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Effect of carbon dioxide on the precipitation of the solid paraffin
phase from crude oil

Wptyw ditlenku wegla na procesy wytrgcania sie statej
fazy parafinowej z ropy naftowej
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Dead and CO -saturated crude oil samples were analyzed for the con-
tent of solid paraffin particles as a function of pressure and temp. using
a PVT apparatus for testing the phase properties of reservoir fluids. The
effect of CO, dissolved in crude oil on the paraffin precipitation temp.
was detd.
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Przedstawiono problem wytracania sie osadow parafinowych z ropy
naftowej na wewnetrznej $cianie rurociagdw, ktére moga prowadzi¢ do
wielu probleméw zwigzanych z przeptywem ropy. Jedna z propozycji
zahamowania osadzania sie parafin jest wykorzystanie wychwycone-
go CO,, ktorym nasyca sie rope naftowa. Wykorzystujac mozliwosci
aparatury do badan PVT wyposazonej w modut FLAAS (flow assurance
system), mozliwe byto okreslenie wptywu CO, rozpuszczonego w ropie
na temperature poczatku wytracania parafin.

Stowa kluczowe: ditlenek wegla (CO,), ropa naftowa, parafiny, wy-
tracanie fazy statej

Mianem parafin okresla si¢ grupe weglowodorow nasy-
conych, przy czym istniejg istotne roznice w interpretacji
sktadu tej grupy w zaleznosci od kontekstu. W chemii
organicznej termin ten odnosi si¢ do alifatycznych weglo-
wodoréw nasyconych (homologéw metanu) o ogdélnym
wzorze C H, . zawierajgcych 1-61 atomow wegla
w czasteczce, ktore wystepujg w fazie gazowej, ciektej
oraz stalej. W zargonie naftowym parafinami nazywane sa
mieszaniny n-alkanéw, izoalkanéw i cykloalkanow w fazie
stalej (woski), osady zawierajace 17 lub wigcej atomdow
wegla w czasteczee i wytracajace si¢ z mediow zlozowych
w procesie ich wydobywania. Zwykle zawieraja pewna
ilo$¢ zanieczyszczen.

Parafinowanie to wytracanie si¢ z ropy naftowej osadow
parafinowych na $ciankach armatury napowierzchniowe;.
Proces ten generuje znaczne trudnosci i zagrozenia pod-

czas eksploatacji, transportu oraz proceséw przerobki
weglowodoréw. Problem dotyczy nie tylko zt6z ropnych
i kondensatowych, ale rowniez gazowych?. Parafinowanie
przyczynia si¢ wigc do generowania znacznych strat finan-
sowych zwigzanych ze spadkiem wydobycia, wzrostem
zapotrzebowania mocy na przettaczanie oraz koniecznoscig
wykonywania kosztownych zabiegow serwisowych? #.
Pojawianie si¢ parafin mozna obserwowac poprzez wytra-
canie sie krysztatow, ktore moga osadzac si¢ na Scianach
rurociggow i zbiornikdw magazynowych (rys. 1)°.
Zarodki kontynuujg proces taczenia si¢ w wieksze aglo-
meraty, do momentu osiaggniecia wielkosci krytycznej, gwa-
rantujgcej stabilnos¢. Faza tworzenia zarodkéw nazywana
jest nukleacja. Jezeli temperatura poczatku wytracania si¢
parafin utrzymuje si¢ ponizej WAT (wax appearance tem-
perature), to nastepuje faza wzrostu krysztalow, w ktorej
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czasteczki facza si¢ w struktury blaszkowe lub plyt-

