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Zagrozenie hydratami podczas wydobycia ptynow
weglowodorowych z formacji tupkowych

W artykule poruszono zagadnienia zwigzane z kinetyka formowania si¢ hydratow. Dokonano rowniez przegladu
metod i technik laboratoryjnych dotyczacych wyznaczania warunkow termobarycznych powstawania hydratow ga-
zowych. W publikacji zamieszczono takze wyniki badan dotyczace warunkow ci$nienia i temperatury (PT) formo-
wania si¢ hydratow gazowych dla weglowodorowych ptynéw ztozowych pozyskanych z wykonanych dotychczas
pozytywnie odwiertow z obszaru formacji tupkowych dolnego paleozoiku basenu battycko-podlasko-lubelskiego.

Stowa kluczowe: hydraty, ptyny ztozowe, formacje tupkowe.

The potential danger from gas hydrates during the extraction of hydrocarbon fluids from
shale formations

The paper discusses issues related to the kinetics of the formation of hydrates. We also reviewed the methods and
techniques of the laboratory determination of the (pressure and temperature) conditions of formation of gas hydrates.
The paper also presents the results of the research on the conditions of pressure and temperature (PT) formation of
gas hydrates for hydrocarbon reservoir fluids obtained from positively drilled wells in the shale formations of Lower

Paleozoic of the Baltic—Podlasie-Lublin Basin.
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Wprowadzenie do zjawisk formowania si¢ hydratéw gazowych

Hydraty, okre$lane czasem mianem wodzianow, naleza do
grupy cial stalych zwanych klatratami lub inaczej zwigzka-
mi klatkowymi. Konstrukcja ich oparta jest na dwoch sktad-
nikach: osnowie i wypehieniu. Czasteczki wody stanowig
0Snowe w postaci przestrzenne;j sieci zawierajacej wiele kla-
tek. Z kolei czasteczki gazu wypelniajg puste klatki, stabili-
zujac sie¢, ktora nie moze istnie¢ bez wypetnienia [9]. Cza-
steczki wody tworzace konstrukcje klatki krystalicznej nie
sg zwigzane chemicznie z zamknigtymi w nich czgsteczka-
mi ,,goscia”, lecz jedynie przez oddziatywanie sit Van der
Waalsa [8]. Hydraty mogg przybiera¢ jedng z trzech struk-
tur: typ I (sI), typ II (sII) lub typ H (sH — odkryta dopiero
w 1987 r.). Wszystkie trzy typy hydratow zawieraja wagowo
okoto 85% wody (gospodarza), reszta to czasteczki, przewaz-
nie gazowej substancji hydratotworczej (goscia). Strukture I
tworzg najmniejsze czastki gazu, tj.: metan, etan, CO,, H,S;
strukture sll: czasteczki propanu, izobutanu i azotu. Natomiast

w sktad sH wchodza duze czgsteczki 2-metylbutanu, metyl-
cyklopentanu, metylcykloheksanu i cyklooctanu, lecz tylko
w obecnosci czasteczek mniejszych, np. metanu [1]. Szer-
sze omowienie struktur krystalicznych hydratow przedsta-
wiono w wielu pracach [3, 9, 14, 19].

Najbardziej rozpowszechnione w przyrodzie sg klatraty
metanowe, jednakze hydraty tworzy ponad 130 substancji,
w tym wszystkie podstawowe sktadniki gazu ziemnego [18].
Jest jeden warunek: czasteczki — kandydatki do uwigzienia
w lodowych celach, musza mie¢ odpowiednie wymiary, pasu-
jace do wielkosci klatek [12]. Hydrat metanu sprawia w doty-
ku wrazenie cieptego lodu. Jesli temperatura wzro$nie lub ci-
$nienie zmaleje (albo oba zjawiska wystapia facznie), hydrat
rozktada si¢, wydzielajac gazowy metan i wodg. Klatrat me-
tanowy to bardzo skoncentrowane paliwo; 1 m® hydratu, roz-
ktadajac sie, daje okoto 160 Nm® metanu [5]. Inne zrodta po-
daja nawet warto$ci do 180 Nm’ [14]. Procesowi formowania
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hydratu sprzyjaja nastepujace czynniki: mechaniczne i fizycz-
ne mieszanie, gromadzenie si¢ w uktadzie czasteczek statych,
wszelkiego rodzaju zarodki, niedoskonatosci powierzchnio-
we reaktora 1 urzadzen pomocniczych, predkos¢ przepltywu
ptynow (wptywajaca na zmiang powierzchni miedzyfazo-
wej), przewezenia (mogace powodowac efekt Joule-Thomso-
na) itd. Glownie wptyw mieszania w procesie hydratacji od-
grywa wazng rol¢ w przyspieszeniu tworzenia si¢ hydratow,
co wigze si¢ ze zwickszeniem kontaktu wody z czgsteczkami
gazu oraz zwigkszaniem si¢ stopnia wypetienia klatek hy-
dratowych poprzez rozrywanie wigckszych aglomeracji kry-
stalicznych, w ktorych czeSciej zdarzajg sie puste klatki [8].

