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Badania laboratoryjne okreslajgce wzrost potencjatu
parafinowania wraz ze spadkiem temperatury

W publikacji rozwazono tematyke wpltywu ci$nienia i temperatury na wytracanie si¢ osadow parafinowych z ptynoéw ztozowych.
Wymieniono wazniejsze metody badawcze stuzace do okreslania temperatury depozycji statej fazy parafinowej (wax appearan-
ce temperature — WAT). Omowiono metody pozwalajace na wyznaczenie krzywej wytracania parafiny — WPC (wax precipita-
tion curve). Wykorzystujac odpowiednio zmodyfikowana aparatur¢ PVT, okre§lono temperatur¢ poczatku wytracania si¢ para-
finy (WAT), ponizej ktorej na specjalistycznym filtrze wychwycono stalg faz¢ parafinowa w réznych temperaturach. Na pod-
stawie przeprowadzonych eksperymentow wyznaczona zostata granica rozdzielajaca obszar parafinowy (wystepowanie para-
fin w fazie stalej) od obszaru bez parafiny. Pomiary ilo$ci parafiny z wykorzystaniem filtra pozwolity na wyznaczenie krzywej
WPC, dzigki ktorej otrzymujemy dodatkowe dane o ilosci wytraconego osadu parafinowego ponizej WAT. Szczeg6lng zaleta
opisanych badan jest mozliwo$¢ wykonania pomiaréw w szerokim zakresie ci$nien oraz nasycenie badanej probki gazem zto-
zowym, co pozwala na uzyskanie takiej probki ropy, jaka wystepuje w rzeczywistych warunkach eksploatacyjnych. Wigkszosé¢
znanych na §wiecie sposobow badan nie umozliwia takiego przygotowania probki oraz pomiaru pod wplywem cisnienia, tym
samym otrzymane wyniki obarczone sa blgdem. Aspektem ekonomicznym stosowania omawianego sposobu jest mozliwos¢ pro-
wadzenia eksploatacji z zachowaniem optymalnych warunkow ci$nienia i temperatury, w ktorych badane zjawisko nie zachodzi
lub jest minimalne. Znajomos¢ przebiegu krzywej wytracania parafin (WPC) jest niezbgdna do wybrania optymalnej, w danych
warunkach, metody przeciwdziatania powstawaniu wytracen parafinowych blokujacych przeptyw mediow ztozowych. Opra-
cowany sposob pomiaru daje mozliwos¢ okreslenia skutecznos$ci dziatania specjalistycznych inhibitorow parafin i asfaltenéw
oraz wyznaczenia ich optymalnego dawkowania. Takie podejscie pozwala zarowno na ograniczenie kosztow, jak tez na zmini-
malizowanie ryzyka zablokowania przeplywu ropy z jednoczesnym zachowaniem ciagtosci produkcji.

Stowa kluczowe: parafiny, WAT, WPC, depozycja statej fazy parafinowe;.

Laboratory studies for the determination of the increase in the wax formation potential associated
with the decrease in the temperature

In this paper, the issue of pressure and temperature influence on the paraffin wax deposition in reservoir fluids was raised.
Typical research methods for determining wax appearance temperature (WAT) were briefly characterized. Methods for the
determination of wax precipitation curve (WPC) were discussed. Using the appropriately modified PVT apparatus the wax
appearance temperature was determined, below which a solid waxy phase at various temperatures was captured on a special-
ized filter. On the basis of the research carried out, the boundary separating the wax deposition hazard zone (the occurrence of
solid paraffin waxes) from the zone without wax was determined. Measurements of the amount of wax allowed to determine
the WPC curve, thanks to which the additional data concerning the amount of solid wax deposited below WAT were obtained.
A special advantage of the method is its ability to perform measurements in a wide range of pressures and the saturation of
the tested sample with reservoir gas, which allows obtaining a sample of crude oil that occurs in real operating conditions.
Most of the known research methods in the world do not allow for such sample preparation and measurement under pressure,
thus the results obtained are flawed to a certain extent. The economic aspect of the discussed method is the ability to conduct
operations while maintaining optimal pressure and temperature conditions in which the studied phenomenon does not occur
or is minimal. Knowledge of the wax precipitation curve — WPC is necessary to select the optimal method for counteracting
the formation of paraffin precipitates, which are blocking the flow of reservoir fluids for given conditions. The developed
method of measurement gives the possibility to determine the effectiveness of specialist paraffin and asphaltene inhibitors
and to determine their optimal dosage. This approach allows to reduce costs as well as minimize the risk of blocking oil flow
while maintaining production continuity.

