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Badania preparatow chemicznych do neutralizacji biogennego H,S
| zwigzkow siarki dla potrzeb przemystu gazowniczego

Research on chemical preparations for the neutralization of biogenic H,S
and sulfur compounds for the gas industry

Anna Turkiewicz, Irena Matyasik, Agnieszka Wcislak-Oleszycka
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Artykut dotyczy prac badawczych stanowiacych wsparcie dla przemystu gazowniczego, gtéwnie podziemnego ma-
gazynowania gazu (PMG) w ztozach sczerpanych i kawernach solnych. Skoncentrowano si¢ na zagadnieniach zwigzanych z eliminacja
skazen siarkowodorowych powstajacych w warunkach ztozowych oraz na metodach ograniczania niekorzystnych zjawisk o charakterze
biogennym. Przedstawiono takze problem wystgpowania mikroorganizméw anaerobowych i aerobowych w §rodowisku wgtebnym skaty
zbiornikowej. Ponadto w artykule nawigzano do wdrozen na skalg przemystowa projektow zastosowania specjalistycznych preparatow
bezposrednio do odwiertdw lub instalacji powierzchniowych. Do preparatow tych nalezg zardwno neutralizatory siarkowodoru, jak
i zblizone pod wzgledem budowy chemicznej biocydy. Zjawiska o charakterze biodegradacyjnym wystepuja nie tylko w obiektach
PMG, ale rowniez w §rodowisku polimerowych pluczek wiertniczych. Niezbedny jest wiec prawidtowy dobor preparatow typu H,S
scavenger do zastosowan przemyslowych. Nalezy zaznaczy¢, ze preparaty te posiadaja takze wlasciwosci antybakteryjne. Instytut
Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy wykonat szereg badan dotyczacych skutecznosci dziatania roznych substancji aktywnych
w procesach likwidacji skazen gazu ziemnego zwiazkami siarki. Cz¢$¢ z nich zaprezentowano w artykule.

Stowa kluczowe: pochtaniacz siarkowodoru, woda ztozowa, gaz ziemny, zwiazki siarki.

ABSTRACT: This paper presents research work supporting the gas industry, with particular emphasis on underground gas storage
(UGS) in depleted reservoirs and salt caverns. The study focuses on the elimination of hydrogen sulfide contamination generated
under reservoir conditions and on methods of limiting adverse biogenic phenomena. Furthermore, the paper discusses the problem of
anaerobic and aerobic microorganisms in the subsurface environment of reservoir rock. In addition, the article refers to industrial-scale
implementations of projects involving the application of specialized preparations directly to wells or surface installations. These prepa-
rations include hydrogen sulfide neutralizers and biocides similar in chemical structure. Biodegradation phenomena occur not only in
UGS facilities, but also within the environment of polymer drilling fluids. Therefore, it is necessary to select appropriate H,S scavenger
preparations for industrial applications. It should also be noted that these preparations have antibacterial properties. The Oil and Gas
Institute — National Research Institute has carried out several studies on the effectiveness of various active substances in the processes
of eliminating natural gas contamination with sulfur compounds. Some of them are presented in this article.
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Skazenie biogennym siarkowodorem powoduje utrud-
nienia w czasie eksploatacji zt6z i podziemnych magazy-

Wstep

Przedmiotem artykutu sg badania laboratoryjne wyko-
nane pod katem oceny skutecznosci dziatania pochlaniaczy
siarkowodoru i innych zwiazkow siarki w srodowisku wody
ztozowej. Eksperymenty zostaty przeprowadzone w odniesieniu
do wody pobranej ze struktur podziemnego magazynowania
gazu (PMQ) i dla potrzeb tej dziedziny przemystu.

noéw gazu oraz obniza jako§¢ magazynowanego surowca.
Siarkowodor jest zwigzkiem o bardzo wysokiej toksyczno$ci
(Iowa State University. Dep. of Chemistry, 2009). Przedostaje
si¢ on do gazu ziemnego za posrednictwem wadd znajdujacych
sie w strukturze zlozowej (Marriott i in., 2015). W $rodo-
wisku wodnym przebiegajg procesy powstawania H,S na
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drodze biogennej, poprzez biologiczng redukcje siarczanow.
Dziatalno$¢ mikroorganizméw w warunkach ztozowych zostata
stwierdzona w licznych pracach naukowo-badawczych (Chen
iin., 2007; Gittel i in., 2009; Liu i Jansson, 2010; Hemme
i van Berk, 2017; Mahmoodi i in., 2023). Wykazano w nich, ze
omawiany czynnik mikrobiologiczny moze istnie¢ w roznym
natezeniu. Moze mie¢ dominujace znaczenie w sprzyjajacych
warunkach biogeochemicznych lub moze mie¢ wplyw drugo-
rzedny, w sytuacji gdy procesy biogenne s3 w umiarkowanym
lub niskim natezeniu oraz zasiggu. Badania mikrobiologiczne
wod wykazaty, ze w kazdym $rodowisku naste¢puje selek-
cja srodowiskowa drobnoustrojow, tworzaca jego biocenoze
(Lewkiewicz-Matysa, 2002). Rozwijaja si¢ tu gatunki bakterii,
ktore posiadaja odpowiednig ilo$¢ substancji odzywczych
1 wykorzystuja je w sposob najbardziej wydajny energetycznie.
Sposrdd problemow eksploatacyjnych o podtozu biogennym,
oprocz zasiarczenia gazu, wymieni¢ mozna przede wszystkim
biokorozje oraz kolmatacje (Dietrich i in., 2011). Omawiajac
te trzy podstawowe problemy, nalezy zwroci¢ uwage na bak-
terie redukujace siarczany (SRB), odpowiedzialne za wzrost
poziomu siarkowodoru w gazie, jak rowniez na inne towarzy-
szace im drobnoustroje. Sg wsrod nich np. bakterie zelaziste,
bedace z kolei zrodtem dwodch pozostalych, niekorzystnych
zjawisk, przy czym bakterie zelaziste odktadaja ztogi nieroz-
puszczalnych wodorotlenkéw zelaza. Wystepuja one w za-
sadzie we wszystkich rodzajach wod, zarowno przy niskich,
jak i wysokich stezeniach zelaza (0,02-10,00 mg/dm’ wody),
oraz w réznych warunkach termicznych, takze w wodach
geotermalnych.

