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DEMULGATORY I ICH WPLYW
NA PROCESY EKSPLOATACJI ROPY NAFTOWEJ

1. WPROWADZENIE

Ropa naftowa rzadko jest wydobywana w postaci jednej fazy, czgsto w swym sktadzie
zawiera wodg, gaz i zanieczyszczenia. Wydobywana wraz z ropa woda moze wystgpowac
dwojako:

1) jako wolna woda (woda ztozowa),
2) w postaci emulsji.

Emulsja ropy naftowej z woda ztozowa moze by¢ spotykana juz od pierwszej fazy wy-
dobycia ropy naftowej lub moze si¢ tworzy¢ podczas transportu. Zazwyczaj emulsja jest
rozdzielana podczas wstepnej obrobki na rope naftowa i wode ztozowa. Po takim rozdziale
ropa naftowa powinna zawiera¢ mniej niz 0,5% wody, aby spetniaé kryteria jakosci. W celu
uzyskania produktu handlowego konieczne jest rozdzielenie stabilnych emulsji metodami
fizycznymi lub poprzez dodanie srodka chemicznego zawierajacego aktywne powierzch-
niowo czasteczki.

Nalezy okresli¢ sposob powstawania, od jakich czynnikow zalezy jej trwatos¢ i jak
doprowadzi¢ do jej rozdzielenia [1, 7]. Wytworzona emulsja podczas wydobycia moze by¢
zaliczona do trzech grup:

1) woda- ropa naftowa (olej) W/O,
2) ropa naftowa (olej)-woda O/W-emulsja,
3) wielokrotny kompleks emulsji.

Kinetyczna stabilno$¢ emulsji jest utrzymywana poprzez naturalne substancje po-
wierzchniowo czynne znajdujace si¢ w skladzie ropy naftowej takie, jak asfalteny, zywice
i tzw. organiczne hydrofobowe sktadniki [6, 7]. W pracy [3] opisano wyniki badan ropy
naftowej o roznym sktadzie. Zauwazono, ze zawarte w ropie naftowej asfalteny, parafiny
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maja wpltyw na wlasciwosci reologiczne wytworzonej emulsji. Puskas i inni opisali wplyw
hydrofobowych sktadnikéw ropy naftowej na stabilno$¢ emulsji i udowodnili, ze asfalteny
i zywice sa naturalnymi emulgatorami, ktére zmniejszaja napigcie powierzchniowe (nie-
zbedne od stabilno$ci emulsji) i powoduja wzrost lepkos$ci, stad hamuja taczenie si¢ z kro-
pelek [4]. Rozpatrujac rozdzial emulsji na ropg naftowa i wod¢ za pomoca dostgpnych
fizycznych i chemicznych metod i technik, zauwazono konieczno$¢ opracowania skutecz-
nych $rodkow powierzchniowo czynnych (demulgatoréw). Dawka demulgatorow jest do-
bierana do wtasciwosci fizykochemicznych ropy naftowej oraz technicznych parametrow
rozdzialu faz [2]. Kazda ropa naftowa tworzy innego rodzaju emulsje, w zaleznosci od jej
struktury i kinetyki jej powstawania. Wydzielenie wody zalezy od wybranej metody oraz
parametrow procesu rozdziatu.

Waznym czynnikiem dla demulgacji jest rozpad emulgujacego filmu, ktory tworzy
otoczke czastki wody (albo ropy naftowe;j), tak aby osiagnac taczenie si¢ kropel w celu gra-
witacyjnego rozdziatu faz. W warunkach przeptywowych wszystkie znane metody moga
by¢ uzywane, tyle tylko zeby warunki przeptywu umozliwiaty grawitacyjne oddzielenie
i usunigcie wody.

Do metod przeptywowego rozdziatu faz mozna zakwalifikowa¢ metody i techniki:

— termiczne,
— ostetyczne,
— chemiczne.

Substancje powierzchniowo czynne utatwiaja rozdzial migdzyfazowy warstwy pomig-
dzy kroplami wody a ropa naftowa. W rozdziale faz mozemy przyspieszy¢ poprzez wpro-
wadzenie ogrzewania, co jest czgsto niezbgdne przy trudno rozdzielajacych si¢ emulsjach.