Key words: paraffins, WAT, WPC, paraffin wax deposition.
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Wprowadzenie do zjawisk formowania si¢ osadow parafinowych

Proces depozycji parafiny z ptynéw ztozowych, szczegol-
nie w glebokich odwiertach, jest niejednokrotnie przyczyna
wstrzymania wydobycia ropy i gazu. Przy opracowywaniu
sposobOw zapobiegania wytrgcaniu parafiny z ptynow zto-
zowych w czasie ich eksploatacji — niezbegdne jest okresle-
nie warunkow depozycji statej fazy parafinowej (WAT — wax
appearance temperature). Znajomo$¢ temperatury poczatku

wytracania parafin jest niezb¢dna do okreslenia optymalne;j
w danych warunkach metody przeciwdziatania powstawaniu
wytracen parafinowych, blokujacych przeptyw mediéw ztozo-
wych [12]. Uzupetieniem tych badan jest wykreslenie krzy-
wej WPC (wax precipitation curve), dostarczajacej danych
o ilosci wytragconego osadu parafinowego w dowolnej tem-
peraturze ponizej WAT.

Ogolna charakterystyka parafin

Mianem parafin okresla si¢ grupe weglowodoroéw nasyco-
nych, przy czym istniejg istotne réznice w interpretacji skta-
du tej grupy w zaleznosci od kontekstu:

* w chemii organicznej termin ten odnosi si¢ do alifatycz-
nych weglowodorow nasyconych (homologéw metanu)
0 ogb6lnym wzorze: C,H,,.,, posiadajacych od 1 do 61 ato-
moéw wegla w czgsteczee, wystepujacych w fazie gazowe;,
cieklej oraz statej,

* w zargonie naftowym parafinami nazywane sg mieszaniny
n-alkanow, izoalkanow i cykloalkanow w fazie statej. Do
tej grupy zaliczy¢ mozemy réwniez woski, osady zawie-
rajace 17 lub wigcej atoméw wegla w czasteczee, wytra-
cajace si¢ z mediow ztozowych w procesie ich wydobycia.
Parafinowanie to wytracanie si¢ z ropy naftowej osadéw na

$ciankach armatury napowierzchniowej. Proces ten generuje

znaczne trudnosci 1 zagrozenia podczas eksploatacji, transpor-
tu oraz proceséw przerobki weglowodorow. Problem dotyczy
nie tylko zt6z ropnych i kondensatowych, ale réwniez gazo-

wych [10, 13]. Wytracajaca si¢ parafina moze osadzac si¢ na
$ciankach orurowania, zmniejszajac przeptyw. Niejednokrotnie
prowadzi to do catkowitego wstrzymania wydobycia na sku-
tek zaczopowania rurek wydobywczych, Zerdzi pompowych,
jak rdwniez rurociggdw napowierzchniowych. Parafinowanie
przyczynia si¢ do generowania znacznych strat finansowych
zwigzanych ze zmniejszeniem wydobycia, zwickszeniem za-
potrzebowania energii na przettaczanie oraz koniecznoscig wy-

konywania kosztownych zabiegow serwisowych [2, 13, 16].
Wyrézniamy dwa rodzaje woskow wytracajacych si¢ z ply-

néw ztozowych:

» woski makrokrystaliczne sktadajace si¢ glownie z n-alkandéw
o masie czasteczkowej od 300 do 600, krystalizujace w for-
mie ptaskich/ptytkowych struktur,

» woski mikrokrystaliczne lub amorficzne tworzone gtownie
przez izo- i cykloalkany o masach czasteczkowych w za-
kresie od 300 do 2500, krystalizujace w formie matych
igietkowych struktur [7, 15].

Przeglad metod badawczych do okreslania temperatury WAT

Temperatura WAT, odnoszaca si¢ do pierwszych oznak wy-
tracania si¢ parafiny, jest najwazniejszym parametrem okre-
$lajacym podatno$¢ ptynow ztozowych na depozycje osadow
parafiny. Przez wiele lat badan prowadzonych w tym kierun-
ku wypracowano szereg metod badawczych majacych na celu
jak najdoktadniejsze okreslenie temperatury WAT.

Wymienione ponizej metody zostaty dokladnie opisane we
wczesniejszej publikacji autorow [20]:

* metoda ,,zimnego palca” [3, 13],
* metoda ASTM Standard D-2500 [5, 8, 9, 13],
* metoda fotometryczna [6],

* metoda optycznego mikroskopu polaryzacyjnego — CPM
(cross polarized microscope) [8, 13, 18],

* metoda fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni —
FT-IR (Fourier-transform infrared spectroscopy) [8],

* metoda termiczna réznicowego kalorymetru skaningowe-
go — DSC (differential scanning calorimetry) [8],

* metoda objetosciowego kurczenia parafiny w trakcie krzep-
nigcia [11, 13],

* metoda pomiaréw oporow filtra w warunkach dynamicz-
nych [13],

* metoda zmiany lepkosci w funkcji temperatury [13].