Jednakze najwickszym zagrozeniem dla zt6z i obiektow
PMG sa bakterie z grupy SRB (Cypionka, 2000; Geverts i in.,
2000; Kaksonen i in., 2006; Foti 1 in., 2007) oraz bakterie
termofilne (Xiao i in., 2021), ktére sa zdolne do wytwarzania
siarkowodoru w warstwach wglebnych. W obecno$ci siarcza-
nu(VI) i w wyniku procesow biogennych bakterii nastepuje
konwersja niewielkich ilo§ci materii organicznej na biomas¢
oraz produkty metaboliczne.

Tustruje ten proces nastgpujaca reakcja:

SO, + CH;COOH +2 H" — HS +2 HCO; +3 H'

Na skutek ww. reakcji nastepuje transfer elektronow ze
zrodta energii, jakim jest kwas octowy, na akceptor elektronow,
czyli siarczan(VI), co prowadzi do produkcji siarczku. Bilans
reakcji wskazuje na to, ze w tym procesie nastepuje wzrost
alkalicznosci srodowiska. Wiele wod ztozowych wykazuje od-
czyn kwasny, a w wyniku przebiegu reakcji biogennych moze
nastapi¢ wzrost poziomu pH wody ztozowej, czasem nawet
do wartosci zblizonej do 7. Najczgsciej oprocz siarczanu(VI)
w wodzie lub skatach wystepuja jony metali. Metale te mogg
reagowac z rozpuszczonym siarkowodorem i tworzy¢ trudno
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rozpuszczalne lub nierozpuszczalne siarczki metali. Proces
ten ilustruje nastgpujaca reakcja:

HS™ + Me** — MeS + H"

Bakterie z grupy SRB, produkujace siarkowodor, byty
izolowane nie tylko z wod ztozowych (Wolicka i in., 2010;
Turkiewicz i in., 2021), ale takze z probek skalnych i pluczek
wiertniczych (Mcgovern-Traa i in., 1996). Na rysunkach 112
przedstawiono przykladowe hodowle bakterii redukujacych

Rysunek 1. Przyktadowa hodowla anaerobowych bakterii
redukujacych siarczany (SRB) — wzrost bakterii w 50-ml butel-
kach po 30-dobowe;j inkubacji

Figure 1. An example of anaerobic bacteria incubation.

The growth of sulfate-reducing bacteria (SRB) after 30-day
incubation is shown in 50 ml bottles

Rysunek 2. Przyktadowa hodowla innych bakterii towarzyszacych
bakteriom z grupy SRB w $rodowisku wodnym. Na szalkach
Petriego widoczne kolonie acrobowych bakterii wyizolowanych

z wody ztozowej pochodzacej z obiektu PMG

Figure 2. An example of aerobic bacterial cultures on Petri dishes.
These bacteria accompany other microorganisms, such as SRB,
in formation water extracted from a UGS facility
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siarczany oraz innych bakterii, ktore im towarzysza w §rodowi-
sku ptyndéw ztozowych. Obecnos¢ w gazie ziemnym zwigzkow
siarki, takich jak H,S, merkaptany oraz tlenosiarczek wegla lub
siarczek dimetylowy, moze powodowa¢ w danym srodowisku
odktadanie si¢ soli zawierajacych siarke, co w konsekwen-
cji jest zrodlem wspomnianego powyzej procesu kolmatacji
oraz zmian o podlozu korozyjnym w rurociagach, zaworach,
regulatorach, a takze korozji innego rodzaju sprzetu eksplo-
atacyjnego i zbiornikow.

