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ZASTOSOWANIE NOWEJ GENERACJI ŒRODKÓW CHEMICZNYCH
DO ROZDZIA£U ZEMULGOWANYCH UK£ADÓW

ROPA NAFTOWA – WODA

1. WSTÊP

Eksploatacji z³ó¿ ropy naftowej czêsto towarzyszy tworzenie siê emulsji spowodowa-
ne wystêpowaniem zarówno solanki (wody z³o¿owej), jak i aktywnych powierzchni takich
jak cz¹steczki asfaltenów i ¿ywic zawartych w ropie naftowej [3, 8]. Dla uzyskania pro-
duktu handlowego konieczne jest rozdzielenie stabilnych emulsji metodami fizycznymi lub
poprzez dodanie œrodka chemicznego zawieraj¹cego aktywne powierzchniowo cz¹steczki.

Przeprowadzone badania s¹ prób¹ ustalenia iloœci i rodzaju œrodka powierzchniowo
czynnego do rozdzielenia emulsji zawieraj¹cych ró¿ne proporcje stosunku ropa – woda.

Badania obejmowa³y kolejno [6]:

1. oznaczanie zmian lepkoœci uk³adów emulsyjnych dla ró¿nych zawartoœci wody,
2. wyznaczenie krytycznych stê¿eñ demulgatorów metod¹ lepkoœciow¹,
3. testy doboru œrodka chemicznego metod¹ butelkow¹ – klasyczn¹.

Wydobywana ropa naftowa zawiera wodê z³o¿ow¹ i kondensacyjn¹, która tworzy
emulsjê, zw³aszcza w ró¿nych punktach instalacji wydobywczej, jakimi s¹ obszary turbu-
lentnego przep³ywu i w przewê¿eniach. Tak utworzona emulsja mo¿e byæ bardzo stabilna
z powodu obecnoœci polarnych komponentów takich, jak asfalteny i ¿ywice, odgrywaj¹ce
rolê naturalnych emulgatorów. Tak¿e wystêpowanie cia³ sta³ych (kryszta³y wosku, cz¹stki
ska³ i innych cia³ sta³ych) [2, 4] mo¿e dodatkowo stabilizowaæ uk³ad emulsyjny ropa nafto-
wa – woda. Efektywnoœæ separacji wody jest istotn¹ operacj¹ dla odpowiedniego zapewnie-
nia nie tylko jakoœci ropy naftowej, ale równie¿ optymalizacji stopni separacji i stabilizacji
p³ynów z³o¿owych z wielu odwiertów w oœrodku zbiorczym. Odwodnienie ropy naftowej
na ogó³ odbywa siê w trójfazowym separatorze klasycznym z podgrzewaczem lub w elektro-
koalescerze [7]. Niestety te fizyczne sposoby nie zawsze s¹ wystarczaj¹ce w odniesieniu do
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obecnych wymogów dotycz¹cych zawartoœci wody w ropie, a dodatkowo s¹ energoch³onne,
zw³aszcza przy du¿ych strumieniach wydobywanej ropy naftowej. Na znacz¹c¹ poprawê
szybkoœci rozdzielenia emulsji wp³ywa dodawanie do p³ynu z³o¿owego niewielkich iloœci
odpowiednio dobranych dodatków chemicznych. Chemiczne metody przyœpieszania odwad-
niania s¹ zatem istotn¹ metod¹ (samodzielnie lub w po³¹czeniu z metodami fizycznymi)
w procesie odwadniania ropy naftowej. Do wydzielenia fazy wodnej najczêœciej u¿ywa siê
syntetycznych substancji powierzchniowo czynnych (demulgatorów).

2. CHARAKTERYSTYKA I WP£YW DEMULGATORÓW
NA ROZDZIA£ FAZ ROPA – WODA

Demulgatory to zwi¹zki chemiczne maj¹ce w³aœciwoœci powierzchniowo czynne (ZPCz),
zdolne do zmniejszania napiêcia na powierzchni kontaktu fazowego. Wiêkszoœæ demulga-
torów ma charakterystyczn¹ budowê amfifilow¹ (biegunow¹), poniewa¿ zawieraj¹ w swo-
jej cz¹steczce asymetrycznie roz³o¿one zarówno polarne grupy hydrofilowe, jak i niepolar-
ne – lipofilowe. Wskutek takiej budowy maj¹ zdolnoœæ ustawiania siê w sposób zoriento-
wany na powierzchni kontaktu fazowego i zmniejszenia napiêcia powierzchniowego.

Oddzia³ywania pomiêdzy fazami mo¿na podzieliæ na dwie grupy:

1) oddzia³ywania proste,
2) oddzia³ywania strukturalne.

