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ROK LXVI

Mozliwosci wykorzystania znacznikow chemicznych
w Krajowym gornictwie nafty i gazu

Wstep

Znaczniki (ang. tracers) sa substancjami stosowanymi
dla identyfikacji okreslonego procesu oraz uzyskania
informacji o charakterze jego przebiegu. W zwiazku
z tym, okre$lony cel testu wymusza odpowiedni sposob
doboru ich zachowania. Z jednej strony, powinny one
zachowywac si¢ pod wzgledem mechanicznym podobnie
jak badana substancja, np. woda ztozowa, ropa lub gaz,
a z drugiej — powinny si¢ od nich zdecydowanie r6znié
wlasciwosciami chemicznymi tak, aby byta mozliwo$¢
ich identyfikacji.

Przeprowadzone rozpoznanie literaturowe w tym za-
kresie pokazato, ze najwigcej przeprowadzonych badan
z wykorzystaniem znacznikéw chemicznych miato miejsce
w ztozach geotermalnych, w oceanografii oraz w badaniach
migracji wod gruntowych, natomiast bardzo ograniczona
jest informacja o zakresie wykorzystania znacznikow

chemicznych w §wiatowym gornictwie naftowym [13].
W latach 2002-2005 realizowany byt 5. Unijny Program
pod przewodnictwem Narodowego Centrum Naukowego
Grecji, z udziatem placowek naukowych Norwegii, Wegier
i Hiszpanii, dotyczacy doboru bezpiecznej, chemicznej
technologii znacznikowej dla badania zt6z w przemysle
naftowym. Wykorzystania podobnego rodzaju znacznikow
w geotermii dotyczyta réwniez konferencja organizowana
w Wilnie, w lutym 2008 r. Wszystko to wskazuje, ze pro-
blem stosowania bezpiecznych znacznikow jest w fazie
ciaglego rozwoju.

Ze wzgledu na to, ze problematyka stosowania znaczni-
kow 1 analizy uzyskiwanych wynikow to zagadnienia mato
znane w naszej praktyce naftowej — po§wigcono im nieco
wigcej uwagi, wykorzystujac literaturowe dane 1 wyniki
przeprowadzonych testow laboratoryjnych.

Przeglad i charakterystyka wtasciwosci znacznikéw stosowanych dotychczas w swiatowym przemysle naftowym

Generalnie znaczniki dziela si¢ na dwie grupy: radioak-
tywne i chemiczne. Znaczniki radioaktywne wykrywane sa
droga pomiaru ich promieniotworczosci — zwykle promieni
beta lub gamma. Izotopy promieniotworcze maja duze
zalety, gdyz sa bardzo tatwo wykrywalne w niewielkich
koncentracjach i maja znikome straty w ztozu spowodo-
wane adsorpcja na skale. Jednak biezaca obstuga, proces
zatlaczania, kontrola i analiza testu musza by¢ prowadzone
przez wyspecjalizowane firmy. Jako znacznik, szeroko
stosowana na ztozach jest woda trytowa.

[lo$¢ znacznikéw radioaktywnych do stosowania prze-
waznie w ztozach nawadnianych jest ograniczona glownie
z dwoch powodow:

— ze wzgledu na odpowiednie wlasciwosci wymagane
przez srodowisko ztozowe,

— musza mie¢ wlasciwo$ci atomowe umozliwiajace ich
monitorowanie.

Stosowane obecnie znaczniki promieniotworcze po-
kazane sa na schemacie w podgrupie radioaktywnych
(rysunek 1) oraz w tablicy 1 [13].

W literaturze od czasu do czasu pojawiaja si¢ komentarze
na temat stosowania tych znacznikow. Ogoélnie stwierdza sig,
Ze nie sg one ,,idealne” — wbrew oczekiwaniom. Niektorzy
sugeruja, ze woda trytowa moze traci¢ tryt w ztozu przez
wymiang z jonami wodoru, pochodzacymi z wody ztozo-
wej lub innego zrodta. Inne sugestie mowia, ze znaczniki
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Znaczniki

— T

Radioaktywne Chemiczne
Heksacyjanokobalt
Woda trytowa Alkohole Sole Barwniki
Tiocjanki {luorescencyjne
Chlorowce
Alkohole l l
Metanol Rodanek amonu Fluoresceina
Etanol Azotan amonu Rodamina B
1-propanol Bromek sodu, Eozyna
2-propanol Bromek potasu Roztwory riwanolu
Jodek sodu,
Jodek potasu,
Chlorek sodu

Rys. 1. Ogolny podziat znacznikow

Tablica 1. Wykaz stosowanych znacznikow
radioaktywnych w $wiatowym przemysle naftowym [13]

Znacznik (jon) Oznaczenie | Radioaktywny izotop
Heksacyjanokobalt | Co(CN),~ “Co, *Co, 'Co, "C
Woda trytowa HTO ‘H
Tiocjanki SCN O
Chlorowce CI, I 36C1, 1
Alkohole C,H, OH °H, *C

anionowe przemieszczaja si¢ ,.energiczniej” niz znaczniki
obojetne.

