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A rétegkédrosodas a szénhidrogén-termelés szamos szegmensét — a furési tevékenységet,
katkiképzést, az olaj és gaztermelés konvencionalis és intenziv mddszereit egyarant — érint6 karos
jelenség. A rétegkdrosodas kivalto okatdl (rétegviz/termalviz Osszeférhetetlensége, oblitéiszapok
egyes komponenseinek rétegbe torténé penetracioja) fuggetlenul elsédleges megjelenési forméaja a
termelékutak produktivitasanak, illetve a besajtoldkutak injektivitasanak csokkenése, ami kdzos okra,
a katkornyéki zona ateresztoképesseégének csokkenésére vezethet vissza. A rétegkdrosodas azonban
nemcsak miuszaki-technikai, hanem gazdasagi-jovedelmezéségi kérdés is, amelynek alap- és
alkalmazott kutatasa interdiszciplinalis megkdzelitést és kezelést igényel.

A Kkutatés targyat az eredeti program NaCl, CaCOj3, CaSO,, BaSO, és SrSO,, tipusu vizkoképzo
vegyuletek in-situ képzédése, valamint az ilyen tipusu vizkdvek eltavolitasara alkalmas kémiali
modszerek, technoldgiak elméleti megalapozasa, kidolgozasa képezte. Tekintettel arra, hogy NaCl
tipust vizkovek tarolokorilmények kozott ritkan képzédnek, illetve a CaCO;z; és CaSO, tipusd
vizkdvek rétegsavazassal eltavolithatok, a kutatds iranyat elsédlegesen a BaSO, és SrSO,, tipusu
vizkdvek képzodésére visszavezetheté rétegkarosodds megszintetése alkotta. Ez a kutatasi irany
szervesen épilt a kordbbi, kilénbdz6 poliamino-karbonsavakkal végzett K+F tevékenység
eredményeire. A Kkutatdsi programban a vizkdvek oldhatosadganak javitasara elsésorban a kilonbdzé
poliamino-karbonsavak kerlltek felhasznaldsra. A négy évet atfogd kutatdsi program eredményei
kozll az alabbiakban azok kerllnek kiemelésre, amelyek a szénhidrogén-banyaszati alkalmazés
szempontjabdl a gyakorlatban a leglényegesebbek.

1. A fotonkorrelacios vizsgalatok rdmutattak arra a tényre, hogy egyensulyi viszonyok kozott a
poliamino-karbonsav tartalmd BaSO, és SrSQO, diszperz rendszerek (szuszpenzidk) makro- és
mikrorészecskéket (gocokat, mikroaggregatumokat) egyarant tartalmaznak. A nagyszamu goc
jelentdsen befolyasolja a goc- as kristalyndvekedést, aggregaciot. Ezek kisziirédése és a porusok
altal torténé befogdsa a forméacid ateresztoképességenek csokkenéséhez, rétegkarosodashoz
vezet. A BaSQ, és SrSO, okozta rétegkarosodas tartds megsziintetése csak a réteghdl térténd
teljes eltavolitasukkor varhato.

2. A CaCO; MgCOs, FeCOs, BaSO, és SrSO, elméleti ionszorzata desztillalt vizben 10™és 177
kozott valtozik és a SrSO4>MgCO5;>CaC0;>BaSO,>FeCO; sorrendet koveti. Az elméleti
varakozasnak megfeleléen az analitikai tisztasagl vegyuletek oldhatdsaga a fenti sorrendnek
megfeleléen 5,6 10°-5,6 10 mmol/l (0,65-103,9 mg/l) kozétti értéki.

3. A modellként alkalmazott analitikai tisztasagu SrSO,, az ipari min6ségi barit és az algyéi
tarolobol szarmaz6 homokké azonos feltételek mellett, kisérleti Gton meghatérozott
vizoldhatdsaga, a kilonb6zé okokra visszavezetheté matrixhatas miatt, az elméletileg varhatd
értékhez kozel all, azonban attdl szignifikansan eltér:

egyensulyi kationkoncentracio, mg/I

elméleti kisérleti
Sr? 49,56 56,9
Ba?* 2,45 35

Az oldhat6sagi vizsgalatok szerint a barit kis mennyiségben kalcium, magnézium vegyuleteket
(dsvanyokat) tartalmaz, mig a homokkobél kizarolag ilyen vegyiletek oldédasa mutathato ki.
Mivel ezen ,,szennyez6” kationok szimultan komplexképzék, ezért a poliamino-karbonsavak
jelenlétében mutatott oldhatésdgot, és igy a technologiai paramétereket érdemben
befolyésolhatjak.

