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Zelowane mieszaniny kwasowe do selektywnego kwasowania ztoz

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych, ktére miaty na celu oceng zelowanych i sieciowanych roztwordw kwasu
HCIl, wykorzystywanych do selektywnego kwasowania z16z weglanowych. W realizacji pracy oparto si¢ na komercyjnych systemach
do Zelowania i sieciowania kwasu solnego. W sktad tych systemow wchodzity preparaty na bazie srodkéw powierzchniowo-czyn-
nych oraz §rodkow polimerowych. Ponadto przebadano system kwasujacy, ktory nie jest wprawdzie systemem sieciowanym, ale
ma strukturg podobna do Zelu i stuzy takze do selektywnego kwasowania zt6z. Wykonane badania laboratoryjne ujawnity wady
i zalety zastosowanych systemow kwasujacych.

Gelled acid mixtures for selective reservoirs acidizing

The purpose of laboratory test presented in this paper was evaluation of gelled and cross-linked HCI solutions, which could be
used in selective acidizing of carbonate reservoirs. Commercial gelling and cross-liking systems for hydrochloric acid were used
in this work. These systems are based on surfactants or polymer agents. Moreover gel-kind behavior system based on viscoelastic
surfactants was tested. The results of this study allowed author to reveal advantages and disadvantages of these different acidiz-
ing systems.

Wstep

Powszechnie stosowana technika stymulacji wydaj-
nosci z odwiertdéw gazowych i ropnych jest kwasowanie
matrycowe zt6z. Zabieg ten wykonuje si¢ w celu popra-
wienia produktywnosci odwiertow, poprzez zwigkszenie
przepuszczalnos$ci skaly w rejonie otaczajacym otwor
wiertniczy. Zabiegi kwasowania wykonuje si¢ zar6wno
w zlozach piaskowcowych, jak i weglanowych, ale pro-
cesy kwasowania w tych skalach przebiegaja odmiennie.

W skatach weglanowych, po wtloczeniu cieczy kwa-
sujacej, nastepuje selektywne rozpuszczanie materiatu
skalnego, w wyniku czego tworza si¢ kanaty zwane ,,otwo-
rami robaczkowymi” (wormholes). Otwory robaczkowe
zaczynajq si¢ przy $cianie otworu i r0zciagaja promieniowo
w losowych kierunkach w glab formacji. Niektore obsza-
ry skaly przyjmuja wigksza czg$¢ przeptywu niz inne.
Kwas penetrujac te rejony sprawia, ze w takich miejscach
rozpuszczanie jest przyspieszane. Poprzez powigkszenie
porow i gardzieli porowych zwigkszana jest lokalna prze-
puszczalnos$¢, powigkszajac jeszeze bardziej przeptyw kwa-
su. Szybko tworzy si¢ kanal dominujacy, ktory nastgpnie
powigksza swoja dlugos¢ i powoduje rozprzestrzenianie
si¢ medium kwasujacego, az do wyczerpania kwasu [3].

Im glebsza penetracja w glab ztoza otworami robacz-
kowymi, tym wigksza skuteczno$¢ zabiegu kwasowania.
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Uzyskanie glebszej penetracji kwasu jest mozliwe m.in.
dzigki zastosowaniu do kwasowania zeli kwasowych.

Inna metoda zwigkszenia efektywnosci zabiegu kwa-
sowania jest stymulacja kwasowa tych cze$ci formacji
ztozowej, ktorych ze wzgledu na niska przepuszczal-
no$¢ zelowany kwas nie penetrowat. Rezultat ten mozna
osiagnac stosujac technike selektywnego kwasowania,
polegajaca na takim ukierunkowaniu kolejnych partii
cieczy kwasujacej doptywajacych do skaly ztozowej, by
rozpuszczane byly uprzywilejowane kanaty. Selektywne
kwasowanie pozwala na tworzenie otworow robaczkowych
w strefach o mniejszej przepuszczalnosei. Do selektywnego
kwasowania zt6z weglanowych wykorzystuje si¢ zelowane
i sieciowane kwasy [1-8]. Proces ten opiera si¢ na szcze-
g6lnych wilasciwosciach zelu, polegajacych na tym, ze
sieciowany zel o bardzo wysokiej lepkosci tworzy w ztozu
barierg dla warstw o duzej przepuszczalnosci. Ciecz kwa-
sujaca jest stopniowo kierowana do warstw ztoza o nizszej
przepuszczalno$ci. Kiedy kwas calkowicie si¢ wyczerpie,
lepkos¢ cieczy kwasujacej obniza sig, sprawiajac, ze tatwo
jest ja usuna¢ z odwiertu wraz z produktami reakcji.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan
reologicznych i przeptywowych na rdzeniach, z zastosowa-
niem zelowanych i sieciowanych roztworéw kwas solnego.
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Srodki chemiczne zastosowane do badan i ich wlasciwosci

