzifikacije, predvsem stabilnosti emulzijedasa njenega nastanka, je zato ddgga pomena za
izbiro ustreznega ®@ma ukrepanja v primeru negreTemu procesu je tudi namenjena tema te

diplomske naloge.

V nadaljevanju bodo najprej predstavijene lastnostfte, procesi pri razlitju nafte in nato Se
podrobno sam proces nastanka emulzije oz. emuzifik razlite nafte na morju. Sledil bo opis
razvoja matematnih modelov emulzifikacije in opis izdelave moddieMU. Model EMU bo
zasnovan na trenutno najsodobnejSihébah za réun stabilnosti emulzifikacije nafte in kinetike
emulzifikacije nafte in bo prvi program izdelan Rakulteti za gradbeniStvo in geodezijo v Ljubljani,
ki bo obravnaval samo proces emulzifikacije nafiporaba modela bo tudi prikazana na primeru

naftnega razlitja Macondo v MehiSkem zalivu.



KVOCKA, D. 2013. Emulzifikacija nafte in izdelava pragna EMU. 5
Dipl.nal — UNI. Ljubljana, UL FGG, Odd. za gradb&wo, Hidrotehnina smer.

2 RAZLITIE NAFTE NA MORJU

2.1 Lastnosti nafte

Surovo nafto lahko v grobem delimo v tri skupine:

» lahka surova nafta

« srednje teZka surova nafta

» teZka surova nafta
Vrste nafte se med seboj razlikujejo glede na izrpanja in po svojih fizikalnih lastnostih, katere
vplivajo na sam transport nafte in njeno obnaSahjenorebitnem razlitju (Michel, 1992). Lastnosti so

prikazane v Preglednici 1.

Preglednica 1:Fizikalne lastnosti surove nafte (Prirejeno pocivil, 1992)

LAHKA SUROVA SREDNJE TEZKA 5
LASTNOSTI NAETA SUROVA NAETA TEZKA SUROVA NAFTA
Stevilo ogljikovih atomov do 10 atomov 10 do 22 atomov vet kot 22 atomov
Temperatura vrelis¢a do 150°C 150 do 400°C nad 400°C
Izhlapevanje hitro in popolno delno skoraj brez izhlapevanja
Topnost v vodi visoka majhna skoraj netopno
Akutna strupenost velika srednje velika majhna
Moznost tvor_t_)e brez srednje potencialna potencialna
bioakumulacije
-vedinoma jo sestavljajo -sestavljajo jo degradirani - potencialna krogna
Ostalo qlkgni in ci!doalken_i, ki alkeni o zastrupljenos_t okolja
imajo relativno majhno -predstavljajo najwgo - dolgotrajna prisotnost v
topnost nevarnost za okolje sedimentih

Naslednja pomembna lastnost nafte je viskoznosfttaNanizko viskoznostjo se razSirja po morski
povrsini hitreje kot nafta, ki ima visoko viskozmoglpoStevati moramo tudi dejstvo, da nafta postane
bolj viskozna pri nizZji temperaturi. V tankerju jeemperatura pri prevozu nafte okoli 30°C,
temperatura morja pa znaSa d@pno okoli 15°C, zato nafta kmalu po razlitju v f@opostane bolj

viskozna in se tezje razsirja (ITOPF, 2002, citJpglt, 2010).

Nafta vsebuje derivate z ragtio temperaturo vrel&. Snovi z nizko temperaturo vrei@bodo hitreje
izhlapevale kot snovi z visoko temperaturo vigliSSlednje se bodo zaradi tega dlje zadrZevale na
morski gladini in se kasneje odloZile na obalo. Borno viogo ima tudi temperatura stidiSLahko

se namré zgodi, da se po razlitju v morje nafta tako ohlath se z&ne pri temperaturi strcdig
strjevati in preneha &g kar lahko bistveno vpliva na Sirjenje nafte porju (ITOPF, 2002, cit. po
Jegl, 2010).
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2.2 Zn&ilnosti razlitja nafte na morju

Kakor navaja Michel (1992) se naftna razlitja laldaijo v 4 skupine oz. tipe, ki se med sebdjjtm

po vrsti nafte oz. frakcije, ki se je razlila, mogih zn&ilnostih.

TIP 1: ZELO LAHKA NAFTA (letalsko gorivo, bencin)
» skoraj popolno izhlapevanje
» visoke koncentracije topnih strupenih snovi
* ni potrebe po kemini razprSitvi po razlitju

* ni potrebe p@iscenju

TIP 2: LAHKA NAFTA (dizel)
* zmerno izhlapevanje (pojavijo se ostanki)
* zmerne koncentracije topnih strupenih snovi
* moznost dolgotrajne kontaminacije
* ni potrebe po kemini razprSitvi po razlitju

» cCiS¢enje je lahko zelodinkovito, ¢e je izvedeno hitro

TIP 3: SREDNJE TEZKA NAFTA (vedina surovih naft)
* enatretjinaizhlapi v roku 24 ur
« maksimalna topnost v vodi med 10 in 100 ppm
» kontaminacija je lahko resna in dolgotrajna
» kemitna razprsitev je moZna v prvih dveh dneh po razlitj

+ Ci&¢enje je winkovito samoge je izvedeno hitro

TIP 4: TEZKA NAFTA (teZka surova nafta)
* majhno oz. skoraj tiho izhlapevanje
* topnost v vodi je manj kot 10 ppm
» kontaminacija je lahko resna in dolgotrajna
» kemitna razprsitev po razlitju je srednjéinkovita

+ Ci&¢enje je lahko zelo zahtevno

» ppm — part per million (3tevilo delcev na milijdelcev)
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2.3 Procesi pri razlitju nafte na morju

Naftno razlitie se razdeli na ¥docenih naftnih madezZev, ki se disipirajo s p@mwoonaravnih
procesov. Disipacijo naftnega madeZa delimo nadd¥a, in sicer na biodegradacijo (bioloski procesi)
in meteorizacijo (fizikalni in kemijski procesi).dbvanje fizikalnih, kemijskih in biolo3kih proceso
pri razlitju nafte je odvisno od tipa razlite nafie. frakcije (na primer, kerozin izhlapi zelo bitzato
¢iS¢enje ni potrebno, medtem ko se parafin disipira zekasi in jecis¢enje potrebno). Fizikalne
lastnosti nafte, kot so gostota, viskoznost itdh, gol@dajo kako se bo naftni madez obnaS3al
(Betancourt in sod., 2005). Nekateri procesi prewjejo v prvih urah po razlitju, medtem ko drugi
nastopijo po nekaj dneh in&eejo previadovati Sele po nekaj mesecih oz. I&tiprvih nekaj urah so
najpomembnejSi procesi izhlapevanje, emulzifikacijgehansko Sirjenje in vertikalna razprSitev.
Proces raztapljanja se prav takérmatakoj po razlitju nafte, toda njegova pomembp@stdvisna od
stali¥a opazovalca. V primeru, da nas zanima samo razjgrathftnega razlitja je proces skoraj
nepomemben, v primeru, da nas zanima bioloski wpdivkolje pa je proces izijemno pomemben, saj
so raztoplijene komponente nafte lahko zelo struperahko ogrozijo Zive organizme v morju. Po
nekaj dneh nastopita procesa bioloSke razgradngedimentacije, ki Zaeta prevladovati Sele po
nekaj mesecih in sta lahko prisotna tudi let. Proces celotnega poteka disipacije je prikaza Sliki

2, ¢asovna odvisnost pomembnosti posameznih procesma@liki 3. Razlita nafta lahko povsem
potone na morsko dno ali pa doseZe obalo in &ezaa obalo odlagati. Pri razlitju nafte so v manjs
meri prisotni tudi drugi procesi, npr. oksidacifa,pa nimajo véjega vpliva na obnaSanje naftnega

madeZaProces emulzifikacije bo posebej in podrobneje gtiadjen v tretiem poglavju.

SIRJENJE
IZHLAPEVANJE
OKSIDACIJA SIRJENJE

. . oo s
B RAZTAPLJANJE @ o

SEDIMENTACIJA el RAZGRADNJA

Slika 2: Shematski prikaz procesov pri razlitju nafte (Xedi010)
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2.3.1 Izhlapevanje

Izhlapevanje je najpomembnejSi proces po razléithké nafte, saj najbolj vpliva na spremembo mase
razlite nafte (Fingas, 2001). Okoljski faktorji, \¥plivajo na proces izhlapevanja so sk&de

* spreminjajéa se povrSina madeza

* hitrost vetra

* razburkanost vodne povrsine

» temperatura zraka in s@mo sevanje
Proces izhlapevanije je tesno povezan s procesonzifikacije, saj emulzifikacija drastho up@&asni

izhlapevanje razlite nafte (Michel, 1992).

Osnovni model za iztain izhlapele nafte je podal Mackay (1980). Procs e potekati takoj po
razlitju in je v okviru Mackayevega modela odvisshtemperature okolice, hitrosti vetra in povrSine
naftnega madeZa. TakSen model izhlapevanja nafteljiena bolje poznanem procesu izhlapevanja
vode. Pri izhlapevanju vode se tik nad gladino yiaj@ejna plast nagenega zraka, ki némo up@asni
nadaljnje izhlapevanje. Z vanjem hitrosti vetra se mejna plast hitreje odgtanin je tako
izhlapevanje bolj &inkovito. Podobno izhlapi wevode na enotdasa,ce je povrSina gladine in s tem
mejne plasti vga. Fingas in Fieldhouse (2004) sta eksperimentalokazala, da je Mackayeva
predpostavka napaa. Izkazalo se je, da izhlapevanja nafte ne neguiejna plast. Posledio jakost

izhlapevanja nafte ni odvisna od hitrosti vetran@fas in Fieldhouse, 2004, cit. po J&gh010).

Fingas (2004) je v laboratoriju opazoval kako raokt izhlapevanja vplivajo veter, velikost povigin
naftnega madeZa in temperatura. 1z meritev je daryida je izhlapevanje vode ém® odvisno od
hitrosti vetra. Nasprotno pri bencinu in vrsti aitke nafte Alberta Sweet Mixed Blend (ASMB) ni
opaziti bistvene odvisnosti hitrosti izhlapevanghlotrosti vetra. Zakljgimo lahko, da je izhlapevanje
nafte kvé&jemu Sibko regulirano z mejno plastjo, ker najvieigge Ze zelo Sibek veter odpravi mejno
plast. V naslednjem koraku je bila eksperimentgimeverjena odvisnost hitrosti izhlapevanja od
povrsine naftnega madeZa. 1z meritev je bila opaet@jasna korelacija med hitrostjo izhlapevanja i
maso nafte. Se ¥ehitrost izhlapevanja je celo premo sorazmerna mafte, kar znova pomeni, da
pri tem procesu mejna plast ne igra pomembne vidyge.premosorazmernosti med hitrostjo
izhlapevanja in maso nafte je potrebno biti prenjd&j omenjena zveza zagotovo velja le za dovol]
majhne debeline naftnih madezev. Iz tega sledizldapevanje takoj po razlitju Se ni tak&inkovito,

saj spodnje plasti ne morejo prispevati k izhlapgvgFingas in Fieldhouse, 2004, cit. po J&gli
2010).
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Fingas (2004) je izmerilasovni potek izhlapele snovi (v odstotkih) za piitd 200 razlinih sestav
nafte. Za véino vzorcev je ugotovil, da narss odstotek izhlapele snovi logaritemskdasom. Za
nekatere vzorce pa odstotek izhlapele snovi dard®rensko stasom. Tako je Fingas (2004)
empiricne zveze, ki podajajdasovni potek izhlapevanja snovi, podal v pregladikicpa ni ravno
prirocna, saj za vsako vrsto snovi velja dréiga empiréna zveza. Avtor je priSel do spoznanja, da so
eksperimentalni podatki z@sovno odvisnost izhlapevanja korelirani z vredoostistotka destilacije

(%D) pri 180°C. Po Fingasu (2004) lahko logaritem&i&sovno odvisnost zapiSemo kot:

F =[0,165- %D + 0,045(T — 15)] In(t), (1)

kjer je F odstotek izhlapele naftépDvrednost odstotka destilacije pri 180°Ctemperatura nafte v

stopinjah Celzijih irt ¢as v minutah.

Podobno za korensk@asovno odvisnost lahko zapiSemo:

F =1[0,0254- %D + 0,01(T — 15)]V/¢, 2

kjer je F odstotek izhlapele naftépDvrednost odstotka destilacije pri 180°Ctemperatura nafte v

stopinjah Celzijih it ¢as v minutah.

Pri tem moramo poudariti, da so destilacijski p&dabicajno edini nain karakterizacije nafte. Ob
tem dejstvu sta enhi (1) in (2) zelo pomembni, saj za modeliranjelapevanja potrebujemo le
podatek o odstotku destilacijeD/pri 180°C in temperaturo nafte v stopinjah Celz@ae za bistveno
poenostavitev v primerjavi s starejSimi modeli,rkge bilo izhlapevanje regulirano z mejno plastjo i
SMO za opis procesa izhlapevanja potrebovali stevibdatne parametre kot so hitrost vetra, povrsina

madeza, njegova debelina ter stopnja turbulencgarfbeglé, 2010).
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2.3.2 Mehansko Sirjenje

Takoj po razlitju se nafta Zae Siriti po vodni povrSini v velik in tanek madédehansko Sirjenje je
posledica dinaninega ravnovesja med teZznostnimi silami, vztrajriostsilami, viskoznimi silami in
silami zaradi povrSinske napetosti. Hitrost Sirgej@ odvisna predvsem od volumna razlite nafteyenje
viskoznosti in povrSinske napetosti. Nafta z nizkekoznostjo se Siri hitro in pri tem debelina
naftnega madeZa hitro upada. Nasprotno se naftaokov viskoznostjo ne Siri kot celota, ampak
razpade na \erelativno debelih delov. V primeru, da doseZejogeraturo strdi&, so lahko madeZi
debeli v& centimetrov. Poleg tega, da se nafteneazaradi lastne teze Siriti po vodni povr3ini,joan
delujejo tudi veter in morski tokovi, ki povatigp premikanje in dodatno Sirjenje naftnega madeza
smeri teh tokov (Jedlj 2010).

2.3.3 Vertikalna razprsitev

Vertikalna razprSitev je proces, kjer se nafta diavaliva valov in turbulence razcepi na majhnael;
kapljice, ki se ne zadrzujejo na gladini, ampakigej® v zgornje sloje vodnega stolpca.cifelelci
lahko ponovno pridejo na povrsje, kjer se z drugieici ponovno zdruZijo v madez ali pa se po vodni
povrSini razlezejo v tanko plast z zilaim mavricnim ali srebrnim sijajem. Vertikalna razprsitev
pospesuje raztapljanje in sedimentacijo, turbulgreca@ol@a premer suspendiranih delcev in njihovo
distribucijo. Intenziteta vertikalne razprSitve gelvisna od sestave nafte in stanja morja ter je
izrazitejSa v nafti z manjSo viskoznostjo. Z izldapnjem se viskoznost nafte pouge, kar
posledéno zmanjSuje proces vertikalne razprSitve. Z dagaja kemikalij je mogeée vertikalno
razprSitev umetno povati, kar omogda hitrejSo razgradnjo nafte (ITOPF, 2002, cit. pglid, 2010;
Betancourt in sod., 2005).

