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Demulgator do lekkich rop naftowych

Przedmiotem wynalazku jest demulgator, stuzacy do rozdzielania wodnych
emulsji lekkich rop naftowych.

Tworzenie si¢ emulsji wody i ropy naftowej jest powszechnym zjawiskiem
zwiazanym z wydobywaniem i przetwarzaniem ropy. Zazwyczaj ropa i woda
wystepuja w zlozu jako dwie oddzielne fazy. W trakcie wydobywania ropy, na
skutek ruchu turbulentnego odbywajacego si¢ podczas przeplywu tych cieczy przez
rury tworza si¢ emulsje, ktore sq heterogenicznymi ukladami skladajacymi si¢ z
dwéch niemieszajacych si¢ cieczy, z ktérych jedna jest zdyspergowana w postaci
kropel w drugiej. Sklad i trwalo$é emulsji ropa naftowa - woda moga byé r6zne w
zalezno$ci m.in. od iloéci wody, zawartosci zwiazkéw sprzyjajacych tworzeniu si¢
emulsji, obecnos$ci rozdrobnionych stalych zanieczyszczefi mineralnych czy
temperatury, w ktérej eksploatowane jest zloze.

Do rozdzielania emulsji ropa naftowa - woda wykorzystuje si¢ metody
fizyczne i chemiczne. Metody fizyczne rozdzialu emulsji, takie jak np.: sedymentacja
czy odwirowywanie, sg zazwyczaj wspomagane metodami chemicznymi, ktére
pozwalaja na przyspieszenie procesu rozdzielania i poprawe jego efektywnosci.
W procesie rozdzielania emulsji nast¢puje usunigcie wody z ropy oraz jednoczesne
obnizenie zawartosci soli w ropie. Tak przygotowana ropa nadaje si¢ do transportu i
dalszej przerobki. Dodawane do ropy substancje chemiczne, pozwalajace na
wydzielanie wody, nazywane sa demulgatorami. Typowy skiad kompozycji
demulgujacej to jeden lub wiecej $rodkéw powierzchniowo czynnych
rozpuszczonych w rozpuszczalniku organicznym.

Ze wzgledu na fakt, ze ropy pochodzace z réznych zl6z najczesciej maja
nieco inny sklad, a tym samym rézng zawarto$¢ naturalnie wystgpujacych w ropie
substancji sprzyjajacych tworzeniu si¢ emulsji oraz r6zng zawarto$¢ wody zlozowej,
najczesciej sktad demulgatora dobierany jest dla danego zloza lub nawet dla danego
odwiertu.

Jednak przemyst wydobywczy oczekuje demulgatoréw, ktérych sklad
umozliwia stosowanie ich w odniesieniu do rop o réznych parametrach, a poza tym

takich ktére przy mozliwie szerokim zakresie stosowania, charakteryzuje mala
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koncentracja w ropie, wysoka skutecznos$ci oraz sklad chemiczny przyjazny dla
srodowiska.

Do wytwarzania demulgatoréw stosowana jest szeroka grupa zwigzk6w
chemicznych, trudno bowiem dobraé¢ sklad uniwersalnego demulgatora, ktéry
zapewni szybki iefektywny rozdzial réznych emulsji ropa naftowa/woda. Jak
wspomniano, w zaleznosci od miejsca pochodzenia, ropy rézniq si¢ skladem,
a ponadto sklad ten moze si¢ réwniez zmienia¢ w czasie eksploatacji danego zloza.
Dlatego tez wszystkie znane demulgatory maja szerszy lub wezszy zakres
stosowania.

Podczas wydobywania ropy naftowej oraz jej przetwarzania wystepuje szereg
proces6éw, ktére moga mieé niekorzystny wplyw na §rodowisko. Wsréd stosowanych
obecniec w przemySle demulgatorow wystepuja substancje zawierajace w swym
skladzie grupy fenolowe, np. pochodne nonylofenolu i dodecylofenolu. Ze wzgledu
na ochrong srodowiska dazy si¢ do ich wyeliminowania i zastapienia demulgatorami
posiadajacymi wysoka biodegradowalno$¢ i niskg zdolno$é do bioakumulacji.