W badaniach laboratoryjnych wykorzystano systemy
do zelowania i sieciowania kwasu solnego, najcze¢scie;j
stosowanego do stymulacji zt6z weglanowych. Do Zelo-
wania kwasu HCI zastosowano preparaty oparte na $rod-
kach powierzchniowo-czynnych i polimerach. Dla potrzeb
niniejszej publikacji oznaczono je symbolami:

— $rodek zelujacy A: mieszanina kationowych $rodkow
powierzchniowo-czynnych, kompatybilna z wigkszoscia
kationowych i niejonowych $rodkéw powierzchnio-
wo-czynnych. Stosowany do temp. 66°C. Kiedy kwas
wyczerpuje si¢ lub gdy jego pH wzrasta powyzej 5,
zzelowany tym Srodkiem HCI ,tamie” swoja lepkosc¢.
Zel nie tworzy sie, gdy zastosujemy kwas o stezeniu
wyzszym niz 20%.

— $rodek zelujacy B: kationowy kopolimer poliakrylowy
o wysokiej masie czasteczkowej, stosowany do temp
149°C. Preparat ten moze by¢ uzywany takze w sie-
ciowanych systemach kwasujacych.

Do Zelowania i sieciowania kwasu HCI zastosowano
systemy, w sktad ktorych wchodzily nast¢pujace kom-
ponenty:

e kwas HCI,

» $rodek B — zelujacy kwas,

» czynniki sieciujace C 1 D, ktore sieciuja mieszani-
n¢ kwasu przy pH 2,5-3,0 i ,,tamia” jej lepkos$¢ przy
pH 4,0-5,0,

» bufor pH, ktory utrzymuje pH we wlasciwym zakresie
—umozliwiajac sieciowanie,

» $rodek kontrolujacy zelazo (zapobiega osadzaniu sig
wodorotlenku zelaza poprzez redukcje jonéw zelazo-
wych do zelazawych).

System ten charakteryzuje si¢ nast¢pujacymi wilasci-
wosciami:

» kieruje ,,zywy” kwas do obszaréw formacji o mniejszej
przepuszczalnosci,

» zapobiega rozwijaniu si¢ otworé6w robaczkowych w ob-
szarach o wigkszej przepuszczalnosci,

» gdy kwas si¢ wyczerpuje (pH = 2,5-3,0) system ulega
sieciowaniu,

» gdy nastepuje dalsze wyczerpywania si¢ kwasu (pH =
4,0-5,0) system ,,famie” si¢ do poczatkowej lepkosci,

* pozwala na lepsza kontrolg filtracji.

Oprocz zelowanych i sieciowanych mieszanin kwa-
sowych w badaniach zastosowano takze lepkosprezysty
system do kwasowania, ktory wprawdzie nie jest systemem
sieciowanym, ale tworzy struktur¢ podobna do zelu i stuzy
do selektywnego kwasowania z16z.

W skitad tego systemu wchodza nastepujace sktadniki:

— kwas HCI o stezeniu od 15-20%,

— wiskoelastyczny $rodek powierzchniowo-czynny E,
do uzyskania bardziej rownomiernego kwasowania.

