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ECOLOGICAL AND ECONOMIC IMPACT OF WAX PARAFFIN FORM ATION ON
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Abstract

The problem of the formation and deposition of ffaraat oil extraction facilities is a long-term favorable
phenomenon in the petroleum industry. Crude o#roftontains paraffins, which are precipitated adittkeed to risers,
connectors, hoses, pins, and surface structurésegsroduction oil flow (in tubing) drops in themual course of oil
extraction from the bearing to the surface. Heasyaffin deposits on mining plants are undesiral#eabse they
reduce the effective size of flow pipelines anditlioil production from the oil pipeline. If this paffin is deposited at
mining installations, it is necessary to removs fharaffin by various mechanical, thermal or otiheans, resulting in a
costly disruption of oil extraction itself and arciease in operating costs.
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Uvod

Problémy s parafinom upchavajacim podzemné vystiejepotrubné rozvody a zariadenia sliZiace
k Uprave vyazeného média je mozné riegnnohymi spésobmi. VSeobecne je mozné vSetky pgstup
rozdelt’ na preventivne, zahtajuce tvorbe usadenin a na postupy odsifiace uz usadeny parafin.
Zabranenie tvorby parafinickych usadenin je mozo&adhnd udrzanim parafinu rozpusteného v rope
alebo zniZzenim pihavosti ¢astic parafinu, pripadne zamedzeniu ich hromaderdu povrchu
vystrojenia.

Ropa a ropné parafiny

Ropa je olejovita kvapalina s hustotou & medzi 800 — 990 kg:frzloZzena z plynnych, kvapalnych
a tuhych latok. Rozhodujucdas’ ropy tvoria uliiovodiky, zvySok moZu tvati sirne, kyslikaté
a dusikaté zkieniny, a v malom mnozstve aj organické a anorga&nsgciti obsahujuce kovy.

Kvapalné latky, medzi ktoré patria r6znelabodiky (n-alkany, izoalkany, cykloalkany a aromaty
tvoria podstatni@ag’ ropy. V rope moézu kypritomné aj réznorodé zlaniny obsahujuce heteroatomy
(sira, dusik, kyslik),

Z plynnych latok sa v rope nachadzaju najmd meédan, propan a butan, oxid ufiy a sulfan.
V urcitych pripadoch sa méze v rope vyskytdeadusik, pripadne aj vzacne plyny.

Medzi pevné latky, ktoré sa mdzZu vyskytévarope, sa zatkuju pevné ubovodiky (parafiny
a cereziny) a taktiez asfaltické latky. AvSakdipevné latky su rozpustené v kvapalnyctkiehinach.
Uvedené typy zléenin maju rdéznu Struktdru, Keos® molekudl, rézny pdet kruhov a péet
alkylsubstinentov. Vzajomny pomer jednotlivych &ain sa meni pdd veku ropy a pdé naleziska.
VSeobecne je mozné povedde s rasticim bodom varu ropnej frakcie sa zeyglgzitos zmesi, rastie
pocet pritomnych izomérov a zvySuje sa koncentraciarbeltenin.

Pri elementarnom rozlozeni ropa Zajne obsahuje uhlik (84—87 % hmotnosti), vodik @#1-%
hmotnosti), siru (0,1-4 % hmotnosti), dusik (0,0B41hmotnosti ) a kyslik (0,05-1 % hmotnosti).
Okrem tychto prvkov méze ropa obsahteg organicky viazané kovy (najma vanad a niked)mbzné
povedd, Ze v&Sinou je ropataZsSia, t.j. ropa méa ¥¢diu hustotucim je v&si obsah heteroatomov.
Uhrovodiky su binarne molekulové zEniny, ktoré vo svojej molekule obsahuju iba atoahyika