2.3.4 Raztapljanje

Raztapljanje se pojavi takoj po razlitju nafte vrjpoHitrost raztapljanja nafte v vodi je odvisnad o
temperature vode, sestave nafte, stopnje razpsdanosirbulence. V vodi se raztapljajo le laZje
komponente nafte, ki hkrati tudi hitro izhlapevaRyoces izhlapevanja je za laZzje komponente nafte
od 10 do 100 krat hitrejSi od procesa raztapljakga, pomeni, da raztapljanje ne igra pomembnejSe
vloge pri odstranjevanju naftnega madeza z gladimgja (ITOPF, 2002, cit. po Jegli 2010).
Raztapljanje tako predstavlja le 1% izgube maskteazafte, toda proces je lahko zelo nevaren za

okolje, saj so raztopljene komponente toksi (Betancourt in sod., 2005).
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2.3.5 BioloSka razgradnja

BioloSka razgradnja je proces pri katerem mikronigai presnavljajo sestavine v nafti. Med
mikroorganizme sodijo bakterije, alge, kvasovkespl, gobe in praZivali, katerim sluzi nafta kat vi
ogljika in energije. Proces secre po daljSendasu od razlitja nafte v morju in lahko poteka Vet.
Hitrost razgradnje je odvisna od sestave naftesoprosti kisika, duSika, fosfatov ter temperature.
Vsaka vrsta mikroorganizmov je sposobna presnowdoleine skupine ogljikovodikov, zato je za
u¢inkovito razgradnjo potreben Sirok spekter r&@dh organizmov. Kljub temu, da je v morski vodi
prisotno manjSe S&tevilo mikroorganizmov, se njihogtevilo namnozi v prisotnosti nafte.
RazmnoZevanje mikroorganizmov se ustavi, kinegorimanjkovati kisika ali hrane. Tako je bioloSka
razgradnja nelinkovita v primeru, ko nafta v procesu sedimentagiptone na morsko dno, saj tam
primanjkuje kisika. Podobno se dogaja z nafto, &ioslloZi na obalo, saj mikroorganizmi Zivijo v
morski vodi. Tvorba oljnih kapljic pri procesu desgije pospesi bioloSko razgradnjo, saj se s tem
efektivna povrSina nafte pose (ITOPF, 2002, cit. po Jeli2010).

2.3.6 Sedimentacija

Gostota nafte je wenoma manjSa od gostote morske vode, zato le redi&mvine nafte potonejo na
dno morja. Véina razlite nafte tako plava na povrsju, razense zdruzi s tezjimi sedimentnimi ali
organskimi delci. Zelo t¢inkovita je sedimentacija oljnih kapljic, ki so male pri procesu disperzije v
vodnem stolpcu. Obajno do sedimentacije pride v bliZzini obale, kjer\j morju prisotnih veliko
lebdetih plavin (npr. mivka). Tako so sedimenti, ki sepojeni z nafto, k ste Ze po nekaj letnih
ciklin prekriti z novimi plastmi sedimentov, ki gmwsledica erozije obale. Sedimentacija je ndago
tudi zaradi prehranjevanja zooplanktona z naftrdeici in posledinega izl@anja (ITOPF, 2002, cit.
po Jegk, 2010).

2.3.7 Oksidacija

Oksidacija je fotokendni proces pod vplivom s@ne svetlobe. Pri razlitju nafte v morje, lahko
nekateri ogljikovodiki pod vplivom sd@ne svetlobe &asoma reagirajo s kisikom v vodotopne
produkte, ali pa v produkte, kot je katran, ki sdporni na vse zgoraj opisane procese. Proces
oksidacije, tudi v primeru intenzivne sme svetlobe in tanke plasti naftnega madeza, patela

pocasi, pri tem pa se razgradi manj kot promil nafiedan (ITOPF, 2006, cit. po Jegl2010).
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Slika 3: Casovna odvisnost pomembnosti posameznih procesoazitju nafte (Jegli, 2010)

2.3.8 Odlaganje na obalo

Razlito nafto lahko morski tokovi potiskajo protbali, kjer se razlita nafta nato &ee odlagati.
Efektivno se koliina nafte v naftnem madeZu zmanj3a, vendar se lpgdedemcéasu lahko del nafte
zaradi tokov in plimovanja ponovno sprosti ter seevnazaj v morje, zato je pomembno, da poznamo
razpolovni ¢as, ki meri sposobnost obale, da zadrZzi nafto. Natge, razpolovni¢as pove v
kolikSnemc¢asu se v morje vrne polovica prvotno odloZene n&fteces ponovnega spéagja nafte

je za razkne tipe obale opisal Torgrimson (1980). Na prinzarravne betonske obale je razpolovni
¢as reda velikosti ene ure, za ¥ obale nekaj dni, medtem ko lahko za skalnatoliiale tatas
presega eno leto. Pri modelu odlaganja nafte néodhakasnejSega sprégnja je predpostavljeno
eksponentno zmanjSevanje Katie nafte na obali v odvisnosti gasa. To pomeni, da se po dovolj
dolgemcasu vsa nafta vrne v morje. Na primég, pretée petkratnik razpolovnegésa ostanejo na
obali le Se 3% prvotne keélne nafte. Pri tem pristopu popolnoma zanemariraikdino-kemijske

lastnosti nafte, saj se razpolowais nana3a le na tip obale (Wang in sod., 2005 aiiegk, 2010).
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3 EMULZIFIKACIJA

3.1 Definicija pojma emulzija

Emulzija je zmes dveh nemesljivih teko, od katerih je ena dispergirana v drugi, v abtékocih
kapljic in/ali tek@ih kristalov. Tekdina, ki se v obliki kapljic porazdeli med drugo ®&ko se
imenuje notranja faza, obdajafotek@ina pa zunanja faza. Ena tékma je hidrofobna (na primer
olje), druga pa hidrofilna (o&&jno voda). Kadar je zunanja faza oljna, imenujeaidno emulzijo
emulzija vode v olju (V/O), v obratnem primeru pavgrimo o emulziji olja v vodi (O/V) (Povzeto

po: http://sl.wikipedia.org/wiki/Emulzijapridobljeno 1.5.2012).

3.2 Razvoj teorije 0 nastanku emulzije vode v ntf

V primeru razlitja nafte na morju govorimo o emijilgdde v nafti. Prvi je proces emulzifikacije, det
1968, opisal Berridge in takrat tudi izmeril nekatdizikalne parametre emulzije. V 70. letih
prejSnjega stoletja so raziskovalci priSli do sklegla do emulzifikacije pride zaradi pdaee
turbulence vode pri razlitju nafte. Sestava naéievgistemcasu Se ni zdela pretirano pomembna.
Nekateri so sicer sklepali, da nek do sestavni del nafte vpliva na nastanek emultoga Sele v
80. letih je priSlo do trdnejSih zaktjkov (Fingas in Fieldhouse, 2006).

Twardus (1980) je v svoji Studiji prvi priSel dokfiacka, da bi nastanek emulzije lahko bil odvisen od
sestave nafte. Bridie in sod. (1980) so podali teipe, da asfalteni in voski stabilizirajo emulzijode

v nafti. Mackay in Zagorski (1981, 1982) sta pradsa hipotezo, da stabilnost emulzije omégo
film, ki prepre&uje koalescenco vodnim kapljicam v nafti. Naravenega filma ni bila opisana, toda
mnenje je bilo, da ga povafio dolocene snovi v sami nafti. KasnejSe delo je privediazdkljuka,

da so te snovi asfalteni in voski. Delo MackayaZagorskega (1981, 1982) je v naslednjih dveh

desetletjih postalo osnova zaire teorij 0 tvorbi emulzije vode v nafti.

Thingstad in Pengerud (1983) sta opravila poskitdomksidacijo in ugotovila, da so fotooksidirane
nafte tvorile emulzijo. Nesterova in sod. (1983)psi&li do sklepa, da je nastanek emulzije wmo
korelaciji z asfalteni, vsebnostjo katrana in sktjfiovode. Mackay in Nowak (1984) sta odkrila, da
imajo emulzije nizko prevodnost in posl&dd trajaj@o oljno fazo. V isti raziskavi je bilo
predstavljeno Se mnenje, da vodne kaplje stald|izirasfalteni, voski ali kombinacija obojega.
Desmaison in sod. (1984) so objavili, da je nadtamulzije povezan z dvema faktorjema, in sicer z
izpostavljenostjo fotooksidaciji in k@&ino asfaltenov v nafti. Miyahara (1985) je priSel zbkljwka,

da je stabilnost emulzije odvisna od sestave nafte.
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Zaradi velikega Stevila teorij so bili raziskovalici strokovnjaki precej zmedeni glede stabilnosti
emulzije, vzroka stabilnosti emulzije in lastnostnulzije vode v nafti, zato so v naslednjih letih

raziskovalci najvé pozornosti namenili prav stabilnosti emulzije vadeafti.

3.3 Stabilnost emulzije vode v natfti

Sjoblom in sod. (19904, b, 1992a, b) so v Studijajavili, da noben tip nafte ne tvori emulzije, @

iz nje odstrani aktivna medpovrSinska frakcija. b8teost emulzije so ocenili na podlagi meritev
separacije vode tekorasa. Destabilizacijske Studije so pokazale, daly@ng razlog za razpad
emulzije ali togost medpovrSinskega filma ali reagk&omponent medpovrSinskega filma. Friberg
(1992) se je pri svoji raziskavi osredéitona dva dejavnika, in sicer na reoloSke procese p
emulzifikaciji in mejo med razprsenimi kapljicanitokazal je, da povanje viskoznosti v fazi, ko je
nafta Se v enem kosu, ne zagotavlja daljSe obsttjreamulzije. Tambe in Sharma (1994) sta
predstavila model za stabilnost koloidno stabilime# emulzije. Pokazala sta, da j&inkovitost
koloidnih delcev pri stabilizaciji emulzije odvisima sposobnosti teh istih delcev, da se lahko a@haj
v ravnovesju v medpovrSinskem ob#io med vodo in nafto. Dodala sta Se, da adsorpelhaistih

delcev vpliva tudi na samo reologijo medfaznega @ijm

Te in podobne raziskave so potrdile dejstvo, datgbilnost emulzije odvisna od sestavin nafte.
Prevladala je domneva, da gre vzrok stabilnosttisked asfalteni, smolami, voski ali interakcijami
med temi naftnimi komponentami, zato so se razialavpri nadaljnjem protevanju stabilnosti

osredotdili predvsem na te tri komponente.

3.3.1 Asfalteni kot glavni vir stabilnosti

Mohammed in sod. (1993a,b) so pfewali povrSinsko napetost surove nafte ter raztopit
asfaltenov in smol v sami nafti. Prisli so do higxs, da nizko razmerje smol proti asfaltenom vadi d
bolj stabilne emulzije in obratno. Chaala in sd®94) so progevali flokulacijo in koloidno stabilnost
surovih frakcij nafte. Stabilnost so definirali k@zmerje spektralne absorpcije med dnom in vrhom
testnega vzorca oz. emulzije. Opazili so tudi vpdinperature in kaline voskov na samo stabilnost
emulzije. Urdhal in Sjoéblom (1995) sta ptewala stabilizacijo in destabilizacijo emulzije eod
nafti. Ugotovila sta, da so avtohtone, medpovr%naktivne komponente v surovih naftah vzrok za

stabilizacijo emulzije. Te komponente so asfalterdmole.
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McLean in Kilpatrick (1997a, b) sta predlagala hgam, da so asfalteni n&jokovitejSi stabilizatorji
emulzij, ko se pribliZzajo tki nastajanja oborine. Najbolgimkoviti stabilizatorji naj bi bili tisti, ki so
najbolj polarni in zgo&ni. Mouraille in sod. (1998) so pr&evali stabilnost emulzije s porjo
sedimentacijskih testov in jo destabilizirali z ak® napetostjo. Ugotovili so, da so asfalteni

najpomembnejsi faktor stabilizacije.

Sledila je ena najbolj klgnih raziskav v iskanju vzroka stabilnosti emulzigdblom in sod. (1999)
so s pomgjo dielektricne spektroskopije pra@evali emulzije v obdobju nekaj let. Ugotovili s do
asfalteni glavni stabilizatorji emulzij, toda opabdgje bilo, da zaradi ¥ mobilnosti smole zZamsno
stabilizirajo emulzijo dokler se asfalteni, ki niigjo paiasneje, ne povezejo v medpovrsinskem

obmaju in stabilizirajo emulzijo.

Vander Kloet in sod. (2001) so na podlagi svojitisieav objavili, da so asfalteni kljoi za stabilnost
emulzije in da druge shovi, ki so prisotne v suroeifti, lahko stabilnost samo zmanjSujejo ali
pove&iujejo, vendar same zase ne morejo stabiliziratilgijgu Kilpatrick in Spieker (2001) sta priSla

do zakljika, da emulzije stabilizirajo izklfjio asfalteni.

3.3.2 Smole kot glavni vir stabilnosti

Ronningsen in sod. (1995) so péeuali vpliv staranja nafte na stabilnost emulziNafta je bila
izpostavljena zraku in soni svetlobi. I1zkazalo se je, da s preperevanjentenainulzija postane bolj
stabilna. Domnevali so, da k temu pripomorejo smolgafti. Midttun in sod. (2000) so s poijio
dielektricne spektroskopije pr@avali vpliv smol na stabilnost emulzije. Ugotovdb, da imajo
razlicne smole raziine polarne zr@nosti in zato formirajo raziino stabilne emulzije. Pri razmerju
asfalteni/smole enakemu 1 ali 5:3 se je izkazadosuhole ustvarijo o stabilnost emulzije kot
asfalteni. Pri razmerju asfalteni/smole enakemu da3so smole zmanjSevale stabilnost emulzije.
Kilpatrick in Spieker (2001) sta objavila, da jeloga smol raztapljanje asfaltenov v nafti, ki potem

lazje stabilizirajo emulzijo.
3.3.3 Voski kot glavni vir stabilnosti
McMahon (1992) je prateval vpliv voskov na stabilnost emulzije. Ugotojal, da voski,cetudi

absorbirajo delez asfaltenov in smole, sami ne jo@tbilizirati emulzije. Voski se zato ne smatraj

kot pomemben faktor pri stabilizaciji emulzije vodeatti.
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3.3.4 Fingasove Studije stabilnosti

Fingas in sod. (2002) so v raziskavah priSli degéll da emulzije lahko delimo na Stiri razrede oz.
oblike stabilnosti, ki temeljijo na podlagi Zivljske dobe emulzije, zunanjega videza, kompleksnega
modula in spremembe viskoznosti. Ti razredi oz.ikablso: stabilna emulzija, metastabilna

emulzija, nestabilna emulzijain neprava emulzija

3.3.4.1 Stabilne emulzije

Stabilne emulzije so rdkaste ali rjavkaste poltrdne zmesi, ki vsebujejolioB0% vode ob nastanku
emulzije. DeleZ vode ostane enako velik tudi ponetednu od nastanka emulzije. Stabilne emulzije,
v laboratorijskih pogojih, ostanejo stabilne tudigtednih od nastanka. V dnevu nastanka emukije s
viskoznost povéa za okoli 400 krat, po enem tednu pa je viskozpog&ana za okoli 850 krat glede
na z&etno vrednost. Povptee z&etne vrednosti, ki so potrebne za nastanek stabitmdzije, imajo
sled€e vrednosti: gostota 0,9 g/mL; viskoznost 300 mP&sebnost smol 9%; vsebnost asfaltenov
5%; razmerje asfalteni/smole 0,6 (Fingas in Fieldiep 2009).

3.3.4.2 Metastabilne emulzije

Metastabilne emulzije so rdeasto-rjave viskozne tekme, ki v povpréju vsebujejo okoli 64% vode
ob nastanku emulzije in manj kot 30% vode po enednu od nastanka emulzije. Metastabilne
emulzije obtajno razpadejo v roku enega tedna. V dnevu nastamkdzije se viskoznost pose za
okoli 7 krat, po enem tednu pa je viskoznost gama samo Se za okoli 5 krat glede n&eftgo
vrednost. Povpime zd&etne vrednosti, ki so potrebne za nastanek methmstabmulzije, imajo
sled€e vrednosti: gostota 0,9 g/mL; viskoznost 1300 mRasebnost smol 16%; vsebnost asfaltenov
8%; razmerje asfalteni/smole 0,5 (Fingas in Fieldis) 2009).

