NAFTA-GAZ marzec 2009 ROK LXV

Jan Lubas, Marcin Warnecki
Instytut Nafty i Gazu, Oddziat Krosno

Metody prognozowania warunkéw flokulacji asfaltenéw w ropach naftowych”

Hydraty, parafiny i asfalteny — jako faza stata, stanowia powazne zrodto zagrozen w procesach eksploatacji zt6z ropy naftowej.
Problematyka badania zjawisk powstawania hydratow i parafin oraz opracowania metod przeciwdziatania ich deponowaniu w in-
stalacjach wglgbnych i napowierzchniowych byta juz przedmiotem licznych prac wykonanych w INiG. Natomiast zagadnienia
prognozowania warunkow flokulacji asfaltenow w ropach naftowych wydobywanych w Polsce nie stanowity dotychczas przed-
miotu wnikliwych badan. Cigzka frakcja organiczna, w tym asfalteny, moze utrudnia¢ eksploatacjg, transport i przerobke ropy
naftowej. Dla przeciwdziatania tym niekorzystnym zjawiskom, szczegoélnie podczas proceséw wydobycia, stosuje si¢ kosztowne
zabiegi udrazniania odwiertow i rurociagéw napowierzchniowych. W prezentowanym artykule przedstawiono podstawy zjawisk
fazowych na granicy ciecz-gaz-faza stata oraz metodg symulacyjna i eksperymentalng prognozowania warunkow flokulacji asfal-
tenow w wybranych ropach naftowych Nizu Polskiego. Dokonano oceny uzyskanych wynikow, wskazujac jednoczesnie istotne
znaczenie poprawnego okreslenia sktadu chemicznego ropy na rezultaty prognozowania.

The prediction methods of asphaltenes flocculation conditions in reservoir oil

Hydrates, paraffins and asphaltenes as the solid phase are the serious source of problems in production processes of oil reservoirs.
Hydrate and paraffins deposit formation and workings out the methods of avoiding their deposition in production wells and surface
installations was already an object of many research projects executed in Polish Oil and Gas Institute. The issue of asphaltenes
precipitation has not been the object of detailed research so far. The heavy organic fraction, asphaltenes including, can make the
production, transportation and the processing of the crude oil difficult. Avoiding of these problems, especially during exploitation
processes, the expensive methods are applied to restore patency of the wells and surface equipment. In the paper, we present the
basis of phase behavior on the gas, liquid and the solid phase contact. We also show the simulating and experimental method of
predicting the conditions of asphaltenes precipitation in chosen Polish Lowland oils. We performed the analysis of obtained results
showing the essential meaning of dependence the precision chemical composition of the oil on obtained results of forecasts.

Ogolna charakterystyka asfaltenow

Asfalteny to frakcja ropy naftowej wystepujaca w po-
staci weglowodordéw aromatycznych, nierozpuszczalna
w temperaturze pokojowej w n-pentanie i n-heptanie,
natomiast dobrze rozpuszczalna w benzenie i toluenie.
Z kolei zywice sg frakcja ropy naftowej nierozpuszczal-
na w propanie, a rozpuszczalna w n-heptanie. Mieszani-
na asfaltenow i zywic tworzy asfalty [2]. Asfalteny two-
rza kompleks polarnomakrocyklicznych czastek o masie
czasteczkowej 500-1500 g/mol, zawierajacych wegiel,
wodor, tlen, azot i siarkg (rysunek 1). Dominujacymi
weglowodorami sg aromaty Cso-C (o 0 masie czastecz-
kowej od 700 do 1400 g/mol [3], praktycznie nieroz-
puszczalne w weglowodorach parafinowych. Poniewaz

Rys. 1. Struktura molekularna asfaltenéw
zaproponowana przez Altamirano [2]

* Artykut stanowi poszerzona wersj¢ referatu wygtoszonego na Migdzynarodowej Konferencji Naukowo-Technicznej
GEOPETROL 2008, Zakopane, 15-18 wrze$nia 2008 r.
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Rys. 2. Wytracenia organiczne z ropy B, zawierajace 60%
frakcji asfaltenowe;j

znaczaca czes¢ ptynow ztozowych stanowia weglowodo-
ry parafinowe; wytracanie asfaltenowych frakeji z ropy
jest zjawiskiem czestym. Powstaja wowczas lepkie
i kleiste wytracenia, o barwie brazowej lub czarnej — flo-
kulacja (rysunek 2), utrudniajace prze-
pltyw ropy w systemie wydobywczym,
poczynajac od strefy przyodwiertowe;.
Flokulacja jest wigc zjawiskiem agregacji
czastek statych i ich sedymentacji.

