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Klasyfikacja osadow deponowanych w instalacjach
kopalnianych pod katem doboru metod ich usuwania

W artykule przedstawiono zagadnienia zwigzane z depozycja osadow w instalacjach transportujacych rope naftowa i gaz

ziemny. Omoéwiono czynniki wptywajace na rodzaj deponowanych osadow. Szczegdlng uwage zwrocono na osady parafino-

wo-asfaltenowe, solne oraz inne — pochodzenia zaréwno organicznego, jak i nieorganicznego. Istotnym zagadnieniem przed-

stawionym w artykule jest opis sposobow likwidowania zdeponowanych w instalacjach osadow. Material badawczy stano-

wity osady zdeponowane w instalacjach kopalnianych. Na podstawie wynikow fizycznych i chemicznych badan osadow za-

proponowano dobdr metod ich usuwania. Zaproponowane metody usuwania osadéw dostosowane sg indywidualnie do ro-

dzaju osadu. Wybor metody dokonano na podstawie:

» oceny sktadu osadéw zdeponowanych w rurociagach w powiazaniu z zawarto$cia parafin, zywic, asfaltenéw 1 weglowo-
doréw aromatycznych,

» wynikow efektywnosci rozpuszczania osadow w réznych rozpuszczalnikach w temperaturach 20°C i 50°C,

» podatnos$ci na biodegradacje¢ osadow, okreslonej podczas testow respirometrycznych, szybkos$¢ biodegradacji substancji
ropopochodnych analizowano, wykorzystujac zestaw OxiTop Control.

W artykule przedstawiono rowniez wytyczne postgpowania zwigzane z ograniczeniem deponowania osadow podczas wy-

dobywania i transportu ropy naftowej. Na podstawie uzyskanych wynikow eksperymentow sformutowano wnioski dotycza-

ce zagadnien zwigzanych z problematyka depozycji osadow w instalacjach transportujacych ptyny ztozowe oraz okreslono

wytyczne, zmierzajace do zapobiegania ich powstawaniu.

Stowa kluczowe: ropa naftowa, osady, asfalteny, parafina, sole.

Classification of sediments deposited in mining installations in terms of the selection of methods
for their removal

The article discusses the issues associated with the deposition of sediments in pipelines. The factors influencing the type

of deposited sediments are discussed. Particular attention has been paid to paraffin-asphaltic, salt and other organic and

inorganic sources. An important issue described in the article, is the description of ways of liquidating sediments deposited

in installations. The research material were sediments deposited in mine installations. Based on the results of physical and

chemical tests of sediments, the methods of removing them were proposed. The proposed methods of removing sediments

are adapted individually to the type of sediment. The choice was based on:

 evaluation of sediment deposited in pipelines in relation to the content of paraffin, resins, asphaltenes and aromatic
hydrocarbons,

* results of solubilization efficiency in various solvents at 20°C and 50°C,

* susceptibility to biodegradation of sediments identified during respirometry tests; the rate of biodegradation of petroleum
substances was analyzed using the OxiTop Control set.

The article also presents guidelines for the reduction of sediment deposition during the extraction and transportation of crude

oil. Based on the results of the experiments, conclusions were drawn on issues related to the deposition of sediments in fluid

bed conveyor systems and guidelines were defined to prevent their formation.

Key words: crude oil, deposits, asphaltene, wax, salts.
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Wprowadzenie

Podczas eksploatacji zt6z weglowodorowych czgsto spotyka-
nym zjawiskiem jest depozycja osadow na powierzchniach apa-
ratury wydobywczej, rurociggow i zbiornikow, co potwierdzajg
dane przemystu naftowego [8, 11, 18]. Glownymi sktadnika-
mi nagromadzonych w instalacjach osadoéw sa przede wszyst-
kim wydzielone z ropy naftowej wielkoczasteczkowe zwigz-
ki (weglowodory parafinowe, zywice, asfalteny) [6, 7, 9, 10,
25, 27]. Osady takie moga tez zawiera¢ zwigzki nieorganiczne
pochodzenia ztozowego [16], takie jak czesci skaty zbiorniko-
wej, ktore sg transportowane wraz z wydobywanymi pltynami
ztozowymi, czy tez sktadniki bedace efektem reakcji redox za-
chodzacych w wyniku zmiany potencjatu elektrochemicznego
wydobywanych wod ztozowych, z ktorych to moga wytracaé
si¢ osady (sole, tlenki itp.). Szczegdlnie niepozadanym sktad-
nikiem osadow gromadzacych si¢ w instalacjach transportuja-
cych rop¢ naftowg i gaz ziemny sg produkty z zachodzacych
procesow korozji materiatlow konstrukcyjnych rur wydobyw-
czych i rurociggdw transportowych. Osady gromadzace si¢ w ar-

maturze przyodwiertowej i przesylowej, a zwlaszcza w zbior-
nikach magazynujacych produkty naftowe, moga by¢ rowniez
skutkiem infekcji bakteryjnej [1, 2, 5, 12, 19-24].

Depozycja osadow w instalacjach wydobywczych powo-
duje trudnosci eksploatacyjne ze wzgledu na wzrost oporow
przeplywu zwigzanych ze znacznym zmniejszeniem, a w eks-
tremalnych przypadkach — az do catkowitego zablokowania
— przekroju rurociggdéw przesytlowych. Do udroznienia insta-
lacji niezbedne jest wykonywanie kosztownych zabiegow,
z zaangazowaniem specjalistycznego sprzgtu i serwisu [4].

