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پژوهشکده/ واحد تکنولوژی تولید جهاد دانشگاهی خوزستان
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بخش مطالعاتی

چکيده

مشکلات مربوط به حمل و نقل و پالایش امولسیون های نفت خام و همچنین محدودیت های تخلیه آب از جمله سرنخ های برجسته ای است که محققان میدان نفتی را واداشته است تا در دهه های گذشته به دنبال روش های عملی خالص سازی باشند. نتایج تحقیقات گزارش شده برای دمولسی سازی یک امولسیون معمولی (یعنی آب در نفت یا نفت در آب) نشان داد که این فرایند نه تنها تحت تاثیر پارامترهای مختلف (مانند شوری ، دما ، pH ، محتوای فاز دیسپرس شده ، غلظت امولسیفایر/ دمولسی فایر ، اندازه قطرات و غیره) می​باشد بلکه به انواع مختلف اجزای امولسیون (یعنی نفت ، سورفاکتانت ، نمک ،قلیا، پلیمر ، جامدات ریز ویا سایر ناالصی ​های شیمیایی) بستگی دارد. سورفکتانت به عنوان جزء اصلی در تشکیل فیلم بین سطحی اطراف قطرات فاز پراکنده، مهمترین عامل پایداری امولسیون است که سعت آن بستگی به ماهیت آن (یونی یا غیر یونی بودن و میزان هیدروفیلیک/لیپوفیلیک آن)، غلظت و تعامل با سایر عوامل فعال سطحی در امولسیون و همچنین شوری، دما و pH سیستم دارد. در این پژوهش، سعی شده است یکی از رایج ترین تکنیک های دمولسی فایر (روش شیمیایی) را در میدان نفتی (نفت چاه شماره 4 شرکت نفت اروندان و نفت خط A شرکت نفت آزادگان شمالی) ببررسی شود. علاوه بر این، تغییرات ایجاد شده در خواص سطحی امولسیون ها توسط دمولسی فایر مورد بحث قرار می گیرد. در نهایت ، مکانیسم (های) دخیل در فرایند دمولسی فایرها بررسی می​شود. واضح است که کارآمدترین روش دمولسی فایر روشی است که بتواند ضمن سازگاری با مقررات محیط زیست و تحمیل کمترین بار اقتصادی به صنعت نفت، کارایی مطلوبی داشته باشد.
کلمات کلیدی: آب در نفت ؛ کارآیی جداسازی ؛ پایداری امولسیون ؛ مکانیسم دمولسی فایر ؛ سورفکتانت ها 
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1- فصل اول کلیات تحقیق
مقدمه

نفت  خام  عمدتاً  شامل  هیدروژن(H) و  کربن(C) است،  ولی  علاوه  بر  آن،  مقادیر  کمیN,S,O و مقادیر بسیار کمتری فلزات غیر معمول، مانند وانادیوم(V) و نیکل(N) می باشد. اگرچه ترکیب نفت خام نسبتاً ساده است اما  تعداد  ترکیبات هیدروکربنی که در نفت ممکن است موجود باشد، بسیار زیاد است .در فرآیند تولید و استخراج نفت، نفت خام استخراج شده از چاه با مقادیر قابل توجهی از آب، گل و لاي و دیگر ترکیبات همراه است. عوامل امولسیون کننده طبیعی موجود در نفت خام مانند رزی​نها و آسفالتن​ها موجب می​شوند که بخش بزرگی از این آب همراه با نفت خام، امولسیون نفتی پایداري را تشکیل دهد. سالانه میلیون​ها تن از امولسیون​های نفتی به دنبال استخراج نفت ایجاد مي​شود. این امولسیونها مشکلات فراوانی در حوز ههای مختلف به ویژه در صنعت نفت ایجاد می​کنند، لذا حذف آن​ها از اهمیت ویژه ای در این صنعت برخوردار است. به طور کلي تشکيل تعليق​ها در صنعت نفت و پتروشيمي ناخواسته است زيرا آب پراکنده شده در نفت مقداري از حجم تجهيزات فرايندي و خطوط لوله را اشغال کرده و باعث افزايش هزينه​هاي عملياتي در بخش استخراج، انتقال و نگهداري نفت خام ميشود. افزون بر اين ويژگي​هاي فيزيکي نفت به طور چشمگيري در اثر تشکيل تعليق تغيير مي​کند. سازوکار تشکيل تعليق و پايداري آن به تقريب در صنايع گوناگون همانند است. مطالعه رفتار تعليق و بررسي اثر عامل​هاي تأثيرگذار بر پايداري تعليق کاري سودمند است.

در دهه​های اخیر حذف این امولسیون​ها و آب زدایی از نفت خام استخراج شده به یکی از چالش​های جدی در صنعت نفت تبدیل شده است، به گونه​ای که شناخت ساختار امولسیون​های نفتی و عوامل موثر بر آن را ضروری کرده است. امولسیو نهاي آب در نفت بیشترین نوع امولسیون تولیدشده در طي استخراج نفت هستند [3-1]. عدم جداسازي مناسب آب از نفت خام در این امولسیون​ها باعث کاهش کیفیت و کمیت نفت خام حاصله، افزایش هزینه​هاي پمپاژ و ذخیره، خوردگي و ایجاد آسیب در تأسیسات، تجهیزات پالایشگاه و سیستم​هاي انتقال م ي شود. از طرفي حضور این نوع امولسیون​ها در مخازن و سیستم​هاي انتقال نفت موجب رشد میکروارگانیسم​ها در نواحي مرطوب از خطوط لوله و مخازن ذخیره​سازي و تشکیل بیوفیلم در آن​ها می​گردد که این امر باعث کاهش ظرفیت مخازن و انسداد خطوط لوله مي​شود [4 و5]. 

علل بوجود آمدن امولسیونها
در تاسیسات عظیم، شناخت و درک علل و عوامل ایجاد امولسیون​ها بسیار مهم و ارزشمند است. برخی از عواملی که به ثبات و پایداری امولسیون​ها کمک می​کنند عبارتند از:

· مواد ریز جامد  (fine solids)

· آسفالتین​ها و واکس​ها
· دما
· سایز قطرات آب
· pH

· ترکیب آب شور (brine composition)

· …

برخی از عوامل مثل ترکیب آب شور و water cut قابل کنترل نیستند درصورتیکه عوامل دیگر را می​توان کنترل کرد. برای افزایش دما میتوان به نفت حرارت داد یا خطوط لوله را عایق یا حتی در زمین قرار داد. اندازه قطرات آب را میتوان با کاهش اختلاط (mixing) یا برش (shearing)  سیال، افزایش داد. رسوبات مواد معدنی را میتوان با پخش کننده ها (dispersants) و مواد شیمیایی ویژه حذف نمود. اولین کار شناخت و تشخیص این عوامل است. در صنعت، جداسازي آب از نفت خام از طریق فرآیندی تحت عنوان فرآیند تعلیق شکنی یا شکست امولسیون صورت می​گیرد. درک این علل و عوامل منجر به اعمال تصمیماتی بهتر در کنترل مقدار مصرفی تعلیق شکن یا دمولسیفایر خواهد شد. تعليقشکن​ها مواد شيميايي هستند که براي شکستن تعليق​ها در صنعت نفت به طور گسترده​اي استفاده مي​شوند. اين مواد (که جزء مواد فعال سطحي دسته بندي مي​شوند) با تأثير بر تعليق​هاي طبيعي موجود در نفت خام  (مانند آسفالتين​ها و رزين​ها) و از بين بردن تأثير اين پخش​کننده​ها موجب تغيير در توزيع اندازه قطره​ها، کاهش پايداري و در نتيجه شکستن تعليق مي​شوند. تاکنون چندین مورد مطالعه ای (case studies) در زمینه آشنایی و درک عوامل ایجادکننده امولسیون​های قوی و بهینه سازی مقدار مصرفی دمولسیفایر انجام شده است.
تقسيم​بندی نفت​های خام

نفت​های پارافینی عموماً سبک هستند، اگرچه آنها اغلب مومی(waxy) و گرانرو (viscous) می​باشند. محتوای گوگرد آنها معمولاً کم بـــوده و نفت​های بالغی محسـوب مـی​شـوند. بـه   عنوان مثال نفت پارافینی، نفت خام پالئوزوئیک آمریکا، قطب شمال و نفت ترشیری آفریقـای  غربی، لیبی و اندونزی است. نفت​های پارافینی-نفتنی معمـولاً دارای چگـالی متوسـط بـوده، حاوی نفت گرانرو با مقدار گوگرد پایین هستند به عنوان مثال نفت دونین، کرتاسه و ترشیری شمال و غرب آفریقا. نفت​های آروماتیک-حدواسط، نسبتاً سـنگین بـوده  و حـاوی گـوگرد   زیادی می​باشند. به عنوان مثال نفت حوضه زاگرس ایران، نفت پرموکربونیفر تگزاس غربـی و  برخی از چاههای ونزوئلا و کالیفرنیا یافت می​شود.

عمده نفت​های خام دنیا از نوع پارافینی-نفتنی یا آروماتیک-حدواسـط هسـتند. نفـت​هـای  نفتنی خیلی نادر می​باشند. با توجه به ذخایر نفت خـام موجـود، نـوع آروماتیـک-حدواسـط مهمترین آن​هاست که ذخایر عظیم کرتاسه و ژوراسیک خاورمیانه را شامل می​شود. در هر سری همگن با کاهش تعداد اتم کربن، پایداری افزایش می​یابد. متان(CH4) پایدارترین هیدروکربن  است. پایداری  پارافین​ها  و  نفتن​ها  با  هم  تفاوت  زیادی  ندارد. نفت  خام  لایه​های قدیمی​تر نسبت به تشکیلات جوانتر، سبکتر است و هیدروکربن پارافینی و مواد فرار بیشتری دارد .نفت در دمای بالاتر از200درجه​سانتی گـراد وجود نـدارد و هیـدر وکربن​هـا در ایـن دمـا متلاشی می​شوند. بین وجود نفت و رده زغال سنگ همبستگی وجود دارد، در نتیجه هرگـاه رده زغال سنگ بالا رود، درصد کربن بالا رفته و دیگر نفتی وجود نـدارد چـرا کـه، نفـت بـه دگرگونی نسبتاً حساس است. تعداد گونه​های هیدروکربن در نفت خام میتواند بسیار متنوع باشد. عمل پالایش نفت خام در پالایشگاه نیز به منظور تفکیک بخش​ها ی   مختلف هیدروکربنی است که موارد استفاده مختلف دارند. اساس کار پالایشگاه، در واقع تقطیر یا تفکیک مواد هیدروکربنی بـا اسـتفاده از حرارت است. حرارت سبب می​شود که اجزای هیدروکربنی جوشیده و تبدیل به بخار شوند. به واسطه این امر می​توان بخش​های مختلف هیدروکربنی را که نقطـه جـوش متفـاوت دارنـد از یکدیگر تفکیک نمود. با افزایش وزن مولکولی هیدروکربن و افزایش چگالی و گرانروی، درجـه  حرارت جوش آن افزایش می​یابد. تقطیر نفت خام، نشان می​دهد که حدود 70 الی 80درصد آن​ها از هیدروکربن​های سنگین​تر از10C تشکیل شده​اند. در طی تقطیـر نفـت خـام مـواد هیدروکربنی زیر به ترتیب حاصل می​گردند.

گازئیـل و نفـت (gasoline  &  naphta)، همـراه بـا بنـزن و دیگـر نفـت​هـای فـرار (مـواد    هیدروکربنی با تعداد اتم کربن 4 تا 10)

•نفت چراغ(Kerosene) با تعداد اتم کربن 11تا 13

•نفت گاز(gas oil) سبک با تعداد اتم کربن 14تا 18

•گازوئیــل سنگین(heavy  gas  oil) و نفت​هایی که در مصارف گرمایی خانه​ها استفاده می​شوند با تعداد اتم کربن​های 19تا 25

•روغـــن​هـــای روان کننـــده (lubricating   oil) بـــا تعـــداد اتـــم کـــربن 26تـــا 40

•مــواد باقیمانــده و نفــت​هــای ســوختی ســنگین بــا تعــداد اتــم کــربن بــیش از40ارزش نفت خام، بستـگی به مقدار درصد هر کدام از بخـش هـای فـوق دارد و هـر چـه نفـت سبکتر باشد دارای ارزش بیشتری است. نفت​های خام را می​توان از نظـر سـن و عمـق تـدفین تقسـیم بنـدی نمـود کـه عبارتنـد از:

1-1-1- کم عمق جوان

نفت​های کم عمق جوان معمولاً سنگین و گرانرو هستند. آن​ها معمـولاً دارای گـوگرد زیـاد و    پارافین نسبتاً کم و غنی از آروماتیک​ها هستند. 