Przeglad metod badawczych do okreslania WPC

Wyznaczenie temperatury WAT oparte jest na fizycz-
nych zmianach badanej ropy wynikajacych ze zmiany stanu
skupienia parafin z cieklego na staly. Znajomos$¢ warunkow
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wytrgcania statej fazy parafinowej nie daje informacji o jej
ilosci, ktéra w trakcie eksploatacji ma bardzo istotne znacze-
nie. Wyznaczajac WPC, otrzymujemy dodatkowe dane o ilosci



wytraconego osadu parafinowego w dowolnej temperatu-
rze (rysunek 1). Ponizej opisano kilka wypracowanych me-
tod eksperymentalnych pozwalajacych na wyznaczenie WPC.

>

Zawartos¢ parafiny w ropie [kg/kg]

>

Temperatura [°C] WAT

Rys. 1. Typowy przebieg WPC — krzywej wytracania parafiny [§]

Metoda termiczna rozZnicowego kalorymetru
skaningowego (differential scanning calorimetry — DSC)

W praktyce przemystowej jest to najczesciej stosowana
metoda wyznaczenia WAT oraz WPC. Metody termiczne wy-
korzystuja fakt, ze precypitacja parafiny zachodzi z wydziela-
niem ciepta, natomiast rozpuszczanie powoduje jego absorb-
cje. Jest to Scisle zwigzane z cieptem topnienia, ktore dla pa-
rafin wynosi 155 + 8,4 kJ/kg. Kalorymetr wychwytuje ciepto
uwolnione z probki podczas krystalizacji, na podstawie kto-
rego okresla si¢ poczatek wytracania parafiny (WAT). Samo
schtadzanie probki, bez krystalizacji parafin, rOwniez generu-
je cieplo, ktore jest rejestrowane przez kalorymetr. By oddzie-
li¢ ciepto zwigzane z ochtadzaniem probki od tego, ktore wy-
dziela si¢ podczas krystalizacji, nalezy ustali¢ lini¢ odniesie-
nia (tta). Wyznacza si¢ ja przez polaczenie punktow poczat-
kowych 1 koncowych na wykresie zalezno$ci wielkoS$ci stru-
mienia cieplnego od temperatury [14].

Skumulowane ciepto uwolnione od poczatku precypitacji
parafiny do okreslonej temperatury mozna uzyskaé przez zin-
tegrowanie obszaru zamknigtego przez termogram i lini¢ od-
niesienia, jak pokazano na rysunku 2. To skumulowane wy-
dzielane ciepto (gWAT — T) jest $cisle zwigzane z ilo$cig wo-
sku, ktory wytracit sic od WAT do okreslonej temperatury [4].

Okreslenie ilosci wytraconej parafiny wymaga dwoch za-
tozen:

» entalpia krystalizacji woskow jest stata (nie zmienia si¢

w odniesieniu do temperatury),

» entalpia krystalizacji ma warto$¢ 200 J/g.

Oba te zalozenia moga by¢ obarczone bledem, a tym sa-
mym wprowadzi¢ niepewnos$¢ przy okresleniu rzeczywistej
zawarto$ci zdeponowanej parafiny. Czgsto pomiar taki wyma-
ga zbadania calkowitej zawartosci parafiny, a nastepnie dopa-
sowania warto$ci WPC.

