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Investigation of paraffin precipitation in crude oil under dynamic
conditions using an HPHT microscope

Badanie zjawisk wytracania parafin w ropie naftowej
w warunkach dynamicznych z wykorzystaniem
mikroskopu HPHT
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The temp. of the onset of paraffin pptn. was examined in gas-satd.
crude oil samples under variable pressure conditions using a suit-
ably modified PVT apparatus. The deposited solid paraffin phase was
obsd. under a specialized microscope. The expts. were used to det. the
boundary between the paraffinic area (presence of paraffin in the solid
phase) and the paraffin-free area.
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Przedstawiono problem zwiazany z wptywem cisnienia i temperatury
na wytracanie sie osadow parafinowych z ropy naftowej. Wymienio-
no wazniejsze metody badawcze stuzace do okreslania temperatury
depozycji statej fazy parafinowej WAT (wax apperance temperature).
Wykorzystujac odpowiednio zmodyfikowang aparature PVT, okreslono
temperature poczatku wytracania sie parafiny, po osiagnieciu ktorej na
specjalistycznym mikroskopie obserwowano zdeponowana stata faze
parafinowa. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw zostata
wyznaczona granica rozdzielajaca obszar parafinowy (wystepowanie
parafin w fazie statej) od obszaru bez parafiny.

Stowa kluczowe: parafiny, WAT, depozycja statej fazy parafinowej

Terminem parafiny okresla si¢ grupe weglowodordéw
nasyconych, ale interpretacja sktadu tej grupy moze roéznié
si¢ w zaleznosci od kontekstu. W chemii organicznej termin
ten odnosi sie do alifatycznych weglowodorow nasyconych
(homologéw metanu) o ogélnym wzorze C H, ,, ktore
moga wystepowaé w fazie gazowej, ciektej oraz stalej.
Przynaleza do nich czasteczki o zawartosci 1-61 atomow
wegla. W nomenklaturze stosowanej w przemysle naftowym
parafinami nazywa si¢ mieszaniny n-alkanow, izoalkanow
i cykloalkanéw w fazie stalej, ktore sa znane jako woski.
Te substancje zawierajag 17 lub wiecej atomow wegla
w czasteczee 1 wytracaja si¢ z mediow zlozowych podczas
procesu wydobywania surowcow naftowych. Zazwyczaj
zawieraja pewna ilo$¢ zanieczyszczen.

Parafinowanie to wytracanie si¢ z ropy naftowej osa-
dow parafinowych na sciankach armatury napowierzch-
niowej. Proces ten generuje znaczne trudnosci i zagro-
zenia podczas eksploatacji, transportu oraz procesow
przerobki weglowodoréw. Problem dotyczy nie tylko
z¥6z ropnych, ale rowniez gazowo-kondensatowych?.
Wytracajaca si¢ parafina moze osadzacé si¢ na $ciankach
orurowania, zmniejszajac przeptyw. Niejednokrotnie
prowadzi to do catkowitego wstrzymania wydobycia,
na skutek przytykania rurek wydobywczych, zerdzi pom-
powych, jak rowniez rurociaggdéw napowierzchniowych.
Parafinowanie przyczynia si¢ wiec do generowania
znacznych strat finansowych zwigzanych ze zmniejsze-
niem wydobycia, wzrostem zapotrzebowania mocy na
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Fig. 1. Example of a pipeline that is blocked due to the deposition of paraffin
on the walls®

Rys. 1. Przyktad rurociagu zaczopowanego na skutek depozycji parafiny na
$ciankach®

przettaczanie oraz konieczno$ciag wykonywania kosz-
townych zabiegow serwisowych?™>.

Wyrdznia si¢ dwa rodzaje parafin/woskow wytracaja-
cych si¢ z plynow zlozowych: (i) woski makrokrystaliczne
zbudowane gtéwnie z n-alkanow o masach czasteczkowych
300—600, krystalizujace w formie ptaskich/ptytkowych
struktur, i (if) woski mikrokrystaliczne lub amorficzne
tworzone gléwnie przez izo- i cykloalkany o masach cza-
steczkowych w zakresie 300—2500, krystalizujace w formie
matych igietkowych struktur®?.

