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ROK LXIX

Wptyw Srodkow powierzchniowo czynnych

0 dziataniu dyspergujgcym na wiasciwosci
fizykochemiczne i funkcjonalne inhibitorow parafin
do wysokoparafinowych rop naftowych

Wprowadzenie

Warunkiem zwigkszenia wydobycia ropy naftowe;j
1 gazu ziemnego jest bezawaryjna praca w kopalniach.
Gwarantem bezawaryjnej pracy jest stosowanie wysokiej
jakosci srodkoéw chemicznych zapewniajacych ciggly eks-
ploatacje zt6z ropy i gazu, takich jak: inhibitor parafin, in-
hibitor korozji, inhibitor hydratéw, inhibitor hydratow i ko-
rozji, deemulgator. Inhibitory parafin przeznaczone sg do
stosowania przy wydobyciu parafinowych rop naftowych.

Parafinowe ropy naftowe, stanowigce przewazajaca czes¢
wydobywanych rop, zawierajg weglowodory parafinowe
o wysokiej temperaturze krzepniecia, ktére w warunkach
podwyzszonej temperatury panujgcej w ztozu sg rozpuszczo-
ne w ropie naftowej. W procesie wydobycia ropy naftowej
w wyniku obnizenia temperatury, szczegolnie w okresie je-
sienno-zimowym, nastepuje depozycja weglowodoréw para-
finowych na powierzchniach aparatury wydobywczej, ruro-
ciggow i zbiornikdéw. Powoduje to trudnosci eksploatacyjne
zwigzane ze wzrostem oporow przeptywu, a nawet — w eks-
tremalnych przypadkach — blokowanie rurociggow [6, 9].

Do weglowodorow parafinowych wystepujacych w ro-
pie zalicza si¢ alkany liniowe (n-parafiny), rozgat¢zione
(izoparafiny) oraz cykliczne (cykloparafiny). W zalez-
nosci od temperatury i ci$nienia moga one wystepowac

w réznych postaciach: jako gaz, ciecz lub cialo state. Za
depozycje osadow odpowiedzialne sg parafiny zawieraja-
ce 18+60 atomow wegla w czasteczce.

Temperatura, w ktorej pojawiaja si¢ pierwsze krysz-
tatki parafin, jest zdefiniowana w literaturze jako tem-
peratura poczatku wytracania parafin (ang. WAT — wax
appearance temperature). Temperatura WAT jest rowno-
wazna temperaturze metnienia ropy naftowej i jest ona
zwigzana z krystalizacjg wysokoczasteczkowych parafin
C;—Cq- Z kolei najnizsza temperatura, w ktorej ropa naf-
towa zachowuje ptynnos¢, jest zdefiniowana jako tempe-
ratura ptynigcia. R6znica pomiedzy obiema temperatura-
mi: WAT i ptynigcia, moze osiggna¢ nawet warto$¢ po-
wyzej 50°C [4, 7, 9].

Ropa naftowa w temperaturze powyzej temperatury WAT
wykazuje wlasciwosci cieczy newtonowskiej. W momen-
cie gdy temperatura ropy obniza si¢ i zaczynajg si¢ wytra-
ca¢ krysztatki parafin, jej wtasciwos$ci reologiczne ulegaja
zmianie i ropa naftowa przeksztatca si¢ w ciecz nienewto-
nowska. Zachwianie rownowagi obserwowane jest juz kilka
stopni ponizej temperatury WAT. Proces depozycji osadow
w ropociagach dodatkowo zalezy od charakteru przeptywu
i szybkosci liniowej przeptywu ropy naftowe;j [1, 2, 3, 9].

Mechanizm dziatania inhibitoréw parafin

Jednym ze sposobow usunigcia osadow parafinowych
jest metoda mechaniczna. Najskuteczniejszym jednak spo-
sobem zapobiegania zjawisku depozycji parafin i obnizenia

temperatury plynigcia ropy naftowej jest wprowadzenie
do ropy parafinowej inhibitora parafin. Inhibitor para-
fin przeciwdziala tworzeniu si¢ osadéw parafinowych na
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powierzchniach aparatury wydobywczej, rurociaggdw
1 zbiornikdw, obniza temperature ptyniecia ropy naftowej
oraz jej lepko$¢. Schemat inhibitora parafin przedstawio-
no na rysunku 1.

modyfikatory
krystalizacji

dyspergatory
parafin

rozpuszczalniki
organiczne

Rys. 1. Schemat inhibitora parafin

Inhibitory parafin zawierajag w swoim sktadzie mody-
fikatory krystalizacji i dyspergatory parafin, rozpuszczone

w rozpuszczalnikach organicznych. Modyfikator krystali-
zacji wptywa na proces krystalizacji wgglowodordéw para-
finowych, prowadzac do powstawania krysztalow o ma-
tych rozmiarach, nie wykazujacych tendencji do aglome-
racji oraz osadzania si¢ na powierzchniach aparatury. Rolg
modyfikatora krystalizacji jest obnizanie temperatury met-
nienia i ptynigcia ropy naftowej, redukcja lepkosci ropy
1 zapobieganie osadzaniu si¢ parafin. Inne jest natomiast
zadanie dyspergatora parafin. Jego rolg jest pelne zdy-
spergowanie wytracajacych si¢ drobinek parafin w calej
objetosci ropy. Dyspergator parafin adsorbuje si¢ na po-
wierzchni czgsteczek parafin, nie dopuszczajac do tacze-
nia si¢ ich w aglomeraty, nie dopuszcza rowniez do przy-
wierania czasteczek do metalowej powierzchni rurocia-
gow [4,5,8,9, 12].

