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Ocena efektywnosci rozdzielania emulsji woda—ropa
naftowa za pomoca demulgatorow zawierajacych

dendrymery

Wprowadzenie

Jedna z metod rozdzielania emulsji, ktore tworza si¢
podczas wydobywania i przetwarzania ropy naftowej, jest
stosowanie odpowiednich kompozycji srodkow chemicz-
nych, tzw. demulgatoréw. Ropa naftowa i woda wystepuja
zazwyczaj w zlozu jako dwie oddzielne fazy, jednak na
skutek ruchu turbulentnego, jaki ma miejsce podczas
przeptywu ropy i wody przez rury, tworza si¢ emulsje.
W efekcie szacuje sig, ze ponad 80% wydobywanej na
Swiecie ropy wystepuje w postaci emulsji [8]. Szczegdlnie
w przypadku rop ciezkich rozdrobnione state wtracenia
mineralne moga dziata¢ jak czynniki emulgujace, two-
rzac wokot kropel fazy zdyspergowanej migdzyfazowy
film, ktoéry stanowi barierg opdzniajaca lub wstrzymu-
jaca proces koalescencji kropel wody [2]. Powstawanie
emulsji w przypadku rop cigzkich zwiazane jest rowniez
z obecnos$cia zwiazkow takich jak asfalteny i kwasy
naftenowe, dlatego wytworzone emulsje moga by¢ cza-
sem bardzo trudne do rozdzielenia [5]. Polarne kwasy
naftenowe i asfalteny w surowej ropie naftowej, wraz
z submikronowej wielkosci czastkami statymi, takimi jak:
krzemionka, it 1 inne mineraty, niepozadanie stabilizuja
emulsje ropy naftowej [9]. Demulgatory ograniczaja ak-
tywnos$¢ zwiazkow powierzchniowo czynnych naturalnie
wystepujacych w ropie. Typowy sktad demulgatora to
jeden lub wigcej srodkéw powierzchniowo czynnych
rozpuszczonych w rozpuszczalniku organicznym. Me-
chanizm procesu demulgowania oraz rodzaje zwiazkow
chemicznych stosowanych jako demulgatory w uktadach
produkty naftowe—woda opisano m.in. w publikacji [4].
W pracy omowiono uktady o charakterze polieterow,
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aminopolieterow, zywic fenolowo-formaldehydowych
i soli oraz zwiazkow krzemoorganicznych.

Ze wzgledu na fakt, ze ropy pochodzace z roznych
76z moga mie¢ inny sktad, a tym samym rézna zawartos$¢
naturalnie wystgpujacych zwiazkéw powierzchniowo
czynnych oraz r6zna zawarto$¢ wody, stale prowadzone
sa badania nad opracowaniem i doborem demulgatoréw
odpowiednich dla danego zastosowania. W szczegolnosci
dazy si¢ do otrzymania demulgatoréw charakteryzujacych
si¢ szerokim zakresem stosowania, niskim poziomem dozo-
wania oraz wysoka skutecznoscia, wymagana szczeg6lnie
ze wzgledow ekonomicznych i ekologicznych. Szczegolnie
ostatni z wymienionych aspektow nabiera coraz wigkszego
znaczenia, co wynika z faktu, ze klasyczne demulgatory
zawieraja pochodne fenoli.

W niniejszej pracy poruszono problem mozliwosci
wykorzystania dendrymerow jako demulgatorow lub ich
sktadnikow. Dendrymery sa stosunkowo nowa grupa po-
limer6éw. Pierwsza koncepcje tego typu makroczasteczek
wprowadzit pod koniec lat siedemdziesiatych ubieglego
wieku F. Vogtle [1]. Nazwa dendrymery zostata zapropono-
wana przez D. A. Tomalig i okresla grupe makroczasteczek
charakteryzujacych sig silnie rozgaleziona, tréjwymiarowa
budowa o regularnym ksztalcie zblizonym do kuli [7]. Inne
nazwy tych zwiazkéw to arborole lub molekuty kaskadowe.
W budowie dendrymeru mozemy wyrdzni¢ trzy elementy
strukturalne: rdzen, jednostki rozgaleziajace (dendrony) i re-
aktywne oraz powierzchniowe grupy funkcyjne (rysunek 1).