Z uwagi na powszechnie napotykane przez przemyst naf-
towy problemy z przytykaniem hydratami rurociggdw, obec-
nie najbardziej rozwinigtg galezig wiedzy o hydratach sg za-
gadnienia prewencji i inhibicji — tu skupia si¢ gros prac ba-
dawczych. Potencjalne pozyskiwanie gazu ziemnego z krajo-
wych formacji lupkowych takze narazone jest na zagrozenia
powodowane formowaniem si¢ hydratow, ktore moga poja-
wia¢ si¢ juz w rurach wydobywczych odwiertow. Z uwagi na
stosunkowo niskie wydatki poszczegolnych odwiertow wy-
dobywczych (z ktorymi nalezy si¢ liczy¢ w przypadku kra-
jowych niekonwencjonalnych z16z typu shale gas) nastepu-
je zjawisko znacznego wychtodzenia gazu przeplywajace-
go ze ztoza do glowicy odwiertu. Odbywa si¢ to przy row-
noczesnym niewielkim spadku ci$nienia wydobywanego
gazu. Nalezy zauwazy¢, ze ciSnienia pierwotne zt6z zlokali-
zowanych w polskich formacjach tupkowych, z racji znacz-
nej glebokos$ci zalegania, sg wysokie. Dlatego juz warunki
odwiertowe stanowig dogodne §rodowisko dla formowania
si¢ hydratéw. Cisnienia rzedu kilkunastu — kilkudziesieciu
MPa oraz niska temperatura (ponizej 30°) stwarzajg termo-
dynamiczne warunki do inicjacji nukleacji. Zaczynaja poja-
wia¢ si¢ niewielkie zarodki nowej fazy materii, co poczat-
kuje proces hydratyzacji.

Przyjeto, ze tworzenie si¢ hydratu zachodzi w trzech eta-
pach [15]:
1) nukleacja,
2) powolny wzrost hydratu,
3) gwaltowny wzrost hydratu.

Nukleacje charakteryzuje czas indukcji, tj. czas potrzeb-
ny na uformowanie pierwszych krysztatéw przy danym ci-
$nieniu i temperaturze przechtodzenia. W warunkach statycz-

nych do inicjacji hydratacji wymagane jest wigksze przechto-
dzenie niz w warunkach dynamicznych. Pierwsze ziarna hy-
dratowe powstajace w mieszaninie wody z gazem hydrato-
tworczym majg rozmiar 20-50 nm [4]. Mimo iz nie odgry-
wajg one wigkszej roli w przemysle, to stanowig zarodki, na
ktorych nastgpi dalszy proces hydratacji. Stwierdzono row-
niez, ze eksperymentalnie mierzony czas nukleacji jakoscio-
wo koreluje ze strukturg krystaliczng hydratu. Czas induk-
cji mierzy si¢ poprzez obserwacje zme¢tnienia plynu lub po-
miar konsumpcji gazu. Z molekularnego punktu widzenia
przechtodzenie jest niewystarczajagcym parametrem do opisu
nukleacji. Bardziej precyzyjny zdaje si¢ by¢ potencjat che-
miczny [15]. Chociaz przechtodzenie lub odpowiednie spre-
zenie uktadu do warunkéw rownowagowych zmienia poten-
cjat chemiczny migdzy czasteczkami wody a czgsteczkami
hydratotwdrczymi, to moze okazaé si¢ niewystarczajace do
utworzenia hydratu, poniewaz do pelnego opisu zjawiska
brakuje energii wewnetrznej Gibbsa, zwigzanej z chemicz-
nymi wlasnoéciami oddzialujacych czasteczek [4]. Energia
ta jest ukryta w wigzaniach Wan der Waalsa, utrzymujacych
hydrat, mimo iz warunki termodynamiczne uktadu odejda
od warunkéw rownowagowych.