W historii naszego krajowego przemystu naftowego,
w roku 1971 stosowane byty badania znacznikowe na
ztozu Osobnica, dla okreSlenia kierunkéw rozchodzenia
si¢ zatlaczanej wody w ztozu i predkosci filtracji, przy
pomocy wody zawierajacej promieniotworczy izotop wo-
doru — tryt H®, oraz w 1972 r., w celu okreslenia profilu
chtonnosci otwordéw zattaczajacych wode w prowadzonym
nawadnianiu ztoza. Zadanie realizowane bylo przez Zaktad
Automatyki i Radiometrii w Instytucie Naftowym. Znacz-
nikiem byl wéwczas promieniotworczy roztwor wodny
zawierajacy Zr”. Probki do badan przygotowywano wedlug
zalecen Migdzynarodowej Agencji Atomowej w Wiedniu,
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a pomiary st¢zenia trytu w pobieranych probkach wody
prowadzono na Uniwersytecie Jagiellonskim w Krakowie.
Jak wida¢, tego rodzaju badania wymagaja wspotpracy spe-
cjalistycznych jednostek i sa obwarowane szeregiem prze-
pisow — ze wzgledu na bezpieczenstwo prac oraz ochrong
srodowiska zlozowego 1 powierzchniowego. Wedtug na-
szego rozeznania, znaczniki te nie sa tatwo akceptowane
do wykorzystania w naszym przemysle wydobycia ropy
naftowej 1 gazu ziemnego; zdecydowanie wigksza uwage
koncentruje si¢ na znacznikach chemicznych.

Do chemicznych znacznikow naleza te, ktore moga
by¢ identyfikowane i mierzone — ilosciowo lub jako$cio-
Wwo — parametrami analitycznymi (np. przewodnoscia lub
wspotczynnikiem zatamania §wiatta). Jako rozpuszczalne
w wodzie, sa one dodawane do strumienia zatlaczanej
wody. Musza tez by¢ substancjami normalnie nieobec-
nymi ani w niej, ani w ptynie zlozowym. W idealnym
przypadku znaczniki nie powinny wchodzi¢ w reakcjg ze
skalg ztozowa, ani z ptynami ztozowymi. W czasie testu,
stezenie znacznika powinno by¢ okreslane w wydobywanej
wodzie ztozowej z odwiertow, w bezposrednim sasiedztwie
otworu zattaczajacego. Znaczniki moga by¢ zatlaczane
nieprzerwanie przez dluzszy czas lub impulsowo, przy
ich zwigkszonym ste¢zeniu.
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Gtoéwne cechy znacznikéw chemicznych przeznaczonych do testow ztozowych

W testach ztozowych stosuje si¢ znaczniki o okre$lo-
nych wlasciwos$ciach i cechach zapewniajacych realizacje
postawionego zadania testowego. Naleza do nich:

— nietoksyczno$¢,

— tatwa dostgpnos¢ i proste stosowanie,

— dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie, niska granica wy-
krywalnosci,

— brak lub niska jego naturalna koncentracja w ztozu,

— pomijalny wptyw warunkow ztozowych na wlasciwosci
transportowe (gestosé, lepkosé, pH i inne),

— stabilno$¢ lub znana charakterystyka degradacji,

— brak chemicznej reakcji z woda 1 gruntem.

Projekt testu wymaga zatozenia podstawowych jego

wielko$ci 1 parametréw, okreslajacych:

— liczbg znacznikow i ich rodzaj,

— wymagang ilo§¢ znacznika,

— rodzaj przeptywu w ztozu (nieustalony lub ustalony),

— czas trwania testu,

— sposob dozowania znacznika (zattaczanie, filtracja,
wykorzystanie pakera dla izolacji horyzontu),

— pobdr probek i ich analizy (czgstotliwos¢ poboru, za-
bezpieczenie probek, metody analizy).

Zasadniczo wyrdznia sig trzy typy znacznikow nale-
zacych do grupy znacznikéw chemicznych, wykorzysty-
wanych w §rodowiskach wodnych, tj.: alkohole, sole oraz
barwniki fluorescencyjne.

Alkohole

Dla obserwacji ruchu wody stosowane sa wodorozpusz-
czalne alkohole, takie jak: metanol (alkohol metylowy),
etanol (alkohol etylowy), 1-propanol (alkohol n-propylowy)
i 2-propanol (alkohol izopropylowy). Z wyjatkiem 2-pro-
panolu, maja one sktonnosci do biodegradacji i powinny
by¢ stosowane z biocydami — zwykle w koncentracji ok.
50 mg/kg. Réwniez pobierane probki wody powinny przed
analiza by¢ zadawane biocydem. Zalety stosowania al-
koholi:

— ww. alkohole sa catkowicie mieszalne z woda,

— W czasie jednej analizy mozna oznaczy¢ kilka znacz-
nikow,

— sa produktami wzglednie tanimi.

Wady:

— ulegaja biodegradacji,

— propanol jest czgsciowo rozpuszczalny w ropie,

— alkohole sa tatwopalne i moga by¢ niebezpieczne (tok-
syczny metanol),

— czasami moga by¢ obecne w ztozu, w pozostatosciach
ptynéow zabiegowych.