Polimery o strukturze dendrymerycznej wyrdzniaja si¢
specyficzna budowa, w odréznieniu od klasycznych grup
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Rys. 1. Schemat budowy dendrymeru

polimerow: liniowych, sieciowanych i rozgatezionych.
Szczego6lng cecha dendrymerow jest ich $cisle okreslona
struktura i rodzaj grup funkcyjnych, znajdujacych si¢
na powierzchni dendrymeru, oraz mozliwos¢ zaprojek-
towania charakteru chemicznego wngtrza dendrymeru
(hydrofobowy, hydrofilowy itp.). Przetomowe w tej dzie-
dzinie byty prace zespotow F. Vigtle’a, C. J. Hawkera
i J. M. Frecheta oraz przede wszystkim D. A. Tomalii
nad synteza pierwszych wysokoczasteczkowych den-
drymeréw poli(amidoaminowych) typu PAMAM (ang.
polyamidoamine) (rysunek 2), PPI (ang. polypropylene
imine) 1 innych [3].
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Rys. 2. Dendrymer typu PAMAM

Pierwsza opracowana metoda syntezy dendrymerow
byta tzw. metoda rozbiezna (ang. divergent), polegajaca na

artykuty

dotaczaniu warstw czasteczek, tworzacych kolejne genera-
cje dendrymeru, do wielofunkcyjnego rdzenia. Glownym
problemem zwiazanym z ta metoda jest sttoczenie konco-
wych grup funkcyjnych, powodujace obnizenie lub nawet
zanik reaktywnosci niektorych z nich oraz nagromadzenie
roznych defektow struktury, powodujacych otrzymanie
czasteczek o masach mniejszych niz zatozona. Proba roz-
wiazania tego zagadnienia jest opracowana przez zespot
Frecheta alternatywna metoda zwana synteza zbiezna (ang.
convergent). Polega ona na tym, ze najpierw syntezuje si¢
dendron — fragment rozgatezionego polimeru posiadajacy
tylko jedna grupg reaktywna, ktora taczy si¢ z innymi, iden-
tycznie wykonanymi podjednostkami dendrymeru lub jego
rdzeniem. Metoda ta umozliwia lepsza kontrole procesu
i pozwala otrzymac¢ koncowy produkt o wigkszej czysto-
sci. Powyzej wspomniane metody syntezy zblizone sa do
metod otrzymywania zwiazkow matoczasteczkowych, co
powoduje, ze w przeciwienstwie do typowych polimerow
dendrymery charakteryzuja si¢ malym rozrzutem mas, a ich
struktura w duzym stopniu jest powtarzalna i zdefiniowana.
Daje to mozliwos¢ precyzyjnego planowania ich budowy,
a w nastepstwie — wlasciwosci chemicznych, fizycznych
czy biologicznych. Szczegblng zaleta tego typu zwiazkow
jest poliwalentno$¢ — mozliwos¢ umieszczania w strukturze
dendronu okres$lonych podstawnikow przytaczonych wia-
zaniami kowalencyjnymi lub wprowadzania do wewnatrz

struktury dendrymeru niezwiazanych che-

- micznie z polimerem czasteczek (struktury

nickowalencyjne).

NH; Ze wzgledu na strukture makrocza-

O\ N steczki dendrymery majaq wyjatkowe
wilasciwosci fizyczne, chemiczne oraz
inne parametry, od ktorych zalezy roz-
N+ puszezalno$¢ 1 zdolno$¢ do tworzenia
dyspersji. Dendrymery z hydrofilowymi

‘ Nf  grupami na powierzchni sa rozpuszczalne
N ow wodzie, podczas gdy te z hydrofobowy-

4 T r%~ . misarozpuszczalne w weglowodorach.

Uwarunkowania steryczne, ktore dyktuja
kulisty ksztatt dendrymeru, wptywaja na
jego zdolnosé¢ do oddziatywania z sasia-
™ dujacymi molekutami.

