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1. UvOD

Cilj ovog zavr$nog rada jest dati kratki pregled problema koji se vezu uz kemijski sastav
i svojstva slojnih fluida, te ostalih fluida koji se koriste i pojavljuju tijekom eksploatacije
naftnih, plinski i geotermalnih lezista. Poznavanje kemijskog sastava i svojstava fluida bitno
je za osiguravanje nesmetanog protoka fluida kroz busotinu i leziste, bilo da se radi o
pridobivanju ili pak utiskivanju fluida. Ti se problemi i danas rjeSavaju razli¢itim remontnim
radovima (zahvatima) u busSotini, samo $to se danas viSe paZnje posvecuje preventivnim
aktivnostima kao §to su npr. utiskivanje raznih inhibitora, utiskivanje dusika kao paker fluida
I drugim intervencijskim tehnikama (Matanovi¢ i Moslavac, 2011). Zadaca je proizvodnog
inZenjera da ve¢ u fazi projektiranja opremanja buSotine povede ra¢una o potencijalnim
problemima koji se mogu pojaviti tijekom rada buSotine, te da njima prilagodi nacin
opremanja busotine uzevsi u obzir i eventualne remontne radove koji ¢e se povremeno u
busotini morati provoditi. Neodgovaraju¢im nac¢inom tretiranja problema koji vode do sve
ve¢ih problema, mogu izazvati probleme poput ostecenja leziSne stijene, blokiranja i
ograni¢avanja protoka kroz cijevne alatke i cjevovode pa i do ugroze sigurnosti zaposlenika.
Zato je potrebno koristiti metode predvidanja i ublazavanja nesigurnosti, a temelj za
predvidanje potencijalnih problema koji se mogu pojaviti tijekom radnog vijeka buSotine
vezani su uz kemizam slojnih fluida, te to¢an sastav slojnih fluida. Za definiranje to¢nog
sastava slojnih fluida nuZno je da se osigura vise reprezentativnih uzoraka fluida iz lezista,
na kojima ¢e se provodit detaljne analize.

Stoga se proizvodni inZenjer tijekom projektiranja opremanja busotina treba usredotociti
i na kemijski sastav i svojstva slojnih fluida u busotini, te potencijalne probleme koji se mogu
pojaviti tijekom radnog vijeka jedne buSotine. U ovom zavr$nom radu opisani su problemi
vezani uz izdvajanje parafina, kamenca, soli i asfaltena na proizvodnoj opremi tijekom

eksploatacije naftnih, plinskih 1 geotermalnih leZista.



2. KAMENCI (MINERALNE NASLAGE)

Mineralne naslage (kamenci) su anorganske krute tvari koje se izdvajaju iz vode i potom
taloZe na razli¢itim dijelovima proizvodne opreme. Kamenci su uobicajeni oblik izdvajanja
krutih tvari iz slojnog fluida koji uzrokuju ostecenja formacije, Cepljenje perforacija,
ograniCavanje protoka kroz cijevne alatke i cjevovode te druge probleme (Matanovi¢ i
Moslavac, 2011). Za predvidanje potencijalnog problema izdvajanja kamenca iz slojne vode
na odredenom leziStu potrebno je osigurati reprezentativni uzorak slojne vode iz lezista te
fluida koji sa slojnim fluidom dolaze u kontakt poput isplake koja se koristila tijekom izrade
i opremanja busotine. Ove kemijske analize neophodne su kako bi se uo¢ili utjecaji isplake
na kemijski sastav i svojstva slojnih fluida koji mogu uzrokovat smetnje.

Kemijski sastav vode u leziStima koja sadrze ugljikovodike je razli€it i varira od lezista
do lezista, u rasponu od vrlo niske ionske jakosti do slanih otopina visokog saliniteta koje
sadrze Sirok raspon razli¢itih iona. Na pocetku sve tekucine u lezistu su u ravnotezi, a bilo
koje potencijalne reakcije dogodile su se ve¢ tijekom tisuéa ili milijuna godina nakon $to su
slojne vode migrirale u leziSte. Te vrlo stare reakcije mogu biti uzrok odredene ¢vrstoce
stijena i gubitka poroznosti/propusnosti. Slojne vode sadrze otopljene soli jer su neka lezista
bila spojena s morem putem tocke preljeva leziSta, a mnoge vrste sedimenata potjecu iz
marinskih i braki¢nih sredina. PoviSeni salinitet moZe potjecati od kristalizacije magme
(mnoge mineralne rude nastaju ovim putem), te od kontakta sa evaporitnim naslagama
(drevna mora su isparila ostavljajuci razne vrste soli). Evaporiti su ¢esta pojava u mnogim
dijelovima svijeta npr. Sjeverno more, Meksicki zaljev itd. Primjer sastava slojne vode je

prikazan na Tablici 2-1.

Tablica 2-1. Primjer sastava slojne vode (Bellarby, 2009)

POLJA MILLER PENTLAND ELGIN BANFT HERON HASSI- GREOT FORTIES RAS
MESSAOUD BUDRAN

Ton (ppm)

Natrij (Na) | 26765 41590 86750 | 25210 | 113023 [ 89000 121930 [ 29364 31300

Kalij (K) | 1100 345 7500 | 585 10106 | 7400 502 372 1195

Kalcij 676 11790 17600 | 2600 40509 | 36400 2989 2809 20500

(Ca)

Magnezij | 65 955 3000 | 345 1710 1970 762 504 4330

(Mg)

Stroncij 34 680 100 135 1,011 N/D 104 574 414

(Sr)

Barij (Ba) | 650 1690 3000 | 13 1206 580 1 252 11

Zeljezo 2 8 - N/D 7 7500 48 N/D 400

(Fe)

Bikarbonat | 2200 625 160 560 4 N/D 262 496 490

(HCO3)

Sulfat 10 16 - 995 0 N/D 130 0 300

(s0%)

Klorid 41500 91200 176500 | 44140 | 261370 | 227000 195900 | 52360 97400

(Ch)




Glavni tipovi kamenca koji se mogu pojaviti kod eksploatacije naftnih, plinskih i
geotermalnih lezista su:
1. Karbonatni kamenac — uglavnom kalcijev karbonat (CaCQO:s), ali takoder i Zeljezni
karbonat (FeCO;);
2. Sulfatni kamenac — barij (Ba), stroncij (Sr) i kalcij (Ca);
3. Sulfidni kamenac — rjede se susrecu, ali ukljucuju cink (Zn) i zeljezo (Fe);

4. Soli —uglavnom natrijev klorid (NaCl).

2.1. Karbonatni kamenac

Karbonatne naslage su ¢este i mogu brzo nastati, te zbog njih moze doé¢i do potpune
blokade cijevnih alatki i cjevovoda unutar svega nekoliko dana. Samo stvaranje kalcijevog
karbonata sloZena je proces koji ovisi o temperaturi, tlaku, sastavu slojne vode te prisutnosti
ugljikovog dioksida (COy).

Kalcit ili kalcijev karbonat nastaje reakcijom kalcijevih iona (Ca?*) s karbonatom
(C027) (Jednadzba 2-1) ili bikarbonatom (HCO03) (Jednadzba 2-2) .

Ca**t + C0%~ - CaCO;
(2-1)

Ca?* + 2(HCO3) - CaC03 + CO, + H,0
(2-2)

Povecéanjem temperature pospjesuje e stvaranje kalcijevog karbonata, a sam primjer toga
vidljiv je u danasnjim kuhalima za vodu gdje se u podrucju s tvrdom vodom stvaraju bijele
naslage, jer tvrda voda sadrzi ione poput kalcija i bikarbonata. Tlak takoder ima veliki utjecaj
na tendenciju stvaranja kamenca kalcijevog karbonata. Smanjenje tlaka pogoduje reakciji s
bikarbonatom (Jednadzba 2-2.) jer se COz izdvaja iz otopine $to pogoduje stvaranju kalcita.
Utjecaj tlaka na indeks zasi¢enja kamencem prikazan je na Slici 2-1. Koli¢ina CO> koja se
moze otopiti u vodi ovisi i 0 parcijalnom tlaku koji predstavlja umnozak molarnog udjela
COz2 u plinu i ukupnog tlaka. Ovaj koncept je vazan za mnoge reakcije ukljuc¢ujuéi i one

korozije.
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Slika 2-1. Indeks zasi¢enja kamencem kao funkcije tlaka i temperature (Bellarby, 2009.)