3.3.4.3 Nestabilne emulzije

Za nestabilne emulzije je z¥ilmo, da ne vsebujejo ¥gega deleza vodeie Ze vsebujejo W del
vode, ga nikoli ne zadrzijo za dalpsa. Z#&etne vrednosti, ki so potrebne za nastanek nesgabil
emulzije, se gibljejo v precej SirSem obtpokot pri ostalih treh tipih. Na primer, &tna vrednost
viskoznosti je lahko zelo visoka ali pa zelo nizkkestabilne emulzije otdjno tvorijo lahka goriva,

npr. dizel, zelo viskozne nafte in vremensko prelgesurove nafte (Fingas in Fieldhouse, 2009).
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3.3.4.4 Neprave emulzije

Neprave emulzije s@rnkaste viskozne tekme, ki v povpréju vsebujejo okoli 45% vode ob
nastanku emulzije in manj kot 28% vode po enem ueath nastanka emulzije. V dnevu nastanka
emulzije se viskoznost pot@ za okoli 2 krat, vrednost pa ostane enaka tudemem tednu od
nastanka emulzije. Poviree z&etne vrednosti, ki so potrebne za nastanek nemandzije, imajo
sled€e vrednosti: gostota 0,97 g/mL; viskoznost 60000armsP vsebnost smol 18%; vsebnost

asfaltenov 12%; razmerje asfalteni/smole 0,75 @&srig Fieldhouse, 2009).

3.4 Povzetek znanja o procesu emulzifikacije

Teorije 0 stabilnosti emulzije so se razvijale grele desetletij. Tehrini razvoj in napredek sta
omogaila oblikovanje in razvoj novih vrst znanstvenibaagtur in procesov, ki so jih uporabili tudi za
prouwievanje stabilnosti emulzije. Za pr@vanje stabilnosti so se uporabljale, na primegie#iricna
spektroskopija, nuklearna magnetna resonanca, ktomskroskopija, razne aku&te metode,
opticne metode itd.. Préevale so se predvsem reoloSke lastnosti emulzigdfamne lastnosti
emulzije in fizikalne lastnosti emulzije kot so, pamer, struktura vodnih kapelj v emulziji, dindai
in termodinamika emulzije, vpliv same vrste nafta nastanek emulzije in vpliv dodajanja

emulzifikatorjev v nastajajm emulzijo (Fingas in Fieldhouse, 2006).

Predpogoj za nastanek emulzije vode v nafti scemsirkeméni pogoji in zadostna energija morja
(Fingas in Fieldhouse, 2006). Na emulzifikacijo ival kemgna sestava nafte, ki dé® koli¢ino,
velikost, sestavo in lastnosti oti®vanja asfaltenov, smol in voskov; te komponenébilitirajo
emulzijo. Za uspeSno emulzifikacijo morajo biti @tfni, smole in voski med seboj v ustreznem
razmerju. Asfalteni sami lahko stabilizirajo emjdzisame smole lahko emulzijo samotasno
stabilizirajo, medtem ko sami voski ne morejo diabati emulzije. NajstabilnejSe emulzije so

dosezZene pri interakciji prej omenjenih kompon@&daifa in sod., 1992).

Iz dosedanjih raziskav lahko izkiBo osnovni princip stabilizacije emulzije. Emutzigtabilizirajo
moéni viskozno-elastini asfaltenski filmi, ki se naredijo okoli vodnihagljic v nafti. Hitro
migrirajoce smole prve tvorijo emulzijo, ki pa ni stabilnam@zijo stabilizirajo samo zasno do
prihoda pgasneje migrirajéih asfaltenov, ki nato emulzijo trajno stabilizmajFingas in Fieldhouse,
2009). Asfalteni so tako najpomembnejSi dejavnikstabilizaciji emulzije, medtem ko smole in voski

sluZijo predvsem kot pondasfaltenom pri stabiliziranju emulzije (FingasHieldhouse, 2006).
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Preperevanije razlite nafte prav tako vpliva naiktast emulzije. Preperevanje pospesuje \ddjanje
asfaltenov v proces emulzifikacije, kar pospesi gaotes emulzificikacije (Bobra in sod.,1992). S
preperevanjem iz nafte izhlapijo ogljikovodiki inoaatine komponente nafte, pasgese viskoznost,
oksidacija in fotooksidacija sproZita proizvajabmj polarnih komponent nafte (Fingas in Fieldhquse
2004).Vse omenjene spremembe 0z. procesidujeie stabilnost emulzije.

Slika 4: Stabilna emulzija (levo) in metastabilna emulzgagno) (Wang in sod., 2003)
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4 MODELIRANJE EMULZIFIKACIJE

Ze zelo zgodnje teorije o emulzifikaciji vode v tia bile prenesene v modelne & V zgodnjih
teorijah je veljala predpostavka, da se nastanelzge lahko opiSe z diferencialno et prvega
reda, ki se jo lahko aproksimira z logaritemsko eksponentno krivuljo. Ta predpostavka se je nato
uporabljala v vé&ni matemattnih modelov, ki so opisovali proces emulzifikaciggprav ni bila v
skladu z znanjem kako do nastanka emulzije splatepie&ina zgodnjih modelov, ki so opisovali

emulzifikacijo, je temeljila na Mackayevi ocenjeniaiehniki (Fingas in Fieldhouse, 2009).
4.1 Mackayeva ocenjevalna tehnika
Mackay (1980) je predlagal naslednjo getrasiengbo za doldevanje vsebnosti vsrkane vode:

AW =K, (U +1)%- (1 — K, - W)At, €))
kier je AW delez vsebnosti vsrkane vod#, frakcijska vsebnost vod&, empirina konstantal)
hitrost vetra v km/hK,, konstanta z vrednostjo priblizno 1,33An¢asovni korak. Vrednost konstante
K, oz. postopek dot@nja vrednosti konstante ni podan, zato j&kaaa praktino rabo neuporabna.
Enaba predvideva, da vma naft emulzijo formira hitro ob velikih hitrobtivetra, zato so nadaljnji
uporabniki endbo prilagajali s spreminjanjem konstant v @maali z rahlimi spremembami oblike
same engbe.

4.1.1 Posodobitev Mackaya in Zagorskega

Mackay in Zagorski (1982) sta predlagala dve zw&zipredvidevanje nastanka emulzije. Brvi

stabilnost bi se lahko predvidela po &nia

S=xq"YaexplKqo(l—x4— xw)z + Kow - x&/]exp[_olozl-(T —293)], 4)

kier je S indeks stabilnostix, delez asfaltenowy, aktivhost asfaltenov,, konstanta z vrednostjo
3,3,x,, delez voskovK,,, konstanta z vrednostjo 200 pri temperaturi 273/Kel in T temperatura
v Kelvinih. Vrednosti konstant&,,, za temperature razhie od 273 Kelvinov 0z. postopek dédmja

vrednosti konstante ni podan, zato jedaaza praktino rabo neuporabna.
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Drugi¢, vsebnost vsrkane vode je bila daoa kot:
AWr = AW, + AWs = AT [ky — ky - W], (5)

kier je AW, celotna sprememba deleza vod&/, sprememba deleZza vode za velike kaplj@s
sprememba deleza vode za majhne kaplfecas, ky konstanta formacijek,; konstanta formacije

velikih kapelj inW; delez velikih kapel.
4.1.2 Posodobitev Kirsteina in Reddinga

Kirstein in Redding (1988) sta uporabilo variadjackayeve engbe in jo zapisala kot:

-2,5W

(1 -k, -W)exp Thow

= exp(—ks k3 t), (6)

kier je k, konstanta enaka inverzu maksimalne teZze vode \am@SW teznostni deleZz vode v
meSanici,k; Mooneyeva konstata z vrednostjo 0,62-0,65,konstanta pov&nja emulzifikacije s

preperevanjemks; konstanta enaka funkciji hitrosti vetra v vozlitti¢as v dnevih.

Sprememba viskoznosti je bila podana kot:

2,5W
u=y0-expm, (7)

kjer je u korgna viskoznostyu, zaletnha viskoznost naftelW teznostni deleZz vode v meSanicikp

Mooneyeva konstata z vrednostjo 0,62-0,65.
4.1.3 Posodobitev Reeda

Reed (1989) je uporabil Mackayevo épba v seriji razlénih modelov. Konstante so bile prilagojene

tako, da so se ujemale z terenskimi meritvami. lBgad je naslednjo erbo:

e _ 5. 105 2 (1 _ Fwe
fve = 2-1075(W + 1)? (1 Cg), (8)

% delez vklj&itve vode,F,, . deleZ vode v naftiy/ hitrost vetra v m/s ilf; konstanta surove

nafte z vrednostjo 0,7.

kjer je
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Viskoznost emulzije je bila predpostavljena po aeiii Mooneyeve enibe:

2,5Fc

= o exp o, ©)
kjer je u viskoznost meSanicg, zatetna viskoznost nafte i,. delez vode v nafti.
Vpliv izhlapevanja na spremembo viskoznosti jeolpilsan kot:

1= tio exp(Ca+ Fopap), (10)

kier je u viskoznost meSanicegy, zaetna viskoznost nafte;, konstanta z vrednostjo 1 za lahka

goriva in 10 za tezka goriva i, delez, ki je izhlapel iz meSanice.

4.2 Modeliranje emulzifikacije po Fingasu

Vsi prejsnji modeli so temeljili na Mackayevi ehd ki je bila razvita pred intenzivnejSim
raziskovanjem same fizike stabilnosti emulzije.t&®omodelih se wna vrst nafte obnasa podobno in
vse zajemajo veliko vode, kar pa se ne dogaja gjengkih razlitjih nafte v naravi. Fingas in sod.
(2002) so v svojih raziskavah ugotovili, da lahkoudzije delimo v 4 razrede oz. oblike stabilnotii;
so stabilna emulzija, metastabilna emulzijg nestabilna emulzijain neprava emulzija. Prisotnost
razlicnih oblik emulzije nakazuje na dejstvo, da pre@osh&ba prvega reda ni zadosti za
predvidevanje obna3anja in nastanka emulzije ngumBrav tako se kine&thim lastnostim nastanka
emulzije na morju in ostalim modelnim podatkom etpklosti ni posvéalo dovolj pozornosti (Fingas
in Fieldhouse, 2009; Fingas, 2010). \&ilteh neznank in pomanijkljivosti sta Fingas in &feuse
opravila mnozico meritev in opazovanj ter preddsambve modele za dalanje stabilnosti emulzije,

ki temeljijo izkljucno na empitnih podatkih.

4.2.1 Razvoj prvih dveh modelov oz. pristopov

Za obdelavo zbranih empinih podatkov sta bila naprej razvita dva modelappistopa modeliranja
emulzije. Pri prvem modelu oz. pristopu se je zbrane fime podatke krivuljno prilagodilo
stabilnostnemu indeksu, ki je enak razmerju konmgitelga modula emulzije proticaini viskoznosti
nafte. 1z vrednosti stabilnostnega faktorja seg®mola@il stabilnostni razred (Fingas in Fieldhouse,
2009).
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Zbrani podatki so bili uporabljeni za razvoj spggtith modelnih ené. Korelacije posameznih
parametrov so bile izvedene v seriji rémlh modelov z uporabo programa DataFit (Oakland
Engineering). Proces se je izpeljal v dveh korakibr program DataFit ne more iZtenati
matematinih funkcij, ki vsebujejo vé& kot dve spremenljivki, saj je na voljo prévmoznih resSitev.
To je pomenilo, da so se funkcije, kot npr. linearkvadratna, logaritemskacraale v dveh korakih

in se nato v presledkih uporabljale za razvoj mateémega modela emulzifikacije (Fingas in
Fieldhouse, 2004, 2009).

Pri drugem modeluoz. pristopu se razred stabilnosti dbleeposredno iz samih podatkov. Naprej so
se korelirali vsi razpoloZljivi parametri. Regresij koeficienti se optimizirajo s prilagoditvijo ikerija
razreda z zZsetne vrednosti 1 na 4. Nato se te vrednosti razpegl@unavajo tolikotasa dokler se ne
doseze relativno stacionarna vrednost razreda. lfRajate vrednosti so slede: 0,608 za stabilni
razred, 0,686 za nepravi razred, 0,657 za metasitabizred in 0,674 za nestabilni razred. Vhodni
podatki so bili gostota, viskoznost, nasii ogljikovodiki, smole, asfalteni, razmerje atdal/smole in

vsebnost aromatov (Fingas in Fieldhouse, 2009).

Sledi druga transformacija, kjer se podatki pridigmv eno samo naraddjoco ali padajéo funkcijo.
Vecina parametrov ima optimalno vrednost v odnosuazied, to je, parametri imajo maksimalno
vrednost v odnosu na razred. Po popravku se rggkiekoeficient povéa. Vrednosti pred vrhom
funkcije se aritmetino pretvorijo v vrednosti za vrhom funkcije in tasblikujejo eno nara&joco ali
padaj@o funkcijo. Optimalno vrednost manipulacije se @ofmo principu poskusa in napake ceasi
s predpostavljenim maksimumom prve korelacije.rAeitika je bila sled&:
* (e je z&etna vrednost manjSa od maksimalne vrednosti pggepnilagojena vrednost enaka
razliki maksimalne vrednosti in &stne vrednosti;
» (e je z&etna vrednost \Wa od maksimalne vrednosti potem je prilagojenalnost enaka
razliki zacetne vrednosti in maksimalne vrednosti
Vrednosti so se prav tako prilagajale s principooskpusa in napake, vse dokler se ni dosegel

maksimalni regresijski koeficient za celoten mad@hgas in Fieldhouse, 2004).

Vrednosti druge transformacije so se nato koreiral pom¢jo programa DataFit (Oakland
Engineering) in podale ¥emoZznih modelov. NajboljSi model je bil tisti, k& jvseboval samo Stiri
parametre:gostotq viskoznost delez smol in deleZz asfaltenov Regresijski koeficient deleza
aromatov, voskov in razmerja asfalteni/smole jelipremajhno vrednost, da bi se lahko uporabili v

modelu oz. imel kakrsen koli ¥ vpliv na model (Fingas in Fieldhouse, 2009).



KVOCKA, D. 2013. Emulzifikacija nafte in izdelava pragna EMU. 23
Dipl.nal — UNI. Ljubljana, UL FGG, Odd. za gradb&wo, Hidrotehnina smer.

Za predvidenje nastanka emulzije je potrebno vheukatke najprej transformirati:

GOSTOTA [g/mL]: ce je vrednost gostote nafte manj kot 0,97, potepaj@meter gostote
enak razliki vrednosti 0,97 in vrednosti gostotéerae je vrednost gostote naftecveot 0,97,
potem je parameter gostote enak razliki vrednastiae nafte in vrednosti 0,97
VISKOZNOST [mPa.s]: vzame se vrednost naravnega logaritma viskoznadte;nte je
vrednost naravnega logaritma viskoznosti manj kéf Botem je parameter viskoznosti enak
razliki vrednosti 8,7 in vrednosti naravnega logaa viskoznosti naftefe je vrednost
naravnega logaritma viskoznosticvkot 8,7, potem je parameter viskoznosti enak kazli
vrednosti naravnega logaritma viskoznosti nafterednosti 8,7

DELEZ SMOL [%]: ¢e je delez smol v nafti enak O se za parameteréamednost 20e je
vrednost deleZza smol v nafti manjSa od 5,4, potenpgrameter deleza smol enak razliki
vrednosti 5,4 in deleza smol v nafte je vrednost deleZza smol v naftijgeod 5,4, potem je
parameter deleZza smol enak razliki deleza smoftv mavrednosti 5,4

DELEZ ASFALTENOV [%]: ¢&e je deleZ asfaltenov v nafti enak 0, se za paemigbere
vrednost 30¢e je vrednost deleZa asfaltenov v nafti manjSayptitem je parameter deleza
asfaltenov enak razliki vrednosti 12 in deleZa lesf@v v nafti; ¢e je vrednost deleza
asfaltenov v nafti v§a od 12, potem je parameter deleZza asfaltenov eazliki deleZza

asfaltenov v nafti in vrednosti 12

Razred stabilnosti se nato izuma po nasledn;ji enhi:

RAZRED = 0,738 —-0,197- Dt — 0,0126 -Vt — 0,0007 - Rt — 0,00358 - A¢, (11)

kier je Dt parameter gostot&t parameter viskoznostRt parameter deleza smol 4t parameter

deleZa asfaltenov (Fingas in Fieldhouse, 2005).

