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Цель работы

1. Ознакомиться с основными этапами процесса коалесценции и методами разрушения водо-нефтяных эмульсий.

2. Изучить влияние различных параметров на процесс образования капель с использованием моделирующей системы (МС).

КОАЛЕСЦЕНЦИЯ И МЕТОДЫ РАЗРУШЕНИЯ ВОДОНЕФТЯНЫХ ЭМУЛЬСИЙ.
Опыт эксплуатации месторождений нефти и газа показал, что неизбежными ( в процессе добычи) спутниками нефти являются газ, выделяющийся из нефти по мере снижения давления, и вода.  
Пластовая вода - это полярная жидкость, она по своей природе неоднородна с нефтью - углеводородной неполярной жидкостью. Поэтому нефть и вода взаимно нерастворимы и образуют две фазы в жидкой продукции скважин, между которыми имеется поверхность раздела. Интенсивное перемешивание нефти и пластовой воды в процессе добычи и движение её по промысловым коммуникациям приводит к диспергированию одной из жидкостей с сильным увеличением межфазной поверхности, т.е. к эмульгированию.

В задачи первичной подготовки входит разрушение образовавшихся  эмульсий и удаление воды из нефти, что обусловлено различными факторами:

– присутствие воды в нефти резко увеличивает транспортные расходы вследствие не только повышения объема перекачиваемой жидкости, но и повышения вязкости эмульгированной нефти;

– механические примеси (содержащиеся в воде) осложняют транспорт и переработку, вызывая эрозию (механическое истирание) внутренних поверхностей трубопроводов, арматуры и аппаратуры, образование накипи в свободных сечениях теплообменной аппаратуры, резкое снижение коэффициентов теплопередачи, повышение зольности остаточных продуктов переработки (мазуты гудроны) и, кроме того, образование особо стойких эмульсий;    

– при наличии воды (даже незначительных количеств) в нефти, поступающей на переработку, происходит интенсивное вспенивание их в ректификационных колоннах, что нарушает технологические режимы переработки и, кроме того, загрязняется конденсационная аппаратура.

Все это приводит к преждевременному выходу из строя технологических аппаратов трубопроводов и частым остановкам их для чистки. Поэтому для создания нормальных условий эксплуатации объектов транспорта, хранения и переработки нефти необходимо, чтобы в выдаваемой с промыслов нефти содержалось по возможности минимальное количество воды и солей. Согласно действующим ГОСТ, нефть считается кондиционной для поставки ее на нефтеперерабатывающие заводы, если в ней содержится не более 0,5 % воды и не более 40 мг/л хлорных солей.
Проблемы образования, устойчивости и разрушения эмульсий должны рассматриваться на основе учения о поверхностных слоях  и в кинетическом аспекте.  
Классификация методов разрушения водонефтяных эмульсий.

Существует значительное количество методов разрушения нефтяных эмульсий. Наиболее эффективной следует считать такую технологическую схему обезвоживания нефти, в которой реализуется наиболее полный набор интенсифицирующих факторов при наименьших материальных затратах в течение отведенного для этих целей технологического времени.

Рассмотрим наиболее широко применяемые средства интенсификации. В таблице 1 представлены основные данные о процессах и факторах, определяющих эффективность применения способов воздействия на эмульсию по наиболее характерным признакам.

Различные методы интенсификации имеют различные группы факторов как по их числу, так и по характеру воздействия, комбинируя которые можно достигнуть наибольшего эффекта. Именно по этой причине на практике эмпирически возникли комбинированные методы деэмульсации:

термохимический (отстаивание + обработка химическим реагентом + воздействие тепла);

термоэлектрохимический (отстаивание + обработка химическим реагентом + воздействие электрического поля + воздействие тепла); 

трубная деэмульсация (воздействие химических реагентов + воздействие турбулентных пульсаций движущегося потока + динамическое отстаивание); 

пенная деэмульсация (обработка реагентом + воздействие тепла + воздействие энергии расширяющегося газа + эффект контакта с дренажной водой).