Alkohole stosowane jako znaczniki musza by¢ anali-
zowane w laboratorium metoda chromatograficzna, przez
wykwalifikowany personel. Wedtug rozpoznania literatu-
rowego, w testach czesto uzywany jest metanol. Zalecane
warunki jego stosowania to temperatura ztozowa powyzej
100°C — kiedy czgsciowo przechodzi on w faze gazowa.
Wowczas metanol moze by¢ w probkach gazu analizowany
metoda chromatograficzng (GC) lub spektrometryczna
(EPA-Method 524.2, NCASI Method DI/MEOH-94.03)
[7, 8]. W naszych krajowych warunkach, wedtug przepro-
wadzonego rozeznania, brak jest mozliwo$ci wykonania
analizy chromatograficznej pod takim katem.

Sole

Najczesciej stosowanymi solami sa:
rodanek amonu (NH,SCN),
— azotan amonu (NH,NO,),
— bromek sodu lub potasu (NaBr lub KBr),
— jodek sodu lub potasu (Nal lub KI),
— chlorek sodu (NaCl).
Sposdb pomiaru koncentracji tych znacznikéw w wod-
nych roztworach opiera si¢ na specjalistycznych metodach

analitycznych wykonywanych w laboratoriach. W warun-
kach polowych pomiary takie nie sa fatwe do przeprowa-
dzenia [12]. Szczego6lna uwaga musi by¢ kierowana w stro-
ng poréwnania wielkosci koncentracji jonow w wodzie
ztozowej z zawartymi w znaczniku. Réwniez adsorpcja
tych jonéw na powierzchni skaly ztozowej determinuje
skal¢ wykorzystania wodorozpuszczalnych soli.

Sole zbudowane sa z dwoch grup: anionowe;j i katio-
nowej, ktore daja dwie rozne postacie po rozpuszczeniu
w wodzie (np. chlorek sodu po rozpuszczeniu w wodzie
daje kationy sodu i aniony chloru). Kazdy jon jest znaczni-
kiem i nalezy go analizowa¢ i wykrywa¢ oddzielnie wedtug
okreslonych, analitycznych metod (takie metodyki podaje
miegdzy innymi Halliburton [12] — §wiatowa korporacja
zajmujaca si¢ obstuga serwisowa po6l naftowych). Ich
wysoka zawartos¢ w wodzie moze catkowicie zaktocac
pomiary koncentracji znacznika w pobieranych probkach
i w takich warunkach uniemozliwia¢ wykorzystanie go.

Wszystkie te zalety i wady powinny by¢ brane pod
uwage przy wyborze odpowiedniej substancji. Tablica 2
podaje wielko$ci rozpuszczalno$ci i zalecanych koncen-
tracji do zattaczania dla powyzszych soli.
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Tablica 2. Zalecane st¢zenia i rozpuszczalnosci
znacznikéw solnych [12]

Fluorescencja nie jest parametrem statym dla dane;j
substancji, istnieje bowiem wiele czynnikéw wpty-

Rozpuszezalnosé el waj.a[cy.ch na jej obnizenie (vsfygaszani.e ﬂyorescencj i??
_ w wodzie koncentracja takich jak: temperatura, Swiatto, st¢zenie substancji
AT destylowanej do zattaczania | fluoryzujacej, wysoko$¢ pH roztworu, obecnosc tlenu

[kg/m’] [kg/m’] i innych substancji wygaszajacych fluorescencje.
Rodanek amonu (NH,SCN) 0,4 0,2 Wplyw $wiatta na wielko$¢ biodegradacji fluore-
Azotan amonu (NH,NO,) 1,3 0,2 sceiny badano w roztworach o stezeniu 40 mg/dm?;
Bromek sodu (NaBr) 0,3 0,1 w wodzie destylowanej i solance. Badane probki
Bromek potasu (KBr) 0,2 0,1 testowane byly w warunkach oddzialywania $wiatta
Jodek sodu (Nal) 0,5 0,1 dziennego. Uzyskane wyniki pokazano na rysunku 2.
Jodek potasu (KI) 0.4 02 Generalnie uwaza sig, ze barwniki fluorescencyj-
Chlorek sodu (NaCl) 0.1 0.05 ne sg nietrwate. Whasciwos$¢ te potwierdza zaleznosc¢

Rozpuszczalno$¢ znacznikow w solance ztozowej be-
dzie mniejsza od podanej w powyzszej tablicy rozpusz-
czalnoéci w wodzie destylowanej. Przed zastosowaniem
nalezy sprawdzi¢ rozpuszczalno$¢ stosowanego znacznika
w solance ztozowej oraz czas potrzebny na jego catkowite
rozpuszczenie. Zalecana do zattaczania (podana w tablicy
w kolumnie trzeciej) koncentracja znacznika moze by¢
uwazana za koncentracj¢ startowa.

Barwniki fluorescencyjne

Barwniki fluorescencyjne, stosowane jako znaczniki,
moga by¢ wykrywalne w roztworach w matych koncen-
tracjach, chociaz sa znacznie bardziej adsorbowane przez
skate w poréwnaniu z radioaktywnymi. Wedtug danych
[12], powinny one by¢ stosowane w przypadku, kiedy czas
tacznosci pomiedzy odwiertem zattaczajacym i produk-
cyjnym wynosi nie wigcej niz 5 dni.

