THAM DO - KHAI THAC DAU KHi
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Tom tat

Su’ c6 mdt cda paraffin trong ddu thé dan dén nhiéu hé luy trong khai thdc va van chuyén. Ddu nhiéu paraffin
dé déng ddc & nhiét dé cao, nhat la trong diéu kién dudng éng khai thdc va vdan chuyén trong méi trudng nuédc bién
khéng duoc boc cdch nhiét véi méi trudng bén ngoai. Mét sé phu gia giam nhiét dé déng ddc (PPD - pour point de-
pressant) duoc nhdp khdu va sir dung trong nuéc cé chdt nén la polymer hay copolymer cé géc alkyl (met)acrylate
hay maleic [1 - 3]. Gdn ddy, mét sé nghién citu téng hop phu gia PPD trén co sé cdc hop chdt amine va acid béo cho
két qud kha quan, c6 chirc ndng déng théi giam nhiét dé déng ddc va cai thién tinh luu bién cho ddu thé. Ester clia
polyalkanolamine c6 nhiéu ddc tinh ciia mét chdt nén gidm nhiét dé déng ddc hiéu qud cho ddu thé nhiéu paraffin
da mé ra huéng tiép cdn méi trong viéc tong hop chdt giam nhiét dé déng ddc trong phong thi nghiém. Nghién ciu
sau ddy tiép thu nhiing thanh qua dé va dé xudt huéng nghién citu dp dung cho dau thé nhiéu paraffin mé Bach Hé.

1. Gi6i thiéu D4au thé cua Viét Nam thudc ho nhiéu paraffin véi
ham lugng > 20%KkI. Tinh chat déng déc ctia dau thé phu
thudc vao ham lugng va ban chat phan bé clia n-paraffin.
Do d6, dau thé cla Viét Nam cé nhiét d6 dong dac dao

dong tu 20 - 36°C (Bang 1).

Viéc st dung cac bién phap tang cudng thu héi dau
khién lugng nudc khai thac theo dau tang manh va la
mot trong nhiing nguyén nhan chinh lam gidm nhiét d6
miéng giéng. Viéc thay d&i cac diéu kién can bang hoally,

dac biét la viéc giam nhiét do dé gay ra hién tugng két
tinh va lang dong paraffin trong cac éng khai thac, trong
hé théng thu gom, x{ Iy va van chuyén dau, gay ra hién
tugng tac nghén dudng 6ng va gidam nang suat khai thac.
Hién nay, phuang phap phé bién dugc cac cdng ty khai
thac dau khi ap dung cho dau thé nhiéu paraffin la st
dung héa pham gidm nhiét dé déng dac (PPD).

Paraffin trong dau thé chi yéu la nhitng hydrocarbon
no mach thang (n-paraffin, chiém 80 - 90%), con lai la maot
lugng nho hydrocarbon no mach nhanh, mach vong (iso-
paraffin, cycloparaffin).

Dac tinh paraffin va su phan b6 n-paraffin ctia dau
thé & cac mo ¢b nhiéu diém khac nhau. Bang 1 cho thay
ham lugng n-paraffin cla dau thé mé Pai Hung thap hon
nhiéu so v&i dau thé moé Bach H6 va cdc mé khac. Dau tho
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Hinh 1. Cdu trdc cua paraffin

Bdng 1. Tinh chdt va nhiét @o déng ddc cla ddu thé tai mét sé mé & Viét Nam [1, 3, 4]

Mé Réng
1T Pactinh
’ RC-2 RP-1
1 Ty trong & 20°C 0,851 0,892
2 Ham lugng n-paraffin (%kl) 19,6 14,4
3 Nhiét d6 dong dac (°C) 32 30
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Mé Pai Hung PM-3 Mé Bach Hé
B& Nam Con Son  B& Ma Lai- Thé Chu B& Clru Long
0,874 0,834 0,823
15 28 27
22 36 36
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Bdng 2. Nhiét d6 déng ddc cua ddu thé nhiéu paraffin cia mét s6 nudc trén thé gidi

Qudéc gia Trung Quéc AnbPé . Libya .
Pic tinh New Zealand (Zhongyua) (Nada) Pakistan (Sarir) Mexico
Ham Iugng n-paraffin (%) 35 27,83 15,6 13,6 3,83
Nhiét dé dong dic (°C) 30-32 30 18 24 24

Nguén: IEA/2010, Hydrocarbon World Vol 5/2010 [5, 6, 7]

c6 ham lugng paraffin cang nhiéu thi nhiét d6 dong dac
cang cao va nguac lai (Bang 2).