>

Obszar skumulowanego ciepta
uwolnionego z wytrgconego
osadu parafinowego

od WAT do T

~~~~~~

Strumien ciepta

T<WAT .
\u

Temperatura [’C] WAT

Rys. 2. Okreslenie ilo$ci wytraconej parafiny metoda DSC [8]

Metoda 7 wykorzystaniem jgdrowego rezonansu
magnetycznego NMR

Oznaczanie WPC przez NMR opiera si¢ na roznicy zacho-
wan relaksacyjnych protonow w stanie statym i ciektym. Po
wzbudzeniu protonu przez impuls o czestotliwosci radiowej
nastepuje jego relaksacja do stanu réwnowagi przez emitowa-
nie nadwyzki energii zgodnie ze stanem rownowagi jego oto-
czenia, powodujac zanik intensywnosci NMR (swobodny za-
nik indukcji — FID).

Protony w stanie statym majg krotsze czasy relaksacji. In-
tensywno$¢ NMR spowodowana przez proton w fazie statej
szybko ulega rozproszeniu do nieznaczacej wielkosci. Proto-
ny w stanie cieklym w pordwnaniu z protonami w stanie sta-
tym maja dhuzsze czasy relaksacji, przez co ich FID posiada
stosunkowo dhugi ,,ogon”.

W stanie zawieszenia stalej fazy parafinowej w probce
ropy relaksacje protonéw w fazie statej i ciektej sktadajg si¢
na swobodny zanik indukcji FID, a tym samym catkowity FID
jest kombinacjg zarowno FID fazy statej, jak i FID fazy cie-
ktej. W przypadku typowej zalezno$ci FID w funkcji cza-
su dla mieszaniny stalej fazy parafinowej zawieszonej w ro-
pie (rysunek 3) obserwuje si¢ szybki FID protonu bezposred-
nio po wzbudzeniu dla fazy statej. Po zaniku sygnatu protonu
w fazie statej do znikomego poziomu mozna zaobserwowaé

A

Krotki czas relaksacji
dla fazy statej

/

Dtugi czas relaksacji
dla fazy ciektej

NMR intensywno$¢

>

Czas

Rys. 3. Reprezentatywny NMR FID mieszaniny
statej fazy parafinowej z ropa [8]
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dhtugi ,,ogon” ze wzgledu na stosunkowo wolniejszy FID pro-
tondéw w fazie ciektej.

W reprezentatywnym eksperymencie NMR do oznacza-
nia WPC — natezenie NMR tej samej probki mierzy si¢ dwu-
krotnie: pierwszy raz bezposrednio po impulsie czgstotliwosci
radiowej (¢ = ¢,) 1 drugi, gdy FID stanu stalego osiagnie war-
tos¢ rowna zero (1 =1,).

W momencie gdy nat¢zenie wywolane przez proton w fazie
stalej szybko zanika do pomijalnego poziomu, drugie nate¢Zenie
NMR zawiera jedynie udziat fazy ciektej, podczas gdy pierw-
sze natezenie zawiera zarowno udzial fazy ciektej, jak i sta-
lej. Te dwa natezenia moga by¢ wykorzystane do obliczenia
frakcji statej w probce na podstawie nastgpujacego rownania.

Jezeli I(T, t)) 1 I(T, t,) beda dwoma catkowitymi nateze-
niami przy ¢, i t,, to I(T, t,) 1 /(T, t,) mozna wyrazi¢ jako kom-
binacje liniowa sktadnika w stanie statym i sktadnika w sta-
nie ciektym, jak przedstawiono w ponizszym rownaniu [8]:

t:d(s, ) + 1L 1) = I(s, 1))

t,: I(s, ty) exp — L +1(,t) exp— L =I(T,t,)
Ts T1

Jako ze intensywnosci sygnatow NMR: I(s, t,), I(/, t,), I(s, t,)
i I(/, t,) sa proporcjonalne do ilo$ci zdeponowanej parafiny
i cieczy/ropy, mozna okresli¢ wzgledng ilos¢ statej fazy para-
finowej i cieczy/ropy, rozwigzujgc powyzszy uklad rownan.

Przy zastosowaniu techniki NMR pomiar zawartosci cia-
fa statego w okreslonej temperaturze trwa okoto 10 sekund.
Pomiary NMR posiadaja bezwzgledne odchylenie standar-
dowe +0,2% catkowitej masy statej fazy parafinowej zawar-
tej w probcee.

Metoda 7 wykorzystaniem FT-IR

Dlugotancuchowe alkany absorbujg $wiatto podczerwo-
ne (IR) o dtugosci fali ~720 1/cm. W mieszaninie zardwno sta-
tych, jak i ciektych alkandéw intensywno$¢ absorbancji IR jest
liniowa kombinacja udziatu alkanéw w fazie statej i ciekle;.

Intensywnos¢ absorbancji alkanu w fazie statej jest 0 ~50%
wigksza niz alkanu w fazie ciektej lub amorficznej [19]. W kon-
sekwencji, gdy krystaliczny wosk tworzy si¢ w czasie ochtadza-
nia, obserwuje si¢ znaczny wzrost intensywnosci ze wzgledu

Udziat fazy statej