W japoniskim opisie patentowym JP 7310077 przedstawiono kompozycje
skladajaca si¢ z polietylenoaminy, ktéra moze byé czgsciowo usieciowana lub
zobojetniona przy pomocy kwasu solnego, siarkowego, fosforowego lub
alkilobenzenosulfonowego, posiadajacego podstawnik alkilowy o dlugosci 1 — 20
atoméw wegla, naftenowego oraz z adduktu polietylenoaminy i tlenku etylenu lub/i
propylenu.

W mig¢dzynarodowym opisie zgloszeniowym WO 00/52114 przedstawiono
demulgator skladajacy si¢ z co najmniej dwoch z trzech wymienionych ponizej
skladnik6w: polimeru z dwoma grupami epoksydowymi, poliolu, kwasu, przy czym
kwas powinien naleze¢ do grupy kwas6w karboksylowych lub sulfonowych.
Opcjonalnie kompozycja moze zawieraé rozpuszczalnik aromatyczny. Opisany
demulgator, oprécz zdolnosci do rozdzialu emulsji woda — ropa naftowa, wykazuje
réwniez wlasciwosci odsalajace.

W rosyjskim opisie patentowym RU 2155206 dotyczacym demulgatora,
majacego zastosowanie do rozdziatu emulsji woda — ropa naftowa, jako $rodki
powierzchniowo czynne zastosowano rozpuszczalne w wodzie

alkilobenzenosulfoniany irozpuszczalny w fazie olejowej alkilobenzenosulfonian
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wapnia z podstawnikiem alkilowym o diugosci ponad 30 atoméw wegla oraz
oksyetylenowany alkilofenol posiadajacy w laficuchu polieterowym od 4 do 6
atom6w tlenu. Cecha charakterystyczna wspomnianego demulgatora jest jego niskie
dozowanie i wysoka efektywnos¢.

Opis zgloszeniowy US 2003/0130534 dotyczy demulgatora, skladajacego si¢
z soli amoniowej powstalej w wyniku reakcji aminy alifatycznej i alifatyczno-
aromatycznego kwasu sulfonowego, ktory jest inhibitorem korozji i jednoczesnie
pozwala na przeciwdzialanie tworzeniu si¢ emulsji lub umozliwia rozdzielanie
emulsji juz istniejacej.

W opisie patentowym US 6489368 przedstawiono demulgator, w sklad
ktérego wehodzi alkiloaromatyczny kwas sulfonowy. W skladzie tego demulgatora
znajduje si¢ od okolo 10 do okolo 80 % wagowych skiadnika posiadajacego
nastepujaca budowe: R-Ar-SOsH, gdzie R oznacza grupe alkilowa zawierajaca co
najmniej 16 atoméw wegla i co najmniej jeden alkilowy laficuch boczny, Ar oznacza
ugrupowanie aromatyczne zbudowane zco najmniej dwéch szescioczionowych
pierécieni aromatycznych, oraz okolo 20 do okolo 90 % wagowych skladnika
wybranego z nastepujacej grupy zwiazkéw: di-propyleno mono butyloeter, frakcja
aromatyczna ropy naftowej, weglowodér izoparafinowy, weglowodor
cykloparafinowy, weglowodér aromatyczny, eter monobutylowy glikolu
dietylenowego, alkohol benzylowy. Skladnikiem kompozycji moze by¢ réwniez
mieszanina wymienionych zwigzkow.

Przedmiotem  wynalazku zawartego W  opisie  zgloszeniowym
US 2009/0166028 jest metoda rozdzielania emulsji typu woda w oleju (W/O).
Metoda polega na wprowadzeniu do emulsji ropa naftowa - woda soli
wielopierscieniowego aromatycznego kwasu sulfonowego, ktéry umozliwia
przynajmniej czesciowe rozdzielenie wody i fazy olejowej. Kolejny etap, ktory
przewiduje opisana metoda, to poddanie otrzymanego ukladu procesowi rozdzielenia
na poszczeg6lne fazy przy pomocy separatora.