1-1-2- عميق جوان

نفت​های عمیق جوان دارای گرانروی کم وAPI بالاتری هستند. آن​هـا پـارافینی و حـاوی گـوگرد کمی هستند. 

1-1-3- کم عمق قديمی

نفت​های کم عمق قدیمی به علت بلوغشان از نظر چگالی، گرانروی و محتوای پـارافین، قابـل   مقایسه با نفت​های عمیق جوان می​باشند. با این وجود آن​ها مانند نفت​های کـم عمـق جـوان ممکن است محتوای گوگرد نسبتاً بالایی داشته باشند. 

1-1-4- عميق قديمی

نفــت​هــای عمیــق قــدیمی نســبتاً کمتــرین گرانــروی، چگــالی و محتــوی گــوگرد را دارنــد. در اثر فرآیندهای زمین شناسی می​تواند تغییرات زیادی در انواع نفت خـام حاصـل شـود. در این خصوص تغییرات نفت نه تنها به عمق و سن بستگی دارد، بلکه نوع سنگ منشأ نیز مهـم  است. 

نفت تولید شده از رسوبات احیایی دریایی معمولاً نفت نوع آروماتیک-حدواسـط بـا محتـوای گوگرد بالا است. در حالی که نفت رسوبات دلتایی یا ساحلی معمولاً پارافینی تا پارافینی-نفتنی است و کمتر از 1% گوگرد دارد. علاوه بر بلوغ حرارتی، نفت ممکن است بوسیله تجزیه باکتریایی دگرگون شود.تجزیـــه باکتریـــایی ســـبب ســـنگینتـــر شـــدن و گرانـــروی بیشـــتر نفـــت مـــی​شـــود. جریان آب​های زیرزمینی معمولاً سبب تجزیه نفت می​شود، زیرا جریان آب با خـود ترکیبـات سبکتر و فرارتر نفت را می​شوید که به این پدیده، آبشویی گفته می​شود. در مجمـوع، نفـت در سطح و اعماق خیلی کم به علت فعالیت باکتریایی، سنگینتر و گرانروتر است. جریان آب​های زیرزمینی و فعالیت باکتریایی باعث تشـکیل نفـت سـنگین و نهشـته​هـای  ماسه قیری (tar sand) می​شود. درغرب کانادا، ماسه​هـای قیـری کرتاسـه از نـوع آروماتیـک      آسفالتیک غنی از گوگرد هستند که به طور تخمینی حدود 3تریلیون بشکه ذخیـره درجـای   نفت (oil  in  place) آنها می​باشد. نفت​های موجود در این ماسه​ها در محیط​های دلتـایی یـا آبرفتی ته نشین شده​اند. منشاء ماسه​های قیری هنوز مورد بحث است. سؤال این است که آیا این نفت نابالغ است یا اینکه نفت بالغی بوده که بعداً تجزیه شده است. طرفداران منشأ نابالغ، اعتقاد دارند که ترکیب شیمیایی نفت نشانگر عدم تحمل بلوغ حرارتی است. از طرف دیگر، طرفداران تئوری تجزیـه،  اعتقاد دارند که ماسه​های قیری در اثر تجزیه نفت سبک در مخزن حاصل آمده است.

تفاوت هيدروکربن​های رسوبات جديد با مجموعه​های نفت خام قديمی​تر

 الف) در هیدروکربن​های n پارافینی استخراج شده از رسوبات جدید، مولکول​های دارای تعداد اتم​های  کربن  فرد  شدیداً  غالب  است  در  حالیکه  چنین  ترجیحی  در  سایر  نفت  خام​ها  دیده نمی​شود.

ب) هیدروکربن​های دارای وزن مولکولی پایین در رسوبات جدیـد غالـب هسـتند، امـا همـین   هیدروکربن​ها در سایر نفت خام​ها به وفور یافت می​شوند.

ظاهراً ماده آلی همراه با رسوبات، در ضمن تولید و تجمع نفـــت دچار تکامل بیشتری می​شود. ارگانیزم​های  زنده  توانایی  تفکیک  ایزوتوپ​های  تمام  عناصر  سبک  هیدروژن-کربن-گوگرد-اکسیژن و ازت را دارند .

نفت خام مجموعه​ای است از هیدروکربن​ها که بسته به فشار و درجه حرارت آن به شکل جامد، مایع و یا گاز می​باشد و هنگام خروج از چاه مقداری آب و نمک و املاح دیگر همراه آن می​باشد؛ نظر به اینکه این ناخالصی​ها را مواد غیر نفتی تشکیل می​دهند لذا هر چه درصد مواد غیر نفتی کمتر باشد مرغوبیت نفت بیشترمی​شود.
به همین منظور برای جـــلوگیری از ضایعات ناشی از وجود این مواد در تأسیسات نفتی ایجاد کارخانه​های نمک​زدایی در مسیر خروجی کارخانه بهره برداری و قبل از ورود نفت به پالایشگاه و یا صادر کردن آن ضروری است. نمک​زدایی با هدف پایین آوردن مقدار نمک محلول در نفت به مقدار استاندارد برابر  8 پوند در هر  1000بشکه نفت انجام می​شود. نفت خام معمولاً هنگام خروج از چاه با مقداری آب همراه است. در آبی که بدین ترتیب از زمین همراه نفت خارج می​شود مقداری از نمک​ها به صورت محلول وجود دارد. محلول نمک طعام یا  NaClو نمک​های منیزیم و کلسیم نیز از این جمله به شمارمی​روند. اگر مقداری از آب همراه با نفت کاملاً تبخیر شود، مخلوطی از کلرها، سولفات​ها و کربنات جامد از آن بجا خواهد ماند. وقتی از نمک در نفت خام نام می​بریم منظور کلیه نمک​های نامبرده است. خروج آب نمک از یک منبع نفتی در اثر قدمت وکثرت بهره برداری تکثیر می​یابد، زیرا این امر باعث می​شود که حجم گاز و نفت در منبع به تدریج تقلیل یافته و سطح آب شورکه در قسمت زیرین قرار دارد بالا آمده و جای نفت و گاز کم شده را اشغال کرده و در نتیجه مقدار آب و نمک بیشتری از چاه خارج می​شود.  وجود آب و نمک زیاد در نفت سبب بروز چند اشکال بزرگ و خسارات مالی سنگین و مکرر می​گردد. آب به علت وجود نمک​های محلول درآن حالت  خورندگی شدید داشته و باعث سوراخ شدن و از بین رفتن دایمی دستگاه​ها و وســـایل گران​بهای بهره برداری مثل لوله​ها، شیرها، تلمبه​ها، مخزن​ها و کشتی​های نفتکش می​گردد. بجا ماندن رسوبات املاح، بر سطح داخلی سیستم​ها و وسایل کارخانه​ها باعث گرفتگی و افت فشار شده و کار آن​ها را مختل می​سازد؛ لوله​های دستگاه​های گرم کننده نفت را مسدود نموده، سبب بالا رفتن حرارت و فشار شده وانفجار و آتش سوزی​های مصیبت باری به دنبال خواهد داشت و قسمت​ها داخلی برج​ها را سوراخ می​کند که تعمیر آن​ها متضمن تحمل مخارج سنگین است. بنابراین بایستی حتی الامکان از ورود آب به پالایشگاه​ها جلوگیری کرد. چنانچه آب از نفت جدا نشود علاوه  بر زیان​های ذکر شده قسمتی از حجم مخازن و لوله​های نفت را اشغال کرده و در نتیجه از حجم نفت ارسالی کاسته می​شود و حمل و نقل آب که ارزشی ندارد مخارجی معادل حمل و نقل نف ترا خواه دداشت. بنابراین واحدهای جداکننده آب و نمک را، بلافاصله بعد از واحدهای​ بهره برداری نصب می​کنند. اگر گاز از نفت قبلاً جدا نشود، جداسازی آب و نمک از نفت مقدور نیست زیرا باعث به همزدن و مخلوط شدن آب و نفت در دستگاه تفکیک آب و نمک می​گردد و ته نشین شدن آب را دشوار می​کند. آب به صورت قطرات مجزا به اندازه​های مختلف در نفت پراکنده است. چون آب از نفت سنگین​تر است قطرات درشت آن در ته ظرف زیر نفت قرار می​گیرند و این عمل  را سقوط آزاد آب می​گویند. قسمتی از آب به صورت ذرات معلق در نفت می​ماند (Emulsion) و به هیچ وجه به خودی خود به هم پیوسته و ته نشین نمی​شود. مقدار زیادی از این ذرات به اندازه​ای کوچک هستند که تنها توسط میکروسکوپ قابل دیدن هستند. کلاً هر چه این ذرات ریزتر باشند، جدا کردن آن​ها از نفت مشکل​تراست. چند روش برای جداکردن این نمک​ها وجود دارد؛ از ترکیبات شیمیایی و الکتریسته برای به هم پیوست نذرات آب و نمک و ته نشین شدن وخارج کردن آن​ها از نفت استفاده می​شود.در این روش مقداری آب به نام (Dilution water)که نمکش از نمک موجود در نفت کمتر است، در نفت تزریق می​کنند، در نتیجه نمک درون نفت به مقدار بیشتری در آب حل شده و بعد با جدا کردن این آب از نفت مقدار آب و نمک باقیمانده در نفت دارای نمک کمتری می​باشد. گاهی هر دو روش با هم موردا ستفاده قرار می​گیرد . برای جدا کردن آب و نمک از نفت وجود حرارت لازم است. لذا در کارخانه​های بهره برداری از کوره​ها استفاده می​شود [6 و7].
دو عامل زير در ته نشين شدن آب کمك می​کند

1-کم بودن غلظت نفت

2-درشت بودن قطرات آب در مخازن نمک زدایی که در این روش از الکتریسته بـا ولتـاژ زیاد استفاده می​شود. میدان الکتریکی ایجاد شده باعث می​شود ذرات مـدور آب تحـت تـأثیر قطب​های مثبت و منفی میدان الکتریکی  به شکل بیضی درآمده و مولکول​های قطبی بهـم پیوسته و ذرات درشت​تر را تشکیل دهند و سپس بر اثر زیاد شدن وزن​شان سقوط آزاد کننـد. به کاربردن ترکیبات شیمیایی امولسیون​زدا دربهم پیوستن ذرات ریز آب و تشکیل قطرات درشت در مخزن کمک می​کند. ممکن است ترکیبات شیمیایی دیگری (Stabilisers) در آب وجود داشته باشد؛ این ترکیبات اثر معکوسی دارند یعنی مانع به هـم پیوسـتن ذرات ریـز آب می​شوند. این مواد همان ناخالصی های موجود در نفت می​باشند. وجـود ایـن ترکیبـات در آب باعث میگردد که هرچه عمل تفکیک نفت از آب دیرترانجام گیرد به همان نسبت عمل بـهم پیوستن ذرات آب مشکل​تـر مـی​شـود و ایـن خـود یکـی ازدلایلـی اسـت کـه ضـرورت جـــدا کردن آب از نفت را هر چه زودترایجاب می​کند. کلیه آب​هایی کـه ازدسـتگاه خـارج مــی​شوند و دارای نمک و ذرات چربی هسـتند را اصـطلاحاً (Disposal  water) مـی​گوینـد. نمک زدایی از نفت خام به طور عام برای نمک زدایی لازم است که به طریقی ذرات آب را کـه در حقیقت منشأ نمک می​باشند به وسیله​ای در مجاور هم قرار داد و به صورت ذرات بزرگتـر که قابلیت ته نشین شدن در ظرف را دارند در آورد و در نهایت با توجه به اینکه آب به خـاطر سنگینـــی نسبت به نفت  در زیر نفت جمع می​گردد، نفت را از آب جـدا نمـود. ایـن امـر بـا روش​های  مختــلفی صورت می​گیرد و اسـتفاده از مـواد شـیمیایی نیـز امـری الزامـی اسـت. عمومی​ترین  روش جداسازی آب حرارت دادن به نفت است و روش دیگری نیز هسـت کـه بـا افزودن مواد شیمیایی مخصوص باعث می​گردند که تحت شرایط عمـل ذرات آب بـا یکـدیگر جمع شده و آنقدر بزرگ شوند که بتوانند در مخلوط آب  و نفت رسوب نمایند و لذا با فرصـت کافی که به مخلوط داده می​شود آب درون ظرف را ته نشین می​نماید. بدیهی اسـت عمـل بـه همین سادگی که نوشته می​شود نیست و طی انجام آن، مراحـل وخصوصـیاتی نیـز درنظـر گرفته می​شود. همانطور که اشـــاره شد در رفع مشکل جهت زدودن نمک موجـود درنفـت روش​های متفاوتی موجود است که ممکن است وسایل لازم به صورت قسمتی از  یک کارخانه تفکیک گاز و نفت مورد استفاده باشند و یا در بعضی موارد به صورت کار خانه جداگانـه ای در رابطه با واحد بهره برداری (کارخانه تفکیک گاز و نفت) کار کنند. 