Wiasciwosci funkcjonalne inhibitorow parafin

Inhibitory parafin do ropy powinny spetnia¢ nastepu-
jace funkcje:

» dyspergowanie parafin, a tym samym zapobieganie ich
osadzaniu si¢ na urzgdzeniach pracujacych w odwier-
tach i na powierzchniach rurociggdw,

* obnizanie temperatury m¢tnienia ropy naftowej,

» obnizanie temperatury ptynigcia ropy naftowej,

» redukcja lepkos$ci ropy.

Inhibitory parafin w kopalniach ropy naftowej
1 gazu ziemnego dozowane sa w sposob ciagly do gltowic

odwiertow i rurociggdéw transmisyjnych. Typowe dozo-
wanie wynosi 2501500 mg/kg.

Opracowanie efektywnych inhibitoréw parafin jest kom-
pleksowym zadaniem obejmujacym wstepne testy laborato-
ryjne, testy zaawansowane i testy ,,polowe”, czyli symula-
cje techniczng przeprowadzang w konkretnej kopalni. Osta-
tecznym rozwigzaniem powinna by¢ stabilna kompozycja,
klarowna, zachowujaca niska lepkos¢ w zakresie tempera-
tur —30°C do +40°C, odporna na przechowywanie w wa-
runkach zimowych, kompatybilna ze stosowanym inhibito-
rem hydratow, efektywna w szerokim zakresie dozowania.

Czes$¢ doswiadczalna

W ramach niniejszej pracy wytworzono probki in-
hibitorow parafin z udziatem dyspergatorow parafin
o zréznicowanym charakterze chemicznym. Przebada-
no ich wlasciwosci fizykochemiczne, oceniajac wizu-
alnie wyglad w temperaturach +20°C i —=30°C, ich lep-
kos¢ kinematyczng i dynamiczng oraz kompatybilno$¢
z inhibitorem hydratéw (metanolem).

Badania wptywu $rodkéw powierzchniowo czyn-
nych o dziataniu dyspergujacym na sktonnos$¢ do wy-
tragcania osadow oraz na wtasciwosci reologiczne rop
naftowych prowadzono dwiema metodami.

Badania wlasciwosci dyspergujacych inhibitoréw pa-
rafin prowadzono wg procedury INiG, ktora jest modyfi-
kacja metody opracowanej w laboratorium Oil & Gas Cal-
gary Tech Center w Kanadzie. Badanie polega na sporza-
dzeniu probki ropy naftowej wzbogaconej osadem parafi-
nowym, wprowadzeniu do ropy ustalonej ilosci inhibitora
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parafin w temperaturze powyzej temperatury krystaliza-
¢ji parafin, zanurzeniu w powyzszej probce ropy metalo-
wej ptytki, a nastepnie ocenie po 24 godzinach pozosta-
osci parafinowej na ptytce [2, 7, 10].

Badanie wtasciwosci reologicznych ropy w niskich
temperaturach prowadzono wedtug procedury INiG
opracowanej na podstawie normy ASTM D 2983-09.
Badanie polega na oznaczeniu lepkosci dynamiczne;j
ropy w temperaturze 10°C na stanowisku badawczym
wyposazonym w lepko$ciomierz Brookfielda. Prob-
ka ropy naftowej jest uprzednio stabilizowana przez
24 godziny w komorze ozigbiajagcej w temperaturze
10°C, a nastepnie wykonywany jest pomiar lepkosci
dynamicznej [11].

Obydwie opisane metody sg metodami poréwnawczy-
mi, wla§ciwosci rop z udzialem inhibitoréw parafin sa
poréwnywane pomig¢dzy soba oraz z probka odniesienia.



Materiaty stosowane do badarn

Inhibitory parafin z udziatem srodkéw powierzchniowo
czynnych o dziataniu dyspergujacym

Probki inhibitoréw parafin wytwarzano w szklanym re-
aktorze, zaopatrzonym w mieszadto i termometr. Do ba-
dan zastosowano znane rozpuszczalniki weglowodorowe A
i B. W charakterze modyfikatora krystalizacji zastosowano
znany kopolimer zwigzkéw nienasyconych. Jako dysper-
gatory przebadano niejonowe i jonowe Srodki powierzch-
niowo czynne o zréznicowanym charakterze chemicznym.
Do badan stosowano wylacznie $rodki powierzchniowo
czynne przyjazne dla srodowiska naturalnego. Udziat ba-
danych dyspergatoréw, udziat modyfikatora krystalizacji
oraz udziat rozpuszczalnika we wszystkich wytworzonych
inhibitorach parafin byt identyczny.