Pojawiajaca si¢ problematyka zwigzana z depozycja roz-
nego rodzaju osadow w instalacjach transportujacych ptyny
ztozowe, sktania do prowadzenia badan ukierunkowanych na
rozpoznanie ich wtasciwosci, umozliwiajacych dobor opty-
malnych metod ich usuwania z miejsc zalegania. Ponadto zna-
jomos¢ sktadu chemicznego osadow wnosi istotny wktad do
badan nad mechanizmami i sposobami zapobiegania wytra-
caniu si¢ osadow w strumieniach procesowych.

Materiat i metodyka badawcza

Material badawczy stanowity osady pobrane:

7 filtra separatora wysokoci$nieniowego — osad nr 1,

» zseparatora instalacji uzdatniania wody ztozowej — osad nr 2,
* po ttokowaniu rurociggu terminala ekspedycyjnego —

osad nr 3,

» z wkladu kolumny odgazowania wody ztozowej — osad nr 4,
» zinstalacji kopalni ropy naftowej — osad nr 5.

Metodyke badawczg ukierunkowano na wykonanie ozna-
czen zawartosci grup zwiazkéw, majacych tendencje do wy-
dzielania si¢ z ptynow w postaci fazy stale;.

Analizg weglowodorow z zakresu Cy—C,,, zawartych w ba-
danych osadach, wykonano na chromatografie Clarus 500 GC
firmy Perkin Elmer. Do oznaczenia temperatury ptynigcia ba-
danych osadow wykorzystano automatyczny aparat HCP 852.
Zawarto$¢ substancji rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach
organicznych i nierozpuszczalnych oraz pozostatos¢ po pra-
zeniu oznaczono metodg wagowag, natomiast zawartos¢ wap-
nia, magnezu i zelaza metoda spektrofotometrycznag.

Organiczng frakcj¢ badanych osadow frakcjonowano na
grupy sktadnikoéw o zblizonych wlasciwosciach, takich jak:
weglowodory nasycone (Saturate), weglowodory aroma-
tyczne (Aromatic), zywice (Resin) oraz asfalteny (Asphalte-
ne) (SARA). Grupy te r6znig si¢ przede wszystkim wielko-
$cig czasteczek, z ktorych sg zbudowane — od niskoczastecz-
kowych weglowodoréw nasyconych i aromatycznych do wiel-
koczasteczkowych asfaltenow. Roznice w budowie poszcze-
gblnych grup zwigzkoéw determinujg ich polarno$¢ — od nie-
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polarnych weglowodoréw nasyconych do polarnych asfalte-
néw [14]. Wihasciwo$¢ te¢ wykorzystano do wydzielenia z ropy
naftowej 1 osadow: weglowodoréw nasyconych, aromatycz-
nych, zywic i asfaltenow.

Analizie fracyjnej poddano organiczne czg¢éci osadow, kto-
re uprzednio wyekstrahowano za pomoca toluenu. Asfalteny
oznaczono jako czg¢$¢ nierozpuszczalng w n-heptanie, natomiast
weglowodory nasycone, aromatyczne i zywice rozdzielono na
drodze kolumnowej chromatografii elucyjno-adsorpcyjne;.

Jednym z pierwszych badan, ktéremu poddano badane osa-
dy byt ich rozdziat na czg$ci organiczng i nieorganiczng. Wy-
dzielenie organicznych frakcji z badanych osadow wykonano
poprzez rozpuszczenie ich w rozpuszczalnikach o szerokim
spektrum dziatania. Przetestowano dwa rozpuszczalniki (tolu-
en i dichlorometan) w celu sprawdzenia, ktdry z nich w wigk-
szym stopniu rozpuszcza osad. Mase wydzielonych frakcji osa-
du, po odparowaniu nadmiaru rozpuszczalnika i doprowadze-
niu ich masy do statej wartosci, oznaczono metoda wagows.

Nierozpuszczalne w rozpuszczalnkach organicznych
czesci osadu wyprazono w temperaturze 600°C, po czym
obliczono udziat pozostatosci po prazeniu w masie bada-
nego osadu. W celu rozpoznania sktadu osadu pozostatego
po prazeniu substancji nierozpuszczalnych w stosowanych
rozpuszczalnikach, dokonano ich analizy fizykochemiczne;.
W tym celu pozostato$¢ po prazeniu roztworzono w stgzonym
kwasie solnym. Otrzymany roztwoér przefiltrowano przez
saczek o wielkosci porow 0,45 pm. W wyniku tej operacji



otrzymano roztwor sktadnikow rozpuszczalnych w kwasie
solnym oraz nierozpuszczalng pozostato$¢, ktdra po wysuszeniu
w 105°C zwazono i obliczono jej procentowy udziat w masie
pozostatoséci po prazeniu. Z kolei otrzymany roztwor poddano
analizie chemicznej, oznaczajac w nim zawarto$¢: zelaza, wap-
nia i magnezu. Zawarto$¢ oznaczonych sktadnikow podano jako
procentowy udzial w masie pozostatosci po prazeniu. Bazujac
na otrzymanych wynikach, wykonano bilans sktadu osadu.
W tym celu zawarto$¢ oznaczonych sktadnikoéw (Fe, Ca, Mg)
przeliczono na mas¢ zwigzkéw chemicznych, w ktorych po-
tencjalnie moga wystepowac (Fe,0,, CaCO,, MgCO;). Badane
osady to depozyty powstate w wyniku wydobywania ropy naf-
towej i gazu ziemnego, zakumulowane w skale zbiornikowe;j,
sktadajacej si¢ w interwale produkcyjnym z dolomitu i anhy-
drytu. Zawarto$¢ oznaczonych zwigzkoéw podano jako procen-
towy udziat w masie pozostato$ci po prazeniu.