W opisie patentowym US 4557737 ujawniono, ze polisiloksany, a zwlaszcza
polidimetylosiloksan, zawierajace nie wigcej niz 10 % wagowych skladnikéw o
masie czasteczkowej 50000 lub nizszej, nie wigcej niz 15 % wagowych skiadnik6w o
masie czasteczkowej 200000 i wyzszej oraz nie wigcej niz 6 % wagowych
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skladnik6w o masie czasteczkowej 370000 i wyzszej, maja zastosowanie jako srodki
przeciwpienne oraz demulgatory do rozdzialu emulsji ropy naftowej i wody.
Natomiast w zgloszeniach patentowych US 2011/0184075 oraz WO 2011/094254
opisane sg niesieciowane polieterowe zwigzki krzemu, stosowane w tym celu.

Rowniez w opisie patentowym US 8030363 oraz zgloszeniu
WO 2009/094221 przedstawiono metody rozdzialu emulsji za pomoca
demulgatoréw na bazie zwiazkéw poliorganosiloksanowych, dozowanych w ilodci
od 0,1 do 10000 mg/kg. W celu poprawienia skuteczno$ci dzialania tych
demulgator6w dozowane sa miedzy innymi weglowodory zawierajace grupe
sulfonowa (np. pochodne kwasu dodecylobenzenosulfonowego), karboksylowa (np.
pochodzaca z kwas6éw thuszczowych) lub estrowa (np. estry kwaséw thuszczowych).

W opisie patentowym US 4888107 opisano sposoby rozdziatu emulsji woda —
ropa naftowa za pomoca siloksanéw zawierajacych czwartorzedowe grupy
amoniowe. Czwartorzedowe atomy azotu grup amoniowych polaczone sg z atomem
krzemu oraz z grupanﬁ weglowodorowymi zawierajacymi od 1 do 20 atoméw wegla.

Wedlug opisow patentowych GB 1439793 oraz US 5004559 skutecznymi
demulgatorami w procesie rozdzialu emulsji woda — ropa naftowa sg blokowe
kopolimery polioksyalkileno — polisiloksanowe, zwlaszcza, jesli s stosowane w
polaczeniu z sulfonianami alkilo — arylowymi. Zastosowanie tego typu kopolimeréw
do rozdzielania emulsji wody w ropie naftowej zostalo réwniez przedstawione w
opisie US 36779652, a jego dozowanie okreslono na poziomie od 5 do 150 mg/kg.

W opisie patentowym US 7981979 oraz zgloszeniu patentowym
WO 2008/036910 przedstawiono demulgatory majace zastosowanie do rozdziatu
emulsji woda — ropa naftowa otrzymane w reakcji alkoksylowanych zywic
alkilofenolo — formaldehydowych, pochodnych glikoli lub mieszanin obu tych
zwiazkOw ze zwigzkami zawierajacymi krzem.

Znane z opisu patentowego US 7745501 i zgloszenia WO 2007/149537
demulgatory do rozdzielania emulsji olej — woda, ktérych szkielet zbudowany jest z
polisiloksan6w polaczonych z co najmniej jedna grupa tlenku alkilenu zawierajaca
od jednego do pigciu atoméw wegla, stosowane sa w polgczeniu z szeroko
stosowanymi w przemysle zwigzkami organicznymi zawierajacymi grupy sulfonowe

