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DEMULGATORY I ICH WP£YW
NA PROCESY EKSPLOATACJI ROPY NAFTOWEJ

1. WPROWADZENIE

Ropa naftowa rzadko jest wydobywana w postaci jednej fazy, czêsto w swym sk³adzie
zawiera wodê, gaz i zanieczyszczenia. Wydobywana wraz z rop¹ woda mo¿e wystêpowaæ
dwojako:

1) jako wolna woda (woda z³o¿owa),
2) w postaci emulsji.

Emulsja ropy naftowej z wod¹ z³o¿ow¹ mo¿e byæ spotykana ju¿ od pierwszej fazy wy-
dobycia ropy naftowej lub mo¿e siê tworzyæ podczas transportu. Zazwyczaj emulsja jest
rozdzielana podczas wstêpnej obróbki na ropê naftow¹ i wodê z³o¿ow¹. Po takim rozdziale
ropa naftowa powinna zawieraæ mniej ni¿ 0,5% wody, aby spe³niaæ kryteria jakoœci. W celu
uzyskania produktu handlowego konieczne jest rozdzielenie stabilnych emulsji metodami
fizycznymi lub poprzez dodanie œrodka chemicznego zawieraj¹cego aktywne powierzch-
niowo cz¹steczki.

Nale¿y okreœliæ sposób powstawania, od jakich czynników zale¿y jej trwa³oœæ i jak
doprowadziæ do jej rozdzielenia [1, 7]. Wytworzona emulsja podczas wydobycia mo¿e byæ
zaliczona do trzech grup:

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

Kinetyczna stabilnoœæ emulsji jest utrzymywana poprzez naturalne substancje po-
wierzchniowo czynne znajduj¹ce siê w sk³adzie ropy naftowej takie, jak asfalteny, ¿ywice
i tzw. organiczne hydrofobowe sk³adniki [6, 7]. W pracy [3] opisano wyniki badañ ropy
naftowej o ró¿nym sk³adzie. Zauwa¿ono, ¿e zawarte w ropie naftowej asfalteny, parafiny
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maj¹ wp³yw na w³aœciwoœci reologiczne wytworzonej emulsji. Puskas i inni opisali wp³yw
hydrofobowych sk³adników ropy naftowej na stabilnoœæ emulsji i udowodnili, ¿e asfalteny
i ¿ywice s¹ naturalnymi emulgatorami, które zmniejszaj¹ napiêcie powierzchniowe (nie-
zbêdne od stabilnoœci emulsji) i powoduj¹ wzrost lepkoœci, st¹d hamuj¹ ³¹czenie siê z kro-
pelek [4]. Rozpatruj¹c rozdzia³ emulsji na ropê naftow¹ i wodê za pomoc¹ dostêpnych
fizycznych i chemicznych metod i technik, zauwa¿ono koniecznoœæ opracowania skutecz-
nych œrodków powierzchniowo czynnych (demulgatorów). Dawka demulgatorów jest do-
bierana do w³aœciwoœci fizykochemicznych ropy naftowej oraz technicznych parametrów
rozdzia³u faz [2]. Ka¿da ropa naftowa tworzy innego rodzaju emulsje, w zale¿noœci od jej
struktury i kinetyki jej powstawania. Wydzielenie wody zale¿y od wybranej metody oraz
parametrów procesu rozdzia³u.

Wa¿nym czynnikiem dla demulgacji jest rozpad emulguj¹cego filmu, który tworzy
otoczkê cz¹stki wody (albo ropy naftowej), tak aby osi¹gn¹æ ³¹czenie siê kropel w celu gra-
witacyjnego rozdzia³u faz. W warunkach przep³ywowych wszystkie znane metody mog¹
byæ u¿ywane, tyle tylko ¿eby warunki przep³ywu umo¿liwia³y grawitacyjne oddzielenie
i usuniêcie wody.

Do metod przep³ywowego rozdzia³u faz mo¿na zakwalifikowaæ metody i techniki:
– termiczne,
– ostetyczne,
– chemiczne.

Substancje powierzchniowo czynne u³atwiaj¹ rozdzia³ miêdzyfazowy warstwy pomiê-
dzy kroplami wody a rop¹ naftow¹. W rozdziale faz mo¿emy przyœpieszyæ poprzez wpro-
wadzenie ogrzewania, co jest czêsto niezbêdne przy trudno rozdzielaj¹cych siê emulsjach.

