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wobei Ry = Cip—Cy, Ry3 = H oder CHj, x, y = 1-20,
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Patentanspriiche

1. Zusatz fir Bohrsplilungen zum Nlederbnngen von Sauergasbohrungen zur Korrosionsminderung der Einwirkung saurer
Gase CO, und H,S unter gleichzeitiger Verbesserung der thermischen Besténdigkeit durch Verringerung des thermisch-
oxidativen Abbaus von Schutzkolloiden, dadurch gekennzeichnet, daR 0,01-20g/1 Zusatzstoffe bestehend aus aliphatischen
tertidren Aminen, die mit Schwefel umgesetzt wurden, verwendet werden und als aliphatische tertidre Amine Verbindungen
mit der Grundstruktur

R
2

/( CH2-CH-0 )x H

R, =N
1
\-( CH,-CH-0 )y H
Ry

eingesetzt werden, wobei Ry = C1¢~Cy, besonders C16-C1g geséttigt und ungesittigt, Ry, R3 = H, CHs, X,y = 1-20, x + y = 2—
40, besonders 3-20 ist und wobei die Sulfurierung durch Umsetzung mit 1-20%, insbesondere 3-8 % elementarem Schwefel
bei mindestens 120°C {iber eine Zeitdauer von 2-10 Stunden erfolgt.

2. Zusatz nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf der Zusatz als Dispersion in Wasser oder Losung in Ol eingesetzt und in
Form einer Pille mindestens tiber einen Umlauf zirkuliert und bei weiterer Zirkulation in der Sptilung verbleibt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen Zusatz zu Bohrspiilungen, die zum AufschluB sauergashaltiger Formationen mit verbessertem
Korrosionsschutz und erhéhter Thermostabilitét eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Das Niederbringen von Bohrungen in Formationen, die die sauren Gase CO, und H,S enthalten, ist mit groBen Gefahren fiir
Mannschaft und technische Ausriistung verbunden. Bekanntlich ist H,S ein auBerordentlich giftiges Gas, das schon in kleinen
Konzentrationen toxisch wirkt und auRerdem sehr korrosiv ist, da es auf der Stahloberflache der Bohrwerkzeuge eine
Eisensulfidschicht bildet und durch Rekombinierung von molekularem Wasserstoff im Stahlinneren aus eingedrungenem
atomaren Wasserstoff und verhindertem Austritt starke innere Spannungen hervorruft, die in kurzer Zeit zu Sprédbrichen
flhren. ’
AuBerdem wird durch saure Gase die Zeitdauer bis zur Metallermidung und dadurch hervorgerufenen Briichen stark verkiirzt.
Der schnelle Umsatz von H,S- und CO,-Gas zu ungeféhrlichen unléslichen Verbindungen und deren Ausscheidung aus dem
BohrprozeR ist daher unerldBlich zur Bekdmpfung dieser sauren Gase. Daneben ist es notwendig, die Metalloberflache des
verwendeten Bohrstranges mit einer Inhibitorschutzschicht zu versehen, um dem korrosiven Angriff entgegenzuwirken.

Als ilteste Bekaimpfungsmethode gegen saure Gase ist der Zusatz von Alkalihydroxiden zur Spiilung zur Einstellung eines
pH-Wertes um oder (iber 11 bekannt. (US-P. 3307 625). Da diese Methode zwar die sauren Gase neutralisiert, aber bei Verbrauch
des Alkalivorrats und Erreichen des sauren pH-Bereiches H,S wieder freigesetzt wird, wird sie beim Auftreten groRRerer Mengen
sauren Gases als nicht ausreichend betrachtat. Daher wurde zusitzlich die Bindung des H,S oder der neutralisierten Sulfid- oder
Hydrosulfidionen unter Bildung unléslicher Sulfide eingeflihrt. Bekannt sind als derartige Spilungszusétze basisches
Kupfercarbonat, basisches Zinkcarbonat, Manganverbindungen, Eisencarbonat, Eisenoxyde sowie die Oxidation des H,S zu
Schwefel durch H,0, oder Elektrobehandlung.