np. kwasem dodecylobenzenosulfonowym.
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Szereg opiséw patentowych wsrdéd réznych substancji stosowanych jako
demulgatory w przemy$le wydobywczym ropy naftowej wymienia kwasy
alkilosulfonowe lub ich pochodne. Przykladowo, w opisach patentowych US
5100582 oraz US 4737265 przedstawiono metody rozdzielania emulsji wody w ropie
naftowej z wykorzystaniem soli sodowej kwasu dodecylobenzenosulfonowego.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze wysoka efektywno$é wydzielania wody z
surowej ropy naftowej, zwlaszcza ropy lekkiej, ktéra podczas eksploatacji zloza
tworzy emulsje typu W/O, mogace wykazywaé duza stabilnos¢, wykazuje
mieszanina zwiazkéw organicznych rozpuszczonych w  rozpuszczalnikach
weglowodorowych, w ktérej sklad wchodza sole amoniowe, w ilosci od 0,1 do 70 %
wagowych, korzystnie od 1 do 40 % wagowych, wytworzone w reakcji alifatycznej
poliaminy o sumarycznym wzorze HyNC;H4(HNC,Hy),NHo, gdzie n jest rowne od
0 do 5, korzystnie dietylenotriaminy z kwasem alkilobenzenosulfonowym o $redniej
masie czasteczkowej od 230 do 430 Da, korzystnie od 270 do 370 Da, zawierajacym
grupe alkilows o taficuchu prostym lub rozgatezionym, w ktérej ilos¢ atoméw wegla
wynosi od 5 do 19, przy zachowaniu stosunku molowego poliaminy do kwasu
alkilobenzenosulfonowego od 1:4 do 4:1, korzystnie od 1:1 do 1:2 i polimery i/lub
kopolimery, korzystnie kopolimery blokowe tlenku etylenu i propylenu w ilosci od
0,1 do 70 % wagowych, korzystnie od 1 do 40% wagowych, o sumarycznym wzorze
H(OCH,CH,)O(CH;CH,CH,0),(CH,CH,0),H, gdzie x+z wynosi od 5 do 200,
korzystnie od 7 do 195, a y wynosi od 20 do 40, korzystnie od 25 do 35, majace
érednia mase czasteczkowa od 1418 do 11178 Da, korzystnie od 1800 do 10664 Da
i alkoksylowane polimery silikonowe, ktére sa produktami reakcji przylaczenia od
3 do 50, korzystnie od 5 do 20 czasteczek tlenku etylenu i/lub tlenku propylenu do
rdzenia alkilosiloksanowego i maja $rednig masg czasteczkowa od 294 do 2362 Da,
korzystnie od 382 do 1042 Da, w ilosci 0,1 do 70 % wagowych, korzystnie od 1 do
30 % wagowych, rozpuszczona w mieszaninie rozpuszczalnikow weglowodorowych
w ilosci do 100 % wagowych, korzystnie rozpuszczalnikéw aromatycznych,
zwlaszcza bedacych mieszaning alkilobenzenéw w ilodci 5 do 95 % wagowych ¥/lub
ksylenu w iloéci od 5 do 95 % wagowych,

Demulgator wedlig wynalazku komponowany jest w mieszalniku

zaopatrzonym w mieszadlo i/lub inne urzadzenie umozliwiajace otrzymanie
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jednorodnego roztworu sktadnik6w, komponowanie prowadzi si¢ w czasie od 2 do 8
godzin, korzystnie od 3 do 5 godzin, przy czym temperatura wytwarzania soli
amoniowych zawiera si¢ w zakresie od 20 do 70 °C, a korzystnie od 30 do 50 °C.

Demulgator wg wynalazku, wprowadzony do surowej lekkiej ropy naftowej
zawierajacej wode, tworzacej stabilng emulsje typu W/O, skutecznie rozdziela ta
emulsj¢ na dwie oddzielne fazy: rope naftowa i wode. Odseparowana faza
weglowodorowa zawiera ponizej 0,5 % wagowych wody, natomiast odseparowana
faza wodna zawiera ponizej 15 mg/kg weglowodoréw. Dodatkowa zaleta
demulgatora wg wynalazku sg jego wlasciwosci przeciwkorozyjne, zabezpieczajace
aparatur¢ wydobywcza przed korozja. Ponadto zaletami demulgatora wg wynalazku
sq: dziatanie zapobiegajace wytracaniu si¢ i osadzaniu weglowodoréw parafinowych
na wewngtrznych powierzchniach aparatury wydobywczej, rurociagéw i zbiornikow
oraz wlasciwosci poprawiajace plynno$¢ ropy w niskiej temperaturze. Zakres
dozowania demulgatora wg wynalazku wynosi od 10 do 200 mg/kg w przeliczeniu
na rozdzielana emulsje.

Przedmiot wynalazku zostal szczegélowo przedstawiony w przytoczonych
ponizej przykladach.

Przykiad 1
Do mieszalnika wprowadzono 400 kg frakcji aromatycznej ropy naftowej o