Skutecznoœæ substancji chemicznej zale¿y od kilku czynników:
– wprowadzenia odpowiedniej iloœci substancji powierzchniowo czynnej do emulsji;
– wymieszanie œrodka powierzchniowo czynnego z emulsj¹;
– dostarczenie wystarczaj¹cej iloœci ciep³a, aby uzyskaæ ca³kowity rozdzia³ faz;
– zapewnienie dostatecznej iloœci czasu w rozdzielaczu.

Wprowadzenie œrodka powierzchniowo czynnego do wydobywanej ropy naftowej od-
bywa siê za pomoc¹ pompy w strefie przyg³owicowej (zastrze¿enie patentowe wspó³autora
pracy) Dozowanie œrodka powierzchniowo czynnego w strefie przyg³owicowej do p³ynu
z³o¿owego pozwala na lepsze wymieszanie siê go podczas przep³ywu ruroci¹giem ze strefy
do kopalni.

W celu osi¹gniêcia lepszego efektu rozdzia³u emulsji, nale¿y dobraæ za pomoc¹ badañ
laboratoryjnych odpowiedni œrodek powierzchniowo czynny do w³aœciwoœci ropy naftowej
albo emulsji. Podczas doboru œrodka powierzchniowo czynnego bardzo wa¿nym parame-
trem jest zawartoœæ w ropie asfaltenów, parafin i cz¹stek sta³ych oraz temperatura p³ynu
z³o¿owego. Na podstawie tych informacji decydujemy, jaki demulgator mo¿e byæ dobrany
w celu rozdzia³u faz. Ekonomiczne korzyœci z zastosowania œrodków powierzchniowo czyn-
nych zale¿¹ od iloœci, sposobu dozowania do strumienia p³ynu z³o¿owego, rodzaju emulsji.

Istnieje wiele przyk³adów, gdzie Ÿle dobrany œrodek powierzchniowo czynny spowodo-
wa³ utworzenie nowego typu emulsji trudnego do rozdzia³u podczas przemys³owych proce-
sów. Powszechnie wiadomo, ¿e zastosowany œrodek powierzchniowo czynny – demulgator
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musi kontaktowaæ siê z powierzchni¹ zemulgowanej kropli wody i okolicznej ciek³ej war-
stwy. Demulgator niszczy powierzchniow¹ warstwê pomiêdzy rop¹ naftow¹ i wod¹, co po-
woduje ³¹czenie siê kropel wody i grawitacyjne ich opadanie na dno zbiornika. Konwek-
cjonalne demulgatory zazwyczaj w swym sk³adzie zawieraj¹ substancje chemiczne: poli-
glikol i poliglikolowe estry, oksyetylenowane alkohol i aminy, oksyetylenowane woski,
ethoxylated phenyl-formaldehyde woski, oksyetylenowane nony-fenole, wielowodorotleno-
we alkohole oraz zwi¹zki krzemoorganiczne.

W tabeli 1 zosta³y zebrane rodzaje demulgatorów s³u¿¹ce do badania destabilizacji
emulsji stosowane w przemyœle naftowym.

Tabela 1
Demulgatory u¿ywane w przemyœle [6]

Anionowe

Myd³a (aniony kwasów
t³uszczowych) oraz aniony
monoestrów kwasu siar-
kowego (np. laurylosiar-
czan Na) i aniony
alkilosulfonowe

Kationowe

Czwartorzêdowe sole
amoniowe lub czwarto-
rzêdowe heterocykliczne
zwi¹zki amoniowe
(pochodne pirydyny)

Niejonowe

Fragment hydrofilowy
cz¹steczki to najczêœciej
ugrupowanie alkoholu
wielowodorotlenowego
lub ³añcuch poli(oksy-
metylenowy)

Amfolityczne

Wykazuj¹ charakter
anionowy lub kationowy
w zale¿noœci od pH
roztworu.
Sole wewnêtrzne
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Znacz¹ca czêœæ tych badañ z tymi zwi¹zkami powierzchniowo czynnymi zosta³a omó-
wiona w Encyclopedic Handbook of Emulsion Technology [6] i Emulsions and Emulsion
Stability [5] autorstwa Sjöblom i inni w rozdziale przegl¹du powstawania emulsji podczas
dynamicznego przep³ywu [3]. Niektóre z nich zagadnienia dotycz¹ce rozdzia³u emulsji za
pomoc¹ zwi¹zków powierzchniowo czynnych bêd¹ omówione w artykule.