Dotychczas dendrymery znalazty naj-

N wigcej zastosowan jako no$niki lekow oraz

katalizatory. Maja one jednak bardzo duzy

potencjat aplikacyjny, wynikajacy z tego,

ze zewngtrzne grupy funkcyjne, wngtrze
oraz rdzen mozna zaprojektowac i dostosowa¢ do wybra-
nego przeznaczenia.
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Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci rozpuszczalne
w wodzie, amfifilowe dendrymery stanowig interesujaca
grupe polimeréw dla wielu zastosowan. Moga one by¢
m.in. uzyte do otrzymywania ciektych krysztatow, do
kapsutkowania czasteczek innych zwiazkow czy jako
sktadniki demulgatorow do rozdzielania emulsji woda—
olej. Pierwsze publikacje opisujace wykorzystanie struktur
dendrymerycznych, w tym dendrymerdéw, jako substancji
powierzchniowo czynnych wchodzacych w sklad de-
mulgatoréw do rozdzielania ropy naftowej pojawiaty si¢
w 2005 1. [10]. W cytowanej pracy przedstawiono wyniki
badan nad ocena wptywu budowy blokowych kopolimerow,
posiadajacych strukture dendrymeryczna i rozgat¢zienia
zbudowane z tlenku etylenu i tlenku propylenu, na ich
zdolno$¢ do rozdzielania emulsji wody i ropy naftowe;.
Autorzy stwierdzili, ze decydujacy wptyw na efektywnos¢

dziatania badanych zwiazkow powierzchniowo czynnych
ma ich budowa: im wigcej rozgal¢zien ma polimer, tym
bardziej efektywnym jest demulgatorem.

Sposdb otrzymywania demulgatoréw opartych na den-
drymerach oraz ich stosowania do rozdzielania ropy naftowej
przedstawiono w publikacji patentowej [6], zgloszonej przez
firme Clariant Corporation. Sg to demulgatory niezawierajace
grup alkilofenolowych. Jako ich zalety, w stosunku do do-
tychczas znanych, wymieniono: wyzsza efektywnos¢, nizsza
koncentracje oraz lepsza biodegradowalnos¢. Opisano zasto-
sowanie alkoksylowanych dendrymeroéw o masie czastecz-
kowej od 2400 g/mol do 100 000 g/mol, ktore otrzymano na
drodze alkoksylowania za pomoca tlenku alkilenu C,-C, lub
mieszaning tlenkéw, uzyskujac alkoksylowane dendrymery
o stopniu alkoksylowania od 1 do 100 segmentow tlenku
alkilenu na jedna wolna grupe hydroksylowa.

Czes¢ doswiadczalna

Celem czesci doswiadczalnej byta laboratoryjna ocena
mozliwosdci wykorzystania zwiazkéw powierzchniowo
czynnych bazujacych na strukturach dendrymerycznych
jako sktadnikow demulgatoréw przeznaczonych do roz-
dzielania emulsji lekkiej ropy naftowej. W badaniach
wykorzystano handlowe dendrymery, jak réwniez podjgto
probe modyfikacji wybranego dendrymerycznego polimeru
typu poliolu o rozbudowanej strukturze i hydrofobowych
rozgalgzieniach.

Wykorzystane w ramach pracy dendrymery to trzy
handlowe produkty, ktérych wybrane wtasciwosci fizyko-
chemiczne przedstawiono w tablicy 1. Pierwszy z nich (D1)
to silnie rozgateziony polimer dendrymeryczny o struk-
turze poliestru, zawierajacy 16 pierwszorzedowych grup
hydroksylowych. W temperaturze pokojowej jest amor-
ficznym ciatem statym (rysunek 3). Drugi produkt (D2)
jest dendrymerycznym polimerem typu poliolu o wyso-
kiej funkcjonalnosci, silnie rozgalgzionych, elastycznych