w temperaturze
ponizej WAT

Intensywno$é [cm™]

Liniowa ekstrapolacja
ponizej WAT

>

Rys. 4. Zmiana nat¢zenia §wiatta podczerwonego FT-IR
ropy naftowej w funkcji temperatury [17]

Temperatura [°C]

na udziat statej fazy parafinowe;j. Jak pokazano na rysunku 4,
powyzej WAT intensywnos¢ wynika wytacznie z absorban-
cji fazy ciekte;.

Tak wigc liniowa ekstrapolacja nat¢Zenia ponizej WAT, ozna-
czona linig przerywana na rysunku 4, zapewnia oszacowanie
udziatu fazy cieklej w temperaturach ponizej WAT. Roznica mig-
dzy zmierzong intensywno$cig a ekstrapolacjg jest wprost pro-
porcjonalna do ilosci fazy stalej zawartej w mieszaninie. Roz-
nica ta moze by¢ zatem wykorzystana do obliczenia ilosci wy-
traconej fazy statej. Alcazar-Vara i Buenrostro-Gonzalez [1]
oraz Roehner i Hanson [17] przedstawiaja dwa reprezentatyw-
ne badania dotyczace zastosowania FT-IR w pomiarach WPC.

Metoda wytrgcania frakcjonalnego

Probka uprzednio podgrzanej, rozgazowanej ropy (50 g) jest
chtodzona przez 24 godziny w kriostacie do temperatury nie-
znacznie przekraczajacej spodziewana temperature WAT. Na-
stepnie rope filtruje si¢ przez kolejne 2 godziny, uzywajac filtra
z witdkna szklanego. Odfiltrowana faza stata jest przeptukiwana
acetonem w celu zebrania resztek ropy znajdujacej si¢ na jej po-
wierzchni. Pozostata ciecz zostaje uzyta do nastepnej precypita-
cji, ktora wykonuje si¢ w kolejnych krokach, obnizajac tempe-
rature o 3+5°C. Cala procedura powtarzana jest 4—5-krotnie, co
pozwala na obliczenie ilo$ci parafiny krystalizujacej w kazdej
z badanych temperatur i wykreslenie krzywej wytracania (WPC).
Na podstawie krzywej wyznacza si¢ temperature WAT [4].

Badania laboratoryjne

Badania temperatury poczatku wytrgcania parafiny prowa-
dzono z wykorzystaniem bezrteciowej aparatury PVT do ba-
dan wlasciwosci fazowych ptynow ztozowych. Dla realizacji
wymienionych badan zestaw PVT zostal odpowiednio rozbu-
dowany dodatkowo o szereg potgczen wysokocisnieniowych
oraz uktad chtodzacy (kriostat) stuzacy do utrzymywania za-
danej temperatury.
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Glownym elementem aparatury przy okreslaniu poczatko-
wych warunkow ci$nienia i temperatury wytracania parafiny
byt wiskozymetr kapilarny. Modernizacja aparatury polegata
na wymontowaniu z tazni termostatycznej aparatury PVT wi-
skozymetru i zamontowaniu go w tazni kriostatu wypeknione;j
roztworem glikolu etylenowego. Kriostat dodatkowo umozliwit
precyzyjna regulacj¢ temperatury przeptywajacej probki ptynu



ztozowego. Zmiana umiejscowienia wi-

artykuty

skozymetru pozwalata na utrzymywanie
statej temperatury badanej probki ropy
w komorach badawczych aparatury PVT

komora
ci$nieniowa

(powyzej WAT) przy jednoczesnej moz-
liwos$ci obnizania temperatury probki
przeptywajacej przez wiskozymetr ka-
pilarny (rysunek 5). Takie podejscie po-
zwolito na wyeliminowanie ryzyka wy-
tracenia osadu juz w komorach ci$nie-
niowych, co mogtoby spowodowac po-
pehienie znaczacych btedow w okresle-

przetwornik
PT

niu warunkéw wytracania parafin z ba-
sterowanie, rejestracja
parametréw procesu

danej ropy. Do badan warunkow depo-
zycji statej fazy parafinowej uzyto ropy
pobranej z separatora odwiertu Busze-

wo-1 i ropy Lubiszyna-3k bis.

5 komora
ciénieniowa

pompa ukfadu

!
\
kriostat
\
'

spirala
[ chiodnicza

olejowego

Rys. 5. Aparatura PVT dostosowana do okre$lenia warunkow

wytracania stalej fazy parafinowej

Ropa i gaz separatorowy — badanie warunkéw depozyciji statej fazy parafinowej

Na obu pobranych probkach ropy wykonano dwie serie ba-
dawcze. W pierwszej serii przeprowadzono pi¢é eksperymen-
tow. Zatozono, ze pierwszy eksperyment przeprowadzony zo-
stanie dla probki ropy martwej (nienasyconej gazem). W ko-
lejnych badaniach probka bedzie nasycana gazem w krokach
