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Problemy stabilizacji weglowodoréw podczas

zabiegow kwasowania

Wstep

Ptyny robocze o niskim pH, stosowane w zabiegach
kwasowania i szczelinowania kwasem lub tez podczas in-
nych prac prowadzonych w odwiertach ropy i gazu, moga
by¢ przyczyna wytracania si¢ osadow asfaltowych [2]. Sa
one powodem m.in. [4]: anomalnie wysokich ci$nien pod-
czas tloczenia kwasu do formacji, niesatysfakcjonujacych
wynikow zabiegéw stymulacyjnych oraz tego, ze kolejne
— nawet wykonywane wielokrotnie — zabiegi kwasowania
nie poprawiaja wielkosci produkcji. Ilos¢ osadu wytra-
cajacego si¢ podczas kontaktu kwasu z ropa naftowa jest
zalezna przede wszystkim od jej rodzaju i moze by¢ rozna
dla rop pochodzacych z tego samego ztoza, ale z r6znych

odwiertow. Szybki rozwdj prac nad dodatkami do kwasow,
ktore zapobiegaja powstawaniu tego typu osadow (tzw.
»Sludg 'u’”) zaczat sie na poczatku lat 80. ubiegltego wieku.
Obecnie firmy produkujace $rodki dla potrzeb serwisow
stymulacyjnych posiadaja w swej ofercie po kilka roznych
dodatkéw stabilizujacych, dotychczas w Polsce niesto-
sowanych. Do tej pory nie prowadzono takze badan nad
wytracaniem si¢ osadow powstajacych w wyniku kontaktu
cieczy kwasujacej i ropy naftowe;j, dlatego tez w niniejszym
artykule przedstawiono dobor srodkéw chemicznych, ktore
zapobiegalyby temu zjawisku — bardzo niekorzystnemu
z punktu widzenia efektywnosci zabiegdéw stymulacyjnych.

Zjawisko uszkodzenia strefy przyodwiertowej podczas zabiegdw stymulacji ptynami o niskim pH

Oddziatywanie roztworow kwasow ze sktadnikami nie-
ktorych rop naftowych prowadzi do wytracania si¢ nieroz-
puszczalnych ciat statych, znanych jako ,,s/udge” — co jest
powodem znacznego ograniczenia efektywnosci zabiegow
stymulacyjnych. Uwaza sig, ze gldownym zrodtem tego typu
osadow sa asfalteny. Ich struktura chemiczna zmienia si¢
w zalezno$ci od rodzaju ropy, jednak sa one zwiazkami
o duzej masie czasteczkowej (Srednio 400+1500), majacymi
ztozona strukture poliaromatyczna. Obok wegla i wodo-
ru, zawieraja takze tlen, azot, siarke oraz nawet do kilku
procent metali takich jak zelazo, nikiel i wanad. Asfalteny
sa polarne, maja ptytkowa, sztywna strukture, a kazda ich
czasteczka ma $rednice rzedu 35+45 A [4]. W ropie naftowej
wystepuja w postaci koloidu, stabilizowanego przez ota-
czajace je malteny, ktore sa substancjami o mniejszej masie
czasteczkowej. Barwa i konsystencja maltenow jest zalezna
od proporcji sktadnikow, ktorych gléwne grupy stanowia:
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* bezbarwne lub biate, oleiste parafiny,
» brazowe, aromatyczno-nienasycone oleje,
* czarno-brunatne zywice;

w przeciwienstwie do asfaltenow rozpuszczalnych
w toluenie, disiarczku oraz tetrachlorku wegla — sa one
rozpuszczalne w niskoczasteczkowych alkanach (np. hek-
sanie), co wykorzystuje si¢ do ich oddzielenia. Koloid
ma ujemny tadunek powierzchniowy, zapewniajacy mu
stabilnoé¢. Dlatego dodanie substancji o charakterze silnie
kationowym, np. kwasu solnego (HCI), moze w takim
uktadzie drastycznie wptywac¢ na rbwnowage, bowiem
nastepuje wowczas neutralizacja tadunku, destabilizacja
i aglomeracja czastek, a nastgpnie ich wytracanie. Raz
utworzony osad jest bardzo trudny do redyspergowania lub
rozpuszczenia, gdyz przez warstewki wody adsorbuje si¢ on
na posiadajacej tadunek powierzchni mineratow formacji.
Utworzone wigzania pomigdzy mineratami a asfaltenami



sa tak silne, ze zastosowanie samego rozpuszczalnika
aromatycznego nie powoduje ich rozerwania. Szczegdlnie
wrazliwe na tego typu uszkodzenie przepuszczalnosci sa
ztoza dolomitowe [2]. Asfalteny sa wigc odpowiedzialne
za wiele zmian zwilzalnoS$ci i przepuszczalnosci, ktore
obserwowano w formacjach ropnych.