Tablica 1. Deklarowane przez producenta wlasciwosci fizykochemiczne

zastosowanych dendrymerow

tancuchach bocznych z duza iloscia pierwszorzedowych
grup hydroksylowych, zawiera okolo 10% wody i w tem-
peraturze pokojowej stanowi ciecz o wysokiej lepkosci.
Rozpuszcza si¢ w polieterach i polialkoholach. Natomiast
D3 jest amfifilowym dendrymerycznym polimerem o rdze-
niu analogicznym jak D1, zmodyfikowanym tancuchami
polieterowymi (odpowiadaja one za wlasciwosci hydro-
filowe preparatu), zawierajacym przyltaczone wiazaniami
estrowymi dlugie tancuchy nienasyconych reszt kwasow
thuszczowych (odpowiadaja za wlasciwosci hydrofobowe
polimeru). Taka struktura pozwala na osiagnigcie doskona-
tej dyspergowalnosci zwiazku w wodzie. W temperaturze
pokojowej jest on lepka ciecza lub woskiem.

W celu otrzymania zwiazku o rozbudowanej strukturze
i hydrofobowych rozgatezieniach, dendrymer D2, bedacy
polimerem typu poliolu, poddano reakcji z tlenkiem pro-
pylenu. Reakcjg prowadzono w reaktorze przeptywowym,
wyposazonym w dwie niezalezne stacje mikroreaktorowe
o pojemnosci 16 ml kazda (rysunek 4). Mikroreaktory
umieszczone byly na stacjach grzew-
czych, podgrzewanych elektrycznie
za pomoca ptyt grzejnych w zakresie
temperatury od 20°C do 250°C, wypo-

Liczba hydroksylowa [mg KOH/g] 490+530 230+260%* - sazonych w probnik temperatury PT 100
Liczba kwasowa [mg KOH/g] max. 9 - max. 10 i cyfrowy wyswietlacz (system firmy
Masa czasteczkowa, M,, [g/mol] 2100 5700%* - Syrris, model Asia 110). W celu zapew-
Polidyspersyjno$¢, M, /M, 1,3 - - nienia wlasciwego poziomu ci$nienia
Temperatura zeszklenia, Tg [°C] 30 - - w przeplywowym systemie mikroreak-
pH 6+7 6+7 6+7 torowym aparat wyposazony jest w kon-

* produkt pozbawiony wody
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troler ci$nienia wstecznego.
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Rys. 4. Mikroreaktorowy system przeptywowy firmy Syrris
zastosowany do prowadzenia reakcji dendrymeréw
z tlenkiem propylenu

W tablicy 2 przedstawiono warunki reakcji dla procesu
prowadzonego bez katalizatora (reakcja 1) i z udziatem
katalizatora (reakcja II). W celu wydzielenia i oczyszczenia
preparatu otrzymany produkt przemyto metanolem i zo-
boj¢tniono roztworem kwasu solnego. Nastgpnie produkt
przesaczono w celu oddzielenia powstatej soli 1 usunigto
rozpuszczalnik na wyparce proézniowe;.

Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono widma FTIR dla
wyjsciowego dendrymeru oraz produktow otrzymanych

Hydrofobowe
taincuchy

artykuty

w reakcji [ 1 11, podczas syntezy z tlenkiem
propylenu bez i z udzialem katalizatora. Ana-
lizy FTIR wykonano stosujac spektrofotometr
Avatar firmy Thermo Nicolet.

W przypadku reakcji I — bez katalizatora
— widmo otrzymanego produktu jest praktycz-
nie identyczne z widmem dendrymeru D2,

co wskazuje, ze w warunkach wymienionych
w opisie patentowym US 2007/0100002 A1
modyfikacja tego dendrymeru nie zachodzi.
Natomiast w reakcji II, gdy zastosowano ka-
talizator zasadowy, otrzymane wyniki pomia-
row $wiadcza o przebiegu reakcji dendrymeru
z tlenkiem propylenu. Na widmie FTIR obser-
wuje si¢ przesunigcie pasma zasocjowanych
grup hydroksylowych o ok. 40 cm™, zmiang
ksztattu pasma ok. 1470 cm™, niewielki wzrost
intensywnosci przy okoto 1234 cm™ oraz wy-
razne zwigkszenie intensywnosci pasma ok.
1050 cm™, co wskazuje na zwigkszenie liczby
wigzan eterowych w czasteczce.