Badane osady poddano rowniez testom respirometrycz-
nym, mierzac zuzycie tlenu i ilo§ci wydzielonego dwutlenku
wegla w funkcji czasu. Testy te pozwalaja na okreslenie biode-
gradacji tlenowej substancji ropopochodnych w osadach. Pod-
czas testu respirometrycznego szybko$¢ zuzycia tlenu i pro-
dukcji dwutlenku wegla kontrolowano przy uzyciu aparatury
pomiarowej (Oxi-Top Control). Szybkosci konsumpcji tlenu
i produkcji dwutlenku wegla wyrazono jako [mmol/kg osadu]
w odniesieniu do funkcji czasu. Na podstawie szybkosci kon-
sumpcji tlenu i produkcji dwutlenku wegla, mozna szacowac
szybkos¢ biodegradacji tlenowej substancji ropopochodnych,

tj. szybkos$¢ ubytku substratu w czasie. Ponadto rezultaty testu

respirometrycznego obrazuja stopien aktywnosci metabolicznej

badanego osadu. Im wyzsze szybkosci konsumpcji tlenu i pro-
dukcji dwutlenku wegla, tym substrat jest tatwiej dostepny dla
mikroorganizméw. Z kolei nizsze szybkosci konsumpcji tlenu

i produkcji dwutlenku wegla moga Swiadczy¢ o toksycznosci

lub niewielkiej podatnos$ci zanieczyszczenia na biodegradacje.
Kolejnymi badaniami, jakim poddano osady byto dobranie

optymalnych rozpuszczalnikéw, mogacych mie¢ zastosowa-
nie podczas usuwania osadéw w warunkach przemystowych.
W tym celu przeprowadzono test rozpuszczalnosci omawia-
nych osadow w wybranych rozpuszczalnikach. Badanie to
dostarczyto wstepnych informacji na temat charakteru bada-
nych osadow, poniewaz rozpuszczalnosc jest $cisle powigza-
na z budowa i obecnos$cig okreslonych grup funkcyjnych. Te-
sty rozpuszczalno$ci wykonano:

* w temperaturze otoczenia — testowano rozpuszczalniki:
TN-09022', TN-13115% TN-13116°, benzyne ekstrakcyjna,
kondensat z odwiertu Migdzychod-4, kondensat z odwier-
tu Miedzychod-7H, toluen, ksylen, mieszaning toluen:ksy-
len 1:1, mieszaning benzyna ekstrakcyjna:CHCI,:CH,OH,
kondensat C,, z KRNiGZ Lubiatow, kondensat z kopalni
Ciechnowo, kondensat z odwiertu Trzebusz-1,

* w temperaturze 50°C — testowano rozpuszczalniki:
TN-09022, kondensat z odwiertu Migdzychod-7H, konden-
sat C;, z KRNiGZ Lubiatow, kondensat z kopalni Ciech-
nowo, kondensat z odwiertu Trzebusz-1.

Omoéwienie wynikéw badan

Badane osady, bedace ciemnobrunatnymi mazistymi sub-
stancjami, poddano procesowi ekstrakcji substancji organicz-
nych. Jako ekstrahenty wykorzystano toluen i dichlorometan.
Pozostatos¢ po przeprowadzonych procesach ekstrakcji, za-
réwno czgsci rozpuszezalnych w stosowanych rozpuszcezalni-
kach, jak i cze$ci nierozpuszczalnych doprowadzono do stalej
masy, zwazono i obliczono procentowy udzial w masie osa-
du surowego. Wyniki oznaczen przedstawiono w tablicy 1.

Z danych przedstawionych w tablicy 1 wynika, ze w sktad
badanych osadow wchodza gtéwnie substancje organiczne,
(jako sktadniki
(jako sktadni-
ki rozpuszczalne w dichlorometanie). Jedynie w osadzie nr 4
zantowano mniejszg ich zawarto$¢. Zawarto$¢ substancji nie-
rozpuszczalnych w testowanych rozpuszczalnikach jest r6z-

gdyz oznaczono je w ilosciach 78,4+90,3%

wag.

rozpuszczalne w toluenie) oraz 60,2+92,8%

wag.

na w zalezno$ci od badanego osadu. Ich oznaczona zawarto$é
ksztattuje si¢ w granicach od 0,7%,,,, (osad nr 3) do 42,7%
(osad nr 4) — tablica 1.

Wykonany bilans mas substancji wydzielonych z badanych

wag. wag.

osadow wykazat deficyt masy (2,8+24,1%,,,, ) w stosunku do

wag

masy osadu wzigtego do oznaczenia. Ta r6znica mas, w ta-
blicy 1 opisana jako strata, wynika gldwnie z niskowrzacych
skadnikéw badanego osadu oraz wody w nim zawartej, ktore
podczas doprowadzania wydzielonych frakcji do statej masy
ulegty odparowaniu.

