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DO ROZDZIALU ZEMULGOWANYCH UKLADOW
ROPA NAFTOWA — WODA

1. WSTEP

Eksploatacji zt6z ropy naftowej czgsto towarzyszy tworzenie si¢ emulsji spowodowa-
ne wystgpowaniem zaréwno solanki (wody ztozowej), jak i aktywnych powierzchni takich
jak czasteczki asfaltenéw i1 zywic zawartych w ropie naftowej [3, 8]. Dla uzyskania pro-
duktu handlowego konieczne jest rozdzielenie stabilnych emulsji metodami fizycznymi lub
poprzez dodanie $rodka chemicznego zawierajacego aktywne powierzchniowo czasteczki.

Przeprowadzone badania sa proba ustalenia ilosci i rodzaju $rodka powierzchniowo
czynnego do rozdzielenia emulsji zawierajacych rézne proporcje stosunku ropa — woda.

Badania obejmowaty kolejno [6]:

oznaczanie zmian lepkosci uktadow emulsyjnych dla ré6znych zawartosci wody,
. wyznaczenie krytycznych stezen demulgatoréw metoda lepkosciowa,
3. testy doboru $rodka chemicznego metoda butelkowa — klasyczna.

N —

Wydobywana ropa naftowa zawiera wod¢ zlozowa i kondensacyjna, ktéra tworzy
emulsjg, zwlaszcza w roznych punktach instalacji wydobywczej, jakimi sa obszary turbu-
lentnego przeptywu i w przewezeniach. Tak utworzona emulsja moze by¢ bardzo stabilna
z powodu obecnosci polarnych komponentéw takich, jak asfalteny i zywice, odgrywajace
rolg naturalnych emulgatorow. Takze wystgpowanie cial statych (krysztaty wosku, czastki
skat i innych ciat statych) [2, 4] moze dodatkowo stabilizowa¢ uktad emulsyjny ropa nafto-
wa — woda. Efektywnos¢ separacji wody jest istotna operacja dla odpowiedniego zapewnie-
nia nie tylko jakosci ropy naftowej, ale rowniez optymalizacji stopni separacji i stabilizacji
pltynéw ztozowych z wielu odwiertow w osrodku zbiorczym. Odwodnienie ropy naftowej
na ogot odbywa sig w trojfazowym separatorze klasycznym z podgrzewaczem lub w elektro-
koalescerze [7]. Niestety te fizyczne sposoby nie zawsze s wystarczajace w odniesieniu do
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obecnych wymogdéw dotyczacych zawartosci wody w ropie, a dodatkowo sa energochtonne,
zwlaszcza przy duzych strumieniach wydobywanej ropy naftowej. Na znaczaca poprawe
szybkosci rozdzielenia emulsji wpltywa dodawanie do ptynu ztozowego niewielkich ilosci
odpowiednio dobranych dodatkéw chemicznych. Chemiczne metody przys$pieszania odwad-
niania sg zatem istotng metoda (samodzielnie lub w polaczeniu z metodami fizycznymi)
w procesie odwadniania ropy naftowej. Do wydzielenia fazy wodnej najczesciej uzywa si¢
syntetycznych substancji powierzchniowo czynnych (demulgatorow).

2. CHARAKTERYSTYKA I WPLYW DEMULGATOROW
NA ROZDZIAL FAZ ROPA - WODA

Demulgatory to zwiazki chemiczne majace wlasciwosci powierzchniowo czynne (ZPCz),
zdolne do zmniejszania napigcia na powierzchni kontaktu fazowego. Wigkszo§¢ demulga-
torow ma charakterystyczna budowe amfifilowa (biegunowa), poniewaz zawieraja w Swo-
jej czasteczce asymetrycznie roztozone zaréwno polarne grupy hydrofilowe, jak i niepolar-
ne — lipofilowe. Wskutek takiej budowy maja zdolno$¢ ustawiania si¢ w sposob zoriento-
wany na powierzchni kontaktu fazowego i zmniejszenia napigcia powierzchniowego.

Oddzialywania pomigdzy fazami mozna podzieli¢ na dwie grupy:
1) oddziatywania proste,
2) oddziatywania strukturalne.