Plynne neutralizatory siarkowodoru mozna podzieli¢ na
regenerujace i nieregenerujgce. Sg to preparaty stosowane
w przemysle naftowym podczas eksploatacji i przetwarzania
weglowodorow. Istnieje kilka rodzajow roztworéw aminowych
wykorzystywanych jako absorbenty (pochtaniacze), w zalez-
nosci od sktadu gazu ziemnego i zawartosci gazéw kwasnych.
Generalnie zwigzki chemiczne wchodzace w sktad ptynnych
pochtaniaczy sg stosowane do ograniczenia emisji H,S i/lub
merkaptandw z ropy naftowej i gazu ziemnego, a takze usu-
wania innych zwigzkow siarki bedacych sktadnikami gazu lub
ropy. Jednakze najwigkszy problem w przemysle naftowym
stanowig zagrozenia siarkowodorowe i na tym koncentruje
si¢ wiele prac badawczych. Preparaty do pochtaniania siarko-
wodoru moga by¢ rozpuszczalne lub nierozpuszczalne w wo-
dzie. Dzialajg one w roznych warunkach klimatycznych oraz
w zrdznicowanych warunkach przebiegu procesow produkc;ji
1 eksploatacji. Przemystowe uzycie pochtaniaczy H,S (i innych
zwigzkow siarki) daje wymierne efekty w postaci redukcji
kosztow eksploatacji zt6z weglowodorow. Istnieje wiele me-
tod redukcji skazenia siarkowodorem ropy naftowej i gazu
oraz innych §rodowisk zwigzanych z przemystem naftowym
(Farmer 1 in., 2021).

Na przyktad patent kanadyjski CA 3069435A1 (Clark i in.,
2019), dotyczy sktadu chemicznego pochtaniaczy zwigzkow
siarki stosowanych podczas produkcji weglowodoréow oraz
ich transportu i magazynowania. Zgltoszenie to opisuje wy-
korzystanie zwigzkow chemicznych zawierajacych grupy
aminowe 1 hemiacetal. Preparaty te w swoim sktadzie zawierajg
czwartorzedowe alkiloaminy lub czwartorzedowe alkanoloami-
ny. Z kolei inny patent, oznaczony jako WO 2014120907A1
(Harrington 1 in., 2014), dotyczy zastosowania pochtaniaczy
siarkowodoru i/lub merkaptandéw, w tym w szczegdlnosci
uzycia preparatOw na bazie formaldehydu i alkanoloamin
podczas produkcji, transportu, obrobki i magazynowania ropy
naftowej i gazu ziemnego.

W nastgpnym patencie, WO 2016100224A2 (Kamoun
i Beetege, 2016), rowniez opisano proces pochlaniania siar-
kowodoru i merkaptandéw. Pochtaniacze zawieraja kombinacje
sktadnikow czynnych dziatajacych razem lub osobno, ktore
sg dodawane do strumienia gazu. Wielosktadnikowy system
pochtaniaczy oprocz redukcji poziomu siarkowodoru moze

786

mie¢ takze dodatkowe wlasciwosci, takie jak odpienianie,
inhibitowanie tworzenia si¢ osadow lub wlasciwosci powierzch-
niowo czynne. Dodatkowymi substancjami wchodzacymi
w sktad pochtaniaczy siarkowodoru i merkaptanow sa alkohole
jednohydroksylowe (etanol, propanol), glikole (etylenowy,
propylenowy). Wsréd substancji czynnych, stanowigcych
glowny sktadnik preparatdéw pochtaniajacych H,S, sa:

» czwartorzedowe zwigzki aminowe;

* sole amin czwartorzedowych (azotany, octany, bromiany).

Roéwniez patent oznaczony jako US 9783458B2 (Martin,
2015) dotyczy zastosowania kolejnych zwiazkow, tj. chelatow
metali, jako pochtaniaczy H,S. Chelaty moga by¢ uzywane
w postaci ptynnej, statej, w formie sproszkowanej, zelu lub
emulsji. Dodatek chelatu wynosi od 0,05% do 5% masowych,
przy czym najczesciej stosuje si¢ od 0,1% do 0,5% mas.

Inny patent amerykanski, oznaczony jako US 9638018B2
(Martinez i in., 2017), ujawnia zastosowanie estrow alfa-hy-
droksyalkilowych jako pochlaniaczy siarkowodoru. Uzycie
szerokiej gamy estrOw umozliwia redukcje poziomu H,S,
pochodzacego z warstw wglebnych i wystepujacego w ply-
nach ztozowych (wystepujacych w ztozach weglowodorow).
To zgtoszenie patentowe dotyczy srodowiska wod ztozowych
zawierajgcych gazy kwasne.

Jak wiadomo, wedlug norm amerykanskich gaz ziemny
moze zawiera¢ do 4 ppm siarkowodoru (Mokhatab i Poe, 2012),
wiec zanim trafi do sprzedazy, musi by¢ oczyszczony do tej
wartosci (lub ponizej). Typowy proces neutralizacji H,S za-
chodzi z wykorzystaniem aktywnych preparatow wchodzacych
w reakcje z siarkowodorem (Pandey, 2005; Al-Duailey i in.,
2010; Faramawy i in., 2016). Reakcja ta powoduje eliminacj¢
toksycznego zwiazku i jego przeksztalcenie. Efektem jest
powstanie nietoksycznych zwigzkow chemicznych.

