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Pripravok na zabranenie a spdsob zabranenia tvorby emulzii ropa/voda

Oblast’ techniky

Predlozeny vynalez sa tyka pripravku vhodného na zabrénenie tvorby
emulzii ropalvoda alebo na rozrusenie takychto emulzii vzniknutych pocas
vitania alebo pripravy ropnych vrtov a sp6sob zabranenia tvorby takejto
emulzie alebo jej rozrusenie po ich vytvoreni.

Doterajsi stav techniky

Primama produkcia ropnych uhlovodikov z ropného loZiska sa
zvycajne uskutoénuje vitanim do alebo cez ropu nesucu vrstvu. Ropa potom
teCie do vriného otvoru, z ktorého sa ziskava ¢erpanim k Ustiu vrtu.

V priebehu pripravy a prace ropného vrtu je potrebné vrt podrobit’
roznym ‘“pripravnym” postupom na zacatie alebo na udrZanie Ucinnej
produkcie. U mnohych tychto operaciach sa zistilo, Ze sa vytvaraju za
urCitych podmienok emulzie voda a olej. Tieto emulzie olejivoda su
obtiaznym problémom, pretoZze st dostatocne vysoko viskdzne, aby mohli
podstatne znizovat' rychlost’ produkcie z loZiska. V niektorych pripadoch je
emulzia taka husta, Ze je imobilna a kompletne blokuje tok z loziska.

Napriklad na zaciatku vitania vrtu je povrch vrtu potiahnuty filtraénym
kolaCom vytvorenym vrtnym vyplachom, ktory sa pouzil v priebehu operacie
vitania na mazanie vrtnej korunky a na nesenie vyvrtov k Ustiu vrtu. Predtym
ako je mozné, aby ropa tiekla z loziska do vitného otvoru musi sa tento
filtraCny kolac odstranit. Filtracny kolaé sa fahko rozpusti 15 % HCI, ktora
obsahuje asi 3 % HF, vztiahnuté na hmotnost' HCI. Takato zmes kyselin je v
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ropnom priemysie znama ako "vyplachova kyselina”" & tprava sa oznacue
ako "spracovanie vyplachovou kyselinou®. '

Ina aplikacia Upravy kyselinou sa objavuje pri vrtoch vitanych o
vapencovych alebo pieskovcovych loZiskach. Takéto loZiska casto vyzadu
upravu kyselinou na rozpustenie kzlov, ktoré uzatvaraps péry v kameni aleto
na rozpustenie niektorych z kamefiov a otvorenie loZska, a tak zvySene
jeho priepustnosti tak, Ze olej méze tiect’ do vrtného ctvoru ovela l'ahsie. V
takomto pripade sa pouziva 15 % HCI ako kyselina na tpravu.

V tychto a inych aplikacidch upravy kyselincu sa zistilo, Zze =
kyselina na Upravu obsahuje stopy Zeleza, & uz sko Fe2* alebo Fe™,
vytvara sa husta, vysoko viskézna, netedlca, emu'covana aglomeraci,
obsahujuca vodu, rdézne kvapeiné ropné =zlozky a suspendovare,
zosietované asfalténové a parafinické zlozky, oznaccvané v priemysle a+o
kal. Tvorba kalu sa povazuje za pripoCitatelnu kyseinou katalyzovanéru
zosietovaniu a insolubilizaciu niektorych asfalténcvych a parafinicky=
ZloZiek surovej ropy za pritomnosti Zeleza ako kontamirantu.

Zelezo sa moze zaviest do systému z niekolkych zdrojov.
Najpravdepodobnej§im zdrojom je rez alebo Fe;O, z vypaZenia. Dalsin
moznym zdrojom je Zelezo, ktoré sa prirodzene vyskytue v loZisku.

NajucinnejSiou reakciou nz problém s kalom je v sucasnej doze
snaha na zabranit jeho vyskyt zachytenim Zeleza dratymi chemikaliami, ¢m
sa zabranuje existencii volného Zeleza v kyseline a ta< sa zabrani priebe-u
reakcie.

Dalsim éasto sa vyskytujicm problémom, najmz pri otvarani novy:
vrtov, je tvorba emulzii ako vyslecok kontaktu vrtnéhc vyplachu so surovzu
ropou v novom otvorenom lozisku. Tento problém sa cciavuje vtedy, ak vrrv
vyplach obsahuje niektory z polymérov rozpustnyzh vo vode ako e



xantanova guma, guarova guma alebo karboxymetylceluléza, ktoré sa v
Sirokom rozsahu pouzivaji v modemych vyplachovych pripravkoch. Kontakt
medzi tymito polymérmi a niektorymi surovymi ropémi, bez ohfadu na
pritomnost’ Kyslého prostredia alebo pritomnost Zeleza, spdsobuje tvorbu
emulzii podobnych vy3Sie popisanému kalu. Tieto emulzie spdsobuijl
upchanie ropneho loziska v rovhakom rozsahu ako kaly.