S pomdajo Preglednice 2 lahko predvidimo deleZ zajete wodafti in viskoznost emulzije.

Preglednica 2:Lastnosti stabilnostnih razredov emulzije (Prirgjgo: Fingas in Fieldhouse, 2006)

RAZRED STABILNOSTI IZRA CUNANA VREDNOST VSEBNOST VECKRATNIK POVE CAVE
EMULZIJE PO ENACBI (11) VODE [%)] VISKOZNOSTI
NESTABILNA manj kot 0,615 6 1,5
METASTABILNA med 0,615 in 0,66 67 45
STABILNA ves kot 0,66 74 1500
NEPRAVA” med 0,64 in 0,72 44 4

" gostota vé kot 0,96 g/mL in viskoznost ¥e&kot 10 000 mPa.s
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4.2.2 Razvoj novega regresijskega modela

Prva dva modela sta uporabljala vnaprej predpisasonost za dokeen tip emulzije vode v nafti, ki

je nato bila regresirana z &dnimi vrednostmi surove nafte. Funkcionalno razendkvadrat,
logaritem itd.) odnosa zatnih vrednostih surove nafte je bilo prav takocodeho vnaprej in se je nato
koreliralo z vé-parametiino linearno metodo. Razvoj novega modela so owilegstudije stabilnosti
emulzije, ki so privedle do definiranja stabilnasga indeksa, katerega se je nato lahko uporabilo ko

cilijno vrednost za korelacijo parametrov (Fingafigldhouse, 2009).

Namre, v Studiji, ki sta jo opravila Fingas in Fieldheu§&009), so se iskali parametri stabilnosti za
katere bi lahko rekli, da so vsak zase pokazaelgga razreda stabilnosti. Ugotovila sta, da lalgko

ti parametri skupaj tvorijo nek indeks po kateremsé lahko med seboj diti razredi stabilnosti
emulzije vode v nafti. En indeks stabilnosti jeobibzmerje med kompleksnim modulom emulzije in
zaletne viskoznosti nafte; poimenovali so ga stabtinds Drugi indeks stabilnosti, ki je bil
poimenovan stabilnost B, je bilo razmerje etamtiga modula prvega dne nastanka emulzije datna
viskoznosti nafte. NajboljSi indeks, ki je pokazpstabilnosti razreda oz. na podlagi katerega se
razredi med seboj najboljedgo, je bil indeks poimenovan kot stabilnost C,j& enak naravnemu
logaritmu produkta stabilnosti A in stabilnosti Bovi regresijski model temelji prav na izwau
stabilnosti C. Pri novem modelu je bil direktno tgdaljen veé-regresijski program, ki je obravnaval
ve¢ razlicnih funkcionalnih transformacij vhodnih podatkovst@le spremembe, glede na starejSe
programe, so bile izvedene Se z avtomatizacijosfeemacij z uporabo prilagoditve maksimalnih
vrednosti (iskali so rahlo drugae vrednosti glede na prejSnje vrednosti), z noviaiborom podatkov

in z vkljucitvijo dodatnih funkcionalnih parametrov v kimo en&bo (Fingas, 2010).

Najprej je potrebna transformacija, kjer se podatilagodijo v eno samo nakagoco ali padajéo
funkcijo. Ve&tina parametrov ima optimalno vrednost v odnosu amed, to je, parametri imajo
maksimalno vrednost v odnosu ha razred. Po popraektegresijski koeficient pova. Vrednosti
pred vrhom funkcije se aritmétio pretvorijo v vrednosti za vrhom funkcije in takblikujejo eno
naragajoco ali padajéo funkcijo. Optimalna vrednost manipulacije so @dl@ uporabo maksimalne
vrednosti funkcije in ne Ve s principom poskusa in napake. ¢Zh so s predpostavljenim
maksimumom prve korelacije. Aritmetika je bila séat

» (e je z&etna vrednost manjSa od maksimalne vrednosti peonilagojena vrednost enaka

razliki maksimalne vrednosti in &gatne vrednosti;
+ Ce je z&etna vrednost Wga od maksimalne vrednosti potem je prilagojenalnost enaka

razliki zatetne vrednosti in maksimalne vrednosti
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PrejSnji razvoj modelov je pokazal, da so matetnatiransformacije nujne za dosegatija boljSih

korelacij (Fingas in Fieldhouse, 2009). Vrednasthnsformacij so prikazane v Preglednici 3.

Preglednica 3:Korekcijske vrednosti vhodnih podatkov (Prirejermo pingas in Fieldhouse, 2009)

VHODNI PODATEK OBLIKA TRANSFORMACIJE KOREKCIJSKA VREDNOST
Gostota eksponentna 2,5
Viskoznost naravna logaritemska 5,8
Nasi¢eni ogljikovodiki standardna % 45
Smole standardna % 10
Asfalteni standardna % 4
Razmerje asfalteni/smole standardna 0,6

Po transformaciji vhodnih vrednostih novi modek&ino prilagodi vé-parameti@no linearno engo
podanim podatkom. Izbira funkcije je odvisna odéfacije stabilnostne funkcije in podatkov, kjer so
se potem najbolj primerne funkcije, npr. kvadratogaritemska itd., vkljéile v nadaljnji regresijski
proces. Nadaljnja matemétia analiza je precej podobna Gaussovi porazdeiiregmesijski tehniki
(Araki in sod., 2008) in je podrobneje opisanateréturi (Fingas in Fieldhouse, 2009). Z uporabo te
tehnike so doldli Sest optimalnih vhodnih parametroveksponentno vrednost gostote
logaritemsko (In) vrednost viskoznostideleZ nastenih ogljikovodikov v nafti, delez smol v nafti
v procentih, delez asfaltenov v nafti v procentihin razmerje asfalteni/smole S temi Sestimi

parametri dobimo na razpolago 30 moZnih vhodnihtkoacij (Fingas in Fieldhouse, 2009).

S programom DataFit (Oakland Engineering) se lahkenkrat réuna najvé 20 kombinacij.
Pomembnost posameznega parametra za model seégjaliae st-testom in verjetnostjdProb(t).

T-test je razmerje predvidene vrednosti paramdedegna predvideno vrednost standardne deviacije.
Vecja kot je vrednost t-testa, bolj pomemben je patamea regresijski model. Uporablja se kot
statisténi test z namenom ugotovitve ali je vrednost patsmenaka 0. V primeru, da je vrednost
parametra enaka O, se parametra ne uporabidbierirob(t) je verjetnost, ki pove ali se parameter
lahko izpusti iz modela, ne da bi se pri tem vpbvaa samo nat@&nost modela. Na primete je
vrednost Prob(t) enaka 0,95 to pomeni, da obst§a @erjetnost, da je dejanska vrednost parametra
enaka 0. V tem primeru se parameter potem lahkastzz modela brez vpliva na samo n&tawst
regresije. Vrednosti pri katerih je bil faktor P(9bvecji kot 0,9 so se izléle iz procesa, vse dokler se
vsi ostali pramateri niso dali izianati naenkrat. Po dvajsetih regresijah so primbdela, ki je imel

regresijski koeficient ) enak 0,75. Izkazalo se je, da je ta model tufiolpoptimalen.
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Dobljena vrednost regresijskega koeficienta je lptacej visoka, saj je treba upoStevati veliko
verjetnost moznih napak (Fingas in Fieldhouse, 2@@8gas, 2010). Statistika novega modela je

prikazana v Preglednici 4.

Preglednica 4:Rezultati regresijskega procesa (Prirejeno po:dsng Fieldhouse, 2012)

. Standardna Vhodna ) .
Spremenljivka Vrednost t-test Prob(t) . Uporabljena funkcija
napaka spremenljivka
nasi¢eni
a 0,0126 0,0884979 0,1425058 | 0,88694
ogljikovodiki
b -1,4900 0,4794662 -3,107765 0,00239 smole
c -12,6108 12,342752 -1,02172 | 0,30914 AIS’
d -0,0727 0,0183018 -3,973093 0,00013 In viskoznosti kubi¢na
e 0,0019 0,0009297 2,0759919 | 0,0402 smole kubiéna
f 0,00016 0,0007318 0,2193577] 0,82677  asfalteni kubié¢na
g -4,2316 14,213637 -0,297717 | 0,76648 A/S kubiéna
h -0,5918 0,7673133 -0,771334 0,44215 In viskoznosti naravna logaritemska
i 1,5920 1,0260337 1,5516535 | 0,12359 smole naravna logaritemska
j 4,0275 2,5338275 1,5895106 0,11479 A/S naravna logaritemska
k 3,728E-26 2,909E-26 1,2813983 | 0,20272| In viskoznosti exp. kvadratna
I 1,2068 7,0239297 0,1718108, 0,8639 A/S exp. kvadratna
m 0,0224 0,0140832 1,5902204 | 0,11463 exp gostote log;o/kvadratna
n 0,1101 0,1329365 0,8282092] 0,40933 A/S log/kvadratna
0 17,8166 8,6022672 2,071147 | 0,04066 konstanta

"razmerje asfalteni/smole
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Vhodne parametre je potrebno najprej transformiratno nara%joco ali padajoo funkcijo, in sicer:

GOSTOTA [g/mL]: vzamemo eksponentno vrednost gostote nafée;je eksponentna
vrednost gostote nafte manj kot 2,5, potem je patangostote enak razliki vrednosti 2,5 in
eksponentni vrednosti gostote nafte; je eksponentna vrednost gostote nafie kat 2,5,
potem je parameter gostote enak razliki eksponemtranosti gostote nafte in vrednosti 2,5
VISKOZNOST [mPa.s]: vzamemo vrednost naravnega logaritma viskoznodtenée je
vrednost naravnega logaritma viskoznosti manj kBt potem je parameter viskoznosti enak
razliki vrednosti 5,8 in vrednosti naravnega logaa viskoznosti naftefe je vrednost
naravnega logaritma viskoznosticvkot 5,8, potem je parameter viskoznosti enak kazli
vrednosti naravnega logaritma viskoznosti nafter@dnosti 5,8

DELEZ NASICENIH OGLJIKOVODIKOV: ¢e je vrednost deleza né&snih
ogljikovodikov v nafti manjSa od 45, potem je paeder deleza nasnih ogljikovodikov
enak razliki vrednosti 45 in deleZa nasiih ogljikovodikov v nafti;¢e je vrednost deleza
nastenih ogljikovodikov v nafti v&ja od 45, potem je parameter deleZza desh
ogljikovodikov enak razliki deleZza n&sinih ogljikovodikov v nafti in vrednosti 45

DELEZ SMOL [%]: ¢&e je deleZ smol v nafti enak O se za parameterézamednost 20 je
vrednost deleZza smol v nafti manjSi od 10, potenpgeameter deleza smol enak razliki
vrednosti 10 in deleZza smol v naite je vrednost deleZza smol v nafticjgeod 10, potem je
parameter deleZa smol enak razliki deleza smoftv mavrednosti 10

DELEZ ASFALTENOV [%]: <¢e je delez asfaltenov v nafti enak 0, se za paemnisbere
vrednost 20ge je vrednost deleZza asfaltenov v nafti manjSa,qubfem je parameter deleza
asfaltenov enak razliki vrednosti 4 in deleZza asfelv v nafti; ¢e je vrednost deleza
asfaltenov v nafti v§a od 4, potem je parameter deleza asfaltenov eaaliki deleza
asfaltenov v nafti in vrednosti 4

RAZMERJE ASFALTENI/SMOLE: razmerje je enako kvocientu deleZza asflatenov v
surovi nafti, izrazenega v odstotkih, in deleza lswsurovi nafti, izrazenega v odstotkite je
razmerje asfalteni/smole v surovi nafti manjSe o® @otem je parameter razmerja
asfalteni/smole enako razliki vrednosti 0,6 in rag@ asfalteni/smole v surovi naftig je
razmerje asfalteni/smole v surovi nafti ¢ od 0,6 potem je parameter razmerja

asfalteni/smole enako razliki razmerja asfaltendtenv surovi nafti in vrednosti 0,6
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Stabilnostni indeks C, oz. stabilnost C, se nai@uma po naslednji ethi:

Stabilnost C = 17,8166 + 0,0126 - St — 1,49 Rt — 12,6108 - % —0,0727-Vt* 40,0019 -

3
Rt3 +0,00016 - At3 — 4,2316 - (%) —0,5918 - InVt + 1,592 - InRt +

2
4,0257 - In +3,72-107% - expVt? + 1,2068 - exp (%) +0,0224 -
logexpDt 01101 - logexp(%) 12
Dt? + 0 (i)z ’ (12)
Rt

kier je St parameter deleZza nashih ogljikovodikov, Rt parameter deleza smo}ﬁ—t parameter

razmerja asfalteni/smold/t3 tretja potenca parametra viskoznoskt3 tretja potenca parametra

3
deleza smolAt3 tretja potenca parametra deleza asfalteﬁké%/) tretja potenca parametra raznerja
asfalteni/smole [nVt naravni logaritem parametra viskoznostRt naravni logaritem parametra

> A . . . - .
deleza smolln; naravni logaritem parametra razmerja asflaterti proolam,expVt? je eksponentna

2
vrednost druge potence parametra viskoznastp (%) eksponentna vrednost druge potence

parametra razmerja asfalteni/sméfeq%’mt kvocient logaritma (z osnovo 10) eksponentne wstin

A
. . _logexp(+ . .
parametra gostote in druge potence parametra gostet# kvocient logaritma (z osnovo 10)
(=)
eksponentne vrednosti parametra razmerja asfalteoié in druge potence parametra razmerja

asfalteni/smole (Fingas, 2010; Fingas in Fieldhp26&2).

Stabilnost C se lahko izfana tudi na podalgi meritev lastnosti emulzije vodaafti. Tedaj se

osnovna (nepopravljena) vrednost stabilnosti Géiama kot:

kompleksni modul elasti¢ni modul prvega dne nastanka emulzije (13)

Xpr =

zacetna viskoznost nafte zacetna viskoznost nafte ’

Popravljena vrednost stabilnosti C pa je enaka:

In(Xpr-Xpr)

Stabilnost C = ,
10000

(14)

kjer jeIn naravni logaritem iXpr vrednost izréunana po erii (13).
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Stabilnost C lahko iz&unamo Se kot:

In(Stabilnost A-Stabilnost B)?
1011

Stabilnost C = \ (15)

kier je In naravni logaritemStabilnost A vrednost enaka razmerju med kompleksnim modulom
emulzije in z&etne viskoznosti nafte iStabilnost B vrednost enaka razmerju eldsgga modula

prvega dne nastanka emulzije ite@e viskoznosti nafte (Fingas, 2010).

Vrednosti stabilnosti C iztanane po erdi (12), ki dol@ajo razred stabilnosti, so podane v

Preglednici 5.