Do oceny efektywnosci dziatania demul-
gatorow wykorzystano lekka ropeg typu Brent,
o charakterystyce przedstawionej w tablicy 3.

Modelowa woda morska, stosowana do
wytworzenia emulsji, przygotowana zostata
zgodnie z PN-ISO 7120:2011, a jej sktad przed-
stawiono w tablicy 4.

Do oceny efektywnosci dziatania przygotowanych de-
mulgatoréw zastosowano metod¢ opracowang w INiG na
podstawie normy PN-ISO 6614:2010. Metoda ta polega
na wytworzeniu emulsji przez zmieszanie badanej ropy
naftowej i wody morskiej (naturalnej lub modelowej, spo-
rzadzonej w laboratorium) w cylindrze pomiarowym, do-
daniu wybranego demulgatora i ocenie skutecznosci jego
dzialania w czasie do 24 godzin. Badanie prowadzi si¢
w temperaturze 25°C, a jego wynikiem jest wizualna ocena

Tablica 2. Warunki propoksylowania dendrymeru D2 w mikroreaktorze przeptywowym

Przeptyw catkowity przez mikroreaktory [pl/min] 800 815
Przeptyw reagenta 1 — roztwoér D2 w ksylenie [pl/min] 500 500
Przeplyw reagenta 2 — tlenek propylenu [pl/min] 300 300
Przeptyw roztworu katalizatora — KOH w metanolu [pl/min] - 15
Mikroreaktor 1: T = 90°C, czas przebywania mieszaniny reakcyjnej [min] ~20 ~20
Mikroreaktor 2: T = 140°C, czas przebywania mieszaniny reakcyjnej [min] ~20 ~20
Cisnienie na wejsciu do pierwszego mikroreaktora [atm] ~5,5 (~0,55 MPa) ~5,5 (~0,55 MPa)
Cisnienie na wyjsciu z drugiego mikroreaktora [atm] ~5,0 (~0,5 MPa) ~5,0 (~0,5 MPa)
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Rys. 5. Widma FTIR dla wyjsciowego dendrymeru D2 oraz produktow reakcji z tlenkiem propylenu (linia czerwona — D2,
linia fioletowa — produkt syntezy bez katalizatora, linia zielona — produkt syntezy z udziatem katalizatora)
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Rys. 6. Widma FTIR dla wyjsciowego dendrymeru D2 oraz produktow reakcji z tlenkiem propylenu (linia czerwona — D2,
linia fioletowa — produkt syntezy bez katalizatora, linia zielona — produkt syntezy z udziatem katalizatora) —
zakres 1550+800 cm’!

iloéci: oddzielonej wody, oddzielonej ropy naftowej, warstwy
migdzyfazowej (emulsji) oraz wody pozostatej w ropie po
demulgowaniu (oznaczenie metoda odwirowania). Liczbg
wydzielanych faz kontrolowano po 2, 3, 51 7 minutach.
Celem pierwszego etapu badan byla ocena wptywu
kompozycji demulgujacej dendrymer — znany demulga-
tor — na efektywno$¢ rozdzielania przez taka kompozycje
emulsji ropy naftowej. Do poréwnania wybrano demul-
gator opracowany w INiG, o oznaczeniu D701, opisany
w polskim zgloszeniu patentowym nr P.390091 pt.: De-
mulgator o dziataniu odsalajqcym do ropy naftowej oraz
bazujace na nim produkty D701a i D702b, r6zniace si¢
rodzajem zawartych w ich sktadzie niejonowych zwiazkow
powierzchniowo czynnych. D701a zawiera w sktadzie
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oksyalkilenowane aminy tluszczowe o $redniej liczbie
moli EO/PO = 7, natomiast 701b — oksyetylenowane aminy
thuszczowe o $redniej liczbie moli EO/PO = 25. W bada-
niach wykorzystano rowniez demulgator handlowy oparty
na zwiazkach powierzchniowo czynnych typu silikonow,
oznaczony jako DH. W pierwszej kolejnosci przygotowano
roztwory alkoholowe dendrymeréw D2 i D3, oznaczajac
je odpowiednio: r.D2 i r.D3. Nastgpnie przygotowano
mieszaniny z demulgatorami D701, D701a oraz D701b,
zawierajace 5%, 10% lub 15% m/m wczesniej sporzadzo-
nego roztworu wybranego dendrymeru.