Podstata vynalezu

V sulade s tymto vynalezom sa poskytuje novy pripravok vhodny na
zabranenie tvorby emuizii surova ropa/voda alebo na rozrusenie takychto
emulzii vzniknutych v priebehu vitania alebo pripravy olejovych vrtov. Novy
pripravok podla tohto vyndlezu obsahuje roztok asi 85 az 99,5 %
objemovych (vyhodne 93 az 97 % a najvyhodnejSie 95 %) aspon jedného
kvapalného uhlovodikového rozpustadia pre ropu, asi 0,4 az 8 % (vyhodne
1 az 5 % a najvyhodnejSie 3 %) aspori jednej organickej zluceniny, ktora je
vzajomnym rozpustadiom pre vodu a ropu a asi 0,1 a2z 7 % (vyhodne 1 az 5
% a najvyhodnejsie 3 %), aspon jedného N,N-dialkylamidu mastnej kyseliny,
ktory ma v§eobecny vzorec

R3C(O}—N(R1)(R2)

kde Ry je substituovana alebo nesubstituovana Cq-Cg-alkylova skupina, R,
je substituovana alebo nesubstituovana C4-Cg-alkylova skupina, a R;C(0)—
-je zvySok substituovanej alebo nesubstituovanej mastnej kyseliny s asi 8 a2z
22 atdmami uhlika.

Dal$i aspekt vynalezu zahmuje spdsob na zabranenie tvorby kalu
pocdas upravy loZiska ropy kyselinou alebo na rozlozenie a dispergaciu kalu
po jeho vzniku v ropnom lozisku ako vysledok uUpravy kyselinou,
spracovanim ropného loZiska ucinnym mnoZstvom nového pripravku.



EsSte dal$i aspekt vynadlezu zahmiuje sposob zabranenia tvorby
emulzie vzniknutej z kontaktu vrtného vyplachu obsahUJuceho polym.—,r so
surovou ropou alebo rozlozenie a dlsergacm emulzie spracovanim ropnsho
loziska u€innym mnozstvom nového pripravku.

N,N-Dialkylamidy mastnych kyselin, ktoré sa pouzivaju v pripravkoch
a pri metddach podfa tohto vyndlezu st zname zliéeniny vSeobecného
vzorca

R3C(O—N(R1)(R2)

kde Ry je substituovana alebo nesubstituovana C4-Cg-alkylova skupinz. Ry
je substituovana alebo nesubstituovana C4-Cg-alkylova skupina, a R;C(C}—
je zvySok substituovanej alebo nesubstituovanej mastnej kyseliny s asi & =2
22 atdmami uhlika. Dialkylové zlozky zlucenm mézu byt rovnake aieto
rozdielne a vyhodne su metyl.

Hoci sa mdzu pouzit' dialkylamidy akychkolvek karboxylovych kys=n,
ktoré maju 8 az 22 atomov uhlika, je vyhodné pouzit tie, ktoré su na tize
mastnych kyselin, a ktoré maju 18 atdmov uhlika ako je kyselina stearcvz,
olejova, linolovd, linolenova a ricinoolejova. Ak sa pouziva suovy
dialkylamid, je preferovany amid N,N-dimetyloleamid.

Zvysok mastnej kyseliny, R3C(O)—, dialkylamidu modze byt ez
nasyteny alebo nenasyteny, substituovany alebo nesubstituovany zvyick
mastnej kyseliny, ktora sa objavuje v rastlinnom oleji bohatom na Cis
kyseliny. Rastlinny olej sa méze vybrat' z talového cleja, paimového oisiz,
oleja sojovych bobov, oleja bavinikovych semien, kokosového oigz,
kukuricneho oleja, podzemnicového oleja, kanolového oleja, svetlicovéio -
oleja, sinecnicového oleja, babasuového oleja, ricinového oleja, olez z
lanovych semien, olivového oleja a ginskeho drevného oleja. Vo vyhodrem



uskutoéneni je rastlinny olej vybrany z talového oleja, palmoveho oleja a
‘oleja zo so;ovych bobov. ' o o