Table 1. The composition of the analyzed crude oil

Tabela 1. Sktad badanej ropy naftowej kowe®. Temperatura, w ktérej wszystkie krysztaly
Skiad Skiad B parafin na powrdt catkowicie rozpuszczaja si¢ w ply-
Temperatura | objetosciowy, masowy, ?f;ﬁg;c flie zlozowym podczas jego Ogrzewania, hazywana
Frakcja wrzenia, % obj. % mas. : jest temperaturg rozpuszczenia parafin WDT (wax
°C S04 S0 gi;’n dissolution temperature). Jest ona wyzsza niz WAT?.
Wytracanie si¢ parafin stanowi istotne wyzwanie
A dla przemyshu naftowego, szczegdlnie w rurociggach
< =10 L7878 L) 15 ) 06204 podmorskich, gdzie niskie temperatury moga powo-
2 3 dowac krystalizacje czasteczek parafin. Moze to
< D765 | 260 | 44T | 210 3 | 065 prowadzi¢ do flokulacji innych czastek, a nawet cal-
Ce 36,5-69,2 3,87 8,34 3,20 6,64 0,6780 kOWithO zablokowania rurociqgéw, (&0) negatywnie
wplywa na produkcje®. W literaturze przedstawione
C, 69.2-98.9 | 530 | 13,63 | 459 | 1124 | 0.7106 s badania, w ktorych dzigki zastosowaniu rozpusz-
czonego CO, w ropie naftowej mozna obnizy¢ WAT
C, 98,9-126,1 | 5,19 | 18,82 | 4,62 | 15.85 | 0,7289 nawet o ok. 8,5°C w stosunku do pierwotnej warto-
sci. Mozna to wyjasni¢ obecnoscig czasteczek CO,,
C, 126,1-151,3 | 5,04 | 23,87 | 4,63 | 20,48 | 0,7525 ktore petnig funkcje lekkich frakeji, zwigkszajac
rozpuszczalnos¢ czasteczek parafin i zapobiegajac
c, 151,3-174,6 | 4,94 | 28,80 | 4,64 | 25,12 | 0,7702 |  ich wytrgcaniu®.
W trakcie prowadzonych badan zauwazono, ze
o8 174,6-196,4 | 434 | 33,15 | 4,16 | 29,28 | 0,7855 wraz ze wzrostem cisnienia ditlenku wegla wartos¢
WAT dla badanych rop naftowych maleje. Mozna
C, 196,4-216,8 | 3,91 | 37,06 | 3,78 | 33,05 | 0,7918 to przypisa¢ wzrostowi zawartosci CO, w ropie
naftowej oraz zdolnosci jego czasteczek do eks-
Ty 216,8-235,9 | 3,51 | 40,57 | 3,45 | 36,50 | 0,8039 trakcji ciezszych skladnikow, co sprawia, ze ditle-
nek wegla dziata jak lekka frakcja'®. Wiadomo, ze
C, 235,9-253,9 | 3,18 | 43,74 | 3,15 | 39,65 | 0,8128 lekkie frakcje ropy naftowej dziataja jak rozpusz-
czalniki, obnizajac WAT, dzieki swojej zdolnosci do
C, 253,9-271,1| 3,03 | 46,78 | 3,03 | 42,68 | 0,8194 utrzymywania parafin w fazie cieklej'’. Wynika to
z ich rozpuszczalnosci w ropie, ktora prowadzi do
C 271,1-287 | 2,76 | 49,54 | 2,79 | 4547 | 0,8267 rozpuszczania parafin i zapobiega wytrgcaniu sie
sktadnikéw weglowodorowych o dtugich fancuchach
Cy 287-303 | 2,41 | 51,95 | 2,45 | 47,92 | 0,8341 w niskich temperaturach. W zwigzku z tym CO,
w tym przypadku dziala jak srodek poprawiajacy
Cis 303317 | 2,11 | 54,06 | 2,16 | 50,07 | 0,8379 przeptyw ropy naftowej. Ponadto rozpuszczalno$¢
lekkich frakcji wzrasta wraz ze wzrostem cisnienia,
C 317-331 | 1.80 | 5587 | 1.85 | 51,93 | 0,8426 co powoduje dalszy spadek wartosci WAT!?.
C,. Celem pracy bylo zbadanie .Wp.iywu CO, na
f(fézc,‘);ga' >331 | 44,13 100,00 | 48,07 | 100,00 | 0.8931 ;rﬁg r?:;trlfglf 1?12?1?;1;1 wytracania si¢ parafin pod
destylacji

Czesc doswiadczalna

Materiaty
W badaniach dotyczgcych wptywu CO, na depozy-
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Ropy i Gazu. Zajmuje sie badaniami wtasciwosci fazowych ptynéw ztozo- parametry badane.] ropy przedstaw10n0 w tabeli 1.
wych (PVT), tematyka wspomagania wydobycia ropy (EOR), sekwestracja

CO, (CCS/CCUS), symulacjami proceséw ztozowych na symulatorze kom- ,

putzerowym oraz na fizycznych modelach ztoza. Specjalno$¢ - inzynieria MetOdyka badan

P zlozowa, eksploatacja. Badania nad wptywem CO, na proces wytrgca-
nia si¢ stalej fazy parafinowej z ropy prowadzono
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Fig. 1. An example of a pipeline blocked due to paraffin deposition on the
walls®

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

z wykorzystaniem bezrteciowej aparatury PVT firmy Vinci
Technologies do badan wiasciwosci fazowych ptynow zto-
zowych, w szczegdInosci nowoczesne narzedzie, jakim jest
system HPM Particle Analyser. To zaawansowane urzg-
dzenie zostalo zaprojektowane do monitorowania i analizy
liczby czastek statych w ropie naftowej nasyconej gazem.
Kluczowym komponentem systemu jest cyfrowa kamera
o rozdzielczosci 1360x1024 pikseli, ktéra rejestruje wyso-

kiej jakosci, kolorowe obrazy probek. Schemat stanowiska
przedstawiono narys. 2!,

System HPM Particle Analyser umozliwia automatyczng
analize¢ obrazow w czasie rzeczywistym. Po wykonaniu
zdjecia przez kamere dane sg przetwarzane, a wyniki ana-
lizy zapisywane automatycznie. Uzytkownik moze dosto-
sowac czestotliwos¢ zapisywania danych w ustawieniach
systemowych, co pozwala na elastyczne dopasowanie do
specyficznych potrzeb badawczych.