Analiza chromatograficzna organicznych, rozpuszczal-
nych w dichlorometanie i toluenie czesci osadow wykazata
obecnos¢ weglowodorow w zakresie C—C,,, sposrod ktérych
najwicksza grupe stanowig weglowodory z zakresu: C,s—C;,

"TN-09022 — inhibitor parafin i asfaltenow, sktad: <5% alkilofenol,
5+15% alkohol izopropylowy, >70% produkt reakcji masy etylobenze-
nu oraz m- i p-ksylenu, zawiera mieszaning izomerow ksylenu.

2TN-13115 — rozpuszczalnik, sklad: 70+90% weglowodory z zakresu
C,,—C,s, n-alkany, izoalkany, cykloalkany, <2% weglowodory aroma-
tyczne, 5+15% produkt reakcji masy etylobenzenu oraz m- i p-ksylen,
5+15% toluen.

*N-13116 — rozpuszczalnik, sktad: 70+90% weglowodory z zakresu
C,—C,,, n-alkany, izoalkany, cykloalkany, <2% weglowodory aroma-
tyczne, 5+15% produkt reakcji masy etylobenzenu oraz m- i p-ksylen,
5+15% toluen.

Nafta-Gaz, nr 3/2018 195



NAFTA-GAZ

Tablica 1. Sktad osadu na podstawie rozpuszczalno$ci w toluenie i dichlorometanie

[Youae ] [Youae ] [Youae ] [Youae ] [Youae ] [Youae ]
Osad nr 1 90,3 3,0 (0,6) 6,7 92,8 44 (0,8) 2.8
Osad nr 2 84,9 6,5 (3.,9) 8,6 78,4 16,2 (5,0) 5,3
Osad nr 3 87,6 0,7 (0,4) 11,6 60,2 27,9 (0,4) 11,8
Osad nr 4 332 42,7 (35,0) 24,1 36,2 409  (39,1) 22,9
Osad nr 5 78,4 1.2 (0,9) 20,4 70,8 1.8 (1,2) 274

(78,6+83,4%,,,,) — osad nr 1, C,,~C;, (62,166,2%,,,,) — osad
nr 2, C-Cy; (65,1+74,9%,,,) —0sad nr 3, C—C;, (26,2+35,6%
—osad nr 4 oraz Cy—C,, (69,3+74,2%,,,,) —0sad nr 5.

Wykonany pomiar temperatury plynigcia badanych osa-
dow wykazat, ze po osiagni¢ciu temperatury: 45°C (osad nr 1),
90°C (osad nr 2), 58°C (osad nr 3) oraz 42°C (osad nr 5), osa-
dy przechodza w fazg ptynna. Temperatura ptynigcia osadu
nr 4 jest wyzsza od 250°C.

wag)

'wag.

Pozostato$ci po prazeniu osaddw, z ktorych usunigto sub-
stancje organiczne za pomocg toluenu, roztworzono w kwasie
solnym, po czym cato$¢ przefiltrowano, otrzymujac roztwor

B Pozostatosé
6,2%

B Fe,0,
47,3%

@ caco,
21,9%

B MgCO,
9,2%

B Fe,0,

O Osad
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oraz nierozpuszczalne w kwasie solnym sktadniki osadu. Ana-
liza chemiczna roztworu wykazata obecno$¢ zelaza, magnezu
oraz wapnia. Zawartosc¢ tych sktadnikéw przeliczono na mase
zwigzkow, w ktdrych potencjalnie wystepuja. Udziat poszcze-
golnych zwigzkéw przedstawiono na rysunku 1.

Z przedstawionych danych wynika, ze badane osady
zawierajg znaczne iloSci tlenku zelaza (III) (4,3+87,1%,,,, )
Ponadto w osadach nr 1, 2 oraz 4 oznaczono zwigzki wapnia
w ilosci (20,1+21,9%,,,, ) 1 magnezu (8,3+13,2%,,,, ). Zawarto$¢
substancji nierozpuszczalnych w kwasie solnym oznaczono
w granicach od 0,4%,,,, (osad nr 3) do 16,1%,,,, (osad nr 2).

B Pozostatosé
16,5%

B Fe,0,
37,9%

@ caco,

@ MgCo
21,2% -V

8,3%
O Osad B Pozostatosé

7,4%
@ caco,

B Fe,0
20,1% 2o

53,8%

B MgCo,
13,2%

Rys. 1. Procentowy udziat nieorganicznych sktadnikow
W pozostatosci po prazeniu badanych osadow



Z wynkow przeprowadzonych badan (rysunek 2) wynika, ze
zdeponowane w instalacjach kopalnianych osady sktadaja si¢
w duzej mierze z substancji organicznych. W wyniku ich roz-
frakcjonowania na grupy o wzrastajacej polarnosci otrzymano:
weglowodory nasycone i aromatyczne, zywice oraz asfalteny.
Udziatl poszczegdlnych frakcji, przedstawiony na rysunku 2, ws-
kazuje, ze najwicksza grupe zwiazkow organicznych stanowia
weglowodory nasycone (9,8+76,2%,,,.), w mniejszych iloSciach
wystepujg weglowodory aromatyczne (3,9+31,3%,,,, ), Zywice