W przypadku produktu D3, ktory jest dendrymerycz-
nym polimerem typu poliolu, w mieszaninie z demulga-
torem D701 zaobserwowano zmniejszenie efektywnos$ci



Tablica 3. Charakterystyka ropy naftowej
wykorzystanej do oceny demulgatorow

Wyglad w 20°C brunatna ciecz
Temperatura ptynigcia [°C] ponizej —30
Gesto$¢, 20°C [g/cm’] 0,812
Zawarto$¢ wody [% (m/m)] 0,25
Temperatura poczatku destylacji [°C] 37,7

— do temp. 100°C destyluje [% (v/v)] 10,1

— do temp. 150°C destyluje [% (v/v)] 21,3

— do temp. 200°C destyluje [% (v/v)] 31,3

— do temp. 250°C destyluje [% (v/v)] 40,7

— do temp. 300°C destyluje [% (v/v)] 51,2

— do temp. 350°C destyluje [% (v/v)] 63,4
Zawartos¢ parafiny [% (m/m)] 1,9
Zawartos¢ asfaltenow [% (m/m)] ponizej 0,01
Zawartos¢ zywic [% (m/m)] 3,0
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] 0,075
Temperatura zaptonu [°C] ponizej —30
Zawarto$¢ chlorkow [g NaCl/1] 16,8

rozdzielania w stosunku do wyj$ciowego demulgatora
(rysunek 7). Podobnie pogorszenie wlasciwosci demulgu-
jacych zaobserwowano w przypadku kompozycji z amfi-
filowym dendrymerem D2 (rysunek 8). Jednakze nalezy
tutaj podkresli¢ fakt, ze rzeczywisty udziat substancji
czynnej — dendrymeru — w mieszaninie przy najwigkszym
stezeniu nie przekraczat 3%.

Odmienne wyniki otrzymano dla mieszanin z demulga-
torem handlowym DH (rysunek 9). Po 5 minutach emulsja
rozdziela si¢ w takim samym stopniu przy zastosowaniu
wyjsciowego demulgatora, jak 1 jego mieszaniny z den-
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Tablica 4. Sktad modelowej wody morskiej
zastosowanej do przygotowania emulsji

MgCl, - 6H,0 11,10
CaCl, bezwodny 1,16
SrCl, - 6H,0 0,04
KCl 0,69
NaHCO; 0,20
KBr 0,10
H,BO, 0,03
NaF 0,003
NaCl 2,454
Na,SO, 0,409
Woda destylowana do 100

drymerem D2. Pomimo ze w przypadku mieszaniny z den-
drymerem (DH-15%r.D2) do uktadu wprowadzono 12%
rozpuszczalnika, a tylko 3% substancji aktywnej (dendry-
meru D2), zaobserwowano podobna efektywno$¢ rozdzie-
lania, co moze $wiadczy¢ o duzej aktywnosci dendrymeru.

Potwierdzeniem tego wydaja si¢ wyniki kolejnych
badan. Jezeli w recepturze demulgatora jeden ze sktadni-
kéw — niejonowy zwiazek powierzchniowo czynny typu
glikolowego (kopolimer blokowy tlenku etylenu i tlenku
propylenu — KG) — zastapimy roztworem dendrymeru,
to ze wzrostem zawarto$ci dendrymeru w demulgato-
rze obserwujemy zwigkszanie si¢ jego efektywnosci do
poziomu zblizonego dla wyjsciowego demulgatora (ry-
sunek 10, probka D701-r.D3 (15/0)). Takie zachowanie
si¢ demulgatora zaobserwowano zaréwno dla mieszanin

Czas [min]