Pochtaniacze siarkowodoru stanowig specjalistyczne do-
datki (m.in. do wod ztozowych, paliw lub strumienia gazu
ziemnego), szeroko stosowane w zaktadach przetwarzania
weglowodorow, a takze produkcji chemikaliow. Usunigcie
H,S jest wymagane ze wzgledu na jego szkodliwo$é. Ponadto
jego obecnos¢ moze zmniejszy¢ ogolng wydajnosc systemu
1 niezawodno$¢ operacyjng, a takze generowac tworzenie si¢
siarczku zelaza w wyniku reakcji korozyjnych. Uzycie po-
chlaniaczy siarkowodoru stanowi ekonomicznie uzasadniong
alternatywe dla konwencjonalnych odsiarczalni. Stosowanie
preparatow ptynnych pochtaniajacych siarkowodoér moze
zapewni¢ skuteczne zapobieganie niekorzystnym procesom
w szerokim zakresie zastosowan, takich jak:

* usuwanie siarkowodoru ze strumienia gazu;
» usuwanie H,S z ,kwasnych” cieczy wegglowodorowych

(kondensaty i strumienie LNG);

* zmniejszanie zawarto$ci H,S w przestrzeni porowej ztoza

(kolektora skalnego).



Sposoby zastosowania pochtaniacza w warunkach ztozo-
wych sg uzaleznione od genezy problemu skazenia siarko-
wodorem oraz rodzaju ,,zainfekowanego” produktu. Ponadto
pojawienie si¢ H,S jest niekorzystnym zjawiskiem eksploatacyj-
nym, sprzyjajacym tworzeniu si¢ hydratow z weglowodorami,
ktére moga doprowadzi¢ nawet do zaczopowania rurociagu.
Bardzo gl¢bokie usunigcie siarkowodoru z gazu ziemnego jest
realizowane dla potrzeb zaktadéw chemicznych, wykorzystu-
jacych gaz ziemny do proceséw syntezy.

W trakcie eksploatacji podziemnych magazynow gazu INiG
— PIB stosowat, we wspotpracy z przemystem, wytypowane
preparaty biobdjcze w kilku cyklach eksploatacyjnych. Prace
te poprzedzone byty szczegotowymi testami laboratoryjnymi
z uzyciem coraz bardziej nowoczesnych i udoskonalonych pre-
paratow chemicznych. Ponadto oprocz zastosowania roztworow
efektywnych biocydow (Miller i Miller, 2011; Al-Duailey i in.,
2010) oraz typowych preparatow petnigcych funkcje neutra-
lizatorow siarkowodoru — w przemysle naftowym stosuje si¢
takze inne rozwigzania. Oprocz technologii z udziatem prepa-
ratéw biobdjczych i neutralizujacych H,S na uwagg zastuguje
takZze inna metoda, tj. zastosowanie inhibitoréw azotanowych
(Myhr i in., 2002; Anchliya, 2006; Schwermer, 2008; Xue
1 Voordouw, 2015), ktoére zatlacza si¢ bezposrednio do od-
wiertu. Jest to metoda alternatywna, rowniez przetestowana
w INiG — PIB i wdrozona przy wspotpracy ze specjalistami
z PGNiG ORLEN SA.

Materiat i metodyka

Badania wykonano na materiale wodnym pochodzgcym
z obiektu podziemnego magazynowania gazu ziemnego, ktory
Wwytworzono ze sczerpanego ztoza gazowego w latach 70. XX
wieku. Pierwszym etapem badan byto oddzielenie fazy gazowej
od fazy ciektej, a drugi etap polegal na wykonaniu analizy
oznaczenia zawartos$ci siarkowodoru metoda chromatografii
gazowej (Biber i in., 2001; Szlgk i Holewa, 2015; Matyasik
1in., 2020; Wcislak i in., 2022). Z odwiertu eksploatacyjnego
PMG pobrano wod¢ zlozowsg naturalnie nasycong gazem,
do sterylnych pojemnikoéw szklanych o pojemnos$ci 250 ml,
po czym do badanych probek dodawany byt ptynny pochta-
niacz siarkowodoru z grupy H,S scavengers. Do tej grupy
nalezg nastepujace preparaty, przebadane w ramach opisy-
wanej pracy:
* preparat na bazie aminy;
* 2,4-dihydroksybenzaldehyd;
* pochodna oksazolidyny;
* pochodna triazyny (preparat BS);
* pochodna triazyny (preparat BT-1);
* pochodna triazyny (preparat BT-2).
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Rysunek 3. Schemat aparatu do degazacji wody ztozowej
(Diamond i Schatzel, 1998)

Figure 3. The scheme of the apparatus using in the degassing
of formation waters (Diamond and Schatzel, 1998)

Kazdy z wyzej wymienionych preparatéw ptynnych byt
dodawany do wody ztozowej w ilosci odpowiadajacej stezeniu
objetosciowemu od 1% do 2% w stosunku do ich objetosci,
a jedna z probek pobranego ptynu ztozowego stanowila probke
kontrolng.

Nalezy zaznaczy¢, ze probki wod pochodzity z odwiertu,
w ktorym wykryto bakterie redukujace siarczany w liczbie
10° SRB/100 ml, a takze inne bakterie towarzyszace bakteriom
z grupy SRB w ptynach ztozowych.