W przeciwienstwie do woskow
(parafin), wytracanie asfaltendw nie
jest zwiazane ze spadkiem temperatury
1 moze wystepowaé w strefie ztozowe;j
(w ktorej zwykle panuje wysoka tempe-
ratura), w rurkach wydobywczych oraz
w systemach przesytowych i instalacjach
technologicznych. Réwniez w procesach
zattaczania do stref ropono$nych gazu
ziemnego, ktory zawiera w swym skta-
dzie weglowodory parafinowe, w strefie
kontaktu gaz-ropa tworzy si¢ mozliwosé
zaktdcenia istniejacej rownowagi syste-
mu, co prowadzi do procesow flokulacji
asfaltenow.

Jeszcze kilka lat temu sadzono, ze flokulacja asfal-
tenow jest procesem nieodwracalnym. Doswiadczenia,
ktore wykazaty mozliwo$¢ ponownego rozpuszczenia
wytraconych asfaltenow, wykonano w Brazylii w 1995
roku [1], na ropach w warunkach ztozowych. Wykaza-
no, ze asfalteny moga si¢ wytracac¢ i ponownie rozpusz-
czaé w oparciu o znane wczesniej zasady rownowag
fazowych, a uklad gaz-ropa-asfalteny bgdzie podlegat
klasycznym kryteriom réwnowagowym w uktadzie
PVT. W takim ujeciu faza asfaltenowa postrzegana be-
dzie jako cigzka, niekrystaliczna faza ciekta. Zawartos¢
asfaltenow w ropach naftowych nie ma zasadniczego
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wplywu na stopien prawdopodobienstwa wystapienia
zjawisk ich flokulacji. Zwykle ropy o wysokiej zawar-
tosci asfaltenow zawieraja rownoczes$nie w duzym stop-
niu aromaty, bedace ich dobrym rozpuszczalnikiem.
W takiej sytuacji prawdopodobienstwo wystapienia
zjawiska flokulacji bedzie niewielkie.

Najwigksze prawdopodobienstwo flokulacji asfalte-
no6w ma miejsce w warunkach PT, okre$lajacych punkt
ci$nienia nasycenia badanej ropy naftowej, czyli przy
maksymalnym jej nasyceniu weglowodorami lekkimi.
Poniewaz weglowodory lekkie typu Cq, C,, ... sg sta-
bymi rozpuszczalnikami asfaltendow, ich maksymalne
wysycenie fazy cieklej ogranicza rozpuszczalnosé
asfaltenow w badanej ropie. Z chwila obnizenia
ci$nienia nastgpuje desorpcja rozpuszczonego gazu,
zmniejszenie zawarto$ci wgglowodorow lekkich oraz
zwigkszenie rozpuszczalnos$ci asfaltenow. Efekt ten

Rys. 3. Przyktad typowego diagramu fazowego ropy tworzacej

flokulacje asfaltenowe [3]

Rys. 4. Tlos¢ asfaltenow rozpuszczonych w ropie,
w funkcji ci$nienia
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przyczynia si¢ do powolnego rozpuszczania fazy asfal-
tenowej i jej zanikania. Dolna warto$¢ ci$nienia, przy
ktorej nastepuje catkowite rozpuszczenie fazy asfalte-
nowej w roztworze, nazywana jest dolnym ci$nieniem
zaniku lub pojawienia si¢ asfaltenow, a wigc dolnym
ci$nieniem obszaru asfaltenowego. Wzrost ci$nienia

powyzej warto$ci punktu nasycenia rowniez Spowo-
duje stopniowe rozpuszczanie fazy asfaltenowej, az
do wartosci zwanej gérnym ci$nieniem pojawienia si¢
lub zaniku asfaltendw (gérnym ci$nieniem asfaltenow).
Typowy wykres fazowy uktadu ropa-gaz-asfalteny
przedstawiono na rysunku 3.