2. Thuc nghiém téng hgp chit nén giam nhiét d6 dong
dac

Hién nay, san lugng khai thac cla Lién doanh Viét -
Nga “Vietsovpetro” chd yéu la tir mé Bach H8. Trong qua
trinh khai thac va van chuyén dau, 1dng dong paraffin xuat
hién trén dudng 6ng thu gom dau, trong cac binh chua,
cac phin loc hay cac van nam trén dudng thu gom tham
chi & trong can khai thac khi nhiét d6 rat cao (50 - 70°C).
Do dau thé mé Bach HE c6 nhiéu paraffin nén x{ ly va van
chuyén diu thé ti cac giéng khai thac vé tau chia rat kho
khan va phuc tap. Trong diéu kién dudng 6ng van chuyén
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Tinh thé paraffin

Hinh 2. Co chétdc dung ctia phu gia giagm
nhiét d6 déng ddc (PPD) Ién dau thé

dau thé khéng cach nhiét véi méi trudng nudc bién, nhiét
dé & vung can day mé Bach HE dao déng tur 22 - 28°C,
thdp hon nhiét d6 déng dac cta dau thé khoang 10°C.
Do dé, rat dé xay ra su c6 lang dong paraffin, tdc nghén
duong 6ng, gay thiét hai vé kinh té.

Chat nén giam nhiét d6 dong dac theo dang bién tinh
tinh thé paraffin c6 kha nang Uc ché hoic xen cai trong
qua trinh phét trién cta tinh thé nay. Chat bién tinh tinh
thé thudng la cac chat polymer c6 kha nang ngan ngla

Giai doan 1

Polymer héa
| « Poly-alkanolamine

« Xlc tac

Poly-alkanolamine

Giai doan 2
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Ester poly-alkanolamine

Ché tao phu gia PPD

« Ester poly-alkanolamine

» Dung moi

Hinh 3. T6ng hop chdt gidm nhiét dé déng dcic

Bdng 3. Mét s6 dcic tinh héa ly chung ctia dédu thé mé Bach H6 [19]

Tang Miocen
Pac tinh duéi
Ty trong & 20°C 0,8646
Nhiét dé dong dac (°C) 33,8
Trong lugng phan ti (g/mol) 2729
D6 nhét & nhiét d6 50°C (cSt) 12,78
Do nhét & nhiét d6 70°C (cSt) 7,18
Ham lugng luu huynh (% kl) 0,093
Ham lugng n-paraffin (% kl) 20,6
Nhiét d6 néng chay n-paraffin (°C) 59
Ham Iugng nhua va asphaltene (% kl) 9,86
Ty 1é (Asphaltene + Resin)/Paraffin 0,48

Oligocen Oligocen Pa méng
trén duéi
0,8477 0,8354 0,8326
34,8 35,5 34,8
265,9 248,8 2444
19,88 6,31 6,14
9,31 3,77 3,54
0,0332 0,0371 0,0319
22,8 25,8 25,6
58 58 58
6,19 1,80 2,07
0,27 0,07 0,08
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lang dong paraffin théng qua viéc pha
vé mam két tinh, déng két tinh hoac
thay déi cdu trac tinh thé; dong thai
clng c6 thé hap phu Ién cac tinh thé
paraffin d€ ngan can su két tu hodc lang
dong. Pay cling la huéng nghién ctu
dang dugc nhiéu nha khoa hoc trén thé
gigi quan tam [8 -10].

Theo nghién ctu [11, 12], polymer
hoa alkanolamine lam tang khéi lugng
phan td. Poly-alkanolamine khi phan
Uing v&i cac acid béo khéi lugng cao tao
thanh ester co tinh chat hoat déng bé
mat, c6 kha nang diéu chinh qua trinh
két tinh, tranh viéc két tu hay tao mang
bén ving cla cac tinh thé paraffin. Qua
trinh t6ng hop va ché tao chat giam
nhiét d6 déng dac s dung amine va
acid béo la nguyén liéu phé bién, sdn c6
trong nudc, phuc vu cho nhiéu nganh
cong nghiép. Nh& cac ddc tinh nay ma
viéc téng hop thanh cong phu gia gidm
nhiét d6 dong dac sé dem lai hiéu qua
cao va gia thanh phu hgp vai diéu kién
cla Viét Nam.

2.1. Giai doan 1 - téng hop
poly-triethanolamine

Trung ngung triethanolamine &
nhiét dé cao (> 200°C) tao lién két ether
(-O-), tach nudc (H,0) va hinh thanh
poly-triethanolamine. D6  polymer
héa t6i da cha phan Gng trung ngung
triethanolamine dat dugc & diéu kién
nhiét d6 nay la 6 (m = 6), polymer con
dugc goi la hexa-triethanolamine.