W badaniach zastosowano niejonowe $rodki po-
wierzchniowo czynne PNJ, nalezace do r6znych grup
0 odmiennym charakterze chemicznym czg$ci oleofilo-
wej. Przy wyborze §rodkow powierzchniowo czynnych
o charakterze niejonowym kierowano si¢ gtownie charak-
terem chemicznym cze$ci oleofilowej oraz dtugoscig tan-
cucha polioksyalkilowanego, co ma bezposredni wptyw
na HLB srodka. W przypadku braku danych dotyczacych
HLB $rodka powierzchniowo czynnego brano pod uwa-
ge jego mase czasteczkowa oraz wyniki badan napigcia
powierzchniowego.

artykuty

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan dla
trzech niejonowych §rodkow powierzchniowo czynnych:
» pochodnej amin alifatycznych AM,

* pochodnej kwasow ttuszczowych KT1,
» pochodnej kwasow ttuszczowych KT2.

Do badan zastosowano rowniez srodki powierzchnio-
wo czynne o charakterze jonowym, sporzadzone w INiG.
W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan dla
jednego z nich, najbardziej skutecznego — pochodnej kwa-
su organicznego i aminy (PJ).

Ropy naftowe

Do badan wiasciwosci funkcjonalnych inhibitorow pa-
rafin wytypowano 2 gatunki ropy naftowej pobranej w ko-
palniach ropy, bez dodatkéw srodkéw chemicznych, o wia-
sciwosciach przedstawionych w tablicy 1. W tablicy 2
przedstawiono zawarto$¢ weglowodoréw n-parafinowych
w osadach parafinowych wydzielonych z badanych rop
naftowych.

Zastosowana do badan ropa naftowa z KRNiGZ De¢b-
no zawierata 6,8% parafin, o temperaturze krzepnigcia
+54°C, jej temperatura plynigcia wynosita —12°C, a lep-
ko$¢ dynamiczna w temperaturze 10°C ksztattowata sie
na poziomie 84,6 mPas. Zastosowana do badan ropa naf-
towa z KRN Plawowice zawierata 5,0% parafin, o tempe-
raturze krzepnigcia +51°C, jej temperatura plynigcia wy-
nosita +3°C, a lepko$¢ dynamiczna w temperaturze 10°C
ksztattowata si¢ na poziomie 68 mPas.

Tablica 1. Whasciwosci fizykochemiczne wytypowanych do badan rop naftowych

Wyglad w 20°C brunatna ciecz brunatna ciecz
Temperatura ptynigcia [°C] -12 +3
Gestos¢, 20°C [g/em’] 0,8296 0,8402
Zawarto$¢ wody [% (m/m)] 0,027 0,025
Temperatura poczatku destylacji [°C] 47,5 84,2

e do temp. 100°C destyluje [% (v/v)] 10,0 0,9

* do temp. 150°C destyluje [% (v/v)] 21,5 8,3

e do temp. 200°C destyluje [% (v/v)] 31,5 19,1

e do temp. 250°C destyluje [% (v/v)] 41,0 33,2

e do temp. 300°C destyluje [% (v/v)] 52,0 49,4

* do temp. 350°C destyluje [% (v/v)] 64,3 66,8
Zawartos¢ parafiny [% (m/m)] / o temp. krzepnigcia [°C] 6,8/+54 5,0/+51
Zawarto$¢ asfaltenow [% (m/m)] ponizej 0,01 ponizej 0,01
Zawartos$¢ zywic [% (m/m)] 33 6,2
Zawartos¢ siarki [% (m/m)] 0,29 0,95
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Do badan zastosowano osady parafinowe z kopalni,
w ktorej pobrano probke ropy naftowe;.

Tablica 2. Zawartos¢ weglowodordéw n-parafinowych
w osadach parafinowych wydzielonych z badanych
rop naftowych

Osady parafinowe

Procedura badania wtasciwosci dyspergujacych
inhibitorow parafin

Aparatura

Zestaw do prowadzenia badania wlasciwosci dysper-
gujacych inhibitorow parafin przedstawiono na rysunku 2.
W sktad zestawu wchodzito naczynie szklane o pojemno-
$ci 100 ml, zaopatrzone w szkietko zegarkowe ze szklanym
haczykiem posrodku, na ktérym zawieszano ptytke metalu.

n-Cis 0,05 0,02
-n-C, 0,07 0,02 = e szkietko zegarkowe
-n-C,, 0,10 0,03 B

'n'Cls 0’12 0304 szklany haczyk

n-Cy 0,16 0,08 |

n-Cyy 0,33 0,27 - [naczynie szklane
0-Cy, 0,88 1,18 - -

-Gy 1,99 2,76 = .. probka metalu

-n-C,, 2,47 4,30

-n-C,, 3,38 5,42

G 1,96 5,79 — P badany phn

-n-Cy 1,91 5,10

-Gy 1,81 4,32 Rys. 2. Zestaw do prowadzenia badania wtasciwosci
N-Cyg 1,79 2,85 dyspergujacych inhibitoréw parafin

n-Ch 1,81 2,80

n-Cy, 1,75 1,82 ) . ,

e L6l 135 Do badan zastosowano ptytki stalowe o nastepujacym
“HT3 > > . .

