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Badanie skutecznosci inhibitorow osadow nieorganicznych za pomoca
testu dynamicznego symulujgcego warunki wydobycia i transportu
ropy naftowe;

Study of the effectiveness of inorganic scale inhibitors by means of a dynamic test
simulating the conditions of oil extraction and transport
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STRESZCZENIE: Osady nieorganiczne moga wystgpowac jako jednorodne mineralne struktury, jednak w wigkszosci przypadkow sa
to twory sktadajace si¢ z réznego rodzaju sktadnikow. Istnieje znaczne ryzyko wytracania si¢ takich osadow na réznych etapach wy-
dobycia ropy naftowej ze ztoza czy zabiegdéw intensyfikacyjnych oraz w trakcie transportu ropy. Osady mogg odktadac si¢ na kazdym
etapie, nawet w ztozu lub w strefie przyodwiertowej, a w dalszej kolejnosci rowniez w rurociagach, na zakonczeniach urzadzen wy-
dobywczych oraz na ich powierzchni, np. w separatorze. Tworzenie si¢ osadow moze prowadzi¢ do: zmniejszania przepuszczalnosci
zloza, utrudnienia lub nawet zablokowania przeptywu pltynéw w rurach wydobywczych, uszkodzenia urzadzen wydobywczych oraz
do wielu innych problemow zwigzanych z eksploatacjg ztoza (Frenier i Ziauddin, 2008). Gromadzenie si¢ osadéw nieorganicznych
w réznych czgéciach urzadzen wydobywczych jest jednym z najwigkszych probleméw zwigzanych z eksploatacja. Aby spowolnié,
op6zni¢ lub w znacznym stopniu zminimalizowac ten proces, optymalnym rozwigzaniem jest zastosowanie odpowiednich inhibitorow
(Kusnierczyk, 2017). Metoda taka jest efektywna, stosunkowo prosta i ekonomicznie uzasadniona. Istnieja zaréwno inhibitory ogra-
niczajgce wytracanie si¢ soli, takich jak CaCO; i BaSO, (Luo et al., 2015), jak tez inhibitory ograniczajgce procesy korozji, ktorych
obecnos¢ sprzyja wytracaniu si¢ osadow zwigzkow zelaza (Tiu 1 Advincula, 2015). Substancje te, oprocz inhibitorow parafin (Gazdzik
i Pajda, 2013) i hydratow oraz demulgatorow (Mazela et al., 2012; Pajda et al., 2013), stanowig podstawowg grup¢ srodkow chemicz-
nych stosowanych w przemysle naftowym (ang. production chemicals). Dobor skutecznego inhibitora wymaga przeprowadzenia testow
uwzgledniajgcych zarowno sktad solanki, jak i warunki, takie jak: temperatura, ciSnienie i szybkos$¢ przeptywu. W artykule przedsta-
wiono budowe stanowiska, ktore zostato uzyte do prowadzenia testow w warunkach dynamicznych. Zaprezentowano takze wyniki ba-
dan dla kilku inhibitorow osadow, zarowno wykorzystywanych w przemysle, jak tez stworzonych na potrzeby prowadzonych badan.

Stowa kluczowe: osady weglanu wapnia, inhibitory osadow nieorganicznych, dynamiczny test blokowania kapilary.