Skuteczno$¢ substancji chemicznej zalezy od kilku czynnikow:

— wprowadzenia odpowiedniej ilosci substancji powierzchniowo czynnej do emulsji;
— wymieszanie $§rodka powierzchniowo czynnego z emulsja;

— dostarczenie wystarczajacej iloSci ciepta, aby uzyskac catkowity rozdziat faz;

— zapewnienie dostatecznej ilosci czasu w rozdzielaczu.

Wprowadzenie $rodka powierzchniowo czynnego do wydobywanej ropy naftowej od-
bywa si¢ za pomoca pompy w strefie przyglowicowej (zastrzezenie patentowe wspotautora
pracy) Dozowanie $rodka powierzchniowo czynnego w strefie przygtowicowej do ptynu
ztozowego pozwala na lepsze wymieszanie si¢ go podczas przeplywu rurociagiem ze strefy
do kopalni.

W celu osiagnigcia lepszego efektu rozdziatu emulsji, nalezy dobraé za pomoca badan
laboratoryjnych odpowiedni srodek powierzchniowo czynny do wtasciwos$ci ropy naftowe;j
albo emulsji. Podczas doboru $rodka powierzchniowo czynnego bardzo waznym parame-
trem jest zawarto$¢ w ropie asfaltendw, parafin i czastek stalych oraz temperatura ptynu
ztozowego. Na podstawie tych informacji decydujemy, jaki demulgator moze by¢ dobrany
w celu rozdziatu faz. Ekonomiczne korzysci z zastosowania $rodkdw powierzchniowo czyn-
nych zaleza od ilo$ci, sposobu dozowania do strumienia ptynu ztozowego, rodzaju emulsji.

Istnieje wiele przyktadow, gdzie Zle dobrany srodek powierzchniowo czynny spowodo-
wat utworzenie nowego typu emulsji trudnego do rozdziatu podczas przemystowych proce-
sow. Powszechnie wiadomo, Ze zastosowany $rodek powierzchniowo czynny — demulgator
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musi kontaktowac si¢ z powierzchnia zemulgowanej kropli wody i okolicznej ciektej war-
stwy. Demulgator niszczy powierzchniowa warstwg pomigdzy ropa naftowa i woda, co po-
woduje taczenie si¢ kropel wody i grawitacyjne ich opadanie na dno zbiornika. Konwek-
cjonalne demulgatory zazwyczaj w swym skltadzie zawieraja substancje chemiczne: poli-
glikol i poliglikolowe estry, oksyetylenowane alkohol i aminy, oksyetylenowane woski,
ethoxylated phenyl-formaldehyde woski, oksyetylenowane nony-fenole, wielowodorotleno-
we alkohole oraz zwiazki krzemoorganiczne.

W tabeli 1 zostaly zebrane rodzaje demulgatoréw stuzace do badania destabilizacji
emulsji stosowane w przemysle naftowym.

Tabela 1
Demulgatory uzywane w przemysle [6]
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Znaczaca czgs$¢ tych badan z tymi zwiagzkami powierzchniowo czynnymi zostata omo-
wiona w Encyclopedic Handbook of Emulsion Technology [6] i Emulsions and Emulsion
Stability [5] autorstwa Sjoblom i inni w rozdziale przegladu powstawania emulsji podczas
dynamicznego przeptywu [3]. Niektore z nich zagadnienia dotyczace rozdzialu emulsji za
pomoca zwiazkow powierzchniowo czynnych beda omowione w artykule.

2. METODY WYZNACZANIA STEZENIA DEMULGATOROW

Stezenie demulgatora, przy ktorym mimo dalszego dodawania do mieszaniny nie ob-
serwuje si¢ zmian napigcia powierzchniowego cieczy, nosi nazwe krytycznego stezenia.

Przy tym stgzeniu nastgpuje catkowite pokrycie powierzchni kontaktu cieczy osrodka
rozpraszanego z o$rodkiem rozpraszajacym czastkami demulgatora, a dalszy jego dodatek
powoduje jedynie tworzenie si¢ miceli tego zwigzku wewnatrz cieczy [3].