Stosowane w testach fluoresceina i rodamina B naleza do
zwiazkow fluorescencyjnych majacych zdolnos¢ selektyw-
nej absorpcji i emisji $wiatta o okreslonej dtugosei

przedstawiona na rysunku 2, uzyskana w wyniku testu
laboratoryjnego. Juz w pierwszym dniu sporzadzenia roztwo-
ru zawarto$¢ fluoresceiny spada. W roztworze fluoresceiny
w solance proces jej rozktadu nastgpuje szybciej, anizeli
w roztworze sporzadzonym na bazie wody destylowane;j. Po
20 dniach od momentu przygotowania roztworu zawarto$¢
fluoresceiny spada 0 46,5% w roztworze na bazie wody de-
stylowanej oraz o 84,5% w roztworze na bazie solanki [11].

Wplyw temperatury i ci$nienia na trwato$¢ fluoresceiny
w roztworze solanki oraz wielko$¢ adsorpcji w osrodku
porowatym badano w termostatycznej komorze cisnie-
niowej, gdzie w bezposrednim kontakcie znajdowaty si¢
okruchy rdzeni skalnych i roztwor znacznika, utrzymywa-
ny pod ci$nieniem poduszka azotu. Badania prowadzone
byly w dwoch temperaturach, tj. w temperaturze labora-
toryjnej 25°C i1 126°C oraz ci$nieniu 45 MPa. W czasie
testu pobierane byty probki solanki, mierzona ilo$ciowa
koncentracja fluoresceiny (spektrofotometrem Lamb-
da 20 firmy Perkin Emer) oraz prowadzona jako$ciowa
ocena w $wietle ultrafioletowym. Zadaniem testu byta
ocena trwalosci stosowanego roztworu fluoresceiny w wa-

fali. Fluoresceina posiada jednak wigksze zalety i

W poroéwnaniu z innymi barwnikami, tj.: niska

sorpcjg oraz przyjazny, brylantowo-zielony kolor

AN

zabarwienia wody — dajacy dobre efekty wizualne *

R

i fotograficzne, wzrokowo tatwo wykrywalne *

\\'\\\\

w czasie eksperymentu [10]. Do wad nalezy zali- *

T

czy¢: rozpad fluoresceiny pod wplywem $wiatla, 2

.

podobienstwo jej fluorescencji do fluorescencji

Zawartos<¢ fluoresceiny [mgldm3]

innych naturalnych materialow obecnych w ropie 10
(np. zwiazki aromatyczne 1 heterocykliczne) oraz
szybki spadek intensywnosci barwy fluorescencji

——w wodzie destylowanej
57 —=—w solance

—
.

przy pH roztworu ponizej 5,5. Najlepsze wyniki 0
fluorescencyjne osiaga si¢ przy pH zawartym
w przedziatach pomiedzy 6 a 10.
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Rys. 2. Degradacja fluoresceiny w warunkach $wiatta dziennego [11]
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runkach podwyzszonej temperatury i adsorp- 6
cji fluoresceiny w osrodku porowatym. W tak

prowadzonym badaniu uzyskiwano sumaryczny
efekt tych zjawisk. Zaobserwowano znaczny

+ w temp. zloZowej
= w temp. laboratoryjnej

spadek zawartos$ci fluoresceiny w solance przez

poczatkowe 3 dni badania. Po tym okresie na-
stgpowal ustabilizowany, znacznie wolniejszy

spadek. Po czasie ponad 12 dni stwierdzono
jeszcze koncentracje fluoresceiny w roztworze

N

e~ T |

w wysokosci 0,8 mg/dm’. Zmiany koncentracji

Koncentracja fluoresceiny w roztworze solanki [mgldm3]
~ ©
/-’-—

w czasie badania w temperaturze laboratoryjnej 0
0

i ztozowej pokazuje rysunek 3.
Przeprowadzone badania wskazuja, ze na

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

Czas badania [min]

kontakcie z okruchami skalnymi w warunkach ci- ~ Rys. 3. Zmiany koncentracji fluoresceiny w solance, w czasie badania

$nieniowych 1 w temperaturze ztozowej zachodzi

mniejsza sorpcja fluoresceiny niz w temperaturze

laboratoryjnej. W warunkach tego samego ci$nienia kon-
centracja fluoresceiny w solance w temperaturze laborato-
ryjnej jest nieco mniejsza od koncentracji w temperaturze
126°C. Podobne wnioski mozna wyciagna¢ z badania na
tzw. cienkiej rurce, opisanego w pozniejszym rozdziale,
podczas ktorego w czasie wyplukiwania woda destylowa-
na odzyskiwano koncentracje fluoresceiny w wysokos$ci

w komorze ci$nieniowej

3,25 mg/dm’. Zatem warunki podwyzszonej temperatury
i ci$nienia nie eliminuja wykorzystania roztworu fluore-
sceiny do testow zlozowych.

Sposrod czynnikéw majacych wpltyw na zachowanie
si¢ fluoresceiny najwigksza rolg odgrywa degradacja pod
wplywem jasnego $wiatta, pdzniej zmiana pH roztworu,
a najmniejszy wplyw wywiera zmiana temperatury [10].

Rola znacznikéw w gérnictwie naftowym

W branzy naftowej znaczniki stosowane sa w celu:
— oszacowania resztkowego nasycenia ztoza ropa,
— lokalizacji i orientacji szczelin w ztozach szczelinowych,
— identyfikacji i kierunku przeptywu mediow w ztozu;
rowniez tych zattaczanych,
— lokalizacji nieciagtosci ztoza i uskokow,
— identyfikacji stref chtonnych.