Podobny wplyw na stabilno$¢ ropy naftowej ma obec-
nos¢ innych kationow; takich jak jony zelaza, a w szczego6l-
nosci Fe*'. Badania wykazaty, ze sa one powodem wytra-
cania si¢ ,,s/udg 'u” wlasciwie niezaleznie od kwasow [5].
Dlatego, jes$li to mozliwe, bardzo wazne jest wstgpne
oczyszczenie rur, przez ktore ttoczony bedzie kwas, ze
zwiazkow zelaza (rdza, zgorzelina walcownicza). Zwiazki
te bowiem — najpierw rozpuszczone i wttoczone z kwasem
do formacji —nie tylko znacznie wzmagaja wytracanie si¢
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»Sludg 'u”, ale wraz z postepujacym wyczerpywaniem si¢
roztworu kwasu sg rowniez przyczyna wytracania osadow
nieorganicznych, typu wodorotlenku zelaza(IIl) (Fe(OH),).

W celu zapobiegania tym niekorzystnym zjawiskom
stosuje si¢ specjalne dodatki do cieczy kwasujacych na
bazie srodkéw powierzchniowo-czynnych, powodujace
stabilizacj¢ uktadéw koloidalnych. Ale, jak wykazuja
badania laboratoryjne, tego typu $rodki — nawet w pota-
czeniu z substancjami do kontroli Zelaza — sa efektywne
jedynie do zawartos$ci 40 000 ppm Fe w cieczy zabie-
gowej [3]. Stezenia zelaza tego rzedu nie sg niczym
niezwyklym podczas stymulacji glgbokich odwiertow,
a ich doktadna warto$¢ zalezy przede wszystkim od wta-
$ciwosci stali, z ktorych wykonane sa rury, a takze od
glebokosci 1 temperatury.

Badania efektywnosci dziatania komercyjnych dodatkéw chemicznych zapobiegajacych wytracaniu sie ciezkich
weglowodoréw z ropy naftowej podczas zabiegéw stymulacyjnych

Srodki przeciwdzialajace wytracaniu si¢ osadow or-
ganicznych podczas zabiegéw kwasowania otrzymano od
firm produkujacych dodatki do ptynéw stymulacyjnych.
Byly to produkty na bazie anionowych i kationowych
srodkow powierzchniowo-czynnych. Badania pozyskanych
srodkow chemicznych przeprowadzono w oparciu o nor-
me API RP42 (rozdziat ,,Acid Sludge Test”) [1], wedlug
nastepujacej procedury:

* w czystej butelce umieszczano 50 cm’® roztworu kwasu,

» dodawano taka sama objeto$¢ ropy naftowej — pozba-
wionej czastek stalych i emuls;ji,

» zamykano butelkg, a jej zawarto$¢ energicznie mie-
szano,

* Dbutelke z mieszaning umieszczano w piecu w tem-
peraturze zlozowej i pozostawiano w spoczynku na
6 godzin,

* po tym czasie mieszaning ostroznie przelewano przez
(uprzednio zwazong) 100-meshowa siatke ze stali nie-
rdzewnej o wymiarach 7,62 x 7,62 cm (3 % 3 inch),

» jezeli na siatce pozostawaly ciata state, wowczas prze-
mywano je ciepta woda oraz ropa. Pozwolito to na
usuni¢cie emulsji 1 parafin, ale nie osadu (,,sludge”)
— wytraconego w wyniku dzialania kwasu,

* wyznaczano mase¢ osadu; jego 1lo$¢ okreslajac takze
wizualnie, zgodnie z nastgpujacymi kryteriami:

o brak osadu” — brak czasteczek ciat statych na siatce,

o ,S8lady” — niewielka ilo§¢ matych czasteczek na

siatce,

o ,,umiarkowana” — czasteczki obecne na siatce,

o ,,duza” — wiele duzych czasteczek na siatce.

Wykonywano réwniez fotografi¢ osadu. Nastepnie
procedurg pomiarowa powtarzano przy uzyciu $rodka
typu ,,anti-sludge”, dla jego st¢zenia zalecanego przez
producenta.