co 50 bar, az do uzyskania P, = 200 bar.

W drugiej serii badawczej wykonano cztery eksperymen-
ty. Przed kazdym badaniem przeprowadzano rekombinacj¢
okoto 300 ¢cm® probki do ci$nienia nasycenia 200 bar w tem-
peraturze 45°C. Zatozono, ze kazdy eksperyment przeprowa-
dzony zostanie na probkach ropy o tej samej wartosci cisnie-
nia nasycenia. W kolejnych badaniach probka bedzie spreza-
na do wyzszego ci$nienia w krokach co 50 bar do uzyskania
P,,,= 400 bar.

Na ponizszych wykresach przedstawiono przykladowy
przebieg wykonanych eksperymentow do wyznaczenia WAT.
Na pierwszym zobrazowany zostat wptyw temperatury prob-
ki ropy na op6r przeptywu. Na drugim wykresie przedstawio-
no przyrost oporéw przeptywu przeliczony na jeden stopien
Celsjusza w funkcji temperatury. W obu przypadkach zazna-
czono warto$¢ temperatury WAT.

W tablicy 1 zebrano gtéwne wyniki badan, a na rysun-
kach 6 i 7 przyktadowy przebieg jednego z eksperymentow.

Na rysunku 8 przedstawiono wizualnie wyniki badan wa-
runkéw depozycji statej fazy parafinowej dla dwoch probek
ropy, pochodzacych odpowiednio z odwiertéw Buszewo-1
oraz Lubiszyn-3k bis. Uzyskany charakter krzywych w ukta-
dzie PT jest bardzo do siebie zblizony, zar6wno w przedziale

Tablica 1. Zebrane parametry i uzyskane wyniki warunkow cisnienia i temperatury depozycji stalej fazy parafinowej WAT

Buszewo-1 Lubiszyn-3k bis

[°C] [°C]

30,7 35,7 1,01 20 badanie probki ropy martwej
26,5 37,1 50 70

25,3 35,5 100 120

25,5 35,1 150 170

25,9 34,8 200 220

26,8 35,2 200 250

27,8 36,0 200 300

ci$nienie nasycenia nizsze od ci$nienia badania

28,5 36,5 200 350

29,3 37,5 200 400
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P,,.= 20,0 MPa; P, = 25,0 MPa
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Rys. 6. Wplyw temperatury probki ropy na opor przeplywu —
wyznaczenie temperatury poczatku depozycji
stalej fazy parafinowej

ponizej, jak i powyzej ci$nienia nasycenia. Dla ropy
z Lubiszyna WAT jest blisko o 10°C wyzZszy niz w przy-
padku ropy z Buszewa. W dalszej czgéci artykutu opi-
sane zostaty badania majace na celu sprawdzenie masy

osadu, jaki zostanie wychwycony w trakcie przettacza-
nia przez uktad filtrujacy. Eksperymenty te zostaty prze-

prowadzone w warunkach PT znajdujacych si¢ w ob-

szarze parafinowym.

Rys. 8. Obszar PT wytracania parafiny
dla ropy z Buszewa i Lubiszyna —
wyznaczony eksperymentalnie
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Rys. 7. Przyrost oporéw przeptywu przez kapilarg badanej

probki ropy w

Badania warunkéw dep

funkcji temperatury

ozycji statej fazy parafinowej

1

5]
h 4
ROPA NIENASYCONA
(UNDERSATURATED)
A

PARAFINY

L 4
ROPA NASYCONA
(SATURATED)

©

=,

7

T{\RAHTJ‘\( [
N

@ropa Lubiszyn nasycona gazem

Wropa Lubiszyn nasycona gazem (Pnas = 200 bar)
A ropa martwa Lubiszyn

Oropa Buszewo nasycona gazem

@ ropa Buszewo nasycona gazem (Pnas = 200 bar)

+ ropa martwa Buszewo

\

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33

34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48

Temperatura [°C]

Separacja osadéw w zadanych warunkach cisnienia i temperatury — wyznaczenie krzywej WPC

W celu okreélenia potencjatu
parafinowania dla ropy z Buszewa
oraz Lubiszyna dokonano modyfi-
kacji zestawu badawczego shuza-
cego do wyznaczania temperatury
punktu WAT. W tym celu uktad fil-
trujacy zastapit poprzednio zamon-
towang kapilare. Filtr wraz z obu-
dowg i zespolem potaczen zanurzo-
no w ciektej tazni termostatycznej
kriostatu (rysunek 9).

Do odseparowania z ropy wy-
traconego w danych warunkach
osadu parafinowego skonstruowa-
no specjalistyczny wysokocisnie-
niowy uktad filtrujacy (rysunek 10).
Do jego wykonania wykorzysta-
no mi¢dzy innymi wymienny filtr
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Rys. 9. Aparatura PVT dostosowana do odseparowania z ropy stalej fazy parafinowe;j