—  Wiasciwosci tego systemu sa nastepujace:

— tworzy ptyn o wlasciwosciach podobnych do zelu
w kwasie, kiedy st¢zenie HCI jest bliskie 15%,

— nie zawiera polimerow,

— tworzy ptyn podobny do sieciowanego,

— kiedy kwas si¢ wyczerpuje, kierowany jest do stref
0 mniejszej przepuszczalnoscei,

— nie potrzebuje tamaczy lepkosci,

— ma strukture miceli,

— jest stosowany do temperatury 93,3°C,

— jest kompatybilny z innymi kationowymi lub niejo-
nowymi dodatkami do kontroli itow, Zelaza i kontroli
flow back — stosowanymi w zabiegach kwasowania,

— podczas reakcji cieczy kwasujacej (opartej na tym
srodku) z kalcytem i dolomitem tworzy si¢ CO,, ktory
zostaje uwigziony w systemie zelu, przyczyniajac si¢
do polepszenia wtasciwosci pieniacych systemu, a to
z kolei powoduje dalsze rozwinigcie si¢ wlasciwosci
wiskoelastycznych.

Badania laboratoryjne

Program badan cieczy kwasujacych do selektywnego
kwasowania zaktadat:

a) badania wlasciwosci reologicznych zelowanych cieczy
kwasujacych w zakresie temperatur podanych przez
producenta,

b) w przypadku cieczy zelowanych i sieciowanych — bada-
nia reologiczne dla poszczegodlnych etapdw zachowania
si¢ cieczy (zalezno$¢ od pH):

— wsp6t. lepkosci dynamicznej ptynu po zzelowaniu,

— wspo6tczynnik lepkosci dynamicznej ptynu po do-
daniu sieciownika,

— wspoOlczynnik lepkosci dynamicznej ptynu catko-
wicie usieciowanego,

— wspolezynnik lepko$ci dynamicznej ,,zlamane;j”
cieczy,

c¢) laboratoryjne testy kwasowania na rdzeniach natural-
nych, ktére miaty na celu poréwnanie efektow kwa-
sowania. Chodzito przede wszystkim o poréwnanie

nr 9/2009 679



NAFTA-GAZ

wartosci wspodtczynnika przepuszczalnosci po kwa-

sowaniu, czasu kwasowania i wygladu powierzchni

czotowej rdzeni po kwasowaniu; sprawdzenie, czy po

selektywnym kwasowaniu wzrasta liczba otwordéw

robaczkowych.

Badania wtasciwos$ci reologicznych wykonano na re-
ometrach Nordman i Rheotest 2, a laboratoryjne testy
kwasowania na aparaturze Acid Delivery System.

Badania cieczy kwasujqcej zelowanej Srodkiem A

Ciecz kwasujaca ze $rodkiem zelujacym A w temp.
60°C (maksymalnej do stosowania) uzyskata niska wartos¢
wspolczynnika lepkosci dynamicznej: od 7 mPas do 19
mPa-s, w zaleznoS$ci od st¢zenia tego Srodka (rysunek 1).

Rys. 1. Wpltyw stgzenia $rodka zelujacego A na lepkos$¢ 15%
HCI w temp. 60°C dla szybkosci $cinania 40 s™

Wynik testow przeptywowych na rdzeniach z zastoso-
waniem cieczy kwasujacej zelowanej §rodkiem A przed-
stawiono w tablicy 1.

W trakcie tych badan uzyskano bardzo duzy wzrost
wspotczynnika przepuszczalnosci, ale w rdzeniu widoczne
byty jeden lub dwa otwory robaczkowe. W trakcie labo-
ratoryjnych symulacji kwasowania rdzeni rejestrowano
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zmiany ci$nienia w trakcie przeptywu cieczy; najpierw
ropy, a nastgpnie cieczy kwasujacych (rysunek 2).

Z tych danych odczytano czas kwasowania od momentu
wlaczenia kwasowania do chwili catkowitego przekwa-
sowania rdzenia (spadku ci$nienia). Dla przedstawionych
przypadkow wynosit on 25 min i 21 min.

Rys. 2. Zmiany ci$nienia w trakcie nasycania ropa rdzenia
i kwasowania ptynem o sktadzie: 15% HCI + 0,3% inhibitor
korozji + 4% srodka zelujacego A

Badania cieczy kwasujacej zelowanej srodkiem B

Nieco wigksza warto§¢ wspotczynnika lepkosci dyna-
micznej w tej samej temperaturze miala ciecz kwasujaca
zelowana $rodkiem B (od 48 mPa-s do 208 mPas, w za-
leznosci od st¢zenia tego srodka w kwasie — rysunek 3).