(2,049,5%,,,) i asfalteny (0,3+12,8%,,).
100 1
80 —
g 60
X
40 ===
20 +
0 T T T !
Osad nr 1 Osad nr 2 Osad nr 3 Osad nr4 Osad nr5
J Weglowodory nasycone M Weglowodory aromatyczne M Zywice M Asfalteny

Rys. 2. Sktad organicznych czg¢sci osadow pobranych
z instalacji kopalnianych

Badane osady poddano testowi umozliwiajacemu okresle-
nie ich podatno$ci na biodegradowalno$¢. Badania wykonano
za pomocg aparatury pomiarowej OxiTop"™ Control, mierzacej
zuzycie tlenu przez mikroorganizmy i wydzielania dwutlenku
wegla w warunkach prowadzonego testu. Do sporzadzenia wy-
kresoéw zuzycia tlenu w funkcji czasu trwania eksperymentu sto-
sowano usredniong warto$¢ z catodobowego pomiaru. Wyniki
testu, przedstawione na rysunku 3, wskazuja na to, ze biodegra-
dacja organicznej cze¢$ci badanych osadow najszybciej zacho-
dzi w osadach nr 4 i 2. Swiadczy o tym wzrost aktywnosci bio-
logicznej w naczyniu reakcyjnym, czego objawem jest wzrost
szybkos$ci konsumpcji tlenu przez mikroorganizmy w funkcji
czasu pomiaru. Wzrost aktywnosci mikrobiologicznej w $ro-
dowisku reakcyjnym $wiadczy o wykorzystaniu przez mikro-
organizmy wegla zawartego w organicznej czgsci osadu jako
zrodta pokarmu. Wynikiem zwiekszonej aktywnosci biologicz-
nej jest zatem biodegradacja substancji organiczych zawartych
w osadzie. Osad nr 5 okazat si¢ najtrudniej biodegradowalny.

Niepewnos$¢ uzyskanych wynikéw pomiaréw oszacowa-
no na podstawie odchylenia standardowego od $redniej. War-
todci te nie przekraczajg +5 mg O,/kg.

W wyniku przeprowadzonego dwugodzinnego testu roz-
puszczalnos$ci badanych osaddw, jako optymalne do ich usu-
wania wytypowano rozpuszczalniki:

1. Osadnr 1: mieszanina benzyna ekstrakcyjna:chloroform:metanol,
ksylen oraz kondensaty pobrane z: odwiertu Miedzychod-7H,
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Czas [dni]
-600

-1000
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Rys. 3. Porownanie zuzycia tlenu podczas testu
respirometrycznego badanych osadow
(badanie prowadzone w warunkach tlenowych)

KRNiGZ Lubiatow, kopalni Ciechnowo i odwiertu Trzebusz- 1

(test wykonany w temperaturze 20°C); TN-09022, kondensat

C,, zKRNiGZ Lubiatow oraz kondensat z kopalni Ciechnowo

(test wykonany w temperaturze 50°C).

2. Osad nr 2: TN-13115, benzyna ekstrakcyjna, mieszanina
toluenu i ksylenu (1:1), mieszanina benzyna ekstrakcyjna:
chloroform:metanol, kondensaty: C,, z KRNiGZ Lubiatow,
z kopalni Ciechnowo oraz z odwiertu Trzebusz-1 (test wy-
konany w temperaturze 20°C); TN-09022, kondensaty Cs,
7 KRNiGZ Lubiatow oraz z odwiertu Trzebusz-1 (test wy-
konany w temperaturze 50°C).

3. Osad nr 3: brak efektywno$ci rozpuszczalnikéw tes-
towanych w temperaturze 20°C; TN-09022, kondensaty
z odwiertu Migdzychod-7H, C,, z KRNiGZ Lubiatow,
z kopalni Ciechnowo oraz z odwiertu Trzebusz-1 (test wy-
konany w temperaturze 50°C).

4. Osad nr 4: inhibitor parafin TN-09022 (testy wykonane
w temperaturach 20°C oraz 50°C);

5. Osad nr 5: inhibitor parafin TN-09022, benzyna ekstrak-
cyjna, ksylen, mieszanina toluenu i ksylenu oraz mieszanina
benzyny ekstrakcyjnej, metanolu i chloroformu (test wy-
konany w temperaturze 20°C); TN-09022, kondensaty:
z odwiertu Miedzychod-7H, C,, z KRNiGZ Lubiatow,
z kopalni Ciechnowo oraz z odwiertu Trzebusz-1 (test wy-
konany w temperaturze 50°C).

Przedstawione wyniki badan osadéw zdeponowanych w in-
stalacjach kopalnianych wskazujg na ich r6znorodnos¢. Zapro-
ponowanie przedsigwzie¢ zapobiegajacych ich powstawaniu
lub usuwania z armatury juz zdeponowanych osadéw wyma-
ga przeanalizowania ich sktadu i wlasciwosci.

Generowanie osadow o zrdéznicowanym sktadzie podczas
eksploatacji zt6z weglowodorowych moze by¢ wynikiem za-
rowno sktadu wydobywanych weglowodorow, jak i proce-
sOw zachodzacych w zlozu podczas jego sczerpywania (zmia-
na warunkow PVT).