Wyboru jednego lub wielu réznych znacznikow dla
ktoregos okreslonego zadania nalezy dokona¢ w oparciu
o ich charakterystyke i posiadane parametry, tzn.:

— stopien adsorpcji znacznika w skale ztozowej,
— jego termiczng stabilnosc,

— sposoOb pomiaru koncentracji w roztworze,

— koszt i bezpieczenstwo stosowania,

— dostepnos¢ znacznika.

Znaczniki w gérnictwie naftowym stosowane sa dla
okreslenia, najogdlniej méwiac, Srednich i charakterystycz-
nych wiasciwosci zjawiska w osrodku porowatym. Glowne
parametry mozliwe do uzyskania ze znacznikowego testu to:
— predkos¢ przemieszczania sig ptynow,

— czynna objetos¢ porow,
— objetosciowy udziat faz oraz ich nasycenie w osrodku
porowatym,

— geometria przeptywu,
geometria rozktadu porow,

— efektywno$¢ oczyszczania strefy przyodwiertowej (np.
po zabiegach),

— przewodnos$¢ hydrauliczna w zaleznosci od nasycenia
ciecza.

Nie wszystkie parametry sa bezposrednim wynikiem
testu; niektore uzyskiwane sa jako wynik jego interpretacji
lub dopasowania modelu symulacyjnego.

Test znacznikowy jest prosta metoda dla poznania roz-
ktadu wewnetrznych przeptywow w osrodku porowatym
lub szczelinowym. Dla prawidlowego przeprowadzenia
badania nalezy dobrze rozpozna¢ jego cel. Po pierwsze
czy zachodzi konieczno$¢ rozrdznienia i identyfikacji,
czy np. whasciwosci lub warunki przeptywu maja by¢
rozpoznawane. Sukces koncowy testu zalezy od spre-
cyzowania celu jego stosowania i wtasciwego doboru
odpowiedniego wskaznika. Np. zatozmy, ze mamy za
zadanie identyfikacj¢ dwoch celow, tj. czy dwie warstwy
piaskowca maja hydrauliczny kontakt lub jaka jest pred-
ko$¢ przemieszczania si¢ wody w warstwie wodonos$nej?
Dla przypadku pierwszego wystarczy oceni¢ jakosciowo
obecno$¢ znacznika w badanej warstwie, za§ w drugim,
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analiza wymaga znajomosci doktadnej krzywej przepty-
wowych zmian st¢zenia znacznika. Jako§ciowa analiza
daje jednoznaczna odpowiedz typu: jest komunikacja
lub jej nie ma. W przypadku negatywnej odpowiedzi
nalezy zwroci¢ uwage na fakt, czy znacznik nie zostal
calkowicie zaadsorbowany lub czy rzeczywiscie brak
jest komunikacji hydraulicznej [12].

W §wiatowym gornictwie naftowym najbardziej roz-
powszechnione sg testy ze znacznikami chemicznymi
prowadzone w jednym odwiercie (tzw. SWCT — Single
Well Chemical Tracer) lub pomigdzy odwiertami (np. zasi-
lajacym i eksploatacyjnym) w czasie procesu nawadniania
ztoza [6]. Wszystkie testy SWCT przebiegaja w bardzo
typowy sposob. Do ztoza, poprzez eksploatacyjny odwiert

zattaczany jest ptyn (zwykle woda), zawierajacy znacz-
nik chemiczny. Powstaly pier$cien reagujacego pltynu ze
znacznikiem wtlaczany jest w dalsze strefy zloza przez
zattoczenie dodatkowych objgtosci ptynu. Wowczas od-
wiert zamyka si¢ na okres przebiegu hydrolizy aktywnego
znacznika. Po wznowieniu eksploatacji odwiert produkuje
ptyn, ktéry poddawany jest analizie na zawarto$¢ znaczni-
ka. Oznacza si¢ koncentracj¢ produktu reakcji, tj. alkoholu
1 nie przereagowanego estru [6].

SWCT jest metoda in situ stosowana dla okreslenia
nizej wymienionych parametrow:
— resztkowego nasycenia kolektora ropa [4],
— ilosci wody zwiazanej w ztozu S, [1],
— oceny efektywnos$ci proceséw IOR [2, 3].

Znaczniki dla testow pomiedzy otworami

Testy pomigdzy otworami stosowane sa w czasie pro-
wadzonych wtornych i trzecich metod wydobycia; szcze-
gblnie w czasie nawadniania ztoza lub zattaczania gazu,
dla oceny anomalii przeptywu i weryfikacji spodziewanych
barier geologicznych [9]. Moga by¢ one wykorzystywane
réwniez w tzw. testach pilotowych, obejmujacych tylko
cze$¢ ztoza. W wigkszosci z16z przeptyw mediéw ma
charakter anizotropowy. Struktura zloza jest przewaznie
warstwowa i czgsto zawiera znaczne niejednorodnosci na
kierunku przeptywu wody. W wyniku tego prognoza kie-
runku przeptywu wody zaréwno w procesie eksploatacji,
jak 1 w trakcie stosowania metod wtornych jest znacznie
utrudniona. Znaczniki stosowane sa rowniez w sczerpanych
zlozach ropy naftowej, dla monitorowania aktualnego
udzialu wody w przeptywie w ztozu.

