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В настоящее время для вытеснения нефти (даже высоковязкой) применяются
технологии заводнения. Для обеспечения необходимой степени разделения
водонефтяных эмульсий, образующихся при данной технологии нефтедобычи, на
большинстве установок подготовки нефти (УПН) применяется термохимический
метод, предусматривающий ввод в продукцию скважин деэмульгаторов и их
нагрев до 40–60 °С. При такой температуре увеличивается скорость
электрохимических реакций, а, следовательно, возрастает и скорость
коррозионного разрушения металлов. Таким образом, применяемый
термохимический метод подготовки нефти предопределяет высокие скорости
коррозионного разрушения металлических конструкций УПН, что требует
применения ингибиторов коррозии для увеличения срока службы оборудования.
Кроме того, ингибиторы коррозии вводятся и для защиты внутрискважинного
оборудования от коррозионного разрушения при контакте с используемой для
заводнения минерализованной водой [1–2]. В результате поступающая на
установки подготовки нефти (УПН) продукция скважин уже содержит ингибиторы
коррозии.

Расход ингибиторов коррозии и деэмульгаторов водонефтяных эмульсий по
разным нефтяным месторождениям может составлять 60–100 % от общего
количества нефтепромысловых реагентов, используемых в технологическом
процессе добычи и подготовки нефти. Тем не менее, вопросу совместимости
данных реагентов и их взаимовлиянию на технологическую эффективность
уделяется недостаточное внимание.

Для исключения возможности отрицательного эффекта взаимного влияния
данных реагентов, продемонстрированного, например, в [3], целесообразно
применять композиционные реагенты комплексного действия, способные
одновременно не только эффективно разрушать водонефтяные эмульсии, но и
предотвращать коррозию оборудования.

В большинстве работ подбор состава композита в разрабатываемом реагенте
осуществляется лишь по тем или иным технологическим параметрам, например
глубине и скорости разрушения водонефтяных эмульсий; содержанию в нефти
воды, мехпримесей и солей; нефтепродуктов в воде, краевых углов смачивания [4].

Избежать длительных трудоемких испытаний эффективности композитов по их
влиянию на технологический процесс позволяет разработанная в [3, 5–6] методика
регистрации положительного синергетического эффекта в смесях ПАВ с помощью
индуктивных диэлектрических измерений. Причем было установлено, что
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максимуму технологической эффективности композиционных деэмульгаторов и
ингибиторов коррозии соответствует максимум выявленного диэлектрического
параметра Ψ = ε′ • ε″ = (ε′)2 • tgδmax — условие наибольшего синергетического
эффекта в смеси реагентов, где ε′, ε″ — действительная и мнимая части
комплексной диэлектрической проницаемости; tgδmax — максимум тангенса угла
диэлектрических потерь.

В [3] впервые отмечено, что зависимость технологической эффективности
разных реагентов от одного и того же параметра фактически стирает четкие
границы их разделения по технологическому назначению. Тем самым
теоретически и экспериментально обосновываются физико-химические основы
создания реагентов комплексного действия. В данной работе впервые показана
возможность получения этим методом реагентов комплексного действия на основе
существующих промышленных деэмульгаторов и ингибиторов коррозии с более
высокой эффективностью по обоим технологическим назначениям.

С целью разработки реагента комплексного действия на основе существующих
промышленных деэмульгаторов и ингибиторов коррозии с более высокой
эффективностью по обоим технологическим назначениям нами было исследовано
большое число реагентов отечественного и импортного производства.

Объектами исследования являлись товарные формы ингибиторов коррозии
российского и импортного производства (Кватрамин 1001, Кватрамин 1002, ФЛЭК-
ИК-001, ФЛЭК-ИК- 200, СНПХ 1004Р, СНПХ 6201А, Корексит SXT-1001, Кормастер
1025, Scimol WS-2111), а также разработанный в ТюмГУ деэмульгатор ТНД.

Деэмульгирующая эффективность реагентов и их смесей оценивалась по
общепринятой методике определения скорости разрушения искусственных
водонефтяных эмульсий методом «Boatels Test» («бутылочной пробы»). Этот
метод заключается в измерении высоты столба выпавшей воды из водонефтяной
эмульсии с течением времени [3, 4].

