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ZMNIEJSZENIE SZYBKOŒCI REAKCJI
DLA ZWIÊKSZENIA EFEKTYWNOŒCI

ZABIEGÓW KWASOWANIA Z£Ó¯ WÊGLANOWYCH
O WYSOKIEJ TEMPERATURZE

1. WSTÊP

Czêsto po rozpoczêciu produkcji wêglowodorów zdarza siê, ¿e wydajnoœæ odwiertów
po udostêpnieniu jest mniejsza, ni¿ tego oczekiwano i wynika³oby to z przeprowadzonych
badañ i pomiarów. W wielu przypadkach jest to spowodowane uszkodzeniem strefy przy-
odwiertowej, bêd¹cym skutkiem prowadzonych prac w odwiercie, pocz¹wszy od procesu
wiercenia, na jego eksploatacji koñcz¹c. W wiêkszoœci przypadków uszkodzenie to mo¿e
zostaæ usuniête lub ograniczone poprzez wykonanie odpowiednich zabiegów stymulacji
wydobycia. Jedn¹ z metod stymulacji z³ó¿ wêglanowych jest kwasowanie matrycowe.
Efektywnoœæ takiego zabiegu zale¿y przede wszystkim od g³êbokoœci penetracji kwasu.
W przypadku z³ó¿ wêglanowych o wysokiej temperaturze na spodzie odwiertu (takich jak
BMB – Barnówko Mostno Buszewo), zastosowanie tradycyjnych cieczy kwasuj¹cych
(najczêœciej s¹ to roztwory kwasu solnego) powoduje gwa³town¹ reakcjê kwasu ze ska³¹
z³o¿ow¹. Nastêpuje szybkie wyczerpanie siê medium kwasuj¹cego, co znacznie ogranicza
penetracjê kwasu, a w zwi¹zku z tym efektywnoœæ takiego zabiegu. W takich przypadkach
zachodzi koniecznoœæ stosowania innych technologii kwasowania z³ó¿. Od tych technologii
oczekuje siê znacznie wolniejszej szybkoœci reakcji cieczy kwasuj¹cej ze ska³¹ z³o¿ow¹
w warunkach z³o¿owych.

Znanych jest kilka technik spowalniania reakcji cieczy kwasuj¹cej ze ska³¹ z³o¿ow¹.
Wœród najpowszechniejszych wyró¿nia siê:

– stosowanie dodatków chemicznych obni¿aj¹cych szybkoœæ reakcji,
– metodê ¿elowania roztworów kwasowych,
– sieciowanie,
– metodê emulgowania roztworów kwasowych w cieczach wêglowodorowych.
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Niektóre z tych metod maj¹ dodatkowe zalety, takie jak ograniczenie korozji armatury
otworowej oraz napowierzchniowej i zmniejszenie filtracji cieczy zabiegowej do z³o¿a.

2. BADANIA LABORATORYJNE

W Instytucie Nafty i Gazu prowadzone by³y od d³u¿szego czasu badania nad opraco-
waniem sk³adu cieczy technologicznej o obni¿onej szybkoœci reakcji do zabiegów kwaso-
wania matrycowego. Badania wykonywane by³y za pomoc¹ urz¹dzenia RDA-100 (Rotat-
ing Disc Apparatus) wspomaganego pomiarami AAS, które s³u¿y do wyznaczania kinetyki
reakcji cieczy kwasuj¹cej ze ska³ami z³o¿owymi. Metodyka badañ na urz¹dzeniu RDA
oparta zosta³a na procedurach i technikach opisanych w literaturze [1–5]. We wstêpnym
etapie prac badano ró¿ne technologie opóŸniania reakcji. Nastêpnie na podstawie analizy
otrzymanych danych oraz potencjalnych mo¿liwoœci zastosowania tej technologii, w warun-
kach przemys³owych w Polsce zdecydowano o kontynuowaniu badañ nad emulsj¹ ropno-
-kwasow¹. Jej zastosowanie wydawa³o siê najbardziej prawdopodobne z punktu widzenia
potrzeb polskiego przemys³u naftowego. G³ównym obiektem, na którego potrzeby techno-
logia ta by³a opracowywana, jest z³o¿e ropy naftowej BMB. Odwierty tego z³o¿a s¹ typo-
wymi do zastosowania emulsji kwasowej do usuwania uszkodzenia strefy przyodwierto-
wej. Charakteryzuj¹ siê wysok¹ temperatur¹, znacznym uszkodzeniem strefy przyodwierto-
wej, ma³¹ skutecznoœci¹ tradycyjnych cieczy kwasuj¹cych. W zwi¹zku z tym, dalsze ba-
dania nad emusjami ropno-kwasowymi prowadzone by³y pod k¹tem ich zastosowania do
kwasowania matrycowego odwiertów z³o¿a BMB. Zadecydowano, ¿e faz¹ wêglowodorow¹
do sporz¹dzania emulsji bêdzie ropa naftowa z kopalni Dêbno. Ponadto z pierwszej czêœci
badañ ustalono, ¿e najlepsz¹ stabilnoœæ emulsji uzyskuje siê przy u¿yciu 15-procentowego
kwasu solnego i wzajemnym stosunku objêtoœciowym emulgowanych faz równym 1:1. Do
fazy wodnej (15-proc. roztwory kwasu solnego) dodawano inhibitor korozji, natomiast do
fazy wêglowodorowej (ropy z kopalni Dêbno) dodawano emulgator.