ABSTRACT: Inorganic deposits may occur as homogeneous mineral structures, but in most cases they are compositions made up of
various types of ingredients. There is a significant risk of such sediments precipitating at various stages of oil extraction from the deposit,
or also intensification measures and during the transport of oil. Sludges can be deposited at any stage, even in a bed or in the near-well
zone. Subsequently, also in pipelines, at the ends of mining equipment and on their surface, e.g. in a separator. The formation of sediments
may lead to: decreasing the permeability of the deposit, hindering or even blocking the flow of fluids in the mining pipes, damage to
mining equipment, and many other problems related to the exploitation of the deposit (Frenier and Ziauddin, 2008). The accumulation of
inorganic deposits in various parts of mining equipment is one of the biggest problems associated with exploitation. To slow down, delay
or significantly minimize this process, the optimal solution is to use appropriate inhibitors (Ku$nierczyk, 2017). This method is effective,
relatively simple, and economically justified. There are inhibitors that limit the precipitation of salts, such as CaCO, and BaSO, (Luo et al.,
2015), as well as inhibitors that limit corrosion processes, the presence of which promotes the precipitation of iron compounds (Tiu and
Advincula, 2015). These substances, in addition to paraffin inhibitors (Gazdzik and Pajda, 2013), hydrates and demulsifiers (Mazela et al.,
2012, Pajda et al., 2013), constitute the basic group of chemicals used in the oil industry (production chemicals). The selection of an
effective inhibitor requires tests that take into account both the brine composition and the conditions such as temperature, pressure and
flow rate. The article presents the construction of the station, which was used to conduct tests in dynamic conditions. The results of tests
for several sludge inhibitors, both used in industry as well as those created for the needs of research, are also presented.
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W przemysle naftowym najczesciej stosuje si¢ dwie pod-
stawowe metody oceny inhibitorow osadéw nieorganicznych:
statyczny test butelkowy, opisany w NACE Standard Test
Method TM0374-2007 oraz dynamiczny test blokowania kapi-
lary (ang. tube blocking test), przedstawiony w NACE 31105,
No. 24225. W literaturze mozna spotka¢ zarowno modyfika-
cje tych metod, jak tez inne sposoby oceny inhibitoréw, maja-
ce na celu lepsze odwzorowanie warunkéw przemystowych,
w jakich inhibitor bedzie stosowany, lub tez lepsze poznanie
zjawisk zachodzacych podczas inhibitowania. Ocena inhibi-
toréw ma na celu wybdr najbardziej skutecznego inhibitora
do okreslonego zastosowania oraz wyznaczenie minimalne-
go jego stezenia MIC (ang. minimum inhibitor concentration)
(Mazela i Kus$nierczyk, 2018).

Test dynamiczny TBT

Dynamiczny test blokowania kapilary (TBT) polega na
jednoczesnym tloczeniu z odpowiednig wydajnoscig dwoch
solanek (anionowej oraz kationowej) przez kapilarg posiada-
jaca okreslone parametry (dtugosci oraz srednicy wewngtrz-
nej) w zadanych warunkach PT (ci$nienia i temperatury).
Podgrzewanie ptyngcych w oddzielnych przewodach solanek
ma miejsce w termostacie. Znajduje si¢ tam réwniez kapilara,
do ktorej wttaczane sa obie solanki po zmieszaniu. Ci$nienie
roznicowe (AP) na catej dlugosci kapilary jest monitorowa-
ne w punkcie mieszania, przed wej$ciem do kapilary oraz na
wyjsciu. Wytracanie si¢ osadow powoduje wzrost AP w kapi-
larze, ktory jest zwykle rejestrowany na wykresie w funkcji
czasu (Kus$nierczyk, 2018).

Srednica wewnetrzna kapilary uzywanej w trakcie badan
powinna by¢ w granicach od 0,05 mm do 1,7 mm. Najczesciej
stosowane $rednice to 1,0 mm i 1,1 mm. Materiatem, z jakie-
go na og6t wykonuje si¢ kapilare, jest stal 316 SS. Dlugosc
kapilary waha si¢ w granicach od 50 mm do 15 m, jednak naj-
czedciej stosuje sie kapilary o dlugosci 1 m (Hamouda, 1989;
Todd et al., 2012; Szymczak et al., 2013; Schilter et al., 2014).

Wedlug czesci badaczy wystarczajace jest zastosowanie ci-
$nienia, ktore pozwala na przettoczenie solanek przez kapila-
re, w innych przypadkach wykorzystywano znacznie wyzsze
ci$nienie. Podwyzszenie ci$nienia wynikato prawdopodobnie
z dazenia do odzwierciedlenia warunkow, w jakich znajdu-
je sie solanka w odwiercie, lub utrzymania st¢zenia rozpusz-
czonych gazéw (Hamouda, 1989; Schalge i Dormish, 1989;
Oddo et al., 1993; Khormali et al., 2017).