Способность реагентов снижать коррозионную активность воды оценивалась
гравиметрическим методом по потере массы цилиндрических образцов,
изготовленных из стали Ст. 20, диаметром 7 мм и высотой 30 мм, помещаемых в
модель коррозионной среды из 1%-ного водного раствора морской соли. Реагенты
дозировали в коррозионную среду в товарной форме при помощи микрошприца.
Подготовленные коррозионные среды с исследуемыми реагентами и без них для
сравнения заливали в стеклянные ячейки объемом 600 мл и помещали туда по 3
подготовленных металлических образца. С целью ускорения процесса коррозии
все стеклянные ячейки со стальными образцами в сопоставляемых в данном
эксперименте коррозионных средах устанавливали на шейкер и осуществляли в
течение 4 часов их интенсивное поступательно-вращательное движение при
скорости вращения 190 об/мин и подогреве до 45 ºС (наиболее типичная
температура воды после УПН). Затем образцы вынимали из ячеек, протирали
специальным составом для снятия продуктов коррозии, обезжиривали ацетоном и
взвешивали на аналитических весах. Скорость коррозии К и защитный эффект Z %
для каждого образца рассчитывали по формулам

К=(М0–М1)/(S·t);    Z% = (Ко–К1)/Ко·100,

где М0, М1 — массы образца (г) до и после коррозии; S — площадь образца, м2;
t — время испытаний, ч; К0, К1 — скорости коррозии в среде без ингибитора и с
ингибитором соответственно, г/м2ч.

Отбор реагентов для композита комплексного действия, а также оптимизация
его состава, проводились по найденным индуктивным диэлектрическим методом
(L-методом) частотным зависимостям тангенса угла диэлектрических потерь (tgδ)
товарных форм реагентов в диапазоне частот 10кГц – 30 МГц по описанной в [5–6]
методике. Поскольку процесс релаксации макромолекул в данном диапазоне
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частот определяется их взаимодействием между собой и с растворителем, то по
величине tgδmax можно сопоставлять эти взаимодействия в различных смесях и
судить о синергизме в смесях ПАВ [3, 5, 6].

Значения диэлектрической проницаемости ε′ у большинства лучших по
эффективности реагентов различаются незначительно, поэтому такие реагенты
правомерно сопоставлять лишь по частотным зависимостям их tgδ, которые у
разных реагентов различаются очень существенно (рис. 1–2).

Рис. 1. Частотные зависимости tgδ товарных форм реагентов
с деэмульгирующей способностью и их смесей

Отбор реагентов, пригодных для использования в композитах, существенно
упрощается благодаря установленному факту, что наиболее значительный
положительный синергетический эффект наблюдается между такими реагентами,
у которых максимум tgδ наблюдается на близких частотах (например, смесь 1+2
реагентов 1 и 2 на рис. 1)(таблица). В случае реагентов, у которых максимум tgδ
наблюдается на значительно различающихся частотах, величина максимума tgδ
(tgδmax) смеси реагентов, как правило, оказывается ниже, чем у смешиваемых
реагентов (например, смесь 1+3 реагентов 1 и 3 на рис. 1) (см. таблица). А в этом
случае эффективность смеси реагентов всегда оказывается ниже, чем у исходных
реагентов [5–6].

Результат взаимодействия реагентов в смеси, выявленный по изменению величины
максимума tgδmax в смесях реагентов (1+2) и (1+3) по отношению

к tgδmax исходных реагентов (1, 2, 3)

Реагент Частота νmax, кГц tgδmax Полученный эффект в смеси

1 1000
2 6000 0,87
3 2500 0,83

1+2 10000 0,99 tgδ (1+2) > tgδ1; tgδ (1+2) > tgδ2 — синергизм
1+3 2500 0,67 tgδ (1+3) < tgδ1; tgδ (1+3)< tgδ3 — антагонизм

Для композита комплексного принципа действия на основе деэмульгатора и
ингибитора коррозии в качестве деэмульгатора мы использовали разработанный
нами ранее деэмульгатор ТНД, который имеет наибольшее значение tgδmax по
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сравнению с аналогами благодаря тому, что его состав оптимизируется именно по
этому параметру. У большинства промышленно производимых деэмульгаторов
отечественного и импортного производства величина tgδmax до 1,5 раз меньше, чем
у ТНД.