Для традиционных методов подготовки нефти, деэмульсацию нефти следует осуществлять по технологической схеме, предусматривающей выполнение различных операций, интенсифицирующих процесс в определённой последовательности с помощью: 

разрушения бронирующих оболочек (комплексное воздействие тепла, реагента, эффекта дробления и слияния капель; усреднение их содержимого), осуществляемого в турбулентном режиме высоких параметров (Re ( 50000) при движении по трубопроводам или в других аппаратах в течение заданного времени;

сближение капель (комплексное воздействие силы тяжести, турбулентных пульсаций; введение в поток больших объёмов воды), осуществляемого в потоке, движущемся в турбулентном режиме (Re (10000);

флоккуляции капель, или жесткого контакта с водными пленками на стенках аппаратов (труб), обеспечиваемого энергией турбулентных пульсаций в движущемся потоке средних параметров (Re ( 5000) 

и расслоение при Re ( 2500.
Таблица 1.– Краткая характеристика наиболее широко применяемых методов деэмульсации нефти.
	Метод интенсифика-ции
	Отстаива-ние
	Центрифу-гирование 
	Термо-обработка
	Примене-ние хими-ческих реагентов
	Электри-ческое поле

	Воздействую-щий фактор
	Сила тяжести
	Поле тяготения высоких параметров
	Тепловая энергия
	Межмоле-кулярное взаимодействие и поверхстно актив-ные эффекты
	Электро-магнит-ное поле


    Продолжение таблицы 1.
	Метод интенсифика-ции
	Промывка в слое воды
	Фильтрация и коагуляция 
	Импульсное воздействие 
	Использова-ние гидродинами-ческих эффек-тов (при труб-ной деэмуль-сации)

	Воздействую-щий фактор
	Межмоле-кулярное взаимодейст-вие и сила тяжести
	Гидродинами-ческий напор и межмолеку-лярное взаи-модействие
	Гидродина-мическое давление
	Кинетическая энергия дви-жущегося по-тока, энергия турбулентных пульсаций, поле тяжести 


Наиболее распространенный в процессах промысловой подготовки нефти

метод деэмульгирования – применение химических реагентов.

Классификация деэмульгаторов.
Из числа представленных зарубежными фирмами деэмульгаторов, по имеющимся данным о низкотемпературных свойствах этих продуктов, климатическим условиям применения соответствуют [2]:
– дисолваны V 2830, 3146-2, V 3431-1, V 2673, F-10 (фирмы Хехст, Германия);

– прогалиты R 2263, R 2669, R 2268, R 1265, R 2270 (фирмы БУНА);

– сепаролы WF-41, WK-25, WF-34, WF-42 (фирмы БАСФ);

– деэмульгаторы R-11, M-240, F-929 (фирмы ТОХО);
– десеканафт 20 (фирмы СЕСА), доуфаксы DF-70N14D, DF-131D, DF-115D, DF-50C15D (фирмы (ДАУ Кемикэл() [2, 3, 6].
Из числа отечественных деэмульгаторов:

– маслорастворимый деэмульгатор - дипроксамин 157 

– водорастворимые деэмульгаторы - проксанол 186 [6].

Реагенты-деэмульгаторы, используемые для разрушения нефтяных эмульсий, в общем подразделяют на две группы: ионогенные и неионогенные. Ионогенные деэмульгаторы в водных растворах диссоциируют на ионы. В зависимости от того, какие ионы (анионы или катионы) являются поверхностно-активными, ионогенные деэмульгаторы подразделяются на анионоактивные и катионоактивные [5,6]. 

Анионоактивные вещества в водных растворах диссоциируют на отрицательно заряженные ионы, в состав которых входит углеводородная часть молекулы, и на положительно заряженные ионы металла и водорода.

К анионоактивные веществам относятся карбоновые кислоты и их соли, сульфоэфиры (алкилсульфаты), алкилсульфонаты и алкиларилсульфонаты.

Катионоактивные вещества в водных растворах распадаются на положительно заряженный радикал и отрицательно заряженный ион кислоты. К ним относятся в основном азотистые основания - нечетвертичные или четвертичные. 