Po dodaniu poszczegdlnych preparatow probki przetrzy-
mywano w inkubatorze w temperaturze 303 K. Nastepnie po
uptywie 60 minut probki byly podgrzewane do temperatury
333 K, tym samym poddane procesowi degazacji, podczas
ktorego oddziela si¢ faza gazowa probek. Nastepnie oznaczano
zawarto$¢ siarkowodoru metodg chromatografii gazowe;j i ob-
liczano ilos¢ siarkowodoru w kolejnych probkach badanych
w stosunku do ilo$ci siarkowodoru w probee kontrolnej, przy
czym oznaczenia prowadzono w dwoch rownolegtych seriach
(facznie wykonywano 10 analiz prébek testowych i 2 analizy
probek kontrolnych). Przed rozpoczgciem procesu degazacji
kazda butelke testowa podtaczano do zestawu degazacyjnego.
Oprocz siarkowodoru oznaczenia chromatograficzne obejmo-
waty takze inne zwiazki siarkowe, takie jak:
 tlenosiarczek wegla;

» siarczek dimetylowy;

* merkaptan metylowy;

* merkaptan etylowy;

* merkaptan n-propylowy;
* merkaptan n-butylowy.

Przedstawiony sposéb badania daje mozliwosé przepro-
wadzenia oznaczenia zawarto$ci siarkowodoru w kolejnych
probkach i tym samym oceny skuteczno$ci dziatania po-
chtaniacza w odniesieniu do konkretnych wytypowanych
mediow ztozowych, w szczegdlnosci w plynie ztozowym
pobranym z odwiertow eksploatacyjnych podziemnego ma-
gazynu gazu ziemnego. Zastosowanie omawianego sposobu
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oceny skutecznosci dziatania neutralizatorow H,S przyczyni
si¢ do poprawy jakosci medidw ztozowych, szczeg6lnie gazu
ziemnego magazynowanego w strukturach geologicznych
sczerpanych z16z, oraz wplynie pozytywnie na srodowisko
wglebne, dajac znaczny efekt ekologiczny w postaci redukcji
zawartosci siarkowodoru w ptynach ztozowych.

Na rysunku 3 przedstawiono schemat aparatury stosowane;j
w badaniach laboratoryjnych nad efektywnos$cia oddziatywania
preparatow typu H,S scavengers.

Wyniki i ich interpretacja

W tabelach 1-4 zestawiono wyniki testow sze$ciu neutrali-
zatoroéw siarkowodoru, ktore wykonano dla potrzeb przemystu
naftowego 1 gazowniczego. W tabelach 1 i 2 ujeto wyniki
testow dla roztwordéw 1-procentowych, natomiast tabele 3 i 4
zawieraja wyniki testow dla roztwordéw 2-procentowych.

Tabela 1 ilustruje stopien neutralizacji siarkowodoru w po-
szczegblnych probkach testowych w stosunku do probki kontro-
Inej zawierajacej 700 ml siarkowodoru w przeliczeniu na 1 Nm®
gazu uzyskanego z degazacji. W przypadku dwoch probek na
sze$¢ przebadanych nastapita catkowita neutralizacja H,S. Byty
to probki nr 4 i nr 6. Substancjami czynnymi, ktére wchodzity
w sktad dwoch preparatow, byty heksahydro-1,2,4-triazyna
oraz heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyna (preparat BT-2)
dodawane do wody ztozowej, kazda w stezeniu 1% obj., przy
czym czas oddzialywania wynosit 1 godzing. W analogicznych
warunkach inkubowano roéwniez preparat BT-1, o tej samej sub-
stancji czynnej, ktora wystepowata w przypadku produktu BT-2,
jednakze w tych analizach pozostato$¢ siarkowodoru wyniosta
20,7 ml H,S/Nm’ gazu z degazacji probki ptynnej. Nawet przy
tej niewielkiej pozostatosci efektywnos¢ dziatania preparatu
BT-1 jest bardzo wysoka w stosunku do probki kontrolne;.

Kolejne badane substancje aktywne (probki nr 1-3) row-
niez spowodowaty czgsciowg eliminacje H,S, lecz wykazaty

Tabela 1. Rezultaty testow neutralizatoréw siarkowodoru i zwigzkdw siarki — roztwory 1% obj.; czas oddzialywania: 1 godz.

Table 1. Results of efficiency tests of H,S/sulfur compound scavengers. Solutions: 1% [v/v]; operating time: 1 hour

Zawartos$¢ zwiazkow siarki
Nr [mlI/Nm® gazu]
R Oznaczenie preparatu / substancja aktywna
probki siarkowodor tlenosiarczek wegla | siarczek dimetylowy
(H,S) (COS) (CHy),S
1 Preparat HSW / N-metylo-bis(2-hydroksyetylo)amina 92,8 n.s. 0,8
2 Preparat SC-1 / 2,4-dihydroksybenzaldehyd 1223 n.s. 1,1
3 Preparat SC-2 / pochodna oksazolidyny 170,9 n.s. 7.4
4 Preparat BS / heksahydro-1,2,4-triazyna n.s. n.s. 4,5
5 Preparat BT-1 / heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyna 20,7 n.s. 1,4
6 Preparat BT-2 / heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyna n.s. n.s. 0,1
7 Probka kontrolna (bez neutralizatora) 700,0 5,0 4.5
n.s. — nie stwierdzono

Tabela 2. Rezultaty testow neutralizatorow siarkowodoru i zwigzkow siarki — roztwory 1% obj.; czas oddziatywania: 1 godz., c.d.