Preglednica 5: Lastnosti emulzije glede na vrednost stabilnostnegieksa C (Prirejeno po: Fingas in
Fieldhouse, 2012)

IZRA CUNANA VREDNOST
STABILNOSTI C

RAZRED
MIN. MAX. OSTALI POGOJI NAPAKA [%]
STABILNOSTI
4 29 / stabilna emulzija 0
-10 5 / metastabilna emulzija 9

gostota > 0,94; ;
-20 3 ) " neprava emulzija 7
viskoznost > 6000

gostota < 0,85 ali > 1;
-4 -18 viskoznost < 100 ali > 800000; nestabilna emulzija 10
asfalteni ali smole < 1%

"gostota v g/mL, viskoznost v mPa.s

Iz tabele je razvidno, da je odstotek napake mamjSbolj stabilnin emulzijah in g pri manj
stabilnih emulzijah. Odstopanje je bilo opazengiiestarejSih modelih (Fingas in Fieldhouse, 2004,
2005). Verjetni razlogi za odstopanje so (FingaBieldhouse, 2009):

« nestabilne emulzije so po navadi sestavljene iz tezlini tipov nafte: lahke nafte, ki ima
zelo majhen delez asfaltenov ali smol; zelo teZikken ki ima tako veliko viskoznost, da ne
zajema vode; nafte, ki ima nepravo razmerje asfaltgoroti smolam. TeZko je vse lastnosti
matematino povezati v eno skupino

» nafti so dodani zaviralci emulzifikacije, kar zetteZi predvideno dogajanje pri procesu
emulzifikacije, saj parametri zavajajo regresijstaces modela

» obstaja veliko raziéinih vrst asfaltenov med katerimi eni tvorijo velikolj stabilne emulzije

kot drugi
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4.2.3 Ocend&asa nastanka emulzije na morju

Fingas (2010) se je v svojih raziskavah posvetil 8ami kinetiki nastanka emulzije. Kingte Studije
so pokazale, da se stabilne in neprave emulzijaifajo dokaj hitro, v roku nekaj minut. Podatki, ki
so bili zbrani v Studiji, posredujejo informacije asu nastanka emulzije in viSini valov. Zas
nastanka emulzije se vzandas pri katerem se razvije 75% maksimalne predvidgtabilnosti
emulzije. Sam postopek testiranja in opravljanjaitene je opisan v literaturi (Fingas in sod., 2002)
pomaijo regresijskega procesa in velikega Stevila pamajk nastala ertha, s katero lahko ocenimo
¢as nastanka emulzij€as nastanka lahko ocenimo za stabilne emulzijeastaiiine emulzije in
neprave emulzije, medtem ko za nestabilne emuéijgba ne velja, saj sta njihovo nastajanje in

stabilnost lahko zelo nepredvidljiva. Eha je zapisana v obliki:

y = a+b/x's, (16)
kjer jey ¢as nastanka emulzije v minutahyiSina valov v centimetrilg konstanta, katere vrednost je
odvisna od stabilnosti emulzije, in konstanta, katere vrednost je odvisna od staliilrewsulzije

(Fingas in Fieldhouse, 2005). Vrednosti konstam@dane v Preglednici 6.

Preglednica 6:Vrednosti konstant a in b za posamezen stabilnosmed (Prirejeno po: Fingas, 2010)

STABILNOST VREDNOST VREDNOST VREDNOST REGRESIISKEGA
EMULZIJE KONSTANTE a KONSTANTE b KOEFICIENTA
STABILNA 27,1 7520 0,51

METASTABILNA 47 49100 0,95
NEPRAVA 30,8 18300 0,94
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5 |1ZDELAVA MODELA EMU

5.1 Predhodni izra&uni korelacij

Pred préetkom izdelave modela EMU smo iZtenali ve korelacij med lastnostmi nafte in lastnostmi
emulzije. Namen rauna korelacij je bilo predvsem iskanje zveze meudeggnjem viskoznosti in
ostalimi lastnostmi nafte oz. emulzije. Viskozneatlite nafte najbolj vpliva na lastnosti Sirjenja
naftnega madeZa, saj bolj ko je nafta viskozneetegj Siri in obratno. Z morebitno ugotovitvijo oz.
dologitvijo zveze, ki bi opisovala za kolikokrat se bovgiala viskoznosti, bi bilo moge model
EMU navezati oz. dograditi v druge modele razlijar. NAFTA3D (Zagar inCetina, 2011), ki se

ukvarjajo predvsem z mehanskimi procesi Sirjenjéena

Fingas in Fieldhouse (2012) sta izmerila lastnoastale emulzije za okoli 150 ragiih tipov o0z. vrst
nafte. Izmerjene lastnosti emulzij za nafte, kirifjgostabilne, metastabilne in neprave emulzije so
podane v Prilogah A, B in C. Na podlagi izmerjenitednosti smo izraunali korelacije med
posameznimi parametri nafte in stabilnostjo emelgr lastnostmi nafte in viskoznostjo 24 ur stare

emulzije. Vrednosti korelacijskih koeficientov sokazane v Preglednici 7, 8 in 9.

Preglednica 7:Korelacijski koeficienti - stabilna emulzija

KORELACIJA KOEFICIENT KORELACIJE
Izhlapevanje nafte in delez vode -0,50
Delez vode in stabilnost emulzije 0,81

Izhlapevanije in stabilnost emulzije -0,22
Gostota in stabilnost emulzije -0,62
Viskoznost* in stabilnost emulzije -0,57
Delez vode in viskoznost** 0,43
Viskoznost* in viskoznost** -0,10
Gostota in viskoznost** -0,47
Izhlapevanje nafte in viskoznost** -0,32
Nasi¢eni ogljikovodiki in viskoznost** 0,10
Asfalteni in viskoznost** 0,38
Smole in viskoznost** 0,47

A/R razmerje in viskoznost** 0,49

* zacetna viskoznost nafte
**viskoznost emulzije 24 ur po nastanku
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Preglednica 8:Korelacijski koeficienti - metastabilna emulzija

KORELACIJA KOEFICIENT KORELACIJE
Izhlapevanje nafte in delez vode -0,50
Delez vode in stabilnost emulzije 0,81

Izhlapevanije in stabilnost emulzije -0,22
Gostota in stabilnost emulzije -0,62
Viskoznost* in stabilnost emulzije -0,57
Delez vode in viskoznost** 0,38
Viskoznost* in viskoznost** 0,01
Gostota in viskoznost** 0,04
Izhlapevanje nafte in viskoznost** -0,23
Nasi¢eni ogljikovodiki in viskoznost** -0,17
Asfalteni in viskoznost** 0,21
Smole in viskoznost** 0,18

A/R razmerje in viskoznost** 0,22

* zacetna viskoznost nafte
**yiskoznost emulzije 24 ur po nastanku

Preglednica 9:Korelacijski koeficienti - neprava emulzija

KORELACIJA KOEFICIENT KORELACIJE
Izhlapevanje nafte in delez vode 0,07
Delez vode in stabilnost emulzije 0,70

Izhlapevanije in stabilnost emulzije 0,33
Gostota in stabilnost emulzije -0,68
Viskoznost* in stabilnost emulzije -0,37
DeleZ vode in viskoznost** 0,30
Viskoznost* in viskoznost** 0,89
Gostota in viskoznost** 0,30
Izhlapevanje nafte in viskoznost** 0,57
Nasi¢eni ogljikovodiki in viskoznost** -0,21
Asfalteni in viskoznost** 0,37
Smole in viskoznost** 0,02

A/R razmerje in viskoznost** 0,19

* zacetna viskoznost nafte
**yiskoznost emulzije 24 ur po nastanku



KVOCKA, D. 2013. Emulzifikacija nafte in izdelava pragna EMU. 33
Dipl.nal — UNI. Ljubljana, UL FGG, Odd. za gradb&wo, Hidrotehnina smer.

Ratun korelacij je ponovno potrdil dejstvo, da so hasti emulzije prece] specifie od razreda
stabilnosti do razreda stabilnosti in je skoraj ngaie najti enostavno zvezo s pofjw katere bi
lahko z gotovostjo trdili kako se bo dékma lastnost nafte spreminjala s procesom emuazifix. Se
posebej to velja za spremembo viskoznosti. Ze Iiggled na viskoznost emulzije v Prilogi A nam
pove, da se faktor povanja viskoznosti mino razlikuje Ze od tipa nafte do tipa nafte v istearedu
stabilnosti. Na spremembo viskoznosti verjetno olajplivajo zatetne lastnosti nafte, poleg njih pa
verjetno Se izhlapevanje nafte in delez vode v eijulz podanih meritev bi lahko vzeli samo
povpre&ne vrednosti viskoznosti za posamezen razred stadilin z njimi operirali naprej, toda Ze po
nekaj izr&unanih primerih se izkaze, da upoStevanje prinpipgre&ne vrednosti ne daje zanesljivih
rezultatov. Obstaja kar nekaj €banpr enabe (7), (9) in (10), in tudi nekaj modelov, npr. deb
Varlamova (2001), ki sicer predvidijo spremembokeimosti, toda vse temeljijo na Mooneyevi
enahi (1951), ki pa je odvisna od drugih lastnosti &ipe (npr. deleza vode v emulziji) za katere pa
spet ne obstajajo natare zveze za dotitev njihovih vrednosti in je poznavanje njihovesginosti Se
vedno odvisno od domnev ali meritev. Za dtlev zveze, ki bi nataimo podala viskoznost emulzije,
bi bilo potrebno opraviti veliko Stevilo meritev inratunov, zato nadaljnje iskanje zveze prejauso

drugim raziskovalcem in znanstvenikom.

5.2 Opis izdelave modela EMU

Model EMU smo izdelali v okviru diplomske naloge snpom@jo programske opreme Microsoft
Visual Studio 2005. Model je napisan v programskgziku VB.NET. Model predvidi razred
stabilnosti emulzije itas nastanka emulzije, prav tako pa ongagshranjevanje in tiskanje izianov

ter vsebuje krajSo razlago vseh kljih vhodnih podatkov, transformacij in uporabljepieb.

Temeljna enéba modela je erha (12), zato je tudi grafii vmesnik zasnovan na podlagi potrebnih
vhodnih podatkov za etiao (12). Najprej smo postavili Sest polj za vnostrasti nafte, in sicer
vrednosti zajostoto nafte, viskoznost nafte, delez n&sinih ma&obnih kislin v nafti, delez smol v
nafti in delez asfaltenov v nafti.Zadnje polje, t.j. Sesto polje, v tem sklopu jeohilamenjeno za
vrednost razmerja asfalteni/smole. S pritiskom malgasfalteni/smolese razmerje izkana in izpiSe

v polju pod gumbonasfalteni/smoleAlgoritem je v programu podan takole:

If Val(Smole =0 Then asfalteni / smole=
If Val(Smole >0 Then asfalteni / smole= Math.Round@Val(Asfalteni) / Val(Smole, 2)

Del graficnega vmesnika, ki je poimenovBASTNOSTI SUROVE NAFT& prikazan na Sliki 5.
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Slika 5: Lastnosti surove nafte — model EMU

Nato smo v model vgradili parametre priblizno 1%8t\z. tipov nafte za katere so Ze bile podane
vhodne vrednosti. Tipi 0z. vrste nafte, ki so hitFajene v program, so zapisane v Prilogi A. Del
graficnega vmesnika, ki je poimenove8iRSTA NAFTEe prikazan na Sliki 6.

Slika 6: Vrsta nafte - model EMU
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Sledila je izdelava polj in zapis algoritmov tramshacij vhodnih podatkov. Dodali smo novih Sest

polj, ki so postavljena vzporedno s prvimi SestioljipS pritiskom na gum@ransformacijase izvede

transformacija za vse vhodne podatke. Transforrairarednosti se nato izpiSejo v dodanih novih

Sestih poljih. Algoritem transformacij v programajema naslednje etize:

If Math.ExgGostota) < Then Gostota* = Math.Round?2.5 - Math.ExGostota), 4)

If Math.ExgGostota) >= Then Gostota® = Math.Roun@Math.ExgdGostota) - 2.5, 4)

If Math.LogViskoznosf) >= Then Viskoznost* = Math.Roun@Math.LogViskoznosi) - 5.8, 3)
If Math.LogViskoznosf < Then Viskoznost* = Math.Round5.8 - Math.LogViskoznos), 3)

If Val(Nasieni ogljikovodiki) >= Then Nasieni ogljikovodiki* =Val(Naskeni ogljikovodiki) -
If Val(Nasi¢eni ogljikovodiki) < Then Nasiéeni ogljikovodiki* =45 - VVal(Nasiéeni ogljikovodiki)
If Val(Smolg =0 Then Smole =

If Val(Smole >= Then Smoler = Val(Smole -

If Val(Smolg >0 And Val(Smolg < Then Smole* = 10- Val(Smole

If Val(Asfalteni) =0 Then Asfalteni* =

If Val(Asfalteni) >=4 Then Asfalteni* = Val(Asfalteni) -

If Val(Asfalteni) >0 And Val(Asfalteni) <4 Then Asfalteni* = 4 - Val(Asfalteni)

If Val(asfalteni / smol@ >= Then asfalteni/smole*= Math.RoundVal(asfalteni / smolé - 0.6, 2)

If Val(asfalteni / smolg < Then asfalteni/smole*= Math.Round0.6 - VVal(asfalteni / smol¢, 2)

Del graficnega vmesnika, ki je poimenovaransformacijaie prikazan na Sliki 7.

& MU ===

LASTNOSTI SUROVE —
Lo

Gostota Gostota
g/mL
Viskoznost Viskoznost
mPa.s
Masiceni oglilkovodiki Masiceni oglikovodilki
%
Smole Smale
%
Asfalteni Asfalteni
%

Razmerje asfatteni/smole Razmerje asfatteni/smole

VRSTA NAFTE

Slika 7: Transformacija - model EMU
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Po vgraditvi polj za vhodne podatke ter vgraditvgasitmov transformacij in polj za izpis
transformiranih vrednosti je sledila vgradnja &eza izraun stabilnosti in zapis algoritmov za izpis
razreda stabilnosti. Model smo zasnovali tako, gatskom na gumistabilnost Qorogram izréuna
vrednost stabilnosti emulzije in jo izpiSe v patjiad gumbonStabilnost CEnabo Stabilnosti C smo

v modelu zapisali kot:

Stabilnost C = Math.Round + * St - * Rt - * ARt - *Vir 3 + * Rt"3 +
* At"3 - * ARt"3 - * Math.Log'Vt) + * Math.LogRt) + * Math.LogARt) + * 107 (-26)
*  Math.ExgVt)*2 + * Math.ExgARt)"2 + * Math.Logl@Math.ExgDt)) / Dt"2 + *

Math.Logl@{Math.Exd{ARt)) / ARt"2, 1)

Na podlagi vrednosti Stabilnost C model nato diolo v polju Stabilnosti razredzpiSe kateremu
razredu stabilnosti emulzija pripada. Algoritemdmdocanije stabilnostnega razreda smo v programu

podali takole:

If 4 < Stabilnost C And Stabilnost C< Then
Stabilnostni razred = "Stabilna emulzija"
End If

If < Stabilnost C And Stabilnost C<5 Then
Stabilnostni razred = "Metastabilna emulzija"

EndIf

If (20 < Stabilnost C And Stabilnost C<3) And Gostota> And Viskoznost> Then
Stabilnostni razred = "Neprava emulzija"

Endlf

If (-18 < Stabilnost C And Stabilnost C<-4) And (Gostota< Or Gostota>1) And

(Viskoznost< Or Viskoznost> ) And (Smole<1 Or Asfalteni<1) Then
Stabilnostni razred = "Nestabilna emulzija"

EndIf

Del grafiécnega vmesnika, ki je poimenovBASTNOSTI EMULZIJEe prikazan na Sliki 8.
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¢ MU = ol )
LASTNOSTI SUROVE LASTNOSTI EMULZLIE
oy
Gostota Gostota
g/mL
Viskoznost Viskoznost Stabilnostni rmzred
mPa.s
MasiZeni ogliilkovodiki Masieni oglikovodiki
%
Smole Smole
%
Asfalteni Asfalteni
%

Razmerje asfalteni/smole Razmerje asfalteni/smole

Slika 8: Lastnosti emulzije - model EMU

Drugi del modela je namenjen kinetiki emulzifikacipz. ¢asu nastanka emulzij€as nastanka
emulzije je odvisen od viSine valovanja morja iab#inostnega razreda emulzije. Visino valovanja

morja lahko vnesemo &0o ali pa dolgimo po nasledn;ji priblizni edi (Brettschneider, 1952):

Hy = 0,0555-/uz, - P, , (17)

kjer je Hy viSina valov véevljih, uy,, hitrost vetra 10 metrov nad gladino morja v vozihP,

privetri&e v navténih miljah.