Do pierwszej grupy mozemy zaliczy¢ oddziatywanie typu tadunek-tadunek (oddziaty-
wanie jonowe), dipol-dipol, indukowany dipol-dipol (potencjal van der Waalsa), wiazanie
wodorowe oraz oddziatywanie sferyczne. W przejs$ciu ze skali mikroskopowej do skali me-
zoskopowej zauwaza si¢ oddziatywania strukturalne. Oddziatywania te zaleza od rodzaju
ptynu, z jakiego jest utworzony uktad. Znanym przyktadem sa oddzialywania hydrofobowe
migdzy makroskopowymi cialami. W emulsjach wodnych niezwykle wazne jest oddziaty-
wanie hydrofobowe pomigdzy niepolarnymi atomami i grupami atomow, ktore silnie zaleza
od struktury, jaka woda tworzy wokot takich atomow.

Demulgatory nalezace do grupy substancji powierzchniowo czynnych najczescie]
sktadaja si¢ z dwoch czesci: hydrofobowego (tancucha weglowodorowego lub krzemoorga-
nicznego) polaczonego wiazania kowalencyjnego z polarng grupa atoméw tworzacych hy-
drofilowa gtowke.

Cze$¢ hydrofilowa oddzialuje na wodg i moze tworzy¢ wiagzania wodorowe lub silne
wiazania jonowe. Charakterystyczna zaleta dobrego demulgatora jest mozliwos$¢ tworzenia
dwoch warstw czasteczek skierowanych do siebie tancuchami weglowodorowymi z gru-
pami polarnymi wystawionymi na zewnatrz w kierunku wody.

Mechanizm obnizenia napigcia powierzchniowego polega na tworzeniu cienkiej, naj-
czesciej monomolekularnej warstwy. Na granicy faz powstaja micele w fazie ciaglej. Dodanie
demulgatora w pewnym stgzeniu wspomaga rozdziat faz; demulgator dodany w nadmierne;j
ilo$ci moze wspomagac tworzenie si¢ i utrwalenie emulsji.

Demulgatory uktadaja si¢ na granicy faz powierzchnia polarna (gtéwka) w strong wody,
a tancuchem weglowodorowym w strong ropy naftowej, i w ten sposob uzyskuje si¢ zmniej-
szenie napigcia powierzchniowego. Mieszaniny ropa-woda maja czgsto rozne lepkosci
w zaleznosci od stosunku ilosciowego wody i ropy[3].
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Jednym z wazniejszych czynnikéw wplywajacym na trwato$¢ emulsji jest napigcie
migdzyfazowe (powierzchniowe), zardbwno przy tworzeniu emulsji, jak i jej niszczeniu pod
wplywem obecnos$ci demulgatorow.

Innym czynnikiem warunkujacym trwato$¢ emulsji jest ilo$¢ 1 wielko$¢ czasteczek
fazy rozproszonej. Wigksza dyspersja bedzie powodowata trwalsza emulsje¢, ze wzgledu na
mniejsza mas¢ pojedynczych kuleczek (np. czasteczek wody). Mniejsza lepkosé (ze wzgledu
na udziat wody o nizszej lepkosci w stosunku do lepkosci ropy) bedzie powodowata zwigk-
szenie ruchliwo$ci kuleczek fazy rozproszonej. Moze to przyspieszy¢ rozdzielanie emulsji,
wskutek taczenia si¢ pojedynczych kuleczek w wigksze, czego koncowym efektem jest roz-
dziat faz, i nastgpnie gromadzenie si¢ wody na dnie dzigki dziataniu sity cigzkosci.

Likwidacja emulsji moze by¢ indukowana przez flokulacj¢ (tworzenie agregatow w roz-
tworze) wywolang przez polimery amfifilowe. Dodanie takiego polimeru do emulsji po-
woduje powstanie efektywnego przyciagania mi¢dzy rozproszonymi czasteczkami emulsji.
Zjawisku temu towarzyszy pojawienie si¢ zarodkoéw nowych faz. Powierzchnie nowych faz
rosna, a szybkos$¢ ich powigkszania wpltywa na kinetyke przej$¢ fazowych (wydzielania
wody), co decyduje o procesie likwidacji uktadu emulsyjnego.