Powolny wzrost hydratu jest kolejnym etapem, w ktéorym
obserwuje si¢ wyrazny przyrost objetosci zarodka hydratowe-
g0, lecz nie jest on gwaltowny. Towarzyszy mu konsumpcja
gazu oraz obnizenie ci$nienia w uktadzie [7]. W odpowiednio
izolowanym uktadzie mozna rowniez zanotowac niewielki
wzrost temperatury na zewnatrz hydratu, poniewaz tworze-
nie hydratu jest reakcja egzotermiczng i jej ciepto przecho-
dzi do otaczajacego roztworu. Obliczenie szybko$ci wzrostu
hydratu daje jako$ciowy i ilo$ciowy obraz zagrozenia zablo-
kowania rurociggéw i mozliwo$¢ podjecia stosownych srod-
kéw zapobiegawcezych.

Gwaltowny wzrost krysztatow hydratowych to ostatni etap
1r6zni si¢ on od poprzedniego gtéwnie dynamikg przebiegu.

Na podstawie badan tworzenia i wzrostu pojedynczych
krysztatdow wywnioskowano, iz poczatkowo ignorowany
transfer ciepta ma kluczowe znaczenie w doktadnym opisie
kinetyki pojedynczych i ztozonych krysztatow [2]. Inne ba-
dania uscislaja te kwestig: tylko wzrost hydratu ograniczony
jest transferem masy i ciepta [4]. Ponadto w odr6znieniu od
nukleacji, wzrost krysztatow spowolniony jest dyfuzja roz-
puszczonego gazu w otaczajacej hydrat wodzie [4].

Przeglad metod stuzacych do okreslania warunkéw formowania si¢ hydratéw

Proces powstawania hydratow jest zjawiskiem wystepuja-
cym na powierzchniach kontaktu gazu i wody — dlatego pod-
stawowym wymogiem konstrukcji aparatury badawczej jest
zapewnienie petnego kontaktu pomiedzy faza ciektej wody
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i gazem [10]. Mozna to osiagnag¢ dwoma sposobami: barbo-
tujac gaz poprzez warstwe wody lub wprowadzajgc go pod
ci$nieniem do aparatury czeSciowo zapetionej wodg. W dru-
gim przypadku, dla zapewnienia warunkéw powstawania