Badania wytracania si¢ osadow organicznych pod wpty-
wem 15-proc. roztworu HCI z dodatkiem 0,2% inhibitora
korozji przeprowadzono dla dwdch rop naftowych, pobra-
nych z glowic odwiertéw B-9 i M-7. Pierwsza z tych rop
pochodzita z potnocno-zachodniej czgsci Polski, natomiast
druga — z Polski potudniowo-wschodniej. Dla rop tych
w Zaktadzie Technologii Eksploatacji Ptynow Ztozowych
wykonano analizy chemiczne, ktdérych wyniki zestawiono
w tablicy 1.

Na podstawie wynikéw analiz chemicznych stwier-
dzono, ze ropa z odwiertu B-9 zawiera dziesigciokrotnie
wigeej asfaltenow niz ropa z odwiertu M-7, w zwiazku
z czym prawdopodobnie bedzie ona bardziej wrazliwa na
kontakt z roztworami kwasow.

Poszczegdlne $rodki dozowano do roztworu kwasu
zgodnie z zaleceniami producentéw, dla kazdego ze $rod-
kow stosujac 3 stezenia: najmniejsze, Srednie i najwigksze
zalecane. Efektywno$¢ poszczegolnych srodkow wyzna-
czano w nastepujacy sposob:

gdzie:

E — efektywnos¢ danego $rodka [%],

m, —masa osadu wytraconego z ropy pod wptywem roz-
tworu kwasu bez dodatku typu ,anti-sludge” [g],
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Zawarto$¢ parafiny (temp. topnienia > 50°C)

Tablica 1. Sktad rop naftowych pobranych z odwiertow M-7 i B-9

Zawarto$¢ asfaltenow

Zawarto$¢ weglowodorow nasyconych

Zawarto$¢ weglowodorow aromatycznych

Zawarto$¢ zywic

Straty”

kontakt z roztworem kwasu solnego
i wytracaja si¢ z niej duze ilosci osa-
dow. Sktadniki ropy, ktore go two-

[% wag.]

M-7 B-9 rza sa trudne do stabilizacji przez
8,6 6,4 wszystkie kationowe dodatki typu
0,03 0,3 »anti-sludge” (takie jak: W-2, C-1

67,0 64,9 i C-2) oraz anionowy C-3. Zadowa-

10,2 72 lajace wyniki osiagnigto jedynie dla
2.9 18 $rodkow o charakterze anionowym
46 33 W-1 1 C-4, ktére zmniejszaty ilos¢

* Straty — zwiazki, ktore podczas wykonywania analizy ulegty chemisorpcji na sztucznym ztozu.

Uwaga: Suma wszystkich sktadnikow nie jest rowna 100%, poniewaz lekkie frakcje benzynowe
sa odparowywane we wstepnej fazie przygotowywania probki (frakcja o temp. wrzenia do 260°C),

aby nie przeszkadzaly podczas analizy m.in. asfaltenow.

m, —masa osadu wytraconego z ropy pod wplywem roz-
tworu kwasu zawierajacego dany dodatek typu ,,anti-

Wyniki testow otrzymanych przy udziale ropy z od-

sludge” [g].

wiertu B-9 zestawiono w tablicy 2.

Na podstawie przedstawionych w tablicy 1 wynikow
testow stwierdzono, ze ropa z odwiertu B-9 jest wrazliwa na

wydzielanego osadu w zakresie od
68,8 do 90,1% (byl on réwniez, co
wazne, duzo drobniejszy niz w po-
zostalych przypadkach).

Druga seri¢ badan przeprowa-
dzono przy uzyciu tego samego roztworu kwasu (15% HCl
+ 0,2% inhibitora korozji) z odpowiednimi dodatkami oraz
dla ropy z odwiertu M-7, a wyniki tych badan zestawiono
w tablicy 3.

Ropa z odwiertu M-7 charakteryzuje si¢ duzo mniej-
sza sktonnoscia do tworzenia osadéw organicznych pod
wplywem roztworow kwasu solnego, stad tez praktycznie
wszystkie §rodki efektywnie zmniejszaja jego ilo$¢. Duza

Tablica 2. Wyniki testow ,,acid sludge” dla ropy z odwiertu B-9 (ilo$¢ mieszanej ropy i kwasu wynosita po 50 cm?)