W warunkach zlozowych parafiny pozostaja w stanie
réwnowagi z innymi skladnikami ptynu ztozowego, w kto-
rych sa rozpuszczalne. W przypadku zakldcenia istniejacej
réwnowagi, np. poprzez zmiany temperatury lub ci$nienia,
moze dojs¢ do wytracenia parafin z medidw ztozowych i ich
osadzania na $ciankach (rys. 1). Krysztaly parafin osiagajac
pewna masg krytyczna, majg tendencje do agregacji, a proce-
sowi temu sprzyjaja asfalteny, produkty korozji, czesci ilaste
oraz drobiny skalne. W odpowiednich warunkach nastepuje
skupianie czastek i ich osadzanie si¢ w postaci fazy stalej®.

Temperatura jest istotnym czynnikiem wplywajacym na
proces wytracania si¢ parafin, poniewaz spadek temperatury
powoduje zmniejszenie ich rozpuszczalnosci w ptynach zto-
zowych. Instalacje wydobywcze i transportowe, zwlaszcza
te znajdujace sie w rejonach o niskich temperaturach, szcze-
gdlnie podwodne, sg podatne na parafinowanie. Wyrazna
zalezno$¢ miedzy temperaturg a wytrgcaniem si¢ parafin
jest dobrze widoczna na diagramach fazowych, gdzie grani-
ca migdzy fazg stalg a plynna jest uzalezniona od cisnienia
oraz ilosci rozpuszczonego w ropie gazu”.

Proces tworzenia si¢ fazy stalej wosku sktada sie
z dwoch etapdw, nukleacji, czyli tworzenia si¢ zarodkow,
i swobodnego wzrostu krysztatlow. Poczatek tego procesu
ma miejsce, gdy temperatura plynu ztozowego obniza
sie do temperatury poczatku wytracania parafiny (WAT),
powodujac taczenie si¢ czasteczek woskdéw w klastry, two-
rzace zarodki. Te zarodki nastepnie 1acza sie w wigksze
aglomeraty, az osiagng wielkos¢ krytyczna, zapewniajaca
im stabilnos¢. Nukleacja jest fazg tworzenia zarodkow,
a gdy temperatura utrzymuje sie ponizej WAT, dochodzi
do fazy wzrostu krysztatow, w ktorej czasteczki tworza
struktury blaszkowe lub plytkowe!?.

Waznym aspektem jest tez temperatura rozpusz-
czenia parafin (WDT), czyli temperatura, przy ktorej
krysztaty parafiny ponownie catkowicie rozpuszczaja
si¢ podczas ogrzewania ptynu zlozowego. WDT jest
zazwyczaj wyzsza niz WAT'D. Szybkosé ochtadzania
ptynu ztozowego rowniez ma znaczacy wptyw na proces
depozycji. Szybkie schtadzanie prowadzi do tworzenia
mniejszych krysztatow w wiekszej liczbie, co wplywa
na tworzenie si¢ luznej i porowatej struktury wypetnio-
nej ropa, podczas gdy wolniejsze schladzanie sprzyja
powstawaniu wiekszych krysztatow i bardziej zwarte;]
struktury.

Cisnienie wywiera posredni wplyw na proces wytracania
si¢ parafin. Obnizenie ci$nienia prowadzi do zmniejszenia
rozpuszczalnosci gazu w ropie, co powoduje przejscie gazu
z fazy cieklej do gazowej. Kiedy lzejsze skladniki ropy, ktore
sg dobrymi rozpuszczalnikami dla woskéw odparowuja,
zmniejsza si¢ rozpuszczalnos¢ parafin. To z kolei prowadzi
do ich wytracania, co objawia si¢ zmetnieniem ropy naftowe;j”.