Prlpravky NN-dlalkyIamudov obsahu;uce bezne prisady ako su
povrchovo aktivne latky, emulzifikatory alebo disperganty moézu sa taktiez
pouzit v pripravkoch a spdsoboch podla tohto vynédlezu. Preferovanym
pripravkom N,N-dialkylamidov je zmes asi 90,1 % hmotn. N,N-dialkylamidu
mastnej kyseliny talového oleja a 9,9 % hmotn. dodecylfenolu (SPI 2400,
dostupny od Buckman Laboratoires of Canada, Ltd., Vaudreil, Quebec,
Kanada). |

V pripravkoch podla predlozeného vynalezu sa molze pouzit
akykolvek kvapalny aromaticky uhlovodik alebo zmes aromatickych
uhlovodikov, obsahujuca vyhodne aspon 95 % aromatickej frakcie. .
Preferované aromatické uhlovodiky zahmuju napriklad benzén, toluéen, xylén
a trimetylbenzén alebo ich zmesi. Preferovanou aromatickou zloZkou
pripravkov podla vynalezu je xylén. Dobrym zdrojom xylénu je produkt
dostupny od Shell Chemical Company pod obchodnym nazvom Shell Heavy
Reformate. Tento materiél obsahuje asi 98 az 99 % xylénu.

Akakolvek zligenina bezne pouzivana v ropnom priemysle sa moze
pouzit ako vzajomné rozpustadio vodalolej v pripravkoch podia tohto
vynalezu. Typické vzajomné rozplstadia voda/olej zahmuju napr. monoaiky!
alebo dialkylétery alkyléndiolov ako je napriklad etylénglykolmonobutyléter,
etylénglykolmonometyléter, etylénglykol-mono-terc.butyléter, etylénglykol-
monoetyléter,  etylénglykolmonopropyléter,  etylénglykolmonohexyléter,.
atylénglykoldimetyléter alebo - prOpylénglyko!-mono-térc.butyléter. Zvlast
preferované rozpustadio je etylénglykolmonobutyléter.

Vo vadsine pripadov, kedy je vyvrt upraveny podla vynalezu, sa
operacia uskutodiuje vo dvoch stupfioch. Vyhodne sa ako prvy uskutocni
stripovacia operdcia filtracného kolaéa pouzitim technik s vyluhovou
kyselinou a postupmi dobre zndmymi v odbore. Ak sa v priebehu tejto



operacie vyluhova kyselina znecisti Zelezom, bude sa tvorit' kal na stycnej
ploche vyluhovej kyseliny a ropného loziska. V takom pripade sa pripravok
podla predldieriéhb vynalezu vioZi do vyvrtu po odstraneni filtraéného
kolaca na odstranenie kalu jeho rozruSenim a dispergéciou jeho zloziek.

V inych pripadoch sa moéze vytvorit emulzia, bez ohlfadu na
pritomnost’ Zeleza, vdaka pouzitiu vyluhu na baze vo vode rozpustného
polyméru ako je xantanovd guma, guarova guma alebo karboxymetyl-
celuléza. Tato emulzia, ktora mobze tiez znizovat, alebo i zabranit' toku
surovej ropy z loziska, mdze sa lahko rozrusit umiestnenim ucinného
mnozstva pripravku podrla tohto vynalezu do loziska.

Dal$ia operacia, kedy sa Uprava kyselinou bezne praktizuje, je Uprava
pieskovcovych alebo vapencovych lozisiek na zlepSenie ich permeabilitnych
a vytokovych charakteristik. V tejto operacii ako kyselina sa pouziva bezna
HCI, nezmieSana s HF. Rovnaky problém tvorby kalu v tejto operacii sa vo
vacsine pripadov pripocita pritomnosti zdrojov zeleza. Lozisko vSak byva
zvycajne dostatocne otvorené a porézne na umoznenie toho, aby sa
pripravok podia vynalezu nacerpal do loZiska pred uskutocnenim upravy
kyselinou. Ked upravarenska kyselina vstupi do loziska, natlaci pred sebou
pripravok dialkylamid/rozpustadlo podla vyndlezu do loziska. Kyselina
potom kontaktuje ropu v lozZisku iba za pritomnosti pripravku
dialkylamid/rozpustadlo a zabranilo sa tvorbe kalu.