hydratow, nalezy ciagle odnawia¢ powierzchni¢ mi¢dzyfa-
zowa. Uwzgledniajac powyzsze, wymienione metody na-
zwano w literaturze odpowiednio: dynamiczng i statyczng.
W metodzie statycznej, jako czgéciej stosowanej w prakty-
ce, dla zapewnienia odnawiania mi¢dzyfazowej powierzch-
ni kontaktu, stosowane jest wewngtrzne mieszanie w komo-
rze hydratow poprzez rotacje, wstrzasanie lub oscylacje ko-
mory [10]. Niekiedy wykorzystywane jest rOwniez magne-
tyczne mieszanie wewnatrz komory (metoda proponowana
i stosowana obecnie w INiG — PIB). Innym rozwigzaniem
jest wykorzystanie jedynie zjawiska dyfuzji. Pomiary tego
typu, ze wzgledu na niewielkie tempo mieszania gazu i wody,
stwarzajg jednak mozliwo$¢ popetnienia znacznych bledow.
Jednym z najstarszych przyktadow aparatury do wyznacza-
nia warunkow formowania si¢ hydratow jest aparatura Deato-
na, zbudowana z wysokoci$nieniowej komory hydratow wy-
posazonej w szklany wziernik o grubosci 2 cm, wytrzymujg-
cy cisnienie do 180 bar. [lo$¢ gazu przeptywajaca przez sys-
tem jest regulowana odpowiednimi zaworami. Komora moze
by¢ odchylana (na boki) od potozenia horyzontalnejgo, lecz
obserwacje wykonuje si¢ zawsze przez wziernik w pozycji po-
ziomej. Hydraty s wytwarzane przez wybor odpowiednich ci-
$nien i temperatur. Rozklad hydratu nastepuje droga obnizki
ci$nienia, chociaz aparatura jest rOwniez przystosowana do ba-
dan przy stalym ci$nieniu, a zmiennej temperaturze.
Podobna aparature zastosowat Unruh i Katz [16]. Sktad-
niki gazowe mieszane byly w oddzielnych komorach, skad
niezbedne iloSci gazu wttaczano przy pomocy rteci do komo-
ry pomiarowej, znajac doktadnie ich objetos¢. Komora mo-
gla by¢ obracana, zapewniajac tym samym skuteczne mie-
szanie faz. Ciecz w komorze byta o$wietlana, co umozliwia-
o obserwacje wizualng przebiegu zjawiska. Na poczatku do-
$wiadczenia komore napetniono wodg destylowana, nastgpnie
okoto potowy tej wody wypierano wttaczanym gazem. Ozie-
biajac komorg o 3+4°C ponizej spodziewanej temperatury
powstawania hydratu, utrzymywano jg w ruchu az do chwili
rozpoczgcia tworzenia si¢ hydratu. Gdy hydrat juz powstal,
obnizano stopniowo ci$nienie do momentu zapoczatkowania
rozktadu hydratu. Stan ten objawiat si¢ wzrostem ci$nienia.
F. Scauzillo [13] zastosowat komorg ze szklanym wzier-
nikiem o objeto$ci wewnetrznej 90 cm’, potaczong z wyso-
koci$nieniowa pompa rtgciowa umozliwiajacg regulacje za-
kresu ci$nien. Temperatura byla utrzymywana i regulowa-
na z wykorzystaniem etylenoglikolu przeptywajacego przez
spirale wykonang z miedzi i otaczajaca komore. Napehio-
ng komore¢ utrzymywano w okre$lonej temperaturze przez
okoto 15 minut, nastepnie po ustaleniu rownowagi termicz-
nej ci$nienie w komorze progresywnie zwigkszano kroko-
wo o 1,5 bar. W kazdym kroku mieszano zawarto$¢ komo-
ry. Proces powtarzano do chwili wzrokowego zauwazenia

artykuty

wydzielenia si¢ hydratow. Warunki tworzenia si¢ hydratow
badano rowniez przy stalym ci$nieniu, obnizajac krokowo
temperatur¢ az do chwili pojawienia si¢ hydratu.

E. Otto [11] stosowal stalowg komore o zmiennej objeto-
$ci wyposazong w szklany wziernik. Jako uszczelnienie ko-
mory wykorzystano rte¢ regulujaca zarazem objetos$é czyn-
ng komory. Mieszanie faz osiggano, poruszajac komora, jed-
noczesnie obnizano temperature. W konsekwencji powtarza-
nego procesu tworzenia i rozktadu hydratéw otrzymywano
satysfakcjonujgce wyniki.

Nowszg generacj¢ stanowiska badawczego dla okre$lania
termodynamicznych parametrow dysocjacji hydratow zasto-
sowali Dharmawardhana, Parrish i Sloan [6]. Wykorzystali
oni oscylator ultradzwickowy oraz mostkowy pomiar prze-
wodnosci wiasciwej, co pozwalato §ledzi¢ ilo§¢ gazu i wody
przechodzacej w stan hydratu.