Waznym celem wykorzystania znacznikdéw jest moz-
liwo$¢ identyfikacji zrodla wody. Idealny znacznik dla
wody musi spetnia¢ zasadniczo dwa warunki:

— przemieszczac¢ si¢ z woda z predkoscia rowna predkosci
zattaczanej wody,
— musi by¢ tatwy do identyfikacji i pomiaru ilo§ciowego

W roztworze.

Im odstgpstwa od wskazanych warunkow sa wigksze
tym wykorzystanie znacznika jest bardziej ograniczone.

Trwato$¢ znacznikow zalezy od rodzaju skaty ztozowe;,
w ktorej si¢ znajduja. Kazdy kolektor ztozowy ma okre-
$lone cechy, ktore wptywaja na wlasciwosci znacznikow.
Powierzchnia skaty zlozowej ma przewaznie charakter
kationowy i zawiera rozne ilo$ci ilu — rowniez o ujemnym
tadunku. Ptyny zlozowe nasycajace skate, wspotistniejace
w ztozu, moga by¢ rowniez znacznym zbiorowiskiem
bakterii. W takich warunkach dobrym znacznikiem jest
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ten, ktory nie wykazuje opdznienia w przeplywie czy
ilosciowych strat, jako wyniku reakcji ze ztozem. W wa-
runkach ztozowych, na skutek sit elektrostatycznych
jony dodatnie z roztworu absorbowane sa na ujemnie
natadowanej powierzchni skaty. Taka wymiana zachodzi
do momentu osiagnigcia rownowagi elektrostatycznej.
Lokalnej réwnowadze sprzyjaja mate rozmiary poréw
skaty 1 niskie predkosci przepltywu wody w ztozu. Zja-
wiska te powoduja, ze znacznik przemieszcza si¢ wolniej
niz woda. W przypadku gdy proces elektrostatyczny jest
nieodwracalny lub gdy na skutek kontaktu z bakteriami
obecnymi w plynie ztozowym zmieniajg si¢ wlasciwosci
chemiczne otoczenia — czg$¢ lub caty znacznik moze nie
by¢ wydobyty z woda. W tym przypadku znacznik nie jest
gromadzony na powierzchni, a pomimo to jego stezenie
moze by¢ obnizone do wielko$ci niezauwazalnych.
Trudno jest o idealny znacznik, ktory spelniatby wszyst-
kie wymagania. Dlatego w niektoérych przypadkach do-
puszczalne jest stosowanie znacznikow tylko cze$ciowo
spelniajace te wymagania. W przypadkach ztoza szczelino-
watego, gdzie stosunek wielko$ci powierzchni do objgtosci
jest relatywnie niski, a predkos$ci przeptywu sa raczej duze,
zupetnie bezpiecznie jako znaczniki moga by¢ stosowa-
ne barwniki, pomimo strat w wyniku absorpcji w ztozu;
zwlaszcza jesli chodzi o okre$lenie zrodta i kierunku prze-
ptywu, identyfikacje barier lub przepuszczalnych uskokow.
Duze op6znienia w przyptywie znacznika powoduja
jego nadmierne rozcienczenie i wynikajace z tego problemy
z jego detekcja. Reasumujac, znaczniki dla przeptywu wody
powinny by¢ idealne. Podstawowymi materiatami znacz-
nikowymi powinny by¢ anionowe lub neutralne substancje
dobrze rozpuszczalne w wodzie, nie reagujace chemicznie



czy fizycznie z pozostalymi materiatami pochodzacymi ze
ztoza. To wyklucza stosowanie kationow oraz duzych spo-
laryzowanych czasteczek — takich jak barwniki lub tatwo
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redukowalne lub aktywne substancje. W niektorych wyzej
opisanych przypadkach, w testach pomigdzy otworami
stosowane sa znaczniki promieniotworcze.

Mozliwosci i cele wykorzystania znacznikow w krajowym goérnictwie naftowym, w oparciu o badania laboratoryjne

Dotychczas w krajowym gérnictwie naftowym, we-
dtug wiadomosci posiadanych przez autora tego artykutu,
znaczniki (oprocz ztoza Osobnica) nie byty stosowane w
testach opisanych powyzej. W chwili obecnej koniecznos¢
stosowania metod wtornych na ztozach ropy naftowej oraz
istniejace problemy z likwidacja wydobywanej solanki
ztozowej stwarzaja perspektywy wykorzystania znaczni-
kéw w tych procesach, w celu:

» obserwacji kierunku przeptywu zattaczanej wody; za-
roOwno w czasie nawadniania ztoza, jak i jej usuwania,
* oceny stopnia nasycenia zloza weglowodorami lub
wodg zlozowa, dla oszacowania mozliwosci zwigk-
szenia stopnia odzysku ropy z eksploatowanych zt6z

— zwlaszcza karpackich,

» oceny kierunku zwigkszonej migracji wod ztozowych

w procesie eksploatacji weglowodorow,

» kierunku migracji zattaczanych gazow kwasnych w cza-
sie ich powrotnego zatlaczania do zloza,

* oceny efektywnosci stosowanych zabiegow
polepszajacych stan strefy przyodwiertowe;.