Kkt h :

G, 131 0.78 sktadzie chemicznym

-n-Cy; 1,07 0,72

o 099 s | Susdchemicanys | peowm)
-n-Cy4 0,76 0,31 wegiel 0,35+0,45

-n-Cyq 0,72 0,18 mangan 0,5+0,8

-n-Cy, 0,64 0,18 krzem max. 0,5

-n-Cyg 0,68 0,11 siarka max. 0,035

0-Cy 0,37 0,06 fosfor max. 0,035

0-Cyo 0,46 0,03 zelazo do 100

n-C,, 0,29 0,02

1-Cpy 0,29 0,01 Plytki metalowe o wymiarach 50 x 20 X 3 mm czysz-
1-Cyy 0.13 - czono poprzez szlifowanie na szlifierce, a nastepnie szli-
1-Cyy 0,08 - fowano ptdtnem o uziarnieniu 60 A i 80 A. Przeszlifo-
1-Cos 0,07 - wane ptytki myto acetonem i alkoholem etylowym. Po
1-Cos. 0,12 _ odparowaniu §ladow rozpuszczalnika ptytki wazono na
SUMA 30,21 40,99 wadze analitycznej z doktadnoscig 0,0001 g.

322

nr 4/2013



Sposdb prowadzenia badari

Rope naftowg o wtasciwosciach przedstawionych
w tablicy 1 ujednorodniano w temperaturze powyzej tem-
peratury krystalizacji parafin. Osad parafinowy o wtasci-
wosciach przedstawionych w tablicy 2 przeprowadza-
no z postaci statej do postaci cieklej i ujednorodniano.

Ropa naftowa bez inhibitora Ropa naftowa z inhibitorem

(préba zerowa) parafin w ilosci 750 mg/kg

Rys. 3. Przyktadowa dokumentacja fotograficzna badania
wlasciwosci dyspergujacych inhibitorow parafin

Do zlewek o pojemnosci 100 ml wprowadzano
72 gramy ropy naftowej i 8 gramow osadu parafinowe-
go, nastepnie dozowano precyzyjnie pod powierzchnie
ropy inhibitor parafin tak, aby jego stezenie osiggne-
to wymagany poziom. Udziat inhibitora w poszczegol-
nych zlewkach wynosit: 0, 250, 500, 750 1 1000 mg/kg.
Dla kazdego dozowania przeznaczano 3 probki ropy
naftowej z osadem parafinowym. Rope¢ z osadem pa-
rafinowym i inhibitorem mieszano i grzano do tem-
peratury 60°C. Po jej osiggnieciu zanurzano w ropie
uprzednio zwazong ptytke metalowa i przykrywano
szkietkiem zegarkowym. Gotowe zestawy pozostawiano
w klimatyzowanym laboratorium w temperaturze 18°C na
24 godziny. Po tym czasie ptytke wyjmowano i pozosta-
wiano na 15 minut do ocieknigcia, a nastgpnie wazono.
Wynikiem badania jest réznica wagi metalowej plytki
z osadem parafinowym i plytki metalowej bez osadu.

artykuty

Efektywnos$¢ dyspergowania parafin wyliczano przy za-
stosowaniu nastepujacego wzoru:

Efektywnos¢ dyspergowania parafin = M -100%
0
gdzie:
X, — $rednia masa osadu parafinowego dla probek ropy
z inhibitorem parafin,
X, — $rednia masa osadu parafinowego dla probek ropy
bez inhibitora parafin (zerowych).

Procedura badania lepkosci dynamicznej ropy naftowej
Z udziatem inhibitora parafin

Aparatura

Lepkosciomierz Brookfielda DV-II ze statywem, zmo-
dyfikowane trzpienie obrotowe dla lepko$ciomierza typu
DV-II, komora ozi¢biajaca z urzadzeniem zapewniaja-
cym utrzymanie wymaganej temperatury z doktadnos$cig
do +3°C w zakresie od 20°C do —40°C.

