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NOWA GENERACJA REAGENTOW
PRZYWRACAJACYCH WEASCIWOSCI
POJEMNOSCIOWO-FILTRACYJNE WARSTW WYDOBYWCZYCH
W WARUNKACH POWTORNEGO UDOSTEPNIENIA
I REKONSTRUKCJI ODWIERTU

W warunkach zakonczenia produkcji i rekonstrukcji odwiertu w glgboko zalegajacych
ztozach weglowodorow, zazwyczaj pojawia si¢ problem utrzymania whasciwosci kolektorskich
poktadu produkcyjnego. Kolektory takie sa gtdwnie niskoprzepuszczalne, a glownymi kanata-
mi przeptywu czgsto sg szczeliny.

Podczas pierwotnego udostgpnienia kolektoréw zachodzi zjawisko pogorszenia si¢ wta-
sciwosci filtracyjnych, na skutek negatywnego wptywu filtratu ptynow wiertniczych i fazy
statej.

Zwykle, po uruchomieniu odwiertu nastgpuje stabilizacja przeptywu od wartosci maksy-
malnej do wielkosci statej. Jest to mozliwe przy zachowaniu naturalnych parametrow filtracji
poktadu w strefie przyodwiertowej. W innym przypadku zaobserwowano pogorszenie para-
metréw filtracji horyzontu w wyniku niedoskonatego technicznie lub dtugotrwatego udostgp-
nienia.

Ustalono, ze wraz z wydluzeniem czasu wptywu ptynéw wiertniczych na horyzont, ilo$¢
tzw. ,,suchych” warstw wzrasta, ze wzgledu na pogorszenie wlasciwosci kolektorskich. Na
przyktad, badania odwiertéw na Ukrainie wykazaty, iz pod wptywem dzialania ptynow wiertni-
czych przez okres krotszy niz 3 doby, uzyskano przyptyw z 50% obiektow, przy dziataniu
ptynow wiertniczych od 4 do 10 dni uzyskano przyptyw z 29% obiektow, a przy dzialaniu
dhuizszym niz 10 dni otrzymano przyptyw tylko z 17% obiektow [1].

Zabieg perforacji, w takich warunkach, nie powoduje istotnego zintegrowania horyzontu
z odwiertem systemem drenazowym.
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Niezaleznie od wlasciwosci przebicia strumienia kumulacyjnego, glgbokosé jego pene-
tracji w skale bedzie znacznie mniejsza niz gigbokos$¢ wnikania ptynu wiertniczego w poktad.

W zwiazku z tym, otwarcie horyzontu znanymi metodami kumulacyjnej perforacji nie
zawsze zapewnia przywrdcenie naturalnej wydajnosci odwiertow.

Opisane powyzej przyktady w praktyce wymagaja szerokiego jednoczesnego zastoso-
wania metod oddzialywania na strefg przyodwiertowa specjalnymi ptynami, z uwzglgdnieniem
typu kolektora i zastosowanego polimeru [1], zar6wno przy udostgpnieniu jak i zagospodaro-
waniu odwiertow.

Najczesciej, w warunkach pierwotnego udostgpnienia warstw wydobywczych, stoso-
wane sa nastgpujace polimery i stabilizatory:

— biopolimery: Barazan, Flo-vis, Biolam, Duo-vis i ich kompleksy: Flopro, Superflo;
— poliakryloamidy: Praestol-2530, Siypan, Solidril, A-1020, A- 227, A-1050, A-1510, A-

1515;

— polimery o malej lepkosci niskociaglwe mato elastyczne/polimery stabo plastyczne: Lam-
pac CHC, Polypac ELV, Celpol SLX, Polypac UL, KMCLV;

— polimery o duzej lepkosci wysokociagliwe wysokoelastyczne/polimery bardzo plastycz-
ne: Lampac R, Polipac R, Celpol R, Finfix HC, Polofix HV, Kamcel-1000.

Laboratoryjne i analityczne badania ujawnily mechanizm blokowania przestrzeni poro-
watej przez polimerowy sktadnik ptynéw wiertniczych.