Koncentracija soli opéenito povecava topljivost kalcijevog karbonata, pa je stoga vazno
poznavati sve koncentracije svih iona u uzorku slojne vode, odnosno potrebno je poznavati
tocan sastav slojne vode.

Za lakse predvidanje, postoji li vjerojatnost od stvaranja (izdvajanja) kamenca definiran
je indeks zasi¢enja (engl. Saturation index, SI) (Jednadzba 2-3) i superzasic¢enja (engl.
Supersaturation indeks, SR) (Jednadzba 2-4). Navedeni indeksi iznimno su vazni kod

definiranja uvjeta kod kojih moze do¢i do izdvajanja kamenca iz otopine.

S| = lOg( ionski proizvod ) = log <(CCa2+)(CHCO§)>

konstanta produkta topljivosti Ksp
(2-3)
SR = ionski proizvod _1p_ (Cp2+)(Chco3)
" konstanta produkta topljivosti  Kgp - Ksp
(2-4)

Indeks zasi¢enja veci od nule ukazuje na prezasi¢enu otopinu, a negativan ukazuje na
podzasi¢enu otopinu, gdje prezasi¢ena otopina sugerira na vecu vjerojatnost nastajanja
(izdvajanja) kamenca iz otopine. Jasno je da ovisnost o tlaku sugerira da ¢e se tendencija

talozenja kamenca intenzivirati s promjenom dubine ili naglim padom tlaka. Zato je korisno



kod projektiranja proizvodnog opremanja buSotine imati podatak o promjeni indeksa
zasi¢enja kamencem S dubinom za vise razlic¢itih scenarija kao sto su rana proizvodnja i
iscrpljivanje lezista. Ovaj podatak iznimno je bitan jer ukazuje na mjesta gdje ¢e do¢i do
izdvajanja kamenca u pojedinim fazama radnog vijeka buSotine. Neka od podrucja gdje
dolazi do izdvajanja kamenca je leziSte, pribuSotinska zona, niz uzlaznih cijevi ili usce
busotine. To zatim omogucuje procjenu hoce li biti potrebne za intervencijom u busotini kao
Sto su tretmani fizickog uklanjanja kamenca ili ¢e biti dovoljno ubrizgavanje inhibitora
kamenca kroz utisni (kapilarni) vod. Na Slici 2-2 prikazana je promjena indeksa zasi¢enja

kamencem s promjenom uvjeta u kanalu busotine i dubinom.

Indeks zasi¢enja kamencem

0 0,5 1 15 2 25
609.6
1219,2
brzina protoka

. 18288
=
A

24384

brzina protoka
3048
3657.6

Slika 2-2. Predvidanje indeksa zasi¢enja kamencem kao funkcije dubine (Bellarby, 2009.)

Takoder je moguce da utisnuta voda (morska ili pitka voda) stvori probleme s kamencem
unato¢ tome Sto mozda u leziStu ne postoji slojna voda. Ova reakcija posljedica je
zagrijavanja utisnute vode s dubinom ili reakcijom iste s mineralima prisutnim u lezi$noj
stijeni. Npr. iz vode u Sjevernom moru dolazi do izdvajanja kamenca ve¢ pri temperaturi

ovecoj od 30 °C.



2.1.1. UkKlanjanje karbonatnog kamenca

Za uklanjanje kamenca (kalcita) zbog njegovih fizikalnih svojstava i kemijskog sastava

ucestalo se koristi klorovodi¢na kiselina (Jednadzba 2-5), zbog brze reakcije i niske cijene.

CaC0; + 2HCl - Ca** +2Cl~ 4+ €O, + H,0

(2-5)
Druge kiseline kao $to su organske kiseline mogu uz svoja svojstva za uklanjanje
kamenca imati i dodatne prednosti kao $to je manja korozivnost i sporija reakcija. IstaloZeni
kamenac u tubingu moze se uspjesno ukloniti potiskivanjem kiseline slojnom vodom uz
istovremeno izoliranje utisne zone pakerima (engl. Bullhead acid treatment) ili namakanjem.
Kod kori$tenja kiselina pri uklanjanju kalcita bitno je osigurati da kiselina ne uzrokuje
neke druge probleme kao $to su taloZenje asfaltena, koroziju, stvaranje emulzije i moguce
pokretanje slojnog pijeska otapanjem cementnog kalcitnog veziva u stijeni. Paznju je
potrebno obratiti i na netopive tvari poput gipsa, koji nakon otapanja kamenca kiselinom

mogu zavrsiti u lezi$noj stijeni 1 uzrokovati njeno ostecenje.
Pri upotrebi Kiseline potrebno je biti oprezan, jer prisutnost iste moze uzrokovati koroziju
i oStecenje lezisne stijene. Npr. ukoliko se kao inhibitor korozije koristi kationski amini, oni
se po ulasku u leziste adsorbiraju na stijenu i uzrokuju ostecenje leZisne stijene Cime se
njihova koncentracija u kiselini smanjuje $to dovodi do izraZenijih korozivnih uvjeta pri
povratku odreagirane kiseline na povr$inu. Da bi se sprijecilo izdvajanje kamenca koriste se
inhibitori karbonatnog kamenca, koji mogu biti utisnuti u formaciju, ubrizgani niz kapilarne
vodove, rasprSeni U plinu ili injektirani kroz erupcijski uredaj busotine, ovisno 0 mjestu

potencijalnog nastanka kamenca.

2.2. Sulfatni kamenac

Naslage sulfathnog kamenca sastoje se od sulfatnih soli uglavnom barija, stroncija i kalcija.
Topivost ovih soli smanjuje se povecanjem atomskog broja. Vecina slojnih voda ima jako
nizak sadrzaj sulfata, dok je kod morskih voda situacija obrnuta (Tablica 2-2). Kod mijesanja
morske vode sa slojnom vodom, moze do¢i do stvaranja kalcijevog, stroncijevog ili

barijevog sulfata. U slojnoj vodi moze se pronaci i berilija te 0sobito magnezija u visokim



koncentracijama, ali oni ne sudjeluju u stvaranju sulfatnog kamenca zbog izrazite topivosti

u vodi.

Tablica 2-2. Tipi¢an sastav morske vode (Bellarby, 2009)

lon Koncentracija (ppm, tezinski) Dio saliniteta %
Klorid (CI") 19345 55,0
Natrij (Na%) 10752 30,6
Sulfat (SOZ) 2701 7,7
Magnezij (Mg*?) 1295 3,7
Kalcij (Ca™?) 416 1,2
Kalij (K*) 390 1,1
Bikarbonat (HCO3) 145 0,4
Bromid (Br7) 66 0,2

.....

Barijev sulfat je najjednostavniji za objasniti, ali ujedno i najproblemati¢niji. Primjer

cijevi s istalozenim barijevim sulfatom prikazan je na Slici 2-3.

Slika 2-3. Primjer smanjenja proto¢ne povrsine cijevi uzrokovane izdvajanjem barijevog sulfata

(Bellarby, 2009)

Sulfatni kamenac nastaje na mjestima mijesanja slojne vode i morske vode odnosno fluida

koji se koristi kod opremanja buSotine za ¢iju pripremu je koriStena morska voda. Stvaranje

naslaga kamenca barijeva sulfata ovisi o temperaturi, tlaku, mijesanju razli¢itih fluida,

apsorpcijskom potencijalu i prezasicenju, odnosno slozenom medudjelovanju svih ovih

faktora.



Ne zavrsava sav sulfatni kamenac koji se izdvaja iz otopine kao talog, odredeni udio
¢vrstih Cestica barijevog sulfata bit ¢e iznesene iz busotine strujom fluida, te ¢e se taloziti u
separatoru ili drugim spremnicima ili ¢e biti odlozene s vodom kao fino rasprsene ¢vrste
Cestice.