W trakcie eksploatacji naturalnej ropa naftowa przemieszcza
si¢ ze ztoza do odwiertu na skutek dziatania energii ztoza, ktorej
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zrodtem sa: ekspansja ptynow ztozowych i skaty ztozowej, wy-
pieranie gazem wydzielajagcym si¢ z ropy, wypieranie gazem
z czapy, sity grawitacji i naporu wod podscielajacych lub oka-
lajacych. Systemy energetyczne zt6z sg czesto wypadkowa spo-
$rod wymienionych zrodet, ktoére w powigzaniu ze sktadem za-
kumulowanych w eksploatowanym ztozu ptynéw moga w r6z-
ny sposob przyczyniac si¢ do powstawania w nim osadéw [17].

W ztozach, w ktorych w czapie gazowej wystepuje gaz
kondensatowy w warunkach (temperatura i ci$nienie ztozo-
we) przekroczonego punktu rosy, pltyn ztozowy wystepuje
w dwoch fazach: ciektej i gazowej. W wyniku spadku cisnie-
nia ztozowego, bedacego skutkiem sczerpywania ztoza, naste-
puje przyrost zawarto$ci fazy ciektej (kondensatu), tzw. zja-
wisko kondensacji wstecznej. Jako ze gldwnymi sktadnikami
kondensatu sg lekkie weglowodory alifatyczne, bedace sta-
bymi rozpuszczalnikami zywic i asfaltenéw, w konsekwencji
efekt zwigzany z zachodzeniem wstecznej kondensacji moze
doprowadzi¢ do zaburzenia réwnowagi w ciektej fazie ptynu
ztozowego, przyczyniajac si¢ do wydzielania z ropy naftowe;j
asfaltenow, jako fazy statej, majacej tendencj¢ do gromadze-
nia si¢ 1 osadzania. Wydzielone z ropy naftowej konglomera-
ty asfaltenowe w warunkach prowadzenia eksploatacji ztoza
moga przedostawac si¢ do rur wydobywczych odwiertu i osa-
dzaé na ich powierzchni.

W ztozach ropy naftowej, w ktérych gtownym systemem
energetycznym naturalnej eksploatacji jest wypieranie ropy
naftowej rozpuszczonym gazem, podczas sczerpywania ztoza
wystepuje zwigkszanie objetosci ropy naftowej (zjawisko roz-
prezania). Jest to spowodowane spadkiem ci$nienia nasycenia,
ponizej ktérego nastgpuje wydzielenie gazu oraz dalsze roz-
prezanie cieczy, przy rownoczesnej zmianie stosunku objeto-
sciowego ciecz—gaz. Podczas zachodzenia tego procesu naste-
puje przechodzenie lekkich sktadnikow ropy naftowej (w tym
weglowodorow matoczasteczkowych) do fazy gazowej. Efekt
ten powoduje zmiane rownowagowa w sktadzie ropy, ktora po-
zbawiona czeSci niskowrzagcych weglowodorow, bedacych roz-
puszczalnikami weglowodorow o wyzszej masie czgsteczkowe;j
moze powodowac ich wydzielanie si¢ w postaci statej, maja-
cej tendencje do osadzania si¢ na napotkanych powierzchniach.

Z kolei system energetyczny naturalnej eksploatacji zwigza-
ny z naporem wod, uwidacznia si¢ zwykle dopiero w pdzniej-
szym okresie sczerpywania ztoza. W sytuacji, kiedy w warun-
kach ztozowych wody podscielajace ztoze sag wysoko zminerali-
zowanymi solankami, bedacymi jednorodng faza ciekta w stanie
réwnowagi termodynamicznej, z chwilg rozpoczgcia eksploata-
cji ztoza stan ten zostaje zachwiany (np. obnizenie temperatury,
czesciowe odparowanie wody itp.). Zmiana warunkéw ztozo-
wych moze powodowacé przesycenie roztworu, skutkujace roz-
poczeciem procesu krystalizacji soli. Wykrystalizowane krysz-
tatki mogg osadza¢ si¢ w rurkach wydobywczych, tworzac kor-
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ki solne. Powstate osady solne moga mie¢ strukture sproszko-
wanej 1 spulchnionej warstwy badz twardej, skamieniatej krysta-
licznej substancji. Osady takie sktadajg si¢ glownie z chlorkow
sodu, potasu, wapnia oraz magnezu, a takze ze stabo rozpuszczal-
nych w wodzie siarczandw i weglanow wapnia, strontu i baru.

Zjawisko wystepowania osadéw w ztozu moze by¢ zatem
wynikiem procesow fizycznych i chemicznych w nim zacho-
dzacych, bedacych efektem sczerpywania ztoza. W prakty-
ce osady gromadzace si¢ w instalacjach wydobywczych, ro-
pociagach oraz urzgdzeniach wstepnego przygotowania ropy
naftowej 1 gazu ziemnego do transportu nie sg jednorodne.
W ich sktad wchodzi przede wszystkim mieszanina depozy-
tow asfaltenowo-parafinowych, nierzadko zawierajacych za-
nieczyszczenia w postaci wynoszonej z wydobywanymi we-
glowodorami skaty zbiornikowej oraz czgstek wykrystalizo-
wanych soli. Czgsto wystepujacym sktadnikiem osadow sa
produkty korozji armatury odwiertow. Wszystkie te depozy-
cje w instalacjach prowadza do groznych komplikacji i du-
zych utrudnien w transporcie ptynéw ztozowych.