Odbywa si¢ to w nastgpujacy sposob: hydrofobowa molekuta polimeru w roztworze
wodnym przez wzajemnie odpychanie zwigksza swoja ptaska powierzchnig, jednoczesnie
zwigksza si¢ sita elektrostatycznego przyciagania, stabilizujac duza struktur¢ molekularng
1 zapewniajac jej ,,dtugowiecznosc”.

Zgodnie z druga zasada termodynamiki, przy spadku entropii w ukladzie powstaje sila
powodujaca jej wzrost, co w efekcie prowadzi do znacznej strukturyzacji i do tworzenia sig
kompleksow hydrofobowych molekuty. Dzigki wysokiej lepkosci, kompleksy te sa w stanie
gromadzi¢ si¢ na granicy rozdziatu faz i tworzy¢ warstwe o wysokiej koncentracji — warstwe
adsorpcyjna.

Wielkos¢ kompleksow (asocjatow) wzrasta ze wzrostem wielkosci molekut polimeru, sto-
sowanego w ptynach wiertniczych, a to z kolei zmniejsza entropig rozpadu komplekséw poli-
merowych w roztworach wodnych i zwigksza hydrofobowe oddziatywanie dopo6ty, dopoki nie
wplywaja na wartosc¢ elektrostatycznego oddzialywania molekut. Tak wigc, hydrofobowe in-
terakcje majq istotny wptyw na oba sktadniki systemu (przestrzen porowa kolektora i ptyn), co
wyjasnia ich rolg w tym systemie. [2]

Usuwanie polimerowych sktadnikow z przestrzeni porowatej jest waznym zadaniem
w odzyskaniu wlasciwosci filtracyjnych kolektora zaréwno w koncowym etapie wiercenia, jak
i po rekonstrukcji.

W laboratorium PW UPIG, uwzgledniajac stosowane polimerowe sktadniki ptynu wiert-
niczego, zaprojektowano i zbadano 2 zestawy chemicznych srodkow utleniajacych HV i DT,
stosowanych do oczyszczania przestrzeni porowej przy wtornym otwarciu horyzontu wydo-
bywczego, powodujace zniszczenie polimerowych struktur w ptynach wiertniczych (tab. 1).
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Tabela 1

Fizykochemiczne wtasciwosci reagentow DT i HV

Dla HV Dla DT
Aktywne sktadniki Chlor, tlen Amino
Wyglad Sucha masa — biaty, | Sucha masa — krystaliczny,
plyn — przejrzyste kolor biaty
Gestosé, kg/m™:
koncentratu 1980 — 1990
1% roztworu 1005 1001
pH 1 % roztworu wodnego 10-11 4,2-4.6
Stezenie substancji czynnej, %:
Ptynu 5
Suchej masy 95 99
Rozpuszczalnosé:
Woda catkowicie catkowicie
Alkohole czg$ciowo catkowicie
Estry cze$ciowo cze$ciowo
Weglowodory nierozpuszczalny nierozpuszczalny
Niezbgdna koncentracja robocza, % 1-2 1-2

W celu okreslenia efektywnosci opracowanych zwiazkow, zostaty zbadane zmiany prze-
puszczalnosci rdzeni ze ztoza DDV po zanieczyszczeniu ich przez PAA i czyszczeniu ogodlnie
przyjetymi reagentami — kwasy (mrowkowy, octowy, solny w tam samym stgzeniu — 5%),
substancjami powierzchniowo-czynnymi i proponowanymi HV i DT (rys. 112).
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Rys. 1. Badania poréwnawcze oczyszczania przestrzeni porowej skaty weglanowej zloza
Zagoryanskogo UMK
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Rys. 2. Poré6wnawcze badanie oczyszczania przestrzeni porowej skat terygenicznych ztoza
Lannowskiego 'KM