Xuc tac Nhiét do (°C)
Sinh ra nuéc
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Hinh 4. Phé héng ngoai ctia sén phdm véi cdc xuc tdc khdc nhau
Bdng 4. Ddnh gid hiéu qua cua cdc logi xtic tdc ddc tinh va hiéu sudt thu polymer
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Phuaong trinh phan ung:

CH.CH,OH CH.CH,OH
> 200°C
HOCH,CH,NCH,CH,0H <> HO - (CH.CH,NCH,CH,0)m - H + (n-1)H.0

C tac

Triethanolamine Poly-triethanolamine

- Nguyén liéu: triethanolamine tinh khiét, xdc tac,
acid acetic 5%, ether ddu mo (nhiét dé séi 40 - 60°C).

- Thiét bi, dung cu: binh cau 3 ¢, sinh han héi luu
ngang, bép khudy tir nhiét d6 cao.

- Thuc nghiém: cho 149g triethanolamine vao binh
cau 3 ¢, sau d6 cho turtirxdc tac ki€ém vao nguyén liéu dang
dugc khudy déu. Duy tri phan tng & nhiét do trén 200°C
dén khi thu dugc lugng nudc theo ly thuyét la 54ml. San
pham thu dugc rtia qua dung dich acid acetic 5% dé hoa
tan lugng kiém du. Sau khi trung hoa, san phdm polymer
dugc hoa tan trong ether ddu mé (nhiét do s6i 40 - 60°C) dé
loai bd cac thanh phan chua tham gia phan tng. Lp hiu
co thu dugc sau khi chung cat dugc tach ra khoi dung maéi
la poly-triethanolamine ldng, quanh, mau vang nhat.

Bdng 5. Cdc nhém chiic ¢6 trong san phdm thu duoc véi xic tdc Ca(OH),

K&t qua: Banh giad cac yéu t6 nhu nhiét do, xuc tac
va lugng nudc sinh ra anh hudng téi hiéu suat phan ng
polymer hoa. Hiéu suat phan Ung dugc tinh duya trén
khai lugng polymer thu dugc sau khi chung cat dé tach
ra khoéi dung moi tinh khiét so vai khéi lugng san pham
theo ly thuyét.

Ngoai tiéu chi vé lugng nudc tach ra, do tan cla
polymer trong nudc ciing gitp nhan biét lién két ether
cla polymer cé dugc tao thanh hay khéng. Két qua Bang 4
cho thdy chicé Ca(OH), va hén hgp ZnCl,/CH,COOH la xuc
tac phu hgp. Phan tich phé héng ngoai (IR) dé xac dinh
chinh xac hon cau truc cia sdn pham tao thanh.

So sanh vdi pic hdp thu va dao dong ti thu vién phd,
két qua phdé héng ngoai trong Hinh 4 va Bang 5, vdi xtc tac
Ca(OH), va hén hap ZnCIz/CH3COOH, san pham polymer thu
dugc c6 chita lién két ether & budc séng 1.112,48cm™ - nhdm
chuic dac trung clia poly-triethanolamine. Vi dac tinh han
ché& dugc qua trinh tao thanh san phdm mach vong déi véi
cac alkanolamine, Ca(OH), la xdc tac vuot trdi so vdi cac xuc
tac véi uu diém tach nuGc va hiéu suat tao polymer cao hon.

Sac ky 16ng khéi phé LC/MS (Hinh 5)

Tan s6 dao dong . Dao déng . i cho thay polymer téng hgp dugc vai diéu
) Pic hap thu , v, Nhoém chic . o o
(cm™) cianhém kién nhiét d6 xuc tac t6i uu la hén hop
3.474,42 1 mainhon O-H Alcol thang cac polymer cé do dai mach tu 4 tr& 1én
2.870,70-2.948,84 3miinhon  C-H CH; va dat d6 dai mach trung binh I6n nhat la
1.455,50 1 mai nhon C-H CHz nitroethane 6 (tuong Ung vdi manh khéi lugng 763).
1.112.48 1 mii nhon C-0-C other Polymer thu dugc dap ung diéu kién vé
1.358,74 1 mai nhon CN amine bac 3 cdau trdc dac trung ds cc? thehtlen :a,nh giai
L 0an 2 cla qua trinh tong hgp chat giam
1.048,84 Imiinhon  CH CHa-CH, lién két véi OH an £ ctla qua * ghopchatg
nhiét do déng dac.
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Hinh 5. Khé6i phé LC/MS caa poly-triethanolamine
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K&t luan: Diéu kién t6i uu dé€ phan Ung trung
ngung tao poly-triethanolamine co lién két ether
trong cau truc: ty 1& chat tham gia phan tng TEA/
xuc tac la 1/0,01 khéi lugng, phan tng dugc duy
tri trén bép khudy tir & nhiét d6 250°C véi xuc tac
chinh la Ca(OH),.