Wstêpne sprecyzowanie sk³adu emulsji oraz wytypowanie z³o¿a BMB jako potencjal-
nego obiektu, w którym bêdzie ona stosowana, pozwoli³o na przeprowadzenie kolejnych
badañ z wykorzystaniem materia³u skalnego. Wykonano wiêc kolejn¹ seriê badañ na urz¹-
dzeniu RDA. Jako rezultat badañ okreœlono parametry opisuj¹ce szybkoœæ reakcji emulsji
kwasowej ze ska³¹ z³o¿ow¹:

De – wspó³czynnik dyfuzji efektywnej [m2/s],
K – sta³a szybkoœci reakcji [(mol/m3)(m/s)].

Na wykresie (rys. 1) zestawiono wielkoœci wspó³czynnika dyfuzji efektywnej reakcji
dolomitu ze z³o¿a BMB oraz kwasu solnego 15-procentowego i emulsji kwasowej sporz¹-
dzonej na bazie 15-procentowego kwasu solnego i ropy z kopalni Dêbno w stosunku 1:1.

Pomiary na urz¹dzeniu RDA maj¹ce na celu okreœlenie sta³ej szybkoœci reakcji i rzêdu
reakcji wykonano w temperaturach ni¿szych ni¿ temperatura z³o¿owa. Dziêki formule Arrhe-
niusa mo¿liwe jest aproksymowanie wyników pomiarów na wy¿sze temperatury [6]
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gdzie:

K – sta³a szybkoœci reakcji [(mol/m3)(m/s)],
K0 – wspó³czynnik [–],
Ea – eneria aktywacji [J/mol],

R – sta³a gazowa 8,314472 J/mol·K,
T – temperatura [K].

Na podstawie tych pomiarów okreœlono dla reakcji emulsji kwasowej ze ska³¹ z³o¿o-
w¹ z BMB energiê aktywacji Ea i wspó³czynnik K0:

Ea – 35598,302 J/mol,
K0 – 44594,83 (mol/m3)(m/s).

Dziêki formule Arrheniusa okreœlono sta³¹ szybkoœci reakcji w funkcji temperatury.
Wyniki pokazano na rysunku 2.
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Rys. 1. Wspó³czynnik dyfuzji efektywnej w funkcji temperatury

Rys. 2. Sta³a szybkoœci reakcji w funkcji temperatury



Przedstawione wyniki badañ potwierdzaj¹, ¿e emulgowanie roztworu kwasu solnego
z rop¹ naftow¹ z kopalni Dêbno pozwala uzyskaæ znacz¹ce zmniejszenie szybkoœci reakcji
cieczy kasuj¹cej ze ska³¹ z³o¿ow¹. Osi¹gniêto wiêc zamierzony cel, co potwierdzi³y kolejne
testy.

Ostatnim etapem prac laboratoryjnych by³o wykonanie symulacji kwasowania z za-
stosowaniem emulsji kwasowych. Pomiary wykonano na materiale skalnym pochodz¹cym
z serii produktywnej z³o¿a BMB. Badania wykonano w temperaturze 120°C. Wyniki
testów zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Wyniki testów core flow z u¿yciem emulsji ropno kwasowej

Oznaczenie rdzenia
i interwa³

Czas t³oczenia

[min]

Przepuszczalnoœæ przed

[·10–15 m2]