Dzialanie demulgatora jest skuteczne wowczas, gdy jego czasteczki doplyna do prawie
wszystkich miejsc kontaktu uktadu ropa—woda. Do okre$lenia krytycznego stgzenia wyko-
rzystuje si¢ skokowe zmiany wlasciwosci fizycznych roztworow demulgatoréw w ropie,
ktére moga by¢ okreslone takimi metodami, jak bezposredni pomiar napigcia powierzch-
niowego, przewodnictwa elektrycznego, wspotczynnika zatamania Swiatla, natgzenia Swia-
tla rozproszonego, lepkosci i innych wielkos$ci fizycznych. Przedstawia sig¢ przy tym gra-
ficznie zaleznos¢ st¢zenia od napigcia powierzchniowego, a wartosci szukane znajdujemy
z przecigcia prostych przebiegajacych ponizej i powyzej punktu krytycznego (rys. 1). Przy
zwigkszaniu stgzenia obserwujemy coraz silniejsze obnizenie napigcia powierzchniowego
cieczy zachodzace jednak tylko do pewnej granicy st¢zen, dalsze dawkowanie zwiazku po-
wierzchniowo czynnego powoduje stworzenie miceli pomigdzy uktadem ropa naftowa —
woda ztozowa. Tak na przyktad napigcie powierzchniowe obniza si¢ niemal liniowo ze
wzrostem logarytmu ze st¢zenia, az do osiagnigcia pewnego krytycznego stgzenia, po czym
praktycznie nie ulega juz zadnym zmianom [8].
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Rys. 1. Zmiany wybranych wtasciwosci fizykochemicznych ptynu ztozowego w funkcji st¢zenia
zwiazku powierzchniowo czynnego [9]

W artykule zostang zaprezentowane badania st¢zenia krytycznego demulgatorow me-
toda pomiarow lepkosci.
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3. MATERIAL BADAWCZY I BADANIA

Badania prowadzono z ropa z odwiertu na Nizu Polskim, w ktorej w trakcie wydoby-
cia obserwuje sig¢ stata zawartos¢ wody. Jej wlasciwos$ci przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Wtasciwos$ci badanej ropy naftowej z odwiertu Nizu Polskiego
Wrhasciwosci Jednostka Wielko$¢

Gestose g/em’ 0,812
Zawarto$¢ wody % obyj. 0,65
Zawarto$¢ chlorkow mg/dm’ 17,7
Lepkos¢ mPa-s 39,2

Parafina % wag. 7,1
Oleje % wag. 49,3

Zywice % wag. 3,9

Asfalteny % wag. 2,6

Probki ropy naftowej poddane zostalty modyfikacji poprzez utworzenie réznych emul-
sji z woda ztozowa tegoz odwiertu. Zamierzajac sprawdzi¢ maksymalng ilo$¢ dawkowania
demulgatora w celu okreslenia (stgzenia krytycznego) metoda pomiaru lepkosci, postano-
wiono zbada¢ lepko$¢ emuls;ji dla roznej zawartosci wody ztozowej.

Do badan sporzadzono zestaw emulsji o zawartosci wody do 9% i poddano je bada-
niom lepko$ci w temperaturze 20°C wiskometrem Brookfild DV- II Pro (rys. 2).
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Rys. 2. Pomiar lepko$ci emulsji z r6zna zawartoscia wody

Poczatkowo obserwowana lepko$¢ emulsji maleje prawie liniowo, a nastgpnie nastg-
puje wyplaszczenie krzywej. Postanowiono do dalszych badan w doborze krytycznego stg-
zenia demulgatora za pomoca lepkosci prowadzi¢ badania z emulsja zawierajaca 3% wody.
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Wartos$¢ ta pozwala popetnia¢ niewielki btad wynikajacy z pomiaréow lepkosci, a z drugiej
strony nawiazuje do zawartosci wody w ropie wydobywanej w wielu odwiertach.

Do badan wytypowano dostgpne na rynku demulgatory, z ktorych po wstepnych bada-
niach wybrano produkty dwodch $wiatowych producentow: GE Y-636, T-2497, T-260 oraz
producenta polskiego Rokafenol N8p7.