Kod ostalih sulfata, talozenje je slozenije. U prisutnosti dovoljne koncentracije barija u
slojnoj vodi tendencija stvaranja kamenca kalcijevog i stroncijevog sulfata bit ¢e prakticki
jednaka nuli. Nakon iscrpljivanja svih iona barija iz slojne vode, sljedeca naslaga koja se
formira nakon barijeva sulfata jest stroncijev sulfat. Stroncij je to¢no iznad barija na
periodnom sustavu elemenata. Topivost stroncijeva sulfata opada s temperaturom, stoga je
moguce da se stroncijev sulfat nastavi taloziti dalje u cijevima kako se temperatura fluida
smanjuje. Topivost stroncijevog sulfata takoder ovisi o salinitetu, te je opéenito veca s
povecanjem saliniteta.

Kalcijev sulfat je topiviji, odnosno gotovo sto puta topiviji od barijevog sulfata. Osim $to
je daleko zastupljeniji u slojnoj vodi od barija i stroncija, kalcij, velike koncentracije nalaze
se i u morskoj vodi te fluidu za opremanje i odrzavanje busotina. Kalcijev sulfat moze
stvarati gips (CaS0, - 2H,0) i anhidrit (CaS0,), iako se moze nac¢i i u obliku poluhidrata.
Tehnike slicne onima koje se koriste za procjenu tendencije stvaranja kalcitnog kamenca
takoder se Kkoriste i za kalcijev sulfat, odnosno pomoc¢u indeksa zasi¢enja Kkoristenjem

empirijskih odnosa temeljenih na tlaku, temperaturi i salinitetu.

2.2.1. Sprjecavanje talozenja i uklanjanje naslaga sulfatnog kamenca

Jasno je da svaka tehnika kojom se izbjegava rad s fluidima koji sadrzi sulfate, jest
prvobitni oblik prevencije stvaranja sulfatnog kamenca, odnosno njegovih naslaga u
pojedinim dijelovima kanala busSotine.

U nastavku su navedene metode kojima se preventivno sprjecava izdvajanje sulfatnog
kamenca.

Koristenje slojne (prirodne) vode umjesto morske vode

To moze biti u obliku prirodnog zavodnjavanja lezista, potiskivanjem nafte iz lezista
prema proizvodnim busotinama prirodnim pritjecanjem vode iz drugog zasebnog
vodonosnog sloja (Slika 2-4). Nakon perforiranja i uspostavljanja komunikacije s akviferom,
te zbog iscrpljenosti lezista ugljikovodika stvara se razlika tlaka, omogucujuéi vodi da tece
iz vodonosnika prema naftonosnom sloju s manjim tlakom. Praéenje intenziteta utiskivanja
slojne vode, moze se provoditi povremeno opremom na zici ili kontinuirano prikupljanjem

podataka u stvarnom vremenu. Dovodenje ove vode do povrsine moze takoder stvoriti uvjete
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za stvaranje kamenca uslijed smanjenja tlaka. Kod zavodnjavanja kao §to je to slu¢aj na polju
Ghawar, najvec¢em naftnom polju na svijetu, pocetno se koristila slojna voda koja je ubrzo
zamijenjena morskom vodom jer je volumen vodonosnika bio nedovoljan za odrZavanje
potrebnog intenziteta utiskivanja, te se stoga takoder mora voditi raGuna o raspolozivom

volumenu slojne vode.

/ Vodonosnik
Mjerenje tlaka i temperature vode
4 N

LeZiSte
ugljikovodika

/ \

Slika 2-4. Primjer koristenja slojne vode iz vodonosnika (Bellarby, 2009)

Koristenje proizvedene slojne vode umjesto morske vode

U ranoj fazi proizvodnje ugljikovodika na odredenom eksploatacijskom polju
ugljikovodika, obi¢no je udio slojne vode u pridobivenom slojnom fluidu mali. U tim
situacijama potrebno je manjak vode za utiskivanje nadoknaditi mijeSanjem male koli¢ine
pridobivene vode s morskom ili svjezom vodom. Svakako u ovim situacijama potrebno je
obratiti paznju na moguce izdvajanje kamenca i1 drugih tvari koje nastaju kao posljedica

mijenjanja fluida razlic¢itih sastava.

Koristenje slatke vode

Koristenje slatke vode na primjer iz jezera ili rijeka u blizini takoder moze biti rjesenje.
U slucaju upotrebe svjeze vode potrebno je voditi raCuna o njenoj kompatibilnosti s
mineralima lezi$ne stijene, te osobito glinama kako bi se sprijecili nezeljeni problemi poput

bubrenja gline



Uklanjanje sulfata

Postrojenja za uklanjanje sulfata (proces desulfatizacije) postaju sve primjenjivana,
posebno za duboke odobalne podmorske busotine i sa ugradenom opremom za kontrolu
pijeska. U ovom okruzenju, upotreba inhibitora kamenca moze biti tehnicki tesko
primjenjiva, s problemima poput neuc¢inkovitog preusmjeravanja i primjene kemikalija, te
financijskim gubitcima uzrokovanim dugim i c¢estim zastojem busotine. Kod razrade
odobalnih eksploatacijskih polja, osobito u dubokom podmorju, izdvajanje sulfata je postao
osnovni proces na sustavima za utiskivanje morske vode. 1z perspektive dizajna opremanja
kanala buSotine, u¢inkovito postrojenje za uklanjanje sulfata prenosi problem izdvajanja
sulfatnog kamenca u busSotini na samu jedinicu za izdvajanje sulfata. Postrojenja za
izdvajanje sulfata rade pomoc¢u nanofiltracijskih membrana ili starijeg procesa reverzne
osmoze. Membrana ima standardni otvor pore od 1 nm i negativan naboj. To omogucuje
manjim ionima kao sto su kloridi da produ kroz membranu zajedno s pozitivnim ionima kao
Sto je natrij, ali istovremeno blokira prolaz vecini negativno nabijenih i velikih sulfatnih iona
(i sve fine ¢estice) zajedno s nekim pozitivno nabijenim ionima kako bi se uravnotezio naboj.
Filtri su glomazni i nisu 100% ucinkoviti (maksimalna u¢inkovitost je 99%), te obi¢no
smanjuju razine sulfata na razinu izmedu 20 i 80 ppm-a, a fina filtracija moze voditi ka
zacepljenju. Trosak se znatno povecava kako se smanjuje koncentracija sulfata preostalih u
vodi za injektiranje. Optimalna strategija u borbi protiv izdvajanja sulfatnog kamenca
ukljucivala bi ravnotezu izmedu uklanjanja sulfata na povrsini i primjenu kemikalija za
spreCavanje njihovog izdvajanja. U proslosti se smatralo da desulfatizacija ima dodatnu
prednost kroz smanjenje kiselosti lezista, iako noviji radovi ne podrzavaju tu teoriju.

Inhibicija kamenca na proizvodnoj busotini

Osim utiskivanja inhibitora kamenca u samu formaciju, izdvajanje naslaga kamenca
moze se sprijeciti ili usporiti utiskivanjem inhibitora kamenca u buSotinu pomocu utisnog
voda. Primjenom ove tehnike u kombinaciji sa utiskivanjem vode sa smanjenom
koncentracijom sulfata moZe u potpunosti ukloniti potrebu za utiskivanjem inhibitora

kamenca u samo leziste (Jandrokovi¢, 2021).

Inhibiranje kamenca u busotini za utiskivanje morske vode.

Konvencionalni inhibitori su korisni u zastiti podruc¢ja u blizini utisne busotine i obi¢no
se koriste u prvih nekoliko dana od pocetka utiskivanja. Razvojem tehnologije inhibiranja

kamenca, dizajnirane su mikroskopski male inkapsulirane cestice inhibitora kamenca koje
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su potpuno rasprsene u utiskivanoj vodi, slobodno prolaze kroz leziste i pocinju djelovati
tek kada dospiju do mjesta nastanka kamenca. Otpustanje inhibitora ovisi 0 vremenu i

temperaturi.