آنچه که ما در ایـران داریـم خود مجموعه​ای جداگانه است که به صورت کارخانه​ای در مجاورت واحد بهـره بـرداری مـورد نظرتعبیه​گر دیده است. با وجود اختلافات مختصر و یا زیادی که درروش​ها و کارخانجـات نمک زدایی موجود است، بعضی از اعمال را که انجام میگردد، می​توان به صورت زیر خلاصـه نمود؛ 1- نفت از لحاظ فشار به حالت عادل آورده می​شود (گاز همراه نفت جدا می​گردد ) و بدین ترتیب به آب آزاد همراه نفت (آنچه که به صورت امولسیون نیست) اجازه ته نشین شدن داده می​شود.2 -آب آزاد ته نشین شده از نفت بر روی آن جدا می​گردد (آبی که در مدت  5دقیقه در ظرف ته نشین می​شود) .

3- مواد شیمیایی مخصوصی به نفت افزوده می​گـردد. ایـن مـواد قادرنـد کـه امولسـیون (مخلوط آب و نفت ) را شکسته و باعث گردند که ذرات آب جدا شـده و بـرای تشـکیل ذرات بزرگتر به همدیگر بچسند. در اینجا لازم است که عمل مخلوط شدن به خوبی انجام گیرد. 4-عمل مقدماتی آب گیری از نفت انجام میگیرد. 5-آب تازه (حتی الامکان بدون نمک محلول و در غیر اینصورت با مقدار نمک حداقل ) به نفت افزوده می​شود. در اینجا هدف این است که آب  ونمک باقیمانده در نفت که دارای غلظت زیاد است رقیق شده و در حقیقت نفت شستشو داده می​شود. عمل مخلوط شدن و شستشوی نفت بایستی با دقت و به طورکامل صورت گیرد. 6- مرحله نهایی آبگیری که در اینجا آب را مجدداً از نفت جدا می​نمایند (در حقیقت نمکزدایی). یادآور می​گردد که مطالب فوق جنبه عمومی و کلی دارد و عملیات مربوط به نمک زدایی و نحوه طراحی کار خانه​های مربوطه خود بسیار مفصل است. لیکن به طور عام می​توان گفت که همگی تقریباً عمل را در دو مرحله انجام می​دهند؛ آبگیری  و  نمک  زدایی (Desalting  ,  dehydration). به هر حال با متدهای متداول و مختلف شیمیایی، مکانیکی، الکتریکی و حرارتی باعث می​گردند که ذرات آب بهم بچسند. و سپس بخاطر نیروی ثقل بیشتری که به آن​ها نسبت به ذرات نفــت مجاورشان وارد مـــی​گردد در ظرف ته نشین و  در نتیجه مجتمع می​گردند تا بتوان آن​ها را از نفت جدا نمود. در شرکت ملی نفت ایران جهت انجام نمک زدایی در موارد متفاوت از تانک ته نشین کننده و همچنین از ظرف الکترواستاتیک نیز استفاده می​شود. در بعضی از کارخانه ها هر دو و در بعضی دیگر ممکن است فقط از یک وسیله استفاده گردد. در مورد تانک ته نشین کننده باید گفت که قبل از ورود نفت و آب به تانک مواد شکننده امولسیون نیز به مخلوط افزوده می​گردد. این عمل باعث بهم پیوستن ذرات آب و بزرگتر شدن آن​ها مــی​گردد. درنتیجه زمانیکه در ظرف ته نشین کننده (coalescer tank) فرصت کافی به آن​ها داده شود، آب جدا گردیده و ته نشین می​شود و از مسیر در نظر گرفته شده خارج می​گردد.  نوع دوم ظرفی که مورد استفاده قرار می​گیرد، الکترواستاتیک است و در حقیقت توسط برق فشار قوی که در داخل ظرف موجود است کار می​کند. این برق باعث می​شود که ترتیب قرار گرفتن مولکول​ها به علت پلاریزه شدن تغییر کند و در حقیقت ذرات کوچک آب بهم چسبیده و بزرگتر  شوند و بدین صورت با وزن زیادتری که پیدا می​کنند ته نشین گردیده و سپس از نفت تفکیک گردند. به هر جهت با یکی از روش​های موجود، آب و به عبارت بهتر نمک همراه نفت ازآن جدا می​گردد و باید گفت که هیچ گاه صد در صد آب و نمک قابل تفکیک نیستند، لیکن حداقل پیشرفت تا آن اندازه بوده است که میزان وجود آب و نمک در نفت را به حداقل ممکن در حال حاضر رسانیده است. معمولاً همراه نفت استخراجی از میدان​های  نفتی  مقادیر  مختلفی آب  و ترکیبات یونی تولید می​شود.  فاز  آب  و  نفت  در  اثر  عبور  از  محیط  متخلخل  مخازن، استرس​های ناشی از عبور از شیرهای فشار شکن و افت فشارهای موجود در مسیر انتقال، در درون هم پخش شده و امولسیون آب در نفت به وجود می آید. قطره​های آب در اثر نیروهای جاذبه دو قطبی –دو قطبی و واندروالس به هم برخورد می​کنند، اما از مجموع برخوردهای صورت  گرفته،  فقط  تعداد  اندکی  از  آن ها  به  دلیل  وجود  ترکیبات  فعال  سطحی  از  قبیل آسفالتین،  رزین،  واکس  و  سایر  ترکیبات  موجود  در  نفت  خام،  به  صورت  لایه​ی  پایدار  حول قطرات آب تشکیل شده و مانع از به هم پیوستن قطره​های آب می​گردد. این امر سبب می​شود  قطرات  آب  به  صورت  امولسیون  پایدار  در  فاز  نفت  توزیع  شود. آب  و  ترکیبات  یونی موجود  در  نفت  خام  سبب  بروز  مشکلاتی  از  قبیل  افزایش  هزینه  در  فرآیند  انتقال،  افزایش خوردگی  در  تجهیزات  پالایشگاهی  و  انتقال، کاهش  در  فرآیند  استخراج،  انتقال  و  پالایش می​گردد.  اساس  جداسازی  امولسیون  آب  در  نفت  اختلاف  چگالی  دو  فاز  بوده  و  سرعت ته نشینی  قطره​های  آب  در  فاز  نفت  وابسته  به  اختلاف  چگالی  دو  فاز،  گرانروی  فاز  پیوسته (نفت خام) و اندازه قطره​های آب است(مرتضی مرادکتابچه نمکزدایی). ایران با حدود 137 میلیارد بشکه ذخیره نفت خام حدود 10 درصد از ذخایر نفت خام جهان) و با تولید بیش از چهار میلیون بشکه نفت در روز، نقشی اساسی در بازارهای انرژی جهان را  به  خود  اختصاص  داده  است.  بهره برداری  تدریجی  از  این مخازن  نفتی  با  توجه  به  چگونگی قرارگیری منابع نفت در زیر زمین، سرانجام با بالا آمدن سطح مشترك آب و نفت مواجه شده لذا نفت خروجی از چاه​ها به ویژه برای مخازنی که در نیمه دوم عمر تولید خود هستند باعث افزایش مقدار آب -نمک در نفت می​گردد. واحدهای نمک​زدایی بر اساس تکنولوژی جدید و با استفاده از روش​های فیزیکی و شیمیایی جهت حداکثر استفاده از شرایط فعلی مخازن نفتی بنا  نهاده  شده​اند؛  به  این  ترتیب  که مخلوط  نفت  و  آب  استخراج  شده  را  پس از  یک  سری عملیات مشخص تفکیک نموده و نفت تقریباً خالص را به خطوط اصلی نفت و آب پس مانده را معمولاً در چاه​های دفعی مخصوص تزریق می​نمایند. حذف نمک از نفت مزایایی داشته که از  آن  جمله  می​توان  به کاهش  خوردگی در  تأسیسات  نفتی،  کاهش  انسداد  مجاری سیستم​های مبادله حرارتی، حفاظت در عمل کاتالیست​ها، بهبود کیفیت نفت خام، استفاده از حداکثر حجم لوله​ها و ظرفیت پالایشگاه​ها و در نهایت جلوگیری از هدر رفتن انرژی مصرفی در پالایشگاه​ها  جهت  جداسازی  نمک  از  نفت  ورودی  اشاره  نمود. با  افزایش  زمان  ماندگاری  امولسیون  در  پروسه  نمک​زدایی،  میزان  رسوب  دهی  افزایش می​یابد تا به یک بیشینه برسد. پس از آن برای افزایش بیشتر رسوب دهی باید مقادیر بیشتری از امولسیون شکن استفاده گردد؛ هرچند با افزایش مقدار امولسیون شکن راندمان آب زدایی و نمک زدایی افزایش می​یابد ولی پس از رسیدن به مقدار بهینه این روند متوقف می​گردد زیرا با اشباع شدن سطح قطرات از امولسیون شکن و تشکیل مایسل، پایداری امولسیون نیز مجدداً افزایش می​یابد [7 و8]. به طور کلی برای افزایش راندمان نمک​زدایی از نفت خام حضور امولسیون شکن​ها ضـرورت  دارد. افزایش دما نیز باعث کاهش گرانروی فاز پیوسته نفت و در نتیجه افزایش رانـدمان آب زدایی می​گردد، اگرچه در این شرایط همواره راندمان نمک زدایی کمتر از آب زدایی می​باشد. افزایش فشـار باعـث کـاهش کشـش سـطحی امولسـیون شـده و پایـداری آن را کـم مـی​کند. در صورتی که سرعت حل شدن نمک در آب کمتر از سرعت رسوب قطـرات باشـد، نمـک در نفت باقی مانده و در نتیجه راندمان خروج نمک کاهش می​یابد. امولسیون آب در نفت در مرحله تولید نفت خام، که اغلب همراه با آب می​باشد، تشکیل می​شود. ثبات امولسیون که بین چند دقیقه تا چندین سال می​باشد، بستگی به طبیعت نفت خام و تا حدی ماهیت آب مورد استفاده دارد. گزارش​های اخیـر نشـان داده اسـت کـه حجـم آب همراه نفت خام، روزانه حدود 60 میلیون بشکه می​باشد. در مرحله تولید، ایـن آب مـی​توانـد بصورت قطرات کوچک در سراسر نفت خام پراکنده شود. امولسیون سیستم پراکنده​ای است که قطره​های مایع را در مـایع غیـر قابـل اخـتلاط دیگـر پراکنده می​کند. امولسیون​هـای آب در نفـت خـام حاوی عوامـل پایـدار کننـده​ای شـامل آسفالتین​ها، رزین​ها، فنول​ها، اسیدهای آلی، نمک​های فلزی، لجـن، رس​هـا، واکـس و مـوارد دیگر می​باشند. خارج کردن آب آزاد موجود در نفت به سادگی توسط جداکننده​های گرانشـی صورت می​گیرد، ولی برای خروج آب​های امولسیون شده اسـتفاده از مـواد شـیمیایی، آب تـازه رقیق شده، گرمایش و به کارگیری جریان الکتریسته ضروری می​باشد. پیشرفت​هـای اخیـر در بهبود تأثیر فرآیندهای نمک زدایی-آب زدایی رسیدن به یک بهینه از عوامـل ذکـر شـده را امکانپذیر ساخته است. اغلب امولسیون​ها رفتار پیچیده​ای داشته و به صورت یک سیال غیر نیوتنی عمل می​کنند. در سیالات غیر نیوتنی ویسکوزیته تابعی از نرخ برشی تعریف می​شود. یکی از مهمترین فاکتورها در ویسکوزیته امولسیون حضور مواد فعال سطحی است که بر روی خواص مکانیکی تأ ثیر می​گذارد [12-9].