Sposdb prowadzenia badari

Rope naftowg o wlasciwosciach przedstawionych w ta-
blicy 1 ujednorodniano w temperaturze powyzej tempe-
ratury krystalizacji parafin. Pod powierzchni¢ ropy pre-
cyzyjnie dozowano inhibitor parafin tak, aby jego ste-
zenie osiggneto wymagany poziom. Rope z inhibitorem
mieszano i grzano do temperatury 60°C. Po jej osiggnig-
ciu ropg¢ przelewano do zestawu do badania lepkosci dy-
namicznej, umieszczano w niej trzpien obrotowy, przy-
krywano naktadka i termostatowano 24 godziny w taz-
ni alkoholowej o temperaturze 10°C. Po 24 godzinach
termostatowania oznaczano lepko$¢ dynamiczng. Bada-
nia wykonano dla 5 pozioméw dozowania: 0, 250, 500,
7501 1000 mg/kg. Dla kazdego dozowania przeznacza-
no 3 probki ropy naftowej z inhibitorem.

Rezultaty badan

Wytworzono probki inhibitorow parafin zawierajace dys-
pergatory o odmiennym charakterze chemicznym. Nastgpnie
przebadano wplyw udziatu i charakteru chemicznego dysper-
gatora na wlasciwosci fizykochemiczne inhibitorow parafin.

Wplyw udziatu i charakteru chemicznego dysper-
gatora na witasciwosci fizykochemiczne inhibitorow

parafin przedstawiono w tablicy 3. Badania wykazaty,
ze wszystkie wytworzone w ramach niniejszej pracy in-
hibitory parafin sg klarownymi, jednorodnymi cieczami,
o niskiej lepko$ci kinematycznej w temperaturze 20°C.
Ich wyglad zmienia si¢ w niskich temperaturach. Bada-
nia wykazaty, ze wlasciwosci reologiczne inhibitorow
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parafin w niskich temperaturach sg $cisle uzaleznione od
stosunku dyspergatora o niejonowym charakterze che-
micznym do dyspergatora jonowego. Inhibitory parafin
IP/1, IP/2 1 IP/3, w ktoérych stosunek dyspergatora jo-
nowego do niejonowego wynosit 1:1, przechowywane
w temperaturze —30°C, wykazywaty zwickszajaca si¢
w czasie tendencj¢ do zelowania. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze zmniejszenie udziatu dyspergatora nie-
jonowego wpltywa korzystnie na wlasciwosci reologicz-
ne inhibitorow parafin. Stosunek dyspergatora jonowego
do niejonowego na poziomie 3:1 zapewnia dobre wihasci-
wosci reologiczne inhibitoréw w niskich temperaturach,
a ich lepko$¢ dynamiczna w temperaturze —30°C mie-
$ci si¢ w granicach 12,8+42 mPas. Kolejne badania wy-
kazaty, ze jezeli ilos¢ dyspergatora jonowego PJ w sto-
sunku do niejonowego KT1 zwigkszy si¢ do poziomu
4:1, wtedy lepko$¢ dynamiczna inhibitora parafin zma-
leje do 8,2 mPas.

Wszystkie wytworzone inhibitory parafin poddano bada-
niom ich wiasciwosci dyspergujacych parafiny w ropie. Bada-
nia wykazaly, ze wlasciwosci dyspergujace inhibitorow para-
fin sg $cisle uzaleznione od udziatu dyspergatora niejonowego.
Poréwnujac inhibitory pomi¢dzy soba, stwierdzono, ze spa-
dek udziatu dyspergatora o charakterze niejonowym wptywa
niekorzystnie na wlasciwosci dyspergujace inhibitora parafin.

Wyniki badan wtasciwosci dyspergujacych inhibito-
réw parafin IP/1-IP/7 z udzialem ropy naftowej z KRN
Plawowice przestawiono w tablicy 4 oraz w sposob gra-
ficzny na rysunkach 4 i 5. Na rysunku 4 zaprezentowano
wplyw wzajemnego stosunku dyspergatorow niejonowych
ijonowych oraz dozowania inhibitora parafin na efektyw-
no$¢ dyspergowania parafin w ropie naftowej z KRN Pta-
wowice. Na rysunku 5 przedstawiono wptyw charakteru
chemicznego dyspergatorow niejonowych oraz poziomu
dozowania inhibitora parafin na efektywnos$¢ dyspergowa-
nia parafin w ropie naftowej z KRN Plawowice.

Tablica 3. Wpltyw udziatu i charakteru chemicznego dyspergatora na wlasciwosci fizykochemiczne inhibitoréw parafin

Rozpuszcezalnik A i B + +

+ + + + +

Modyfikator krystalizacji —
polimer

Dyspergator jonowy
PJ — pochodna kwasu + +
organicznego i aminy

Dyspergator niejonowy PNJ

*  pochodna aminy
alifatycznej AM

e pochodna kwaséw
thuszczowych KT1

* pochodna kwasow
thuszczowych KT2

Stosunek PJ : PNJ

(jonowego do niejonowego) Il Il

1:1 3:1 3:1 3:1 4:1

Wyglad inhibitora w 20°C

klarowna, jednorodna ciecz o niskiej lepkosci

Wyglad inhibitora po
3 miesigcach w —30°C

ciecz z tendencja do zelowania

klarowna, jednorodna ciecz

Lepkos¢ kinematyczna
w 20°C [mm?/s]

- 1,16 1,15 1,13 1,28

Lepkos¢ dynamiczna
w —30°C [mPas]