Wynik testu przeplywowego z zastosowaniem cieczy
kwasujacej zelowanej srodkiem B przedstawiono w tabli-
cy 2. Réwniez i w tym przypadku uzyskano duzy efekt
kwasowania, ale tak jak poprzednio wytworzony zostat
tylko jeden otwor robaczkowy. Czas kwasowania, okre-
$lony na podstawie przebiegu zmian ci$nienia podczas
kwasowania, w tym przypadku wynosit 35 minut, pomimo
wyzszej temperatury badania. Po zakonczeniu testow prze-



Rys. 3. Wplyw stgzenia $rodka zelujacego B na lepkos¢ 15%
HCI1 w temp. 60°C dla szybkosci §cinania 40 s™!
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ptywowych powierzchnie czotowe rdzeni sfotografowano
(fotografia 1). Po kwasowaniu zelowanym kwasem HCI
powstawaty jeden lub dwa otwory robaczkowe.

Fot. 1. Powierzchnie czolowe rdzeni po kwasowaniu
zzelowanym HCI

Badania cieczy kwasujacej zelowanej srodkiem B i sieciowanej Srodkiem C

System kwasujacy, o sktadzie: 15% HCI + czynnik
zelujacy B + sieciownik C, dziata w ten sposob, ze gdy
pH wzrosnie do warto$ci 2,5-3 w trakcie reakcji kwasu ze
skata ztozowa, ptyn kwasujacy osiaga maksymalng lepko$é.
Woéweczas bufor chwilowo stabilizuje pH, pozwalajac na
catkowite usieciowanie ptynu. W czasie reakcji kwasu
z weglanami, kwas wyczerpuje si¢ i jego pH wzrasta. Gdy
osiagnie warto$¢ okoto 4-5, zel uptynnia sig.

Na rysunku 4 pokazano zalezno$¢ lepkosci tej cieczy
kwasujacej od pH ptynu dla szybkosci $cinania D, =40 s™
dla temperatur 30°C i 80°C.

Na rysunku 4 widac, ze zzelowany i usieciowany ptyn
ma duzg lepko$¢, ale po uzyskaniu wartosci pH, w jakiej
powinien zdecydowanie uptynniac sig, zjawisko takie nie
wystapito. W temperaturach 30°C 1 80°C ptyn obnizyt swoja
lepko$¢, ale w dalszym ciagu byta ona wysoka.

Rys. 4. Zalezno$¢ lepkosci od pH dla ptynu o sktadzie: 15%

HC1 + 0,3 inhibitor korozji + 4% B + 0,36 g/100 ml $rodek

kontrolujacy zelazo + 0,2% bufor pH + 0,5% dla szybkosci
$cinania D, =40 s™' w temp. 30°C i 80°C

Rys. 5. Zmiany ci$nienia w trakcie nasycania ropa rdzenia

nr 671 i kwasowania ptynem o sktadzie: 15% HCI1 + 0,3%

inhibitor korozji + 4% $rodek zelujazy B + 0,2% bufor pH
+ 0,5 $rodek sieciujacy C
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W trakcie tych badan uzyskano duzy wzrost wspotczyn-
nika przepuszczalno$ci. Wynik testow przeptywowych na
rdzeniach z zastosowaniem cieczy kwasujacej zelowanej
i sieciowanej $rodkiem C przedstawiono w tablicy 3.

Mechanizm dziatania ptynu kwasujacego, o sktadzie:
15% HCI + czynnik zelujacy B + sieciownik D — jest
identyczny jak opisany powyzej. Roznica, ktdra daje si¢
zauwazy¢ stosujac sieciownik D, jest uzyskiwanie znacznie
wyzszych wartosci wspotczynnikow lepkosci dynamicznej

Czas kwasowania okreslony na podstawie przebiegu
zmian ci$nienia (rysunek 5) podczas kwasowania w tym
przypadku znacznie wydtuzyt si¢ i wynosit 79 minut. Na
czole rdzenia osadzat si¢ ,,placek filtracyjny”.

Badania cieczy kwasujacej zelowanej $rodkiem B i sieciowanej $rodkiem D

cieczy kwasujacej (rysunek 6).