Do pierwszej grupy mo¿emy zaliczyæ oddzia³ywanie typu ³adunek-³adunek (oddzia³y-
wanie jonowe), dipol-dipol, indukowany dipol-dipol (potencja³ van der Waalsa), wi¹zanie
wodorowe oraz oddzia³ywanie sferyczne. W przejœciu ze skali mikroskopowej do skali me-
zoskopowej zauwa¿a siê oddzia³ywania strukturalne. Oddzia³ywania te zale¿¹ od rodzaju
p³ynu, z jakiego jest utworzony uk³ad. Znanym przyk³adem s¹ oddzia³ywania hydrofobowe
miêdzy makroskopowymi cia³ami. W emulsjach wodnych niezwykle wa¿ne jest oddzia³y-
wanie hydrofobowe pomiêdzy niepolarnymi atomami i grupami atomów, które silnie zale¿¹
od struktury, jak¹ woda tworzy wokó³ takich atomów.

Demulgatory nale¿¹ce do grupy substancji powierzchniowo czynnych najczêœciej
sk³adaj¹ siê z dwóch czêœci: hydrofobowego (³añcucha wêglowodorowego lub krzemoorga-
nicznego) po³¹czonego wi¹zania kowalencyjnego z polarn¹ grup¹ atomów tworz¹cych hy-
drofilow¹ g³ówkê.

Czêœæ hydrofilowa oddzia³uje na wodê i mo¿e tworzyæ wi¹zania wodorowe lub silne
wi¹zania jonowe. Charakterystyczn¹ zalet¹ dobrego demulgatora jest mo¿liwoœæ tworzenia
dwóch warstw cz¹steczek skierowanych do siebie ³añcuchami wêglowodorowymi z gru-
pami polarnymi wystawionymi na zewn¹trz w kierunku wody.

Mechanizm obni¿enia napiêcia powierzchniowego polega na tworzeniu cienkiej, naj-
czêœciej monomolekularnej warstwy. Na granicy faz powstaj¹ micele w fazie ci¹g³ej. Dodanie
demulgatora w pewnym stê¿eniu wspomaga rozdzia³ faz; demulgator dodany w nadmiernej
iloœci mo¿e wspomagaæ tworzenie siê i utrwalenie emulsji.

Demulgatory uk³adaj¹ siê na granicy faz powierzchni¹ polarn¹ (g³ówk¹) w stronê wody,
a ³añcuchem wêglowodorowym w stronê ropy naftowej, i w ten sposób uzyskuje siê zmniej-
szenie napiêcia powierzchniowego. Mieszaniny ropa-woda maj¹ czêsto ró¿ne lepkoœci
w zale¿noœci od stosunku iloœciowego wody i ropy[3].
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Jednym z wa¿niejszych czynników wp³ywaj¹cym na trwa³oœæ emulsji jest napiêcie
miêdzyfazowe (powierzchniowe), zarówno przy tworzeniu emulsji, jak i jej niszczeniu pod
wp³ywem obecnoœci demulgatorów.

Innym czynnikiem warunkuj¹cym trwa³oœæ emulsji jest iloœæ i wielkoœæ cz¹steczek
fazy rozproszonej. Wiêksza dyspersja bêdzie powodowa³a trwalsz¹ emulsjê, ze wzglêdu na
mniejsz¹ masê pojedynczych kuleczek (np. cz¹steczek wody). Mniejsza lepkoœæ (ze wzglêdu
na udzia³ wody o ni¿szej lepkoœci w stosunku do lepkoœci ropy) bêdzie powodowa³a zwiêk-
szenie ruchliwoœci kuleczek fazy rozproszonej. Mo¿e to przyspieszyæ rozdzielanie emulsji,
wskutek ³¹czenia siê pojedynczych kuleczek w wiêksze, czego koñcowym efektem jest roz-
dzia³ faz, i nastêpnie gromadzenie siê wody na dnie dziêki dzia³aniu si³y ciê¿koœci.

Likwidacja emulsji mo¿e byæ indukowana przez flokulacjê (tworzenie agregatów w roz-
tworze) wywo³an¹ przez polimery amfifilowe. Dodanie takiego polimeru do emulsji po-
woduje powstanie efektywnego przyci¹gania miêdzy rozproszonymi cz¹steczkami emulsji.
Zjawisku temu towarzyszy pojawienie siê zarodków nowych faz. Powierzchnie nowych faz
rosn¹, a szybkoœæ ich powiêkszania wp³ywa na kinetykê przejœæ fazowych (wydzielania
wody), co decyduje o procesie likwidacji uk³adu emulsyjnego.