Kolejng metode badawcza stuzaca do wyznaczania wa-
runkéw formowania si¢ hydratow zaproponowano w In-
stytucie Nafty i Gazu — Panstwowym Instytucie Badaw-
czym [10]. Znajdujacy si¢ w INiG — PIB, w laboratorium
PVT, zestaw badawczy Ruska przeznaczony jest do badan
zjawisk fazowych w zakresie: od temperatury otoczenia do
177°C, w przedziale cisnien 0+826 bar. Wykorzystywany
jest on do eksperymentalnego okreslania: ciSnienia nasyce-
nia, punktu rosy, wyktadnika gazowego, lepkosci, krzywych
rownowagowych gaz—ciecz (izoterm kondensacji) oraz wie-
lu innych tzw. parametrow PVT badanego ptynu ztozowego.
Aparat wyposazony jest w komorg posiadajacg trzy wzierni-
ki szklane umozliwiajace wizualng obserwacje probki w za-
danych warunkach temperatury i ci$nienia. Komora badaw-
cza moze pracowac zarowno w stanie statycznym, jak i dy-
namicznym, tzn. z mieszaniem faz. Osprzet stanowia rtecio-
we pompy wolumetryczne, manometry, termometry, zawory
wysokiego ci$nienia i pojemniki ci$nieniowe. W celu umoz-
liwienia prowadzenia badan nad okre$leniem warunkéw PT
formowania si¢ hydratow, ,,standardowy” zestaw PVT roz-
budowano o freonowg instalacj¢ chlodnicza mogaca obni-
zy¢ temperature w komorze badawczej do 0°C — rysunek 1.
Ptyny przeznaczone do badan odpowiednio wprowadzano
do wizualnej komory ci$nieniowej, a nastgpnie uktad ztozo-
ny z wlasciwej ilosci fazy wodnej 1 gazowej (z uzyciem sys-
temu mieszajacego) doprowadzano do réwnowagi fazowej
w zadanych warunkach termobarycznych. W drodze ekspe-
rymentalnych doswiadczen i obserwacji stanu fazowego ba-
danej mieszaniny w komorze ustalono, ze optymalna proce-
dura badawcza polega¢ ma na zadaniu okres$lonej temperatu-
ry i stopniowym podwyzszaniu ci$nienia w komorze, az do
uzyskania/identyfikacji we wzierniku ,,obrazu” hydratu [10].
Z uwagi na fakt, ze identyfikacja punktu formowania si¢
hydratu opierata si¢ na obserwacji wizualnej stanu fazowego
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badanej mieszaniny w komorze, nalezato si¢ liczy¢ z pew-  lejnej, nizej opisanej, technice badan hydratow gazowych
nym bledem spowodowanym subiektywnym czynnikiem (opracowanej w INiG — PIB) — tzw. metodzie ,,tapnigcia ci-
ludzkim. Niedogodnos$¢ ta zostata wyeliminowana w ko-  $nienia” — rysunek 2.

Okres$lanie warunkow formowania
si¢ hydratéw metoda ,,tapnigcia cisnie-

nia” polega na wykorzystaniu zjawiska

polegajacego na anomalnym obnizaniu
si¢ ci$nienia w uktadzie podczas formo-
wania si¢ hydratu. W trakcie izocho-

rycznego obnizania temperatury sys-
temu gaz—woda rejestrowany jest mo-
notonny spadek ci$nienia w uktadzie,

przebiegajacy wedlug réwnania stanu

gazu (przy nieznacznym wplywie zjawi-

ska rozpuszczania si¢ gazu w wodzie).

o ] W momencie osiggni¢cia w schtadza-
Rys. 1. Schemat aparatury badawczej INiG — PIB stosowanej do

eksperymentalnego okres$lania warunkéw powstawania hydratow [10] nym ukladzie warunkéw réwnowago-

) wych formowania si¢ hydratow zaczy-
Zyy, — zbiornik rteci, Zy; o — zbiornik wody, P —pompa rtgciowa, K — komora termostatyczna,

A — kriostat, Tp, ; — termopary, T; — termometr laboratoryjny, D — dmuchawa, G — butla na nastepowa zjawisko transferu faz

z badanym gazem, B — trdjokienna komora cisnieniowa, K,; — komora manipulacyjna (konsumpcja gazu) i czasteczki gazu
stopniowo wigzione sa w strukturach
=" JaZAWoR klatek tworzonych z czasteczek wody — powstaje hydrat.

KOMORY KOMORY

Czasteczki wody stanowig osnowe w postaci przestrzen-

nej sieci zawierajgcej wiele klatek; z kolei czasteczki gazu

D<H
I
I
I
I
|
I
|
|
1
vy

wypetniaja puste klatki, stabilizujac sie¢, ktora nie moze

CZUJNIK
CISNIENIA |
TEMPERATURY
W KOMORZE
e

istnie¢ bez wypehienia.
Do badan zjawisk formowania si¢ hydratow ww. meto-

LAZNIA da wykorzystano nowoczesng aparatur¢ PVT, ktérg wypo-

CHLODNICA POWIETRZNA

m sazono w kriostatyczny uktad chtodzacy z mozliwoscig pre-
KOMORA —— | CYRKULACJI

CcISNIENIowA ! POWIETRZA

MAGNETYCZNY!
KRAZEK |

cyzyjnej regulacji temperatury, a przede wszystkim — tempa
schtadzania uktadu komory ci$nieniowe;j.