Uklanjanje naslaga sulfatnog kamenca

Naslage barijevog sulfata (barita) variraju od mekih do vrlo tvrdih, ovisno o kemijskom
sastavu vode i okolini talozenja. Barit ima veliku gusto¢u i opéenito ga je tesko ukloniti.
Naslage kalcijevog sulfata (gips i anhidrit) obi¢no su tvrde, ali manje gustoce od barita.
Kemijski, za razliku od kalcita, sulfatne naslage su netopljive u kiselini i samo keliraju¢a
sredstva nude odredeni stupanj otapanja ovih tvari. Sulfatni kamenac moze se uspjesno
ukloniti mehani¢kim usitnjavanjem ili visokotlaénim mlazom fluida. Za mehanicko
uklanjanje kamenca potreban je sustav koji ukljucuje savitljivi tubing, obroke viskoznog
fluida, mali motor niskog momenta i gloda¢ sa malim zubima. Drugi alati za uklanjanje
kamenca ukljucuju fluidne oscilatore (u kombinaciji s teku¢inama za uklanjanje kamenca) i
opremu na zici s gloda¢em/Cetkom za uklanjanje malih sekcija naslaga kamenca. Ponovnim
perforiranjem mogucée je zaobi¢i kamenac u pribusotinskoj zoni, dok se za uklanjanje
barijevog sulfata iz pribusotinske zone ili filtra mogu koristi keliraju¢i agensi kao $to su
etilendiamintetraoctena kiselina (engl. ethylene diamine tetracidic acid, EDTA) i
dietilentriaminpentaoctena kiselina (engl. diethylene triamine pentaacetic acid, DPTA).

Kao i u svakoj kemijskoj reakciji, reaktanti moraju biti u direktnom kontaktu s
materijalom koji treba otopiti — u ovom sluc¢aju kamencem. Nazalost, i stehiometrija reakcije
(relativni omjeri reaktanata) i stupanj izloZzenosti kamenca otapalu (tj. mala kontaktna
povr$ina) nepovoljni su za brzo uklanjanje, ¢ak 1 pri visokim temperaturama i
odgovaraju¢em vremenu izlozenosti (potrebno vrijeme namakanja). Kelatni agensi
predstavljaju rizik za okolis, a trenutno su dostupne ekoloski prihvatljivije alternative. Ako
je kamenac oblozen ugljikovodicima, otapala kao $to je ksilen ili dvojna otapala moraju se
dodati tijekom obrade kako bi se otapanje odvijalo u vodenom okruzenju.

Opcenito, prevencija (inhibiranje) svih sulfatnih naslaga to jest kamenaca je bolja od

pokusaja uklanjanja samih.
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2.3. Sulfidi i druge naslage

Naslage kamenca metalnih sulfida, iako manje uobicajene od karbonatnih i sulfatnih
naslaga kamenca, takoder predstavljaju opasnost za opremu busotine i leziste. Cink i olovo
sulfid mogu biti prisutni u mineralima lezisne stijene, odnosno olovni sulfid kao mineral
galenit te cinkov sulfid kao sfalerit. Sulfidni ioni obi¢no dolaze iz otopljenog H,S.
Spomenuti minerali ¢e se uravnoteziti sa slojnom vodom (i moguée vodom Kkoja je utisnuta
u leziste), generirajuéi ione cinka i olova u koncentracijama od 245 ppm odnosno 70 ppm
(Bellarby, 2009). Fluid za opremanje i odrzavanje buSotina na bazi cinka (cink bromid)
takoder moze pospjesiti stvaranje cinkovog sulfida. I cink i olovo su otrovni, pa ¢ak i bez
problema s kamencem, sigurno zbrinjavanje slojne vode zbog njihove prisutnosti predstavlja
problem. Zeljezo moze biti prisutno u leZitu u formi Zeljezovog karbonata, a moze se
pojaviti i kao nusprodukt korozije. Zeljezni sulfid u malim koli¢inama moze biti od pomo¢i
tako $to stvara zastitni sloj kamenca koji moze ublaziti op¢u koroziju, ali pogorsati rupicastu
koroziju. Moguce je inhibirati sulfidne naslage, no ne s inhibitorima koji su uspjesni u borbi
protiv sulfatnih i karbonatnih naslaga, jer se na njih ne moze racunati da ¢e ublaziti
izdvajanje sulfida.

Uklanjanje sulfida je moguce s kiselinom, pri ¢emu se Zeljezni sulfid najlakse otapa, dok
se olovni sulfid najteze otapa. Nusprodukt uklanjanja sulfida kiselinom je H,S, koji moze
izazvati odredene probleme, te je tijekom tretmana sulfidnog kamenca kiselinom potrebno
koristiti ¢istace H,S-a. Ukoliko nije osigurana dovoljna koli¢ina kiseline za uklanjanje

sulfidnog kamenca moze do¢i do ponovnog taloZenja sulfida.

2.4. Inhibicija kamenca i vrste inhibitora

U posljednjih 30-ak godina provedeno je mnogo istrazivanja kako bi se razvile kemikalije
koje mogu sprijeciti ili usporiti (inhibirati) stvaranje mineralnih naslaga kamenca. Ta
istrazivanja rezultirala su Sirokim rasponom kemikalija koje se mogu koristiti za kontrolu
izdvajanja razli¢itih vrsta kamenca u buSotini, ovisno o vrstama potencijalnih kamenaca koja
se mogu pojaviti te 0 uvjetima u kojima oni nastaju. Dok je raspon kemijskih spojeva koji
se koriste kao inhibitor velik, svi inhibitori kamenca djeluju tako da ometaju primarni proces
izdvajanja prvog kristala te njegov naknadni rast. Postoje brojne vrste inhibitora kamenca, a
u nastavku teksta bit ¢e navedene neke od njih.

e Anorganski fosfati su prethodnici danasnjih suvremenih inhibitora kamenca i

relativno su jeftini, s razli¢itom ucinkovito$¢u pri niskim koncentracijama (manjim
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od 20 ppm) u mnogim okruzenjima taloZzenja naslaga kamenca. Danas su zamijenjeni
s puno ucinkovitijima kemikalijama.

e Organofosforni spojevi ukljuc¢uju organske fosfatne estere i organofosfonate.
Fosfatni esteri su relativno jeftini, ali su relativno nestabilni pri viS§im temperaturama
i stoga je njihova upotreba kod inhibiranja kamenca ograni¢ena. Organofosfonati su
stabilniji i u¢inkovitiji u adsorbiranju na matriks stijene, te se koriste u tretmanima
utiskivanja u leziste kako bi se sprijecilo izdvajanje naslaga barijevog, stroncijevog
I kalcijevog kamenca.

e Organski polimeri ukljucuju polikarboksilne kiseline, poliakrilate, polimalate,
polisulfonate i poliakrilamide. Ovisno o uvjetima u busotini u¢inkovitiji su protiv
naslaga barijeva sulfata i kalcita.

e Kopolimeri polivinil sulfonata izvrsni inhibitori barijeva sulfata, ali slabo
adsorbiranje na matriks stijene, stoga koristi se za kontinuirano injektiranje
kemikalija u buSotinu, ali ne i za tretmane istiskivanja.

e Mjesavine fosfonata i polimera. Koriste se za posebne uvjete u busotini.

Ucinkovitost inhibitora, a time i potrebne koli¢ine istih, ovise primarno o tlaku,
temperaturi, sastavu vode kao i potencijalu za stvaranje kamenca. Postoje varijacije u
ucinkovitosti izmedu inhibitora kalcitnog i sulfatnog kamenca, iako ¢esto postoji samo mala
razlika. Inhibitor odabran za sprjeavanje sulfatnog kamenca opcenito ¢e, uz neke iznimke,
pruziti zastitu 1 kod karbonatnog kamenca 1 obrnuto. Na mnoge inhibitore negativno utjece
njihova reakcija s inhibitorima hidrata kao $to su metanol ili glikol. lako je ve¢ina inhibitora
radena za primjenu u vodenom okruZenju, dostupni su inhibitori kamenca topivi u ulju koji
mogu pruziti zastitu od kamenca kada su koli¢ine slojne vode iznimno male.