انواع امولسيون 
امولسیون​ها را بر اساس   فازهای   پیوسته و ناپیوسته ( پخش   شده)   به   چهار د سته تقسیم بندی می​کنند که شامل آب در نفـت (w/o)، نفـت در آب(o/w)، آب در نفـت در آب (w/o/w) و نفت در آب در نفت می​باشد 
تقسیم بندی انواع امولسیون​ها در صنعت نفت به صـورت زیـر مـی​باشـد، کـه در شـکل 1-1 نمایش داده شده است؛ امولسیون آب در نفت: فاز پراکنده در آن آب و فاز پیوسته نفت مـی​باشد. امولسیون نفت در آب: فاز پراکنده نفت و فاز پیوسته آب باشد. امولسیون چندگانه آب در نفت در آب: در این امولسیون​ها قطرات پراکنـده آب در فـاز نفـت قرار داشته و خود این قطرات دوباره در فاز آبی محبوس می​شوند. نفت خام شامل مجموعه​ای از هیدروکربن​ها مانند آلکان​هـا، نفـتن​هـا و همچنـین ترکیبـات آروماتیـک ماننـد فنـول​هـا، اسیدهای کربوکسیلیک و فلزات می​باشد. بخش عمده​ای از ترکیبات دارای گوگرد و نیتـروژن  نیز ممکن است وجود داشته باشند. تعداد کربن در تمام این موارد در محدوده بین 1 (متـان) تا 50 یا بیشتر (آسفالتین​ها) می​باشد. برخی از این ترکیبات می​توانند فـیلم​هـایی در سـطوح نفتی تشکیل دهند و بقیه فعال سطحی هستند. بنابراین تمایل به تشکیل امولسیون پایدار یـا  ناپایدار در میان انواع نفت خام بسته به نوع ترکیب آن​ها فرق می​کند. امولسیون​هـا بـه دلیـل داشتن آب، که باعث افزایش حجم اشغال شده در تجهیزات پردازش و خطوط لوله می​شـود، باعث افزایش فرایندهای مورد نیاز و هزینه​های سرمایه​ای نـامطلوب مـی​شـود. عـلاوه بـراین،   خصوصیات و خواص فیزیکی نفت حاوی امولسیون تغییر قابل توجهی مـی​کنـد.  لـذا چگـالی امولسیون می​تواند برای نفت طبیعی افزایش یابد. مهمترین تغییر برای امولسـیون، تغییـر در ویسکوزیته می​باشد که بطور معمول از چند MPa.s و یا کمتر به حدود MPa.s 1000 افزایش می​یابد. در پالایش نفت خام، روش​های نمک زدایی شامل مخلـوط کـردن عمـده نفـت خـام ورودی با آب شستشوی تازه می​باشد تا بـه اسـتخراج نمـک​هـای محلـول در آب و جامد علاقمند به آب کمک کند. با این حال، وجود آب در نفت خام می​تواند باعث افزایش مداخلـه در عملیات پالایش، تحریک خوردگی، افزایش ظرفیـت گرمـایی و کـاهش ظرفیـت مـدیریت تجهیزات پالایش و خط لوله شود. بنـابراین از بـین بـردن امولسـیون، یـک موضـوع مهـم در استفاده از نفت، از زمان تولید تا زمانی که وارد فرآیند تصفیه می​شود، می​باشد.
به منظور به حـداقل رسـاندن مشـکلات مـرتبط بـا تولیـد امولسیون نفت خام و نگرانی​های زیست محیطی، در فرآیندهای تصفیه نفـت بایـد از شـکل​گیری این امولسیون​ها جلوگیری کرد یا به نحوی آن​ها را از بین برد. در برخی مـوارد، وقتـی تشکیل امولسیون​ها نتیجه شرایط عملی ضعیف است جلوگیری از تشکیل امولسـیون ممکـن می​باشد. با این حال، در بسیاری موارد، شکل گیری امولسیون قابل پیش بینی اسـت. خـالص​سازی از آب در مرحله بازیابی از چـاه​های نفت بطور مستقیم، تک مرحله و همراه با پیشگیری از تلاطم، دشوار است. بنابراین به کارهای مقدماتی برای ایـن کـار نیـاز مـی​باشـد. تصویر انواع امولسیون نفتی در شکل 1-1 نشان داده شده است: [13 و14].

[image: image1.emf]
شکل 1-1: انواع امولسیون​های نفتی
نفت​های خام شامل هیدروکربن​هایی مثل آلکن​ها، نفتن​ها و ترکیبات آروماتیک مثل فنول​ها و اسیدهای کربوکسیلیک و فلزات می​باشند. مهمترین ترکیب در نفت خام کـه باعـث پایـداری امولسیون نفتی می​شود وجود ترکیباتی نظیر آسفالتن در نفت خام می​باشـد. آسـفالتن​هـا در دمای بالای 300 درجه سلسیوس از بین می​روند و تجزیه می​شوند آن​ها ترکیباتی غیر فرار و قطبی از نفت می​باشند [15].

معايب امولسيون نفت-آب

معایب امولسیون​ها به قرار زیر می​باشد:

عمده امولسیون​های نفتی به ویژه امولسیون هایی که از پراکنش آب در نفت شکل می​گیرند، امولسیون​های نامطلوبی هستند که اثرات مخرب و نگرانی​های زیست محیطی فراوانی را به دنبال دارند [16]. اینگونه امولسیون​ها مشکلات متعددی را ایجاد می​کنند که مهمترین آن​ها به شرح زیر است:

· کاهش کیفیت و کمیت نفت خام حاصله براساس استانداردهای بین المللی 

· افزایش هزین ههای پمپاژ و ذخیره نفت خام 

· رسوب املاح و ایجاد آسیب در تأسیسات و تجهیزات پالایشگاه و خطوط انتقال

· سم یکردن کاتالیست​ها 

· کاهش ظرفیت مخازن و انسداد خطوط انتقال 

· ایجاد آلودگی مستقیم محیطی به دنبال ورود امولسیون​های نفتی به محیط​هایی همچون خاک و آب 

· ایجاد آلودگی ثانویه در محیط و آسیب به اکوسیستم​ها به دنبال جداسازی و دفع نامناسب آب از این امولسیون​ها 

· افزایش مداخله در عملیات پالایش و هزینه​های مربوط به آن

بـه منظـور حداقل کردن مشکلات مربوط به امولسیون​های نفت خام و نگرانی​های زیست محیطی اسـت  که کارکنان واحدهای نفتی نیاز به جلوگیری از تولید یا شکستن امولسیون دارند. دفع آب در حین بازیابی نفت از چاه​های نفتی و جلوگیری از به هم خوردن آن مشکل بوده و امولسیون​ها باید حتماًقبل از ورود به مراحل انتقال و پـالایش تصـفیه شـوند. مهمتـرین عـواملی کـه در ترکیب نفت خام موجود بوده و موجب تشـکیل و پایـداری امولسـیون مـی​شوند عبارتنـد از: آسفالتین، رزین، واکس و جامدات [15]. 
آسفالتین​ها، پودرهای غیر متبلور و بدون ساختار منظم و مشخصی هستند بـا رنـگ قهـوه   ای تیره متمایل به سیاه، که وزن مخصوص بالاتر از واحد و جرم مـولی   gr/mol10000-1000 دارند. این اجزا نقطه ذوب مشخصی نداشته ولی در دماهای بالاتر ازC°400-300 تجزیـه  می​شوند.آسفالتین جزء غیر فرار و قطبی نفت خام است که در n-آلکان​هایی نظیر n-پنتان و n-هپتان حل شدنی است. قطبیت، وزن مولکولی و آروماتیکی بودن آسفالتین​های ته نشـین  شده به طور خطی با افزایش عدد کربن n-آلکان ته نشین کننده افزایش می​یابد. رزین​ها، مواد نیمه جامد مشکی یا قهوه​ای تیره هستند که وزن مخصوص نزدیک به واحـد دارند با چسبندگی بسیار و دامنه مولیgr/mol   2000-500 میزان آن​ها در نفت​های خام بین 40–2 درصد وزنی متغیر است. رسوب آسفالتین در مخازن نفتی، یکی از مـوارد بسـیار مهم در کنترل تولید بهینه از مخازن می​باشد. انسداد در محیط متخلخـل سـازندهای نفتـی، دهانه و درون چاه و همچنین در تأسیسات فرآورشی و خطوط انتقال از مشکلات بسیار جدی تولید نفت​های آسفالتینی می​باشد. همانطور که میدانـیم آسـفالتین​هـا ترکیبـات سـنگینی می​باشند که در نفت یافت می​شوند. بر اساس مطالعات آزمایشگاهی متعدد گمان میرود کـه  این ترکیبات به صورت پارهای در نفت حل شده و پارهای بـه صـورت کلوئیـدی در داخـل نفـت وجود دارد. عوامل تشکیل رسوب آسفالتین در مخازن به تغییرات فشار، دما و یا ترکیب نفـت  بستگی دارد که این عوامل سبب به هم خوردن تعادل شیمیایی موجود در مخزن و چاه شده نتیجه باعث تشکیل رسوب می​شود. پس باید شرایط تولید نیـز بـه  گونـه​ای باشـد کـه از رسوب آسفالتین ممانعت به عمل آید [17]. رسوب آسفالتین علاوه بر انسداد حفره​ها به عنـوان یـک عامـل تغییردهنـده​ی ترشـوندگی موجب کاهش نفوذپذیری و در نتیجه کاهش تولید و افزایش هزینه​های فرآینـدی مـی​گـردد.  به طورکلی مشکل رسوب و ته​نشست آسفالتین از مخازن نفت تا تجهیزات فرآیندی و پـالایش  وجود دارد که باعث تحمیل زمان​های توقف طولانی تولید و هزینه​های پاكسازی و تعمیـر و  نگهداری فراوان میگردد [15].

این اجزا غیر فرار و قطبی بوده و در n -پنتان و n-هپتان و حلالهـای آروماتیـک مثـل تولوئن محلول، ولی در متانول و پروپانول نامحلول است. اجزای مولکـولی رزیـن شـبیه دیگـر آروماتیک​هاست، اما جرم مولکولی بالاتر، قطبیت بیشتر و نسبت H/C کمتـری را نسـبت بـه دیگر آروماتیک​ها دارند. آروماتیک​ها، ترکیبات حلقوی سیرنشـده​ای هسـتند کـه بـا غلظـت​بالایی در نفت خام حضور دارند.

واکس​ها، آلکان​های با وزن مولکولی بالا هستند. اغلب واکس​هایی که در نفت خام وجـود  دارند به فرم آلکان​های مونواکسید شده هستند که به خاطر شرایط بـی هـوازی اسـت کـه در هنگام تجزیه بیولوژیک مواد آلی برای تولید نفت خام وجود داشته است. آسـفالتین​هـا کـه از   قیر ته نشین می​شوند شامل انواع دیگری از مواد غیر محلول هستند که به طور کلی جامدات نامیـــده می​شوند. این جامدات شامل شن، کریستال​های واکـس و ذرات خـاك هسـتند کـه می​توانند امولسیون را پایدار کنند [17].

نفت خامی که از اعماق زمین استخراج می​شود، شامل هیـدروکربورهای سـنگین و نیمـه سنگین است که اشکال مختلف و خصوصیات متفاوت دارد. هیـدروکربورهای سـنگین شـامل واکس​ها، مواد آسفالتی و رزین​ها هستند که می​توانند به صـورت جامـد، در ترکیبـات ظـاهر شوند که در این بین، واکس​ها اهمیت خاصی دارند. تغییر عواملی مانند دما، فشـار و ترکیـب اجزای سبک در ترکیبات نفتی، سبب تشـکیل رسـوب​هـای واکـس پـارافینی جامـد در ایـن ترکیبات می​شود. رسوب واکس تشکیل شده به طور عمده شامل پـارافین​هـا، نفـتن​هـا و بـه مقدار کمی از دیگر هیدروکربورها، مانند آروماتیک​هاست. تشکیل این رسوبات در مرحلـه اول می​تواند منافذ زیرزمینی را مسدود کرده، باعث کاهش شدید نفوذپذیری آن​ها شده و راندمان استخراج نفت را کاهش دهد. در مراحل بعدی نیز تشکیل رسوبات، مشکلات زیادی را به دنبال خواهد داشت. به عنـوان  مثال تشکیل رسوبات واکس در خطوط انتقال نفت خام، می​توانـد باعـث گرفتگـی لولـه​هـا و افزایش مقاومت در برابر جریان و در نتیجه افت فشار جریان شده و عـلاوه بـر افـزایش تـوان مــورد نیــاز جهــت پمــپ نمــودن ســیال، موجــب اســتهلاك زودرس تاسیســات شود.