a vodika. Tieto atbmy sa spajaju do otvorenyatazeov (nerozvetvenych alebo rozvetvenych) alebo
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kruhov. V ulfovodikoch je atdm uhlika Stvorvazbovy, t.j. obsahsiyri kovalentné vazby. V&ina
uhlovodikov je bezfarebna aje tvorena nepolarnymiekadbmi, a preto su nerozpustné vo vode.
Uhrovodiky sa obvykle rozdeju poda Struktary na acyklické (alifatické) a cyklickéAcyklické
uhrovodiky st tvorené fazcami roznej iiky, ktoré moézu by nerozvetvené alebo rozvetvené.
Rozdduju sa na alkany (obsahujuce len jednoduché vaaxzinatémami uhlika), alkény (obsahujuce
dvojité vazby) a alkiny (obsahujuce trojité vazb@yklické ulovodiky rozdéujeme na alicyklické,
aromatickeé a heterocyklické (obr. 1).

Charakteristika parafinu

Parafin je voskovita, tuha latka, prirodzene sakylguca vrope. Parafin sa mdZe vyskytdva
v mnohych formach, odireho bieleho tuhého parafinu az po usadeniny pézagice kompletne

z asfalténov. Molekuly tuhého parafinu si klasWéoné ako skupina alkdnov s nerozvetvenym
(n-alkany) alebo rozvetvenym (izoalkanyyaecom, kde uhlikovy tazec sa méze z¥gjne pohybova

od G do Gy (r6zni autori uvadzaju 2@atok uhlikového réazca pevnych parafinov oddL Parafin ma
sklon krystalizova pri tazbe ropy za ditych podmienok daného loziska, ktoré &ma zavisia na
lokalnych pomeroch. Objetfazby, teplota a podmienky prudenia ropy, pritoninogch ufovodikov,
asfalténov a obsah vody pazbe su taktiez faktory vplyvajice na krystalizgmawafinu v rope. Obr. 2
zobrazuje typicky diagram podmienok, za ktorych ténees kryStalizacia parafinu. ,Vyzrazanie*
(krystalizacia) parafinu je proces, pri ktorom salekuly parafinu s nizkou molekulovou hmottims
stavaju nerozpustnymi v surovej rope pri Specifictaplote a tlaku a vypadavaju z ropy vo forme
kryStalov tuhého parafinu. Tieto molekuly parafismizkou molekulovou hmotntisu p6sobia ako
formovacie cinitele pre molekuly parafinu s vySSou molekulovbmotnogsou. Molekuly sa bdi
zachytavaju na stenach stdkavej kolony a pripojkyazobnej sondy alebo ostavaju v rope vo forme
rozptylenych kryStalov parafinu. Ak dochadza k skl teploty a tlaku, vtedy s#alSie molekuly
parafinu s vySSou molekulovou hmottms vydéuju zropy, z&nl sa zhromabova’ a formova
vrstvu na uz vyzrazanych molekulach parafinu, kteiéusadené napriklad na stenach skpzej
kolény ataZzobnej pripojky alebo na molekulach rozptylenyaope. Molekulova hmotnésparafinov

sa zvytajne pohybuje v rozmedzi od 250 do 550 g ol

Usadzovanie parafinu v ropnych sondach

Usadzovanie parafinu v podzemnom vystrojenitpéibe ropy a pri jej preprave je spésobené najma
stratou rozpustnosti parafinu v rope. Pokles tgpddebo tlaku, pripadne obidvoch faktorov prispieva
k vyzrazaniu parafinu z ropy. V pripade poruSemi@gnovahy medzi ropou a molekulami parafinu,
dochadza k vyd®vaniu parafinu. PoruSenie rovnovahy nastava zhtzeeploty a/alebo tlaku toku
média. KryStalizacia parafinu zavisi najma na zmi@uklese) teploty, zatfato zmena tlaku mé na
samotnu krystalizaciu men&figok.