2 3 5 7 2 3 5 7

D701 D701-5% r.D3 D701-10% r.D3 D701-15%r.D3

Stezenie 50 mg/kg

B Woda M Warstwa miedzyfazowa M Ropa/emulsja

Rys. 7. Wyniki oceny efektywnos$ci rozdzielania emulsji ropy naftowej dla demulgatora D701
w kompozycji z dendrymerem D3
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Czas [min]

3 5 7 2 3 5 7 2

D701a D701a-5%D2 D701a-10%D2 D701a-15%D2

Stezenie 50 mg/kg

B Woda M Warstwa miedzyfazowa M Ropa/emulsja

Rys. 8. Wyniki oceny efektywnosci rozdzielania emulsji ropy naftowej dla demulgatora D701a

w kompozycji z dendrymerem D2

Czas [min]
7 2 3 5 7 2 3 5 7 2 3 5 7

DH DH-5%D2 DH-10%D2 DH-15%D2

Stezenie 50 mg/kg

B Woda ¥ Warstwa miedzyfazowa M Ropa/emulsja

9. Wyniki oceny efektywnosci rozdzielania emulsji ropy naftowej dla demulgatora DH z udziatem dendrymeru D2
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Czas [min]

5 7 2 3 5 7 2 3 5 7 2 3 5 7

D701-r.D3 (0/15) D701-r.D3 (5/10) D701-r.D3 (10/15) D701-r.D3 (15/0)

Stezenie 50 mg/kg

B Woda ¥ Warstwa miedzyfazowa M Ropa/emulsja

Rys. 10. Wyniki oceny efektywnos$ci rozdzielania emulsji ropy naftowej dla demulgatora D701,
w ktorego recepturze sktadnik KG zastapiono dendrymerem D3. D701-r.D3 (dendrymer/KG)
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z udziatem dendrymerycznego polimeru typu poliolu — D2,
jak i amfifilowego dendrymeru D3 (rysunek 11).

Celem kolejnej czesci pracy byto uzyskanie odpowiedzi
na pytanie, jak wptywa rozbudowa czasteczki dendrymeru
— przytaczenie tancuchéw hydrofilowych — na efektyw-

artykuty

nos$¢ jego dziatania w uktadzie ze znanym demulgatorem.
W badaniach wykorzystano dendrymeryczny polimer D2,
ktory poddano reakcji z tlenkiem propylenu. Proby de-
mulgowania wykonano przy trzech poziomach dozowania
demulgatora (rysunek 12).

Czas [min]
90
2 3 5 7 2 3 5 7 2 3 5 7 2 3 5 7
80
70
£ 60
L
Q 50
0
2 a0
2
g 30
20
10
0
D701-r.D2 (0/15) D701-r.D2 (5/10) D701-r.D2 (10/15) D701-r.D2 (15/0)
Stezenie 50 mg/kg
M Woda W Warstwa miedzyfazowa M Ropa/emulsja
Rys. 11. Wyniki oceny efektywnosci rozdzielania emulsji ropy naftowej dla demulgatora D701,
w ktorego recepturze sktadnik KG zastapiono dendrymerem D2. D701-r.D2 (dendrymer/KG)
a
) Czas [min]
90
2 3 5 7 2 3 5 7 2 3 5 7
80
— 70
§ 60
9 50
o
.§ 40
-8 30
20
10
0
D701b D701b-15%r.D2 D701b-15%r.D2 + POP/kat
Stezenie 40 mg/kg
M Woda M Warstwa miedzyfazowa M Ropa/emulsja
b
) Czas [min]
90
2 3 5 7 2 3 5 7 2 3 5 7
80
70
"’g 60
— 50
2
% 40
ey 30
© 2
10
0
D701b D701b-15%r.D2 D70b1-15%r.D2 + POP/kat
Stezenie 80 mg/kg
M Woda M Warstwa miedzyfazowa M Ropa/emulsja
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D701b

Czas [min]