- 42 12,8 19,3 82

Kompatybilnos¢ z inhibitorem
hydratow (metanolem)

produkty kompatybilne, brak wytrgcania osadow
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Tablica 4. Badanie wlasciwosci dyspergujacych inhibitoré6w parafin z udziatem ropy naftowej z KRN Plawowice

Udziat IP [mg/kg] Srednia masa parafin wytracona na plytce [g]
0 0,1794 0,1794 0,1794 0,1794 0,1794 0,1794 0,1794
250 0,1255 0,1471 0,1235 0,1292 0,1579 0,1350 0,1634
500 0,1166 0,1256 0,1256 0,1200 0,1327 0,1328 0,1435
750 0,1148 0,1255 0,1238 0,1309 0,1363 0,1292 0,1434
1000 0,1041 0,1166 0,1219 0,1220 0,1256 0,1295 0,1327
Udziat IP [mg/kg] Efektywnos¢ dyspergowania parafin [%]
250 30 18 31 28 12 25 9
500 35 30 30 33 26 26 20
750 36 30 31 27 24 28 20
1000 42 35 32 32 30 28 26
Wyglad ptytki po badaniu widoczne punkty korozji na ptytce brak punktéw korozyjnych

40

£ _ ze najwyzsza efektywnoscia charakteryzuja si¢ inhibitory
8 ﬁ/ IP/1, IP/2 i IP/3, w ktorych stosunek dyspergatora jonowego
§ % 25 do niejonowego wynosi 1:1. W tej grupie najbardziej efek-
gn E 20 Y s —e—p/2  tywnajest pochodna aminy alifatycznej AM. Efektywnos¢
g g, 15 VsV —=—-p/5s  inhibitora z jej udziatem przy dozowaniu 250+1000 mg/kg
:§ g 10 JX ——IP/7  wynosi 30+42%. Efektywnos¢ inhibitora parafin z udzia-
% > tem pochodnych kwasow thuszczowych KT1 przy dozowa-
g ° niu 500+1000 mg/kg miesci si¢ w granicach 30+35%, lecz

0 200 400 600 800 1000 1200
przy dozowaniu 250 mg/kg spada do poziomu 18%. Efek-

tywno$¢ inhibitora parafin z udziatem pochodnych kwa-
Rys. 4. Wplyw wzajemnego stosunku dyspergatorow sow tluszczowych KT2 przy dozowaniu 250+1000 mg/kg
niejonowych i jonowych oraz dozowania inhibitora parafin
na efektywno$¢ dyspergowania parafin w ropie naftowe;j
z KRN Plawowice

Dozowanie inhibitora [mg/kg]

ksztattowata si¢ w przedziale 30+32%. Oceniajac wyglad
plytek po badaniu, stwierdzono widoczne punkty korozji,
co $wiadczy o negatywnym oddzialywaniu zastosowanego
pakietu dyspergatoréw na powierzchnie stalowe.

Kolejne badania wtasciwosci dyspergujacych inhibito-

W 250 mg/kg 1000 mg/kg

£ é 4.2= s row parafin z udzialem ropy naftowej z KRN Plawowice
8 =3 @ = gl 30 o wykazaty, ze inhibitory parafin IP/4, IP/5 i IP/6, w ktorych
2 g P 1 smom “Som —u 5" 26 . .. .
S EE E s E E E E E E §ﬁ= —= stosunek dyspergatora jonowego do niejonowego wynosit
% E mEE e @ ER EE o E - . 3:1, charakteryzowaly si¢ znacznie nizsza efektywnos$cig
$° mEm 4 b= s mu o4 B8 &= 8 = & e 8  wstosunku do inhibitorow IP/1, IP/2 i IP/3. W tej grupie
T mEECE ERCE ERCE ERCE Emcl BN Bl . . . i
gepEr=r=r === 1= rowniez najbardziej efektywna okazata si¢ pochodna ami-
€3 . . - .

é IP/1 1P/2 IP/3 IP/4 IP/5 IP/6 P/7 ny ahfatyczneJ AM. OC@Illa_]QC natomiast Wygl@d piytek po
& Nazwa inhibitora badaniu, nie stwierdzono punktéw korozyjnych. Powyz-

sze wyniki wskazuja, ze im wyzszy jest udzial dyspergato-
ra jonowego, tym wilasciwosci przeciwkorozyjne inhibito-
ra parafin sg wyzsze. Najnizsze wlasciwos$ci dyspergujace