تشکیل رسوبات واکس در تجهیزات پروسسی مانند مبدل​های حرارتی و خطوط لولـه کـاهش کارآیی این تجهیزات را به دنبال دارد [18].
 واکس​ها ترکیبات سنگین هیدروکربوری هستند که به طور عمده از پارافین​های نرمال که محدوده عدد کربنی آنها از 15تا 75 متغیر است، تشـکیل شـده  انـد. البتـه واکـس​هـا دارای ترکیبات شاخه​دار پارافینی، ترکیبات نفتی و گاهی بـه مقـدار کـم ترکیبـات آرومـاتیکی نیـز هستند. با توجه به این توضـیحات، واکـس​هـا را مـی​تـوان بـه دو گـروه عمـده واکـس​هـای Macrocrystalline و واکس​هایMicrocrystalline تقسیم کرد.
گروه اول به طور عمده از ترکیبات پارافینی با شاخه​های مستقیم تشکیل شده​اند کـه بـه آن​ها واکس​های پارافینی گفته می​شود. گروه دوم از ترکیباتی که دارای پارافین​های شاخه​دار و همچنین نفتن​ها هستنـد، تشکیل شده​اند و به آن​ها واکـس​هـای نفتنـی گفتـه مـی​شـود. واکس​های گروه اول، ارزش بیشتری به نسبت واکس​های گروه دوم دارند. تحقیقات اخیر با دلیل نشان می​دهد که جامدات از نازك شـدن فـیلم جلـوگیری کـرده و باعث پایداری فیلم و نفت خام می​شود. جزء فعال سـطحی کـه در نفـت خـام وجـود دارد از گروه​های عاملی کافی برخوردار است که می​تواند داخل سطح آب یا نفت نفوذ کند و یک لایه فیلم سطحی را تشکیل بدهد که توسط دی امولسیفایرها شکسته می​شوند. ساختار این فـیلم  پایداری امولسیون را تعیین می​کنـد. کـاربرد مـواد شـیمیایی ماننـد دی امولسـیفایرها برای     فرآوری نفت خام برای عمل به طور خاص در سطح آب/ نفت و همچنین بـازده بـالای آن​هـا  راهی مقرون به صرفه و مناسب است [18]. امولسیون​های نفت در آبی که به صورت ویسکوز تشکیل می​شوند نامطلوب بوده و نه تنها باعث ایجاد مشکلات جدی فرآیندی می​شوند، بلکه اینگونه امولسیون​ها هزینه​هـای پمپـاژ و انتقال را نیز افزایش می​دهند. بنابراین اینگونه امولسـیون​هـا نـامطلوب بـوده و بایسـتی  بـه طریقی جداسازی گردند. مولسیون​ها یا پایدار بوده یا ناپایدار یا بـه  صـورت نیمـه پایـدار وجـود دارنـد. بعضـی از امولسیون​ها سریع به صورت دو فاز جدا می​شوند ولی بعضی از آنها ممکن است  تا چند روز و   یا   حتی چند سال به صورت پایدار باقی بماند. 
امولسیون​ها بخش گسترده​ای از زندگی روزانه ما را تشـکیل مـی دهنـد. آن هـا در سـطوح مختلفی از زندگی ما مثلصنایع نفت وگاز، صنایع دارویی، آرایشی، غـذایی، صـنایع کاغـذ و کشـــاورزی وجـود دارنــد .امولسـیون مــواد هیـدروکربنی در آب در  بســیاری از پسـاب هــای پالایشگاهها بوجود میآید [19]. امولسیون نفـت در آب در بسـیاری از پسـاب​هـای صـنعتی مشـاهده مـی​شـود. پایـداری امولسیون نتیجه بهم پیوستگی قطره​های روغن پخش شده در فاز آب می​باشد. این پسـاب هـا به دلیل آلوده بودن به مواد هیدروکربنی باعث آلودگی محیط زیست می​شـوند و بایسـتی بـه روشی این مواد هیدروکربنی را ازآب جدا کرد. هر چه حجم مواد هیـدروکربنی در آب واحـد پساب کمتر باشد نمونه امولسیونی پایدارتر بوده و نیاز به ماده امولسیون زدای قویتری بـرای  جداسازی دارد  [20].

به طورکلی شکست امولسیون​هاي نفتي با چهار روش مکانیکي، حرارتي، شیمیایي و الکتریکي قابل انجام است که بیشترین روش مورد استفاده براي این کار روش شیمیایي است  [ 21و 22].

انواع روش های شکست امولسیو ن​های نفتی
به طورکلی برای شکست امولسیون​های نفتی چهار روش حرارتی،مکانیکی، الکتریکی و شیمیایی وجود دارد. هر کدام از این رو ش​ها از مزایا و معایب خاص خود برخوردار هستند و ممکن است به تنهایی، به صورت هم زمان و یا متوالی به کار برده شوند. کلیه این رو ش​ها به اختصار در این قسمت تشریح می​شوند. رایج​ترین روشی که در صنعت برای شکست امولسیون​های نفتی بکار می​رود، ترکیبی از روش​های فوق است. مطالعات صورت گرفته در این زمینه نشان داده است که یک فرآیند آب​زدایی کارآمد از امولسیون نفتی از چندین مرحله تشکیل شده است که شامل تمام روش های فوق است. این مراحل عبارتند از:

· کاهش سرعت جریان نفت و تفکیک فازهای آن بوسیله نیروی گرانشی توسط سیستم هایی تحت عنوان جداکننده

· تزریق مواد شیمیایی )دمولسیفایر(
· حرارت دادن

· افزودن آب شیرین )دارای املاح کم(
· اختلاط

· بهبود انعقاد قطرات از طریق اعمال الکتریسیته
1-1-5- روش حرارتی
حرارت دادن نفت باعث کاهش ویسکوزیته و در نتیجه باعث افزایش سرعت ته نشینی قطرات می​شود. علاوه بر این گر م کردن فیلم امولسیونی اطراف قطرات را پاره نموده و باعث می​شود قطرات به یکدیگر بچسبند و امولسیون شکسته شود. باید توجه داشت که اگر نفت خام بیش از اندازه گرم شود، هیدروکربن​های سبک و فرار موجود در نفت، تبخیر شده و از آن خارج می​شوند. این کار موجب هدر رفتن ترکیبات مفید نفت خام و کاهش کیفیت نفت می​شود که نتیجه آن کاهش قیمت نفت است.

1-1-6- روش مکانیکی
در روش مکانیکی جهت شکست امولسیو ن​های نفتی از تجهیزات خاصی تحت عنوان جدا کننده  استفاده می​شود. یکی از پرکاربردترین انواع جداکننده​ها مخازن ثقلی هستند که در داخل آن​ها صفحات کنگره​دار (تیغه) قرار می​گیرد. وجود این صفحات باعث بالابردن سطح تماس و تجمع بهتر قطرات آب می​شود. در واقع از اختلاف نیروی برشی بین آب و نفت برای جداسازی آب از نفت استفاده می​شود. این فرآیند به شدت به زمان وابسته است. اگر نوسانات فشار و سرعت از حدی زیادتر شوند، قطرات آب دیگر توانایی ندارند به هم بچسبند و اتصال بین آن​ها قبل از تکمیل شدن عمل ادغام شکسته می​شود. در حالت کلی، اگر دو مایع مخلوط نشدنی با هم ترکیب شده باشند، تماس بین ذرات در حالت عادی به ندرت موجب به هم پیوستن آنها به یکدیگر می​شود.

1-1-7- روش الکتریکی

روش سومی که برای شکست امولسیون​های نفتی بکار می​رود، روش الکتریکی است. این روش عموماً بر پایه این اصل است که قطراتی که دارای بار هستند به دنبال برقراری یک جریان الکتریکی با ولتاژ بالا به سرعت حرکت می​کنند و با یکدیگر برخورد می​کنند و انعقاد می​یابند. از طرفی اعمال جریان الکتریکی با ولتاژ بالا باعث القاء دوقطبی​های القایی در مولکول​های آب فاز آبی یک امولسیون نفتی می​شود که این امر موجب اتصال سریع این مولکول​ها به یکدیگر و تسریع ته نشینی می​شود. سیستم الکترواستاتیکی مورد استفاده برای این کار از یک ترانسفورماتور و یک مخزن تشکیل شده است که الکترودها در این مخزن قرار می​گیرند.

بسته به نوع سیستم جریان متناوب با ولتاژ بالا یا جریان مستقیم برای جداسازی قطرات آب از نفت خام استفاده می​گردد. به منظور شکست یک امولسیون نفتی نخست این امولسیون وارد مخزن می​شود. برقراری جریان الکتریکی در مخزن باعث ترکیب قطرات آب فاز آبی این امولسیون نفتی و تشکیل قطرات بزرگتر و سنگین​تری از آب می​شود. این قطرات بزرگتر تحت تأثیر نیروی گرانش به سمت پایین حرکت کرده و از سیستم خارج می​شوند. نفت خام حاصله در پایان این فرآیند که میزان آب بسیار کمی دارد، دوباره به سیستم پالایش وارد می​شود. آب​زدایی الکترواستاتیکی به ندرت به تنهایی برای شکست امولسیون​های نفتی استفاده می​شود و عموماً با روش​های شیمیایی و حرارتی همراه است.
1-1-8- روش شيميايی

در روش شیمیایی تصفیه نفت خام و شکست امولسیون​های نفتی با کمک یک سری مواد شیمیایی شکننده امولسیون تحت عنوان تعلیق شکن یا دمولسیفایر صورت می​گیرد. این مواد با اسامی تجاری مختلفی در دنیا فروخته می​شوند. عملکرد این مواد به گونه ای است که باعث م یشوند غشاء نازک اطراف قطرات امولسیونی آب پاره شود و این قطرات به هم متصل شوند. در واقع تعلیق شک نها گروهی از ترکیبات فعال سطحی هستند که می​توانند سیستم​های امولسیونی را بشکنند و عوامل امولسیونی را خنثی کنند. البته باید توجه داشت که تزریق بیش از حد این مواد، باعث تولید امولسیون​های جدیدی می​شود که بعدها در فرآیند تصفیه پساب مشکلات فراوانی ایجاد می​کند، لذا در تعیین نرخ تزریق این مواد باید محاسبات دقیقی صورت بگیرد. اگر امولسیون​های تشکیل شده، ضعیف باشند، تنها با نیروهای مکانیکی می​توان آ نها را خنثی کرد و عمل تفکیک را انجام داد. ولی چنین شرایطی معمولاً به ندرت اتفاق می​افتد، لذا در اکثر شرایط باید مواد تعلیق شکن را به سیستم تزریق کرد. مقدار تزریق این مواد به نوع نفت و میزان مواد امولسیون ساز مانند آسفالتن​ها، دما، pH و غیره بستگی دارد. خواص نفت خام و نوع مواد امولسیونی تأثیر فراوانی بر روی انتخاب نوع مواد تعلیق شکن مصرفی دارد. به طور معمول، نفت​های سنگین نسبت به نفت​های سبک به مواد شیمیایی بیشتری احتیاج دارند، چرا که نفت​های سنگین دارای میزان آسفالتن و هیدروکربن​های بیشتری در مقایسه با نفت​های سبک هستند. املاح، خاک رس و گل​های حفاری به راحتی با آب شسته شده و از نفت جدا می​شوند، ولی مواد پارافینی و آسفالتی برای اینکه سطح امولسیونی آن​ها شکسته شود، حتماً به مواد شیمیایی احتیاج دارند. باید توجه داشت که هرگونه تغییری در فرآیند تصفیه مثل تغییر جریان، تغییر شرایط دمایی و فشاری، تغییر فصل و غیره بر روی میزان تزریق این مواد تأثیر می​گذارد، لذا مقدار تزریق این مواد متناسب با شرایط متغیر خواهد بود. تزریق این مواد قبل از پمپاژ موجب اختلاط بهتر آن​ها با نفت خام می​شود و تشکیل امولسیون در پمپ را به حداقل می​رساند. در حال حاضر شکست امولسیون​های نفتی بدون استفاده از این مواد، صرفنظر از کلیه تکنولوژی​های موجود، غیرممکن است، لذا به بررسی این مواد و ساختار شیمیایی آن​ها پرداخته می​شود [ 26-23].
دی امولسيفايرها

 ترکیبات شیمیایی خاصی وجود دارند که در حد وسیعی جهت ناپایدار کردن و نیز کمـک  به تجمع امولسیون​های نفت خام مورد استفاده قرار می​گیرند. این ​ترکیبات را دی امولسیفایر یا مواد شـیمیایی نـم​زدایـی مـی​نامنـد [ 27]. ایـن ترکیـب (دی امولسیفایر) برای شکستن امولسیون نفت خام با آب و در نتیجه حذف آب و املاح محلول در آن که در فرآورش نفت خام ایجاد اشکال می​کنند، به کار برده می​شود. این روش اسـتفاده از  مواد شیمیایی به دلیل کاربرد و اعمال بر امولسیون متداول است و از لحاظ هزینـه و مصـرف انرژی مقرون به صرفه می​باشد. مواد شیمیایی​شکننده امولسیون، ترکیبات کمپلکس آلـی بـا مشخصه​های فعال سطحی هستند. خواص فعال ممکن است از مواد غیریونی، کاتیونی آنی یا ترکیب آن​ها باشد. دی امولسیفایر (تعلیق شکن​ها) موادی هستند که در جداسـازی مـواد و ناخالصی​های همراه نفت، اهمیت و نقشی استراتژیک دارنـد [ 28]. نفـت  خام در استخراج اولیه، آب، نمک و جامداتی به همراه دارد که در صورت جدا نشدن، علاوه بر ایجاد مشکل در فروش و صادرات آن، باعث ایجاد خوردگی در تأسیسات پالایشگاه​ها به هنگام عملیات پالایش می​شود.