Krytyczne stezenie demulgatora i metody jego wyznaczania

Dziatanie demulgatora jest skuteczne wowczas, gdy jego czasteczki doptyna do prawie
wszystkich miejsc kontaktu uktadu woda — ropa. W tym celu potrzebne jest bardzo dobre
wymieszanie dawkowanego $rodka w roztworze, ktore osiaga si¢ poprzez zastosowanie od-
powiednich mikserow (miksery statyczne) badz dzigki odpowiednio dlugiemu czasowi
kontaktu roztworu demulgatora podczas przeptywu turbulentnego. W rozcienczonych roz-
tworach zwiazki powierzchniowo czynne wystepuja wigc w postaci pojedynczych czastek.
Przy zwigkszaniu ich st¢zenia obserwujemy coraz silniejsze obnizenie napigcia powierzch-
niowego cieczy zachodzace jednak tylko do pewnej granicy stezen, powyzej ktorej ustala
si¢ pewien staly poziom rownowagi. Tak na przyktad napigcie powierzchniowe obniza si¢
niemal liniowo ze wzrostem logarytmu ze st¢zenia, az do osiagnigcia pewnego krytycznego
stezenia, po czym praktycznie nie ulega juz zadnym zmianom [5].

Takie stezenie demulgatora, w wypadku ktérego, mimo dalszego dodawania demulga-
tora do mieszaniny, nie obserwujemy zmian napigcia powierzchniowego cieczy, nosi nazwe
krytycznego st¢zenia. Przy tym stezeniu nastgpuje catkowite pokrycie powierzchni kontaktu
cieczy osrodka rozpraszanego z osrodkiem rozpraszajacym czastkami demulgatora, a dalszy
jego dodatek powoduje jedynie tworzenie si¢ skupisk tego zwiazku wewnatrz cieczy [3].

Do okreslenia krytycznego stezenia wykorzystuje si¢ fizyczne wlasciwosci roztworéw
demulgatorow, ktore moga by¢ okreslone takimi metodami, jak bezposredni pomiar napig-
cia powierzchniowego, przewodnictwa elektrycznego, wspotczynnika zalamania $wiatla,
nat¢zenia $wiatta rozproszonego, lepkosci i innych wielko$ci fizycznych. Przedstawia sig
przy tym graficznie zalezno$¢ stezenia od napigcia powierzchniowego, a wartosci szukane
znajdujemy z przecigcia prostych przebiegajacych ponizej i powyzej punktu krytycznego.
W tym artykule w analogiczny sposéb wyznaczone zostang st¢zenia krytyczne demulgato-
réw metoda pomiardéw lepkosci.
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3. MATERIAL BADAWCZY I BADANIA

Badania prowadzono na ropie z odwiertu na Nizu Polskim (tab. 1), w ktorej w trakcie
wydobycia obserwuje si¢ staly przyrost zawartosci wody. W najblizszym czasie planuje si¢ na
tym obiekcie zastosowanie demulgatorow, przy czym doboér ich rodzaju i ilosci powinien
uwzgledni¢ w jej sktadzie narastajaca zawarto$¢ wody ztozowe;.

Tabela 1
Wiasciwosci badanej ropy naftowej
Parametry Jednostka Wartosci liczbowe

Gestosé g/em’ 0,815
Zawarto$¢ wody % obj. 0,92
Zawarto$¢ chlorkow mg/dm’ 2086
Lepkos¢ cP 4,96

Parafina % wag. 5,7
Oleje % wag. 52,4

Zywice % wag. 4,7

Asfalteny % wag. 2,2

Ropa ta byta baza do utworzenia réznych emulsji z woda zlozowa tegoz odwiertu. Za-
mierzajac sprawdzi¢ maksymalna ilo$¢ ewentualnie dawkowanego demulgatora (st¢zenia
krytycznego) metoda pomiaru lepkosci, postanowiono zbadaé ,,tlo lepkosciowe” emulsji
o roznej zawartosci wody ztozowej (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiana lepkos$ci w zalezno$ci od zawartosci wody w ropie naftowe;j
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Sporzadzono zestaw emulsji (o trwalosci przez co najmniej dwie godziny) o zawarto-
sci wody do 9%, poprzez mieszanie z woda ztozowa w wysokoobrotowym mikserze przez
trzy minuty. Utworzone mieszanki (emulsje) oraz ropg surowa i odwodniona poddano ba-
daniom lepkosci w temperaturze 20°C wiskometrem Brookfild DV-II Pro.