Rys. 5. Wplyw charakteru chemicznego dyspergatorow
niejonowych oraz poziomu dozowania inhibitora parafin

na efektywno$¢ dyspergowania parafin w ropie naftowej e ‘
7z KRN Plawowice wykazal inhibitor parafin IP/7 (stosunek dyspergatora jo-

nowego do niejonowego 4:1). Przy dozowaniu 250 mg/kg
jego efektywnos$¢ wynosita tylko 9%.
Badania wiasciwosci dyspergujacych inhibitorow para- Wyniki badan wlasciwosci dyspergujacych inhibito-
fin z udziatem ropy naftowej z KRN Plawowice wykazaly, = row parafin z udziatem ropy naftowej z KRNiGZ De¢bno
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przedstawiono w tablicy 5 oraz na rysunkach 6 i1 7. Ry-
sunek 6 ilustruje wplyw wzajemnego stosunku dysperga-
torow niejonowych i jonowych oraz dozowania inhibito-
ra parafin na efektywno$¢ dyspergowania parafin w ropie
naftowej z KRNiGZ D¢bno. Rysunek 7 prezentuje wplyw
charakteru chemicznego dyspergatoréw niejonowych oraz
poziomu dozowania inhibitora parafin na efektywno$¢ dys-
pergowania parafin w ropie naftowej z KRNiGZ Dg¢bno.

wykazat dyspergator — pochodna kwasow ttluszczowych
KT2. Oceniajac wyglad ptytek po badaniach inhibitorow
IP/1, 1P/2 1 1P/3, stwierdzono widoczne punkty korozji na
plytce — tego zjawiska nie zaobserwowano po badaniach
z udziatem IP/4, IP/5, IP/6 i IP/7. Swiadczy to o negatyw-
nym oddziatywaniu dyspergatoréw niejonowych na stalo-
we elementy i potwierdza dobre wtasciwosci przeciwko-
rozyjne zastosowanego dyspergatora jonowego.

Tablica 5. Badanie wtasciwosci dyspergujacych inhibitorow parafin z udziatem ropy naftowej z KRNiGZ D¢bno

Udziat IP [mg/kg] Srednia masa parafin wytracona na plytce [g]
0 0,2548 0,2548 0,2548 0,2548 0,2548 0,2548 0,2548
250 0,1682 0,1478 0,1503 0,1784 0,1605 0,1554 0,1758
500 0,1452 0,1299 0,1299 0,1529 0,1350 0,1376 0,1605
750 0,1427 0,1248 0,1223 0,1478 0,1325 0,1248 0,1478
1000 0,1401 0,1223 0,1198 0,1452 0,1274 0,1273 0,1452
Udziat IP [mg/kg] Efektywnos¢ dyspergowania parafin [%]
250 34 42 41 30 37 39 31
500 43 49 49 41 47 46 37
750 44 51 52 42 48 49 42
1000 45 52 53 43 50 50 43
Wyglad ptytki po badaniu widoczne punkty korozji brak punktéw korozyjnych
60 m 250 mg/kg 1000 mg/kg
£
§ .
g I 52 S 50 50
e X 40 & B 45 = -u — —
S35 S_om = 204wy B TN a2
g&% 30 —o—1P/2 'g.e:, =3i = = = = : 30 = - = — = 31 =
g5 /_ 2T mEmTE Bl B I = § B E _ &
22 o2 EmEm E ENCE BNl amol Bl BN EeeE
£z -es o ES RESE Bl Bt B Bl B B
8 g' g S EENTE BEOE EEOOE B B b | B § =
g < —4—IP/7 2°C mEm N BN N BN BNON BNoN BNCE EEoR
c 3z 10 Y mEE § B 1 B 1 B Ol B BN N
H w 2 mEmo= I n E H EE EE u HE n
£, R e e e e B e B
& €3
- 0 200 400 600 800 1000 1200 _.% IP/1 IP/2 IP/3 1P/4 IP/5 IP/6 1P/7
Dozowanie inhibitora [mg/kg] ".3 Nazwa inhibitora

Rys. 6. Wplyw wzajemnego stosunku dyspergatoréw
niejonowych i jonowych oraz dozowania inhibitora parafin
na efektywno$¢ dyspergowania parafin w ropie naftowe;j
z KRNiGZ D¢bno

Badania wtasciwosci dyspergujacych inhibitoréw pa-
rafin z udziatem ropy naftowej z KRNiGZ Debno wyka-
zaty (podobnie jak w przypadku ropy z KRN Plawowice),
ze im wigkszy jest udziat dyspergatora niejonowego, tym
efektywno$¢ dyspergowania jest wyzsza. W przeciwien-
stwie jednak do wynikéw badan dla ropy KRN Ptawowi-
ce, w tym cyklu badan pochodna aminy alifatycznej AM
okazata si¢ najmniej efektywna. Najwyzszg efektywnosé
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Rys. 7. Wplyw charakteru chemicznego dyspergatorow
niejonowych oraz poziomu dozowania inhibitora parafin
na efektywno$¢ dyspergowania parafin w ropie naftowe;j

z KRNiGZ De¢bno

Biorac pod uwage wtasciwosci reologiczne inhibi-
torow parafin w niskich temperaturach oraz ich wia-
sciwosci dyspergujace, do dalszych badan wytypowa-
no inhibitor parafin IP/6. Wytypowany inhibitor para-
fin IP/6 charakteryzuje si¢ temperaturg ptynigcia po-
nizej —60°C, stabilnoscig w trakcie przechowywania
w temperaturze —30°C oraz kompatybilnoscig z inhibi-
torem hydratow (metanolem), bez wytracania osadow.