2.2.Giaidoan 2 - ester héa poly-triethanolamine

San pham cutia phan Ung la ester (R,-COO-R)
khi cho acid hitu co phan Uing véi nhém chuc rugu
cla polymer. Polyalkanolamine tao ra & giai doan
1 phan Ung vdi acid carboxylic tao ester c6 hiéu
qua trong viéc bién d&i két tinh tinh thé paraffin
trong dau thé. Acid cho phan Ung ester hoa la
nguyén liéu quan trong anh huéng dén dac tinh
cta san phadm. Cac acid c6 khéi lugng phan tir cao
(nhu acid lauric C,_H O, acid myristic C_H O

120 72472 14772872

acid palmitic C,_H.__O_, acid stearic C,_H. O_, acid

16 3272 18" 36 "2/

oleicC,,H,,0,,acid linoelic C H, 0., acid ricinoleic

CH.,0,, acid mylissic C_H_0.) dugc st dung dé

18 3473 300 60 T2
tang xu hudng hoa tan trong pha dau cla ester

san pham, tinh chat hat dau (lipophile) ctia san

phédm sé tang Ién. Sir dung acid béo nhu acid oleic (C,, khong bao
hoa) hodc acid stearic (C,, bao hoa) thi tinh tham dau cla ester tao
thanh dugc tang 1én dang ké.

HOMW\M

Acid oleic

(0]
HOJJ\/\/\/\/\/\/\/\/’\
Acid stearic

Hinh 6. Cdu tric héa hoc cta acid oleic va acid stearic

Acid oleic cé hé s6 can bang nuéc dau (HLB) thap nhat (=1)
nén cé thé hoa tan tét trong dau ma lai tan rat it trong nudc. Vi vay,
acid oleic dugc lua chon lam nguyén liéu dé thuc hién phén tng
ester héa véi polymer tao thanh.

Phuong trinh phan tng:
CH,CH,OH o] CH,CH,OH

xuc tac || |
HO(CH,CH;NCH,CH0)sH + C;7H33COOH <> Ci7H33CO(CH,CH,NCH,CH0)sH + H.O

poly-triethanolamine acid oleic ester
Nguyén liéu: polyalkanolamine téng hgp dugc & giai doan

1, acid oleic, p-toluene sulfonic, Na,CO, néng 5%, ether dau mé
(nhiét d6 so6i 40 - 60°C).

08 192487
I . s
07 26070 - Thiétbi, dung cu: binh cau 3 c6,
06 ) sinh han hoi luu ngang, bép khuay tur.
05 ' - Thuc nghiém: Rét tu tu 282g
E: acid oleic vao binh ciu 3 ¢ chua
% o Linsa 45g poly-triethanolamine téng hap
Q03 o dugc & giai doan 1. Xuc tac khoi mao
02 cho phan Ung nay la acid p-toluene
sulfonic. Phan tng dugc duy tri & nhiét
01 ¢
dd 150°C dén khi thu dugc lugng
00 | e nudc theo ly thuyét. San pham thu
4000 3500 3000 0 2000 duoc rira qua dung dich Na,CO, 5%
S6 s6ng (cm™) i . o 3
o nong dé trung hoa hét lugng acid du.
Hinh 7. Ph6 hong ngoai (IR) clia ester poly-triethanolamine L6 hitu cothu dudc sau khi dugc hoa
Bdng 6. Cdc nhém chtic c6 trong ester poly-triethanolamine tong hop dugc tan r6i tach ra khoi dung maéi ether
Tan sé dao déng Pic Dao déng . i dau mo la ester poly-triethanolamine.
(cm™) . hap thu cla nh.ém Nhém chitc
Két qua: Diéu kién t8i uu dé duy
3.444,64 1 minhon O-H Rugu N . Sl aa )
: . tri phan Ung ester hoéa: nhiét d6 phan
2.924,87 - 2.860,79 1 mi nhon C-H CH: , 5 1A . N
o3 P 5 o ung 150°C, ty lé polymer/acid oleic la
o L = carbonyl ctia ester 0,15kI, téc d6 khudy 600 vong/phut,
1.652,37 1 mainhon c=C CH=CH ctia nhanh acid o . N .
thai gian phan tng la 12 gio.
1.459,90 1 mi nhon C-H clia CH3 CHs ctia nhanh acid
1.370,85 1 mai nhon C-N amine bac 3 Phan tich cau tric san pham thu
1.175,51 1 méi nhon c-C CC ctia nhanh acid dugc bang pho ¢é cau tric qua pho
1.048,84 Tmainhon | C-CclaCH, | CHy-CH,lién két véi OH héng ngoai nhu Hinh 7.
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So sanh tan s6 dao déng véi cac cdc nhém chc lién
quan trong thu vién phd thdy cac pic hap thu tuang tng
VGi cdu trdc san pham ester poly-triethanolamine (Bang
6). Lién két carbonyl C=0 & tan s6 dao déng 1.735,68cm’" -
dién hinh clla nhém ester, xuat hién rd rang nhat trén phé
héng ngoai IR clia sdn phdm thu dugc.