دی امولسیفایرها ملکول هایی هستند که به جدایی نفت از آب در غلظت​های پایین کمک می​کنند [29]. به لحاظ شیمیایی این ترکیبات به گروه​های شیمیایی مختلف استرها، اورتا نها، رزی نها، پلی آلکیل نها، گلیکول​ها، سولفونات​ها و آمین​ها تعلق دارند و غالباً از فرمول​های شیمیایی ذیل برخوردار هستند: پلی​گلیکول​ها و پلی​گلیکول استرها، الکل​ها و آمین​های اتوکسیله، رزین​های اتوکسیله، رزین​های فنل فرمالدئید اتوکسیله، نونیل فنل​های اتوکسیله، الکل​های چندعاملی، اتیلن اکساید، کوپلیمرهای پروپیلن اکساید با اسیدهای چرب، الکل​های چرب، آمین​های چرب و کواترنری آمین​ها و نمک​های اسید سولفونیک. مطالعات صورت گرفته در این حوزه نشان داده است که عمده تعلیق شک نهای شیمیایی که امروزه در صنعت استفاده می​شوند، به صورت پلیمرها یا کوپلیمرهایی با وزن مولکولی بالا هستند که حاوی 50 - 5 درصد ترکیب پل یاتیلن اکسید (PEO) می باشند. پل یاتیلن اکسید)پل یاتیلن گلیکول) پلیمری از ترکیب اتیلن اکسید با فرمول شیمیایی C2nH4n+2On+1 است. ترکیبات اتیلن اکسید (EO) و پروپیلن اکسید از مهم​ترین پیش​سازهای ترکیبات تعلیق شکن هستند که به گروه شیمیایی آلکلین اکسیدها  تعلق دارند. پلیمرهای این ترکیبات برای ساخت دمولسیفایرهای کوپلیمر بکار می​روند

این ترکیبات قادر هستند از طریق جابه جایی گروه​های سطحی خود آب یا نفت را به عنوان حد واسط جذب کنند. در واقع این ترکیبات مانند یک سورفاکتانت عمل می​کنند و از طریق قرارگیری در سطح مشترک میان آب و نفت امولسیون​های نفتی را می شکنند . تولید و توسعه این ترکیبات از اوایل دهه 1940 با تکامل فناوری ساخت ترکیبات آلکلین اکسید آغاز شد. پلی آلکلین اکسیدها ماکرومولکول​هایی زنجیری هستند که به روش صنعتی از مواد شیمیایی نفت تولید می​شوند [33-30].

روش شیمیایی رفع امولسیون​های نفت خام بر مبنای افزودن دی امولسیفایرهایی هسـتند  که باعث از بین رفتن عامل​های  امولسیون کنندگی هیدروفوبیک می​شوند و اجازه مـی​دهنـد  که قطره​های آب به هم بچسبند. یک ماده امولسیون​زدا از دو بخش آبدوست و آبگریز تشکل شده است که یکسر (نوك آن) بخش آبدوست و سر دیگر(دم آن) بخـش آبگریـز یـا نفـت  دوست می​باشد. دی امولسیفایرها یا شکننده​های محلول​های امولسیونی گونه​ای از مواد شـیمیایی مخصوصـی هسـتند کـه بـرای جداسازی امولسیون (مثل روغن در آب) مورد استفاده قرار می​گیــرند. آن​ها به طور عموم در فرآینــد نفت خام که دارای مقدار زیادی آب نمک می​باشند مورد استفاده قرار می​گیرند. قبل از تصفیه نفت خام، آب و نمک بایستی از آن حذف شوند. اگر اکثر آب و نفت موجـود درنفـت حذف نشوند مشکلات خوردگی زیادی در فرآیند پالایش اتفاق می​افتد. دی امولسیفایرها ترکیبات شیمیایی خاصی هستند که در حد وسیع جهت ناپایدارسازی و کمک به شکستن امولسیون​های نفت خام مورد استفاده قرار می​گیرند. بکارگیری این مواد به دلیل کاربرد آسان و هزینه کم و راندمان بالا به صرفه می​باشد. این مواد شـیمیایی شـکننده  امولسیون در واقع ترکیبات کمپلکس آلی با مشخصه​های فعال سطحی می​باشند که اجزاء فعال بسیار و یسکوز بوده و گاهی اوقات حتی به صورت مواد جامد می​باشند. افزایش جرم مولکولی و درجه شاخه​دار شدن یـک دی امولسـیفایر خـواص تأثیرگـذاری آنرا بهبـود مـی​بخشـد. دی امولسیفایرهای ساخته شده معمولاً مخلوطی از چندین ماده شیمیایی می​باشند. جهت تزریق راحت​تر و بهتر به وسیله تلمبه​های تزریق با توجه به ویسـکوزیته بـالای دی امولسـیفایرهای خالص و همچنین سازگار نمودن ترکیبات شکننده امولسیون با نفت خام، از یک حلال آلی بـه  عنوان حامل استفاده می​نمایند [34]. حلال​های آلی مورد استفاده معمولاً در ترکیب خود دارای مولکول​های سنگین آروماتیک می​باشند؛ زیرا آروماتیــک​ها هم تمایل به نفت و هم تمایل به آب داشته و از طرفی بـه نظـر می​رسد که حداکثر کارایی یک دی امولسیفایر زمانی می​باشد که به نسبت مساوی در دو فـاز  آبی و نفت محلول باشد. دی​امولسیفایرهای تجاری اساساً دارای ساختارهای شیمیایی متنـوع با محدودهای وسیع از جرم مولکولی می​باشند. در ساخت دی مولسـیفایرها بایـد دقـت شـود   ترکیباتی که موجب اختلال در برخی فرآینــدهای پالایشی ماننـد مسـمومیت کاتالیسـت​هـا  می​شوند، استفاده نشود [35]. از این دسته مواد می​توان به کلریدهای آلی، برومیـدها، یدیـدها، فلوئوریـدهای یا ترکیبـات آرسنیک یا سرب اشاره نمود. اجزایی از نفت خام کـه از نظـر سـطحی فعــال هسـتند دارای گروه​های عاملی بوده که به سطح مشترك آب و نفت نفوذ کرده و تشـکیل لایـه​ای سـطحی و پوسته​ای مقاوم می​دهد. مکانیسم عمل تعلیق شکن​ها شکستن و از بین بردن این لایه​ی فیلم می​باشد، یعنی با انجام واکنش با اجزای قطبی موجود در نفت خام و یا ایجاد تغییر در محیط امولسیون​زدایی شرایط انجام اینکار را مهیا می​سازد [36]. پس از تزریق دی امولسیفایر به امولسیون نفت، ابتدا دی امولسیفایردرفصـل مشـترك آب و نفت جذب شده و باعث ازهم گسیختگی فـیلم اطـراف قطـرات شـده و عوامـل پایـدار کننـده امولسیون را به درون فاز نفت انتقال داده و در یک قسمت تجمع پیدا می کنند. شـکل 1- 3 این مکانیزم رانشان می​دهد؛
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شکل 1-3: مکانیزم عملکرددی امولسیفایر [37]
طبیعت فیزیکی تعلیق شکن​ها و تقسیم بندی آن​ها 

از آنجایی که تعلیق شکن​ها در زمره مواد فعال سطحی قرار دارند، از لحاظ فیزیکی شامل دو گروه آب دوست ونفت دوست (آب گریز) مطابق شـکل  زیـر مـی​باشـند. گـروه آب گریز مولکول تعلیق شکن مانند گروه​های زنجیرهای طولانی آلکیل توسـط مولکـول​هـای آب دفـع نمی​شود. در حقیقت در غلظتهای کـم تعلیـق  شـکن، زنجیـره​هـای هیـدروکربنی در سـطح مشترك به طور مسطح قرار میگیرند. 

تصویر کلی یک امولسیون زدا در شکل 1- 6 نشان داده شده است.
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شکل 1-6 نمای کلی یک امولسیون​زدا
به طور کلی تعلیق شکن​ها از سه نظر وزن مولکولی، خاصیت یونی و یـا از نظـر سـرعت عملکرد دسته بندی می​شوند [38].  از نظـر وزن مولکـولی تعلیـق شـکن​هـا بـه سـه دسـته​ی زیـر تقسـیم بنـدی مـی​شـوند؛ 1-مولکول​هایی با وزن مولکولی متوسط تا زیاد (3000 الی10000 دالتون) مانند رزیـن​هـای فرمالدهید فنولی آلکیل​دار چند آلکوکسیله شده و یاکو پلیمرهای بلوك پیچیـده که معمولاًجهت جداسازی حجم وسیعی از فاز آبی پراکنده به کار می​روند از این رو به آن​ها آب چکان (water droppers) نیز میگویند. 2-مولکول​هایی با وزن مولکولی بسیار زیاد (بیشـتر از 10000دالتـون ) ماننـد پلی​ال​های آمین اتوکسیلات و پروپوکسیلات که با جذب روی سطح مشترك آب و نفت و واکنش با مواد فعال سطحی موجود در آن سبب به هم پیوستگی قطرات می​شوند. 3-مولکول​هایی با وزن مولکولی کم (کمتراز 3000دالتون) ماننـد اغلـب مـواد فعـال سطحی موجود که دارای فعالیت سطحی زیادی بوده و از مولکول​هایی با وزن مولکـولی زیـاد، سریعتر به سطح مشترك نفوذ می​کنند.

عوامل مؤثر بر کارايی مواد فعال سطحی تعليق شکن

از جمله عوامل مؤثر بر کاراییمواد فعال سطحی تعلیـق شـکن مـی​تـوان بـه دمـا، pH ،حلال​ها یا رقیق کننده​های حامل، مقدار نمک موجود در آب شور همراه نفت و همچنین مقدار مواد فعال سطحی طبیعی موجود در نفت (آسفالتین و رزین و... ) اشاره نمود.