temperaturze wrzenia od 180 °C do 220 °C i 9 kg dietylenotriaminy. Zawarto$é
wymieszano, a nastgpnie do mieszalnika stopniowo wprowadzono 66 kg kwasu
alkilobenzenosulfonowego o $redniej masie czasteczkowej od 298 do 354 Da,
zawierajacego od 10 do 14 atoméw wegla w grupie alkilowej. Po przereagowaniu
reagentéw w temperaturze 40 °C, wprowadzono 200 kg ksylenu. Nastepnie,
po ujednorodnieniu wprowadzono 225 kg kopolimeru blokowego tlenku etylenu i
tlenku propylenu o $redniej masie czasteczkowej 2100 Da, zawierajgcej 30 moli
tlenku propylenu i 8 moli tlenku etylenu. Nastepnie dodano 100 kg alkoksylowanego
polimeru silikonowego w postaci produktu handlowego firmy Dow Corning (USA) o
symbolu handlowym DM 5, dla ktérego srednia masa czasteczkowa miesci si¢ w
przedziale warto$ci 294 do 2362 Da. Po catkowitym ujednorodnieniu demulgator
stanowil klarowna, niskolepka ciecz. Demulgator wg przykladu 1 po wprowadzeniu
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w iloéci 80 mg/kg do surowej ropy naftowej zawierajacej wodg, stanowigcej emulsje
typu W/O, spowodowat catkowite oddzielenie wody od ropy naftowej.
Odseparowana ropa naftowa zawierata 0,1 % wagowych wody, natomiast odzyskana

woda zawierala 9 mg/kg weglowodoréw.

Przykiad 2
Do mieszalnika wprowadzono 120 kg frakcji aromatycznej ropy naftowej jak w

przyktadzie 1 oraz 17 kg etylenodiaminy, a nastgpnie wymieszano i stopniowo
wprowadzono 183 kg kwasu alkilobenzenosulfonowego jak w przykladzie 1. Po
przereagowaniu komponentéw w temperaturze 50 °C wprowadzono 430 kg ksylenu i
100 kg kopolimeru blokowego tlenku etylenu i tlenku propylenu o $redniej masie
czasteczkowej 2950 Da, zawierajacego 30 moli tlenku propylenu i 27 moli tlenku
etylenu. Nastepnie dodano 150 kg alkoksylowanego polimeru silikonowego w
postaci produktu handlowego firmy Dow Corning (USA) o symbolu handlowym
DM 5, dla ktérego srednia masa czasteczkowa miesci si¢ w przedziale wartosci 294
do 2362 Da. Po catkowitym ujednorodnieniu demulgator stanowil klarowna,
niskolepka ciecz. Demulgator wg przykladu 2, po wprowadzeniu w ilosci 20 mg/kg
do surowej ropy naftowej zawierajacej wode, tworzacej z woda emulsj¢ typu W/0,
spowodowal catkowite oddzielenie wody od ropy naftowej. Odseparowana ropa
naftowa zawierata 0,2 % wagowych wody, natomiast odzyskana woda zawierala

15 mg/kg weglowodorow.

Przyklad 3
Do mieszalnika wprowadzono 500 kg ksylenu i 32 kg tetraetylenopentaaminy, a

nastepnie zawarto$¢ wymieszano i stopniowo wprowadzono 118 kg kwasu
izododecylobenzenosulfonowego. Po przereagowaniu reagentéw w temperaturze
30 °C wprowadzono 150 kg frakcji aromatycznej ropy naftowej o temperaturze
wrzenia 180°C do 220°C, 150 kg kopolimeru blokowego tlenku etylenu i tlenku
propylenu o $redniej masie czasteczkowej 2330 Da, zawierajacego 30 moli tlenku
propylenu i 13 moli tlenku etylenu. Nastgpnie dodano 50 kg alkoksylowanego
polimeru silikonowego w produktu handlowego firmy Dow Coming (USA) o
symbolu handlowym DM 5, dla ktérego srednia masa czasteczkowa miesci si¢ W
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przedziale warto$ci 294 do 2362 Da. Po calkowitym ujednorodnieniu demulgator
stanowit klarowna, niskolepka ciecz. Demulgator wg przykladu 3, po wprowadzeniu
w ilosci 70 mg/kg do surowej ropy naftowe]j zawierajacej wode, tworzacej z woda
emulsje¢ woda w oleju (W/O) spowodowat rozdziat na dwie fazy: weglowodorowa
zawierajaca 0,4 % wagowych wody oraz wodna zawierajaca 10 mg/kg

weglowodorow.