Modelowanie zjawisk flokulacji asfaltenéw z wykorzystaniem oprogramowania PVTsim16

Flokulacja asfaltenéw zachodzi¢ moze zar6wno
w strefie ztozowej, w odwiertach oraz podczas trans-
portu rurociagowego. Korzystajac z odpowiedniego
modutu oprogramowania PVTsim, mozliwym jest
okreslenie warunkoéw fizycznych, w jakich zjawisko to
jest wysoce prawdopodobne.

Dla danej wielko$ci ci$nienia i temperatury w ukta-
dzie PT okres$lana jest obecno$¢ faz gaz/ropa/asfalteny.
Dla dokonania symulacji pod katem obecnos$ci asfal-
tenow w plynie ztozowym niezbednym jest: doktadne
ustalenie sktadu ptynu ztozowego do frakcji co najmniej
C+, okreslenie masy molowej oraz gegstosci frakcji
C,. Program wykresla gorna i dolna krzywa cisnien
flokulacji asfaltenow w ukladzie PT. Model flokulacji
asfaltenow oparto o réwnania stanu (EOS), gdzie asfal-

teny traktowane sa jako sktadowa frakcji Cgp, W postaci
wysokolepkich osadow.

Na kolejnych rysunkach 5, 6 1 7 przedstawiono
wykresy zawierajace krzywe flokulacji asfaltenow
wygenerowane symulatorem PVTsim. Uzyskano je
w oparciu o sktady ptynoéw ztozowych, sporzadzone na
podstawie destylacji prézniowej TBP ropy magazyno-
wej z odwiertow: O-1K, B-9 oraz R-5K.

Gorna krzywa (kolor niebieski) przedstawia war-
tosci gornego ci$nienia asfaltenéw, ponizej ktorej
w obszarze ograniczonym od dotu krzywa cis$nienia
nasycenia istnieje mozliwos$¢ wystepowania fazy ropnej
i asfaltenowej. Ponizej krzywej ci$nienia nasycenia
(kolor pomaranczowy), az do krzywej dolnego cis-
nienia asfaltenow (kolor zielony) istnieje mozliwo$é

Rys. 5. Diagram fazowy ropy naftowej O-1K, uwzgledniajacy parametry eksploatacyjne PT
na drodze ztoze-rurociagi powierzchniowe
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Rys. 6. Diagram fazowy ropy naftowej B-9, uwzgledniajacy parametry eksploatacyjne PT
na drodze ztoze-rurociagi powierzchniowe

Rys. 7. Diagram fazowy ropy naftowej R-5K, uwzgledniajacy parametry eksploatacyjne PT
na drodze ztoze-rurociagi powierzchniowe
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wystepowania trzech faz: asfaltenowej, ropnej i gazo-
wej. Uzyskano bardzo dobra zgodno$¢ zmierzonych
oraz wygenerowanych symulatorem PVTsim wartosci
ci$nien nasycenia. Rownocze$nie na uktad PT nanie-
siono punkty charakteryzujace warunki panujace na

spodzie odwiertu, na gtowicy oraz podczas separacji
powierzchniowej. Wynika z nich, ze asfalteny moga
wytracac si¢ wlasciwie w catym zakresie parametrow
eksploatacyjnych cyklu odwiert-separator powierzch-
niowy.

Eksperymentalna technika wyznaczania obszaru flokulacji asfaltenéw
— przeswietlanie ropy promieniami podczerwonymi

Wyniki okreslajace mozliwo$¢ flokulacji asfaltenow
dla danego sktadu chemicznego ropy naftowej, uzyska-
ne metoda symulacyjna, powinny by¢ potwierdzone me-
todami dos$wiadczalnymi. Dotyczy to szczegolnie tych
obszaréw w uktadzie PT, ktore sa szczegdlnie istotne
w procesach eksploatacyjnych danego zloza.

Jedna z nowoczesnych technik wyznaczania ob-
szaru wytracania si¢ asfaltenow jest metoda prze-
$wietlania probki ropy promieniami podczerwonymi
(rysunek 8). Promienie §wiatta podczerwonego wy-
chodzace ze zrédta promieniowania przenikaja/prze-
Swietlaja badang probke
ropy. W obecnos$ci wytra-
cen asfaltenowych $wiatto
podczerwone jest bardziej
ttumione niz w przypadku
przeswietlania ropy jed-
norodnej — bez wytracen

F > ADP g

statycznej, umozliwiajacej prowadzenie badan w sze-
rokim zakresie temperatur.