Krytyczne stê¿enie demulgatora i metody jego wyznaczania

Dzia³anie demulgatora jest skuteczne wówczas, gdy jego cz¹steczki dop³yn¹ do prawie
wszystkich miejsc kontaktu uk³adu woda – ropa. W tym celu potrzebne jest bardzo dobre
wymieszanie dawkowanego œrodka w roztworze, które osi¹ga siê poprzez zastosowanie od-
powiednich mikserów (miksery statyczne) b¹dŸ dziêki odpowiednio d³ugiemu czasowi
kontaktu roztworu demulgatora podczas przep³ywu turbulentnego. W rozcieñczonych roz-
tworach zwi¹zki powierzchniowo czynne wystêpuj¹ wiêc w postaci pojedynczych cz¹stek.
Przy zwiêkszaniu ich stê¿enia obserwujemy coraz silniejsze obni¿enie napiêcia powierzch-
niowego cieczy zachodz¹ce jednak tylko do pewnej granicy stê¿eñ, powy¿ej której ustala
siê pewien sta³y poziom równowagi. Tak na przyk³ad napiêcie powierzchniowe obni¿a siê
niemal liniowo ze wzrostem logarytmu ze stê¿enia, a¿ do osi¹gniêcia pewnego krytycznego
stê¿enia, po czym praktycznie nie ulega ju¿ ¿adnym zmianom [5].

Takie stê¿enie demulgatora, w wypadku którego, mimo dalszego dodawania demulga-
tora do mieszaniny, nie obserwujemy zmian napiêcia powierzchniowego cieczy, nosi nazwê
krytycznego stê¿enia. Przy tym stê¿eniu nastêpuje ca³kowite pokrycie powierzchni kontaktu
cieczy oœrodka rozpraszanego z oœrodkiem rozpraszaj¹cym cz¹stkami demulgatora, a dalszy
jego dodatek powoduje jedynie tworzenie siê skupisk tego zwi¹zku wewn¹trz cieczy [3].

Do okreœlenia krytycznego stê¿enia wykorzystuje siê fizyczne w³aœciwoœci roztworów
demulgatorów, które mog¹ byæ okreœlone takimi metodami, jak bezpoœredni pomiar napiê-
cia powierzchniowego, przewodnictwa elektrycznego, wspó³czynnika za³amania œwiat³a,
natê¿enia œwiat³a rozproszonego, lepkoœci i innych wielkoœci fizycznych. Przedstawia siê
przy tym graficznie zale¿noœæ stê¿enia od napiêcia powierzchniowego, a wartoœci szukane
znajdujemy z przeciêcia prostych przebiegaj¹cych poni¿ej i powy¿ej punktu krytycznego.
W tym artykule w analogiczny sposób wyznaczone zostan¹ stê¿enia krytyczne demulgato-
rów metod¹ pomiarów lepkoœci.
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3. MATERIA£ BADAWCZY I BADANIA

Badania prowadzono na ropie z odwiertu na Ni¿u Polskim (tab. 1), w której w trakcie
wydobycia obserwuje siê sta³y przyrost zawartoœci wody. W najbli¿szym czasie planuje siê na
tym obiekcie zastosowanie demulgatorów, przy czym dobór ich rodzaju i iloœci powinien
uwzglêdniæ w jej sk³adzie narastaj¹c¹ zawartoœæ wody z³o¿owej.

Tabela 1
W³aœciwoœci badanej ropy naftowej

Parametry Jednostka Wartoœci liczbowe

Gêstoœæ g/cm3 0,815

Zawartoœæ wody % obj. 0,92

Zawartoœæ chlorków mg/dm3 2086

Lepkoœæ cP 4,96

Parafina % wag. 5,7

Oleje % wag. 52,4

¯ywice % wag. 4,7

Asfalteny % wag. 2,2

Ropa ta by³a baz¹ do utworzenia ró¿nych emulsji z wod¹ z³o¿ow¹ tego¿ odwiertu. Za-
mierzaj¹c sprawdziæ maksymaln¹ iloœæ ewentualnie dawkowanego demulgatora (stê¿enia
krytycznego) metod¹ pomiaru lepkoœci, postanowiono zbadaæ „t³o lepkoœciowe” emulsji
o ró¿nej zawartoœci wody z³o¿owej (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiana lepkoœci w zale¿noœci od zawartoœci wody w ropie naftowej



Sporz¹dzono zestaw emulsji (o trwa³oœci przez co najmniej dwie godziny) o zawarto-
œci wody do 9%, poprzez mieszanie z wod¹ z³o¿ow¹ w wysokoobrotowym mikserze przez
trzy minuty. Utworzone mieszanki (emulsje) oraz ropê surow¹ i odwodnion¹ poddano ba-
daniom lepkoœci w temperaturze 20°C wiskometrem Brookfild DV-II Pro.