Z ekonomicznego punktu widzenia najkorzystniejszym
sposobem zapewnienia ciagto$ci eksploatacji z16z ropy naf-
towej jest wyeliminowanie zagrozenia zwigzanego z powsta-
waniem osadow na jak najwczesniejszym etapie wydobycia.
Mozna to osiggna¢ poprzez dozowanie do strumieni transpor-
towanych ptynow ztozowych rdznego rodzaju inhibitorow po-
wstawania osadow parafinowo-asfaltenowych, czy inhibito-
row ochraniajacych instalacje przed korozja. Doboér inhibito-
row kazdorazowo nalezy poprzedzi¢ badaniami laboratoryj-
nymi, potwierdzajacymi skuteczno$¢ ich stosowania.

Niestety, pomimo stosowania coraz nowszej generacji in-
hibitoréw korozji, czy wytracen parafinowo-asfaltenowych nie
udaje si¢ w sposob catkowity wyeliminowaé powstawania osa-
dow, mozna jedynie ograniczy¢ ich wystepowanie. W przypad-
ku usuwania osadoéw asfaltenowo-parafinowych najpowszech-
niej stosowane jest ich mechaniczne usuwanie poprzez ttokowa-
nie zanieczyszczonego odcinka ropociggu. Sposobem usuwania
nagromadzen asfaltenowo-parafinowych jest rowniez usuwanie
ich poprzez rozpuszczenie w rozpuszczalnikach organicznych.

Nagromadzone w instalacjach osady mozna réwniez sku-
tecznie usuna¢ poprzez ich rozpuszcezenie w rozpuszczalni-
kach, ktore nalezy dobra¢ na podstawie laboratoryjnych te-
stow rozpuszczalnosci danego typu osadu.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zdeponowane w in-
stalacjach kopalnianych osady sktadaja si¢ glownie ze zwigz-
koéw parafinowo-asfaltenowych (osady nr 1, 2, 3 oraz 5), ktore
mozna usungé poprzez podgrzanie przeptywajacej przez ro-
pociag ropy naftowej do 45+90°C, gdyz w takich temperatu-
rach nagromadzone osady ulegaja uplynnieniu.

Wykonane badania wykazaty, ze osad nr 4 zawiera znacz-
ng ilo$¢ substancji nieorganicznych. Gtéwnymi sktadnikami



substancji nieorganicznych badanych osadow sg zwigzki zelaza,
co najprawdopodobniej jest wynikiem niedostatecznej ochrony
aparatury przez stosowane inhibitory korozji. W sktadzie oma-
wianych osadéw stwierdzono rowniez wapn 1 magnez, co wy-
nika z natury skaty zbiornikowej, w ktorej zakumulowany jest
ptyn ztozowy wydobywany i transportowany do poszczegolnych
elementow instalacji napowierzchniowych. Skatg zbiornikowa
w interwale produkcyjnym ztoza jest bowiem dolomit i anhydryt.
Procesy korozji instalacji kopalnianych, zachodzace pod
wplywem kontaktu ptynow ztozowych z armaturg, sg trudne do
wyeliminowania. Mozna je jedynie spowolni¢, jak wcze$niej
wspomniano poprzez dodatek inhibitorow korozji do strumie-
ni transportowanych ptyndw. Istotny jest rOwniez monitoring
stopnia uszkodzenia instalacji, celem wczesnego zareagowa-
nia w przypadku pojawienia si¢ zagrozenia nieszczelnoscia.
Zachodzenie proceséw korozji armatury zarowno odwier-
tow, jak i instalacji napowierzchniowych mozna ograniczy¢
poprzez jak najwczesniejsza eliminacj¢ wody ztozowej, czegsto
wysokozmineralizowanej solanki, z wydobywanych ptynow.
Minimalizowanie zawartosci wod w wydobywanych ptynach
ztozowych mozna realizowaé poprzez zmniejszenie tempa wy-
dobycia, co ograniczy porywanie wody z dna odwiertu. W przy-
padku takich dziatan ograniczona zostanie rowniez ilo§¢ ma-
teriatu skalnego wynoszona wraz z wydobywanymi ptynami.
Ponadto istotna jest efektywna separacja wody od ropy naf-
towej 1 gazu ziemnego, co realizuje si¢ w separatorach przy-
odwiertowych. Proces separacji mozna przyspieszy¢ poprzez
dodatek do wydobywanych ptynéow ztozowych demulgatora
i podgrzewania wstgpnego, powodujacych czesciowe rozdzie-
lenie emulsji ropnej. W wyniku tego etapu wydobywana ropa
naftowa jest rowniez pozbawiana zawarto$ci soli. W przypad-
ku niedostatecznego pozbycia si¢ soli z ropy przeprowadza si¢
odsalanie poprzez jej przemywanie woda [3].
Przeciwdziatanie depozycji osadéw solnych (glownie we-
glanu i siarczanu wapnia) moze by¢ realizowane poprzez doda-