Table 2. Results of efficiency tests of H,S/sulfur compound scavengers. Solutions: 1% [v/v]; operating time: 1 hour, cont.

Zawarto$¢ zwigzkow siarki [ml/Nm® gazu]
Nu,m o Oznaczenie preparatu / substancja aktywna merkaptan merkaptan merkaptan merkaptan
probki metylowy etylowy n-propylowy | n-butylowy
(CH,SH) (C,H.SH) (C;H,SH) (C,H,SH)

1 Preparat HSW / N-metylo-bis(2-hydroksyetylo)amina 0,3 n.s. n.s n.s

2 Preparat SC-1 / 2,4-dihydroksybenzaldehyd 0,3 ns. n.s n.s

3 Preparat SC-2 / pochodna oksazolidyny 0,5 0,1 n.s n.s

4 Preparat BS / heksahydro-1,2,4-triazyna n.s. n.s n.s n.s

5 Preparat BT-1 / heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyna n.s. n.s n.s n.s

6 Preparat BT-2 / heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyna n.s. n.s. n.s. n.s.

7 Prébka kontrolna (bez neutralizatora) 194,0 4.4 1,0 0,5

n.s. — nie stwierdzono
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znacznie nizsza skutecznos$¢ dziatania. Stwierdzona pozosta-

1o$¢ siarkowodoru w ww. probkach wyniosta 92,8-170,9 ml

H,S/Nm?® gazu. Probki te zawieraly nastepujace substancje

czynne:

* pochodng aminowg o nazwie N-metylo-bis(2-hydroksyetylo)
amina;

* 2,4-dihydroksybenzaldehyd;

* pochodng oksazolidyny.

W ramach analiz chromatograficznych badano takze zmiany
zawartosci tlenosiarczku wegla (COS) pod wptywem oddzia-
lywania sze$ciu preparatdéw chemicznych (tabela 1). Probka
kontrolna zawierata 5 ml COS/Nm® gazu. We wszystkich
probkach testowych tlenosiarczek wegla zostat catkowicie
wyeliminowany. Analogiczne wyniki testow uzyskano przy
zastosowaniu roztworow 2% obj. (tabela 3), przy tym samym
czasie oddziatywania substancji czynnych. Prowadzono réw-
niez rownolegle analizy zmian zawarto$ci siarczku dimetylo-
wego o wzorze sumarycznym (CH,),S w ptynach testowych.
Probka kontrolna zawierata 4,5 ml siarczku dimetylowego
w przeliczeniu na 1 Nm® gazu. Rezultaty analiz chromatogra-
ficznych wykazaty duze zréznicowanie, tj. w jednym przypadku
nastapit nawet wzrost poziomu analizowanego sktadnika gazu
(tabela 1, probka nr 3, substancja czynna: pochodna oksazo-
lidyny), a brak zmiany warto$ci odnotowano w przypadku
probki nr 4 (pochodna triazyny). W pozostatych czterech
probkach testowych nastapita czeSciowa neutralizacja siarcz-
ku dimetylowego, przy czym najwyzszy stopien neutralizacji
zaobserwowano w analizach probki nr 6 (tabela 1, substancja
czynna: pochodna triazyny (heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-
-triazyna, preparat BT-2).

W tabeli 2 pokazano stopien neutralizacji czterech merkap-
tanow, przy czym probka kontrolna zawierata 194 ml merkap-
tanu metylowego, 4,4 ml merkaptanu etylowego, 1 ml mer-
kaptanu n-propylowego oraz 0,5 ml merkaptanu n-butylowego
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w 1 Nm’® gazu. Merkaptany n-propylowy i n-butylowy zostaty
catkowicie zneutralizowane pod wptywem dziatania sze$ciu
testowanych preparatéw. Merkaptan etylowy o wzorze C,H;SH
zostal w pelni wyeliminowany w wyniku dziatania pieciu prepa-
ratow, jedynie w przypadku pochodnej oksazolidyny niewielka
iloé¢ tej substancji pozostata w gazie z degazacji (tj. 0,1 ml/
Nm’® gazu). Merkaptan metylowy (wzor sumaryczny: CH,SH)
zostat calkowicie zneutralizowany w przypadku probek nr 4-6,
natomiast w probkach nr 1-3 pozostata w zasadzie §ladowa
zawarto$¢ tego zwigzku (0,3-0,5 ml/Nm® gazu). Biorac pod
uwagg rezultaty testow, ujete w tabelach 1 1 2, nalezy zauwa-
zy¢, ze najbardziej korzystne rezultaty uzyskano w przypadku
zastosowania pochodnych triazyny jako substancji czynnej
w procesie neutralizacji siarkowodoru i innych organicznych
zwiazkow siarki oraz nieorganicznego zwigzku COS. Ponadto
obserwuje si¢ pewne zroznicowanie w efektywnosci dziatania
dwoch preparatow opartych na tej samej substancji (heksahy-
dro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyny). Jest to najprawdopodobniej
zwigzane z réznicami w zawartosci innych sktadnikéw okre-
$lonego preparatu (oprocz podstawowej substancji aktywnej),
ktore dziatajg pomocniczo, w wyniku czego moga poprawiaé
skutecznos$¢ oddziatywania konkretnego produktu.