Vydel'ovanie parafinu m6ze nasta ktoromkdvek mieste systémdazby ropy - od perforacie, cez
vystrojenie sondy az po nadrze sliziace k usidadniu ropy. Bod zakalu (,cloud point*) a bod
tuhnutia (,pour point®) su typické kritéria charakizujluce parafin. Bod zakalu je teplota, pri ki@
za&inaju formova prvé kryStaly parafinu vrope. Ako klesé teploteto parafinickécastice sa
navzajom ptiahuja a vytvaraju parafinové teezce. V zahratinej odbornej literatire je mozné bod
zakalu ndjs aj pod skratkou WAT (od anglického wax appearaeceperature — teplota ,,0bjavovania
sa“ parafinu) alebo WPT (od anglického wax preatmn temperature - teplota vyzrdZzania parafinu).
V ur¢itom bode sa kvapalina (ropa) stava tak hustowZZeedokazel'alej tie@’. NajniZSia teplota, pri
ktorej eSte kvapalinade za danych podmienok sa nazyva bod tuhnutia.

ZniZenie teploty, hdi v sonde alebo vazobnej pripojke, mdze Byspbdsobené expanziou plynu,
tepelnymi stratami pri pradeni kvapaliny chladngjSprostredim (v sonde, pripadne na povrchu).
Parafin sa vydaje v priebehu procesu vo forme monokrysStalov. diktyStaly su rozptylené v rope
a maju tendenciu zhlukovaa okolo jadra, hlavne okolo asfalténov, a tvoelativne véké parafinove
castice.
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UHLCOVODIKY
ACYELICKE CYELICKE
ALEANY ALICYKLICKE AROMATICKE
parafiny
CYKLOALKANY
- cykloparafiny
ALKENY
HETEROCYKLICKE
olefiny
CYKLOALKENY Okrem C aj iné atémy
cykloolefiny
ALKINY
acetylény
Obr. 1. Rozdelenie ulttovodikov
E Kvapalné skupenstvo
=

Pevné + Kvapalné

skupenstvo krivka tlaku nasytenia

\ Kvapalné + Plynné

Pevné + Kvapalné + Plynné \ skupenstvo

skupenstvo

Teplota
Obr. 2. Diagram zmien teploty #aku so zobrazenim vzniku jednotlivych faz ulitovodikov
(v obrazku farebne ozttené aj pevné skupenstvo, ktoré predstavuje parafin)

Pouzivané metddy na odstranenie parafinu
Metody, ktoré sluzia k rieSeniu problémov s usadmaparafinu je mozné pta spésobu pouzitia
rozdelt’ do troch hlavnych kategorii: a) mechanické, binieké, c) chemicke.

Mechanické metody

V praxi sa vyuziva nieki&o metéd mechanického odstowania usadeného parafinu na stenach
stupakovej koldny a potrubnych pripojok sliziacich k prave ropy zo sondy &alSiemu spracovaniu.
Medzi najviac pouzivané nastroje sliziac&steniu a odstraneniu usadenin parafinu patriar&teny
(mechanické Skrabaky) akoca®’ tiahlicovej kolony, Skrabdky zavesené na lanedMiite), Skrabaky

v potrubnych pripojkach (pri ¥&ich priemeroch potrubi sa pouZivaju ,mechanickkgeia“), rozne
rozpustné a nerozpustné zatky [4-6].
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Centratory (mechanické Skrabaky), ktoré s@iagiou tiahlicovej kolony, su inStalované rfiazobnych
sondach vystrojenych hlbinnym piestovyerpadlom poh&anym na povrchtiazobnym kozlikom cez
zostavu tiahlic. Skrabaky odsigi usadeniny parafinu z vnitornych stien stipaej kolony vratnym
pohybom tiahlicovej kolony spdsoben@&zobnym kozlikom na povrchu. Odstraneny parafin je
zachytdvany ropou prudiacou v stdkavej kolone, ktorou je vynasany na povrch (obr. 3)

Mechanické Skrabaky zavesené na lanéd'@8im nastrojom k mechanickému odstraaniu parafinu.
PouZivaju sa najma pri samotokovych sondach alelteppdachtazenych metoédou ,gas lift“. Pri tejto
metdde je Skrabdk zaveseny na lane a Zap§is3do sondy na odstranenie usadenin parafinuenacst
stupa&kovej kolony. ZaplU&anie je bd’ automatické, riadenéasovym spingdm alebo manualne

v pravidelnych intervaloch.