Wytypowany inhibitor parafin IP/6 cechuje wysoka efek-
tywno$¢ dyspergowania parafin w catym zakresie dozo-
wania 250+1000 mg/kg, ktora dla ropy z KRN Ptawowi-
ce wynosi 25+28%, a dla ropy z KRNiGZ De¢bno ksztal-
tuje si¢ w granicach 39+50%.

Wytypowany inhibitor IP/6 poddano badaniom lepko-
$ci dynamicznej rop naftowych z jego udziatem w tempe-
raturze 10°C. Wyniki badan lepkos$ci dynamicznej ropy
naftowej z udziatem wytypowanego inhibitora parafin IP/6
w temperaturze 10°C, przy predkosci obrotowej trzpienia
lepkosciomierza 60 obr./min, przedstawiono w tablicy 6.

Tablica 6. Lepko$¢ dynamiczna ropy naftowej z udziatem
wytypowanego inhibitora parafin w temperaturze 10°C, przy
predkosci obrotowe;j trzpienia lepkosciomierza 60 obr./min

Udziat IP [mg/kg] Lepkos¢ dynamiczna [mPas]
0 68,0 84,6

500 55,2 64,3
750 53,3 61,0
1000 46,1 51,6

Uikt TP ieiee] Efektyvs(/lnycr)ls'aé ni)llztzl;zeajm[loz ]lepkoéci
500 19 24
750 22 28
1000 32 39
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Dozowanie inhibitora parafin IP/6 [mg/kg]

Rys. 8. Wplyw poziomu dozowania inhibitora parafin
IP/6 na lepko$¢ dynamiczna rop naftowych
w temperaturze 10°C, przy predkosci obrotowej trzpienia
lepkosciomierza 60 obr./min.

Rysunek 8 prezentuje wptyw poziomu dozowania inhi-
bitora parafin IP/6 na lepko$¢ dynamiczng rop naftowych
w temperaturze 10°C, przy predkosci obrotowej trzpienia
lepko$ciomierza 60 obr./min.

W przypadku ropy naftowej z KRN Plawowice efek-
tywnos¢ obnizania lepkos$ci dynamicznej przy dozowaniu
500+1000 mg/kg wynosi 19+32%, za$ w przypadku ropy
naftowej z KRNiGZ De¢bno jest to 24+39%.

Podsumowanie

Efektywnos¢ dyspergowania parafin zalezy od charak-
teru chemicznego dyspergatora oraz sktadu parafin znajdu-
jacych si¢ w ropie naftowej. Najbardziej efektywnym dys-
pergatorem niejonowym w przypadku ropy KRN Ptawowi-
ce byta pochodna aminy alifatycznej AM, za§ w przypad-
ku ropy KRNiGZ Debno — pochodna kwasu thuszczowego
KT2. Z powyzszych badan wynika, ze do kazdej ropy pa-
kiet dyspergatorow powinien by¢ dobierany indywidualnie.

Udziat dyspergatoréw niejonowych w inhibitorze pa-
rafin wplywa korzystnie na proces dyspergowania para-
fin w ropach naftowych. Im wyzszy jest udziat dysperga-
torow o niejonowym charakterze, tym efektywnos¢ dys-
pergowania jest wyzsza.

Sposréd badanych pakietow dyspergatorow najbar-
dziej efektywne sg pakiety zawierajgce dyspergator jo-
nowy i dyspergator niejonowy zmieszane w stosunku 1:1.

Zbyt wysoki udziat dyspergatoré6w niejonowych
w inhibitorze parafin wptywa niekorzystnie na wtasci-

wosci reologiczne inhibitoréw parafin w niskich tem-
peraturach, szczeg6lnie w temperaturze —30°C, powo-
dujgc zelowanie inhibitora. Dyspergatory niejonowe
w inhibitorze parafin wplywaja rdwniez niekorzyst-
nie na korozj¢ powierzchni metalowych, niezbedny
jest zatem dodatek efektywnych dyspergatorow jono-
wych o oddzialywaniu przeciwkorozyjnym, ktore zni-
weluja to dziatanie.

Wytypowany inhibitor parafin I[P/6 wykazuje dobre
wiasciwosci fizykochemiczne oraz funkcjonalne. Efek-
tywnos$¢ dyspergowania parafin wynosi 25+28% dla ropy
z KRN Ptawowice oraz 39+50% dla ropy z KRNiGZ
Debno (dozowanie 250+1000 mg/kg). Wytypowany in-
hibitor parafin w temperaturze 10°C, przy predkosci ob-
rotowej 60 obr./min., obniza lepko$¢ dynamiczng ropy
naftowej z KRN Plawowice o 19+32%, za$ ropy naf-
towej z KRNiGZ Dg¢bno o 24+39%, przy dozowaniu
500+1000 mg/kg.
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