w zadanych warunkach ci$nienia i temperatury
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Tablica. 2. Zebrane wyniki i badania potencjatu parafinowania wraz ze spadkiem temperatury

nakretka

L dociskowa
-] [°C] [%] [g] [g/em’] [em’]
5 1,87 1,53 0,8226 65
osad wytracony 10 0,92 0,75 0,8229 133

ﬁltr\ a_‘/na filtrze
N < ) ) 15 0,58 0,48 0,8235 209

Lubiszyn-3k bis
20 0,37 0,31 0,8238 327
25 0,22 0,18 0,8239 560
\Ad N 30 0,07 0,08 0,8242 1836
% 5 6,44 3,72 0,8209 19
10 4,32 2,47 0,8214 28
Rys. 10. Budowa filtra 15 2.47 1,47 0.8223 49
wychwytujacego zdeponowany Buszewo-1

osad parafinowy 20 1,77 1,06 0,8229 69
25 0,98 0,57 0,8242 124
30 0,12 0,07 0,8249 1026

(odporny na oddziatywanie
weglowodorow), zabudowany
w wytrzymatej, stalowej, kom-
paktowej obudowie.

Proces odseparowania fazy
parafinowej z probki ropy z Bu-
szewa oraz Lubiszyna przebie-
gal w temperaturach od 5°C do
30°C w krokach co 5°C. Do tego
celu uzyto ropy nasyconej do ci-
$nienia 50 bar — w czasie bada-

Fot. 1. Widok
wychwyconego osadu
na powierzchni filtra dla

probki ropy z Buszewa nia w komorach ci$nieniowych

badany ptyn utrzymywano pod
ci$nieniem okoto 70 bar. W kazdej temperaturze przez uktad
filtrujacy przettoczono okoto 100 cm® ropy z Lubiszyna oraz
70 cm® ropy z Buszewa.

W zadanych warunkach PT na filtrze 5 pm z przettoczo-
nej objetosci ropy z Buszewa udato si¢ odfiltrowac od 0,08 g
w 30°C do 3,74 g w 5°C statej fazy parafinowej, dla ropy
z Lubiszyna wydzielono od 0,07 g w 30°C do 1,53 gw 5°C.
Osad charakteryzowat si¢ czarnym zabarwieniem, mazista,
thustg konsystencjg 1 do$¢ intensywnym zapachem, charak-
terystycznym dla rop zasiarczonych z dolomitu gléwnego
(fotografia 1).

Na rysunkach 11 i 12 przedstawiono otrzymane wyniki
badan dwoch przebadanych prébek ropy, ktore przettoczono
przez uktad filtrujacy. Przebadane ropy w temperaturze 30°C
wykazuja niemalze identyczne masy osadu parafinowego. Dla
temperatur w zakresie od 5°C do 25°C odseparowanego osadu
jest juz ponad 3-krotnie wigcej w ropie z Buszewa. Na pod-
stawie uzyskanych wynikow WAT (rysunek 8) mozna bylo

Zawartosc¢ statej fazy parafinowej (%]

Zawartos¢ statej fazy parafinowej [%]
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5%

4% -

3%

2%

1%

0%
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6%

5%

4%

3%

2%

1% -

0%

M Buszewo-1
M Lubiszyn-3k bis

5 10 15

20 25 30

Temperatura [°C]

Rys. 11. Przyrost zawartosci osadu parafinowego
odseparowanego z ropy z odwiertéw Buszewo-1
i Lubiszyn-3k bis uzyskanego w przeliczeniu
na 1 dm’® ropy w zadanej temperaturze

@ Buszewo-1

M Lubiszyn-3k bis

5 10 15 20 25 30 35

Temperatura [°C]

Rys. 12. Przebieg krzywych WPC dla ropy z odwiertow

Buszewo-1 i Lubiszyn-3k bis
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przypuszczaé, ze otrzymane wyzsze temperatury depozy-
cji statej fazy parafinowej dla ropy z Lubiszyna dadzg réw-
niez wicksze iloéci osadu w nizszych temperaturach. Okazuje

si¢ jednak, ze to ropa z Buszewa, mimo o blisko 10°C nizszej
temperatury WAT, zawiera kilkukrotnie wigcej statej fazy pa-
rafinowej w tych samych temperaturach co ropa z Lubiszyna.

Podsumowanie

Dokonano rozbudowy posiadanej bezrteciowej aparatu-
ry PVT pod katem badan warunkow depozycji stalej fazy pa-
rafinowej, uzupethiajac ja o mozliwos¢ okreslania potencjatu
parafinowania w funkcji spadku temperatury, pozwolito to na
wykreslenie krzywej WPC.

Wykorzystano mozliwosci posiadanej aparatury do wyko-
nania rekombinacji badanej probki ropy do dowolnych para-
metrow cis$nienia i temperatury. Opracowana metodyka wy-
korzystuje specjalnie do tego celu skonstruowany uktad fil-
trujacy, przez ktory przettaczana jest zrekombinowana prob-
ka ropy. Badanie to wykonuje si¢ po wczes$niejszym okresle-