Na fotografiach 2 i 3 pokazano ciecz kwasujaca zze-

lowana 1 usieciowang $rodkiem D.
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Fot. 2. Zzelowany $rodkiem B i usieciowany
$rodkiem D kwas HCl

Fot. 3. Kwas HCl zzelowany $rodkiem B
i usieciowany $rodkiem D
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Rys. 6. Zaleznos¢ lepkosci od pH dla ptynu o sktadzie: 15%
HCI + 0,3% inhibitor korozji + 4% $rodek zelujacy B + 0,36
¢/100 ml stabilizator zelaza + 0,2% bufor pH + 0,5% $rodek
sieciujacy D dla szybkosci §cinania D, =40 s™,
w temp. 30°C i 80°C

Rys. 7. Zmiany ci$nienia w trakcie nasycania ropa rdzenia
nr 303 i kwasowania ptynem o sktadzie: 15% HCl1 + 0,3%
inhibitor korozji + 4% $rodek zelujacy B + stabilizator zelaza
+ 2% bufor pH + 0,5% s$rodek sieciujacy D



Ptyn kwasujacy po osiagnigciu wartoéci pH rownej 4,51
miat lepko$¢ zblizajaca si¢ do wartosci, ktora posiadat po
przygotowaniu, ale byta ona zbyt wysoka, by mozna byto
uznac, ze ptyn ,,ztamat si¢” (rysunek 6).

Wynik symulacji kwasowania na rdzeniu z zastoso-
waniem cieczy kwasujacej zelowanej i sieciowanej $rod-
kiem D przedstawiono w tablicy 4. Na rysunku 7 pokazano
zapis zmian cis$nienia podczas kwasowania rdzenia. Czas
kwasowania wyniost 119 minut. Na fotografii 4 wida¢
powierzchnie czotowe rdzeni po kwasowaniu.
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Fot. 4. Powierzchnie czolowe rdzeni po kwasowaniu
zzelowanym 1 usieciowanym kwasem HCL

Ciecz kwasujaca na bazie 20% HCI i wiskoelastycznego srodka powierzchniowo-czynnego E

Kolejnym ptynem, ktéry poddano badaniom reolo-
gicznym byta ciecz kwasujaca o sktadzie: 20% HCl i 5%
srodka E. Utworzony z tych sktadnikow ptyn miat konsy-
stencje wody. Wedhug opisu producenta lepkos$¢ tego ptynu
zmienia si¢ w trakcie reakcji ze skata weglanowa. Jego
lepko$¢ wzrasta, powodujac blokade obszarow o wyzszej
przepuszczalnosci.

Aby sprawdzi¢ opisane zachowanie ptynu kwasuja-
cego, do cieczy kwasujacej dodawano CaCO, w takiej
ilosci by przereagowany plyn stanowil ekwiwalent 14%
HCI. Reakcja byta bardzo burzliwa, a wydzielajacy si¢
CO, powodowatl powstawanie gestej piany (fotografia 5).

Po catkowitym przereagowaniu ptynu z CaCO, powstat
zzelowany kwas (fotografia 6), ktorego lepkos¢ zbadano

Fot. 5. Reakcja cieczy kwasujacej, o sktadzie: 20% HCI + 0,3% inhibitor korozji
+ 5% wiskoelastyczny $rodek powierzchniowo-czynny E, z CaCO,

Fot. 6. Utworzony zel po reakcji z CaCO, (ekwiwalent 14% HCI)
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w dwoch temperaturach: 30°C i 60°C. Wyniki zamiesz-
czono w tablicy 5.

Zzelowany kwas mial wysoka lepkos¢, cho¢ nie tak
duza jak ptyny sieciowane polimerami.

W kolejnym badaniu zwigkszono ilo§¢ srodka E do 6%.
Po przereagowaniu z CaCO, powstat gesty zel, ktorego
lepko$¢ ponownie zbadano w temperaturach 30°C i 60°C
(tablica 6). Wspotczynnik lepkosci dynamicznej zwigkszyt
si¢ w stosunku do cieczy o zawarto$¢ 5% E.

Laboratoryjne symulacje kwasowania z zastosowaniem
wiskoelastycznej cieczy kwasujacej wykonano dla ptynow
o sktadzie zamieszczonym w tablicy 7.