3. Dung moi cho phu gia

Phu gia gidm nhiét d6 dong dac gébm chat giam nhiét

Bdng 7. Tinh chdt héa - ly ciia déi tuong dédu thé mé Bach H6

doé déng dic téng hop dugc va dung mai thich hgp. Chat
nén clia phu gia la ester poly-triethanolamine téng hop &
giai doan 2. Dung maoi dugc lua chon dua trén tiéu chi hoa
tan t6t chat nén dé thuan tién khi ap dung va hé trg chat
nén trong viéc cai thién tinh luu bién cho dau tho khi van
chuyén.Tuy c6 ham lugng thap nhung asphaltene tac déng
dén nhiét d6 xuat hién paraffin ctia dau thé. Asphaltene
tac dong dén paraffin & quy mé phan tl, déng vai tro lam
mam két tinh cho paraffin. Vi cau tric ctia asphaltene c6
nhiéu nhan thom aromatic véi
chubi alkyl bén ngoai & cau tric

] Dau tho tang Miocen I6p. Cac 16p nay dugc bao quanh
. 5 Phuong phap s P . A ekt e
T Tinh chat phan tich Dautho | Dau tho Il bsi méi trudng phan tan co thé
(BH-806) (BH-401) két hgp va tao thanh cac nhém
T Tytrongd > ASTM D1298 0,875 0,863 két tu. Dau thé dat nhiét d6 dong
2 Nhiét dé dong dac (°C) ASTM D97 36 38 ddc khi cac asphaltene tadch hoan
D& nhét déng hoc (cSt) & 50°C 59,1 63,75 toan khoi paraffin [13 - 15]. Néu

3 ASTM D445 % o ., \
D6 nhét déng hoc (cSt) & 70°C 19,20 19,95 asphaltene van ton tai & dang hoa
4 Ham luong n-paraffin (%kl) GC 23,67 25,37 tan trong dau thi dau van gitt dugc
5  Ham lugng asphaltene (%kl) IP 143 1,51 1,24 trang thai I6ng, nhd d6 tinh luu
6  Ham luong nhua (%KI) GOST 11858 17 2,0 bién clia dau dugc cai thién. Dung
7 Trong lugng phan tir (g/mol)  ASTM D2502 392 375 moi trong phu gia giam nhiét d6
8  Chisdacid, mg KOH/g ASTM D664-89 0,04 0,03 dong d‘?‘f ¢6 chic nang hoa tan
9 Ham lugng nudc (%Kl) ASTM D95 12 20 tot cac micelle clia asE)haItene. Céc
dung méi hoa tan tét asphaltene
Cuimg 83 I3 carbon tetrachloride, benzene
1080000 va xylene. Hiéu qua cla cac dung
2=e000 moi nay dugc thé hién trén do
=seceo - nhét cta dau tho khi chat giam

7sS0000
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&s0000

nhiét d6 dong dac dugc pha lodng
bang cac dung méi thich hop.

esii]

Nghién ctu dp dung cho 2
d6i tugng dau thé ctia moé Bach
£35 H6 la: BH-806 va BH-401 vdi cac

Al dac tinh héa - ly quan trong anh
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Thivi gian (phiit)

dau thé (Bang 7).