Przepuszczalnoœæ po

[·10–15 m2]

rdzeñ 5d 28 3,04 2275

rdzeñ 5a 24 15,75 3989

rdzeñ 11b 18 1,17 1810

rdzeñ 11a 13 0,476 112

rdzeñ 14a 17 0,106 2049

rdzeñ 1a 95 0,015 0,05

3. WYNIKI ZABIEGÓW STYMULACYJNYCH

Testy laboratoryjne potwierdzi³y skutecznoœæ stosowania emulsji kwasowej do matry-
cowego kwasowania odwiertów zlokalizowanych w dolomicie g³ównym. Przed przyst¹pie-
niem do zabiegów matrycowego kwasowania odwiertów z³o¿a BMB wykonano pilota¿owy
zabieg w odwiercie B14. Jest to odwiert eksploatacyjny z³o¿a w koñcowym okresie eks-
ploatacji, zlokalizowanego równie¿ w dolomicie g³ównym. Odwiert ten wydobywa ropê
i wodê. Do pilota¿owego zabiegu u¿yto 24 m3 emulsji ropno-kwasowej. Po wykonaniu za-
biegu i oczyszczeniu odwiertu uzyskano ponad 2-krotny wzrost wydobycia ropy. Pozytywne
wyniki badañ laboratoryjnych oraz pilota¿owego zabiegu kwasowania matrycowego umo¿-
liwi³y rozpoczêcie prac stymulacyjnych na odwiertach ropnych i gazowych z³o¿a BMB.

Do chwili obecnej wykonano kilkanaœcie zabiegów matrycowego kwasowania z wy-
korzystaniem emulsji ropno-kwasowej. Przyczyni³y siê one do zmniejszenie skin efektu
i bardziej efektywnej pracy odwiertów. Jako przyk³ad pokazano poni¿ej wyniki stymulacji
w piêciu odwiertach. Dwa z nich wykonane by³y w odwiertach eksploatuj¹cych ropê naf-
tow¹, trzy w odwiertach gazowych. W wyniku matrycowego kwasowania emulsj¹ kwa-
sow¹ odwiertów z³o¿a BMB uzyskano wzrost wydobycia wêglowodorów oraz znaczne
ograniczenie depresji, przy której prowadzona jest eksploatacja [7]. Na podstawie powy¿-
szych danych okreœlono wska¿nik wydajnoœci (PI) przed i po wykonaniu zabiegów kwa-
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sowania dla odwiertów ropnych. Dane te zestawiono w tabeli 2. Dla odwiertów gazowych
porównano wydajnoœæ gazu z odwiertu eksploatowanego przy tej samej depresji przed i po
zabiegu. Dane pokazano w tabeli 3.

Tabela 2
Efekty zabiegów kwasowania odwiertów ropnych

Odwiert

Przed zabiegiem Po zabiegu

Q

[t/24h]


P

[MPa]

PI

[t/24h/MPa]

Q

[t/24h]


P

[MPa]

PI

[t/24/MPa]

Odw. 1 100 10 10,0 140 6,8 20,6

Odw. 2 75 7 10,7 110 0,78 141,0

Tabela 3
Efekty zbiegów kwasowania odwiertów gazowych

Odwiert

P

[%]

Przed zabiegiem Po zabiegu

Vn [nm3/min] Vn [nm3/min]

Odw. 3 5,0 40 180

Odw. 4 3,0 185 240

Odw. 5 4,6 200 360

Po pozytywnych rezultatach kwasowania odwiertów ropnych i gazowych z³o¿a BMB
rozszerzono obszar stosowania opracowanej cieczy kwasuj¹cej. W chwili obecnej wykona-
no ju¿ kilka zabiegów kwasowania matrycowego na s¹siednim z³o¿u ropy naftowej zlokali-
zowanym równie¿ w dolomicie g³ównym.

4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

– Zabiegi kwasowania przy zastosowaniu cieczy kwasuj¹cej na bazie kwasu HCl s¹
ma³o efektywne przy stymulacji z³ó¿ wêglanowych o wysokiej temperaturze.

– Na podstawie badañ laboratoryjnych wytypowano emulsjê ropno-kwasow¹ jako po-
tencjalnie najbardziej efektywn¹ ciecz do zabiegów do zabiegów kwasowania na z³o¿u
BMB.

– Badania laboratoryjne wykonane na urz¹dzeniu RDA potwierdzi³y znacznie wolniej-
sz¹ reakcjê emulsji kwasowej w porównaniu z 15-procentowym kwasem HCl.

– Badania typu core flow potwierdzi³y skutecznoœæ tej cieczy w bardziej efektywnej sty-
mulacji z³o¿a BMB.

– Wszystkie wykonane zabiegi kwasowania matrycowego odwiertów ropnych i gazowych
zakoñczy³y siê sukcesem.
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– Kwasowanie emulsj¹ ropno-kwasow¹ jest efektywne i uzasadnione ekonomicznie.
Wi¹¿e siê to ze znacznym zwiêkszeniem zasiêgu penetracji ska³y z³o¿owej przez
emulsje podczas zabiegów kwasowania.

– Przygotowana emulsja kwasowa jest w chwili obecnej rutynowo stosowana do sty-
mulacji odwiertów z³o¿a BMB oraz wprowadzana do stosowania na s¹siednim z³o¿u
zlokalizowanym równie¿ w dolomicie g³ównym.
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