Jak wynika z tego wykresu (rys. 1), najwiêksze skoki wartoœci lepkoœci obserwowane
s¹ w zakresie do kilku procent zawartoœci wody z³o¿owej w ropie, a nastêpnie nastêpuje
„wyp³aszczenie” krzywej. Postanowiono do dalszych badañ (doborze krytycznego stê¿enia
demulgatora za pomoc¹ lepkoœci) korzystaæ z emulsji zawieraj¹cej 5% wody. Jest to war-
toœæ pozwalaj¹ca pope³niaæ niewielkie b³êdy wynikaj¹ce podczas pomiarów lepkoœci. Z dru-
giej strony jednak przekroczenie zawartoœci wody w ropie znacznie powy¿ej 5% bêdzie
wymaga³o podjêcia zmian technologicznych w prowadzeniu ruchu eksploatacji takiego
odwiertu.

Kolejnym materia³em badawczym by³y demulgatory. Po wstêpnej eliminacji wybrano
do badañ szeœæ œrodków nowej generacji oraz dla porównania jeden z produktów starszych.

Demulgatory pochodz¹ od czterech œwiatowych producentów i s¹ to: GE Y14636,
GE TP-337, GE TP-338, GE Y-14602, T-2301, P³-4060 oraz Rokafenol N8p7. Zawieraj¹
one w swym handlowym sk³adzie obok substancji aktywnie demulguj¹cej tak¿e rozpusz-
czalniki, st¹d wystêpuje potrzeba doboru ich maksymalnego stê¿enia krytycznego, powy¿ej
którego dalsze dawkowanie nie zmienia lepkoœci, odzwierciedlaj¹cej tak¿e napiêcie po-
wierzchniowe.

Na rysunku 2 na przyk³adzie jednego ze œrodków zilustrowano sposób okreœlania kry-
tycznego stê¿enia demulgatora, za pomoc¹ badañ zmian lepkoœci w zale¿noœci od stê¿enia
dawkowanego œrodka chemicznego, które wyznaczono na przeciêciu linii trendów grupy
punktów. W tabeli 2 zestawiono wyniki pozosta³ych oznaczeñ.

Otrzymane rezultaty (tab. 2) pos³u¿y³y do trzeciego etapu badañ, czyli wyboru rodzaju
najefektywniejszego œrodka demulguj¹cego wybranej emulsji.

Badania szybkoœci wydzielania wody z ropy naftowej (emulsji z 5-procentow¹ zawar-
toœci¹ wody) przeprowadzono w temperaturze 20°C dla wszystkich œrodków w trzech stê-
¿eniach w stosunku stê¿eñ krytycznych demulgatora: 40%, 100% i 200%.
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Rys. 2. Zale¿noœæ lepkoœci emulsji od stê¿enia dawki demulgatora



Tabela 2
Oznaczone krytyczne stê¿enie demulgatora

Demulgator Stê¿enie [ppm]

GE Y-14636 43

GE TP-337 48

GE TP-338 52

GE Y-14602 53

T-2301 109

P³-4060 48

Rokafenol N8p7 (50)*

* oznaczenie nieostre (niejednoznaczne)

Badania rozdzia³u faz woda – ropa naftowa prowadzono metod¹ klasyczn¹ butelkow¹.
Najlepsze wyniki z poœród przebadanych stê¿eñ uzyskano przy dawce krytycznej dla
GE Y14636, GE TP-337, GE TP-338, GE Y-14602, P³-4060, natomiast przy dawce podwój-
nej (200%) dla T-2301 oraz Rokafenolu N8p7. Rezultaty te przedstawiono na rysunku 3.

4. WNIOSKI

Otrzymane wyniki badañ pozwalaj¹ wybraæ grupê œrodków powierzchniowo czyn-
nych charakteryzuj¹cych siê szybkim wydzieleniem fazy wodnej w badanych warunkach,
jak równie¿ pozwalaj¹ okreœliæ skutecznoœæ dawki demulgatora.

Najszybciej i najskuteczniej wydzielana jest woda z demulgatora firmy GE Y-14636.
Czas, jaki by³ potrzebny na wydzielenie ca³kowitej iloœci wody zawartej w ropie naftowej,
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Rys. 3. Porównanie skutecznoœci badanych demulgatorów



wynosi³ oko³o 5 minut. Pozosta³e badane demulgatory znacznie wolniej wydziela³y wodê
i ca³kowita iloœæ wydzielonej wody by³a obserwowana dopiero po oko³o 20 minutach,
a w przypadku Rokafenolu N8p7 nie uda³o siê zaobserwowaæ ca³kowitego wydzielenia
wody i w tym uk³adzie dzia³a³ on emulguj¹co.

Mo¿na s¹dziæ, ¿e demulgatory, które szybko wydzieli³y ca³¹ iloœæ wody, w warunkach
dynamicznych (przep³ywu) bêd¹ j¹ wydziela³y jeszcze szybciej.
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