Hinh 8. Phéan bé n- qua paraffin phé sdc ky khi ciia dau thé mé Bach H6 (BH-806)

Bdng 8. Hiéu qua ctia dung méi va chdt giam nhiét dé déng ddc Ién dé nhét caa dau thé

Ngoai chat nén la hgp chat
giam nhiét d6 déng dac chinh, su

Néng dé Do nhét 670°C (cSt) c6 mat mot lugng nhd dung méi
Dung moéi (% thé tich) DBa: tho | I?a(;JO'(c)hoI D;: tho ll Dau tho i vifa cai thién tinh chay cho diu
-806 + 1. m -401 +1.000 P A ain a s
( ) PP ( ) pPm thé via thuan tién cho viéc hoa
0 19,20 15,80 19,95 17,35 2y i2 cae an aa <
Carbon. tan chat gidm nhiét d6 déng dac
tetrachloride 1,5 18,0 15,50 17,66 16,75 . R "
o 920 %0 99 5 khi ting dung vao thuc té. Trong
19, 15, 19,95 17,35 2 I A s A
Benzene Bang 8, khi hoa tan thém vao dau
1,5 17,19 14,90 17,11 16,59 a4 N s2 A A A
tho cé chat gidm nhiét do dong
0 19,20 15,80 19,95 17,35 « . P N
Xylene dac véi 1,5% thé tich, xylene la
1,5 16,89 14,51 16,92 14,59

dung méi cé khd nang giam doé
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nhét nhiéu nhat tir 19,20¢St xuéng 14,51cSt. Trong nghién
cttu nay, phu gia giam nhiét d6 déng dac dugc ché tao véi
chat nén gidm nhiét d6 déng dac téng hap va dung moi

st dung tai Vietsovpetro va 1 phu gia thuong mai Adi (Buic)
[én dau thd Bach HE & mot s6 ndng do dé tim ra ndng do t6i
uu khi st dung.

xylene & ty 1& 1/1 thé tich - day
la ty lé t6i uu hién dang dugc su
dung tai Vietsovpetro [1, 4].

4. Hiéu qua giam nhiét d6 déng
dac ctia phu gia téng hop duoc
[16]

Nghién ctu dnh huédng cla
phu gia téng hop duoc téi nhiét
dé déng dac ctia dau thd Bach HES
trén may xac dinh nhiét d6 dong
ddc Lawler theo quy trinh dugc
dua ra trong tiéu chudn ASTM
D97 [17].

Méau dau thé danh gia dugc
lay & dau con giéng khai thac
(trudc khi dugc dua Ién dudng
6ng dan dau vé gian trung tam)
va chua c6 bat ky phu gia nao. Két
qua & Bang 9 cho thay, phu gia
téng hop dugc c6 hiéu qua gidm
nhiét d6 déng dac ctia dau thé |
(BH - 806) tur 36°C xuéng 28°C,
ATpp = 8°C; nhiét d6 dong dac
cla dau thé Il (BH - 401) giam tur
38°C xudng 32°C, AT = 6°C. D6
chiing véi cac chi tiéu vé dau tho
da phan tich & Bang 7, dau tho I
6 ham lugng nudc kha cao 20%,
ham lugng paraffin trén 25%.
Nudc trong dau gdy hién tuong
nhd hoéa, tang d6 nhét gay khoé
khan khi van chuyén, nhiét d6
dong dac cling tang cao. Nhu vay,
phu gia c6 hiéu qua ré rét véi dau
thd | (c6 ham lugng nudc 12%,
ham lugng paraffin khoang 24%).
Vi vay, nghién cdu tap trung s
dung dau thé | ctia giéng nay cho
cac danh gia vé sau trong nghién
cdu.

Nhom tac gia so sanh hiéu qua
gidm nhiét d6 dong ddc cda phu gia
téng hop dugc trong dé tai (ky hiéu
PPD) véi phu gia ES 3363 hién dang
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Bdng 9. Hiéu quad giam nhiét do déng ddc cta phu gia téng hop duoc
lén ddu thé Bach H6 chua tdch nuéc

Néng dé PPD

(ppm)

Nhiét d6 dong dic (°C)

Loai dau thé 600 800 1.000 1.200 1.500
Dau thé | (BH - 806) 36 31 29,5 28 28 28

Dau thd Il (BH - 401) 38 36 33,5 33 32 32

Ghi chu: Luong ddu thé theo 6ng dong tiéu chudn ASTM D97 [17]