zlozowych; tj. ci$nienia 45 MPa i temperatury 126°C,
wytlaczano t¢ solankg roztworem wskaznikowym na bazie
wody destylowanej o koncentracji fluoresceiny 5 mg/dm?®
w ilosci 2,3 PV, gdzie PV jest objetoscia poréw ztoza (Pore
Volume). Obserwowano zachodzace zjawisko adsorpcji
i rozcienczania fluoresceiny w czasie przeptywu przez
osrodek porowaty. Na wyjsciu z rurki pobierane byty prob-
ki solanki, do oceny stg¢zenia wskaznika. Po zattoczeniu
roztworu wskaznikowego w ilosci ok. 0,8 PV pojawita si¢
solanka z fluoresceing, przy czym w miarg¢ wzrostu ilosci
odbieranej solanki wzrasta rowniez st¢zenie wskaznika
w pobieranych probkach. Zjawisko wymywania znacznika
symulowano, wypierajac solanka z osrodka porowatego
jego roztwor. Badajac stezenie fluoresceiny w czasie za-
tlaczania mozna byto obserwowac zjawisko wymywania
jej z osrodka porowatego. Czas trwania testu: zattaczanie
roztworu wskaznikowego — 3 godz., wymywanie wskaz-
nika — 2 godz. Uzyskane wyniki przedstawia rysunek 4.

Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze zwlasz-

cza jesli chodzi o stare ztoza — wystepuja zasad- 5
nicze trudnosci zwiazane ze stanem technicznym

odwiertow oraz jakoscia udostgpnienia zloza.

A0 N

W tym zakresie, przy obecnym stanie zaintere-
sowania zlozami wyeksploatowanymi, nie ist-

nieja realne szanse wykorzystania znacznikow.

Koncentracja fluoresceiny [mgldm3]
©

Natomiast w odniesieniu do nowych zt6z ropy

naftowej, gdzie przewiduje si¢ stosowanie metod

zwigkszajacych wydobycie, w planach prac nad 0
ztozem jest miejsce dla stosowania znacznikow
(np. ztoze BMB — Barnowko-Mostno-Buszewo).

Dla oceny mozliwos$ci wykorzystania fluore-
sceiny w zlozach gazowych pod katem okreslenia
kierunku migracji powrotnie zattaczanych wod
ztozowych do strefy wodnej, przeprowadzone zostaty
laboratoryjne badania na modelu ztoza — tzw. cienkie;j
rurce. Na takim zestawie badawczym, bedacym czgscia
zestawu aparatury PVT, przeprowadzono badania interakcji
fluoresceiny z osrodkiem porowatym i ptynami zlozo-
wymi w czasie przeptywu, w warunkach symulujacych
przeptyw w ztozu. Osrodek porowaty w cienkiej rurce
nasycony byt solankg ztozowa. W przyjetych warunkach

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Zattoczona objeto$¢ porowa PV [-]

Rys. 4. Zmiany koncentracji fluoresceiny w czasie testu

na fizycznym modelu ztoza

Z uzyskanych wynikow wida¢, ze w czasie zatlacza-
nia wskaznika do osrodka nasyconego solanka ztozowa
wzrasta jego stezenie w wydobywanej solance. Praktycznie
po przettoczeniu dwoch objgtosci PV nastepuje przeptyw
przez osrodek porowaty roztworu wskaznika o poczatko-
wym st¢zeniu. Obserwowane jest rowniez wymywanie
wskaznika z tego o$rodka solanka ztozowa, w trakcie
jej zattaczania do fizycznego modelu ztoza. Badanie po-
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twierdza wigc mozliwos$¢ zastosowania tego wskaznika
do kontroli ruchu wody w ztozu.

W podobny sposob przeprowadzono badanie z wyko-
rzystaniem roztworu wskaznika sporzadzonego na bazie
solanki ztozowej o koncentracji 4,5 mg/dm’. Sposob prze-
prowadzenia testu opisano ponizej:

— osrodek porowaty rurki nasycono roztworem znacznika,
przettaczajac dwie objetosci porowe PV,

— stgzenie fluoresceiny po tym przetloczeniu w pobrane;j
probee wynosito 1,923 mg/dm®,

— wytlaczano roztwoér ze ztoza solanka, przetlaczajac
jedna objetosé porowa PV,

— w trakcie wyptukiwania znacznika pobierane byty
probki do oznaczenia jego st¢zenia w roztworze,

— czas trwania testu: 3 dni.

Uzyskane wyniki przedstawia rysunek 5.

Uzyskane w tym badaniu wyniki potwierdzaja moz-
liwo$¢ wykorzystania fluoresceiny jako znacznika dla
badania ruchu wody ztozowe;j.

N
o

wyjsciowa jest 0,5 kg barwnika do odwiertu zatlaczajacego
od 30 do 80 m* wody/dobe. Proponowana czestotliwo$¢
poboru probek do badan, w zaleznosci od spodziewanego
czasu reakcji, pokazano w tablicy 3 [wediug 12].