W kolejnych zestawieniach tabelarycznych (tabele 3—4)
zebrano wyniki testow tych samych preparatoéw chemicz-
nych, jak poprzednio oméwione, lecz w dwukrotnie wyzszym
stezeniu (tj. 2% obj.). Analogicznie jak w pierwszej serii ba-
dan catkowite wyeliminowanie siarkowodoru uzyskano po
zastosowaniu dwoch preparatow triazynowych (probki nr 4
inr 6). Niewielka pozostatos¢ H,S stwierdzono w przypadku
probki nr 5 (9,5 ml/Nm’ gazu w stosunku do probki kontrolnej
zawierajacej 700 ml siarkowodoru w 1 Nm® gazu). W przy-
padku probek testowych nr 1-3 znacznie wiecej siarkowodoru
pozostato w ptynie ztozowym., tj. okoto 60—151 ml. Tak wigc
pomimo ze podwyzszenie st¢zenia neutralizatoréw H,S do 2%

Tabela 3. Rezultaty testow neutralizatoréw siarkowodoru i zwigzkow siarki — roztwory 2% obj.; czas oddzialywania: 1 godz.

Table 3. Results of efficiency tests of H,S/sulfur compound scavengers. Solutions: 2% [v/v]; operating time: 1 hour

Zawartos$¢ zwigzkow siarki
Nr [mI/Nm’® gazu]
. Oznaczenie preparatu / substancja aktywna
probki siarkowodor tlenosiarczek wegla | siarczek dimetylowy
(H,S) (COS) (CH,),S
1 Preparat HSW / N-metylo-bis(2-hydroksyetylo)amina 60,1 n.s. 0,2
2 Preparat SC-1 / 2,4-dihydroksybenzaldehyd 89,9 n.s. 1,0
3 Preparat SC-2 / pochodna oksazolidyny 151,1 n.s. 5,9
4 Preparat BS / heksahydro-1,2,4-triazyna n.s. n.s. 4,0
5 Preparat BT-1 / heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyna 9,5 n.s. 0,9
6 Preparat BT-2 / heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyna n.s. n.s. 0,1
7 Probka kontrolna (bez neutralizatora) 700,0 5,0 4,5
n.s. — nie stwierdzono
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Tabela 4. Rezultaty testow neutralizatorow siarkowodoru i zwigzkéw siarki — roztwory 2% obj.; czas oddzialywania: 1 godz., c.d.

Table 4. Results of efficiency tests of H,S/sulfur compound scavengers. Solutions: 2% [v/v]; operating time: 1 hour, cont.

Zawarto$¢ zwigzkow siarki [ml/Nm® gazu]
Nu'm et Oznaczenie preparatu / substancja aktywna merkaptan merkaptan merkaptan merkaptan
probki metylowy etylowy n-propylowy | n-butylowy
(CH,SH) (C,H;SH) (C,H,SH) (C,H,SH)
1 Preparat HSW / N-metylo-bis(2-hydroksyetylo)amina 0,2 n.s. n.s. n.s.
2 Preparat SC-1 / 2,4-dihydroksybenzaldehyd 0,2 n.s. n.s. n.s.
3 Preparat SC-2 / pochodna oksazolidyny 0,4 0,1 n.s. n.s.
4 Preparat BS / heksahydro-1,2,4-triazyna n.s. n.s. n.s. n.s.
5 Preparat BT-1 / heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyna n.s. n.s. n.s. n.s.
6 Preparat BT-2 / heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyna n.s. n.s. n.s. n.s.
7 Probka kontrolna (bez neutralizatora) 194,0 4,4 1,0 0,5
n.s. — nie stwierdzono

obj. spowodowato poprawe skutecznosci dziatania preparatow
(co ilustruja tabele 1 i 3), nadal cze$¢ siarkowodoru nie zostala
wyeliminowana. Oznacza to, ze stopien efektywnos$ci dzialania
poszczegdlnych preparatow chemicznych jest zréznicowany
1 nie zawsze okreslony produkt jest w stanie zneutralizowac
w catosci skazenie siarkowodorem.

Analizujgc zawartos$ci siarczku dimetylowego ujete w tabe-
li 3, mozna zauwazy¢, ze ulegly one znacznemu obnizeniu przy
zastosowaniu stezenia 2% obj. w stosunku do poziomu tego
zwigzku w pierwszej serii badawczej. Nadal jednak utrzymuje
si¢ podwyzszony poziom (CH;),S w przypadku zastosowania
pochodnej oksazolidyny (wynoszacy 5,9 ml/Nm?, w stosun-
ku do probki kontrolnej, ktora wykazata 4,5 ml/Nm® gazu).
W tabeli 4 zamieszczono wyniki testow opartych na bada-
niu zmian zawarto$ci merkaptanow pod wptywem 2-proc.
obj. roztwordéw tych samych preparatéw typu H,S scavenger
jak w pierwszej serii badawczej. Merkaptany n-propylowy
i n-butylowy zostaty catkowicie zneutralizowane, a wyni-
ki dla merkaptanu etylowego byly zbiezne dla stezen 1%
i 2% obj. W przypadku merkaptanu metylowego 2-proc.
obj. dodatek preparatéw nr 4—6 (opartych na triazynie) tak-
ze spowodowat eliminacj¢ tego zwigzku z wody ztozowe;j.
Pozostate trzy preparaty neutralizowaty CH,SH, lecz §ladowa
ilo$¢ 0d 0,2 ml do 0,4 mI/Nm® jednak nadal pozostata w ptynie
testowym (tabela 4).