Donedavno se za zastitu od stvaranja kamenca u lezistu i na razini perforacija koristila
isklju¢ivo jedna metoda, odnosno utiskivanje odredene koli¢ine inhibitora kroz perforacije
direktno u leziste. Metoda funkcionira da se inhibitor utiskuje direktno u leziste, zajedno s
vodom, ili ¢es¢e uljem, dusikom ili plinom, nakon cega se ¢eka odredeno vrijeme nakon
utiskivanja, da se inhibitor adsorbira na matriks leziSne stijene. Nakon $to prode period
namakanja koji je nuzan da se postigne optimalna adsorbcija i proizvodnja ugljikovodika
ponovno uspostavi, adsorbirani inhibitor se polako otpusta i sprje¢ava izdvajanje kamenca.
Injektiranje kemikalija jest rutinska metoda i rjeSenje za mnoge busotine na kojima dolazi

do izdvajanja kamenca, posebno one s naslagama kamenca kalcijevog karbonata koje se
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stvaraju u cijevima, ali ne i u lezistu. Cak i tamo gdje se kamenac formira u leistu i cijevima,
kontinuirano utiskivanje inhibitora u busotinu moze produziti njen zivotni vijek.

Postoji takoder injektiranje inhibitora kroz plinski lift. Inhibitori u struji plina su stabilni
za potencijalno duga putovanja kroz prstenasti prostor pri uvjetima u buSotini. Zatim,
inkapsuliranje inhibitora u krutom stanju i utiskivanje u leziste, gdje inhibitor ostaje
neaktivan sve do proizvodnje vode gdje se u kontaktom s vodom aktivira i sprjecava
taloZenje kamenca. Zbog njegovog djelovanja, odgada se nastajanje potencijalnih naslaga
kamenaca te se produljuje vrijeme izmedu dva postupka inhibiranja, ili izmedu postupka

inhibiranja i zahvata u buSotini ¢iji je cilj uklanjanje naslaga kamenca.
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3. SOLI

Talog natrijevog klorida predstavlja vrstu naslaga koje se formiraju u trenutku
prezasi¢enja vodene otopine, u konkretnom slucaju slojne vode. Za razliku od nekih drugih
naslaga, talozenje soli javlja se brzo, ¢ak i pri samo 5% prezasicenosti (Bellarby, 2009). Ovaj
specifiCan tip taloga ¢esSée se pojavljuje u plinskim buSotinama, ali zabiljezen je i u izrazito
podzasi¢enim naftnim leziStima. Njegova pojava moze rezultirati drasticnim padom
proizvodnosti, s dokumentiranim padovima od gotovo 50% unutar razdoblja od samo Sest
dana.

Visestruki faktori dovode do prezasi¢enja vode, prije svega promjene u tlaku, ali glavni
¢imbenik je promjena temperature. Smanjenje temperature 1 tlaka potice kristalizaciju
minerala soli, pri ¢emu je u¢inak tlaka zanemariv osim u slu¢aju niskih temperatura.

Nakupljanje natrijevog klorida unutar lezista uglavnom proizlazi iz smanjenja tlaka, Sto
je Cesto povezano s proizvodnjom plina u kombinaciji s prisutnoséu zasi¢ene ili gotovo
zasi¢ene slane vode. Plin dehidrira (isparava) slojnu vodu, $to rezultira povecanom
koncentracijom soli i posljedi¢no potencijalnim talozenjem natrijevog klorida.

U slucaju prisutnosti samo rezidualne vode, tj. vode koja ne struji kroz leziSte vec je
vezana uz stijenke pora, rezultat ¢e biti tek tanak sloj natrijevog klorida kojim se oblazu
zrnca stijene. U ovakvim situacijama, utjecaj na produktivnost buSotine obi¢no ostaje
ograni¢en. Medutim, kada postoji kontinuirani slojne vode uslijed djelovanja tlaka unutar
drenaznog radijusa buSotine, tada ¢e se sol nakupljati sve dok pore ne budu potpuno
zacepljene. Sli¢no kao 1 kod ranije spomenutih kamenaca, podru¢je neposredno oko busotine
(pribusotinska zona) smatra se najugrozenijim dijelom s tendencijom pogorSavanja
problema budu¢i da se zbog zapunjavanja pora izdvajanje soli pocCinje javljati 1 na ve¢im
teSko dohvatljivim udaljenostima od kanala buSotine.

Ovakvi procesi stvaranja i nakupljanja soli natrijevog klorida zahtijevaju pazljivo
upravljanje 1 kontrolu u naftnoj i plinskoj industriji, kako bi se o€uvala produktivnost
busSotina i osiguralo pouzdano eksploatiranje naftnih i plinskih lezista.

TaloZenje natrijevog klorida u buSotini moze se otkriti putem pracenja smanjenja
koncentracije natrijevog klorida u usporedbi s primjerice drugim topivim solima kao $to je
kalijev klorid. Pad omjera natrij-kalij ili natrij-litij, koji se moze izmjeriti analizom
pridobivene slojne vode, moze ukazivati na prisutnost talozenja natrijevog klorida u
busotini. Ova metoda omogucuje identifikaciju problema s taloZzenjem soli i omogucéava

operatoru na naftnom polju da pravovremeno reagiraju kako bi o¢uvali proizvodnost na
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buSotinama i sprijecili potencijalne komplikacije uzrokovane prisutnoscu natrijevog klorida
u podzemnim vodama.

Do relativno nedavno, jedina metoda za inhibiranje (sprje¢avanje) talozenja soli bilo je
razrjedivanje taloga soli s vodom. Konvencionalni inhibitori koji se obi¢no koriste za
karbonatne i sulfatne naslage nisu imali u¢inka na talozenje natrijevog klorida. Kada je rije¢
pak o ispiranju soli, uobi¢ajena metoda ukljucuje pumpu koja vodu usmjerava niz prstenasti
prostor buSotine, $to je najéeSca praksa kod plinskih buSotina na kopnu (GeoscienceWorld,
2023).

Voda koja se utiskuje prolazi kroz proces obrade, ukljucujuéi postupke uklanjanja sulfata
I kisika, posebno u slucaju ako se koristi morska voda. Ovim procesima postize se kemijska
struktura vode bez kisika i sulfata, ¢ime se osigurava njena kompatibilnost s tekuc¢inama
prisutnim unutar tubinga, zastitnih cijevi i leziSta. Morska voda iz koje je uklonjen kisik
Cesto se koristi za ispiranje soli putem voda za utiskivanje fluida u busotinu, pri ¢emu koriste
velike koli¢ine vode. Bitno je napomenuti da je morska voda obi¢no 5 do 10 puta

podzasi¢ena S obzirom na natrijev klorid, §to dodatno doprinosi efikasnosti ovog procesa.
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4, PARAFIN (VOSAK)

Parafini predstavljaju smjesu alkana, konkretno zasienih alifatskih (acikli¢nih)
ugljikovodika koji sadrze izmedu 18 i 45 ugljikovih atoma u molekuli, sa strukturnom
kemijskom formulom C;,)H2pn+2). Pri nizim do umjerenim temperaturama, osobito ispod
temperature taliSta od 45 °C, parafini se nalaze u ¢vrstom stanju i €esto se nazivaju
»parafinskim voskovima“. Na Slici 4-1 moze se vidjeti primjer ¢epljena proizvodnog niza
(tubinga) parafinom na primjeru busotine opremljene dubinskom sisaljkom s klipnim

Sipkama.

Slika 4-1. Parafin nakupljen oko klipnih Sipki unutar tubinga (Bellarby, 2009)

Kako bi se lakSe razumjelo pri kojim uvjetima dolazi do izdvajanja parafina u tablici su

prikazani primjeri temperatura taliSta za Ciste alkane (Tablica 4-1).