15% HCI + 0,2% inhibitora korozji Duza 0,6692 -

15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,5% W-1 Slady 0,1069 84,0
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 1,5% W-1 Slady 0,1027 84,7
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 2,5% W-1 Slady 0,1120 83,3
15% HCI1 + 0,2% inhibitora korozji + 0,5% W-2 Umiarkowana/duza 0,4521 32,4
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 1,5% W-2 Duza 0,5004 252
15% HC1 + 0,2% inhibitora korozji + 2,5% W-2 Umiarkowana 0,3947 41,0
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,2% C-1 Duza 0,5777 13,7
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,6% C-1 Umiarkowana/duza 0,4310 35,6
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 1,0% C-1 Umiarkowana/duza 0,4331 35,3
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,1% C-2 Umiarkowana 0,3791 43,4
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,45% C-2 Umiarkowana 0,3516 47,5
15% HCI1 + 0,2% inhibitora korozji + 0,8% C-2 Umiarkowana 0,3122 53,3
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,5% C-3 Umiarkowana 0,3989 40,4
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 1,25% C-3 Umiarkowana/duza 0,4153 37,9
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 2,0% C-3 Umiarkowana 0,3474 48,1
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,5% C-4 Slady 0,1452 78,3
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 1,25% C-4 Slady/umiarkowana 0,2087 68,8
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 2,0% C-4 Slady 0,0661 90,1
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artykuty

Tablica 3. Wyniki testow ,,acid sludge” dla ropy z odwiertu M-7 (ilo$¢ mieszanej ropy i kwasu wynosita po 50 cm?)

15% HCI + 0,2% inhibitora korozji Umiarkowana/duza 0,4532 -

15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,5% W-1 Slady 0,0476 89,5
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 1,5% W-1 Slady 0,0493 89,1
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 2,5% W-1 Slady 0,0585 87,1
15% HC1 + 0,2% inhibitora korozji + 0,5% W-2 Slady 0,0815 82,0
15% HC1 + 0,2% inhibitora korozji + 1,5% W-2 Slady 0,1211 73,3
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 2,5% W-2 Slady 0,1543 66,0
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,2% C-1 Slady 0,1624 64,2
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,6% C-1 Slady 0,1215 73,2
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 1,0% C-1 Slady 0,0933 79,4
15% HCI1 + 0,2% inhibitora korozji + 0,1% C-2 Slady 0,1802 60,2
15% HCI1 + 0,2% inhibitora korozji + 0,45% C-2 Slady 0,0515 88,6
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,8% C-2 Slady 0,0871 80,8
15% HCI1 + 0,2% inhibitora korozji + 0,5% C-3 Slady 0,1609 64,5
15% HC1 + 0,2% inhibitora korozji + 1,25% C-3 Slady 0,0527 88,4
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 2,0% C-3 Slady 0,0558 87,7
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 0,5% C-4 Slady 0,0599 86,8
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 1,25% C-4 Slady 0,0206 95,5
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 2,0% C-4 Slady 0,0201 95,6

skutecznos$cia wykazuja si¢ nie tylko dodatki anionowe
(takie jak: W-1, C-3 i C-4), ale réwniez $rodki kationowe
— co jest bardzo korzystne 1 pozwala unikna¢ ewentualnych
problemoéw z kompatybilnosécia dodatkow ,anti-sludge”
z inhibitorami korozji.

Dotychczasowe doswiadczenia [2, 4, 5] wskazuja jed-
nak, ze $rodki charakteryzujace si¢ duza efektywnos$cia
podczas testow z ,,czystym” roztworem kwasu sa duzo

mniej efektywne w przypadku roztworéw zawierajacych
zelazo (szczegdlnie w postaci jonow Fe*'). Gtownym
zrodlem zelaza sg osady rdzy i zgorzeliny walcowniczej,
pokrywajace powierzchnie rur przez ktore przeptywa
ciecz kwasujaca, a jego stgzenie zalezy od wlasciwosci
stali, z ktérych wykonano rury, a takze od glebokosci
i temperatury. Niektore publikacje [3] wskazuja, ze pod-
czas zabiegow w glebokich odwiertach czgsto wystepuja

Tablica 4. Wpltyw Zelaza zawartego w roztworze kwasu na ilo$¢ osadu wytracajacego si¢ z rop z odwiertdow B-9 i M-7
(iloé¢ mieszanej ropy i kwasu wynosita po 50 cm?)