Hlavné vystredné tiahlo
(tyc)

Horny obmedzovac polohy

Skrabéka

Skrabak parafinu

Spodny obmedzovac polohy
skrabaka

Obr. 3. Mechanicky Skrabak parafinu

Rozpustné a nerozpustné zatky su prevazne pouZzivatiistenie usadenin faZzobnych pripojkach.
Rozpustné zatky su tuhé, kratke valce vyrobené kzakiyStalickych parafinov alebo naftalénov.
Nerozpustné zatky su z&gjne plastove zéatky dgiavitého tvaru. Jednou z vyhod rozpustnych zéatok je
ich tendencia rozpustisa vrope po posobeni ako odstread parafinu. Proces &ma vloZzenim
rozpustnej, pripadnej nerozpustnej zatky na jedamci pripojky, nasleduje zatlanie kvapaliny

a nasledne tlakom dochéadza k posunu zatky v portygh aj k odstraneniu parafinu zo stien pripojky.

Termické metody

Odstraiovanie parafinu pomocou termickych metéd znamenmdampie externého tepla do systému
minimalizovanim teplotnych strat do okolia. InSta# hlbinného elektrického ohrevu v blizkosti
otvoreného loZiskového intervalu spadd do kategéeimmnickych metdd, avSak tento spdsob je
limitovany vysokymi nakladmi a dostupnios elektrickej energie. V potrubnych pripojkachz&hgich

k preprave ropy je mozné teplotné straty prudiacekdia zmensgivhodnou izolaciou potrubia alebo
udrziavanim vysokého tlaku v potrubi na zabraneryigaddvanialahkych uliovodikov ztazeného
média (ropy).

Cirkulacia (preplachovanie) horucej ropy alebo vedsonde stale patri medzi najpopularnejSie metédy
termického odstigovania parafinu. Hordca ropa alebo horuca vodaaigtana do sondy, atym
rozpu¥a, pripadne zvysSuje rozpusttiogsadenin parafinu v rope, nahromadenych v sonoiezitie
pary bolo vyskaSané v niektorych oblasti@elzby ropy na odstranenie parafinu v stikpaej kolone,
pazniciach a potrubnych pripojkach.

Avsak po pouziti ktorejkitvek termickej metddy je nevyhnutné udizaplotu ropy nad teplotou bodu
zakalu za telom zabranenidalSieho usadzovania.
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Chemické metédy

Chemikalie sa pouZzivaju na obmedzenie usadeniripanazpustenim uz existujucich akumulacii, na
zabranenie tvorby krystalov parafinu a taktieZ amedzenie pFnavosti kryStalov parafinu k stendm

stupa&kovej kolény a potrubnych pripojok. Chemické metolyieSeniu problémov s parafinom

zahtnaju pouzitie Styroch kategorii chemikalii [1-3]:

i) solventy (rozpugadld), ii) dispergatory, iii) detergenty, iv) maétory kryStalov parafinu.

Solventy ktoré sa pouzivaju na rozpustenie existujucicddasin parafinu, spravidla obsahuju vysoky
objem aromatickych ulevodikov. Pouziva sa vgzeny kondenzat, kerozin, nafta, butan, pentaénxyl
toluén, benzén, kysinik siricity. Spésob, akym solventy odsitga usadeny parafin je, Ze prenikaju do
usadenin a znovu ich rozpagl.
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Obr. 4. Tiahlice vytiahnuté zo sondy obalené parafiom (hore) acisté tiahlice (dole na obrazku)

%k

Dispergatory su chemické laceniny, ktoré maju schopnos,obalit“ malé ciastaiky parafinu

a udrzd ich rozptylené v rope, tak ako dochadza k ich foramiu pritazbe. Dispergatory neutralizuju
pritazlivé sily medzi jednotlivymi kryStalmi parafinu paitazlivé sily medzi kryStalmi parafinu
a stenami stugiovej kolony, tazobnych pripojok a povrchovych zariadeni. Tymtalaohadza
k hromadeniu kryStalov a formovaniu vrstvy parafima povrchu potrubia. Dispergatory sa aplikuju
zatlatenim utitého objemu zmesi dispergatorov a nejakého salvdotmedzikruzia az na dno sondy.
Dispergatory su ptiazbe postupne ¥grpavané.