Катионоактивные вещества как деэмульгаторы применяют весьма ограниченно.

Неионогенные вещества в водных растворах на ионы не распадаются. Их получают присоединением окиси этилена к органическим веществам с подвижным атомом водорода, т.е. содержащим карбоксильную, гидроксильную, сульфгидрильную, аминную или амидную группы. 

В водных растворах неионогенные вещества образуют гидраты вследствие появления водородной связи между водородными атомами молекул воды и эфирными кислородными атомами полиэтиленгликолевой цепи.

Гидратированная молекула приобретает способность растворяться в воде и при этом в незначительной степени диссоциирует на ионы. Деэмульгирующую способность неионогенных веществ можно легко регулировать, изменяя количество молекул присоединяемой окиси этилена, т.е. длину полиоксиэтиленовой цепи. При удлинении оксиэтиленовой цепи растворимость ПАВ в воде увеличивается. 

Гидрофильная часть неионогенных ПАВ химически инертна, что дает возможность еще более усилить деэмульгирующее действие этих веществ при использовании их в смеси с самыми различными компонентами для достижения синергического эффекта [4].

Неионогенные деэмульгаторы имеют некоторые преимущества перед ионогенными:

1)  незначительный удельный расход - для дипроксамина-157 и дисолвана 4411 40-50 г/т эмульсии при температуре эмульсии 60-70 0С; обводненность нефти получается около 1 %;

2)   хорошо растворяясь в воде, они не реагируют с солями и кислотами, содержащимися в пластовой воде и нефти, и не дают осадков в трубах и аппаратах;

3)  неионогенные деэмульгаторы применяются исключительно для разрушения эмульсий типа вода в нефти (В/Н), и они не образуют при этом эмульсии типа нефть в воде (Н/В); (ионогенные деэмульгаторы могут превращать эмульсию В/Н в эмульсию Н/В, это способствует увеличению содержания нефти в канализационной воде, что крайне нежелательно);

4)  стоимость неионогенных ПАВ в 4-6 раз выше стоимости напр. ионогенного деэмульгатора -НЧК (нейтрализованный черный контакт), а расход их в сотни раз меньше [4]. 

Основные принципы выбора реагентов- деэмульгаторов для месторождений Западной Сибири.

Выбор наиболее эффективного деэмульгатора и оценка его пригодности для подготовки нефти производятся на основании лабораторных и опытно-промышленных исследований.

Деэмульгатор должен быть однородной жидкостью без взвешенных и оседающих частиц. Температура застывания должна соответствовать климатическим условиям нефтяного региона, характеризуемым абсолютными минимальными температурами воздуха.

Для удовлетворительной работы насосов типа НД (дозировочных) в условиях их эксплуатации вязкость дозируемого реагента должна быть не выше указанной в паспортных характеристиках насосов.

Деэмульгатор не должен вызывать коррозию труб и оборудования. 
В условиях обработки высокообводненных нефтей необходимо учитывать не только технологию дозирования реагента в поток сырой нефти, но и его природу.

Таким образом, при выборе типа деэмульгатора необходимо учитывать его свойства, характеризующие сродство активного начала к полярной фазе, т.е. степень гидрофильности и гидрофобности молекул. Следует отдавать предпочтение нефтерастворимым деэмульгаторам. По этому принципу наиболее предпочтительными являются: сепарол WF-41, дисолван 2830, виско К-23-Е и т.д. Реагенты же типа R-11 обладают повышенным сродством к воде, т.е. сильнее вымываются при деэмульсации водой.

Реагент должен обеспечивать требуемое качество не только подготовленной нефти по содержанию воды, но и отделяемой воды по содержанию в ней нефти и твердых примесей.

Деэмульгатор не должен ухудшать качество товарной нефти, в частности, недопустимо присутствие в товарной форме реагентов хлорорганических соединений и других вредных веществ, отрицательно влияющих на дальнейшую переработку нефти [1, 2].
Методика расчета процесса каплеобразования.
Каплеобразователь, как самостоятельный аппарат и компонент УПН не изменяет в количественном отношении составы входных потоков, а служит для увеличения диаметров капель воды, взвешенных в водонефтяной эмульсии, для последующего их скорейшего и полного осаждения в отстойнике.