Die Bindung des H,S als unlésliches Sulfid verlauft in Abhédngigkeit von pH-Wert, Temperatur und Konzentration der
Reaktionspartner mehr oder weniger vollsténdig und schnell. Zum Schutz der bohrtechnischen Ausriistungén ist es daher auch
bei Anwendung der geschilderten Bekdmpfungsmethoden notwendig, Korrosionsinhibitoren einzusetzen, die im Idealfall die
Metalloberflache mit einer festen Schutzschicht Giberziehen und die Korrosion verhindern oder zumindest stark verlangsamen.
Zur Abwehr von Korrosionsangriffen auf die Bohrgarnitur ist eine grof3e Palette von chemischen Verbindungen bekannt, wie
aliphatische Aminderivate, deren Teilester, Dicarbonséuresalze, anorganische Phosphate und Phosphatester, quarternére
Aminoamide und Polyamide, polymere aromatische N-Verbindungen, quarternére polymere Pyrimidine und Quinoline,
Thiazinderivate, oxalkylierte Polyol-Phosphorséaureester, quarternére alkylierte Ammoniumverbindungen, Imidazoline und
sulfurierte Imidazolinderivate. Die meisten dieser Produkte ergeben einen ausreichenden Schutz gegen die herkémmlichen
Korrosionsangrifte, vind ¢ ber bei Angriff saurer Gase nicht oder nicht cusreichend wirksam.

Andere Inhibitoren, die gegen H,S und CO, wirksam sind, werden auf Grund ihrer Olloslichkeit besonders in Rohél oder
Olemulsionen verwendet, wie Aminsalze von polymerer Maleinséure oder sulfurlerte Imldazollndenvate sind aberin
wasserbasischen Spulungen und D|sper5|0nen weniger effektiv. ’

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist es, einen Zusatz zu wasserbasischen Bohrspilungen zu finden, durch den die Korrosion saurer Gase an
Bohrgestinge und Bohrwerkzeugen wirksam vermindert wird. Dieser Zusatzstoff soll auch in saurem Milieu einen
ausreichenden Korrosionsschutz bieten und keinen negativen Einfluf3 auf die Arbeitseigenschaften der Bohrspiilungen, wie
FlieReigenschaften, Filtration und Dichte ausiiben. Die Thermostabilitét der Spiiiung soll nicht negativ beeinfluit oder mdglichst
sogar verbessert werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Ausgehend von den Schwéchen vieler organischer und anorganischer Korrosionsinhibitoren, die ihre sonst gute
Korrosionsschutzwirkung in Gegenwart der sauren Gase CO; und H,S weitgehend einblif3en oder nur unvollkommen austiben
kdnnen und zudem héufig die Arbeitseigenschaften wasserbasischer Spilungen infolge ihrer Tensideigenschaften
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verschlechtern (Schaumbildung, Emulgierung von Wasser in Ol mit unerwiinschtem Anstieg der FlieBparameter u.a.), liegt der
Erfindung die Aufgabe zugrunde, einen organischen Zusatz zu finden, der nicht nur élléslich, sondern auch gut
wasserdispergierbar ist, unempfindlich in einem breiten pH-Bereich, guten Korrosionsschutz besonders in Gegenwart saurer
Gase bewirkt und bei Verwendung bei erhdhten Temperaturen in tiefen Bohrungen zur Stabilisierung der Bohrspiilung durch
Verminderung des thermisch-oxydativen Abbaus der verwendeten hochmolekularen Schutzkolloide beitragt.