Temperatura, przy ktérej dochodzi do zmetnienia ropy
jest nazywana temperaturg zmetnienia CPT (cloud-point
temperature). Ta temperatura jest rownowazna WAT.
Zjawisko zmetnienia jest zatem wskaznikiem krytycznym
dla proceséw zwiazanych z wydobywaniem i przetwa-
rzaniem ropy, poniewaz wskazuje na to, ze warunki sg
sprzyjajace wytracaniu si¢ woskow!'® 1213,

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty i surowce

W badaniach dotyczacych warunkdéw depozycji statej
fazy parafinowej wykorzystano probki ropy naftowej i gazu
ze ztoza B3, znajdujacego si¢ w polskiej strefie ekonomicz-
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w Krakowie. W 2016 r. uzyskat stopien doktora nauk o Ziemi
w Panstwowym Instytucie Geologicznym - Panstwowym
Instytucie Badawczym w Warszawie. Jest adiunktem
w Instytucie Nafty i Gazu - Pafistwowym Instytucie Badawczym
w Krakowie O/Krosno, gdzie kieruje Zaktadem Badania Zt6z
Ropy i Gazu. Zajmuje sie badaniami wtasciwosci fazowych pty-
néw ztozowych (PVT), tematyka wspomagania wydobycia ropy
(EOR), sekwestracjg CO, (CCS/CCUS), symulacjami proceséw
ztozowych na symulatorze komputerowym oraz na fizycznych
modelach ztoza. Specjalno$¢ - inzynieria ztozowa, eksploatacja.

Dr inz. Artur M. WOJCIKOWSKI (ORCID: 0000-0002-3217-2275)
w roku 1999 ukonczyt studia na Wydziale Wiertnictwa Nafty
i Gazu AGH w Krakowie. W 2023 r. w wyniku realizacji doktoratu
wdrozeniowego uzyskat stopieri doktora nauk technicznych
w dziedzinie inzynierii Srodowiska, gornictwa i energetyki
na tym samym wydziale. Od 2007 r. jest pracownikiem Lotos
Petrobaltic SA (obecnie Orlen Petrobaltic SA) w Gdansku.
Specjalnos$¢ - transport ptyndw ztozowych rurociggami pod-
wodnymi, CCS oraz produkcja wodoru offshore.
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nej Morza Baltyckiego, ktorych parametry przedstawiono
w tabelach 1 i 2. Ztoze to jest eksploatowane przez firme
Orlen Petrobaltic SA, bedaca jedynym polskim przedsig-
biorstwem gorniczym specjalizujacym si¢ w poszukiwaniu
i eksploatacji zt6z ropy naftowej i gazu na polskim szelfie
Morza Battyckiego. Firma ta oferuje rowniez kompleksowe
ustugi logistyczne offshore, w tym obstuge badan morza
oraz zarzadzanie flota.

Table 1. Separator oil parameters
Tabela 1. Podstawowe parametry ropy separatorowej

Parametr Wartos¢

Gestosé, g/em? 0,81169
Lepkos¢ dynamiczna, mPa's 5,13
Zawarto$¢ parafin, % mas. 16,023
Zawarto$¢ zywic, % mas. 8,12
Zawartos¢ asfaltenow, % mas. 0,59

Table 2. Composition of separator gas

Tabela 2. Sktad gazu separatorowego

Sktadnik Zwartos¢
C1, % obyj. 46,60
C2, % obj. 26,37
C3, % obj. 16,20
i-C4, % obj. 1,06
n-C40, % obj. 2,91
neo-C35, % obj. 0,002
i-C5., % obj. 0,48
n-C5, % obj. 0,48
2C5+, % obj. 1,19
N,. % obj. 5,45
CO,. % obj. 0,19
Wartos¢ opatowa gazu, MJ/m? 54,63

Aparatura

Do badan nad warunkami depozycji statej fazy para-
finowej wykorzystano HPM Particle Analyser, opraco-
wany przez Vinci Technologies (rys. 2). To zaawanso-
wane urzadzenie stuzy do rejestrowania i analizowania
ilosci czastek statlych w nasyconej gazem ropie naftowe;.
Kluczowe cechy i funkcje tego systemu obejmuja reje-
stracje obrazoéw; kamera cyfrowa systemu tworzy obrazy