Enaba (17) poda viSino valovanja wevljih, medtem ko za iztan ¢asa nastanka emulzije
potrebujemo viSino valovanja v centimetrih, zatoda vrednost ertde (17) pomnozimo s 30,48 in

tako pretvorimo viSino. Algoritem je v modelu podakole:
Hw = Math.Round * Math.Sqgr{uw * uw * Pe) * } 4)

Sledi 3e zapis algoritma 2as nastanka emulzije, ki temelji na &nia(16). S pritiskom na gumbas

nastanka emulzijeracun tudi izvrSimo.
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Algoritem za predvidenj&asa nastanka emulzije je v modelu podan takole:

If Not IsNumeric(Stabilnost C.Texfhen
MsgBoxX(Stabilnost emulzije ni podana!MsgBoxStyle.Information;Napaka
Exit Sub

End If

If Ro¢ni vnos.Checked Frue Then

If NotlsNumeric(Réni vnos v cm)Then
MsgBox{isina valov ni podanal"MsgBoxStyle.Information;Napaka)
Réni vnos.SelectAll()
Réni vnos v cm.Focus()
Roni vnos v cm.Clear()
Cas nastanka emulzije.Clear()
Exit Sub
End If

If TextBox15.Text < ’hen

MsgBoxisina valov ne more biti manjSa od QMsgBoxStyle.Information;Napaka)
Roni vnos v cm.SelectAll()
Réni vnos v cm.Focus()
Roni vnos v cm.Clear()

Cas nastanka emulzije.Clear()

Exit Sub

End If

If Stabilnostnirazred = "Stabilna emulzijaThenCas nastankaemulzije = Math.Round + / (Roéni vnosv cm

A 150)

If Stabilnostni razred = "Metastabilna emulzijaThenCas nastankaemulzije = Math.Round47 + / (Roéni vnosv
cm” 1.5 0)

If Stabilnostni razred = "Neprava emulzijaThen Cas nastanka emulzije = Math.Round + / (Roéni vhosv
cm”? ,0)

If Stabilnostni razred = "Nestabilna emulzijaThenMsgBox('Nestabilnim emulzijam s&asa nastanka ne da predvideti!"

MsgBoxStyle.Information;ObrazloZilo")

If Stabilnostnirazred = "Stabilna emulzija’And Roéni vnosv cm = 0 ThenCasnastankaemulzije =

If Stabilnostni razred = "Metastabilna emulzijaAnd Ro¢ni vnosv cm = 0 ThenCasnastankaemulzije =

If Stabilnostnirazred = "Neprava emulzijaAnd Roéni vnosv cm = 0 ThenCasnastankaemulzije =

If Stabilnostni razred = "Nestabilna emulzija/And Roéni vnosv cm = 0 Then MsgBox('Nestabilnim emulzijam séasa
nastanka ne da predvidetiMsgBoxStyle.Information;Obrazlozilo")

End If
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If Brettschneider.CheckedTrue Then

If NotlsNumeric(ViSina valov)rhen
MsgBox{isina valov ni podanal"MsgBoxStyle.Information;Napaka)
ViSina valov.SelectAll()
ViSina valov.Focus()
Hitrost vetra.Clear()
Privetrige.Clear()
ViSina valov.Clear()
Cas nastanka emulzije.Clear()
Exit Sub
End If

If ViSina valov < OThen
MsgBox{isina valov ne more biti manjSa od QMsgBoxStyle.Information;Napaka)
Visina valov.SelectAll()
Visina valov.Focus()
Hitrost vetra.Clear()
Privetrige.Clear()
ViSina valov.Clear()

Cas nastanka emulzije.Clear()

Exit Sub
End If
If Stabilnostnirazred = "Stabilna emulzijaThenCasnastankaemulzije = Math.Round + / (Hw " 1.5),0)
If Stabilnostnirazred = "Metastabilna emulzijaThenCas nastankaemulzije = Math.Round47 + / (Hw ™ 1.5),0)
If Stabilnostnirazred = "Neprava emulzijaThenCasnastankaemulzije = Math.Round{ + [ (Hw ™ 1.5),0)

If Stabilnostnirazred = "Nestabilna emulzijaThenMsgBox('Nestabilnim emulzijam séasa nastanka ne da predvideti!"

MsgBoxStyle.Information,Obrazlozilo")

If Stabilnostnirazred = "Stabilna emulzija’And Hw = 0 ThenCasnastankaemulzije =

If Stabilnostnirazred = "Metastabilna emulzijaAnd Hw = 0 ThenCasnastankaemulzije =

If Stabilnostnirazred = "Neprava emulzijaAnd Hw = 0 ThenCasnastankaemulzije =

If Stabilnostni razred = "Nestabilna emulzijaAnd Hw = 0 ThenMsgBox('Nestabilnim emulzijam séasa nastanka ne da

predvideti!", MsgBoxStyle.Information;Obrazlozilo")

End If
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Del graficnega vmesnika, ki je poimenovEINETIKA EMULZIFIKACIJEje prikazan na Sliki 9.

Glavni del pisanja modela je bil s tem zak§n. Na koncu smo v model vgradili Se tri dodatne

¢ EMU =R EER |
LASTNOSTI SUROVE LASTNOSTI EMULZILJE
e
Gostota Gostota Stabilnost C
a/mL
Viskoznost Viskoznost Stabilnostni razred
mPa.s
Nasiteni oglikovodiki Masiceni oglilkovodiki
£ KINETIKA EMULZIFIKACLIE
Smole Smole Vigina valovanja
% ) Rodi vios
Asfalteni Asfalteni om
% o . i
| Wing valovanis po Bretfschneidegy
Razmere asfalteni/smole Razmerje asfatteni/smole Hitrost vetra
kn
PrivetiZe
VRSTA NAFTE LT
-
cm
Cas nastanka emulzije
min

Slika 9: Kinetika emulzifikacije - model EMU

menije:Datoteka, Natisni in Info.

Z izbiro menijaDatoteka se odprejo Stiri moznostNov primer Odpri primer, Shrani primer in

Izhod
=S
Nov primer  Ctrl+N
[F Odpriprimer Ctrl+0O Transformacija e ML
el Shrani primer  Ctrl+5 s Stabilnost © |
Izhod
roznost Stabilnostni razred
mPas i
Masigeni ogljilkovodild MasiZeni oglilkovodili
% KINETIKA EMULZIFIKACLIE
Smole Smole Vigina valovanja
% ") Bodi vios
Asfateni Asfalteni cm
%
. ViEinz valovaniz po Brettschneidapy
| Razmerje asfalteni/emole Razmerje asfatteni/smole Hitrost vetra
kn
Privetise
VRSTA NAFTE L
ke | Vigina valov
cm
(as nastanka emulzie |
min

Slika 10: Meni Datoteka - model EMU
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Z izbiro moZnostiNov primerse nam najprej pojavi okno, ki nas vpraSa alindelshraniti trenutni
primer. Po izbiri moznosta ali Nemodel v skladu z naso izbiro trenutni primer shi@nine shrani

in izbriSe vse vnesene vrednosti. Model je takprpsilien na nov izraun.

MoZznostOdpri primeromoga@a odpiranje tekstovnih datotek (.txt), ki smo jireghodno shranili z

moznostjoShrani primer Algoritem moZznostOdpri primersmo v programu podali takole:

Dim OpenAs NewOpenFileDialog()

Dim myStreamReadeks System.|O.StreamReader
Open.Filter = Text Format [*.txt*]|*.txt"
Open.CheckFileExists Frue

Open.Title ='Odpri"

Open.ShowDialod{le)

Try

Open.OpenFile()
myStreamReader = System.|O.File.Opet{Open.FileName)
Vrsta nafte = myStreamReader.ReadLine()
Gostota= myStreamReader.ReadLine()
Viskoznost= myStreamReader.ReadLine()
Nasi¢eni ogljikovodiki = myStreamReader.ReadLine()
Smole= myStreamReader.ReadLine()
Asfalteni = myStreamReader.ReadLine()
Razmerje asfalteni/smole= myStreamReader.ReadLine()
Gostota* = myStreamReader.ReadLine()
Viskoznost* = myStreamReader.ReadLine()
Nasi¢eni ogljikovodiki* = myStreamReader.ReadLine()
Smole* = myStreamReader.ReadLine()
Asfalteni* = myStreamReader.ReadLine()
Razmerje asfalteni/smole*= myStreamReader.ReadLine()
Stabilnost C= myStreamReader.ReadLine()
Stabilnostni razred = myStreamReader.ReadLine()
Roéni vnos viSine valovanja= myStreamReader.ReadLine()
Hitrost vetra= myStreamReader.ReadLine()
Privetri5 é¢e = myStreamReader.ReadLine()
ViSina valovanja = myStreamReader.ReadLine()
Cas nastanka emulzije= myStreamReader.ReadLine()

CatchexAs Exception

End Try
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MozZnost Shrani primeromog@a shranjevanje podatkov. Model podatke shrani vkiokl#kstovne

datoteke (.txt). Algoritem moznos$irani primersmo v modelu podali takole:

Dim SaveAs New SaveFileDialog()
Dim myStreamWriteAs System.lO.StreamWriter

Dim pisavaAs New Font('Times New Roman"12)

Save.Filter ZPlain Text Files (*.txt)|*.txt|All files (*.*)[*.*"
Save.CheckPathExistsFrue

Save.Title ='Save"

Save.ShowDialogd(e)

Try

myStreamWriter = System.lO.File.Appeegi[Save.FileName)
myStreamWriter.WriteLin&(sta nafte, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLin€pstota, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLing{skoznost, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLinBgsi¢eni ogljikovodiki , pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLin8(nole pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLinAgfalteni, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLinBazmerje asfalteni/smole pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLin€pstota*, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLing{skoznost*, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLinBgsi¢eni ogljikovodiki* , pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLinBMole*, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLinAgfalteni*, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLinBazmerje asfalteni/smole* pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLin8{abilnost C, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLin8(abilnostni razred, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLinRO¢éni vnosviSine valovanja, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLind{trost vetra, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLinB(ivetriS ¢e, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.WriteLing{8ina valovanja, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter. WriteLin€@s nastankaemulzije, pisava, Brushes.Black)
myStreamWriter.Flush()

CatchexAs Exception

EndTry
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Model torej po vrsti shrani: ime nafte (v kolikoms pri r&unu izbrali eno izmed Ze vgrajenih vrst
nafte), lastnosti surove nafte, transformirane mosti, vrednost stabilnosti C, stabilnostni razred
emulzije, viSino valovanja morja itas nastanka emulzije. Shranjena tekstovna datdteén ima

potem naslednjo obliko:

Lago
0,9128
7819
51

15

2

0,13
0,0087
3,164
6

5

2

0,47
5,2

Stabilna emulzija

7
1
12
208

Visino valovanja lahko vnesemo ¢ ali izr&unamo po endi (17). MozZnosti se v modelu
izklju¢ujeta, zato model pusti prazno vrstico pri moZznosthega vnosa viSine valovanja, ko smo
izbrali moznost vnosa viSine valovanja po @iaBrettschneiderja (zgornji primer). Ravno obratno
model pusti prazne vrstice pri moznosti vnosa kitreetra, privetri§a in ra&una izr&una viSine

valovanja po metodi Brettschneiderja (1952), ko s&rheali mozZnost rénega vnosa visine valovanja.

Zadnja izbira menij®atoteka je moznostzhod Z izbiro moZnosti Izhod se model zapre.
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Z izbiro menijaNatisni se odprejo tri moznostiRredogled tiskanjaNastavi strarin Natisni primer.

2 Emu E=H[E
Datoteka _ sni
. Predogled tiskanja
LASTNOS o, Mastavi stran = LASTNOSTI EMULZIJE
. Matisni primer
ey | © e Stabinost C
e—
Visloznost Viskoznost Stabilnostni razred
mPa.s
Masideni oglikaovodiki Nasifeni oglikovodiki
% KINETIKA EMULZIFIKACLIE
Smale Smiole Vigina valovanja
% ) Redni vios
Asfalteni Asfalteni em
%
1 isina valovarys po Breffschnedegs
Razmerje asfalteni/smols Razmere asfalteni/smole Hitrost vetra
kn
Privetrisce
VRSTA NAFTE NM
ko | Vigina valov
cm
| (Cas nastanka emulzie |
min

Slika 11:Meni Natisni - model EMU

Z izbiro moznostiPredogled tiskanjase odpre okno, ki je namenjeno pregledu dokumenta

dejanskim tiskanjem. Algoritem moZnoBliedogled tiskanjamo v modelu podali takole:

Dim PrintPreviewDialoglAs New System.Windows.Forms.PrintPreviewDialog()
PrintPreviewDialogl.Document = PrintDocumentl
PrintPreviewDialogl.Show()

Z izbiro moznostNastavi strarse nam odpre okno v katerem lahko izberemo vdliigia, postavitev
lista in dol@&imo zunanje robove 0z. meje Zelenega dokumentaoriddgn moZznostiNastavi stran

smo v modelu podali takole:

PageSetupDialogl.PageSettings = PrintDocumentluDBfgeSettings
If PageSetupDialogl.ShowDialog() = DialogResult.Thién
PrintDocumentl.DefaultPageSettings = PageSetupilidhageSettings
End If
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Zadnja izbira menijaNatisni je moZznostNatisni primer Z izbiro moZnostiNatisni primer se
izratunani podatki natisnejo. Zapis mozndsétisni primersmo v modelu podali takole:

PrintDocumentl.Print()

Algoritem pomozne funkcij€rintbocumentlpa smo podali kot:

Dim pisavaAs New Font('Times New Roman"12)
Dim x As Single= 50
Dim y As Single= 100

If TextBox1.Text =" And TextBox2.Text =" And TextBox3.Text =" And TextBox4.Text =" And TextBox5.Text ="
And TextBox13.Text =" And TextBox14.Text =" And TextBox15.Text =" And TextBox16.Text ="' And
TextBox17.Text =" And TextBox18.Text =" And TextBox19.Text =" And ComboBox1.Selectedltem™ Then

e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, X, y - 40)

Elself TextBox2.Text =" And TextBox3.Text =" And TextBox4.Text =" And TextBox5.Text =" And TextBox13.Text
=" And TextBox14.Text =" And TextBox15.Text =" And TextBox16.Text ="" And TextBox17.Text =" And
TextBox18.Text =" And TextBox19.Text =" And ComboBox1.Selectedltem™ Then

e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)
e.Graphics.DrawStrinffGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)

Elself TextBox3.Text =" And TextBox4.Text =" And TextBox5.Text =" And TextBox13.Text ="" And
TextBox14.Text =" And TextBox15.Text =" And TextBox16.Text =" And TextBox17.Text =" And TextBox18.Text =
" And TextBox19.Text =" And ComboBox1.Selectedltem"= Then

e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)
e.Graphics.DrawStringfGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)

e.Graphics.DrawString{iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s; pisava, Brushes.Black, x, y + 40)

Elself TextBox4.Text =" And TextBox5.Text ="' And TextBox13.Text ="' And TextBox14.Text ="' And
TextBox15.Text =" And TextBox16.Text =" And TextBox17.Text =" And TextBox18.Text =" And TextBox19.Text =
" And ComboBox1.Selectedltem"™= Then

e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)

e.Graphics.DrawStrinfGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawStringj{iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s; pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringfpelez nasienih magobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, X, y + 60)
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Elself TextBox5.Text =" And TextBox13.Text ="' And TextBox14.Text =" And TextBox15.Text =" And
TextBox16.Text =™ And TextBox17.Text ="' And TextBox18.Text ="' And TextBox19.Text ="' And