Uktad pomiarowy HPM znajduje si¢ w zbiorczej tazni
termostatycznej, w ktorej precyzyjnie utrzymywana jest
zadana temperatura. Za stabilizacj¢ cisnienia odpowiada
gléwna komora cisnieniowa PVT, sterowana przez prze-
znaczone do tego oprogramowanie.

Podczas klasycznych pomiaréw zawartosci asfaltenow
w badanym plynie proces polega na powolnym obnizaniu
ci$nienia przy utrzymaniu statej temperatury. Pomiar odby-
wa si¢ w warunkach dynamicznego przeptywu probki przez
komorg pomiarowag HPM. W przypadku okreslania tem-
peratury poczatkowej wytracania si¢ parafin, temperatura
jest stopniowo obnizana przy zachowaniu statego cisnienia.
Kamera wideo HPM rejestruje wszelkie zmiany zacho-
dzace w przeptywajacym plynie, a wspdlpracujace z nig
oprogramowanie analizuje wykonane obrazy z zadang czg-
stotliwoscia. Dzigki mikroskopowi wysokocisnieniowemu
HPM uzyskiwane wyniki cechuja si¢ wysoka doktadnoscia
i sa maksymalnie zblizone do warunkéw rzeczywistych.
Podczas eksperymentu prébka jest nieustannie utrzy-
mywana w odpowiednich
warunkach ci$nienia i tempe-
ratury, a identyfikacja czastek
statych odbywa si¢ w czasie

Pre
Filter

Fig. 2. PVT apparatus adapted for studying paraffin precipitation phenomena using a high-pressure microscope*?

Rys. 2. Aparatura PVT dostosowana do badan zjawisk wytracania parafin z wykorzystaniem mikroskopu wysoko-

ci$nieniowego®?
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rzeczywistym. Dodatkowo
urzadzenie pozwala na ocene
skutecznosci oraz optyma-
lizacje dawkowania inhibi-
torow parafin i asfaltenow
w badanej ropie, co ma istot-
ne znaczenie dla zarzadzania
procesami wydobywczymi
i transportowymi.

System przetwarzania
obrazu, na ktory sktadaja sie:
mikroskop, komora mikro-
skopowa oraz oswietlenie,
zostat zoptymalizowany do
efektywnego badania rop naf-
towych. Oswietlenie wyko-
rzystuje nowoczesng tech-
nologi¢ Xenon/LED, zapew-
niajac wysoka intensywnos¢
Swiatla, co jest szczegdlnie
istotne przy analizie bardzo
nieprzezroczystych cieczy
(p > 0,96 kg/dm?®). Uktad
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Table. 2. Collected parameters and obtained results of the pressure and temperature conditions
for the deposition of the solid paraffin phase (WAT - wax appearance temperature)

Tabela 2. Zebrane parametry i uzyskane wyniki warunkoéw cisnienia i temperatury depozycji
statej fazy parafinowej WAT

mozna odlaczy¢ od glownej komory PVT za
pomoca zaworow i oczysci¢ ja bez koniecz-
nosci utraty wezesniej przygotowanej probki.

Wyniki badan

W ramach wykonanych prac badawczych
nad okresleniem wptywu CO, na proces wytrg-
cania si¢ statej fazy parafinowej z ropy naftowe;j

wykonano 2 serie badan. W trakcie pierwszej
serii pomiardéw zbadano, w jakiej temperaturze

wytracaja si¢ parafiny w ,,czystej” probce ropy
ztozowej. Wykonano 5 eksperymentow dla

cisnien od atmosferycznego do 100 bar w okre-
slonych krokach cisnieniowych. WAT wyniosta

od 22,9°C pod cisnieniem atmosferycznym do
33,7°C pod cisnieniem 100 bar.