Badania przeprowadzono na sztucznych modelach rdzeni wykorzystujac nastgpujace
rodzaje skal: terygeniczne — ze ztoza Lannovskiego I'KP i weglanowe — ze ztoza Zagoryansko-
go I'KP, na UIPK-1M. Przez rdzen przettaczano kolejno azot, wodg (ze zt6z Ukrainy), konden-
sat gazu ziemnego, a nastgpnie plyn wiertniczy, kwas i ciecze na bazie reagentéw HV i DT.
Kolejnym krokiem bylo przettoczenie przez rdzenie kondensatu gazowego. Wspotczynnik
odzyskanej przepuszczalnos$ci okreslano poprzez por6wnanie dwdch warto$ci przepuszczal-
nosci fazowych dla kondensatu gazu [4].

Wyniki badan zostaty przedstawione na rysunkach 1 i 2. Pokazuja one, Ze stosowanie
kwasu solnego do oczyszczenia skat terygenicznych, ktére poddano wptywowi PAA, jest
niekorzystne. Przy ich wzajemnym oddzialywaniu jest mozliwa polimeryzacja ostatniego
z jednoczesnym powstawaniem nierozpuszczalnych produktéw o wysokiej lepkosci w reakceji
powstawania imidow wedhug schematu [5]:

HCI He_H
[—He ] e [ B fed ] +[—=<—]
n -2NH,CI n | _—0
c—H—c=
C—NH c—N—c¢ Sl
—_—T N7 L=
o= 0= &,

Oznacza to, ze odbywa sig¢ sieciowanie polimerdw poprzez tworzenie makromolekut po
potaczeniu mostkow imidowych (— CO-NH-CO).

Potwierdzeniem tego faktu jest gwattowny spadek przepuszczalnosci rdzeni ze skat we-
glanowych wskutek wptywu kwasu solnego po zastosowaniu PAA. Nawet rozpuszczenie
matrycy skat kwasem HCl nie przywrdci pierwotnej przepuszczalnosci (rys. 1).
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Kwas octowy i kwas mrowkowy zwigkszaja wspotczynnik odzyskania przepuszczalnosci
(Kpr.) skat weglanowych, glownie z powodu rozpuszczenia CaCO5z i MgSO5; w badanych
rdzeniach. Stwierdzono, ze tym przypadku praktycznie nie zachodzi rozerwanie faczen polime-
rowych.

Ustalono, ze proponowane w celu wtérnego udostgpnienia reagenty HV i DT skutecznie
zmniejszaja lepkos¢ polimeru przez zerwanie potaczen migdzy molekutami i przez utworzenie
mikromolekut.

Schematy mechanicznej destrukcji sa podane ponize;.

Najbardziej prawdopodobne jest, ze reakcja poliakrylamidu z reagentem HV odbywa si¢
nastepujaco:

[-CH,-CH-], %-— oM, = [-(fH-]“ — [-CITH-]n + [-CH-],
0=~ 0==C~4 0=="C""~0H

PAA pod wptywem HV (utleniacz chloru) redukuje si¢ do kwasu polikarboksylowego,
skutkiem czego jest zmniejszenie stopnia polimeryzacji, powodujac tym samym zmniejszenie
si¢ lepkosci PAA.

Oddzialywanie PAA z reagentem DT odbywa si¢ w nastgpujacy sposob:
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HNPUBUTHIA KOIIOJIMMEP

W rezultacie reakcji dziatania aminooctowego utleniacza (DT), poliakrylamid (PAA) prze-
ksztatca si¢ w potaczony kopolimer, w rezultacie czego bezpowrotnie obniza si¢ lepkos¢ roz-
tworu.

Précz tego, prowadzono badania zmiany lepkosci innych polimeréw pod wptywem re-
agentow HV i DT przy roznych wysokosciach temperatury (20, 40, 60, 80, 100 °C).