Es wurde gefunden, daB ein Zusatz von aliphatischen tertidren Aminen mit folgendem strukturellen Aufbau

R
\2
///, ( CH, -CH-0 ), H

\\“ ( CH, ~CH-0 ) H
E{B

wobei Ry = C15—Cy, besonders C;5-C1g gesattigt und ungesittigt,

Rz Rz = H, CHa—,

X,y = 1-20, x + y = 2-40, besonders 3-20,
nach deren Umsetzung mit 1-20%, insbesondere 3-8%, elementarem Schwefel bei mindestens 120°C iber eine Zeitdauer von
2-10 Stunden, zur Bohrspllung eine entscheidende Senkung der Korrosionsgeschwindigkeit auch nach Einwirkung erhohter
Temperaturen ergab. Dies konnte fiir salzarme wie fiir salzhaltige wasserbasische Spiilungen bis zur Sattigung mit NaCl ermittelt
werden.
Weiterhin wurde gefunden, daf? das erfindungsgemaéRe sulfurierte aliphatische tertidre Amin auch besonders in sauren,
salzhaltigen wafirigen Dispersionen einen hohen spezifischen Korrosionsschutz sowohl gegen CO,-Gas wie auch gegen H,S-
Einwirkung austuibt. Diese Dispersionen kénnen vorteilhaft als hoherkonzentrierte Pille in regelméaRigen Abstanden durch das
Bohrloch gepumpt werden und verbleiben bei Vermischung in der Spiilung.
Die Herstellung der aliphatischen tertidren Aminderivate aus aliphatischen primaren Aminen durch Alkoxylierung mit
Ethylenoxid oder Propylenoxid ist bekannt und geh&rt zum Stand der Technik; das gleiche trifft fiir die Reaktion mit elementarem
Schwefel bei erhdhten Temperaturen zu.
Der Einsatz des erfindungsgemaRen Zusatzes erfolgt entsprechend den zu erwartenden Bedingungen im Zusatzbereich von
0,05-20g, vorzugsweise 1-10g pro Liter Bohrspiilung oder bei Verwendung in wéfriger, gegebenenfalls salzhaltiger und/oder
saurer Dispersion im Anwendungsbereich von 0,01-5g, vorzugsweise 0,05-0,5g pro Liter umlaufender Bohrspiilung.
Der Zusatz kann in flissiger Form oder in Mischungen mit anderen bekannten Zusatzstoffen zur Spilung oder in Frisch- oder
Salzwasser zur Herstellung wiRriger Dispersionen gegeben werden. Die Losung in O1 oder Olproduktion ist ebenfalls moglich.
Uberraschend ergab sich durch den Zusatz zur Bohrspulung eine Verbesserung der Thermostabilitat der Spilung, die sich
dadurch bemerkbar machte, daB die Filtrationseigenschaften nach Hitzebehandlung in Rollerbomben bei hohen Temperaturen
im Gegensatz zur unbehandelten Bohrspiilung nur unwesentlich anstiegen. Es wird angenommen, daf3 das sulfurierte tertidre
Amin bei Extremtemperaturen als Oxydationsinhibitor wirkt und dem bekanntermafen in walrigen Systemen zur Zerstoérung
der Schutzkolloide, wie Starke, Carboxymethylcellulose (CMC) u.a. filhrenden thermisch-oxydativen Abbau entgegenwirkt.
Diese Oxydationsinhibierung durch Phenole auf Dextran ist beschrieben, die Wirkung von Anilin und Schwefel auf CMC von
Timochin und von Phenol und Schwefel auf Starke/CMC-Mischungen von Tesienko (SU 590329, 1008233) angegeben. Dabei
wurden Schwefelkonzentrationen von 4-30g/1 bendtigt, wahrend der effektive Schwefelgehalt der erfindungsgeméien Lésung
bei Verwendung von 5g/! Aminderivat mit einem S-Gehalt zum Beispiel von 4% in der Spillung nur 0,20g/I betragt. Um so
Uberraschender war die gefundene Wirkung. :