Весь расчет каплеобразователя можно условно разбить на две части: расчет массообменной секции и расчет коалесцирующей секции. В массообменной секции происходит перемешивание деэмульгатора с потоком, в коалесцирующей секции происходит агрегирование мелких капель до максимального размера.
1.Расчет массообменной секции.

В результате расчета массообменной секции необходимо выяснить время и длину, достаточные для равномерного перемешивания реагента в эмульсии.

Определяется объемная скорость потока, м3/с:
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где  G- расход смеси на выходе из блока сепарации, кг/час,

      ρ - плотность эмульсии на выходе из блока сепарации, кг/м3.
Рассчитывается линейная скорость потока, м/с:
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где D- диаметр трубопровода, м2.

Время, достаточное для равномерного распределения реагента в смеси:
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где С- концентрация деэмульгатора, % масс.,

      W- обводненность нефти на входе в каплеобразователь, % масс.

Длина массообменной секции определяется по формуле:
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2.Расчет коалесцирующей секции.

Объемная и линейная скорости потока в коалесцирующей секции определяются по формулам (1) и (2) соответственно.
Основным результатом расчета данной секции является значение максимального диаметра капли, которая еще может существовать в смеси при данных условиях:

[image: image5.wmf]);

,

,

,

,

(

max

s

r

m

m

U

н

в

н

f

d

=

(5)
где  μн, μв - вязкости нефти и воды, 
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        ρн – плотность нефти, кг/м3,
    ( - поверхностное натяжение, Н/м. Поверхностное натя​жение зависит от концентрации вводимого в поток эмульсии деэмульгато​ра. Эффективность деэмульгатора характеризуется его способностью снижать межфазное натяжение на гра​нице раздела жидкостей. В свою очередь, поверхностное натяжение является одной из главных величин, влияющих на полноту протекания процесса коалесценции. 
Время необходимое для слияния капель воды до размера dmax , определяется в зависимости от
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Длина массообменной секции определяется по формуле (4).

Проведение расчетов процесса каплеобразования с применением моделирующей системы (МС).
Для проведения расчета необходимы следующие исходные данные:

1. Нагрузка по сырью, кг/ч;
2. Физико-химические свойства исследуемой смеси (плотности и вязкости эмульсии, нефти и воды);

3. Обводненность нефти на входе, доли масс. ;
4. Диаметр капелек, находящихся во взвешенном состоянии в исходной смеси (Таблица 2).

Таблица 2. Диаметр капель в исходной смеси в зависимости от обводненности нефти на входе в коплеобразователь.
	W, % масс.

	1
	5
	10
	15
	20
	30

	D, м


	5(10-6
	10(10-6
	22(10-6
	27(10-6
	36(10-6
	68(10-6


Расчеты могут быть выполнены с использованием модуля расчета процесса каплеобразования моделирующей системы (МС)установоки комплексной подготовки нефти (УПН), разработанных на кафедре ХТТ.
Результатом расчета будет:

– поверхностное натяжение на границе раздела фаз,

– объемный расход, линейная скорость, число Рейнольдса в массообменной и коалисцирующей секций,

– время протикания процесса в обоих секциях,

– длина массообменной и коалисцирующей секций,

– максимальный диаметр капель, которые могут сущестовать в смеси при данных условиях.  

Порядок выполнения работы

1. Ознакомиться с основными этапами и методикой расчета процесса каплеобразования.
2. Ознакомиться с моделирующей системой (МС) расчета процесса коалисценции.

3. Подготовить исходные данные для расчета.

4. Выполнить все необходимые расчеты на ЭВМ. Исследовать влияние технологических параметров на процесс каплеобразования.
5. Результаты расчета представить в виде таблиц и графиков.

6. Составить отчет.

Содержание отчета

1. Цель работы.

2. Исходные данные.
3. Описание методики расчета процесса каплеобразования.

4. Результаты расчета.
5.  Анализ результатов расчетов. Выводы.
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