Zawieraja one w swym handlowym skladzie obok substancji aktywnie demulgujacej
takze rozpuszczalniki, stad wystepuje potrzeba doboru ich maksymalnego stezenia kry-
tycznego, powyzej ktorego dalsze dawkowanie nie zmienia lepkosci, odzwierciedlajacej
takze napigcie powierzchniowe.

Na rysunku 3 na przyktadzie jednego ze srodkow zilustrowano sposéb okreslania kry-
tycznego stezenia demulgatora, za pomoca badan zmian lepkosci w zalezno$ci od stezenia
dawkowanego zwiazku powierzchniowo czynnego, ktére wyznaczono na przecigciu linii
wyznaczonej z grupy punktow pomiarowych. W tabeli 3 zestawiono wyniki krytycznych
stezen demulgatorow, ktore zostaty sprawdzone na jednej z kopala Nizu Polskiego.
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Rys. 3. Zalezno$¢ lepkosci emulsji z zawartoscia 3% wody zlozowej od stgzenia jednego z badanych
demulgatoréw

Tabela 3
Oznaczone krytyczne stgzenia demulgatorow

Demulgator Stezenie [ppm]
GE Y636 28
T-260 36
T-230 34
Rokafenol N8p7 66

Najlepsze demulgatory GE Y-636 firmy GE Silicones i T-260 oraz T-2230 firmy Brenn-
tag oraz produkt firmy Rokita Rokafenol N8p7 poddano badaniom na szybko$¢ wydzielania
wody z ropy naftowej. Wyniki badan przedstawiono w postaci wykresu (rys. 4).
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Rys. 4. Szybko$¢ rozdzialu emulsji ropy naftowej z odwiertu Nizu Polskiego

Na wykresach przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych szybkosci rozdziatu
emulsji ropnej sporzadzonej na bazie ropy z odwiertu Nizu Polskiego i solanki z tego od-
wiertu. Tak wybrane demulgatory przetestowano na jednej z kopaln Nizu Polskiego, z po-
minigciem demulgatora Rokafenolu N8p7 z powodu bardzo dlugiego czasu wydzielania
wody z ropy naftowej. Jak z wynika z wykresu (rys. 4) demulgatory w czasie 15 minut roz-
dzielaja od dziesi¢ciu do dwudziestu razy szybciej wode¢ od ropy niz w przypadku ich nie-
zastosowania.

Jak wczes$niej wspomniano, czas rozdzialu emulsji oznaczany laboratoryjnie stuzy je-
dynie do wstegpnej selekcji $rodkow chemicznych, gdyz nie uwzglednia warunkow rze-
czywistych w ropociagu i separatorze. Srodki: GE Y636 firmy Silicones i T-260 i T-230
firmy Brenntag zastosowano do dalszych testéw ruchowych na kopalni.

W badaniach przeprowadzonych na kopalni mozna byto okresli¢ wptyw demulgato-
réw na szybkos$¢ rozdziatu emulsji w separatorze trojfazowym oraz dokonaé pomiaru za-
wartosci chlorkow w ropie naftowej. Celem badan byto wskazanie jednego lub dwodch
demulgatorow oraz okreslenie ich optymalnej dawki, ktore najlepiej spetniaja kryteria do
ich wdrozenia na kopalni.

Zgodnie z ustaleniami proby kopalniane skutecznosci demulgatoréw przeprowadzono
na odwiercie Nizu Polskiego w dawkach okreslonych za pomoca krytycznego stezenia
demulgatoréw. Uzasadnieniem wyboru tego odwiertu do prowadzenia testow byta stata
zawarto$é chlorkéw (od 90 do 130 mg/dm?) w ropie oraz staty wyktadnik wodny.

Podczas prowadzenia testu demulgatora Silbreak GE 636 (rys. 5) obserwowano wy-
razne zwigkszone dobowe ilo$ci wydzielonej wody w separatorze.

W kolejnych dniach prowadzenia testu tego demulgatora zmniejszono jego dawke
z 24 1/dobeg na 18 1/dobg. Przy dawce 24 1/dobg (okoto 28 ppm) zawarto$¢ chlorkéw w ropie
wynosita érednio 12,7 mg/dm?3, po zmniejszeniu dawki demulgatora do 18 1/dobe (okoto
21 ppm) zawarto$¢ chlorkoéw w ropie naftowej wynosita $rednio 2,2 mg/dm? i utrzymywata
sie w nastepnych dniach, nie przekraczajac 2,5 mg/dm>.