Tablica 4-1. Taliste ¢istih alkana (Bellarby, 2009)

Alkani Temperatura talista (°C)
c10 -30

Ci6 18,33

Ci8 27,78

C23 50

C32 70

Cca2 82,78

C60 99,45

Iako je koncentracija dugolancanih alkana znacajna za promjenu agregatnog stanja (iz
tekuceg u kruto), vazan je i cjelokupan sastav tekuéine. Precizna karakterizacija parafina
moguca je samo ako je poznata raspodjela alkana unutar parafina. Ovo se postize

koristenjem visokotemperaturnog plinskog kromatografa.
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Zanimljiva Cinjenica jest ta da koli¢ina parafina u nafti ¢esto raste s povecanjem njene
gustoce, dok povecanje udjela parafina ne utjece na gustocu nafte.
Za definiranje uvjeta prelaska ugljikovodika iz tekuceg u kruto stanje potrebno je poznavanje
pojedinih temperaturnih to¢aka, koje su detaljno opisane u nastavku:

e Temperatura pojave parafina (engl. Wax appearance temperature). Ova
temperatura ozna¢ava temperaturu na kojoj se parafin pocinje vidljivo pojavljivati ili
taloziti iz tekuce supstance, 0odnosno to je temperatura na kojoj se moze primijetiti
prisutnost parafina;

e Temperatura zamuéenja (engl. Cloud point). Za sirovu naftu, temperatura
zamucenja je temperatura pri kojoj nafta prvi put pocinje izgledati mutno ili
zamagljeno. Ovo se dogada zbog formiranja ¢vrstih parafina ili drugih sli¢nih tvari
u gorivima ili mazivima uslijed hladenja, odnosno u konkretnom slucaju sirovoj
nafti. Temperatura zamucenja ukazuje na pocetak procesa kristalizacije ili izdvajanja
¢vrstih komponenata iz tekuéine (Peri¢, 2007.);

e Temperatura stiniSta (engl. Pour point). Ova temperatura oznacava trenutak kada
uzorak sirove nafte ili drugog materijala prestaje teci ili se gibati. U prakticnom
smislu, to je temperatura pri kojoj supstanca postaje gusta ili ¢vrsta dovoljno da se
viSe ne moze lako pomicati. Ove temperature su vazne za razliite industrije,
ukljucujuéi naftnu i1 kemijsku industriju, jer utjeCu na procese obrade i upotrebe
sirovina (Peri¢, 2007.);

e Granica tefenja (propustanja) materijala ili ¢vrstoca gela (engl. Yield stress or
gel strength). Ova granica ozna¢ava minimalni tlak potreban za ponovno pokretanje
protoka materijala nakon §to je bio u stacionarnom, nepokretnom stanju. Drugim
rijeCima, predstavlja mjerenje otpora protoku ili viskoznosti materijala, pri cemu se

viskoznost smanjuje s povecanjem temperature.

Granica tecenja obi¢no se prvo odreduje putem ispitivanja na modelu cjevovoda. Ovi
testovi se Cesto provode na temperaturi okoline povrsine (ili morskog dna), ali najbolje je
ponoviti ih na nekoliko visih temperatura kako bi se dobili podaci koji se mogu koristiti u
razliitim uvjetima. Granica teCenja (ty) (Jednadzba 4-1) odreduje se mjerenjem tlaka (p,)
potrebnog za pokretanje protoka fluida u modelu cjevovoda odredenog promjera (D) i
duljine (L).
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py D
4,

Ty =
(4-1)
Gdjesu:  (ty) granica teCenja (Pa)
(py) tlak za ponovno pokretanje (Pa)
(L) duljina (m)
(D) promjer cjevovoda (m)

Iako niska temperatura predstavlja glavni faktor za talozenje ugljikovodika, tlak takoder
igra znacajnu ulogu. Pri niskim tlakovima, ugljikovodici nize molekularne tezine koji obi¢no
pomazu u odrzavanju parafina u otopini mogu preé¢i u plinovitu fazu, §to rezultira
povecanjem temperature kod koje ¢e doéi do pojave parafina. Obi¢no, za svakih 6,9
MPa smanjenja tlaka ispod tocke zasi¢enja (tocka zasicenja je temperatura i tlak na kojima
prvi mjehuri¢i otopljenog plina pocinju izlaziti iz slojne nafte u lezistu kao slobodna
plinovita faza), temperatura pojave parafina povecava se za otprilike 7 do 10 °C. Ovaj
fenomen ukazuje na vaznost kontrole slojnog tlaka u sprjeCavanju taloZenja parafina u
naftnim busotinama.

Parafini mogu znacajno utjecati na opremanje busotine i po¢etak proizvodnje na nekoliko
nacina. Postoje dva glavna problema s parafinima koja se vezu uz opremanje busotine.
Prvi, kada sirova nafta protje¢e kroz tubing s temperaturom stijenke koja je ispod
temperature pojave parafina, po¢inju se formirati parafini i taloziti na unutarnjim stijenkama
tubinga. Ovo taloZenje parafina stvara prepreke i suzava unutarnji promjer tubinga, §to moze
ozbiljno ograniéiti protok nafte ili drugih teku¢ina smanjujuéi proizvodnju. Ova situacija
zahtijeva dodatne mjere za odrzavanje protoka i sprjeCavanje nakupljanja parafina. Takoder
je vazno napomenuti da se kontrola temperature i druge strategije za spreavanje talozenja
parafina ¢esto primjenjuju kako bi se minimizirali ti problemi tijekom eksploatacije naftnih
busotina. TaloZenje parafina u tubingu moze potencijalno uzrokovati potpunu blokadu
unutarnjeg promjera tubinga, iako je vrlo vjerojatno da ¢e se posti¢i ravnoteza izmedu
protoka i nakupljanja naslaga parafina, ¢ime se ogranicava daljnje kontinuirano nakupljanje
parafina. Vazno je napomenuti da niske koncentracije parafina visoke molekularne mase (s
visokom temperaturom taliSta) mogu rezultirati tvrdim naslagama, dok visoke koncentracije
parafina niske molekularne tezine (s nizom tockom tali§ta) mogu rezultirati meks$im

naslagama parafina.
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Izbjegavanje talozenja parafina oko dubinske sigurnosne i kontrolne opreme, kao $to su
sigurnosni ventili u buSotinama, izuzetno je vazno jer takve naslage mogu ometati normalno
funkcioniranje i sigurnost buSotine kao rudarskog objekta. Stoga se primjenjuju posebne
mjere i strategije kako bi se sprijeilo ili minimiziralo taloZenje parafina u kriti¢nim
dijelovima proizvodnog sustava, prvenstveno busotina.

Drugi problem se obi¢no pojavljuje tijekom zatvaranja buSotine, odnosno obustave
proizvodnje. Smanjenjem temperature fluida u tubingu parafin ima tendenciju kristalizirati
unutar sirove nafte, stvarajuci gel. Ovaj gel moze biti dovoljno ¢vrst da sprije¢i ponovno
pokretanje busotine nakon duljeg vremena od zatvaranja. Vazno je napomenuti da je
opcenito jaCina ovog gela veca S§to je dublje u buSotini, Sto moze predstavljati izazov
prilikom ponovnog pokretanja proizvodnje nakon obustave. RjeSavanje ovog problema
zahtijeva dodatne strategije i mjere kako bi se omogucilo nesmetano ponovno pokretanje
busotine.

Usporedba temperature pojave parafina s minimalnom temperaturom protoka na uséu
busotine prvi je korak u provjeri i razumijevanju problema potencijalnog izdvajanja parafina
na odredenoj naftnoj busotini. Ako postoje scenariji u kojima temperatura protoka padne
ispod temperature pojave parafina, tada je vazno detaljno prouciti dinamiku nakupljanja
parafina, sto je osobito bitno za odobalne busotine, gdje se problem izdvajanja parafina ¢esto
javlja, i stoga je suradnja s inzenjerima na postrojenju od iznimne vaznosti.

Da bi se to¢no definiralo nakupljanje parafina, potrebno je poznavati reoloSka svojstva
sirove nafte pri odredenom izdvajanju parafina, brzinu protoka sirove nafte te brzinu
talozenja parafina.

Vazno je napomenuti da se ne taloze sve potencijalne molekule parafina koje prolaze kroz
cijevi. TaloZze se samo one koje dolaze u kontakt s povr§inom cijevi unutar grani¢nog
podsloja. Natalozeni parafin nije ¢isti parafin, ve¢ parafin s ¢esticama sirove nafte na sebi,
koji stvaraju kristalnu strukturu parafina s porozno$¢u izmedu 50% i 90%. Ovo zarobljavanje
Cestica ima znac¢ajan utjecaj na prijenos topline i tvrdocu naslaga parafina.