Drinz. Michat M. GRUSZKA w roku 2013 ukorczyt studia magi-
sterskie na Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska
AGH w Krakowie. W 2023 r. uzyskat stopien doktora nauk w dzie-
dzinie inzynierii Srodowiska, gérnictwa i energetyki na Wydziale
Wiertnictwa, Nafty i Gazu tej samej uczelni. Od 2017 r. pracu-
je w firmie wydobywczej Lotos Petrobaltic SA (obecnie Orlen
Petrobaltic SA) jako starszy specjalista ds. wydobycia w biurze
eksploatacji i inzynierii ztozowej. Specjalno$¢ - transport pty-
noéw ztozowych rurociggami podwodnymi, CCS oraz produkcja
wodoru offshore.

Fig. 2. HPM measurement cell*¥
Rys. 2. Komora pomiarowa HPM*

o rozdzielczosci 1360 x 1024 pikseli w kolorze, co pozwa-
la na szczegdtowa obserwacje czastek statych w ropie
(rys. 3). Automatyczna analiza i zapis danych analizuje
wyswietlane obrazy i zapisuje wyniki. Uzytkownik moze
okresli¢ czestotliwos$¢ zapisu danych w opcjach syste-
mowych, co umozliwia dostosowanie do specyficznych
potrzeb badawczych. Dzigki wykorzystaniu zaawansowa-
nego mikroskopu i przetwarzania obrazu, system pozwala
na doktadna obserwacje i zliczanie zdeponowanych czastek
parafinowych w réznych ropach naftowych.

W eksperymentach z wykorzystaniem systemu HPM do
badania warunkdéw depozycji statej fazy parafinowe;j istnieje
mozliwos¢ pracy w szerokim zakresie cisnien (1—1000 bar)
oraz temperatur (-20—200°C). Uzycie specjalistycznego
ukladu chlodzacego umozliwia osiggniecie i utrzymanie
ujemnych temperatur, co jest kluczowe dla badan umozli-
wiajacych odtworzenie rzeczywistych warunkdw transportu
ropy w rurociggach podmorskich.

Podczas eksperymentu pod mikroskopem obserwowano
cienka warstwe ptynu o grubosci mniejszej niz 0,3 mm. To
pozwolito na szczegdtowa obserwacje proceséw zachodza-
cych w mikroskali. Dzigki zaawansowanej komputerowej
obrdbcee obrazu wideo byta mozliwa analiza réznych para-
metréw, takich jak rozklad, liczba oraz predkos¢ formo-
wania wytraconych czastek statych. Ta metoda pozwala
na uzyskanie doktadnych i szczegdétowych informacji
o dynamice i mechanizmach depozycji parafin w r6znych
warunkach ci$nienia i temperatury.

Metodyka badan

Metodyka badan za pomocg mikroskopu wysokocisnie-
niowego HPM skupia si¢ na doktadnym badaniu procesu
wytracania parafin i byla prowadzona wg nastepujacych 5
etapow: (i) przygotowanie probki —badany ptyn byt wprowa-
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Fig. 3. View of the precipitated solids**
Rys. 3. Widok wytraconych osadow statych*

dzany do gtéwnej komory cisnie-
niowej, gdzie byt rekombinowany
(nasycany gazem) i stabilizowa-
ny w odpowiednich warunkach
cis$nienia i temperatury, zapewnia-
jacych reprezentatywnos¢ badania
dla rzeczywistych warunkow eks-
ploatacyjnych; (i7) przetlaczanie
probki przez mikroskop — po stabi-
lizacji ptyn byt przepompowywa-
ny do mikroskopu wysokocisnie-
niowego HPM, gdzie przeptywat
przez mikroskopowa komore
do zrzutowego cisnieniowego
pojemnika z tlokiem ptywajacym,
zlokalizowanego w kontrolowane;j
tazni temperaturowej; (iii) regula-
cja i kontrola warunkéw ekspery-
mentalnych — w trakcie ekspery-
mentu nieustannie monitorowane 1
i regulowane byly ci$nienie oraz  Fig. 4. PVT apparatus adapted to study paraffin precipitation phenomena™