2. METODY WYZNACZANIA STÊ¯ENIA DEMULGATORÓW

Stê¿enie demulgatora, przy którym mimo dalszego dodawania do mieszaniny nie ob-
serwuje siê 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 miceli tego zwi¹zku wewn¹trz cieczy [3].

Dzia³anie demulgatora jest skuteczne wówczas, gdy jego cz¹steczki dop³yn¹ do prawie
wszystkich miejsc kontaktu uk³adu ropa–woda. Do okreœlenia krytycznego stê¿enia wyko-
rzystuje siê skokowe zmiany w³aœciwoœci fizycznych roztworów demulgatorów w ropie,
które mog¹ byæ okreœlone takimi metodami, jak bezpoœredni pomiar napiêcia powierzch-
niowego, przewodnictwa elektrycznego, wspó³czynnika za³amania œwiat³a, natê¿enia œwia-
t³a rozproszonego, lepkoœci i innych wielkoœci fizycznych. Przedstawia siê przy tym gra-
ficznie zale¿noœæ stê¿enia od napiêcia powierzchniowego, a wartoœci szukane znajdujemy
z przeciêcia prostych przebiegaj¹cych poni¿ej i powy¿ej punktu krytycznego (rys. 1). Przy
zwiêkszaniu stê¿enia obserwujemy coraz silniejsze obni¿enie napiêcia powierzchniowego
cieczy zachodz¹ce jednak tylko do pewnej granicy stê¿eñ, dalsze dawkowanie zwi¹zku po-
wierzchniowo czynnego powoduje stworzenie miceli pomiêdzy uk³adem ropa naftowa –
woda z³o¿owa. 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 [8].

W artykule zostan¹ zaprezentowane badania stê¿enia krytycznego demulgatorów me-
tod¹ pomiarów lepkoœci.
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Rys. 1. Zmiany wybranych w³aœciwoœci fizykochemicznych p³ynu z³o¿owego w funkcji stê¿enia
zwi¹zku powierzchniowo czynnego [9]



3. MATERIA£ BADAWCZY I BADANIA

Badania prowadzono z rop¹ z odwiertu na Ni¿u Polskim, w której w trakcie wydoby-
cia obserwuje siê sta³¹ zawartoœæ wody. Jej w³aœciwoœci przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
W³aœciwoœci badanej ropy naftowej z odwiertu Ni¿u Polskiego

W³aœciwoœci Jednostka Wielkoœæ

Gêstoœæ g/cm3 0,812

Zawartoœæ wody % obj. 0,65

Zawartoœæ chlorków mg/dm3 17,7

Lepkoœæ mPa·s 39,2

Parafina % wag. 7,1

Oleje % wag. 49,3

¯ywice % wag. 3,9

Asfalteny % wag. 2,6

Próbki ropy naftowej poddane zosta³y modyfikacji poprzez utworzenie ró¿nych emul-
sji z wod¹ z³o¿ow¹ tego¿ odwiertu. Zamierzaj¹c sprawdziæ maksymaln¹ iloœæ dawkowania
demulgatora w celu okreœlenia (stê¿enia krytycznego) metod¹ pomiaru lepkoœci, postano-
wiono zbadaæ lepkoœæ emulsji dla ró¿nej zawartoœci wody z³o¿owej.

Do badañ sporz¹dzono zestaw emulsji o zawartoœci wody do 9% i poddano je bada-
niom lepkoœci w temperaturze 20°C wiskometrem Brookfild DV- II Pro (rys. 2).

Pocz¹tkowo obserwowana lepkoœæ emulsji maleje prawie liniowo, a nastêpnie nastê-
puje wyp³aszczenie krzywej. Postanowiono do dalszych badañ w doborze krytycznego stê-
¿enia demulgatora za pomoc¹ lepkoœci prowadziæ badania z emulsj¹ zawieraj¹c¹ 3% wody.
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Rys. 2. Pomiar lepkoœci emulsji z ró¿n¹ zawartoœci¹ wody



Wartoœæ ta pozwala pope³niaæ niewielki b³¹d wynikaj¹cy z pomiarów lepkoœci, a z drugiej
strony nawi¹zuje do zawartoœci wody w ropie wydobywanej w wielu odwiertach.