С целью подбора к ТНД наиболее совместимого с ним промышленно
производимого ингибитора коррозии были исследованы частотные зависимости
tgδ широкого спектра отечественных и импортных реагентов.

Согласно рис. 2, среди исследованных реагентов частотная зависимость tgδ,
почти идентичная ТНД наблюдается у ингибитора коррозии Кватрамин 1002. По
диэлектрическим измерениям был выявлен такой состав смеси из ТНД и
Кватрамин 1002, при котором величина tgδmax смеси оказывается выше, чем у
исходных реагентов, что указывает на наличие хорошего положительного
синергетического эффекта между смешиваемыми реагентами (рис. 3).

Рис. 2. Частотные зависимости tgδ товарных форм ингибиторов коррозии
различных фирм и деэмульгатора ТНД

Рис. 3. Частотные зависимости tgδ товарных форм ТНД, ингибитора коррозии
Кватрамина 1002 и их смеси оптимального состава

Для анализа деэмульгирующей эффективности полученной смеси реагентов
проведены эксперименты по разрушению водонефтяной эмульсии методом
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«бутылочной пробы» (рис. 4). Используемая в этом эксперименте водонефтяная
эмульсия была не способна к самопроизвольному разделению (фото 1 на рис. 4).
Не наблюдалось отделения воды из эмульсии и при вводе в нее ингибитора
коррозии (фото 2 на рис. 4). Однако деэмульгирующая эффективность смеси
деэмульгатора с ингибитором коррозии оказалась существенно выше
эффективности одного деэмульгатора (фото 3, 4 на рис. 4).

Рис. 4. Фото 50%-ных водонефтяных
эмульсий после 1,5 часовой выдержки

в термостате при 45 оС без реагентов (1),
а также с 30 г/т ингибитора коррозии

Кватрамин 1002 (2), деэмульгатора ТНД
(3) и реагента комплексного

действия на их основе (4)

Сопоставление эффективности различных реагентов по их влиянию на
коррозию стали продемонстрировано на рис. 5.

Рис. 5. Сопоставление защитных эффектов образцов стали различными ингибиторами
коррозии, а также деэмульгатором ТНД при дозировке 50 мг/л в минерализованной

воде. Выделены значения защитных эффектов деэмульгатора ТНД,
совместимого с ним ингибитора коррозии Кватрамина 1002 и созданного

на их основе реагента комплексного действия

Согласно рис. 4, используемый в данном эксперименте образец ТНД обладал
недостаточной эффективностью в качестве ингибитора коррозии. Весьма средней
эффективностью по сравнению с другими ингибиторами коррозии обладал и
Кватрамина 1002. Однако композит из смеси ТНД с Кватрамином 1002 c составом,
оптимизированным по величине tgδ, по своей эффективности оказался близок к
лучшим ингибиторам коррозии (см. рис. 4). При этом полученный композит
одновременно обладал и более высокой деэмульгирующей эффективностью по
сравнению с используемым в его составе деэмульгатором (см. рис. 3).

Таким образом, показано, что смеси деэмульгатора с ингибитором коррозии,
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а также с 30 г/т ингибитора коррозии

Кватрамин 1002 (2), деэмульгатора ТНД
(3) и реагента комплексного

действия на их основе (4)
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Экспериментально установлено, что у технологически совместимых
нефтепромысловых реагентов, наиболее пригодных для использования в составе
композита комплексного действия, выявляемые L-методом максимумы их tgδ
должны наблюдаться на близких по величине частотах.
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ВЛИЯНИЕ ХАРАКТЕРА ОХЛАЖДЕНИЯ НА СТРУКТУРУ И ТКЛР

ИНВАРНОГО СПЛАВА С 0,6%С
IMPACT OF COOLING CHARACTER ON STRUCTURE AND CTE OF INVAR

ALLOY WITH 0,6% C
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