Przyklad 4
Do mieszalnika wprowadzono 623 kg ksylenu i 14 kg dietylenotriaminy, a nast¢pnie

po wymieszaniu stopniowo wprowadzono 85 kg kwasu
izododecylobenzenosulfonowego. Po przereagowaniu reagentéw w temperaturze
50 °C, wprowadzono 203 kg kopolimeru blokowego tlenku etylenu i tlenku
propylenu o $redniej masie czasteczkowej 10100 Da, zawierajacego 30 moli tlenku
propylenu i 190 moli tlenku etylenu. Nastepnie dodano 75 kg alkoksylowanego
polimeru silikonowego w postaci produktu handlowego firmy Dow Corning (USA) o
symbolu handlowym DM 1, dla ktérego $rednia masa czasteczkowa miesci si¢ w
przedziale wartoéci 294 do 2362 Da. Po catkowitym ujednorodnieniu demulgator
stanowil klarowna, niskolepka ciecz. Demulgator wg przykladu 4 po wprowadzeniu
w ilosci 50 mg/kg do surowej ropy naftowej zawierajacej wode, tworzacej z woda
emulsje woda w oleju (W/O) spowodowat rozdzial na dwie fazy: weglowodorowa
zawierajaca 0,3 % wagowych wody oraz wodna zawierajaca 15 mgkg

weglowodordw.

Przyklad 5
Do mieszalnika wprowadzono 450 kg frakcji aromatycznej ropy naftowej o

temperaturze wrzenia 180°C do 220°C oraz 64 kg trietylenopentaaminy. Po
wymieszaniu,  wolnym  strumieniem = wprowadzono 186 kg  kwasu
izododecylobenzenosulfonowego. Po przereagowaniu reagentdw w temperaturze
40 °C, wprowadzono 50 kg kopolimeru blokowego tlenku etylenu i tlenku propylenu
o $redniej masie czasteczkowej 2330 Da, zawierajacej 30 moli tlenku propylenu i
13 moli tlenku etylenu. Nastgpnie dodano 250 kg alkoksylowanego polimeru
silikonowego w postaci produktu handlowego firmy Dow Corning (USA) o symbolu
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handlowym DM 1, dla ktérego $rednia masa czasteczkowa miesci si¢ w przedziale
wartosci 294 do 2362 Da. Po calkowitym ujednorodnieniu demulgator stanowil
klarowna, niskolepka ciecz. Demulgator wg przykladu 5 po wprowadzeniu w ilosci
10 mg/kg do surowej ropy naftowej zawierajacej wodg, tworzacej z woda emulsje
woda w oleju (W/O), spowodowal rozdzial na dwie fazy: weglowodorowa
zawierajaca 0,1 % wagowych wody oraz wodna zawierajaca 12 mg/kg

weglowodorow.

Efektywno$§¢  rozdzielania emulsji przy uzyciu  demulgatorow

przedstawionych w przykladach od 1 do 5 zostala oceniona przy pomocy tzw. testu
butelkowego. Badanie prowadzono w laboratorium w temperaturze 24 - 25 °C, przy
zastosowaniu wytypowanej do badan, wczesniej zdefiniowanej, ropy naftowej o
zawartosci wody ponizej 0,5 % wagowych iwytworzonej modelowej wody
morskiej. Rope naftowa mieszano z woda morska w stosunku objgtosciowym 80 do
20, z predkoscia 2000 obrotow/minutg w czasie 10 minut.
Wytworzona emulsjg przelewano do kilku butelek o pojemnosci 500 ml, do ktérych
nastepnie precyzyjnie dozowano mikrostrzykawka wymagane ilosci demulgatora (0,
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 lub 80 mg/kg), zawartos¢ butelek mieszano poprzez
energiczne potrzasanie rgczne w czasie 1 minuty, butelki pozostawiano na stole
laboratoryjnym i odczytywano ilo$¢ wydzielajacej si¢ wody, poréwnujac wyniki
pomiedzy soba. Ilosé wydzielonej fazy odczytywano po 2, 3, 5 i 7 minutach.
Wynikiem oceny byla iloé¢ oddzielonej wody, ilo$é oddzielonej ropy naftowe;j, ilo$¢
miedzyfazy (emulsja) i ilos¢ wody w odseparowanej ropie, mierzonej w %
wagowych, oznaczonej metoda wir6wkowa. Oceng stopnia klarownosci wody
wykonywano zgodnie z DIN 38409 ,,Oznaczanie zawartosci zanieczyszczefi wody
produktami naftowymi metoda spektroskopii w podczerwieni (FTIR)”.
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