Stosujac opisana metodg, eksperymentalnego
okreslania warunkow termodynamicznych flokulacji
asfaltenow z wykorzystaniem podczerwieni, badaniom
poddano prébke ropy z odwiertu B-9. Wyniki pomiarow
przedstawiono na rysunku 11. Obszar flokulacji asfal-
tenow okreslony do§wiadczalnie jest zbiorem punktow
w uktadzie PT, gdzie obserwowano tlumienie §wiatla.
Jest on nieco mniejszy od obszaru okreslonego metoda
symulacyjna. Z przeprowadzonych badan wynika, ze

APy = P OB

statych w postaci mgtnej %
zawiesiny asfaltenowe;j.
At ROPA
. Przepu.szczlalll(losc §w1atla =
mierzona jest luksomierzem
. . . MADAJHIK PROMIENI  oOmioRME PROMIENT  HADAJNIK PROMIEN ODBIORNFK PROMIEN
i na tej podstawie okre- ~ PRDCIERWONYCH — pOOCZERWONYCH PODCIERWONYEH PODCIERWONYCH

$la sig ,,przezroczystos$c¢”
ropy w zadanych warunkach
ci$nienia i temperatury.
W Instytucie Nafty i Gazu
zbudowano stanowisko do-
$wiadczalne, gdzie operacja
przeSwietlania ropy pro-
mieniami podczerwonymi
przebiega w warunkach
dynamicznych (rysunek 9).
Probka ptynu ztozowego
przettaczana jest przy za-
danym ci$nieniu pomigdzy
komorami ci§nieniowy-
mi aparatury PVT. Obie
komory posadowione sa
w powietrznej tazni termo-
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Rys. 8. Zasada techniki przeswietlania ropy promieniami podczerwonymi w celu detekcji

warunkoéw wytracania asfaltenow

Rys. 9. Komory ci$nieniowe w powietrznej tazni termostatycznej
— wziernik umozliwia obserwacj¢ probki



asfalteny pojawiaja si¢ w ropie ponizej temperatury
60°C, natomiast zakres ci$nienia jest dosy¢ szeroki
i wynosi nawet do 700 bar w temperaturze 20°C.
Przeprowadzone badania do$wiadczalne potwierdzi-
ly zjawisko wytracania asfaltenow w ropie naftowej
z odwiertu B-9, jednak w nieco mniejszym zakresie
niz wykazywaty to symulacje dokonane programem
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PVTsim. Najbardziej podatnym obszarem na wyste-
powanie tych zjawisk jest zakres temperatur ponizej
60°C. Po naniesieniu na powyzszy wykres parametrow
eksploatacyjnych zloza okazuje sig, ze wytracaniem
asfaltenoéw nie jest zagrozony odwiert, natomiast zja-
wisko to przebiega w instalacjach powierzchniowych,
a szczegodlnie w ropociagach.

Rys. 10. Ropa z zawiesing asfaltenowa mocno ttumi promienie podczerwone

Rys. 11. Diagram fazowy ropy naftowej B-9 tworzacej flokulacje asfaltenowe, uwzgledniajacy wyniki badan doswiadczalnych
metoda prze§wietlania probki ropy w podczerwieni oraz parametry eksploatacyjne ztoza
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Podsumowanie

Flokulacja asfaltenéw moze zachodzi¢ zar6wno
W ztozu, w odwiertach, jak i w rurociagach przesyto-
wych. Wykorzystujac odpowiedni modut oprogramo-
wania PVTsim, mozliwym jest okreslenie warunkow
fizycznych, w jakich zjawisko to jest wysoce praw-
dopodobne. Dla poprawnego okres§lenia warunkow
flokulacji ta metodq niezbgdna jest znajomos$¢ pet-
nego sktadu chemicznego ptynéw zlozowych, ze
szczegdlnym uwzglednieniem ci¢zszych frakcji ropy
naftowe;j.

Wyniki, okreslajace mozliwos$¢ flokulacji asfalte-
now dla danego sktadu chemicznego ropy naftowej,
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warunki wzmozonej flokulacji asfaltenow.
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istnieja warunki do flokulacji asfaltenow. Pokazane
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potencjalnie zagrozonych asfaltenami.
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