38
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36
34
32 \\\ 31
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Hinh 9. Anh huéng cta néng d6 phu gia lén nhiét 36 déng ddc
ctia ddu thé Bach H6 chua tdch nudéc
40
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Hinh 10. Anh huéng ctia néng 6 phu gia lén nhiét d6 déng ddc
ctia ddu thé Bach Hé dd tdch nudc
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Két qua Hinh 9 va 10 cho thdy, & néng d6 1.000ppm,
phu gia téng hop dugc c6 tac dung gidm nhiét doé déng
dac cho dau thé Bach HE da tach nuéc (ham lugng nudc
< 1%) tir 34°C xuéng 21°C, AT, =1 3°C. Nhu vdy, ham lugng
nudc trong dau thé anh hudng rat 1én dén qua trinh giam
nhiét d6 dong dac cla cac phu gia PPD. Khi lan nudc, cac
cau tl c6 kha nang hoa tan trong nudc clia dau thé nhu
cac chat hoat ddng bé mat cé sdn trong dau hoa tan, phan
tan mot phan gdy mat can bang hoa hoc. Do d6, dau lan
nhiéu nudc co xu hudng két tinh & nhiét d6 cao, dan dén
nhiét do dong dac cao hon so véi khi da tach nudc. bay
la ly do vi sao da s6 cac phu gia khong dat hiéu qua cao
trong viéc giam nhiét d6 dong dac cho doi tugng dau théd
chda nudc hay c6 ham lugng nudc cao.

5. Hiéu qua cai thién tinh luu bién cta phu gia téng
hop duoc [16]

5.1. D6 nhét déng hoc

D6 nhét duge do theo tiéu chudn ASTM D445 [18]
trén mdy do do nhét Buber & 2 nhiét d6 dac trung la 50°C
va 70°C. Dau thé | dugc bé sung thém phu gia & ndng dé
t6i uu 1.000ppm.

Hiéu qua giam nhiét do dong dac clia phu gia PPD
téng hop dugc tueng duong véi phu gia hién dang su
dung tai Vietsovpetro nhung vé tinh luu bién, phu gia
téng hop dugc c6 uu thé vugt troi hon. Bang 10 cho
thay,dau thé khi cho thém phu gia PPD da giam dé nhét
dong hoc ré rét xuéng 16,62cSt so va6i phu gia ES 3363 chi
giam dé nhét xudng 18,03¢St & nhiét do 70°C. Nhu vay,

Bdng 10. Anh hudng cda phu gia lén d6 nhét déng hoc cia ddu thé

khi st dung phu gia PPD t8ng hgp dugc, tinh luu bién cta
dau thé trong van chuyén dugc cai thién hon so véi phu
gia hién dang st dung tai Vietsovpetro.

5.2. Stic cding bé mdt & dp sudt, nhiét dé cao

Phu gia bién tinh tinh thé paraffin trén nén ester cla
poly-triethanolamine cé dac tinh ctia mot chat hoat dong
bé mat. Cac phan ti chat hoat ddng bé mat khi tao thanh
cac micelle, su két cum xay ra thong qua lién két ky nudc
(hydrophobic) ctia chudi alkyl phai thang dugc luc ddy
gilta cac dau hoat dong bé mat cé chiic nang nhu luc dan
thuc ddy lién két.

Stic cang bé mat la moét tiéu chi quan trong déi vai
chat gidam nhiét d6 déng dac dang ester polyalkanolamine
c6 hoat tinh bé mat nay. Phép do cho phép xac dinh hiéu
qua cua hgp chat khi tuong tac vai dau & nhiét do gia
nhiét 70°C. Hinh 11 thé hién két qua danh gia stic cang bé
mat cla giot dau tho khi cho thém phu gia gidm nhiét d6
doéng dac néng do 1.000ppm trong moi trudng mudi (Mo
phéng maéi trudng nudc bién).

& nhiét d6 cao, phu gia giam nhiét do dong dic ester
polytriethanolamine van gilr dugc dac tinh gidam stic cang
bé mat khi hoa tan trong dau thé. Phu gia PPD c6 tac dung
giam stic cang bé mat tuang tac dau/nudc. Nha chiic nang
nay ma dong chay cla dau thé trong van chuyén dugc
céi thién hon khi ¢6 thém phu gia. Day l1a mét uu diém
cUa phu gia gidam nhiét dé dong ddc c6 chat nén la chat
hoat tinh bé mat dang ester cla poly-triethanolamine ma
khong phai phu gia PPD nao cling c6 dugc.