temperatura, co zapewnialo stabil- Rys. 4. Schemat aparatury PVT dostosowanej do badania zjawisk wytracania parafin z wykorzystaniem
mikroskopu wysokoci$nieniowego**
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no$¢ i powtarzalno$¢ warunkow
eksperymentalnych (parametry te . ; —
byty krytyczne dla prawidlowego )
przebiegu badania); (iv) rejestro-

wanie i analiza danych — system ’

wykorzystywat kamere wideo do

rejestrowania zmian zachodzacych _ ‘

w badanym plynie, a obrazy byly ' 7

analizowane przez oprogramowa- ;

nie, ktore mierzylo i analizowalo

rézne parametry, takie jak liczba

i rozmiar czastek statych; (v)

badanie procesu wytracania para- ) ) _ ) ) - )
. Fig. 5. Comparison of recorded images of a paraffin-free oil sample (left photo) and precipitated paraffins
fin — w celu zbadania poczatku (ign¢ photo)

temperatury wytracania parahn Rys. 5. Poréwnanie zarejestrowanych obrazéw prébki ropy wolnej od parafin (z lewej) oraz z wytragconymi
doktadnie kontrolowano proces  parafinami(z prawej)
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obnizania temperatury przy
statym cisnieniu, obserwujac
zmiany w probee (rys. 4).
Krysztaty wytraconego osadu
parafinowego moga by¢ obser- . :‘ .o
wowane w ropie naftowej poni- -

L]

T=16,3°C

7ej temperatury pojawienia si¢ &,-) o ;'{: :‘.’
parafin (WAT). Wielkos¢ krysz- @ = %abe L
talow parafiny moze by¢ rdzna g - ’}"' 3.. g -
w réznych ropach naftowych, 81 & g.‘ g :
co dla przyktadu pokazano na § 1 *,‘ -';:b‘, -
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rys. 5.
Dla pobranej probki ropy

wykonano 2 serie badawcze.
W pierwszej serii wykonano 5
eksperymentow. Zatozono, ze
pierwszy eksperyment przepro- o |
wadzony zostanie dla probki 0
ropy martwej (nienasyconej
gazem). Dla kolejnych badan
probka byta nasycana gazem
w krokach co 25 bar, az do uzy-
skania P_ = 100 bar.

W drugiej serii badawczej
wykonano 4 eksperymenty. Przed
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Fig. 6. Effect of oil sample temperature on the amount of deposited paraffin particles - determination of the tem-
perature of the onset of deposition of the solid paraffin phase

Rys. 6. Wptyw temperatury prébki ropy na liczbe zdeponowanych czastek parafiny - wyznaczenie temperatury
poczatku depozycji statej fazy parafinowe;j

nia P, =300 bar.
i5
Wyniki badan
Analiza wykreséw i danych
z eksperymentow dotyczacych
wyznaczania WAT w ropie naf-
towej pozwolita na zrozumie-
nie relacji migdzy temperaturg
a procesem wytracania si¢ para-
fin. Na rys. 6 przedstawiono, jak
zmieniala si¢ liczba rejestrowa-
nych czastek statych w zalezno-
$ci od temperatury probki ropy,
z zaznaczeniem warto$ci WAT wskazujacej na moment,
gdy zaczynalo sie wytracanie parafin. Na rys. 7 zaprezen-
towano, jak procentowe pokrycie obrazu rejestrowanego
przez kamerg zmienialo si¢ w zalezno$ci od temperatury,
z analogicznym zaznaczeniem wartosci WAT.
W tabeli 3 zebrano szczegoétowe dane z wszystkich
przeprowadzonych badan, umozliwiajac kompleksowa
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Zajmowana powierzchna obrazu przez parafiny, %

Fig. 7. Effect of oil sample temperature on the percentage of surface area occupied by paraffins - determination of
the temperature of onset of deposition of the solid paraffin phase