Czesto w literaturze badania blokowania kapilary pro-
wadzone s3 bezci$nieniowo, czyli na tzw. wolny wypltyw
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(Bazin et al., 2004; Senthilmurugan et al., 2011; Shanthana
Lakshmi et al., 2013). Mozna wtedy zaobserwowac wzrost ci-
$nienia w trakcie ttoczenia solanek, gdy w kapilarze zaczyna
wytracac si¢ osad. Spotyka si¢ rowniez badania prowadzone
pod ci$nieniem wyzszym niz atmosferyczne. Od niewielkiego
ci$nienia wstecznego rz¢du 13 bar (Liu et al., 2012) — 17 bar
(Graham et al., 2002) do niekiedy 80 bar (Jensen i Kelland,
2012) i wyzszego.

Predkos$¢ ttoczenia solanek przez kapilare rowniez waha
si¢ w bardzo szerokim zakresie. W niektorych przypadkach
jest to tylko 0,25 ml/min dla poszczegolnych solanek (Bazin
et al., 2004), ttoczonych jednak przez dtugi czas, dochodza-
cy do 22 godzin. Natomiast w innej publikacji opisano nate-
zenie przeptywu pomiedzy 17 a 67 ml/min w aparacie z kapi-
larg o $rednicy 1,1 mm (Cushner et al., 1988).

W trakcie testu dynamicznego tloczy sie¢ dwa rodzaje so-
lanek w tym samym czasie. Sg to solanki na og6t syntetycz-
ne, o znanym sktadzie z jonami anionowymi i kationowymi.
W literaturze dobor predkosci przeptywu zalezy od mozliwo-
$ci posiadanej aparatury oraz zatozen przyjetych przez auto-
ra. Na ogot przettacza si¢ obie solanki z tg samg predkoscia,
czyli stosunek solanki anionowej do kationowej wynosi 50 : 50
(Graham et al., 2002; Bazin et al., 2004; Senthilmurugan et al.,
2011; Jensen i Kelland, 2012; Liu et al., 2012; Shanthana
Lakshmi et al., 2013).

W roéznych opracowaniach najczesciej podawany przedziat
temperatury waha si¢ od 70°C do 90°C, co ma zwigzek z dgze-
niem do odwzorowania warunkow przemystowych. Korzystne
jest, aby aparat umozliwiat wykonywanie testow w szerokim
zakresie temperatur, na przyktad od —18°C do 150°C, co po-
zwala lepiej odwzorowa¢ warunki przemystowe i skrocié czas
doboru wlasciwego inhibitora.

Stanowisko badawcze do testu dynamicznego

Badania dotyczace oceny skutecznosci inhibitoréw osa-
doéw nieorganicznych prowadzono z wykorzystaniem bezrte-
ciowej aparatury PVT do badan wtasciwosci fazowych pty-
néw ztozowych. Dla realizacji tych badan zestaw PVT zostat
odpowiednio rozbudowany dodatkowo o szereg potaczen wy-
sokoci$nieniowych oraz ultratermostat shuzacy do utrzymania
zadanej temperatury (rys. 1).

Gléwnym elementem aparatury uzytym do badan byta
kapilara wykonana ze stali 316 SS. Kapilara posiadata dhu-
g0$¢ 2,30 m oraz $rednice 0,9 mm, ktére sg zgodne z pro-
cedura NACE. Modernizacja aparatury polegata na zamon-
towaniu tej kapilary w tazni ultratermostatu wypelnionego
woda. Ultratermostat dodatkowo umozliwit precyzyjna regu-
lacje temperatury przeptywajacych solanek. Zawor mieszajacy
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Rys. 1. Schemat zastosowanego uktadu pomiarowego

Fig. 1. Diagram of the applied measurement system

obie solanki byt calkowicie zanurzony w cieczy. Nastgpowato
w nim zmieszanie solanek anionowej i kationowej, ktore na-
stepnie przettaczano przez kapilarg az do momentu zabloko-
wania przeptywu. Wytracanie si¢ osadow objawia si¢ wzro-
stem ci$nienia w uktadzie, ktory powodowany jest przywiera-
niem osadu do $Scianek kapilary i blokowaniem przeptywu. Po
wykonaniu testu nastepuje przemycie kapilary odpowiednim
roztworem kwasu, pozwalajacym na usunigcie osadu i przy-
gotowanie uktadu do kolejnego testu.