Do badañ wytypowano dostêpne na rynku demulgatory, z których po wstêpnych bada-
niach wybrano produkty dwóch œwiatowych producentów: GE Y-636, T-2497, T-260 oraz
producenta polskiego Rokafenol N8p7.

Zawieraj¹ one w swym handlowym sk³adzie obok substancji aktywnie demulguj¹cej
tak¿e rozpuszczalniki, st¹d wystêpuje potrzeba doboru ich maksymalnego stê¿enia kry-
tycznego, powy¿ej którego dalsze dawkowanie nie zmienia lepkoœci, odzwierciedlaj¹cej
tak¿e napiêcie powierzchniowe.

Na rysunku 3 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 zwi¹zku powierzchniowo czynnego, które wyznaczono na przeciêciu linii
wyznaczonej z grupy punktów pomiarowych. W tabeli 3 zestawiono wyniki krytycznych
stê¿eñ demulgatorów, które zosta³y sprawdzone na jednej z kopalñ Ni¿u Polskiego.

Tabela 3
Oznaczone krytyczne stê¿enia demulgatorów

Demulgator Stê¿enie [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 szybkoœæ wydzielania
wody z ropy naftowej. Wyniki badañ przedstawiono w postaci wykresu (rys. 4).
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Rys. 3. Zale¿noœæ lepkoœci emulsji z zawartoœci¹ 3% wody z³o¿owej od stê¿enia jednego z badanych
demulgatorów



Na wykresach przedstawiono wyniki badañ laboratoryjnych szybkoœci rozdzia³u
emulsji ropnej sporz¹dzonej na bazie ropy z odwiertu Ni¿u Polskiego i solanki z tego od-
wiertu. Tak wybrane demulgatory przetestowano na jednej z kopalñ Ni¿u Polskiego, z po-
miniêciem demulgatora Rokafenolu N8p7 z powodu bardzo d³ugiego czasu wydzielania
wody z ropy naftowej. Jak z wynika z wykresu (rys. 4) demulgatory w czasie 15 minut roz-
dzielaj¹ od dziesiêciu do dwudziestu razy szybciej wodê od ropy ni¿ w przypadku ich nie-
zastosowania.

Jak wczeœniej wspomniano, czas rozdzia³u emulsji oznaczany laboratoryjnie s³u¿y je-
dynie do wstêpnej selekcji œrodków chemicznych, gdy¿ nie uwzglêdnia warunków rze-
czywistych w ropoci¹gu i separatorze. Œrodki: GE Y636 firmy Silicones i T-260 i T-230
firmy Brenntag zastosowano do dalszych testów ruchowych na kopalni.

W badaniach przeprowadzonych na kopalni mo¿na by³o okreœliæ wp³yw demulgato-
rów na szybkoœæ rozdzia³u emulsji w separatorze trójfazowym oraz dokonaæ pomiaru za-
wartoœci chlorków w ropie naftowej. Celem badañ by³o wskazanie jednego lub dwóch
demulgatorów oraz okreœlenie ich optymalnej dawki, które najlepiej spe³niaj¹ kryteria do
ich wdro¿enia na kopalni.

Zgodnie z ustaleniami próby kopalniane skutecznoœci demulgatorów przeprowadzono
na odwiercie Ni¿u Polskiego w dawkach okreœlonych za pomoc¹ krytycznego stê¿enia
demulgatorów. Uzasadnieniem wyboru tego odwiertu do prowadzenia testów by³a sta³a
zawartoœæ chlorków (od 90 do 130 mg/dm3) w ropie oraz sta³y wyk³adnik wodny.

Podczas prowadzenia testu demulgatora Silbreak GE 636 (rys. 5) obserwowano wy-
raŸne zwiêkszone dobowe iloœci wydzielonej wody w separatorze.

W kolejnych dniach prowadzenia testu tego demulgatora zmniejszono jego dawkê
z 24 l/dobê na 18 l/dobê. Przy dawce 24 l/dobê (oko³o 28 ppm) zawartoœæ chlorków w ropie
wynosi³a œrednio 12,7 mg/dm3, po zmniejszeniu dawki demulgatora do 18 l/dobê (oko³o
21 ppm) zawartoœæ chlorków w ropie naftowej wynosi³a œrednio 2,2 mg/dm3 i utrzymywa³a
siê w nastêpnych dniach, nie przekraczaj¹c 2,5 mg/dm3.