MIESZACZA

CZUJNIK |
TEMPERATURY |
LAZNI Jl

TLOK Z
ZESPOLEM —
USZCZELNIEN

I

Rys. 2. Schemat pogladowy stanowiska badawczego do
eksperymentalnego okreslania warunkow formowania sig¢ Rys. 3. Hydrat na ctapie rozktadu, wydobyty
hydratow metoda ,,tapnigcia cisnienia” [17] z komory badawczej [17]

Badania warunkéw formowania sie hydratéw dla krajowych gazéw pochodzacych z formacji tupkowych

Badania warunkoéw termobarycznych formowania si¢ hy- ~ wodnej przy zadanym ci$nieniu panujgcym w uktadzie. Pobo-
dratow przeprowadzono z uzyciem metody ,,tgpniecia cisSnie-  ru probek do badan dokonywano podczas testow produkeyj-
nia”, czyli izochorycznego schtadzania mieszaniny gazowo-  nych prowadzonych dla danego odwiertu. Woda wyptywajaca
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z odwiertu, razem z gazem pochodzacym z dolnopaleozo-
icznych formacji tupkowych, okazata si¢ by¢ zanieczyszczo-
na cieczg pozabiegowa — zwrotna, pochodzacg z przeprowa-
dzonego zabiegu szczelinowania hydraulicznego. Woda za-
wierajaca liczne dodatki jest nicodpowiednia do prowadze-
nia zaplanowanych badan hydratow gazowych. W zwigzku
z powyzszym zostata ona zastgpiona wodg stodka, demine-
ralizowang — w duzej mierze odpowiadajacg wodzie konden-
sacyjnej — powszechnie wydzielajacej si¢ z gazu przeptywa-
jacego odwiertem wydobywczym ze zloza na powierzchnie.

W tablicy 1 przedstawiono 3 uproszczone sklady gazow
pochodzacych z odwiertow udostgpniajacych polskie dolnopa-
leozoiczne formacje tupkowe basenu lubelskiego, dla ktorych
sprawdzano zagrozenie zjawiskiem formowania si¢ hydratow.

Tablica 1. Sktad i parametry badanych gazow

CH, [% mol] 61,4 68,0 84,2
C,. [% mol] 31,4 26,2 11,9
N, [% mol] 6,3 4,9 3,6
CO, [% mol] 0,7 0,4 0,2
He [% mol] 0,2 0,6 0,1
Gestosé [kg/Nm?] 1,04 1,12 0,79
Ciepto spalania [MJ/m’] 52,8 55,6 45,0

Gloéwnym sktadnikiem uzytych mieszanin jest metan oraz
ciezsze frakcje weglowodorowe — w tablicy 1 oznaczone jako
C,.. Wérod nieweglowodorowych sktadnikéw nalezy wymie-
ni¢ azot i ditlenek wegla. Gazy nie zawierajg siarkowodoru.
W kazdym z trzech gazéw zidentyfikowano pewna koncentra-
cje helu, ktora — zwlaszcza dla gazu pochodzgcego z odwiertu
nr 2 — zawiera si¢ na poziomie kwalifikujacym do rozwazenia

potencjalnego przemystowego odzysku w in-
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Rys. 4. Zalezno$¢ cisnienia w funkcji temperatury uktadu —
wyznaczenie punktu formowania si¢ (Pgyy; Try)
i rozpadu hydratow (Pr,;; Try)

instalacjach zagospodarowania odwiertu oraz w ciggach prze-
sylowych, transportujacych ptyn weglowodorowy do osrod-
ka zbiorczego czy kopalni.

Na rysunku 4 przedstawiono przebieg zmian parametréw
ci$nienia w funkcji temperatury w trakcie prowadzenia jed-
nego z eksperymentéw badawczych.

Na rysunku 5 zobrazowano przebieg badania w czasie.
Przedstawiono zmiany temperatury oraz ci$nienia w trakcie
badania, naniesiono punkty zinterpretowane jako punkt for-
mowania si¢ 1 catkowitego rozpadu hydratu. Strefe zawar-
ta pomiedzy wyznaczonymi punktami definiuje si¢ jako ob-
szar metastabilno$ci hydratow [9].