Ropa z odwiertu B-9 + 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji Duza 0,6692 -

Ropa z odwiertu B-9 + 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 10 000 ppm Fe Duza 0,9882 147,7
Ropa z odwiertu B-9 + 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe Duza 1,4858 2220
Ropa z odwiertu B-9 + 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 40 000 ppm Fe Duza 2,1597 322,77
Ropa z odwiertu M-7 + 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji Umiarkowana/duza | 0,4532 -

Ropa z odwiertu M-7 + 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 10 000 ppm Fe Duza 0,5612 123,8
Ropa z odwiertu M-7 + 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe Duza 0,9634 212,6
Ropa z odwiertu M-7 + 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 40 000 ppm Fe Duza 0,9859 217,5
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stezenia do 40 000 ppm zelaza w odbieranej cieczy pore-
akcyjnej (w jednym przypadku zmierzono nawet powyzej
100 000 ppm). Dlatego tez kolejnym etapem pracy byto
zbadanie, jak dodatek kationow zelaza(Ill) do roztworu
kwasu wptywa na ilo$¢ tworzacego si¢ osadu. W tym celu

Rys. 1. Osad wytracony w wyniku kontaktu ropy
z odwiertu B-9 z cieczg o sktadzie: 15% HCI1 + 0,2%
inhibitora korozji

Rys. 3. Osad wytracony w wyniku kontaktu ropy
z odwiertu B-9 z ciecza o sktadzie: 15% HCI + 0,2%
inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe

Rys. 5. Osad wytracony w wyniku kontaktu ropy
z odwiertu M-7 z ciecza o sktadzie: 15% HCI + 0,2%
inhibitora korozji

Rys. 7. Osad wytracony w wyniku kontaktu ropy
z odwiertu M-7 z ciecza o sktadzie: 15% HCI + 0,2%
inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe
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do wyjsciowej cieczy o sktadzie: 15% HCI + 0,2% inhi-
bitora korozji dodano FeCl, — w takiej iloSci, by st¢zenie
zelaza w tym roztworze wynosito: 10 000 ppm, 20 000 ppm
140 000 ppm. Wyniki tych testow zestawiono w tablicy 4,
a wytracone osady zaprezentowano na rysunkach 1-8.

vV
Rys. 2. Osad wytracony w wyniku kontaktu ropy

z odwiertu B-9 z ciecza o sktadzie: 15% HCI + 0,2%
inhibitora korozji + 10 000 ppm Fe

!

Rys. 4. Osad wytracony w wyniku kontaktu ropy
z odwiertu B-9 z ciecza o sktadzie: 15% HCI + 0,2%
inhibitora korozji + 40 000 ppm Fe

Rys. 6. Osad wytracony w wyniku kontaktu ropy
z odwiertu M-7 z ciecza o sktadzie: 15% HCI + 0,2%
inhibitora korozji + 10 000 ppm Fe

Rys. 8. Osad wytracony w wyniku kontaktu ropy
z odwiertu M-7 z ciecza o sktadzie: 15% HCI1 + 0,2%
inhibitora korozji + 40 000 ppm Fe



Na podstawie wynikow testow stwierdzono, ze dodatek
jonoéw Fe*' do roztworu kwasu powoduje bardzo duzy
wzrost ilo$ci osadow wytracajacych si¢ z ropy z odwiertu
B-9; dla analizowanych st¢zen zelaza byt on ponad dwu-
krotny dla 20 000 ppm i ponad trzykrotny dla 40 000 ppm.
W przypadku ropy z odwiertu M-7 — o duzo mniejszych
sktonnosciach do tworzenia osadow wskutek kontaktu
z roztworami kwasoéw — dodatek zelaza nie powoduje juz
tak znacznego wzrostu ilo$ci wytracajacego si¢ ,,sludg 'u’;
o ile dla 20 000 ppm Fe’* osiagnieto ponad dwukrotny
wzrost jego ilosci, to juz dla 40 000 ppm nie uzyskano
znaczacej roznicy jego masy.

Dalsze badania zdecydowano sig¢ przeprowadzi¢ dla
stezenia Fe roéwnego 20 000 ppm oraz dla czterech naj-
bardziej efektywnych srodkéw z poprzednich testow
(anionowych i kationowych): W-1 1 W-2 oraz C-2 i C-4.
Najpierw testy wykonywano dla dwoch stgzen tych srod-
kow, dla ktorych poprzednio osiagnigto najlepsze rezultaty,
anastgpnie dla wybranego z nich przeprowadzano badanie
z uzyciem $rodka do kontroli zelaza, produkowanego
przez dang firme.