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

Eine Carboxymethyiceilulose {CMC) -geschlitzte Bentonitspllung wird aus 50 g Bentonit, 5g Sodaund 20g CMC pro Liter Wasser

hergestellt. Diese Splilung wird mit 2,5 bzw. 5g/1 Korrosionsinhibitor versetzt und 8 Std. auf 120°C bzw. 150°C statisch erhitzt,

wobei sich im Medium ein Stahltestkdrper aus P 110-Stahl befindet. Als Inhibitoren wurden verwendet:

a) ein Imidazolinderivat mit Zusatz von 4% Schwefel (analog DE-OS 3109827),

b) ein erfindungsgemaéfies sulfuriertes aliphatisches tertidres Aminderivat mit Ry = Cyg, Ry3 = H, x + y = 7, sulfuriert mit 4%
Schwefel

Die Korrosionsgeschwindigkeit Vk in mg/em? Jahr der unjeschiitzten Spilung, die ~rheblich (iber den zwias.iger Werten liegt,

wird durch beide Inhibitoren stark gesenkt. Das erfindungsgemafie Aminderivat ist dem Imidazolinderivat deutlich tiberlegen.

Temperatur: .~ T oeg o 120 150

Zusatz g/l 2,5 5,0 2,5 5,0
Artdes Zusatzes Korrosionsgeschwindigkeit mg/cm?- Jahr

ohne Inhibitor ’ 1478 2620

a) Imidazolinderivat, 4%S 282 165 240 175
b) Aminderivat 74 33 77 26
Beispiel 2-4

Eine salzgesattigte geschiitzte Bentonitsplilung wird aus 50g Bentonit, 5g Soda, 30g CMC und 300g NaCl pro Liter Wasser
hergestellt. Diese Spiilung wird auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1 behandelt. Als Inhibitoren wurden erfindungsgemag
sulfurierte aliphatische tertidare Aminderivate verwendet mit R = C15~Cig, Ry3 = CH3, X + y = 10, sulfuriert in Beispiel 2 mit 2%
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in Beispiel 3 mit 4% Schwefel und

in Beispiel 4 mit 8% Schwefel.

Die Korrosionsgeschwindigkeit der ungeschiitzten Spiilung ist vermutlich durch die reduzierte Loslichkeit von Sauerstoffim
salzgesattigten Medium niedriger als in Beispiel 1, sie wird durch die erfindungsgemafen Produkte noch wesentlich gesenkt,
wobei die Erh6hung des Schwefelgehaltes in dieser Spiilung keine signifikanten Vorteile bringt und mit 2,5 g/ Zusatz schon eine
genugende Wirksamkeit erreicht wird.

Temperatur °C 120 150

Zusatz g/l 2,5 5,0 2,5 5,0
Artdes Zusatzes Korrosionsgeschwindigkeitin mg/cm?- Jahr

ohne Inhibitor 260 520
Aminderivat, 2% Schwefel 132 158 160 150
Aminderivat, 4% Schwefel 167 216 171 191
Aminderivat, 8% Schwefel 112 206 188 208
Beispiel 5

In einer 3%igen NaCl-Lésung wird ein Priifkérper aus Stahl der Giite D nach GOST 632-634 bei 80°C unter einem CO,-Partialdruck
von 0,1 MPa {iber einen Zeitraum von 5 Tagen gehalten. .

Als Korrosionsinhibitoren wurden gepruft:

a) ein imidazolinderivat mit Zusatz von 4% Schwefel (analog DE-0S 3109827),

b) ein aliphatisches tertidres Aminderivat mit R; = Oleyl, Ry3 = H, x + y = durchschnittlich 4,5,

¢) wie b) sulfuriert mit 4% elementarem Schwefe! bei 180°C und 5 Stunden Reaktionsdauer.

Die korrosionshemmende Wirkung gegen ebenmiRigen Abtrag wird als Schutzwert in % angegeben, wobei d|e
Korrosionsgeschwindigkeit der unbehandelten Probe mit 0% festgelegt wurde.

Konzentration Zusatz g/l 0,05 0,1 0,5 1,0
Artdes Zusatzes Schutzratein % _

a) Imidazolinderivat, 4%S 88,5

b) Aminderivat, S-frei 86,7

¢) Aminderivat, 4%S 96,8 974 . 97,6 97,1

Die beste Schutzrate zeigte das sulfurierte Aminderivat bereits bei 0,05g/1 Zusatz.