Rys. 7. Wptyw temperatury prébki ropy na udziat procentowy zajmowanej powierzchni przez parafiny - wyzna-
czenie temperatury poczatku depozycji statej fazy parafinowej

analize zaleznoSci miedzy réznymi warunkami ekspe-
rymentalnymi a procesem wytragcania parafin. Na rys.
6 1 7 przedstawiono przebieg jednego z eksperymentow
wykonanego dla probki ropy pod cisnieniem 102 bar
i ci$nieniem nasycenia 100 bar, dostarczajac wizualnego
ujecia zmian zachodzacych w probee podczas ekspery-
mentu.
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Table 3. Collected parameters and obtained results of pressure and tempera-
ture conditions of deposition of solid paraffin phase WAT

Tabela 3. Zebrane parametry i uzyskane wyniki wartosci ci$nienia i tempe-
ratury depozycji statej fazy parafinowej WAT

Cisnienie Cisnienie
nasycenia, badania, Uwagi
bar bar

badanie probki ropy

18,7 1,01 2 martwej

17,8 10 12

17,5 25 27
cisnienie nasycenia

16,7 50 52 zblizone do cisnienia
badania

16,5 75 77

16,3 100 102

17,2 100 125

17.5 100 150

18.3 100 200
ci$nienie nasycenia

19,0 100 175 nizsze niz cisnienie
badania

19,5 100 250

20,0 100 275

20,4 100 300

W pracy przeprowadzono kilkanascie testow dla roznych
warunkow cisnienia i ci$nienia nasycenia. Takie podej-
Scie pozwolito na uzyskanie przebiegu zmian warunkdéw
depozycji stalej fazy parafinowej w uktadzie PT. Ta analiza
pozwala na glebsze zrozumienie mechanizmow wytracania
si¢ parafin w ropie naftowej

Cisnienie oraz obecnos¢ rozpuszczonego gazu w probee
ropy znaczaco wplywaly na wyniki WAT. Obserwowano
nizsze temperatury WAT w przypadku probek ropy nasy-
conej gazem w poréwnaniu z probkami ropy martwej. To
wskazuje na konieczno$¢ uwzglednienia tych czynnikow
w rzeczywistych warunkach eksploatacji.

Uwzgledniajac wplyw cisnienia na WAT dla badanej
probki ropy, ustalono, ze w probkach ropy warto$¢ WAT
wzrastata o 2°C na kazde 100 bar wzrostu cisnienia, co
podkresla zaleznos¢ procesu wytracania si¢ parafin od
cisnienia.

Podsumowanie i wnioski

Nowo opracowana metodyka badania procesu wytracania
osadow parafinowych w ropie naftowej okazata sie skutecz-
na. Umozliwia ona dokladniejsza analizg i lepsze zrozumie-
nie procesdw zachodzacych w ropie nasyconej gazem, co jest
blizsze rzeczywistym warunkom eksploatacji.

WAT jest kluczowym parametrem w procesie wytracania
si¢ parafin. Zrozumienie jej wplywu na réznych etapach
eksploatacji ropy jest niezbedne dla efektywnego zarzadza-
nia ryzykiem zwigzanym z depozycja stalej fazy parafino-
wej, szczegbdlnie w kontekscie eksploatacji w warunkach
morskich.

Przeprowadzenie testow dla réznych warunkéw cisnienia
i cisnienia nasycenia pozwolito na uzyskanie bardziej kom-
pleksowego obrazu procesu wytracania parafin w ukfadzie
PT. Dzigki temu mozna lepiej przewidywac i kontrolowa¢
te zjawiska w roznych warunkach eksploatacyjnych.

Badania wykazaty, ze rozpuszczony gaz i ci$nienie maja
znaczacy wplyw na proces wytracania si¢ parafin.
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Fig. 8. PT area of paraffin precipitation for the tested oil sample experimentally determined

Rys. 8. Obszar PT wytracania parafiny dla badanej prébki ropy wyznaczony eksperymentalnie
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