Na podstawie uzyskanych wynikéw z kilku badan wy-
kreslano krzywe formowania si¢ oraz dysocjacji hydratow
dla kazdej mieszaniny wodno-gazowej pochodzacej z bada-
nych odwiertow — rysunek 6. Linia ciagla zaznaczono krzywe
tworzenia si¢ hydratow, natomiast linig przerywang, w tym
samym kolorze, krzywe rownowagowe rozpadu. W sumie

stalacjach kriogenicznych. Gaz pobrany do
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Nafta-Gaz, nr 8/2016 623



NAFTA-GAZ

OBSZAR
HYDRATOW

el Odwiert-1 TFH
= Odwiert-2 TFH
= Odwiert-3 TFH
—0O— Odwiert-1 TRH
=A =Odwiert-2 TRH
=& =Odwiert-3 TRH

wykonano 13 eksperymentéw, w trakcie kazde- 207
go z nich wyznaczano dwa istotne punkty, tj.: for- 200
mowania i rozpadu hydratu w zadanym ci$nieniu. 180 |
Gazy z odwiertéw 1 i 2 wykazaly sie bardzo 160 |
zblizonym obszarem PT wystgpowania hydratow, = w0 ]
ich krzywe rownowagowe gaz-woda-hydrat prze- = |
biegaja wzgledem siebie rownolegle, a przesunigte 5
sg o niespetna 1°C. Wynika to stad, ze poszczegodl- § 1
ne sktadniki tych gazow przejawiaja podobne wia- 1
$ciwosci hydratotworcze. Krzywa rownowagowa ]
hydratéw dla gazu z odwiertu nr 3 jest przesunicta 40 1
o okoto 3°C w kierunku nizszych temperatur w sto- 20
sunku do krzywych dwoch pozostatych gazéw. Ba- 0

dania wykazaly, Ze gaz ten jest najmniej podatny na
formowanie si¢ hydratow. Wigze si¢ to z jego skla-
dem, w ktérym dominuje metan, a sktadnikow zgru-
powanych we frakcje C,, jest zdecydowanie mniej.

Temperatura [°C]

Rys. 6. Krzywe PT hydratow — wyznaczone eksperymentalnie

Linie ciggle — krzywe formowania si¢ hydratu,
linie przerywane — krzywe rozpadu hydratu

Podsumowanie

Problemy stwarzane przez obecnos¢ hydratow w rurocig-
gach podczas procesow towarzyszacych eksploatacji zt6z we-
glowodordw pojawiaja si¢ coraz cz¢sciej na catym $wiecie. To
zauwazalne rozpowszechnienie zjawisk formowania si¢ hydra-
tow zwigzane jest poniekad z udostepnianiem do eksploata-
cji coraz glebiej zalegajacych 716z gazu czy ropy. Prowadzo-
ne od kilkudziesigciu juz lat, w wielu renomowanych o$rod-
kach, wnikliwe badania warunkéw formowania si¢ hydratow
W gazie ziemnym oraz zaprezentowane w artykule rzeczywi-
ste wyniki badan laboratoryjnych ptynéw pochodzacych z kra-
jowych formacji tupkowych potwierdzaja, ze szczegdlne za-
grozenie hydratem wystepuje w obszarze wysokiego cisnie-
nia i niskiej temperatury. O ile w napowierzchniowej czesci
instalacji zagospodarowania odwiertu wydobywczego gtow-
nym ,.katalizatorem” hydratu jest niska temperatura przepty-
wajacego rurami gazu, o tyle w samych rurach wydobywczych
odwiertu problemem staje si¢ stosunkowo wysokie ci$nienie.

Nasycony parg wodng gaz ziemny wptywajacy ze zlo-
za do odwiertu posiada wysoka temperature — odpowiada-
jaca przewaznie temperaturze ztozowej, ktora z kolei wyni-
ka z gradientu geotermalnego panujagcego w danym syste-
mie ztozowym. Gaz przemieszczajac si¢ w gore, wzdtuz od-
wiertu, stosukowo tatwo i szybko wychtadza sig, by na gle-
bokosci kilkuset metrow osiggnaé temperature ponizej 30°C.