Tu két qua téng hop va danh gia thu dugc,
nhém tac gid nghién cliu dé xuat quy trinh téng

Chi tidu Diu thd Dauthé/ Dauthé/ hop phu gia gidm n‘hlet do dong dac (PPD) tu
ES 3363 PPD nguyén liéu ban dau la triethanolamine cho
D6 nhét dong hoc 6 50°C (cSt) 63,75 59,43 47,65 dau tho nhiéu paraffin trén Hinh 12.
D6 nhét ddng hoc & 70°C (cSt) 19,20 18,03 16,62
Ghi chu: Lugng ddu thé theo 6ng dong tiéu chudn ASTM D445 [18] 6. Két luén
‘ 35,58mN/m 23,02mN/m - Cac két qua thuc nghiém cho thdy chat
13,95mN/m nén gidm nhiét dé6 déng dic dugc téng hop

Giot dau tho Giot dau tho

chua tach nuéc/PPD

Hinh 11. Stic cdng bé mdt & nhiét d6 70°C

Giot dau tho
da tach nuéc/PPD

vGi diéu kién t6i uu tai phong thi nghiém trén
nguyén liéu ca bdn la triethanolamine cho ester
poly-triethanolamine qua 2 giai doan phan uing:
(1) polymer héa trung ngung triethanolamine &
nhiét d6 250°C vdi xuc tac Ca(OH)zt)’/ 16 1/0,01kl;
(2) ester poly-triethanolamine thu dugc khi
tién hanh ester héa polymer véi acid oleic ty
1& 0,15kl, 6 téc d6 khudy tron t6i uu 600 vong/
phut & nhiét dé 150°C;
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Ca(OH). H.0
(ty Ié 0,01 kl.) T

|

Polymer hoa

Triethanolamine .
trung ngung

!

Rlta bang

acid acetic 5%

Chung cat
dung moi

!

Ester poly-
triethanolamine

-

Xylene

(ty Ié 1/1 thé tich) )

Phu gia PPD

odatantrong M

etherdaumé

Chung cét
dung moi

!

Hoatan trong
ether dau moé

Poly-
triethanolamine

« Acid oleic
(ty lé polymer/acid 0,15 kl.)
 p-toluene sulfonic

150°C

Ester hoa —» H,0

f

Rua bang Sodium
carbonate 5% néng

Hinh 12. So dé khéi quy trinh téng hop phu gia giam nhiét do déng ddc

- Daivéi dau thé nhiéu paraffin mé Bach HS, phu gia
téng hop trén nén ester polytriethanolamine va dung moi
xylene cé kha nang gidm nhiét d6 dong dac 8°C (tir 36°C
xudng 28°C) déi véi dau chua tach nuéce va giam nhiét do
dong dac 13°C (tur 34°C xudng 21°C) d6i vai dau da tach
nudc tuong duong véi phu gia déi chiing ES 3363 hién
dang st dung tai Vietsovpetro va héa phdm thuong mai
Adi (Buc).

- Viéc t8ng hgp thanh céng phu gia c6 hiéu qua
giam nhiét d6 déng dac cho dau thé nhiéu paraffin moé
Bach H6 tuong duong phu gia thuong mai hién dang su
dung va dac tinh cai thién tinh luu bién vugt troi ctia phu
gia - mot trong nhiing tiéu chi quan trong trong danh gia
lua chon loai phu gia nay khi ing dung trong khai thac va
van chuyén dau thé ¢ gia tri thuc tién I16n. Phu gia téng
hgp dugc dat yéu cau cta phu gia PPD Ung dung cho
khau khai thac van chuyén diu thé nhiéu paraffin khéng
chi ctia mé Bach H8 ma con mé ra trién vong Uing dung
cho céc déi tuong dau thoé nhiéu paraffin khéc trong viéc
ngan ngla lang dong paraffin, tdng nang suat khai thac,
dam bao chat luong dau.
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Synthesis of pour point depressant additives for production
and fransportation of high-paraffin Bach Ho crude oil based
on ester of poly-friethanolamine

Dao Thi Hai Ha, Hoang Linh, Luong Van Tuyen
Vietnam Petroleum Institute

Summary

The presence of paraffin in crude oil has caused severe implications in production and transportation. The high-
paraffin crude oil easily freezes at high temperatures, especially in the condition where the production and
transportation pipeline is not heat-insulated from the external environment of seawater. Thus, a number of pour
point depressant additives (PPD) that are based on polymer or copolymer with alkyl (met)acrylate or maleic are now
being imported and used domestically. Recently, studies on the synthesis of pour point depressant based on amine
compounds and fatty acids have made good achievements in both reducing the pour point and improving the flow
of crude oil. Particularly, ester of polyalkanolamine has many dominant properties of a base pour point compound
that effectively reduce the pour point of high-paraffin crudes. It has opened an alternative approach in synthesising
the pour point additives in laboratory. This study acquires those results and proposes a new application for the waxy
crude oils in Vietnam, specifically for the Bach Ho crude oil.
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