W drugiej serii pomiarow kazdorazowo ropg
nasycano do zaplanowanego stopnia nasyce-

nia, doktadnie mieszano, a nastepnie odbierano
nadmiarowy gaz, aby uzyska¢ jednofazowa

Ciénienie Cisnienie
WAT, °C STIe . N badania, Uwagi
nasycenia CO,, bar
’ 2 bar
229 - 1,01 prébka ropy martwej
24,0 - 10 probka ropy martwej
26,0 - 30 probka ropy martwej
28.3 - 50 probka ropy martwej
33,7 - 100 probka ropy martwej
21,5 10 10 probka ropy nasycona CO,
19,0 30 30 probka ropy nasycona CO,
16,0 50 50 probka ropy nasycona CO,

probke. Tak przygotowany uktad stopniowo
schiadzano, przetlaczajac przygotowang rope

pomiarowy oraz mikroskop wykonano ze stali Hastelloy,
co umozliwia prowadzenie badan ptynéw zawierajacych
rozpuszczone gazy kwasne, czgsto obecne w rzeczywistych
warunkach zlozowych na terenie Polski. Mikroskop zostat
rowniez zabezpieczony przed wibracjami, a precyzyjne
ustawienie ostrosci, zaréwno makro, jak i mikro, odbywa
si¢ za pomocg jednego, precyzyjnego pokretta regulacyj-
nego.

Podczas eksperymentow, w przypadku zatkania uktadu
pomiarowego HPM przez czastki state, komore pomiarowa

przez mikroskop wysokocisnieniowy (HPHT)
i rejestrujgc moment wytracania sie stalej fazy
parafinowej. Eksperymenty wykonano dla punktéw nasyce-
nia 10, 30 oraz 50 bar, uzyskujac WAT odpowiednio 21,5;
19,0 i 16°C.W sumie przeprowadzono 8 eksperymentow.
Takie podejscie pozwolilo na uzyskanie przebiegu zmian
warunkow depozycji stalej fazy parafinowej w uktadzie PT
w zalezno$ci od stopnia nasycenia CO,.

Na rys. 3 przedstawiono przyktadowy przebieg eks-
perymentu majacego na celu wyznaczenie WAT. Wykres
ten ilustruje wptyw temperatury probki ropy na przyrost
liczby rejestrowanych czastek statych podczas badania.
Do pomiaréw depozycji statej fazy
parafinowej konieczne byto usta-
wienie wysokiej czulosci detekcji
w oprogramowaniu. W efekcie
system rejestrujacy zapisywat
takze zabrudzenia szkta jako czast-
ki state. W konsekwencji probka
ropy bez wytraconej stalej fazy
parafinowej byta przez system
oceniana na $rednio 100-150 cza-

stek statych. Po osiggnieciu WAT
liczba rejestrowanych czastek
gwaltownie rosta.

W tabeli 2 zebrano wszyst-
kie wyniki przeprowadzonych
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Fig. 3. An example course of the experiment on the impact of temperature on the amount of deposited

paraffin particles

Rys. 3. Przyktadowy przebieg wptywu temperatury na liczbe zdeponowanych czastek parafiny
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badan. Zestawiono w niej rowniez
wyznaczong WAT oraz parametry
prowadzenia pomiaru dla kazdego
eksperymentu.

Narys. 4 przedstawiono wizual-
nie uzyskane wyniki badan warun-

1600
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Fig. 4. The PT region of paraffin precipitation for the tested dead oil sample and CO,-saturated oil; determined

experimentally

Rys. 4. Obszar PT wytracania parafiny dla badanej probki ropy martwej oraz nasyconej CO,, wyznaczony

eksperymentalnie

kow depozyciji stalej fazy parafinowej dla badanej probki
ropy martwej oraz nasyconej CO,. Uzyskany charakter linii
w uktadzie PT daje peten poglad przebiegu zmian WAT
zarowno dla probki ropy martwej, jak i wptywu rozpusz-
czonego w niej ditlenku wegla (ropa nasycona).

Na podstawie przeprowadzonych testow mozna okre-
sli¢ wptyw, jaki ditlenek wegla ma na proces wytracania
sie statej fazy parafinowej z ropy naftowej. Jak wynika
z wykonanych pomiaréw wplyw ten jest bardzo korzystny.
Temperatura WAT zostata obnizona o wartos$¢ 2,5°C przy
cisnieniu 10 bar i az 0 12,3°C przy cisnieniu 50 bar.

Przeprowadzone dla r6znych cisnien badania wykazaty,
7e rozpuszczony w ropie naftowej ditlenek wegla moze pet-
ni¢ funkcje inhibitora wytracania parafin, obnizajagc WAT.
Dodatkowo wraz ze wzrostem cisnienia efekt dziatania CO,
byt coraz lepszy, powodujac znaczne obnizenie temperatury
wytracania si¢ parafin. Cisnienie i rozpuszczony w prébce
ropy ditlenek wegla miat wptyw na uzyskiwane wyniki
WAT. Badania wykonane dla probki ropy martwej daty
wynik co najmniej o kilka °C wyzszy od otrzymanych dla
probki nasyconej CO,. Im mniejsze cisnienie nasycenia
probki ropy, tym temperatura wytracania si¢ parafin byla
wyzsza. Zostato to udowodnione w przeprowadzonych
seriach pomiarowych, gdzie wzrost ilosci rozpuszczonego
CO, dla badanej probki ropy wptynat na obnizenie WAT.
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