Do badan z udzialem srodkow kationowych wiaczo-
no rowniez mieszaniny rozpuszczalnikdw, ktoére wedhug
opisu producentéw wzmacniaja dziatanie dodatkoéw typu
santi-sludge”. Wyniki tych testow dla ropy z odwiertu B-9
zestawiono w tablicy 5. Przedstawione w tej tablicy wyniki

wskazuja, ze efektywnos¢ srodkow typu ,,anti-sludge”
znacznie maleje w przypadku, gdy roztwor kwasu zawiera
duze ilosci jondow Fe** (20 000 ppm) —w szczegodlnosei dla
rop bardzo wrazliwych na kontakt z HCI, do ktérych nalezy
zaliczy¢ ropg odwiertu B-9. Takze zastosowanie srodkow
do kontroli zelaza — w zalecanych dla nich najwyzszych
stezeniach — w niewielkim stopniu poprawia uzyskiwane
rezultaty. W takich przypadkach, gdy zabiegi kwasowa-
nia beda wykonywane w odwiertach, w ktérych ropa jest
bardzo wrazliwa na kontakt z kwasami i1 gdy prawdopo-
dobne bedzie wystapienie duzych stezen zelaza, niezbgdne
wydaje si¢ wykonanie zabiegu oczyszczania rur przed
wiasciwym zabiegiem. Spowoduje to znaczne obnizenie
stgzenia Fe w roztworze cieczy zabiegowej oraz pozwoli
na efektywne kontrolowanie jonéw zelaza(IIl) i jonoéw
zelaza(Il) przez odpowiednie do tego srodki, ograniczajac
tym samym ich negatywna rol¢ w procesach wytracania
osadow organicznych.

Dla ropy z odwiertu M-7 testy przeprowadzono dla
dwoch stezen wszystkich badanych produktow, a nastepnie
dla najbardziej efektywnego z nich z dodatkiem $rodka
stabilizujacego zelazo. Wyniki tych badan zestawiono
w tablicy 6.

Przeprowadzone testy wskazuja, ze w przypadku ropy,
z ktorej na skutek kontaktu z roztworami kwasu wytracaja
si¢ raczej umiarkowane ilo$ci osadu mozliwe jest efektyw-

Tablica 5. Wyniki testow efektywnosci dziatania $srodkow typu ,,anti-sludge” dla roztworu kwasu zawierajacego
20 000 ppm Zelaza i ropy z odwiertu B-9 (ilo$¢ mieszanej ropy i kwasu wynosita po 50 cm?)

Wizualny Efektywnos¢
Sktad roztworu kwasu opis ilo$ci Masa[1 (isadu srodka

osadu & [%]
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe Duza 1,4858 -
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,5% W-1 Duza 1,0730 27,8
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 1,5% W-1 Duza 1,0685 28,1
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 1,5% W-1 .
+0,12% $rodka do kontroli zelaza W-3 Duza 0.9887 335
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,5% C-4 Duza 1,1017 25,9
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 2,0% C-4 Duza 1,0382 30,1
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 2,0% C-4 .
+2,0% srodka do kontroli zelaza C-5 Duza 0,8695 41,5

0, 0/ 1 1h1 11 0, _
15% HC1 + 0’2/,0 inhibitora kOI‘O?Jl,‘f‘ 20 000 ppm Fe +2,5% W-2 Duza 14655 1.4
+ 1,0% mieszaniny rozpuszczalnikow W-4
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 2,5% W-2 + 1,0% Duza 13642 32
mieszaniny rozpuszczalnikow W-4 + 0,12% $rodka do kontroli zelaza W-3 ’ ’
N o 1 " o

15% HC1 + 0,2/? inhibitora koro;]1,+ 20 000 ppm Fe + 0,8% C-2 Duza 13685 7.9
+ 1,0% mieszaniny rozpuszczalnikow C-6
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,8% C-2 + 1,0% Dusa 1.2453 162
mieszaniny rozpuszczalnikow C-6 + 2,0% srodka do kontroli zelaza C-5 ’ ’
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ne kontrolowanie jej stabilno$ci — nawet w przypadku, gdy
w $rodowisku reakcji obecne sa duze ilosci jonow Fe*'.
Szczegolna skutecznoscia wyrdzniaja si¢ tutaj anionowe
srodki typu ,,anti-sludge”, a sposrdd nich — produkt C-4
w potaczeniu z dodatkiem do kontroli zwiazkow zelaza

C-7. Srodki te powoduja stabilizacje uktadu: roztwor
kwasu-ropa, dzigki czemu nastgpuje praktycznie catko-
wite zahamowanie wytracania si¢ osadu. Z kationowych
dodatkow typu ,,anti-sludge” dobra skutecznos$cia cha-
rakteryzuja si¢ srodki: W-2, C-1 oraz C-2.