Przy badaniach wykorzystywano poliakryloamidy (marka A-1020 i A-227), polianionowa
celulozg (TTALL — Celpol R), oksyetyloceluloze (OEC), karboksymetylocelulozg (Fin-Fix-HL),
biopolimery (Duo-vis, Flo-vis i Xhanthan gum IV), — (rys. 3a—h). Dla poréwnania podane sa
pomiary lepkosci polimeréw podczas dodawania wody technicznej (1:1).
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Badania prowadzono w sposob nastgpujacy: jednorazowo przygotowywano potrzebna
ilo§¢ wodnych roztworéw polimeréw o koncentracji 0,5%. Nastgpnie w stosunku 1:1 poli-
mery mieszano z woda techniczna, z HV i z DT. Wyznaczano warunkowa poczatkowa lep-
kos¢ wyjsciowego roztworu polimeru oraz kazdej kolejnej mieszaniny. Probki nagrzewano
do wymaganej temperatury i okre$lano lepko$é nagrzanego oraz ochtodzonego do 20 °C
roztworu.

Rysunek 3 odzwierciedla rezultaty badan.

Badania pokazaty, ze zwiazki PAA pod dzialaniem HV ulegaja degradacji przy ¢ =20 °C,
a maksymalnie rozcienczenie przy 40 °C (rys. 3a, b).

Dla polianionowej celulozy (PAC) efektywnym czynnikiem degradacji zwiazku poli-
meru jest HV juz przy ¢ = 20 °C, a minimalna warto$¢ lepko$ci mozemy obserwowaé przy
¢t=80-100 °C; z DT maksymalna destrukcja zachodzi przy ¢ = 80 °C (rys. 3c).

Dla OEC zastosowanie DT nie jest efektywne, o ile zmiana lepkosci jest analogiczna do
wptywu wody; dla danego polimeru efektywnym destruktorem jest HV juz przy ¢ = 20 °C,
proces rozcienczenia polimeru osiaga maksimum przy ¢ = 100 °C (rys. 3c).

Dla KMC przy niskiej temperaturze destruktorem jest DT, a przy ¢ = 80~100 °C — bardziej
efektywnym jest HV (rys. 3d).

Dla ksantanowych biopolimeréw (rys. 3f-h) efektywnym jest tylko HV, zastosowanie za$
DT nie dziala przy niskiej temperaturze. Mechanizm destrukcji nastepuje tylko przy ¢= 100 °C.
Reagent DT w temperaturze 40-80 °C zwigksza lepko$¢ biopolimeru Flo-vis,. Jednak przy
100 °C mozliwe jest oczyszczenie porowate]j przestrzeni reagentami.

W ten sposob, dla kazdego z badanych polimeréw dopasowano kryteria ich destrukcji
w warunkach ztozowych.

Dalej badano wptyw HV i DT na zmiang przepuszczalno$ci fazowej weglanowych oraz
piaskowcowych kolektoréw weglowodoréow poddanych wezesniej dziataniu rzeczywistych
filtratow cieczy przemywajacych.

Jako polimerowe substancje uszkadzajace wykorzystywano polimer-gumowy, polimer-
akrylowy, biopolimer (Xhanthan gum IV) oraz mieszane plyny przemywajace.

Badania przeprowadzane byly na YUIIK-1M standardowa metoda, a wyniki przedsta-
wione sa w tabeli 2.

Rezultaty swiadcza o wysokich wlasciwosciach oczyszczajacych opracowanych che-
micznych reagentow oraz potwierdzaja ich wplyw na lepko$¢ struktur polimerowych.

Tak wigc, w rezultacie przeprowadzonych badan:

— Zaproponowano mechanizm destrukcji zwiazkow polimerowych PAA pod wptywem
opracowanych reagentéw chemicznych HV 1 DT;

— Pokazano wptyw HV i DT na lepkos¢ réznych polimerow w zaleznosci od temperatury, co
pozwala dopasowaé warunki destrukcji dla dowolnego polimeru;

— Wykazano pozytywny wptyw HV i DT na filtracyjno-pojemnosciowe wiasciwosci
piaskowcowych i weglanowych kolektorow po ich wczesniejszym uszkodzeniu przez
plyny wiertnicze.