Sre¢om, razdoblje hladenja prije nego Sto ¢vrstoca gela u sirovoj nafti postane previsoka
obi¢no traje dugo (tjednima ili mjesecima). Medutim, u sluc¢ajevima dubokih odobalnih
busSotina, ovaj proces moze biti brzi i stoga znacajniji. Stoga se u odredenim slucajevima dio
slojne nafte potiskuje iz tubinga do tocke za koju se pouzdano zna da na njoj ne postoje
uvjeti za izdvajanje parafina. Ovaj postupak takoder smanjuje intenzitet hladenja fluida u
sustavu. Vazno je provesti detaljne analize kako bi se razumjelo kako ¢e parafin odvijati s

obzirom na specifi¢ne uvjete.
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Postoje razlicite tehnike za sprjeavanje rizika od nakupljanja parafina u busotinama:

Zagrijavanje busotine vrucom nafitnom (engl. Hot oiling)

Ova metoda Cesto se koristi u kopnenim buSotinama, posebno tijekom zimskih mjeseci i
za buSotine koje nemaju instalirane pakere. U ovom postupku, vruca nafta, po moguénosti
otplinjena, cirkulira niz tubing ili niz prstenasti prostor. Ova cirkulacija pomaze u
sprecavanju nakupljanja krutih tvari u cijevnim alatkama i njihovom potiskivanju natrag u
busSotinu. Iako je ova metoda u¢inkovita u spreavanju talozenja parafina, nije energetski
uc¢inkovita jer veéina topline gubi se na vanjski dio prstenastog prostora i naslage stijena.

Mehanicko uklanjanje opremom na Zici (engl. mechanical removal by slickline)

Ovo je postupak u kojem se koristi oprema na Zici (strugac), kako bi se uklonio izdvojeni
parafin iz tubinga ili cjevovoda. Ova metoda se rutinski primjenjuje u mnogim kopnenim
busotinama. Medutim, svaka intervencija u busotini nosi rizik od oSteCenja opreme te
eventualne potrebe za izvodenjem postupka instrumentacije opreme na zici.

Injektiranje razrjedivaca i otapala

Ova tehnika ukljucuje injektiranje posebnih kemikalija, razrjedivaca i1 otapala pomocu
utisnog voda u proizvodni niz kako bi se sprijecilo talozenje parafina ili otopilo postojece
naslage. Ova metoda moze biti ucinkovita u sprecavanju problema s parafinom i obnovi
protoka u busotini.

Postupak ukljucuje injektiranje povrSinskom pumpom niz prstenasti prostor obroka
aromaticnih ugljikovodika, poput ksilena 1 toluena, koji su vrlo ucinkoviti u otapanju
parafina. Medutim, vazno je napomenuti da su ovi spojevi otrovni i mogu oStetiti mnoge
vrste elastomera od kojih su izgradeni dijelovi proizvodne opreme. Kako bi se smanjila
toksicnost, Cesto se koriste nearomatski ciklicki ugljikovodici i otapala na bazi alkohola kao
manje toksic¢ne alternative.

Depresanti stinista i inhibitori parafina

Kemikalije na bazi polimera i povrSinski aktivnih tvari koriste se kao sredstva za
snizavanje tocke stiniSta 1 inhibiranje kristalizacije parafina. Ova sredstva se obi¢no
primjenjuju u koncentracijama od 100 do 1000 ppm i mogu znac¢ajno smanjiti temperaturu

pri kojoj parafin pocinje taloziti, ¢esto za 30 do 50 °C.
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Zagrijavanje tekucina

Zagrijavanje tekucina je u¢inkovita metoda za sprecavanje talozenja parafina. Elektricno
grijanje se Cesto koristi za dijelove povrSinskog proizvodnog sustav, ali moze se primijeniti
1 u buSotinama. Toplinska energija dobivena radom elektri¢ne turbinske sisaljke takoder je
ucinkovita u sprjeavanju talozenja parafina.

Oblozeni tubing

Upotreba cijevi oblozenih posebnim materijalima moze smanjiti adheziju parafina na
unutarnje povrSine cijevi. Iako ove obloge ne sprjeavaju talozenje parafina, pomazu u
odrzavanju protoka i smanjenju problema s talozenjem.

Magnetska polja.

Jaka magnetska polja mogu ometati proces talozenja parafina. Medutim, ova tehnika nije
uobicajena u povrSinskim objektima te dok njena primjena u buSotinama predstavlja pravi
inzenjerski izazov.

Svaka od ovih metoda i sredstava moze se prilagoditi specificnim uvjetima u busotini
kako bi se u¢inkovito upravljalo problemima povezanim s talozenjem parafina. Vazno je
odabrati pravi pristup koji ¢e osigurati sigurnost, oCuvanje opreme i kontinuiranu

proizvodnju.
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5. ASFALTENI

Asfalteni su tvari koje su povezane s izdvajanjem parafina iz sirove nafte. Ranije su mnogi
problemi koji su se pripisivali asfaltenima zapravo bili uzrokovani parafinima. Ovi problemi
se Cesto grupiraju pod izrazom ,,SARA” (engl. saturated hydrocarbons, aromatics, resins
and asphaltenes), sto predstavlja skracenicu za zasi¢ene ugljikovodike, aromate, smole i
asfaltene. Sli¢no parafinima, asfalteni su organske tvari koje se taloze iz sirove nafte.
Njihova kemijska struktura je iznimno raznolika i sloZzena u usporedbi s parafinima.
Asfalteni se pojavljuju kao naslage koje mogu podsjecati na crni ugljen ili koks. Njihova
svojstva definiraju se prema njihovoj topivosti u toluenu i netopivosti u heptanu. Asfalteni
mogu Vvarirati od mrvicastih do vrlo tvrdih i neotopivih naslaga u otapalu. Zbog njihovih
slozenih kemijskih svojstava i nepovratnog talozenja, prikupljanje dovoljno uzoraka za
potpunu analizu moze biti prilicno izazovno. Medutim, sintetski uzorci asfaltena mogu se
pripremiti iz otplinjene sirove nafte i istalozenih asfatena. U vecini sluc¢ajeva asfalteni ostaju
u sirovoj nafti ili su fino rasprseni, $to moze predstavljati probleme kako za leziste tako i za
ugradenu proizvodnu opremu.

Za razliku od parafina, prisutnost asfaltena u sirovoj nafti smanjuje se s povecanjem
gusto¢e 1 rijetko se nalaze u kondenzatima. Asfaltene karakterizira njihova slozena
molekularna struktura, zbog ¢ega varijacije u njihovom sastavu gotovo su beskonacne. Osim
toga, asfalteni su takoder visoko polarni spojevi. Primjer molekule asfaltena prikazan je na
Slici 5-1.

Slika 5-1. Primjer strukture molekule asfaltena (Bellarby, 2009)
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Oni su jedni od najtezih sastojaka u sirovoj nafti, s molekularnom tezinom u rasponu od
500 do 1000 ili vise, te gustocom oko 1,3 g/cm?. lako su njihova fizikalno-kemijska svojstva
jos uvijek slabo poznata, u posljednjim godinama doSlo je do znacajnih poboljSanja u
modeliranju njihovog talozenja.

Ispitivanje stabilnosti asfaltena u sirovoj nafti moze se provesti kontinuiranim
dodavanjem alifatskog titranta u naftu. Pojava asfaltena moze se detektirati mjerenjem
povecane opticke gustoce nafte, promjenom bliskog infracrvenog zracenja, varijacijama u
indeksu loma, znac¢ajnim promjenama u elektri¢noj vodljivosti ili pretrazivanjem prisutnosti
¢vrstih tvari. Ovi isti testovi takoder se mogu Koristiti i za prac¢enje povoljnog djelovanja
inhibitora ili stabilnosti sirove nafte kao funkcije tlaka, temperature i prisutnosti aditiva kao
§to su kiseline. Tipi¢no talozenje asfaltena prikazano je na Slici 5-2.