1-1-9- دما

با افزایش دما ویسکوزیته سطح مشترك فاز داخلـی کـاهش و انـدازه حرکـت قطـرات آب افزایش یافته و احتمال برخورد قطرات بیشتر می​شود. دمای مناسب برای عملیات امولسـیون​زدایی بین C°50 الی C°70 می​باشد [39].
1-1-10-  pH
در  pHپایین سورفکتانت کمتری از نفت تولید می​شود و در نتیجه مقدار کمتری از نفت به حرکت در می​آید. همچنین در pH پایین تعویض یونی به قدری بالاست که نرخ تولید نفت را به شدت کاهش میدهد [40]. بنابراین تزریـق قلیـا بایـد در pHبـالا صـورت گیرد. تا برتأخیری که به علت تعویض یونی روی می​دهد غلبه کند. ولی از یـک سـو افـزایش pH باعث افزایش کشش بین سطحی می​شود. بنابراین انتخاب یک محـدوده بهینـه pHبـرای تزریق منطقی به نظر میرسد. در سال 1993 اثرpH را بر روی انواع امولسیون​ها بررسی نمـوده و دریافتندکه امولسیون​های نفت درآب در مقادیر کم pH بین 4 تا 6 و امولسیون​هـای آب در  نفت در مقادیر بالاتری از pH بین 8 تا 10 ناپایدار می​باشند. در واقع می​تـوان گفـت کـه در مقادیر خیلی بالا یا پایین pH امولسیون​ها پایدارتر می​باشند. pH نمونه نفـت در تعیین نـوع دی امولسیفایر مؤثر می​باشد [41].
همچنین Johansen و همکارانش در سال 1989 نتیجه گرفتند که در مقادیر بسیار بـالا و  پایین pH تمایل امولسیون​ها به پایداری بیشتر بوده در حالی که مقـادیر متوسـط pH سـبب ناپایداری امولسیون می​شوند. مقدار pH بهینه در تصفیه امولسیون​های آب در نفت بین 5تا 12می​باشد. همچنین انتخاب تعلیق شکن مورد استفاده در امولسیون زدایی یک نمونه نفتی، به مقدار pH آن نمونه بستگی خواهد داشت [42].
1-1-11- حلال¬ها يارقيق کننده

دی امولسیفایر با رقت کم و ویسکوزیته بالا نیازمند استفاده از حـلال​هـای مناسـب جهـت افزایش نقطه ریزش و بهبود حلالیت آن​ها در نفت می​باشـند. Gafonova در سـال 2000 تأثیر ساختارهای متفاوت حلال​ها شامل بنزن، تولوئن، اتیل بنزن و ترشیاری بوتیل بنزن را بر روی امولسیون بررسی کرد. نتایج حاکی از آن بود که با افزایش آروماتیسیته حلال (افـزایش تعداد حلقه​های آروماتیک) اثربخشی آن به عنوان ناپایدارکننده​ی امولسیون افزایش می​یابد [43].
1-1-12- مقدار شوری آب همراه نفت
تامبا و شارما در سال 1993 تأثیر حضور نمک​های غیر آلی مانند کلرید سدیم و کلرید کلسیم را روی پایداری امولسیون بـرای بعضـی از مقـادیر pH  بررسـی نمودنـد. طبـق بررسی آن​ها حضور کاتیون​های غیرآلی تأثیر معکوسی روی پایداری امولسـیون دارنـد .مقـادیر نمک موجود در فاز آبی سبب تغییرات فاحش در خواص لایه فیلم بـین سـطحی دو فـاز می​شود. یکی از این تغییرات افزایش زمان آسایش فیلم تشکیل شـده در حضـور یـون​هـای نمک می​باشد [41].

1-1-13- مواد فعال سطحی طبيعی موجود در نفت

پایداری امولسیون​های موجود در نفت به نسبت وجود این مواد فعال سطحی طبیعی مانند آسفالتین​ها و رزین​ها وابسته می​باشد [44]. در حقیقت وجود رزین​ها در امولسیون​های نفت خام شرط لازم برای پایـداری آن بـوده ولـی شرط کافی نیست؛ چرا که رزین​ها نمی​توانند به تنهایی سبب پایداری امولسیون​ها شوند. برای اطمینان از کارایی بالای دی امولسیفایرها، آن​ها بایستی دارای مشخصات زیر باشند:
1-دی امولسیفایر بایستی قادر به ایجاد حد واسط به درون فاز آب و نفت باشد.

2-غلظت دی امولسیفایر در قطره مناسب باشد تا فلاکس نفـوذ بـالایی در سـطح واسـط حاصل شود.

بهترین دی امولسیفایر نمونه​ای است که ویسکوزیته فیلم سطح مشترك را کاهش و تحرك سطح مشترك را افزایش داده و باعث بی​ثباتی امولسیون آب در نفت گردد. بنـابراین مـی​تـوان گفت یک دی امولسیفایر می​بایست اولا قابلیت پخش شدن در فاز آبی را داشته باشد، ثانیا در فاز نفتی محلول باشد و ثالثا غلظت دی امولسیفایر در قطرات به اندازه کافی باشد تا از نفوذ و انتشار آن در سطح مشترك اطمینان حاصل شود؛ و در نهایـت فعالیـت سـطح مشـترك دی امولسیفایر باید بـه  انـدازه  کـافی  بـالا  باشـد [45].
در فرآینـد امولسیون زدایی سه حالت ممکن است رخ دهد؛ 

1- اگر دی امولسیفایر برای تبدیل امولسیون نفت خام کافی نباشـد امولسـیون نشکسـته  باقی می​ماند. 

2- اگر دی امولسیفایر بیش از مقدار لازم باشد در این صورت امولسیون شکسـته خواهـد شد اما مقدار مشخصی از نفت خام به صورت امولسیون نفت در آب در سـطح مشـترك آب و نفت در نمک گیرهای برقی تولید شده و باعث افت شدید راندمان نمک زدایی می​گردد. 

3- اگر دی امولسیفایر دقیقاً به اندازه مناسب و مورد نیاز باشد، بهترین تفکیـک فـاز آب و نفت صورت می​پذیرد. 

تا به امروز اغلب دی امولسیفایرها از سورفکتانت​های آب دوسـت بـا تمایـل شـدید بـه تولید امولسیون نفت در آب از امولسیون آب در نفت تشکیل گردیدهاند. این سـورفکتانت​هـا در آب بیشتر از نفت حل شده و در نتیجه توانایی تبدیل امولسیون آب در نفت را به دو فاز جداگانـه دارند.
موفقيت روش امولسيون زدايی شيميايی بستگی به عوامل زير دارد: 

1- مقدار مناسبی از ماده شیمیایی بایستی به درون نمونه امولسیونی اضافه شود. 

2- اختلاط کامل ماده شیمیایی درون امولسیون بایستی رخ دهد. 

3- گرمای مناسب بایستی به امولسیون داده شود. 

4- زمان مناسبی برای ته نشینی قطره​های آب داده شود. 

اوایل دهه 1940 ، فن آوری ترکیبات آلکیلن اکساید در سراسر دنیا شروع به تکامل نمـود و از آن پس تقریباً تمـام اجـزای دی امولسـیفایرها از تـراکم محصـولات اکسـیدهای اتـیلن، پروپیلن و بوتیلن ساخته شدند [46]. بسـیاری از اینها پلیمرهای آلکو کسیله هستند که عمدتاً اتو کسیله و یا پروپکسیله شــده و گاهی نیز ترکیبی از این دو می​باشند. این مواد ماکرو ،مولکولهای زنجیری هستند که به روش صنعتی از مواد شیمیایی نفت تولید شده​اند. پلیمری که بیشترین کاربرد را در صنعت بـرای شکسـتن امولسیون​ها دارد از نوع سورفکتانتی بوده که دارای هر دو سر آب دوست و آب گریز می​باشد. سورفکتانت​های پلیمری زمانی که به امولسیون نفت اضـافه  مـی​شـوند خـود را در سـطح مشترك بین مولکولهای آب و نفت قرار می​دهند؛ گروههای آب دوست به سمت آب و نفـت دوست به سمت نفت جهت گیری میکنند [47]. 

امروزه سورفکتانت​های پلیمری از نوع مشتقات مـواد آلکوکسـیله بهتـرین نمونـه​ی مـورد  استفاده در سراسر جهان می​باشند. این مواد معمولاً از نوع پلیمرهـای غیـر یـونی مـی​باشـند. سورفکتانت​های غیر یونی اتوکسیله موادی متنوع و چند منظوره متنوعی می​باشند. محصولات تجاری آن​ها توسط واکنش اتیلن اکساید با probe hydro دارای گروه هیدروژن فعال (ماننـد اسیدهای چرب، آلکیل فنولها یا الکل​های چرب) در حضور کاتالیست​های مناسب بـه دسـت می​آیند. دی امولسیفایرها می​توانند به تنهایی یا به صـــورت ترکیبی از دو یا تعداد بیشـتری دی امولسیفایر مورد استفاده قرار گیرند. پیدا کردن یک دی امولسیفایر خوب اغلب با آزمون و خطا انجام می​گیرد [48]. از انواع مواد فعال سطحی تعلیق شکن می​توان به مواد فعال سطحی آنیونی، کاتیونی، غیر یونی و آمفوتریک اشاره نمود. معمولا دی امولسیفایر مورد استفاده برای امولسیون هر مخزن نفتی نسبت به امولسیون نفتی سایر مخازن متفاوت می​باشد. فرمول شیمیایی اکثر مواد فعـال سطحی دی امولسیفایر شامل یکی از گروههای پلی گالیکولها، پلی گالیکـول اسـترها، الکـل اتوکسیالت و آمینها، رزین اتوکسیالت، رزین اتوکسیالت فنول فرمالدهید، اتوکسیالت نانیـل فنول، الکل های پلی هیدریک، اکسید اتیلن، اسیدهای چربکوپلیمر، اکسید پـروپیلن، الکل​های چرب ، آمین​های چرب و نمک​های اسیدی سولفونیک می​باشند.

انواع سورفکتانت​ها

1-1-14- سورفکتانت​های آنيونی 

سورفکتانت​های آنیونی بیشتر برای EOR )بالابردن کیفیت( استفاده می​شوند. آن​ها اغلب ویژگی خوبی دارند مثلاً IFT را کاهش می​دهند و قادرند ساختارهای خود انباشته به وجود آورند که نسبتاً ثابت هستند، همچنین جذب سطحی روی سنگ مخرن را کم می​کنند و به راحتی ساخته می​شوند [48].
1-1-15- سورفکتانت​های کاتيونی
این نوع سورفاکتانت​ها دارای بار مثبت هستند و در مقایسه با سورفکتانت​​های آنیونی گرانتر هستند. بازدهی آن​ها کمتر از سورفکتانت​های آنیونی و غیریونی می​باشد و استفاده از آن​ها دامنه گسترده​ای ندارد. 

1-1-16- سورفکتانت​های غير يونی
این سورفکتانت​ها گروه​های با سر بار دار ندارند.

به عنوان کو سورفکتانت برای پیشبرد فرآیند سورفکتانت​ها بکار می​روند. 

نمونه​ای از سورفکتانت های غیر یونی: الکل ها، فنول ها، اترها، استرها یا آمیدها [44].
1- پلی گلایکول استرها؛ که خصوصیت ویژه آن​ها شفاف​سازی سریع امولسیون​ها بوده اما اغلب باعث کاهش فرآیند لخت​های شدن و تشکیل قطرات آب شده که نتیجه تصفیه بیش از حد می​باشد.

2- مشتقات رزینی با جرم مولکولی پایین؛که این نوع دی امولسیفایر تمایل به تشکیل سریع قطره آب را دارند و دارای خواصی مناسب جهت عمل دی امولسیفایر بوده و در امولسیون​های با درجه API بالا تمایل به تصفیه بیش از حد دارند.

3- مشتقات رزینی با جرم مولکولی بالا؛ که این نوع دی امولسیفایر تمایل به ترشوندگی قوی، شفاف​سازی مناسب و تشکیل قطره آب را دارند و همیشه به صورت ترکیب با سایر مواد مورد استفاده قرار می​گیرند.

سولفونات​ها؛ سولفوناتها کارایی بالا در ترشوندگی، تشکیل قطره آب و شفافسازی نفت را داشته و تمایل خیلی کم به تصفیه بیش از حد و به خصوص در امولسیون​های با جرم مولکولی بالا دارند .

5- روغن​های پلیمریزه شده و استرها؛ که تولید خواص ویژهای بر روی امولسیون​های خاص می​نمایند و زیاد پرکاربرد نیستند. اغلب به صورت ترکیب با سایر مواد مورد استفاده قرار می​گیرند.

6- میعانات آلکانول آمین ؛ که در برخی از امولسیون​ها تشکیل قطره آب را توسعه داده و باعث شفافسازی نفت می​شوند و معمولاً برای راندمان بالاتر در ترکیب با سایر مواد مورد استفاده قرار می​گیرند.

8-مشتقات پلی آمین که دارای مشخصه​های شفاف​سازی مناسب و عامل​های مخلوط
شونده خوبی می​باشند. در استفاده از سایر مواد شیمیایی مورد استفاده در تصفیه آب تزریقی به نفت باید دقت نمود که با مواد شیمیایی مورد استفاده در تصفیه امولسیون تلاقی نکنند. 

یک ماده شیمیایی نباید با سایر مواد شیمیایی واکنش کرده تا مشکلاتی همچون پایدارسازی امولسیون آب در نفت بروز نکند و شاید به همین دلیل باشد که از تزریق سایر مواد شیمیایی ممانعت کننده (مانند ضد خوردگی و ضد رسوب و . . . ) در نفت نمکی ورودی به واحدهای نمک زدایی پرهیز مینمایند[49].