Niejednokrotnie aparatura wyposazona jest w elektro-
niczne czujniki, ktore automatycznie wytaczaja pompy, gdy
roznica ci$nien na kapilarze przekroczy zalozony poziom
wskazujacy na blokowanie kapilary. Przedstawiony na rysun-
ku 1 uklad pomiarowy posiada regulator cisnienia wstecz-
nego. Jest on uzywany do utrzymywania ci$nienia w zwo-
ju rurki kapilarne;.

W tabeli 1 przedstawiono sktad jonowy solanek, z ktorych
po zmieszaniu, w sprzyjajacych warunkach, nastepuje wytra-
canie si¢ weglanu wapnia. Jedna z nich zawiera aniony zdolne
do tworzenia wytracajacych si¢ soli, natomiast druga zawie-
ra odpowiednie kationy. Oddzielnie maja nieznaczng skton-
no$¢ do wytracania osadow. Solanki przygotowano z uzy-
ciem wody destylowanej; po dodaniu i rozpuszczeniu si¢ soli
kazda z solanek przesaczono przez filtr membranowy o $red-
nicy poréw 0,45 mikrometra. Bezposrednio przed testem so-
lanki odgazowano, umieszczajac je w myjce ultradzwickowej
na 30 minut. Jako solanki testowe niejednokrotnie stosuje si¢
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Tabela 1. Sktad solanek zastosowanych do oceny inhibitowania
weglanu wapnia (Ku$nierczyk, 2017)

Table 1. Composition of brines used to assess calcium carbonate
inhibition (Kusnierczyk, 2017)

Stezenie jonow w solance
Jony [mg/]
Solanka kationowa Solanka anionowa

Na' 27521 27550

Ca* 16 090 -

Mg* 2048 -
Cl 77 023 42 480
HCO; - 2230

solanki pochodzace z kopalni, dla ktorych sktonnos¢ do wy-
tragcania si¢ osadow baru i strontu jest juz znana lub stanowi
przedmiot oceny (Mazela i Ku$nierczyk, 2018).

Przed wlasciwymi testami pozwalajagcymi oceniaé inhibitory
konieczne jest dobranie takich parametréw testu jak sktad so-
lanek, szybkos¢ ich przeptywu, temperatura i ci$nienie. Z uwa-
gi na r6znorodng budowe uktadéw, w tym wymiary stosowa-
nych kapilar, parametry te nalezy kazdorazowo dobra¢ do sto-
sowanego uktadu pomiarowego. Czas blokowania kapilary nie
powinien by¢ zbyt krétki, co moze mie¢ wptyw na stabiliza-
cje warunkow testu, ani tez zbyt dtugi, co podyktowane jest
wzgledami praktycznymi. Najczgsciej za odpowiedni przyjmuje
si¢ czas rzedu kilkunastu minut (Mazela i Ku$nierczyk, 2018).



W trakcie wstepnych badan ustalono probe zerowa na pozio-
mie 16 minut. Warunki, w jakich dokonywano pomiaru, za
kazdym razem byty takie same: ci$nienie na poziomie 50 bar,
temperatura 90°C, natomiast przeplyw sumaryczny wynosit
2 cm®/min. Aby stwierdzi¢ skuteczno$¢ inhibitora, ttoczono
mieszaning solanek przez pigciokrotnos¢ proby zerowej, czy-
li w tym przypadku przez 80 minut.