tek inhibitoréw ich powstawania. Inhibitorami takimi sg przede
wszystkim fosforany (np. heksametafosforan sodu czy trifos-
foran sodu), kwas nitrylotrimetylofosforowy (NTF) oraz po-
liakryloamid. Stosowane sg réwniez urzadzenia magnetyczne
do zwalczania osadéw solnych [3]. W walce z depozycja osa-
dow typu chlorkowego (NaCl, CaCl,) zalecane jest dawkowa-
nie wody stodkiej na spod odwiertu. W takim przypadku nie-
zmiernie wazne jest uprzednie przebadanie wody pod katem mi-
krobiologicznym w celu zapobiezenia zanieczyszczeniu ztoza
bakteriami, ktorych nadmierny i niekontrolowany rozwdj moze
by¢ przyczyna powstania skazenia mikrobiologicznego wy-
wolujgcego procesy biodegradacji weglowodorow, biogenne-
go tworzenia siarkowodoru, czy zachodzenia procesow koro-
zji mikrobiologicznej. W przypadku stwierdzenia niekorzystne-
go dziatania mikroorganizmoéw do ztoza zatlaczane sg biocydy,
ktoérych rodzaj i dawke ustala si¢ w badaniach laboratoryjnych.

Innym sposobem niwelowania zagrozen zwigzanych z kry-
stalizacja soli jest dodatek modyfikatora krystalizacji do ste-
zonego roztworu solanki. Jako modyfikator krystalizacji sto-
sowane sg $rodki powierzchniowo czynne, ktorych czgstecz-
ki absorbowane sa na powierzchni zarodka krystalizacji, ha-
mujac jego wzrost, a powstate krysztaty tworza luzny szlam
nieprzylegajacy do $cian urzadzen [26].

W przypadku odwiertow, w ktorych istnieje zagrozenie kry-
stalizacja soli nalezy wyeliminowac stosowanie metanolu jako
czynnika ograniczajacego powstawanie hydratow [13, 15]. Me-
tanol bowiem istotnie ogranicza rozpuszczalnos¢ soli w roz-
tworach wodnych.

Reasumujgc, w niniejszym artykule pokrotce omowiono
procesy generowania poszczegdlnych typdéw osadow. Rozpo-
znanie tych procesow wspomaga podejmowanie dziatan pre-
wencyjnych ukierunkowanych na zapobieganie ich powsta-
waniu oraz dziataf, ktére mozna podja¢ w trakcie eksploata-
cji z16z, w celu ograniczenia ilo$ci osadow wytrgcanych i de-
ponowanych w instalacjach napowierzchniowych.

Podsumowanie i wnioski

1. Eksploatacji zt6z weglowodorowych towarzyszy zjawisko
odkladania si¢ osadow w instalacjach, ktorymi transpor-
towany jest ptyn ztozowy. Depozyty takie sg r6znorodne,
aw ich sktad mogg wchodzi¢ osady parafinowo-asfalteno-
we, solne, produkty korozji armatury odwiertow, czastecz-
ki skaty zbiornikowej wynoszone wraz z wydobywanymi
ptynami ztozowymi itp.

2. Doboér metod likwidowania powstatych osadow zdepono-
wanych w instalacjach kopalnianych powinien by¢ poprze-
dzony badaniami, w wyniku ktorych zostanie ustalony sktad
osadu. Pozwoli to na wybor efektywnej metody ich usuwa-
nia z miejsc zalegania.

3. Na podstawie uzyskanych wynikow badan zaproponowa-
no metody usuwania zdeponowanych w instalacjach ko-
palnianych osadow:

— osady sktadajace si¢ gtéwnie ze zwigzkow parafinowo-
asfaltenowych mozna usung¢ poprzez podgrzanie prze-
ptywajacej przez ropociag ropy naftowej do 45+90°C,

— osady bedace mieszaning zwigzkow nieorganicznych
1 organicznych mozna usung¢, stosujac odpowiednio
dobrany rozpuszczalnik,

— niezaleznie od rodzaju osadoéw, pod warunkiem ich za-
legania na prostych odcinkach rurociaggow jako metode
ich usuwania mozna zaproponowac¢ metode tlokowania.
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4. Najkorzystniejszym sposobem zapewnienia cigglosci eks-

ploatacji zt6zZ ropy naftowej jest wyeliminowanie zagro-
zenia zwigzanego z powstawaniem osadow na jak naj-
wczesniejszym etapie wydobycia. MozZna to osiggnaé
poprzez dozowanie do strumieni transportowanych pty-
noéw ztozowych réznego rodzaju inhibitoréw powstawa-

nia osadow parafinowo-asfaltenowych, czy inhibitoréw
ochraniajacych instalacje przed korozja. Wazne jest row-
niez wyeliminowanie na jak najwczesniejszym etapie ze
strumienia wydobywanych pltynéw wody, ktéra wplywa
korozyjnie na armatur¢ odwiertoOw oraz instalacje napo-
wierzchniowe.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 3, s. 193-200, DOI: 10.18668/NG.2018.03.02
Artykut nadestano do Redakcji 14.11.2017 r. Zatwierdzono do druku 9.02.2018 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Klasyfikacja osadow parafinowo-asfaltenowych pod kqtem podatnosci na dzia-

tanie rozpuszczalnikow i srodkow zapobiegajgcych ich wytrgcaniu z ropy naftowej — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zle-
cenia: 0048/KE, nr archiwalny: DK-4100-0035/17.
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