4. A koréabbi kutatdsokra alapozva, killonbdz6 poliamino-karbonsavak jelenlétében meghatarozasra
kertlt a BaSO, és SrSO, oldhat6séga, azonos moléris koncentréacidju (0,1 mol/l) komplexképzé
és equimolaris NaOH koncentracidju oldatokban. Az 1. &bra tanulsaga szerint a BaSO, és SrSQ,
oldhat6saga az EDTA, DTPA és DOCTA oldatokban a legnagyobb, illetve a SrSO, oldhat6saga
3—4-szer nagyobb, mint a BaSO,-¢€.
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1. &bra: A BaSO, és SrSO, oldhatdsaga (cnaon=equimolaris, c4=0,1 mol/l)

5. A kilénbdzé kationokkal képzett polimaino-karbonsav komplexek stabilitasa nagymértékben
fugg az ionizaltsagi allapottdl (logB, pK), azaz az oldatok lugossédga jelentésen befolyasolja a
BaSQ,, a barit és a SrSO, oldhatdsagat. A modellként hasznalt vegyiletek oldhatésaga az
alabbiakban reprezentativ jelleggel kézolt 2. és 3. abra szerint 11-12 pH értékig n6, majd a
masodlagos hatasok és mellékreakcidk miatt csdkken.
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2. &bra: A pH hatasa a SrSO, oldhatdsagara (Cepta=0,1 mol/l)

lon concentration, mg/l (Thousands)

45 9 105 11.23

pH
3. dbra: A pH hatasa a SrSO, oldhat6sagara (cptpa=0,1 mol/l)

6. Az egyensulyi vizsgalatok rdmutattak arra a gyakorlatban kdvetendé modra, hogy a BaSO, és
SrSO, okozta rétegkarosodas megsziintetését nem equimolaris, hanem 0,1 mol/l tobblet
lugtartalmd komplexképz6 oldat besajtolasaval (és visszatermeltetésével) célszerii megoldani. A
4. &bran lathaté adatok bizonyitjdk, hogy a lugtartalom ndvelése, tlladagoldsa az NTA



komplexképzét kivéve minden poliamino-karbonsav esetében noveli, esetenként jelentds
mértékben a BaSQ, és a SrSO, oldhatosagat (vo. 1. abra).
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4. &bra: A BaS0O, és SrSO, oldhat6saga (cn.on=equimolaris+0,1 mol, ¢4=0,1 mol/l)

A részletes egyensulyi vizsgalatok eredményét felhasznélva és a poliamino-karbonsavak
hatékonysagat az alabbiakban definiélva:
2+ 2+
:% , illetve S, :%
[Ba™"],, [Sr™ 1w
ahol s index a poliamino-karbonsavak jelenlétében mérhet6 egyensulyi koncentracio;
w index az ionmentes vizben mérhet6 egyensulyi koncentrécio;

Ba

megallapithato, hogy a komplexképzé vegyuletek optimalt pH mellett a barium-szulfat esetében
80—120-szoros, a stroncium-szulfatnal 110-2000-szeres javulast eredményeznek az
oldhatdsagban. A leghatékonyabb vegyiletnek az EDTA és a DTPA bizonyult, mig a legkisebb
hatast az NTA komplexképzé okozta (5. dbra).

Dissolution efficiency, -
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5. dbra: A poliamino-karbonsavak hatasa az oldhatdsagra
(cnaow=equimolaris+0,1 mol, c;=0,1 mol/l)

Az elméleti, az oldhatdsagi szorzat alapjan varhatd és szamithatd egyensulyi koncentraciét
Osszevetve a kisérleti iton meért koncentracioval kimutathat6, hogy mind az equimoléris, mind a
lug tdladagolasakor kapott adatok alapvetéen eltérnek (6. &bra). Ebbol azon elméletileg is
indokolhaté kdvetkeztetés vonhaté le, hogy a kozeg pH szabalyozdsa dont6 jelentéségi
nemcsak a komplexképzédésre, a komplex stabilitdsara, hanem az egységnyi komplexképzé
altal oldatba vihet6 barium és stroncium mennyiségére is.

A BaSO, és SrSO, rétegkarositd hatasanak megsziintetése szempontjabol donté a mitvelet
vegyszerigénye. A kapott eredmények alapjan meghatarozhatd, hogy 1 kg komplexképzé



10.

11.

alkalmazésaval feloldhato rétegkarositd anyag BaSO, esetében 100-120g, EDTA, DTPA és
DOCTA alkalmazésakor, mig 15-20 g az NTA, DCTA és HEDT esetében. Ugyanezen adatok a
SrSQO4-nal 350-450 g, illetve 180-230g. A 7. &bra ravilagit arra az altalanos tényre, hogy a
stroncium-szulfat oldhatdésdga — az ionszorzat kuldnbségnek megfeleléen — lényegesen
nagyobb, mint a barium-szulfaté. Ett6l az a gyakorlati elény szarmazik, hogy a stroncium-
szulfat okozta rétegkarosodas gyorsabban és kisebb vegyszerfelhasznélassal, vagyis
gazdasagosabban szamolhat6 fel, mint a barit okozta rétegkarosodas.
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6. abra: A poliamino-karbonsavak szelektivitasa

Dissolution capacity, g/kg
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7. &bra: A poliamino-karbonsavak kapacitésa

A mezo6beli mitveletek azonban nemcsak miiszaki-technikai, hanem gazdasagi vallalkozasok is.
Ezért kerllt meghatarozasra az egységnyi vegyszerfelhasznalasra esé koltség, illetve az EDTA
koltségigényét egységesnek tekintve a vizsgalt komplexképzokre vonatkozo relativ
koltségigény (8. és 9. abra). A szamitasok alapjan kimutathatd, hogy a technikai és gazdasagi
hatékonysag nem konvergal. Igy példaul a DOCTA hatékony komplexképzének tekinthetd
technikai szempontbdl, azonban a koltségigenye elfogadhatatlanul nagy. Masfel6l az EDTA
nem a legjobb komplexképzé egyik karositd anyag esetében sem, azonban a vegyszer aranal
fogva feltétlendil a legolcsdbb megoldast kinalja.

