
Причиной высокой устойчивости водонефтяных эмульсий является образование
на поверхности капель воды со стороны нефтяной фазы, адсорбционных
оболочек с высокой структурной прочностью которая представляет из себя
сложную наноструктурированную систему из содержащихся в нефти природных
стабилизаторов [1]. Прочность бронирующих оболочек глобул воды определяет
условия разрушения водонефтяных эмульсий, поэтому значительный интерес
представляет оценка прочности межфазных пленок при отсутствии
деэмульгаторов и под их воздействием. Прямая оценка прочности межфазных
слоев нефть-вода непосредственно на глобулах пока невозможна. Косвенным
методом такой оценки авторы предлагают следующую методику, основанную на
реологических исследованиях модельных адсорбционных слоев из агрегатов
асфальтенов (рис. 1). Рис. 1 – Алгоритм разработанной методики оценки
структурно-механической прочности межфазных слоев нефть-вода В качестве
модельной нефтяной фазы предлагается использовать толуольный раствор
асфальтенов (в качестве примера асфальтены выделенные из нефти скв. 471
Лугового месторождения НГДУ "ТатРИТЭКнефть"). Использование асфальтенов
при создании модели межфазного слоя нефть-вода связано с тем, что частицы
асфальтенов образуют на границе раздела фаз наиболее жесткий структурный
каркас с наиболее высокими значениями модуля упругости [2, 3]. На начальном
этапе реологических исследований необходимо определить условия создания
стабильных адсорбционных слоев «толуольный раствор асфальтенов - вода»:
концентрация асфальтенов в растворе и время образования адсорбционного
слоя. Для определения оптимальной концентрации асфальтенов в модельном
растворе методом неподвижной висящей капли была исследована динамика
изменения межфазного натяжения толуольных растворов асфальтенов при
различных концентрациях (рис.2). Определив стабильные значения межфазных
натяжений для всех концентраций, была построена изотерма межфазного
натяжения исследуемых асфальтенов, и установлена ККМ, которая будет
соответствовать минимальному значению межфазного натяжения, и равна
СККМ=0,00244 кг/м3 (рис. 3). Рис. 2 – Динамика изменения межфазного
натяжения асфальтенов при различных концентрациях Рис. 3 – Изотерма
межфазного натяжения исследуемых асфальтенов В дальнейших реологических
исследованиях в качестве модельной нефтяной фазы использовался толуольный
раствор асфальтенов с концентрацией, равной полученной ККМ. Реологические
исследования проводились методом осциллирующего пузырька. Была
образована капля толуольного раствора асфальтенов в водной фазе и
исследованы реологические параметры образованного межфазного слоя (рис. 4а
и 4б). В течение 20 мин. происходит формирование адсорбционного слоя из
асфальтенов, что видно по увеличению модуля упругости. Далее происходит
структурирование и уплотнение адсорбционного слоя и по истечении 100 мин.
значение модуля упругости стабилизируется. Последующее увеличение времени



приводит к формированию твердой механической пленки, которая разрушается
при воздействии на межфазный слой [4, 5]. Таким образом, были установлены
оптимальные условия создания межфазных адсорбционных слоев из
исследуемых асфальтенов. Оптимальное время формирования адсорбционных
слоев составило 100 мин. при концентрации асфальтенов в толуольном растворе
0,00244 кг/м3. С применением разработанной методики было изучено влияние
различных индивидуальных ПАВ и композиционных деэмульгаторов на основе
данных ПАВ на прочностные свойства модельных межфазных адсорбционных
слоев нефть-вода. Для этого в водную фазу образованной системы «толуольный
раствор асфальтенов - вода» вводили неионогенные ПАВ (олигоуретановые
соединения), ионогенные ПАВ и композиционные составы на их основе.
Олигоуретановые соединения, обладающие высокой поверхностной активностью
были получены в результате взаимодействия блоксополимеров окисей этилена и
пропилена и 2,4-толуилендиизоцианата [6]. В качестве ионогенных ПАВ были
использованы бетаиновые соединения: олеиламидопропилбетаин (ОАПБ),
кокамидопропилбетаин (КАПБ), алкилбетаин С8–С12 (АБ), хлориды аммония:
цетилтриметиламмоний хлорид (ЦТАХ) и олеиламидопропилтриметиламоний
хлорид (ОАПТАХ) и аминооксид – олеиламидопропилдиметиламинооксид
(ОАПДАО) [7]. Введение ионогенных ПАВ в модельную систему приводит к
существенному увеличению модуля упругости адсорбционного слоя (рис. 4а).
Следует отметить, что значения модуля упругости межфазных адсорбционных
слоев ионогенных ПАВ коррелируют со значениями поверхностной активности:
со снижением поверхностной активности ПАВ снижается также модуль
упругости созданного им межфазного слоя. Из рисунка 4б следует, что молекулы
олигоуретанов, адсорбируясь на стабильном межфазном слое из асфальтенов
образуют новый адсорбционный слой с меньшим модулем упругости. Причем,
модуль упругости межфазного слоя состоящего из композиций еще меньше, чем
у индивидуального олигоуретана ОУ-1 и в несколько раз ниже, чем у ионогенных
ПАВ. Это свидетельствует о возникновении синергетического эффекта при
воздействии композиционного состава, который приводит к снижению
структурно-механической прочности, что будет способствовать наиболее
легкому разрушению водонефтяной эмульсии [7]. а б Рис. 4 – Динамика
изменения модуля упругости межфазных слоев «толуольный раствор
асфальтенов» - «вода» в присутствии: а) ионогенных ПАВ; б) олигоуретана (ОУ-1)
и композиций на его основе с ионогенными ПАВ Сравнивая значения модуля
упругости исследуемых ПАВ на модельных системах «толуольный раствор
асфальтенов - вода» можно оценить прочностные свойства межфазных
адсорбционных слоев содержащих данные ПАВ, что позволит оценить и
деэмульгирующую эффективность ПАВ. Таким образом, в результате
исследований реологических параметров модельных межфазных адсорбционных
слоев нефть-вода в присутствии композиционных ПАВ с применением



разработанной методики установлено, что за счет синергизма действия
олигоуретанов и ионогенных ПАВ снижаются прочностные свойства
образованных ими адсорбционных слоев. Полученные закономерности
изменения прочностных свойств межфазных пленок в зависимости от вида ПАВ и
составов композиций подтверждаются результатами деэмульгирующей
эффективности исследуемых ПАВ [7].