ComboBox1.Selectedltem™ Then

e.Graphics.DrawStringi(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, X, y)

e.Graphics.DrawStringGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawString{iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s, pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringiDelez nasienih madobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, X, y + 60)

e.Graphics.DrawStringiDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)

Elself TextBox13.Text =" And TextBox14.Text ="' And TextBox15.Text =" And TextBox16.Text ="' And
TextBox17.Text =" And TextBox18.Text 2" And TextBox19.Text =" And ComboBox1.Selectedltem"= Then

e.Graphics.DrawString(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)

e.Graphics.DrawStringGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawStringj(iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s, pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringiDelez nasienih magobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 60)
e.Graphics.DrawStringiDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)

e.Graphics.DrawStringDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)

Elself TextBox13.Text ="' And TextBox14.Text ="' And TextBox15.Text ="' And TextBox16.Text ="" And
TextBox17.Text =" And TextBox18.Text 2" And TextBox19.Text =" Then

e.Graphics.DrawString{IP NAFTE: " & ComboBox1.Selectedltem, pisava, Brushes.Red, %0) -
e.Graphics.DrawStringi(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, X, y)

e.Graphics.DrawStringGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawString{/iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s; pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringiDelez nasienih magobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, X, y + 60)
e.Graphics.DrawStringDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)

e.Graphics.DrawStringDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)

Elself RadioButton1.Checked Frue And TextBox15.Text =" And TextBox19.Text =" Then

e.Graphics.DrawString{IP NAFTE: " & ComboBox1.Selectedltem, pisava, Brushes.Red, %40y -
e.Graphics.DrawString(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)

e.Graphics.DrawStringGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawString{/iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s; pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringiDelez nasienih magobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 60)
e.Graphics.DrawStringDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)
e.Graphics.DrawStringDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 120)

e.Graphics.DrawString(ASTNOSTI EMULZIJE", pisava, Brushes.Red, x, y + 140)
e.Graphics.DrawStringbtabilnost C: "& TextBox13.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 160)
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e.Graphics.DrawStrinfiRazred stabilnosti: & TextBox14.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 180)

Elself RadioButton1.Checked Frue And TextBox19.Text =" Then

e.Graphics.DrawString{IP NAFTE: " & ComboBox1.Selectedltem, pisava, Brushes.Red, %40} -
e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)
e.Graphics.DrawStringGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawString{iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s; pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringfpelez nasienih magobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, X, y + 60)
e.Graphics.DrawStringiDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)
e.Graphics.DrawStrinfiDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 120)

e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI EMULZIJE", pisava, Brushes.Red, x, y + 140)
e.Graphics.DrawStringtabilnost C: "& TextBox13.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 160)
e.Graphics.DrawStringiRazred stabilnosti: & TextBox14.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 180)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 200)

e.Graphics.DrawString{INETIKA EMULZIJE" , pisava, Brushes.Red, x, y + 220)

e.Graphics.DrawString{iSina valovanja: "& TextBox15.Text &" cm", pisava, Brushes.Black, x, y + 240)

Elself RadioButton1.Checked Frue Then

e.Graphics.DrawString{IP NAFTE: " & ComboBox1.Selectedltem, pisava, Brushes.Red, %40} -
e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)

e.Graphics.DrawStrinfGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawString{iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s; pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringiDelez nasienih magobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 60)
e.Graphics.DrawStringiDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)
e.Graphics.DrawStrinfiDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 120)

e.Graphics.DrawStrini(ASTNOSTI EMULZIJE", pisava, Brushes.Red, x, y + 140)
e.Graphics.DrawStringBtabilnost C: "& TextBox13.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 160)
e.Graphics.DrawStringiRazred stabilnosti: & TextBox14.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 180)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 20)

e.Graphics.DrawString{INETIKA EMULZIJE" , pisava, Brushes.Red, x, y + 220)
e.Graphics.DrawStringj{iSina valovanja: "& TextBox15.Text &" cm", pisava, Brushes.Black, x, y + 240)
e.Graphics.DrawStrinty(as nastanka emulzije:& TextBox19.Text &' min", pisava, Brushes.Black, x, y + 260)

Elself RadioButton2.Checked Frue And TextBox16.Text =" And TextBox17.Text =" And TextBox18.Text =" And
TextBox19.Text =" Then

e.Graphics.DrawString{(IP NAFTE: " & ComboBox1.Selectedltem, pisava, Brushes.Red, X0} -
e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)
e.Graphics.DrawStrinfGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)

e.Graphics.DrawString{iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s; pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
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e.Graphics.DrawStringDelez nasienih magobnih kislin: " & TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 60)
e.Graphics.DrawStringiDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)
e.Graphics.DrawStringDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 120)

e.Graphics.DrawStringi(ASTNOSTI EMULZIJE", pisava, Brushes.Red, x, y + 140)

e.Graphics.DrawStringtabilnost C: "& TextBox13.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 160)
e.Graphics.DrawStringiRazred stabilnosti: & TextBox14.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 180)

Elself RadioButton2.Checked Frue And TextBox17.Text =" And TextBox18.Text 2" And TextBox19.Text =" Then

e.Graphics.DrawString{IP NAFTE: " & ComboBox1.Selectedltem, pisava, Brushes.Red, X40) -
e.Graphics.DrawStringi(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, X, y)
e.Graphics.DrawStringGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawStringj(iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s, pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringiDelez nasienih magobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, X, y + 60)
e.Graphics.DrawStringDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)
e.Graphics.DrawStringDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 120)

e.Graphics.DrawString(ASTNOSTI EMULZIJE", pisava, Brushes.Red, x, y + 140)
e.Graphics.DrawStringtabilnost C: "& TextBox13.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 160)
e.Graphics.DrawStringiRazred stabilnosti: & TextBox14.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 180)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 200)

e.Graphics.DrawString{INETIKA EMULZIJE" , pisava, Brushes.Red, x, y + 220)
e.Graphics.DrawStringflitrost vetra: "& TextBox16.Text &" kn", pisava, Brushes.Black, x, y + 240)

Elself RadioButton2.Checked Frue And TextBox18.Text =" And TextBox19.Text =" Then

e.Graphics.DrawString{IP NAFTE: " & ComboBox1.Selectedltem, pisava, Brushes.Red, %0) -
e.Graphics.DrawString(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)
e.Graphics.DrawStringGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawString{/iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s; pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringiDelez nasienih magobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 60)
e.Graphics.DrawStringDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)
e.Graphics.DrawStringDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 120)

e.Graphics.DrawString(ASTNOSTI EMULZIJE", pisava, Brushes.Red, x, y + 140)
e.Graphics.DrawStringGtabilnost C: "& TextBox13.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 160)
e.Graphics.DrawStringiRazred stabilnosti: & TextBox14.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 180)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 200)

e.Graphics.DrawStringl{INETIKA EMULZIJE" , pisava, Brushes.Red, x, y + 220)
e.Graphics.DrawStringfflitrost vetra: "& TextBox16.Text &" kn", pisava, Brushes.Black, x, y + 240)
e.Graphics.DrawStringPrivetri&e: " & TextBox17.Text &' NM", pisava, Brushes.Black, x, y + 260)
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Elself RadioButton2.Checked Frue And TextBox19.Text =" Then

e.Graphics.DrawString{IP NAFTE: " & ComboBox1.Selectedltem, pisava, Brushes.Red, %0} -
e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)
e.Graphics.DrawStrinfGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawString{iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s; pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringiDelez nasienih magobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 60)
e.Graphics.DrawStringiDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)
e.Graphics.DrawStringiDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 120

e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI EMULZIJE", pisava, Brushes.Red, x, y + 140)
e.Graphics.DrawStringBtabilnost C: "& TextBox13.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 160)
e.Graphics.DrawStringiRazred stabilnosti: & TextBox14.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 180)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 200)

e.Graphics.DrawString{INETIKA EMULZIJE" , pisava, Brushes.Red, x, y + 220)
e.Graphics.DrawStringjflitrost vetra: "& TextBox16.Text &" kn", pisava, Brushes.Black, x, y + 240)
e.Graphics.DrawStrinfrivetri&e: " & TextBox17.Text &' NM", pisava, Brushes.Black, x, y + 260)

e.Graphics.DrawString{iSina valovanja: "& TextBox18.Text &" cm", pisava, Brushes.Black, x, y + 280)

Elself RadioButton2.Checked Frue Then

e.Graphics.DrawString{IP NAFTE: " & ComboBox1.Selectedltem, pisava, Brushes.Red, %40} -
e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)
e.Graphics.DrawStrinfGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
e.Graphics.DrawString{iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s; pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringiDelez nasienih magobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 60)
e.Graphics.DrawStringiDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)
e.Graphics.DrawStrinfiDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 120)

e.Graphics.DrawStrini(ASTNOSTI EMULZIJE", pisava, Brushes.Red, x, y + 140)
e.Graphics.DrawStringBtabilnost C: "& TextBox13.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 160)
e.Graphics.DrawStringiRazred stabilnosti: & TextBox14.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 180)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 200)

e.Graphics.DrawString{INETIKA EMULZIJE" , pisava, Brushes.Red, x, y + 220)
e.Graphics.DrawStringjflitrost vetra: "& TextBox16.Text &" kn", pisava, Brushes.Black, x, y + 240)
e.Graphics.DrawStrinfrivetri&e: " & TextBox17.Text &' NM", pisava, Brushes.Black, x, y + 260)
e.Graphics.DrawString{iSina valovanja: "& TextBox18.Text &" cm", pisava, Brushes.Black, x, y + 280)

e.Graphics.DrawStrinty(as nastanka emulzije:& TextBox19.Text &' min", pisava, Brushes.Black, x, y + 300)
Elself RadioButtonl.Checked EalseAnd RadioButton2.Checked EalseThen
e.Graphics.DrawString{(IP NAFTE: " & ComboBox1.Selectedltem, pisava, Brushes.Red, %0} -

e.Graphics.DrawStrin(ASTNOSTI NAFTE", pisava, Brushes.Red, x, y)
e.Graphics.DrawStrinGostota: "& TextBox1.Text &" g/mL", pisava, Brushes.Black, x, y + 20)
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e.Graphics.DrawString{iskoznost: "& TextBox2.Text &" mPa.s, pisava, Brushes.Black, x, y + 40)
e.Graphics.DrawStringiDelez nasienih masobnih kislin: "& TextBox3.Text &"%", pisava, Brushes.Black, X, y + 60)
e.Graphics.DrawStringiDelez smole: '& TextBox4.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 80)
e.Graphics.DrawStringDelez asfaltenov: & TextBox5.Text &"%", pisava, Brushes.Black, x, y + 100)
e.Graphics.DrawString(, pisava, Brushes.Red, x, y + 120)

e.Graphics.DrawStringi(ASTNOSTI EMULZIJE", pisava, Brushes.Red, x, y + 140)
e.Graphics.DrawStringtabilnost C: "& TextBox13.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 160)
e.Graphics.DrawStringiRazred stabilnosti: & TextBox14.Text, pisava, Brushes.Black, x, y + 180)

EndIf

Zadnji dodatni meni je memmfo. Z izbiro menijalnfo se odprejo Stiri moznosti:
» Lastnosti surove naftez moznimi izbirami Gostota Viskoznost Nasieni ogljikovodiki
Smole Asfalteniin Razmerjeasfalteni/smole
e Transformacija z moznimi izbirami Gostota Viskoznost Nasi‘eni ogljikovodiki Smole
Asfalteniin Razmerjeasfalteni/smole
» Lastnostiemulzijez mozZnima izbiram&tabilnostC in Stabilnostnirazred

+  Kinetika emulzijez moznima izbiram¥iinavalovin Casnastankeemulzije

o MU =
Datoteka  Matisni [0
Lastnosti surove nafte »
LASTNOSTI SURO 0 Transformacija v . LASTNOSTI EMULZIJE
|ﬂ Lastnosti emulzije » Stabilnost C
Gostaota T = . .
§®  Kinetika emulzije 4 Stabilnostni razred
g
Viskoznost S r—
mPa.s
MNasiGeni oalikovodiki MNasiGeni oglikovodiki
% KINETIKA EMULZIFIKACIJE
Smole Smole ViZina valovanja
% 1 Rodni vnos
Asfalteni Asfatteni cm
%
' iEing valovarys po Breffschneidegy
Razmene asfalteni/smole Razmerne asfalteni/smole Hitrost wetra
kn
Privetrisce
VRSTA NAFTE NM
= | Visina valoy |
cm
| (as nastanka emulzije |
min

Slika 12: Meni Info - model EMU
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Meni Info sluZi kot vir informacij uporabniku modela EMU. bi@bniku lahko posreduje:
< informacije o vhodnih podatkih (opis posamezneniasti surove nafte)

* razlago procesa transformiranja za posamezen vipadiatek

e opis vseh kljgnih eng&b

Model EMU deluje na vsakemudanalniku, ki ima name&&n operacijski sistem MS Windows. Za
pricetek dela z modelom EMU je potrebno néuraalnik samo prekopirati datotelMU.exe Model
prav tako nima nobenih posebnih programskih zaiexravzame minamalno kélho prostora na

trdem disku raunalnika.

¢ EMu =5 =R =5
Datoteka  Matismi  Info
LASTNOSTI SUROVE - LASTNOSTI EMULZILIE
b
Gostota Gostota Stabilnost C
g/mL
Viskoznost Viskoznost Stabilnostni razred
mPa.s
Masiteni ogljlkovodiki Masiteni oglikovodiki
% KINETIKA EMULZIFIKACIIE
Smole Smole Vigina valovanja
% Racni vnos
Asfalteni Asfalteni om
% - ) L
lEing valovanya po Breffschneidegy
Razmerje asfalteni/smole Razmerje asfalteni/smole Hitrost vetra
kn
Privetrisce
VRSTA NAFTE L]
- | Vigina valov |
cm
| (Cas nastanka emulzije |
min

Slika 13: Grafi¢ni vmesnik modela EMU
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6 UPORABA MODELA EMU NA PRIMERU NAFTNEGA RAZLITJIA MACONDO

Na naftni plogadi Deepwater Horizon v MehiSkem zalivu je 20. lap2i010 priSlo do eksplozije, ki je
privedla do doslej najwge tovrstne katastrofe v ZDA. 1z poSkodovane vrti@es morje izteklo 780

milijonov litrov nafte. Kmalu po razlitju je bilo ogate na povr$ju opaziti emulzificirano nafto.

Slika 14: Rdetkasto-rjava emulzija okoli naftne plkeli Deep Water Horizon

(Vir: http://www.linternaute.com/actualite/monde/mare@elideepwater-horizon.shtml
pridobljeno 8.11.2012)

Naftna plogad Deepwater Horizon je bila postavijena v MehiSkeativu, okoli 66 km od obale
zvezne drzave Louisiana (ZDA) in se je nahajalé&rpali&u imenovanem Macondo. Sartipalise
je del velikega naftnega polja imenovanega MigggsCanyon. Nafta iz vrtine Macondo je dobila

oznako Mississippi Canyon Block 252 0z. MC252.