Te chwilowe wzrosty zawartoœci chlorków w ropie w zwi¹zku z nag³ym podwy¿sze-
niem siê poziomu wody w separatorze obserwowano tak¿e przy wszystkich nastêpnych te-
stach z innymi demulgatorami.
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Rys. 4. Szybkoœæ rozdzia³u emulsji ropy naftowej z odwiertu Ni¿u Polskiego



Podobnie we wszystkich próbach, podczas monitorowania ró¿nych w³aœciwoœci wody
i ropy stwierdzono tendencjê wzrostu gêstoœci wody z³o¿owej i jej zasolenia z jednoczesnym
spadkiem pH podczas dawkowania demulgatorów, w stosunku do okresu, gdy demulga-
torów nie stosowano. Zmiany te wynikaj¹ z efektywniejszego „przejœcia” solanki (w obec-
noœci demulgatorów) z warstwy emulsyjnej do wydzielonej warstwy wodnej, której znacz¹-
c¹ czêœæ stanowi³a woda kondensacyjna skroplona z fazy gazowej podczas oziêbiania siê
ropoci¹gu.

Badania demulgatora T-230 przeprowadzono przy dawce 30 l/dobê (oko³o 40 ppm)
zawartoœæ chlorków w ropie wynosi³a œrednio 14,72 mg/dm3, nie zmniejszano dawki de-
mulgatora (rys. 6).
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Rys. 5. Kszta³towanie siê zawartoœci chlorków w ropie podczas testu na odwiercie Ni¿u Polskiego
podczas dozowania demulgatora Y-636

Rys. 6. Kszta³towanie siê zawartoœci chlorków w ropie podczas testu na odwiercie Ni¿u Polskiego
podczas dozowania demulgatora T-230



Badania demulgatora T-260 przeprowadzono przy dawce 30 l/dobê (oko³o 40 ppm)
zawartoœæ chlorków w ropie wynosi³a œrednio 6,27 mg/dm3, nie zmniejszano dawki demul-
gatora (rys. 7).

Analizuj¹c dane z badañ demulgatorów T-230 i T-260, mo¿na stwierdziæ, ¿e prowadze-
nie rozdzia³u w separatorze wymaga³o podwy¿szonych temperatur (44÷55°C), podczas gdy
rozdzia³ za pomoc¹ demulgatora Y-636 prowadzony by³ w temperaturze 28÷32°C.

Demulgatory te charakteryzuj¹ siê ró¿nym stopniem rozdzielenia w obrêbie fazy wod-
nej i ropnej, pozwalaj¹c na uzyskanie lepszego stopnia destabilizacji i efektywnie rozdzie-
laj¹ emulsjê. Nale¿y jednak pamiêtaæ, ¿e Ÿle dobrana koncentracja wprowadzanych do ropy
demulgatorów mo¿e spowodowaæ ustabilizowanie emulsji albo utworzenie nowego typu
emulsji, która mo¿e okazaæ siê trudna do rozdzielenia.

4. PODSUMOWANIE

Analizuj¹c wyniki badañ testowanych demulgatorów, nale¿y stwierdziæ, ¿e testowane
œrodki obu firm (GE Silicones i Brenntag) s¹ mo¿liwe do akceptacji w ich zastosowaniu na
odwiertach Ni¿u Polskiego.

Jak wynika z badañ i testów przeprowadzonych na kopalni, najlepszymi demulgato-
rami s¹ Silbreak Y-636 firmy GE Silicones i T-260 firmy Brenntag. Porównuj¹c wyniki
stosowania tych chemikaliów w ci¹gu testów, nale¿y stwierdziæ, ¿e do uzyskania efektu ob-
ni¿enia zawartoœci chlorków w ropie do poziomu akceptowalnego przez odbiorców ka¿dy
z nich mo¿e byæ zastosowany w badanych warunkach. Silbreak Y-636 dzia³a efektywnie
w warunkach separatorowych bez podgrzewacza (ju¿ temperaturze poni¿ej 30°C) oraz nie-
co szybciej nastêpuje rozdzia³ faz wodnej i ropnej ni¿ przy T-260, który uzyskuje dobr¹
efektywnoœæ w temperaturach 40÷55°C.
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Rys. 7. Kszta³towanie siê zawartoœci chlorków w ropie podczas testu na odwiercie Ni¿u Polskiego
podczas dozowania demulgatora T-260
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