Podsumowanie i wnioski

1. Zastosowana metodyka badawcza umozliwita przetestowa-
nie preparatéw typu H,S scavenger i ocene efektywnos$ci
ich dziatania w skazonej wodzie ztozowe;j.

2. W ramach pracy tacznie wykonano 98 oznaczen chro-
matograficznych, przy czym badaniom laboratoryjnym
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poddano sze$¢ preparatdéw chemicznych, rekomendowanych
do zastosowania w przemysle naftowym i gazowniczym.
Preparaty wytypowane do badan sg przeznaczone do neu-
tralizacji siarkowodoru i innych organicznych zwiazkoéw
siarki, ktére moga stanowi¢ zanieczyszczenie mediow
ztozowych, czesto wynikajace z przebiegu niekorzystnych
procesOw biogennych.

. W stezeniach 1- i 2-procentowych (objetosciowo) testowano

preparaty oparte na takich substancjach aktywnych jak:
N-metylo-bis(2-hydroksyetylo)amina;

- 2,4—dlhydroksybenzaldehyd,

— pochodna oksazolidynys;

— heksahydro-1,2,4-triazyna;

— heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyna (dwa pre-
paraty).

. Oprocz siarkowodoru oznaczenia chromatograficzne

obejmowaty rdwniez inne zwigzki siarki, takie jak: COS,
(CH,),S, CH,SH, C,H,SH, C,H,SH, C,H,SH.

. Wszystkie badane preparaty chemiczne wykazaty wysoki

potencjat w zakresie eliminacji H,S i prawie wszystkich
ww. zwigzkow siarki (oprocz siarczku dimetylowego),
lecz ich efektywno$¢ byla zréznicowana. Podwyzszenie
stgzenia preparatow z 1% do 2% obj. spowodowato wzrost
skuteczno$ci ich dziatania w skazonym o$rodku.

. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdza sig,

ze przy zastosowanych stezeniach i 60-minutowej in-
kubacji najwyzszg aktywno$¢ w procesie neutralizacji
siarkowodoru uzyskano w przypadku dwoch pochod-
nych triazynowych, tj. heksahydro-1,2,4-triazyny oraz
heksahydro-1,3,5-trimetylo-1,3,5-triazyny.

. Rezultaty niniejszej pracy przyblizaja problematyke sto-

sowania 1 oceny skutecznoS$ci dziatania Srodkow chemicz-
nych typu H,S scavenger, ktore moga takze eliminowaé
ze skazonych o$rodkéw inne zwigzki siarki. Odpowiedni



dobor tego rodzaju preparatéw jest niezmiernie wazny dla
przemystu, gdyz przyczynia si¢ do optymalizacji procesow
usuwania zanieczyszczen mediow ztozowych, gtdéwnie
skazen bardzo toksycznym zwigzkiem chemicznym, jakim
jest siarkowodor.
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»  przygotowywanie receptur i badania ptyndw zabiegowych do stymulacji wydobycia ropy i gazu;

* badania dostarczonych cieczy szczelinujacych;
» symulacje przeptywdw i badania reologiczne w skali péttechnicznej;
» badania materiatéw podsadzkowych;

* badania przewodnosci szczeliny w zaleznosci od uzytego materiatu podsadzkowego i ptynu zabiegowego;

» symulacje usuwania uszkodzenia strefy przyodwiertowe;j;
+ badania kata zwilzania, napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego;

» oznaczanie wspodtczynnika przepuszczalnosci i porowatosci skat, kamienia cementowego, betonu itp.;
* dobdr srodkéw regulujacych wtasciwosci reologiczne ptynéw (SPCz, polimery, nanododatki);

* badania szybkosci reakcji skat ztozowych z cieczami kwasujacymi;

» laboratoryjne symulacje zabiegdw kwasowania w warunkach ztozowych;

» wykonywanie projektéw technologicznych zabiegéw stymulacji;
* analiza testow miniszczelinowania i analiza pozabiegowa;

» laboratoryjne symulacje metod wspomagajacych wydobycie weglowodoréw (EOR);
*  badania zjawisk korozyjnych wystepujacych w gérnictwie naftowym (m.in. HIC, SCC);

* dobdr ochrony inhibitorowej zapobiegajgcej zjawiskom korozyjnym.

Kierownik: drinz. Marek Czupski

Telefon: 134349601 Faks: 134367971

792

Adres: ul. Armii Krajowej 3, 38-400 Krosno
E-mail: marek.czupski@inig.pl
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