Te chwilowe wzrosty zawartosci chlorkow w ropie w zwiazku z naglym podwyzsze-
niem si¢ poziomu wody w separatorze obserwowano takze przy wszystkich nastgpnych te-
stach z innymi demulgatorami.
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Rys. 5. Ksztattowanie si¢ zawartosci chlorkow w ropie podczas testu na odwiercie Nizu Polskiego
podczas dozowania demulgatora Y-636

Podobnie we wszystkich probach, podczas monitorowania réoznych wtasciwosci wody
i ropy stwierdzono tendencj¢ wzrostu gestosci wody ztozowej i jej zasolenia z jednoczesnym
spadkiem pH podczas dawkowania demulgatoréw, w stosunku do okresu, gdy demulga-
torow nie stosowano. Zmiany te wynikaja z efektywniejszego ,,przejécia” solanki (w obec-
nosci demulgatoréw) z warstwy emulsyjnej do wydzielonej warstwy wodnej, ktorej znacza-
cq czg$¢ stanowita woda kondensacyjna skroplona z fazy gazowej podczas ozigbiania si¢
ropociagu.

Badania demulgatora T-230 przeprowadzono przy dawce 30 l/dobg (okoto 40 ppm)
zawarto$é chlorkow w ropie wynosita §rednio 14,72 mg/dm?, nie zmniejszano dawki de-
mulgatora (rys. 6).
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Rys. 6. Ksztaltowanie sig¢ zawartosci chlorkow w ropie podczas testu na odwiercie Nizu Polskiego
podczas dozowania demulgatora T-230
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Badania demulgatora T-260 przeprowadzono przy dawce 30 l/dobg (okoto 40 ppm)
zawarto$é chlorkow w ropie wynosita $rednio 6,27 mg/dm>, nie zmniejszano dawki demul-

gatora (rys. 7).
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Rys. 7. Ksztattowanie si¢ zawartos$ci chlorkdw w ropie podczas testu na odwiercie Nizu Polskiego
podczas dozowania demulgatora T-260

Analizujac dane z badan demulgatoréw T-230 i T-260, mozna stwierdzi¢, ze prowadze-
nie rozdzialu w separatorze wymagato podwyzszonych temperatur (44+55°C), podczas gdy
rozdzial za pomoca demulgatora Y-636 prowadzony byt w temperaturze 28+32°C.

Demulgatory te charakteryzuja si¢ réznym stopniem rozdzielenia w obrgbie fazy wod-
nej i ropnej, pozwalajac na uzyskanie lepszego stopnia destabilizacji i efektywnie rozdzie-
laja emulsj¢. Nalezy jednak pamigtac, ze zle dobrana koncentracja wprowadzanych do ropy
demulgatoréw moze spowodowaé ustabilizowanie emulsji albo utworzenie nowego typu
emulsji, ktéra moze okaza¢ si¢ trudna do rozdzielenia.

4. PODSUMOWANIE

Analizujac wyniki badan testowanych demulgatorow, nalezy stwierdzi¢, ze testowane
srodki obu firm (GE Silicones i Brenntag) sa mozliwe do akceptacji w ich zastosowaniu na
odwiertach Nizu Polskiego.

Jak wynika z badan i testow przeprowadzonych na kopalni, najlepszymi demulgato-
rami sg Silbreak Y-636 firmy GE Silicones i T-260 firmy Brenntag. Poréwnujac wyniki
stosowania tych chemikaliow w ciagu testow, nalezy stwierdzi¢, ze do uzyskania efektu ob-
nizenia zawartosci chlorkow w ropie do poziomu akceptowalnego przez odbiorcow kazdy
z nich moze by¢ zastosowany w badanych warunkach. Silbreak Y-636 dziata efektywnie
w warunkach separatorowych bez podgrzewacza (juz temperaturze ponizej 30°C) oraz nie-
co szybciej nastgpuje rozdziat faz wodnej i ropnej niz przy T-260, ktory uzyskuje dobra
efektywno$¢ w temperaturach 40+55°C.
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