niu temperatury WAT, by separacje osadu parafinowego pro-
wadzi¢ w obszarze, w ktoérym istnieje ryzyko depozycji sta-
lej fazy parafinowe;.

Cisnienie i rozpuszczony w probce ropy gaz majg wptyw
na uzyskiwane wyniki WAT. Badania wykonane na probkach
ropy martwej daty wynik o ponad 4°C wyzszy od wynikoéw
otrzymanych w przypadku probek nasyconych gazem. Spadek
ci$nienia powoduje zmniejszenie rozpuszczalno$ci gazu w ro-
pie i jego przejscie z fazy statej do gazowej. Prowadzi to do
spadku rozpuszczalno$ci parafiny w cieczy weglowodorowe;j
i w konsekwencji do jej wytracania. Udowodnione to zostato
w przeprowadzonych seriach pomiarowych, w ktorych wzrost
ilosci rozpuszczonego gazu dla badanej probki ropy wptynat
na obnizenie WAT, ale tylko do ci$nienia 100 bar. W przypad-
ku wyzszych ci$nien zaobserwowano wigkszy wplyw przyro-
stu cis$nienia w stosunku to zwigkszajacej si¢ ilosci rozpusz-
czonego gazu. Sprezanie ropy nienasyconej powoduje szyb-
sze wytragcanie parafin. Obliczono, ze przy zachowaniu sta-
fego cisnienia nasycenia badanej probki ropy warto§¢ WAT
wzrasta o 1,35°C dla ropy z Lubiszyna oraz o 1,7°C dla ropy
z Buszewa na kazde 100 bar przyrostu ci$nienia.

Czynnik temperaturowy odgrywa kluczowg rolg w wytra-
caniu parafin, gdyz ich rozpuszczalno$é w ptynach ztozowych

zmniejsza si¢ wraz ze spadkiem temperatury. Silng zalezno$¢
wytracania parafin od temperatury doskonale ukazuje otrzy-
many diagram TP (rysunek 8), na ktorym wyznaczona zosta-
fa granica rozdzielajaca obszar parafinowy (wystgpowanie pa-
rafin w fazie stalej) od obszaru bez parafiny. Uzyskany cha-
rakter krzywych dla ropy z Buszewa oraz Lubiszyna w ukla-
dzie PT jest bardzo do siebie podobny zaréwno w przedzia-
le ponizej, jak 1 powyzej cisnienia nasycenia. Dla ropy z Lu-
biszyna depozycja stalej fazy parafinowej jest o blisko 10°C
wyzsza niz w przypadku ropy z Buszewa.

Po wykonaniu eksperymentéw wychwytywania zdepono-
wanej stalej fazy parafinowej okazuje sig¢, ze to ropa z Busze-
wa, 0 nizszej wartosci temperatury WAT, zawiera kilkukrotnie
wiecej parafiny w fazie statej. Otrzymane wyniki potwierdza-
ja doniesienia terenowe, wedtug ktorych problemy w przepty-
wie ropy z separatora do osrodka zbiorczego dla ropy z Busze-
wa zaczynajg si¢ ponizej 20°C, z kolei dla ropy z Lubiszyna
ponizej 5°C. Analizujgc przebieg krzywej WPC (rysunek 12)
oraz biorgc pod uwage informacje kopalniane, mozna zauwa-
zy¢, ze po przekroczeniu 2% zawarto$ci parafiny w fazie sta-
lej zaczynajg si¢ problemy z osadzaniem zwiazkow parafino-
wych na $ciankach rurociggu.

Sa to pierwsze tego typu badania, ktore umozliwiajg okre-
Slenie ilosci wytraconej statej fazy parafinowej w badanej
prébee ropy, a nastgpnie wykreslenie krzywej WPC. Potlg-
czenie pomiaru temperatury WAT, uwzgledniajace wptyw
ci$nienia i rozpuszczonego gazu na badany proces, oraz po-
tencjatu parafinowania w funkcji spadku temperatury sta-
nowi zestaw pomiarow, ktory pozwala okresli¢ zarowno to,
kiedy rozpoczyna si¢ wytracanie statej fazy parafinowej, jak
i jej ilos¢ w badanej probce ropy. Opracowane sposoby ba-
dan umozliwiaja okreslenie skutecznosci inhibitorow parafin
w dowolnych warunkach ci$nienia i temperatury oraz ustale-
nie ich optymalnej dawki.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 10, s. 759-767, DOI: 10.18668/NG.2018.10.08
Artykut nadestano do Redakeji 15.01.2018 r. Zatwierdzono do druku 3.04.2018 .

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Badania laboratoryjne okreslajgce wzrost potencjatu parafinowania wraz ze

spadkiem temperatury — praca Instytutu Nafty 1 Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego na zlecenie Ministerstwa Nauki i Szkol-

nictwa Wyzszego; numer zlecenia: 44/KB/17, numer archiwalny: DK-4100-31/17.
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