3

D701b-15%r.D2

5 7 2 3

D70b1-15%r.D2 + POP/kat

Stezenie 120 mg/kg

B Woda

¥ Warstwa miedzyfazowa

M Ropa/emulsja

Rys. 12. Wyniki oceny efektywnos$ci rozdzielania emulsji ropy naftowej dla demulgatora D701b oraz jego mieszanin
z handlowym i alkoksylowanym D2 (15%). Proby wykonano przy trzech poziomach dozowania demulgatora:
a) 40 mg/kg, b) 80 mg/kg i c) 120 mg/kg

Podobnie jak we wczedniejszych badaniach, najpierw
przygotowano roztwory dendrymeru D2 i jego propoksy-
lowanego analogu, a nastgpnie sporzadzono mieszaniny
z demulgatorem D701b zawierajace 15% alkoholowego
roztworu dendrymeru. Wyjsciowy demulgator D701b
charakteryzuje si¢ bardzo wysoka skutecznoscia rozdzie-
lania emulsji w krotkim czasie. Cho¢ po wprowadzeniu
do demulgatora roztworu dendrymeru nie zaobserwowano

duzych zmian, to w przypadku mieszanin zawierajacych
alkoksylowany D2 wida¢ tendencje do szybszego zmniej-
szania si¢ warstwy migdzyfazowej. Zjawisko to widoczne
byto szczegolnie przy nizszych poziomach dozowania, tj.
40 mg/kg 1 80 mg/kg. Stosujac wyjsciowy demulgator,
po 3 min wydzielato si¢ ok. 12 ml ropy, natomiast uzycie
mieszaniny z propoksylowanym dendrymerem powodo-
wato wydzielenie ok. 13,5 ml ropy.

Podsumowanie i wnioski

Amfifilowe dendrymery rozpuszczalne w wodzie po-
siadaja wyjatkowe witasciwosci, dzigki ktorym znalazly
zastosowanie w wielu dziedzinach, takich jak: przygoto-
wanie ciektych krysztatdw, molekularna hermetyzacja czy
produkcja zwiazkow powierzchniowo czynnych. Kolejny
potencjalny obszar ich wykorzystania to otrzymywanie de-
mulgatoréw. Dodatkowym ich atutem jest tutaj mozliwosé¢
otrzymania dendrymerow o lepszej biodegradowalnos$ci
niz zwiazki stosowane w konwencjonalnych demulga-
torach. Z analizy literaturowej wynika, ze badania nad
demulgatorami do ropy naftowej opartymi na strukturach
dendrymerycznych sa stosunkowo nowym zagadnieniem,
a literatura zawiera tylko nieliczne prace pos§wigcone tej
tematyce. Jednak wyniki tych prac, jak rowniez rezulta-
ty przedstawione w amerykanskim zgloszeniu patento-
wym [6], gdzie wykorzystano alkoksylowane handlowe
dendrymery, §wiadcza o tym, ze jest to perspektywiczny
obszar badan, ktory moze prowadzi¢ do otrzymania nowej
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grupy demulgatoréw przeznaczonych do rozdzielania
emulsji woda—ropa naftowa.

Badania procesu rozdzielania emulsji lekkiej ropy naf-
towej wykazaly, ze w analizowanych przypadkach zasto-
sowanie demulgatorow z udziatem dendrymeréw pozwala
na zachowanie wysokiej skuteczno$ci demulgatora przy
mniejszym udziale zawartego w nim sktadnika aktywnego
(dendrymeru). Stwierdzono rowniez mozliwos¢ skrocenia
czasu demulgowania, ktora zaobserwowano w przypadku
mieszanin z alkoksylowanym dendrymerem D2. Powyzsze
wyniki badan wskazuja, ze wykorzystanie dendrymerow
moze by¢ bardzo korzystne ze wzgledu na ich wysoka
aktywno$¢, a tym samym skuteczno$¢ zawierajacego je
demulgatora. Istotny jest rowniez fakt, ze w odroéznieniu
od demulgatoréw opartych na zwiazkach fenolowych
dendrymery o charakterze poliestréw, polioli i polieterow,
zwiazkow ulegajacych biodegradacji, nie stanowia istot-
nego zagrozenia dla srodowiska.
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