Tablica 3. Czgstotliwo$¢ poboru probek wody do badan

Oczekiwany czas reakcji | Czgstotliwos¢ poboru probek
1 dzien 1 do 2 godziny
2 dni 2 do 3 godziny
3 dni 4 do 8 godzin
4 do 7 dni 8 do 16 godzin
1 do 2 tygodni 1 dziennie
2 do 4 tygodni co drugi dzien
1 lub wigcej miesigey 1 tygodniowo

Z przeprowadzonych badan laboratoryjnych wynika, ze
w czasie bezposredniego zatlaczania do osrodka porowatego
roztworu znacznikowego z fluoresceina obserwuje si¢ jego
znaczna adsorpcj¢. Dalsze zattaczanie solanki do
takiego osrodka powoduje wymywanie fluore-

sceiny 1 wzrost jej stezenia w wydobywanym

N

o

roztworze. Sugeruje to mozliwos¢ stosowania
takiego znacznika okresowo. Z literatury z tego
zakresu wynika, ze stosowane jest jednorazowe

zatloczenie roztworu ze znacznikiem chemicz-

o
o

nym, po czym prowadzone sa analizy pobieranych
probek. Dla przypadku roztworu z fluoresceing

Koncentracja fluoresceiny w roztworze solanki [mgldm3]
.

zaleca si¢ (na podstawie uzyskiwanych wynikow
laboratoryjnych) naprzemianlegle stosowanie

0 0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7 08

lloé¢ zatloczonej solanki [utamek PV]

Rys. 5. Zmiany stgzenia fluoresceiny w czasie wyptukiwania

roztworu z fizycznego modelu ztoza

Okreslenie potrzebnej ilosci znacznika

Kazdemu otworowi zatlaczajacemu przypisa¢ mozna
okreslona obje¢tos¢ porow V w obszarze jego oddzia-
lywania. Przy zatozeniu, ze znacznik bedzie rozpusz-
czony w catlej tej objetosci mozna obliczy¢ jego ilos¢;
z uwzglednieniem nasycenia zloza woda, wymaganego
stezenia znacznika i wspolczynnika bezpieczenstwa
od2do5[12].

Przed rozpoczeciem testu nalezy sprawdzi¢ rozpusz-
czalnosc¢ fluoresceiny w probkach wody ztozowe;j.

Ilo$¢ barwnika do zastosowania zalezy w kazdym przy-
padku od jego rozpuszczalnosci. Sugerowana wielkoscia
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o ,  roztworu fluoresceiny z zatfaczang solanka — za-
chodzi¢ bedzie woéwczas dodatkowo wymywanie
zaadsorbowanej fluoresceiny. W warunkach labo-
ratoryjnych stezenie fluoresceiny mozna oceniaé
metoda jako$ciowa, przez wizualne pordwnanie
(w $wietle nadfioletowym) intensywnosci zabar-
wienia warstw jednakowej grubo$ci badanego roztworu,
ze skala wzorcow fluoresceiny o znanym stg¢zeniu. Na
podstawie dopasowania do skali wzorcow mozna uzyskaé
wynik zawartos$ci fluoresceiny w badanym ptynie. Probki
roztworéw wzorcowych o stezeniu fluoresceiny 1, 5, 10, 20
140 [mg/dm’] w $wietle dziennym pokazano na rysunku 6,
a ich fluorescencje — na rysunku 7.

W przypadku, kiedy wystarczaja jako$ciowe oznaczenia
potwierdzajace lub negujace obecnos¢ uzytego wskaz-
nika w pobranej probce badanego roztworu, wystarczy
zaobserwowac¢ fluorescencje, badz jej brak, w swietle
nadfioletowym. Brak fluorescencji analizowanego ptynu
$wiadczy o tym, ze nie zawiera on fluoresceiny.



Rys. 6. Roztwory wzorcowe fluoresceiny o réznych
stezeniach, w §wietle dziennym [11]

artykuty

Rys. 7. Fluorescencja roztworéw wzorcowych
o stezeniach 20 i 40 [mg/dm’] [11]

Podsumowanie i wnioski

Znaczniki chemiczne sa szeroko stosowane w testach
jednootworowych, tzw. SWCT, dla oceny stopnia nasyce-
nia mediami ztozowymi strefy przyodwiertowej otworu.
Stosowane w testach pomig¢dzy odwiertami, dostarczaja
migdzy innymi informacji o stanie hydrodynamicznej
tacznos$ci pomigdzy nimi oraz o kierunkach migracji wody
ztozowej 1 gazu w czasie zattaczania do ztoza.

Znaczniki chemiczne wymagaja stosowania wyso-
ko specjalistycznych uktadéw chromatograficznych do
analizy ich st¢zenia w pobieranych probkach ptynow
ztozowych.

Najprostsze w stosowaniu (szczegdlnie w oceanografii
1 geotermii) sa barwniki fluorescencyjne z grupy znacz-

nikow chemicznych. Do analizy stezenia wymagaja one
prostych metod spektrofotometrycznych lub wizualnej
obserwacji zjawiska fluorescencji. Najbardziej rozpo-
wszechniona jest fluoresceina.

Przeprowadzone testy laboratoryjne w warunkach tem-
peraturowo-ci$nieniowych z wykorzystaniem fluoresceiny
wykazaty mozliwos¢ jej zastosowania w celu oceny mi-
gracji zatlaczanej solanki do ztoza. Dostgpne przyklady
literaturowe wskazuja na stosowanie roztworow znaczni-
kow w okresie duzego zawodnienia ropy (tzw. water cut),
siggajacego 90%. Takie warunki pozwalaly uzyskiwac
duze predkosci przeptywu wody w ztozu i krotkie czasy
przejscia znacznika [5, 9].

Artykut nadestano do Redakceji 23.03.2010 r. Przyjeto do druku 27.04.2010 r.
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