Test inhibitora nr 1

Po zakonczeniu wstgpnych badan w celu okreslenia proby
zerowej, z uzyciem solanek weglanowych, przystapiono do ba-
dania skutecznosci dziatania inhibitoréw osadow. Zostaly one
pozyskane przez autoréw z roznych zrodet. Jednym z takich in-
hibitoréw jest srodek oznaczony jako nr 1. To produkt handlo-
wy, ktorego gtownym sktadnikiem jest poli(kwas asparagino-
wy) o $redniej masie czgsteczkowej wynoszacej 3000 daltonow.
Produkt jest nietoksyczny, przyjazny dla srodowiska, biodegra-
dowalny i nieulegajacy bioakumulacji. Wykazuje wtasciwosci
inhibitora korozji oraz inhibitora osadéw siarczanowych i we-
glanowych. Zostat on przebadany w trzech st¢zeniach: 20 ppm,
30 ppm 1 40 ppm. Do solanki anionowej dodawano inhibito-
ra, zwigkszajac stopniowo jego stezenie, az do momentu bra-
ku blokowania kapilary przez czas 80 minut. Wyniki przepro-
wadzonych pomiaréw przedstawiono na rysunku 2.

Test inhibitora nr 1 przy zastosowaniu réznych stezen
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Rys. 2. Przebieg badania inhibitora nr 1 dla réznych stezen

Fig. 2. The course of the inhibitor 1 test for various concentrations

Test inhibitora nr 2

Kolejnym badanym $rodkiem byt inhibitor o numerze 2.
Podobnie jak w poprzednim przypadku jest to produkt handlo-
wy, ktorego gtowny sktadnikiem jest poli(kwas asparaginowy)
o $redniej masie czasteczkowej wynoszacej 5000 daltonow.
Produkt jest nietoksyczny, przyjazny dla §rodowiska, biode-
gradowalny 1 nieulegajacy bioakumulacji. Wykazuje wtasci-
wofsci inhibitora korozji oraz inhibitora osadow siarczanowych
i weglanowych. Podobnie jak poprzednio badania wykonano

artykuty

dla trzech stezen (20 ppm, 40 ppm i 50 ppm). Dawke zwigk-
szano az do momentu osiggnigcia pigciokrotnosci czasu blo-
kowania kapilary dla probki bez dodatku inhibitora.

Test inhibitora nr 2 przy zastosowaniu réznych stezen
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Rys. 3. Przebieg badania inhibitora nr 2 dla roznych stezen
Fig. 3. The course of the inhibitor 2 test for various concentrations

Test inhibitora nr 3

Przeprowadzono réwniez badania inhibitora oznaczone-
go jako nr 3. Srodek ten jest pochodng kwasu bursztynowe-
go, otrzymang w reakcji bezwodnika alkenylobursztynowego
z dietylenotriaming. Badania wykonano w trzech st¢zeniach
(100 ppm, 400 ppm i 1000 ppm). Niestety pomimo znaczne-
go zwigkszenia dawki inhibitora nie zauwazono jakiejkolwiek
zmiany w wytracaniu si¢ osadéw nieorganicznych w stosunku
do proby zerowej. Jedynym efektem dziatania inhibitora byta
zmiana we wzro$cie roznicy cisnien. W przypadku proby zero-
wej wzrost byt bardzo gwattowny i niemal natychmiast naste-
powato blokowanie kapilary. Inhibitor nr 3 sprawit, ze wzrost
ci$nienia nastepowat w tagodniejszy sposob. Jest to szczegdl-
nie widoczne na rysunku 4.