Jak wynika z tego wykresu (rys. 1), najwigksze skoki warto$ci lepkosci obserwowane
sa w zakresie do kilku procent zawartosci wody ztozowej w ropie, a nastgpnie nastgpuje
»wyplaszczenie” krzywej. Postanowiono do dalszych badan (doborze krytycznego stgzenia
demulgatora za pomoca lepkosci) korzysta¢ z emulsji zawierajacej 5% wody. Jest to war-
to$¢ pozwalajaca popelia¢ niewielkie bledy wynikajace podczas pomiaréw lepkosci. Z dru-
giej strony jednak przekroczenie zawartosci wody w ropie znacznie powyzej 5% bedzie
wymagato podjecia zmian technologicznych w prowadzeniu ruchu eksploatacji takiego
odwiertu.

Kolejnym materialem badawczym byly demulgatory. Po wstepnej eliminacji wybrano
do badan szes¢ srodkow nowej generacji oraz dla poréwnania jeden z produktéw starszych.

Demulgatory pochodza od czterech §wiatowych producentow i sg to: GE Y14636,
GE TP-337, GE TP-338, GE Y-14602, T-2301, P1-4060 oraz Rokafenol N8p7. Zawieraja
one w swym handlowym sktadzie obok substancji aktywnie demulgujacej takze rozpusz-
czalniki, stad wystepuje potrzeba doboru ich maksymalnego stezenia krytycznego, powyzej
ktérego dalsze dawkowanie nie zmienia lepko$ci, odzwierciedlajacej takze napigcie po-
wierzchniowe.
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Rys. 2. Zalezno$¢ lepkosci emulsji od stgzenia dawki demulgatora

Na rysunku 2 na przyktadzie jednego ze srodkow zilustrowano sposob okreslania kry-
tycznego stgzenia demulgatora, za pomoca badan zmian lepkosci w zalezno$ci od stgzenia
dawkowanego $rodka chemicznego, ktore wyznaczono na przecigciu linii trendow grupy
punktow. W tabeli 2 zestawiono wyniki pozostatych oznaczen.

Otrzymane rezultaty (tab. 2) postuzyly do trzeciego etapu badan, czyli wyboru rodzaju
najefektywniejszego srodka demulgujacego wybranej emulsji.

Badania szybkosci wydzielania wody z ropy naftowej (emulsji z S-procentowa zawar-
toscia wody) przeprowadzono w temperaturze 20°C dla wszystkich srodkow w trzech ste-
zeniach w stosunku stgzen krytycznych demulgatora: 40%, 100% 1 200%.

245



Badania rozdziatu faz woda — ropa naftowa prowadzono metoda klasyczng butelkowa.
Najlepsze wyniki z posrod przebadanych stgzen uzyskano przy dawce krytycznej dla
GE Y14636, GE TP-337, GE TP-338, GE Y-14602, P1-4060, natomiast przy dawce podwoj-
nej (200%) dla T-2301 oraz Rokafenolu N8p7. Rezultaty te przedstawiono na rysunku 3.

Tabela 2

Oznaczone krytyczne st¢zenie demulgatora

Demulgator Stezenie [ppm]
GE Y-14636 43
GE TP-337 48
GE TP-338 52
GE Y-14602 53
T-2301 109
P1-4060 48
Rokafenol N§p7 (50)*

* oznaczenie nieostre (niejednoznaczne)
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Rys. 3. Porownanie skutecznosci badanych demulgatorow
4. WNIOSKI

Otrzymane wyniki badan pozwalaja wybra¢ grupg srodkéw powierzchniowo czyn-
nych charakteryzujacych si¢ szybkim wydzieleniem fazy wodnej w badanych warunkach,

jak réwniez pozwalaja okresli¢ skuteczno$¢ dawki demulgatora.

Najszybciej i najskuteczniej wydzielana jest woda z demulgatora firmy GE Y-14636.
Czas, jaki byl potrzebny na wydzielenie catkowitej ilosci wody zawartej w ropie naftowe;j,
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wynosit okoto 5 minut. Pozostate badane demulgatory znacznie wolniej wydzielaty wodg
i catkowita ilo$¢ wydzielonej wody byta obserwowana dopiero po okoto 20 minutach,
a w przypadku Rokafenolu N8p7 nie udato si¢ zaobserwowac catkowitego wydzielenia
wody i w tym uktadzie dziatal on emulgujaco.

Mozna sadzi¢, ze demulgatory, ktore szybko wydzielity calg ilos¢ wody, w warunkach

dynamicznych (przeplywu) beda ja wydzielaly jeszcze szybciej.
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