Osszességében a laboratoriumi vizsgalatok és szamitasok alapjan egyértelmiien az EDTA és
DTPA komplexképzé javasolhaté a BaSO, és SrSO, kivalas vagy a baritpenetracié okozta
rétegkarosodas megszintetésére.

A laboratériumi &dramlési kisérletek arra a nem vart eredményre vezettek, hogy bar az optimalt
pH kozegli poliamino-karbonsav tartalmu oldatok a pordzus kdzeghdl jelentés mennyisegii
BaSQ, és SrSO, kioldasat teszik lehetévé, a modellként alkalmazott Algy6-2 rétegbél szarmazo,
100-200 mD Ateresztoképességgel rendelkezd, kozepes méreti homokkdvek atereszts-



képessége nem javult a kivant mértékben, s6t az esetek donté hanyadaban tovabb romlott. Az
aramlasi kiserleteknél olyan masodlagos hatasokkal és kémiai reakcidkkal (kationcsere,
karbonatok képzoédése) kell szamolni, ami a komplexképzé vegyiletek elényds hatésat lerontja,
talkompenzalja.

Relative cost, EDTA=1
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8. &bra: A poliamino-karbonsavak koltsége

Relative cost, EDTA=1
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9. dbra: A poliamino-karbonsavak relativ kdltségigénye
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10. dbra: A pH szabalyoz6 vegyiiletek hatasa a SrSO, oldhatdsadgara EDTA jelenlétében
(Ca.=0,5 mol/l, c;=0,1 mol/l
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11. &bra: A pH szabalyozé vegyuletek hatésa a SrSO, oldhatosagara DTPA jelenlétében
(Ca.=0,5 mol/l, c;=0,1 mol/l

A szervetlen lugok helyettesitéseként a komplexképzé vegylletek oldasi kapacitdsanak
novelésére szerves l0gok, elsésorban egy- két- és haromértékii metil- és etilaminok kerlltek
felhasznélasra. Bizonyitast nyert, hogy azonos moléris koncentracié mellett a metil- és
etilaminok az EDTA és a DTPA alkalmazésakor azonos, vagy elénydsebb pH szabalyozok,
mint a szervetlen alkalikus vegyuletek (10. és 11. abra)

A hidrodinamikai vizsgalatok egyértelmtien bizonyitottak, hogy szervetlen alkalidkat tartalmazo
komplexképzd oldatok természetes porusos kozegbe torténd besajtolasakor a rendszer
ateresztoképessége — a vegyulet tipusatol fuggéen — minden esetben csokken (12. abra), ezzel
szemben a szerves lugokat tartalmazd oldatok alkalmazésakor ilyen kéros jelenség nem lép fel
(13. abra).
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12. dbra: A KOH hatasa a permeabilitasra

Sample# 42.S.
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13. &bra: A trimetil-amin hatasa a permeabilitasra



14. A szerves pH szabalyozo vegyiletek kedvez hatasa a komplexképzé vegylletek jelenlétében is
megmarad (14. és 15. dbra). Kllondsen kedvezé a szekunder és tercier metil-aminok hatésa,
mivel az EDTA és DTPA oldatokban az atereszt6képesség javulasat eredményezik. Technikai
és gazdasagi okokbol egyarént ezen llgok alkalmazésa javasolhat6 az ipari technoldgiakban,

mivel segitségikkel
csokkenté masodlagos hatasok.

kikiszobolhetok a poliamino-karbonsavak elényds

Solution injection
(/0.5 mol/l Trimethylamine
+ 0.1 mol/l EDTA)
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14. dbra: Az EDTA és a trimetil-amin hatésa a permeabilitasra
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15. 4bra: A DTPA és a trimetil-amin hatdsa a permeabilitasra

tulajdonsagait

Osszességében megallapithatd, hogy az alapkutatasok olyan (j szabadalmi szintii rétegkezelési
technoldgiat alapoztak meg, amelyek a poliamino-karbonsavak széles valasztékara épulnek és a
szervetlen pH szabalyoz6 vegyiletek alkil-aminokkal torténé helyettesitésével biztonsagos, karos
mellékhatasoktol mentes megoldast tesznek lehetévé a BaSO, és SrSO, okozta rétegkarosodas

mérséklésére, megsziintetésére

A kutatasi eredmények a Society of Petroleum Engineers legrangosabb konferencidin lettek
eléadva, és preprintként elektronikus Uton az SPE eLibrary adatbankjaban elérhetok, illetve a
szénhidrogénbanyaszati kémidval foglalkozd kdnyvsorozatban (Progress in Qilfield Chemistry)

kerultek kodzlésre.