Tablica 6. Wyniki testow efektywnosci srodkow typu ,,anti-sludge” dla roztworu kwasu zawierajacego 20 000 ppm zelaza
i ropy z odwiertu M-7 (iloé¢ mieszanej ropy i kwasu wynosita po 50 cm?)

. . Efektywnos¢
Sktad roztworu kwasu lewtla'lny opis Masa osadu srodka
ilosci osadu [g] o

(7]
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe Duza 0,9634 -
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,5% W-1 Slady 0,1238 87,1
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 1,5% W-1 Slady 0,1105 88,5
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 1,5% W-1 <
+0,12% $rodka do kontroli zelaza W-3 Slady 0.1059 89,0
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,5% W-2 Um‘aél;‘z’:vana/ 0,4724 51,0
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 1,5% W-2 Um‘a;l:‘z’:va“a/ 0,4756 50,6
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,5% W-2 + 1,0% Umiarkowana/ 0.4240 56.0
mieszaniny rozpuszczalnikow W-4 + 0,12% $rodka do kontroli zelaza W-3 duza ’ ’
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,6% C-1 Um’aél;;’:"ana/ 0,4876 494
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 1,0% C-1 Duza 0,5003 48,1
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,6% C-1 .
+2,0% $rodka do kontroli zelaza C-7 Umiarkowana 0,3905 39,3
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,45% C-2 Um‘aélg;’:vana/ 0,4479 53,5
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,8% C-2 Duza 0,5129 46,8
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 0,45% C-2 + 1,0% Umiarkowana/ 0.399] 536
mieszaniny rozpuszczalnikow C-6 + 2,0% s$rodka do kontroli zelaza C-7 duza ’ ’
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 1,25% C-3 .Slady/ 0,2585 73,2

umiarkowana

15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 2,0% C-3 Slady 0,1423 85,2
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 2,0% C-3 :
+2,0% srodka do kontroli zelaza C-7 Slady 0,1249 87,0
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 1,25% C-4 Slady 0,0511 94,7
15% HCI1 + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 2,0% C-4 Slady 0,0499 94,8
15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 20 000 ppm Fe + 2,0% C-4 .
+2,0% $rodka do kontroli zelaza C-7 Slady 0,0463 952

Badania typu ,,core-flow” na rdzeniach naturalnych pochodzacych z odwiertu B-9

Dotychczas w zabiegach stymulacyjnych wykonywa-
nych w odwiertach ropnych w Polsce nie stosowano dodat-
kow zapobiegajacych wytracaniu si¢ osadow organicznych
w wyniku kontaktu ptynu ztozowego z ciecza o niskim pH,
dlatego aby zaobserwowac skutek uszkodzenia wywotany

P E]

przez tworzenie si¢ ,,sludg 'u” postanowiono wykonaé
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kilka symulacji kwasowania matrycowego na rdzeniach
dolomitowych z odwiertu B-9. Warunki, w ktorych wyko-
nano testy oraz uzyskane z rejestracji ci$nienia roznicowe
przedstawiono w tablicy 7.

Pierwszy test przeprowadzono w warunkach, kto-
re sprzyjaja powstawaniu uszkodzenia spowodowa-



Cisnienie roznicowe [bar]

Tablica 7. Warunki dla ktérych wykonano testy typu ,,core-flow”

Test 1

Test 2

Ciecz kwasujaca: 15% HCI1 + 0,2% inhibitora korozji
+10 000 ppm Fe

Ciecz kwasujaca: 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji +
10 000 ppm Fe + 2,0% C-4 + 2,0% $rodka do kontroli

zelaza C-5

Objetos¢ przetloczonej przez rdzen cieczy kwasujacej byta
rowna 3-krotnej objgtosci porowej rdzenia

Objetos¢ przetloczonej przez rdzen cieczy kwasujacej byta
rowna 3-krotnej objgtosci porowej rdzenia

Ciecz wyprzedzajaca i przybitkowa: ropa z odwiertu B-9

Ciecz wyprzedzajaca i przybitkowa: ropa z odwiertu B-9

Rdzen o $rednicy 2,54 cm (1 cal) — przepuszczalnosc:
k=1,26 [10"° m?] (mD), porowato$¢: p = 11,84%,
zawarto$¢ dolomitu = 81%

Rdzen o $rednicy 2,54 cm (1 cal) — przepuszczalno$c:
k=1,06 [10"° m?] (mD), porowatos¢: p = 11,61%,
zawarto$¢ dolomitu = 67%