Test inhibitora nr 3 przy zastosowaniu réznych stezen
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Rys. 4. Przebieg badania inhibitora nr 3 dla réznych stezen
Fig. 4. The course of the inhibitor 3 test for various concentrations
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Test inhibitora nr 4

Jako ostatni inhibitor przedstawiony w niniejszej pracy prze-
badano $rodek nr 4. Produkt ten jest pochodng kwasu burszty-
nowego, otrzymana w reakcji bezwodnika alkenylobursztyno-
wego z N,N'-bis-(3-aminopropylo)-etylenodiaming. Podobnie
jak w poprzednim przypadku badania wykonano dla trzech
stezen (100 ppm, 400 ppm i 1000 ppm). Niestety pomimo
znacznego zwigkszenia stezenia nie zauwazono jakiejkolwiek
zmiany w wytracaniu si¢ osadéw nieorganicznych w stosunku
do proby zerowej. Dokonano takze badania przy zastosowa-
niu dawki 400 ppm w temperaturze 70°C. Nie wydtuzyto to
znacznie czasu przeptywu solanek przez kapilare. Najwicksza
roéznica wystepuje w charakterze obu krzywych. W temperatu-
rze 90°C blokowanie nastgpowalto stopniowo i przez dhuzszy
czas, natomiast w przypadku temperatury 70°C jest to prze-
bieg znacznie gwattowniejszy. Charakterystyke wykonanych
badan zobrazowano na rysunku 5.

Test inhibitora nr 4 przy zastosowaniu réznych stezen
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Rys. 5. Przebieg badania inhibitora nr 4 dla réznych stgzen

Fig. 5. The course of the inhibitor 4 test for various concentrations

Podsumowanie

W ramach wykonanych prac nad okre$laniem skuteczno$ci
dziatania inhibitorow osadow nieorganicznych w warunkach
testu dynamicznego zaprojektowano i wykonano nowe sta-
nowisko badawcze. Dzieki zastosowaniu aparatury do badan
PVT mozliwy jest szeroki zakres ustalania warunkow cisnie-
nia i temperatury pomiaru. Stanowisko to umozliwia prowa-
dzenie testow zgodnie z zaleceniami przedstawionymi w do-
kumencie NACE TM0197-2010, No. 21228. W pierwszej ko-
lejnosci wykonano szereg badan w celu wypracowania me-
todyki oraz wyznaczenia proby zerowej, nast¢gpnie dokonano
pomiaréw dla réznych inhibitoréw w co najmniej kilku st¢ze-
niach. Wszystkie przebadane srodki sprawdzono w aspekcie
skutecznosci inhibitowania weglanu wapnia. W artykule ze-
stawiono inhibitory, ktére minimalizowaty ryzyko wytracania
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si¢ osadow, oraz takie, ktore powodowaly szybsze blokowanie
kapilary niz w przypadku probki zerowej. Dobor odpowied-
nich solanek i warunkow (ci$nienie, temperatura, przeptyw)
prowadzenia testu dynamicznego potwierdzit mozliwo$¢ oce-
ny inhibitoréw pod wzgledem skutecznosci zapobiegania wy-
tragcaniu si¢ osadéw nieorganicznych.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Badania sku-
tecznosci dziatania inhibitorow osadow nieorganicznych w warun-
kach testu dynamicznego — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW;
nr zlecenia: 0045/KB/17, nr archiwalny: DK-4100-32/17.
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pobdr wgtebnych i powierzchniowych prébek ptynéw ztozowych;

kompleksowe badania i analizy zmian fazowych prébek ptynéw ztozowych na zestawie aparatéw

PVT firmy Chandler i Ruska;

modelowanie procesu wypierania ropy gazem na fizycznym modelu ztoza tzw. ,cienka rurka”;
pomiar lepkosci ropy wiskozymetrem kulkowym lub kapilarnym w warunkach PT;

optymalizacja proceséw powierzchniowej separacii ropy naftowej;

laboratoryjne i symulacyjne badania warunkéw wytracania sie parafin, asfaltenéw w ropie oraz

tworzenia sie hydratéw w gazie;

badanie skutecznosci dziatania chemicznych srodkéw zapobiegajacych tworzeniu sie hydratow;
laboratoryjne modelowanie proceséw wypierania ropy gazem w warunkach zmieszania faz;
badanie proceséw sekwestracji CO, w solankowych poziomach wodonosnych, nasyconych gazem

ziemnym;

badania na dtugich rdzeniach wiertniczych dla oceny efektywnosci metod zwiekszenia stopnia

odzysku ropy.
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