178



(=
~

b —Woda techn —=HV — DT
y .o
98 06,6 3 398
% £ N\
2 gy \\ &
s
g §
] £
§ \\\ g
2 e \\\ 2 5
2585
% DR \\S\
. 47,25 2 4
\\ 408 19,35 19,35 193
33.45 1 7
38 \ 335 9 18 o6 o p
27.3
%= g 18 nr
23, i 25,05 237 108 1035 102
18 I
10,05 102 275 3 .
8
20 40 60 80 100
20 40 60 80 100 Wskaznik femperatury,’C
Wskainik temperatury, °C
c) d)
*» 2%
«
3 § (e [ Viodatochn =V —o1]
i %24 !
B twra g \
1.1\ i
-§ 28 € 5 \
g 5 \
= 1
2
16
\ 5,15 14,85 7
138
18 16,5 6 " ! i
TS 153 1525 1510 \'17,\
13 & 37 i
12 10
01 9 855
8 8
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Wskaznik temperatury,’C Wskaznik temperatury,’C
e) f)
2 38
° »
§ ik
E18 17T En
§ [
s
‘§1e €2
H ]
E H
" 1335 2
12,45
2 123 2
12 : 184
55 108 Bt
9
10 - 1
‘Nss
8 8
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
) Wskaznik temperatury,’C h) Wskaznik temperatury,’C
33 8
»
§ i v —or i
30 8 4 Laao
3.\ £
E 2 2
g3
£
: \\ AN
5
2 2 33
22 s \\
\ 19,38 28
177
18
162 3
15 138 7 18
13 T3;
13
12; of
8 8
2 % 60 80 100
20 40 60 80 100 80 o
... R—L Wekaznik temperatury,’C

Rys. 3. Badania zmian lepkosci polimerow pod dzialaniem reagentow HV i DT
dla réznych warto$ci temperatury: PAA: a) A-1020; b) A-227; ¢) PAC — Celpol R; d) O31];
e) Fin-Fix HL; biopolimeréw; f) Duo-vis; g) Flo-vis; h) Xhanthan Gum IV
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Tabela 2

Rezultaty badan zmian przepuszczalnosci rdzeni pochodzacych ze ztoza J1/IB
pod wptywem reagentéow HV i DT (przy ¢ = 80 °C)

Przepuszczalnos¢ rdzenia Wspolczynnik
dla kondensatu M, i
Plyn Typ Reagent i odzyskania
materiatu przepusz-
No przemy- . oczysz- Przed W rezulta- p .
wajacy rdzenio- czajacy uszko- cie uszko- | 0 OSAYS” czalnos¢
wego dzeniem dzenia czeniu, | (k3/x;x100%),
2 el K3 %
Ky Ka
. . HV 7,8 5,14 7,01 89,87
piaskowiec
1 Polimer- DT 6,94 5,08 6,25 90,06
gymatowy . HV 4,13 3,93 4,01 97,09
wapien
DT 3,96 3,22 3,32 83,84
. . HV 8,2 5,87 7,34 89,51
piaskowiec
5 Polimer- DT 7,62 5,41 6,42 84,25
akrylowy o HV 425 3,87 3,92 92,24
wapien
DT 4,13 3,16 3,35 81,11
. . HV 7,95 5,63 6,69 84,15
piaskowiec
. . DT 7,05 5,13 6,35 60,07
3 | Biopolimer
L, HV 4,24 3,86 3,94 92,92
wapien
DT 3,99 3,31 3,36 64,21
. . HV 8,05 6,1 7,18 89,19
. piaskowiec
Mieszana DT 7,78 5,79 6,34 81,49
4 (KMC
+PAC) L, HV 4,15 3,11 3,44 82,89
wapien
DT 4,02 2,96 3,26 81,09

Opracowane reagenty HV i DT mozna rekomendowac¢ do wykorzystania na naftowych
oraz gazowo-kondensatowych ztozach w celu oczyszczania ztoza z zanieczyszczen polimero-
wych po pracach wiertniczych i rekonstrukcyjnych, stosujac je podczas zabiegéw perforacji
i zagospodarowania odwiertow.
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