Powigkszone zdjecia powierzchni czotowych rdzeni
po kwasowaniu ujawnity powstanie duzej liczby otworow

robaczkowych. Przyktadowa powierzchni¢ czotowa rdzenia
w powigkszeniu pokazano na fotografii 7. Czas kwasowania
ta ciecza byt poréwnywalny do czasu kwasowania zelami
kwasowymi i wynosit od 25 do 31 minut.

Fot. 7. Powierzchnia
czotowa rdzenia po
kwasowaniu ciecza

wiskoelastyczna

Podsumowanie

Po wykonaniu laboratoryjnych symulacji kwasowania
na rdzeniach uzyskano znaczny wzrost wspolczynnika
przepuszczalnosci rdzeni dla wszystkich zastosowanych
systemow kwasujacych.

W przypadku zastosowania polimerowego systemu
sieciowania kwasu HCI znacznie wydhluzyt si¢ czas kwa-
sowania, co jest efektem bardzo pozadanym ze wzgledu
na uzyskanie glgbszej penetracji kwasu, ale liczba zauwa-
zalnych na powierzchni rdzenia otworéw robaczkowych
nie zwigkszyta si¢ w zadawalajacy sposob. Jednoczesnie
badania te ujawnily wadg polimerowego systemu do se-
lektywnego kwasowania zt6z, polegajaca na budowaniu
»placka filtracyjnego”, ktéry moze by¢ trudny do usunigcia.

Przeprowadzone badania pokazaty, ze najlepsze efekty
kwasowania mozna uzyskac stosujac wiskoelastyczny
system zelowania kwasu, w sktad ktérego wchodza:

* kwas HCI - o st¢zeniu od 15-20%,
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» $rodek E — wiskoelastyczny amfoteryczno-kationowy
srodek powierzchniowo-czynny.

Korzysci z zastosowania tego systemu kwasujacego,
jakie dato si¢ zauwazy¢ podczas badan, byty nastepujace:
» uzyskano wysokie wspotczynniki przepuszczalnosci

po kwasowaniu,

« utworzyla si¢ znacznie wigksza liczba otworéw ro-
baczkowych,
* napowierzchni rdzenia nie powstat ,,placek filtracyjny”.

Czas kwasowania byl porownywalny do czasu kwa-
sowania zzelowanym HCI.

Wada tego systemu kwasujacego jest zakres temperatu-
rowy w jakim mozna go stosowac, ktdrego gorna granica
wynosi do 93,3°C. Jest to temperatura zbyt niska dla wielu
76z dolomitowych wystepujacych w Polsce, na ktorych
mozna by wykona¢ zabiegi kwasowania oparte na tym
systemie kwasujacym.

Recenzent: prof. dr hab. inz. Jozef Raczkowski
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ZAKLAD STYMULACJI WYDOBYCIA WEGLOWODOROW

Zakres dziatania:
* przygotowywanie receptur i badania ptynéw zabiegowych do stymulacji wydobycia ropy i gazu;
* symulacje przeptywow i badania reologiczne w skali péttechnicznej;
* badania materiatow podsadzkowych;
* badania przewodnosci szczeliny w zaleznosci od uzytego materiatu podsadzkowego i ptynu
zabiegowego;
* symulacje usuwania uszkodzenia strefy przyodwiertowej;
* 0znaczanie wspotczynnika przepuszczalnosci i porowatosci skat, kamienia cementowego, betonu itp.;
» dobdr srodkéw regulujgcych wtasciwosci reologiczne ptyndw (SPCz, polimery itp.);
* badania szybkosci reakcji skat ztozowych z cieczami kwasujgcymi;
* laboratoryjne symulacje zabiegéw kwasowania w warunkach
ztozowych;
* wykonywanie projektéw technologicznych zabiegoéw stymulaciji;
» analiza testéw miniszczelinowania i analiza pozabiegowa;
* laboratoryjne symulacje metod wspomagajacych wydobycie
weglowodoréw.

Kierownik: dr inz. Piotr Kasza

Adres: ul. Armii Krajowej 3, 38-400 Krosno
Telefon: 13 436-89-41 wew. 229

Faks: 13 436-79-71

E- mail: piotr.kasza@inig.pl

nr 9/2009 685