Detergenty su povrchovo-aktivne latky, ktoré znizppvrchové napétie kvapalin. Ich vlastims je
bipolarna Struktdra ich molekul, kde jedéas’ je hydrofébna (odpudzuje vodu) a druha je hycdndfil
(pritahujuca vodu). Pri aplikacii detergentu ptlZzbe ropy obsahujucej parafin dochadza
k neutralizovaniu kohéznych sil medzi kryStalmigsaru a prfazlivych sil medzi kryStalmi parafinu
a povrchom stup&ovej kolény, pripadne potrubia. Detergenty pomakhragbija usadeniny parafinu
a zabrauju hromadeniu rozptylenyahiastatiek parafinu pozd stien stipgkovej kolony a potrubnych
pripojok.

Modifikatory kryStalov su zvyajne polymerické latky ako napr. polyetylén alebgkalvek iny
polymér s rozvetvenym chemickymtezcom. Vlastna®u tychto latok je reakcia s vznikajucimi
kryStalmi parafinu, kde dochadza k&hiu s molekulami parafinu atym zmene rastu khygta
parafinu.
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Obr. 5. Usadeny parafin v stup@kovej kol6ne (Wavo), vpravo po aplikacii termickej metédy

Zaver

Zastavenietazby ulfovodikov z dévodu vytvorenia parafinickej zatky adgemnom vystrojeni,
v prepravnom potrubi alebo v technologii na spraoi a Upravu dlovodikov znamen&d okrem
velkych finartnych strat z dévodu preruSentazby, aj zn&né navySenie nakladov nutnych na
odstranenie daného problému a uvedenie sondy/tEgheodo pdvodného stavu (pozri obr. 4-5).
Z tohto dbvodu je preto jednozime lepSie predchadzagroblému a zabranitvorbe ,prekazok” pri
tazbe ropy. Nie je mozné jednozna stanoui jednu metddu, ktor4 by sa dala pouZiven vSetky
sondy a na vSetky problémy spojené s parafinonov&irsa podmienky tvorby parafinov mézu neni
v priebehu Zivotnosti loZiska a sondy, ako postuploehadza k zmene pomerov jednotlivych faz
(ropa/voda/zemny plyn), ale zardveaj k zmene vlastnostiazeného média. Pre stanovenie
najefektivnejSieho spdsobu prevencie tvorby pamafinpodzemnom vystrojeni pre dand sondu
(pripadne lozisko) z pdadu &innosti je dolezité pozmwasamotné lozZisko, loZiskové kvapaliny, teploty
charakterizujuce parafin (teplota zakalu a teplatAnutia ropy), ako samozrejme aj prisposobi
podzemné vystrojenie spdsobu aplikacie. Kontrolmiechanizmom pre sledovanie mozného vzniku
parafinickych usadenin v sondach vystrojenych pigsh hlbinnymcéerpadlom gazobnym kozlikom
na povrchu je sledovanie maximalneho dynamickéhtazamia tiahlicovej kolony, kde postupné
zvySovanie vahy moéze signalizavazatinajuce sa ukladanie parafinu v podzemnom vystiojen
(stupa&kova alebo tiahlicova kolona).

Nemenej dolezitym aspektom je nakladav@dnotlivych spésobov prevencie. Dékladna ekon&#nic
rozvahai ma konkrétna metoda eSte ekonomicky zmysel, ygmautnou podmienkou pre posudenie
vhodnosti danej metddy deparafinacie.
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