Podrucje talozenja
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Slika 5-2. Podrucje talozenja asfaltena (Bellarby, 2009)

U nekim eksperimentima uoceno je proSirenje podrucja talozenja asfaltena ispod tocke
zasienja. Izvan granica taloZenja, asfalteni se pojavljuju kao koloidne cestice, Sto
predstavlja vrlo finu disperziju ¢vrstih Cestica, koje su dijelom otopljene. Te fine Cestice
asfaltena zaSti¢ene su od flokulacije 1 agregacije zahvaljuju¢i adsorbiranim smolama 1
ugljikovodicima. Smole igraju kljuénu ulogu u odrzavanju Cestica asfaltena "na povrsini" i
sprjecavaju njihovo taloZenje. PovrSinska napetost takoder igra znacajnu ulogu u odrzavanju
ili razaranju suspenzije Cestica asfaltena.

TaloZenje asfaltena ima najveéu vjerojatnost oko toCke zasi¢enja. Stoga je moguce
planirati gdje ¢e se naslage asfaltena pojaviti u odnosu na predvidanje promjene tlaka i

temperature, sto je prikazano na Slici 5-3.
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Slika 5-3. Primjer okoline talozenja asfaltena (Bellarby, 2009)

Brze promjene tlaka mogu uzrokovati brzu koagulaciju i stvaranje krutih tvari, $to moze

dovesti do premoscivanja i daljnjeg talozenja. Vazno je napomenuti da talozenje asfaltena

Cesto nije povezano s njihovim sastavom. Na primjer, polje Clyde u Sjevernom moru imalo

je ozbiljne probleme u buSotini sa samo 0,5% sadrZaja asfaltena, dok mnoga polja u

Venezueli sadrze do 5% ili ¢ak 10% asfaltena i1 proizvode bez ikakvih stvarnih problema

(Bellarby, 2009). Ovdje, prisutnost aromatskih spojeva u sirovoj nafti sprjecava taloZenje

molekula asfaltena.

Jedna od strategija za upravljanje asfaltenima je osigurati da se taloZenje asfaltena ne

pojavi u leziStu. To zahtijeva odrZavanje i upravljanje tlakom u kanalu buSotine. Za

uklanjanje asfaltena postoje razli¢ite metode:

« Stimulacija kiselinom koristi se, ali s oprezom jer kiselina moze poticati taloZenje

asfaltena. Stoga je potrebno koristit povrsinsko aktivne tvari za uklanjanje asfaltnih

naslaga koje se formiraju i djeluju kao pufer izmedu kiseline i ugljikovodika.

e Mehanicko uklanjanje asfaltena u cijevima zahtjevan je posao, ali ¢esto se koristi

u busotinama na kopnu i moru.

e Kemijska otapala mogu biti ucinkovita za uklanjanje naslaga asfaltena, npr.

aromatska otapala poput ksilena 1 toluena mogu biti vrlo ucinkovita, ali su otrovna 1
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imaju nisko plamiste. Stoga se obi¢no koriste u mjesavinama s drugim aromatima
kako bi se poboljsala sigurnost. Otapala visoke molekularne tezine za naftu takoder
su u¢inkovita. Neka otapala ¢e se adsorbirati na naslage asfaltena, povecavajuci
njihov volumen i omeksavajuci ih, Sto olakSava njihovo uklanjanje. Treba imati na
umu da sposobnost otapala i njihova disperzijska mo¢ obi¢no rastu s porastom

temperature.

Ako se taloZenje asfaltena ne moze izbjeci, asfalteni se mogu inhibirati pomoc¢u kemijskih

inhibitora koji se ubrizgavaju i adsorbiraju u strukturu stijene. Inhibitori mogu ukljucivati

smolaste aditive za odrzavanje asfaltena u otopini ili u obliku koloida.

Postoji nekoliko mogucéih scenarija kod kojih moze do¢i do talozenja asfaltena, ukljucujuci

mijeSanje razlicitih leziSnih fluida iz razli¢itih medusobno povezanih buSotina:

Plinski lift, posebno tamo gdje se koristi iznad tocke zasic¢enja tlaka, moze biti
koristan za poboljsanje produktivnosti u buSotinama, ali takoder moze potaknuti
probleme s taloZenjem asfaltena. Naslage asfaltena mogu uzrokovati probleme s
radom dubinske proizvodne opreme na buSotinama opremljenim za proizvodnju
pomocu plinskog lifta. Takoder, nije poznato jesu li inhibitori asfaltena uspjesno
rasporedeni u struji utiskivanog plina u obliku maglice.

Utiskivanje mjesivog fluida. Plin koji se moze mijesati s naftom, kao $to je metan,
otapa se u nafti, Sto dovodi do smanjenja viskoznosti. Dugolan¢ani ugljikovodi¢ni
spojevi se uklanjaju na povrsini, a laksi plin se reciklira. Utiskivanje mjeSivog fluida
poput metana nece uzrokovati taloZzenje asfaltena s obzirom na veliCinu lezista, ali
svakako se moze ocekivati pojava oStecenja u pribusotinskoj zoni.

Ugljikov dioksid se takoder koristi kao mijesivi fluid u mnogim lezistima, a njegovo
utiskivanje cesto se koristi kao metoda za poboljsanje iscrpka nafte. Medutim,
ugljikov dioksid moze biti vrlo u¢inkovit u poticanju talozenja asfaltena, cak i vise
od n-heptana. Osim samog izdvajanja asfaltena dodatan problem predstavlja i

promjena mocivosti stijene.
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6. ZAKLJUCAK

ZakljuCak ovog rada ukazuje na nuznost primjene ucinkovitih rjeSenja od strane
proizvodnog inZzenjera kako bi se osigurao uspjeSan zavrSetak projektiranja opremanja
busotine te njen kontinuirani rad. To zahtjeva odgovorno djelovanje s ciljem ublazavanja ili
sprjeavanja potencijalnih problema. Upozorenja o potencijalnim problemima u buduénosti
pruzaju priliku za poduzimanje preventivnih mjera, ukljucujuéi proces uklanjanja sulfata,
primjenu razli¢itih kemikalija i inhibiotra, te pazljivo pra¢enje promjene temperature i tlaka
od lezista do povrsine.

Za osiguranje nesmetanog i produktivnog funkcioniranja naftnih, plinskih i geotermalnih
busotina, iznimno je vazno da proizvodni inZenjer prosiri svoja znanja o kemijskom sastavu
I svojstvima slojnih fluida i stijena. U situacijama gdje je potrebna stru¢na pomo¢, potrebno
je zatraziti konzultacije kako bi se izbjegli problemi kao §to su stvaranje naslaga kamenca,
parafina, asfaltena i soli te sagledali ostali ¢imbenici koji mogu ometati besprijekoran i

efikasan rad buSotina.
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IZJAVA
Izjavljujem da sam ovaj rad izradio samostalno na temelju znanja stecenih na Rudarsko-

geoloSko-naftnom fakultetu sluzecéi se navedenom literaturom.

Ha‘l‘Eo Hujer

Mateo Majer




\ Svauvdilidte u Zagrebu
COJ ::m?’;;:%":.‘:::;f:;’:‘:::' e OBRAZAC SUSTAVA UPRAVLJANJA KVALITETOM

KLASA: 602-01/23-01/67
URBROJ: 251-70-12-23-2
U Zagrebu, 15.09.2023.

Mateo Majer, student

RJESENJE O ODOBRENJU TEME

Na temelju vaSeg zahtjeva primljenog pod KLASOM 602-01/23-01/67, URBROJ: 251-70-12-23-1 od
23.05.2023. priopéujemo vam temu zavr$nog rada koja glasi:

PROBLEMI IZDVAJANJA PARAFINA, KAMENCA, SOLI | ASFALTENA NA PROIZVODNOJ
OPREMI TIJEKOM EKSPLOATACIJE NAFTNIH, PLINSKIH | GEOTERMALNIH LEZISTA

Za mentora ovog zavrSnog rada imenuje se u smislu Pravilnika o izradi i ocjeni zavr§nog rada izv.
prof. dr. sc. Borivoje Pasi¢ nastavnik Rudarsko-geolosko-naftnog-fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

Predsjednik povjerenstva za
zavrSne i diplomske ispite:

(potpis) (potpis)

izv. prof .dr. sc. Luka

izv. prof. dr. sc. Borivoje Pasi¢ Parkovic

(titula, ime i prezime) (titula, ime i prezime)

(potpis)

izv. prof. dr. sc. Borivoje
Pasi¢
(titula, ime i prezime)
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