Przeciwci$nienie: 10 bar

Przeciwci$nienie: 10 bar

Temperatura: 115°C

Temperatura: 115°C
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Rys. 9. Cisnienie réznicowe zarejestrowane podczas kwasowania rdzenia z odwiertu
B-9 ciecza o sktadzie: 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji + 10 000 ppm Fe
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Rys. 10. Ci$nienie roznicowe zarejestrowane podczas kwasowania rdzenia
z odwiertu B-9 cieczg o skladzie: 15% HCI + 0,2% inhibitora korozji
+ 10 000 ppm Fe + 2,0% C-4 + 2,0% $rodka do kontroli zelaza C-5

nego wytracaniem si¢ osa-
dow organicznych, dlatego do
15-proc. roztworu kwasu doda-
no chlorek zelaza(Ill) — tak, aby
stezenie jonow Fe’" wynosito
10 000 ppm. Zjawisko wytracania
jest w tym przypadku
bardzo widoczne, gdyz nastgpuje

299

sig ,,sludg’u

znaczny (ponad dwukrotny) wzrost
ci$nienia ro6znicowego w stosunku
do ci$nienia, przy ktorym nastgpo-
wal przeptyw ropy przez rdzen, a po
zakonczeniu testu powierzchnia
rdzenia pokryta byta czarnym, as-
faltowym osadem. W drugim tescie
uzyto dodatku typu ,,anti-sludge”
wraz ze $rodkiem do kontroli jonéw
zelaza. Jest to takze widoczne na
przedstawionym wykresie, gdyz
po rozpoczeciu tloczenia roztworu
kwasu nie nast¢puje wzrost ci$nie-
nia roznicowego. Przedstawione
testy jednoznacznie wskazuja na
znaczenie zjawiska wytracania sig
osadow organicznych w wyniku
kontaktu ropy ztozowej z plyna-
mi zabiegowymi. Moze ono by¢
przyczyna powaznego uszkodzenia
strefy przyodwiertowej, a w niekto-
rych przypadkach wreez uniemoz-
liwi¢ wykonanie zabiegu, wskutek
nadmiernego wzrostu ci§nienia
tloczenia — powyzej granicy bez-
pieczenstwa.
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Podsumowanie i wnioski

. Uszkodzenie formacji ztozowej powstajace podczas

wytracania si¢ osadow organicznych w wyniku kontaktu
ropy ztozowej z ptynami o niskim pH moze znacznie
ograniczy¢ efektywno$¢ lub tez uniemozliwi¢ wykonanie
zabiegu intensyfikacyjnego. Na jego wielko$¢ ma rowniez
wplyw zawarto$¢ jonow zelaza(Ill) 1 zelaza(Il) w roz-
tworze kwasu, ktorych zrodtem moga by¢ skorodowane
zbiorniki, rury lub tez rozpuszczone mineraty formacji.

. Na etapie prac projektowych nalezy sprawdzi¢ podat-

no$¢ danej ropy na wytracanie si¢ niektorych jej sktad-
nikoéw podczas kontaktu z cieczami stymulacyjnymi
o niskim pH.

. W przypadku stwierdzenia wytracania si¢ osadow

niezbedne jest dobranie odpowiednich $rodkow typu
santi-sludge”. Badania nad ich doborem nalezy rozpo-
cza¢ od kationowych dodatkéw, takich jak C-2 1 W-2.

Opcjonalnie w sktad cieczy mozna wlaczy¢ mieszaniny
rozpuszczalnikow (C-6, W-4) oraz $rodki do stabilizacji
zwiazkow zelaza (C-7, C-5, W-3), powodujace wzrost
efektywno$ci dziatania ww. dodatkow.

. W sytuacji, gdy nadal wystepuja trudnosci ze sta-

bilizacja ropy ztozowej mozna zastosowac¢ dodatki
o charakterze anionowym: C-4 lub W-1, sprawdza-
jac rownoczes$nie ich kompatybilno$¢ ze srodkami
o charakterze kationowym (np. inhibitorami koroz;ji).
Srodki te nalezy dozowa¢ na blenderze w sposéb ciagly,
w trakcie zatlaczania ptynu.

. Powyzsze badania powinny standardowo poprzedzaé

kazdy zabieg stymulacyjny wykonywany w odwiertach
ropnych, gdyz podatno$¢ ropy na wytracanie tego typu
osadoéw moze si¢ zmienia¢ w zaleznos$ci od odwiertu,
nawet w obrebie jednego ztoza.

Artykul nadestano do Redakcji 16.11.2010 r. Przyjgto do druku 1.02.2011 .
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