تعلیق شکن​های پلیمریک یکی دیگر از انواع تعلیق شکن​های تجاری هستندکه توانایی جذب بر روی سطح مشترك نفت و آب را دارا می باشند. اجزایی از نفت خام که از نظر سطحی فعالاند حاوی گروه​های عاملی هستند که میتوانند به سطح مشترك نفت و آب نفوذ کرده و در نتیجه یک لایه سطحی پوسته​ای مقاوم تشکیل دهند. مکانیزم عمل تعلیق شکن، شکستن و از بین بردن این لایه فیلم است. مواد فعال سطحی تعلیق شکن از طریق انجام واکنش شیمیایی با اجزای قطبی موجود در نفت خام یا اصلاح محیط امولسیون زدایی سبب تغییر در لایه فیلم می شوند [41]. علاوه بر مواد فعال سطحی، معمولاً از حلال​هایی که وظیفه انتقال مواد تعلیق شکن را بر عهده دارند استفاده می​شود. دی امولسیفایر بهینه می​بایست شفافترین جداسازی آب از نفت را در کمتر ین غلظت و دما و با کمترین هزینه، ایجاد نماید. بهترین محدوده برای تزریق دی امولسیفایر بین ppm20  تا 100 ppm می​باشد. اعمال حرارت بر یک امولسیون بعد از اینکه با یک دی امولسیفایر مخلوط شده، با کاهش دادن ویسکوزیته امولسیون و کمک به اختلاط بیشتر ماده شیمیایی با امولسیون، کارایی آن را بالا میبرد. در دماهای بالاتر، واکنش شیمیایی در سطح مشترك آب و نفت با سرعت بیشتری روی داده و نیاز به مصرف مقادیر کمتری از دی امولسیفایر می​باشد.

معمولاً برای هر دی امولسیفایر دمایی وجود دارد که در آن دما دی امولسیفایر بالاتر ین کارایی را دارد . مقدار و نوع ماده شیمیایی اثر معینی روی چگونگی شکستن امولسیون دارد، اما روی سرعت شکستن امولسیون تأثیری ندارد. بنابراین اگر در تانک ذخیره نفت خروجی از واحدهای نمکزدایی آب آزاد مشاهده شود می​تواند نشانه آن باشد که فرآیند شکستن امولسیون هنوز ادامه داشته و زمان کافی به فرآیند داده نشده است و یا ابعاد تأسیسات فراورشی در حد کافی برای آبگیری مقادیر مورد نظر نیست [50]. گاهی اوقات با افزایش میزان دی امولسیفایر تزریقی می​توان مشکل را حل نمود. یکی از راه​های جلوگیری از افزایش حجم تأسیسات فراورشی در واحدهای نمک زدایی استفاده از دی امولسیفایرهایی با سرعت عملکرد بالا ( fast active) می​باشد. در واحدهای جدید نمکزدایی با توجه به نبود مخازن بزرگ ته نشینی ثقلی، زمان ماند نفت در فرآیند بسیار کم بوده و می بایست از دی امولسیفایرهای ( fast active ) استفاده نمود [51].  

در واحدهای قدیمی​تر، با توجه به وجود مخازن ته نشینی ثقلی و زمان طولانی توقف نفت در این مخازن می​بایست از دی​امولسیفایرهایی با سرعت عملکرد پایین ( slow active ) استفاده نمود. مقادیر دی امولسیفایر مصرفی به شدت تابع سایر فرآیندهای فراورشی است که مخلوط نفت و دی امولسیفایر در واحدهای نمک​زدایی پشت سر می​گذارد. میزان تزریق این مواد بسته به نوع نفت یا مقدار آب نمک و درجه حرارت نفت دارد که بینppm  20 الی   ppm 80 متغیر است. با توجه به دمای محیط در فصول مختلف سال میزان تزریق متفاوت می​باشد. در فصول سردتر سال با توجه به افزایش میزان ویسکوزیته نفت و وجود امولسیون​های پیچیده​تر آب نمک در نفت و مشکلات جداسازی، نیاز به تزریق میزان بیشتری از ماده تعلیق شکن می​باشد [52].  
هنگامی که سورفکتانت به مقدار بسیار ناچیز به امولسیون اضافه می​شود کشش سطحی آب را به میزان قابل توجهی کاهش می​دهد. ساختا ر شیمیایی این مواد اغلب شامل یک مولکول نسبتاً طولانی با یک انتهای آب گریز و انتهای دیگر آن آب دوست می​باشد. گروه آب دوست قطبی بوده و به طرف آب کشیده می​شود در حالی که گروه آب گریز غیر قطبی و غالباً هیدروکربنی با زنجیره بلند است و جذب روغن میگردد. بدین ترتیب در امولسیون آب در روغن، امولسیون کننده به طریقی جذب میشود که ابتدای قطبی مولکول در آب قرار گرفته و انتهای غیر قطبی آن خارج از قطره آب و در روغن قرار می گیرد. چنانچه امولسیون​کننده​ای دارای گروه​های باردار باشد فرآیند جذب منجر به تولید قطرات ریز بارداری می شود که یکدیگر را دفع میکنند.
دی امولسیفایر پس از تزریق با فاز نفتی ترکیب شده و در آن حل می​شود و سپس بخاطر خاصیت فعالیت سطحی که ناشی از ساختار قطبی آن می​باشد جذب سطح مشترك دو فاز  میشوند. برای اینکه دی امولسیفایر به طور مؤثری عمل کند لازم است که امولسیون در معرض انرژی مکانیکی ملایمی قرار گرفته تا اختلاط به خوبی صورت گیرد و دی امولسیفایر بر روی سطح قطرات آب استقرار یابد [53]. چنانچه انرژی مکانیکی وارده به امولسیون بزرگ باشد، قطرات بزرگ آب شکسته و به قطرات ریز تبدیل می​شوند که جداسازی آنها دشوار خواهد شد. از طرفی دیگر قطرات نفت خام معلق در فاز آبی ریزتر شده و امولسیون پایدار می​شود و حجم آن افزایش می​یابد. انتخاب ماده فعال سطحی برای تشکیل محلول امولسی ون دارای فرمولاسیون خاصی می​باشد که بستگی به تعادل گروه​های هیدروفیلیک لیپوفیلیک دارد. HLB پارامتری است که برای هر سورفکتانت دارای مقدار خاصی می​باشد و برای تشکیل هر محلول امولسیونی بایستی ماده فعال سطحی خاصی که دارای مقدار HLB مشخصی است استفاده کرد. مقدار HLB معمولا بین 0 تا 20 متغییر است. مقدار HLB روی نفت دوست یا آب دوست بودن سورفکتانت تأثیر می​گذارد، هر چه مقدار HLB بیشتر باشدسورفاکتانت آب دوست​تر و هر چه مقدار HLB بیشتر باشد سورفاکتانت آب دوست​تر و هر چه مقدار HLB پایین​تر باشد سورفاکتانت نفت ​دوست​تر است.

برای تهیه یک محلول امولسیونی، نیاز به یک فاز آبی، یک فاز روغنی و یک سورفکتانت می​باشد. اگر این دو فاز و سورفکتانت با نسبت​های مشخص با استفاده از هم زن مخلوط شوند یک محلول امولسیونی به وجود می​آید [54]. تشکیل لایه سورفکتانت اطراف قطره​های مایع باعث تسهیل در تشکیل امولسیون می​شود و انرژی کمتری برای اختلاط مورد نیاز خواهد بود. مراحل مختلف جداسازی آب از امولسیونهای آب در نفت و نفت در آب که شامل به ترتیب لخته شدن و تجمع می​باشد در شکل 1-9 نشان داده شده است.
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شکل 1-8: مراحل مختلف جداسازی آب از امولسیونهای آب در نفت و نفت در آب
اهميت و ضرورت انجام تحقيق 

نفت خام استخراج شده از چاه نفت مقداری آب و نمک و دیگر ناخالصیها به همراه خود دارد که سبب بروز مشکلاتی مثل خوردگی، پدیده رسوب و گرفتگی در مبدلهای حرارتی، تجهیزات جداسازی و پالایشی و همچنین غیر فعال شدن کاتالیست​های واحدهای پالایشگاهی نفت میگردند. بنابراین از لحاظ اقتصادی، جداسازی آب شور از نفت خام در واحدهای بهرهبرداری شرکتهای نفتی اهمیت فراوان دارد. امولسیونهای میادین نفتی که در مراحل مختلف استخراج، تولید، بازیافت و پالایش تشکیل میشوند مشکلات زیست محیطی بسیاری را به وجود میآورند [53]. 

بنابراین جداسازی این امولسیون​ها هم از لحاظ زیست محیطی و هم بازیابی نفت از اهمیت فراوانی برخوردار است. لذا نیاز شدید به مطالعه و ساخت مواد و فرمولاسیون دی امولسیفایر جدید جهت جداسازی این امولسیون​ها می​باشد.
هدف از تحقيق

بررسی پارامترهای مؤثر بر جداسازی آب از نفت با استفاده از ماده امولسیون زدا شیمیایی.

تعیین ماده امولسیون زدای جدید با بیشترین راندمان جداسازی.

تعريف واژه ها و اصطلاحات فنی و تخصصی 

1-1-17- سورفکتانت 

سورفکتانت​ها  )عامل فعال سطحی(  معمولاٌ ترکیبات آلی هستند که دارای گروه​های هیدروفوبیک که نقش دم و دنباله را دارد و گروه​های هیدروفیلیک که نقش سر را دارد می​باشند [55]. بنابراین معمولاٌ به طور ناچیز در آب و حلال​های آلی حل می​شوند. سورفکتانت​ها کشش سطحی آب را به وسیله جذب سطحی فصل مشترك هوا آب کاهش میدهند همچنین باعث کاهش کشش فصل مشترك آب و روغن به وسیله جذب سطحی فصل مشترك مایع مایع می​شوند.
1-1-18- امولسيون نفتی 

تجمیع آب نمک با نفت خام در صورتی که دو مایع در هم حل نشوند و به حال تعلیق درآیند را امولسیون نفتی می​گویند.
1-1-19- امولسيفاير 

امولسیفایر ماده ایست که با قرار گرفتن در حد واسط بین فاز آبی و فاز آلی )روغنی( باعث پایداری محلول و تشکیل یک امولسیون پایدار می​شود [55].

1-1-20-  دی امولسيفاير
دی امولسیفایرها مولکول​هایی هستند که به جدایی آب از نفت در غلظت​های پایین کمک می​کنند. آن​ها از تشکیل آب در مخلوط نفتی جلوگیری می​کنند. 

شرح کامل روش تحقيق

شکست امولسیون​های نفت خام شامل آب زدایی و نمک زدایی از نفت خام می​باشد. اغلب مواد مضر در امولسیون شامل نمک میباشند. که از این نمک ها نزدیک به 75 % شامل NaCl ، 15 % MgCl2 و 10 % نیز شامل CaCl2 میباشد.

این نمکها در طول گرمایش تبدیل به هیدروژن کلراید ( HCl ) می شوند. مقدار کمی از HCl باعث افزایش خوردگی ترکیبات سولفوری می​

شود.

دستگاهها و وسایل مورد نیاز در انجام آزمایشات:

1- حمام آب برای تنظیم دما
2- ترازوی الکترونیکی

3- pH متر

4- زمان سنج 

5- دماسنج

6-سانتریفیوژ

7- بورت یا لوله شیشهای مدرج بعد از شکست امولسیون برای اندازه گیری مقدار آب جدا شده

متغيرهای مورد بررسی:

1- برای هر دی امولسیفایر دمایی وجود دارد که در آن دما دی امولسیفایر بهترین کارایی را دارد.

2- روش آزمایش بطری مطمئنترین روش است که بر اساس آن می ت وان یک دی امولسیفایر مناسب را برای امولسیون خاص انتخاب نمود.

3-زمان اختلاط؛ برای به دست آوردن یک نتیجه مناسب نیاز به زمان اختلاط کافی می​باشد که این زمان با توجه به نوع معرف تغییر میکند. برای این که فاز آب شفاف شود حداقل نیاز به یک ساعت زمان می​باشد. بعد از گذشت سه ساعت اغلب آزمایش​ها افزایش بیشتری در کارایی یک معرف مشاهده نمی​شود.

4- افزایش جرم مولکولی و درجه شاخه​ای شدن خواص تأثیرگذاری دی امولسیفایر را بهبود می​بخشد.

5-پایداری امولسیون، نسبت ماده شیمیایی مورد نیاز را تغییر می​دهد.

6- خواص امولسیون در طول عمر یک چاه نفت ثابت نمیماند. بنابراین آزمایش بطری باید به طور منظم انجام شود تا کاربرد بهینه دی امولسیفایر و پیشگیری از مواد شیمیایی اضافی تعیین شود.
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