Beispiel 6

In einer waRrigen Lésung, die 59/l Eisessig und 50 g/l NaCl enthalt, wird ein Priifdraht (kaltgestreckter Wireline-Normaldraht aus
C-Sta_hl) einem Gasgemisch bei einem Durchsatz von 101/Stunde und den Partialdriicken P¢o, = 0,08 MPa, Py,s = 0,02MPa
exponiert.

Die Priifung erfolgte nach dem Hin- und Her-Biegeverfahren nach TGL 15485. Die Angabe der Schutzrate bezieht sich auf den
Schutz gegen Versprodung. Die Schutzrate 0 entspricht einer Drahtprobe, die einen Inhibitor dem aggressiven Medium
ausgesetzt war, Schutzrate 100 kennzeichnet einen Materialzustand, der dem nicht exponierten Ausgangswert entspricht.

Es werden die gleichen Zusétze wie in Beispiel 5 geprift.

Konzentration Zusatz g/l 0,1 0,5
Art des Zusatzes Schutzratein %

a) Imidazolinderivat, 4%S 42,4 75,2
b) Aminderivat, S-frei 35,0 80,4
c) Aminderivat, 4%S 76,5 82,3

Das Beispiel zeigt deutliche bei geringer Konzentration die Uberlegenheit des sulfurierten tertiaren Aminderivats Gber das nicht
sulfurierter Ausgangsprodukt und das geschwefelte Imidazolinderivat. Erst bei einer 5fachen Konzentration erreicht das
geschwefelte Imidazolinderivat eine vergleichbare Schutzwirkung wie das sulfurierte tertidre Aminderivat.

Beispiel 7

Eine Bohrfeldspiilung, . aus Bentonit, CMC, Alkalien und Beschwerungsmitteln besteht und 49g/! NaCl enthélt, hat folgende
Grundparameter:

Feststoffgehalt 35 Gew.-% und 19Vol.-%, Feststoffdichte 2,91 g/cm?, Methylenblauwert 5,5ml entsprechend 78 g/
Bentonitgehalt, Ca**-Gehalt 0,1g/l, Mg**-Gehalt-0,3g/tund Alkalitat im Filtrat 2,6 ml '/so N Schwefelséure.

Diese Spuilung wurde 8 Stunden bei 180°C hitzebehandelt zur Simulierung des Einflusses hoher Temperaturen im BohrprozeR.
Als Vergleich wurde die gleiche Spllung mit 5g/1 des erfindungsgeméRen sulfurierten tertidren Aminderivats laut Beispiel 1
behandelt und ebenfalls hitzebehandeit.
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Parameter Feldsplilung Feldspiilung
ohne Zusatz + 5 g/l Aminderivat

Hitzebehandiung (°C) . — 180 180

Dichte {g/ecm?) 1,33 1,30 1,33

Filtratabgabe {ml)

bei 0,7 MPau. 20° 13,5 27,0 15,0

bei 0,7 MPa u. 60° 15,0 30,0 17,0

Krustenstarke {mm)

bei 0,7 MPa, 20° 2,4 4,3 24

pH-Wert 9,3 8,2 9,0

Korrosionsgeschwindigkeit — 490 36

Vk(mg/cm?. Jahr)

Das Beispiel zeigt, dal3 der Zusatz von 0,59g/1 des erfindungsgemafen sulfurierten tertidaren Aminderivats nicht nur die
Korrosionsgeschwindigkeit stark herabsetzt, sondern auch den thermischen Abbau des Schutzkolloides und den Anstieg der
Filtratabgabe nach Temperaturbehandlung stoppt, so daf bei gleicher Krustenstarke anndhernd die gleichen Filtratwerte wie bei

der unbehandelten, nicht temperierten Spilung resultieren.
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