Cecha charakterystyczng towarzyszaca wydobyciu gazu
z formacji tupkowych sg stosunkowo niskie wydajnosci. Stad
mata warto$¢ strumienia cieplnego zwiazanego z przeplywem
masy wydobywanego ptynu wzdtuz odwiertu. Z uwagi na po-
wyzsze, rury eksploatacyjne nie sg odpowiednio ,,wygrzane”
przez wyplywajace ze ztoza media — zachowujg temperature
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zblizong do wynikajacej z gradientu geotermalnego panujace-
go na danej glebokosci, dlatego nastepuje szybkie schtadzanie
wydobywanego gazu. W miar¢ zblizania si¢ do glowicy od-
wiertu, w odpowiednio niekorzystnych warunkach, tempera-
tura gazu moze si¢ nawet zrownac z temperatura atmosferycz-
ng. Problem niskiej temperatury nasila si¢ zwlaszcza w okresie
zimowym. Przeptywowi gazu odwiertem towarzyszy nie tylko
spadek temperatury, ale rowniez ci$nienia. Jednakze redukcja
cisnienia zachodzgca wzdluz odwiertu, zwlaszcza gazowego,
jest stosunkowo niewielka — o wiele mniejsza niz stopien wy-
chtadzania si¢ gazu. Ponadto podczas obnizania si¢ tempera-
tury i ci$nienia z fazy gazowej wykrapla si¢ odpowiednio faza
ciekta w postaci kondensacyjnej wody o praktycznie zerowym
stopniu zmineralizowania, co dodatkowo sprzyja wodzianom.

Powstajg idealne warunki dla uformowania si¢ hydratu.

W celu zapobiegania problemom wynikajacym z przyty-
kania rurek wydobywczych (takze rurociggéw napowierzch-
niowych) przez hydraty, mozna stosowac szereg metod pre-
wencyjnych. Wéréd najwazniejszych wymieni¢ nalezy:

» skuteczne osuszanie gazu z wilgoci (obnizenie punktu
rosy pary wodnej),

» unikanie obnizenia temperatury gazu ponizej temperatu-
ry formowania si¢ hydratow,

» unikanie ci$nien przewyzszajacych cisnienia formowa-
nia si¢ hydratow,

» zatlaczanie inhibitoréw termodynamicznych, np. meta-
nolu, glikolu etc., w celu efektywnej redukcji temperatu-
ry formowania si¢ hydratu (Tg,), by zahamowac Iub wy-
starczajaco opozni¢ krystalizacj¢ hydratu,

» zatlaczanie inhibitoréw kinetycznych dla zapobiezenia



nagromadzeniu si¢ krysztatkéw hydratu, a w konsekwen-

cji utworzenia korka hydratowego.

Wszystkie ww. metody prewencyjne wymagajg znajomosci
przebiegu krzywych rownowagowych systemu gaz—woda—hydrat.
Sa to wyznaczane réznymi, po czg¢Sci opisanymi w artyku-
le, sposobami diagramy P-T hydratow; zwane rowniez krzy-
wymi hydratow — rysunek 6. Najkorzystniej jest, gdy krzywa
hydratéw okresla si¢ laboratoryjnie z uzyciem rzeczywistych
probek gazu i wody pobranych z glowicy/separatora danego
odwiertu. Metody symulacyjne (komputerowe) obarczone sg
btedem dotyczacym niedoskonatosci oznaczenia sktadu che-
micznego badanych mieszanin gazowo-wodnych. Jak zapre-
zentowano, krzywe hydratow okreslane obecnie w INiG — PIB
wyznaczane sg eksperymentalnie tzw. metodg ,,tagpnigcia
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cisnienia”. Krzywa rozdzielajaca obszar zagrozenia hydratem
od obszaru ,,bezpiecznego” kreslona jest na podstawie mini-
mum czterech punktow pomiarowych. Poszczegolne punkty
okresla si¢ w procesie izochorycznego ochtadzania odpowied-
nio przygotowanej mieszaniny gazowo-wodnej w warunkach
intensywnego mieszania faz. Metoda ta jest bardzo doktad-
na, powtarzalna i pozbawiona czynnika subiektywnego — to-
warzyszgcego metodom wizualnym. Proponowana metodyka
umozliwia ponadto okreslenie warunkéw PT rozpadu/dyso-
cjacji (juz utworzonego) hydratu, czyli w potaczeniu z krzy-
wa formowania — obszaru metastabilno$ci hydratu. Takie in-
formacje daja niemal pelny obraz zjawisk zwigzanych z za-
grozeniem hydratowym, a wlasciwie wykorzystane sg niezwy-
kle pomocne podczas zarzadzania eksploatacja danego ztoza.
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