Nafta, ki je uhajala iz vrtine Macondo je po rgaliformirala stabilno emulzijo (Povzeto po:
http://www.cedre.fr/en/publication/jourinfo11/2-STIEF_gb.pdf pridobljeno 13.10.2012). Za tan
stabilnosti emulzije v modelu EMU moramo poznasifesti surove nafte. Lastnosti nafte Mississippi

Canyon Block 252 wasu razlitia niso bile znane, saj so bili vzorckaterimi dol@ajo deleze
posameznih sestavin nafte preslabe kvalitete. Rodat sestavi nafte Mississippi Canyon Block 252

Se vedno ni mog® pridobiti, zato smo si pomagali z drugimi znanpodatki.
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Sklepamo lahko, da imajo vse nafte, ki prihajajoattnega polja Mississippi Canyon (npr. MC72,
MC194, MC807, Viosca Knoll Block 826) podobno keskip sestavo. Vemo tudi, da je pogoj za
zatetek procesa emulzifikacije zadostna postaranozliteanafte oz. povedano druga pred
pricetkom procesa emulzifikacije mora dédm deleZ nafte izhlapeti. Za nafte, ki prihajajérgalis
naftnega polja Mississippi Canyon znaSa deleZ pagia 0z. evaporacije razlite naf2é,8%. Delez
postaranja nafte, ki je uhajala iz vrtine Macondgev znasa27% (Delno povzeto po: Merv Fingas,
osebni vir, email 14.10.2012). Na delez postaraagdite nafte vplivajo predvsem kemijske lastnosti
nafte, zato lahko z zelo veliko zanesljivostjo itndi da so kemijske lastnosti nafte MC252 zelo
podobne oz. skoraj enake kot pri ostalih tipih eadt naftnega polja Mississippi Canyon, saj pritvse
izhlapi enak odstotek razlite nafte predetkom procesa emulzifikacije, ko so izpostavljenakém

vremenskim pogojem.

Za raun v modelu EMU smo tako uporabili naslednje vhopodatke:
e gostota0,9218g/mL
» viskoznost326mPa.s
e nasteni ogljikovodiki: 59,4%
* smole:9,9%

+ asfalteni:6,1%

Vhodne podatke smo ddlii tako, da smo uporabili Zetne vrednosti ostalih vrst nafte iz nafthega
polja Mississippi Canyon (MC72, MC194, MC807, Vias&noll Block 826) in nato izkaunali
povpr&no vrednost. Z&etne vrednosti ostalih tipov nafte iz naftnega adjississippi Canyon so
podane v literaturi (Fingas in Fieldhouse, 2012)edhosti smo vstavili v model EMU in pognali
izragtun. R&un je pokazal, da je razlita nafta formirakabilno emulzijo. Raun stabilnosti emulzije

je prikazan na Sliki 15.

Nato smo izréunali Secas nastanka emulzije. Emulzija naj bi se formirakssuod treh do petih

dni po razlitu (Povzeto po: http://www.cedre.fr/en/publication/jourinfo11/2-STIEF _gb.pdf

pridobljeno 13.10.2012). Z&s nastanka emulzije moramo upoStevas, ki je pretekel od 2atka
razlitja do t@ke, ko je izhlapela zadostna kfia nafte in se je zal proces emulzifikacije igas, ki
je potreben za sam proces emulzifikacfjas izhlapevanja nafte, ki prégepred pretkom procesa
emulzifikacije, doléimo po endabi (1). Povpréna zunanja temperatura v blizifrpali&a Macondo je
v prvih dneh po razlitju znaSala Q1 (Povzeto pohttp://www.ndbc.noaa.gov/view_text file.php?
filename=42040h2010.txt.gz&dir=data/historical/sttipridobljeno 8.11.2012).
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Vrednost odstotka destilacije pri 180°C smo dibldako, da smo uporabili vrednostdstotka
destilacije (pri 180°Cstalih tipov nafte iz naftnega polja Mississipparon (MC72, MC194,
MC807, Viosca Knoll Block 826) in nato izfanali povpréno vrednost. Povptea vrednost znasSa
2,22 Vrednostiodstotka destilacije (pri 180°G)jstalih tipov nafte iz naftnega polja Mississippi

Canyon so podane v literaturi (Fingas, 2004).déaazhlapevanja ima tako naslednjo obliko:

27
(2,2240,045-21) ’

In(t) = (18)

kjer jet ¢as v minutah.

Iz en&be izr&unamo v kolikSnentasu izhlapi 27% razlite nafte. ®Tas znas&070minut. K temu
¢asu moramo nato priSteti 8as, ki je potreben za sam proces emulzifikacijeenaf prvin dneh po
razlittu je povpréna viSina valov v okolici naftne plé&di znaSala 38 cmPpvzeto po:
http://www.ndbc.noaa.gov/view_text file.php?fileresd2040h2010.txt.gz&dir=data/historical/stdme
t/; pridobljeno 8.11.2012). Vrednosti smo vstavilinedel EMU in pognali izkaun. R&un je pokazal,

da se je emulzija formiraladasu59 minut. R&un ¢asa nastanka emulzije je prikazan na Sliki 15. Od
razlitja nafte do nastanka emulzije je tako pretekibliZno5130minut oz. emulzija se je formirala v

pribliznotreh dneh in pol od z&etka uhajanja nafte.

£ EMU ==y x|
Datoteka  Matisni  Info
LASTNOSTI SUROVE . LASTNOSTI EMULZILJE
NAFTE Transformacija
Gl Eipiaadn Stabilnost C
0.5218 g/mL 0.0138 |
Viskoznost Viskoznost Stabilnostni razred
326 mPa.s 0.013 Stabilna emulzija
Nasigeni oglikovodiki NasiZeni oglilkovodiki
53.4 % 144 KINETIKA EMULZIFIKACLIE
Smole Smole Visina valovanja
39 % 0.1 @ Rodi vios
Asfalteni Asfalteni 18 cm
6.1 % 21 =
' Wiginz valbvans po Breffechneidegi
Razmere asfalteni/smole Razmere asfalteni/smole Hitrost vetra

062 002 kn

Privetrisée
VRSTA NAFTE L

X Vigina valov
cm
Cas nastanka emulzijs
59.2 min

Slika 15: Ratun stabilnosti emulzije naftnega razlitia Macondo
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7 NOVE METODE MODELIRANJA EMULZIFIKACIJE

Razvoj modela, ki temelji na ¥garametini regresijski analizi je zelo kompleksen in vzaveéiko
¢asa, zato bi se lahko v prihodnje proces emulzfjganafte modeliral s pond® umetne inteligence
(Yetilmezsoy in sod., 2011). Eno izmed pagirametne inteligence je tuditrojno ucenje Strojno
ucenje je podrge umetne inteligence, ki se ukvarja z razvojemmilehki omog@ajo raunalnikom

0z. strojem, da se lahk@ijp. Strojno &enje je v bistvu metoda za kreiranjéuaalniskih programov
na podlagi velikega Stevila podatkov (vzorcev).dNo se opira na statistiko, saj se tudi statistika
ukvarja z podatki, vendar v nasprotju z njo sejstragenje bolj ukvarja z algoritmi in anskimi
operacijami. Nekateri sistemi strojnegéenja posku3ajo eliminirati potrebo Boveski intuiciji pri
analizi podatkov, medtem ko drugi sistemi temeljija sodelovanju medlovekom in strojem
(Povzeto pohttp://dat.si/publikacije/Article/Strojno-u--2694e66 pridoblijeno 18.8.2012). Najbolj

znani predstavniki strojnegatenja sonevronske mreZze metoda podpornih vektorjev in skriti

model Markova (Povzeto pohttp://sl.wikipedia.org/wiki/Strojno_ucenj@ridobljeno 18.8.2012).

Yetilmezsoy in sod. (2011) so za razvoj novega ri@odporabili t.i.neuro-fuzzypristop. Neuro-fuzzy
pristop temelji na uporaievronskih mrean na t.i.fuzzy logicoz. mehki logiki. Nevronska mreza je
naprava za obdelavo informacij, ki deluje po vzataveSkih oz. Zivalskih moZganov. Bistvo
nevronskih mrezZ je v tem, da medenjem same ugotovijo pravilo, ki povezuje izhodmelaike z
vhodnimi. Nevronska mreza, ko je enkratesa natena, deluje tudi v situacijah s katerimi v procesu
ucenja ni imela opravka. To pomeni, da lahko reSu@ haloge, kjer ne obstaja reSitev v obliki
zaporedja korakov (kot npr. pri d@nalniskih algoritmih),ceprav pri tem obstaja ¥@ nevarnost

nepredvidljivega delovanja (Povzeto puattp://sl.wikipedia.org/wiki/Nevronska _mrezg@ridobljeno

22.7.2012). Mehka logika se prav tako kotcaima logika ukvarja z izjavami. V afajni logiki so
lahko izjave pravilne ali napae. Mehka logika dovoljuje tudi vmesne vrednostiei dovoljuje tudi
delno pravilnost neke vrednosti (Povzeto ptip:/sl.wikipedia.org/wiki/Mehka _logikapridobljeno
22.7.2012).

Vec-parametiini regresijski modeli so zelo kompleksni, njihowzvaj zahteva ogromngasa in v
povpreiju se kar 25% vseh koénih rezultatov ne ujema z dejanskimi podatki. Nefurzzy modeli pa
so zelo enostavni, za dékwvanje enéb ne potrebujejo kompleksne matematike, dedanje engb je
relativno hitro in samo okoli 3% vseh katih rezultatov se ne ujema z vhodnimi podatki. dbar
umetne inteligence se tako ponuja kot optimalndeneZa modeliranje procesa emulzifikacije nafte v
prinodnosti. Prvi primer uporabe neuro-fuzzy pfstoje podrobneje predstavijen v literaturi

(Yetilmezsoy in sod., 2011).
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8 DISKUSIJA

NajpomembnejSa lastnost emulzije vode v nafti @ajstabilnost. Stabilnost emulzije lahko delimo v
Stiri razrede stabilnoststabilna emulzija, metastabilna emulzija, neprava emulzija in nestabilna
emulzija. Lastnosti posameznega razreda so si med sedojnezzato je poznavanje stabilnosti
klju¢no pri dol@anju razlik med posameznimi razredi emulzije vodeafti. Problem se pojavi Ze pri
samem doléevanju lastnosti v posameznem razredu emulzije.rgrkot je opazno pri spremembi
viskoznosti, trenutno ne obstajajo zveze s katebintahko natatno dolcili kako se bodo lastnosti
nafte spremenile ob nastanku emulzije. Prav latteosulzije pa predstavljajo bistvene podatke pri
lo¢evanju emulzij v razrede stabilnosti, zato bi marebdolaitev zvez pomenila ogromen korak pri
razumevanju procesa emulzifikacije in postedi tudi drugih fizikalnih procesov, ki se odvijaji

razlitju nafte na morju.

Modeliranje emulzifikacije je, zaradi spe¢ifih lastnosti nafte in njenega spreminjanja poustik
morsko vodo, izjemno teZzavno. Model EMU temeljievegbi, ki je bila pridobljena s pondfo vect-
parametiine regresijske analize. Pri déémju stabilnosti emulzije upoSteva samo kemijsletniasti
nafte in se tako precej razlikuje od starejSih nhmdeki delujejo po diferencialni Mackayevi (1980)
enabi in predpostavijo kotino nafte v vodi oz. kotino emulzije. Kot smo Ze dejali so &e
parametrini regresijski modeli zelo kompleksni, njihov rapwahteva ogromndasa in v povprgu
se kar 25% vseh kanih rezultatov ne ujema z dejanskimi podatki. Trdotbcanja endbe stabilnosti
emulzije vode v nafti bo teZil k temu, da bi bileagbe v prihodnjedim bolj natagne in hkraticim
bolj enostavne, zato bi bilo smiselno razmislitiditukako naj poteka nadaljnji razvoj de
parametiinih regresijskin modelov. Ena izmed mozZnosti nadigje ve&-parametrinih regresijskih
modelov je uporaba umetne inteligence oz. uporaaoafuzzy pristopa, ki je bil omenjen v sedmem

poglavju.

Kinetiki emulzifikacije se do nedavnega skoraj nsp&alo nobene pozornosti, zato je &na (16)
zgolj prvi priblizek. Problem predstavija Ze pripcipo katerem erba (16) deluje. Ta namte
predvideva, da se emulzija formira samo v primkauje viSina valovanja konstanta tekom celotnega
¢asa formiranja emulzije, kar pa je zelo dvomljigaj je skoraj nemoge, da bi v naravi nasli primer,
ko bi bilo valovanje popolnoma enakomernd we skupaj. Pomanijkljivost izvira iz dejstva, dapso
dolotevanju engbe (16) upoStevali samo viSino valov, kar pa jen@® natatno, saj se v elai
nikjer ne upostevata perioda valovanja in strmialaviNaslednja pomanijkljivost je tudi to, da ninjas

ali se uposteva viSina valov ob naftnem madeZwigina valov pod naftnim madeZem. Eba (16)

ima tako Se zelo veliko prostora za nadaljnji rgzvo
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Vsekakor je tudi Brettschneiderjeva (1952) @eaza dolditev viSine valov zgolj prvi priblizek. Za
natargno dolaitev valovanja so potrebni bolj kompleksni mod&nega takih razvijajo tudi pri nas.
Na Nacionalnem institutu za biologijo in ARSO patetazvoj modelov za napovedovanje stanja
morja (Licer in sod, 2012), ki obeta, da bo v kratkem moZnidopiti podatke o viSini valov
izratunane z modelom SWAN na podlagi dejanskih meteskitoparametrov za katerokolictm v
Trzaskem zalivu. V prihodnje se bo torej potrebebke bolj podrobno posvetiti povezovanju znanja
o razleénih procesih pri razlitju nafte in hidrodinamiki m@, saj bo samo tako mozno najti vse

trenutno manjkajte zveze in doléti enaibe, ki bodo sposobne nataio dolditi Zelene parametre.

Na koncu pa izpostavimo napje tezavo pri protevanju emulzifikacije nafte. Vse raziskave so
opravljene v laboratoriju in pod laboratorijskimiognji, zato se skoraj vedno zgodi, da se v
laboratoriju doseZenega znanje ne da neposrednegiréa praktine primere v naravi, pridobivanje
podatkov iz dejanskih razlitij nafte pa je nemégali vsaj zelo tezko, saj se pri dejanskem razliie

moci usmerijo k odstranjevanju posledic razlitja. Rasta tega je tudi dejstvo, da po skoraj pol
stoletja raziskovanja procesa emulzifikacije n&ttevedno ne razumemo popolnoma samega procesa.
V preteklosti so sicer bile opravljene tudi teremskeritve na manjsih, kontroliranih izpustih nafte
morje, toda kollina podatkov je bila premajhna, da bi se lahkoaakt trdnejSe zakljeke. V kolikor

se ne bo naSel &ia, da se premosti razlike med laboratorijem inamarje povsem moge, da

procesa emulzifikacije nafte ne bomo nikoli povsazumeli.
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9 ZAKLJU CKI

V okviru diplomske naloge smo najprej predstaviie&inosti nafte, naftnega razlitja, procesov pri
naftnem razlitju in nato Se podrobno opisali proeewizifikacije nafte. V nadaljevanju smo predstavil
razvoj modeliranja procesa emulzifikacije in préiveobstojeie modele. Zbrane podatke smo
prilagodili za izdelavo novega modela. Izdelali smodel EMU in izdelavo modela nataro opisali.
Model EMU smo preverili na primeru naftnega raalifflacondo in dosegli zelo dobro ujemanje
rezultatov z meritvami in opazovanji na terenu. kdéamcu smo podali pomanijkljivosti uporabljenih
metod in predlagali izboljSave, ki jih je magonarediti v modelu EMU in v povezovanju modela
EMU z drugimi modeli transporta in razgradnje naféemorju.
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SEZNAM PRILOG

PRILOGA A: VRSTE SUROVE NAFTE

Priloga A.1: Vrste surove nafte, ki tvorijo stalmlemulzijo

Priloga A.2: Vrste surove nafte, ki tvorijo metdshao emulzijo

Priloga A.3: Vrste surove nafte, ki tvorijo neprasmmulzijo
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Priloga A.1: Vrste surove nafte, ki tvorijo stalmlemulzijo
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Priloga A.2: Vrste surove nafte, ki tvorijo metdshao emulzijo
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KVCKA, D. 2013. Emulzifikacija nafte in izdelava moddtMU.
Dipl.nal — UNI. Ljubljana, UEGG, Odd. za gradbenistvo, Hidrotehrd smer.

Priloga A.3: Vrste surove nafte, ki tvorijo nepraamulzijo
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