Pri vrtnych operaciach, v ktorych sa pouzije vriny vyplach, obsahujuci
zosietovany vo vode rozpustny polymér, sa &asto vytvara emulzia ropa,
voda, polymér. Tvorbe tejto emulzii sa mdze zabranit pouzitim pripravku
podl'a tohto vynalezu. V tomto pripade po odstréneni filtraéného kolaca sa
pripravok podla vynalezu natladi do loziska na kontaktovanie emulzie. Ako
dochadza ku kontaktu medzi pripravkom a emulziou, emulzia sa rozrusi a
jednotlivé zlozky emulzie 'ahko te¢u do vyvrtu.



Za dalsi potencidlny zdroj emulzie sa povazuje Stiepenie loZiska s
KCI. Pri tejto operacii sa roztok KCI vo vode, slabo gélovany polymérom
fozpusth)"m VO vode', pouzije na nesenie piesku do loziska ako propelant
(proppant). Ked ropa v lozisku kontaktuje KCI, mdze sa vytvorit emulzia
surovej ropy a KCl/voda. Tieto emulzie sa mézu rozrusit' pripravkami podla
vynalezu pri styku emulzie s pripravkom. Spdscb préace je podobny tomu,
ktory sa pouzil na rozrusenie emulzii vytvorenych pri styku ropy a polymérov
rozpustnych vo vode.

Uginné mnoZstvo pripravku na zabranenie tvorby emulzie alebo kalu
alebo na rozrusenie a dispergovanie emulzie alebo kalu po ich vytvoreni,
zavisi na upravovanom lozisku, rozsahu nebezpecia, t. j. tvorby emuizie
alebo kalu, typu vrtu, kvalite ropy a inych faktoroch charakteristickych pre
jednotlivé vrty. Uginné mnozstvo pre Specificky vrt sa stanovi od pripadu k
pripadu.

Vynalez bude blizSie objasneny nasledujicimi prikladmi, ktoré vSak

nie su myslené ako obmedzujlice, vymedzenie je dané nasledujucimi
patentovymi narokmi.

Priklady uskutoénenia vynalezu

Priklad 1

Série vzoriek surovej ropy zo Siestich (6) lozisk v réznych castiach
sveta sa oSetrili na demonstraciu ako preventivneho ucinku tak agj
napravného Ucinku osetrenia s pripravkom podia predloZzeného vynalezu.
Styri vzorky surovej ropy sa odobrali z loZisk v Kanade, jedna v Alzirsku a
jedna v Rusku. ' |



Ku kazdej vzorke surového oleja, v Cistej nadobe, sa pridal rovnaky
objem 15 % HCI, obsahujici 8000 ppm chloridu Zelezitého. V kazdom
pripade sa vzdy ihned vytvoril husty Kal, ktory napliioval cely obsadeny
priestor v nadobe hustym, Ciemym jednofazovym stabilnym kalom. Kazdy z
tychto kalov sa spracoval so §tvomasobkom jeho hmotnosti pripravkom
podlia predlozeného vynalezu, ktory sa vyrobil z 85 % objemovych Shell
Heavy Reformate a 15 % objemovych koncentratu, obsahujiceho objemovo,
2 % N,N-dimetylamidu mastnych kyselin talového oleja, 3 % etylénglykol-
monobutyléteru a 95 % aromatického rozpustadla, v zasade toluénu. Takto
spracované roztoky sa zahrievali na 50 °C a udrzovali v klude pri tejto
teplote 4 hodiny. Na konci 4-hodinovej periédy sa vizualne hodnotili na
fazové chovanie. V kazdom pripade sa pozorovalo, Ze kal bol rozruseny a
materidl v nadobe sa rozdelil do dvoch roznych faz. Homa faza bola
pbvodna kvapalna surova ropa, bez kalu; spodna faza bola gista vodna faza.

K druhej sérii nadob sa hajprv pridalo mnozstvo rovné Stvomasobku
hmotnosti v nom obsiahnutej surovej ropy pripravku podla predloZzeného
vynalezu, ktory sa pouzil v prvej sérii nadob. Zmes sa zahriala na 50 °C a
nechala stat' pri tejto teplote 4 hodiny. Potom sa roztok zmiesal s rovnakou
hmotnostou 15 % HCI, obsahujicou Zelezo. V tychto nadobach sa
nepozoroval ziadny kal ani po stati cez noc, t. j. zabranilo sa tvorbe kalu.

Priklad 2

Emulzia olej/ivoda, ktord sa ziskala z horizontélne vitaného vrtu v
strednej Alberte, Kanada, sa pouzila na demonstraciu rozruSenia emulzie.
Emulzia v tomto pripadé vznikla z pouzitia vrtného vyplachu, obsahujiceho
rozpustnu xantanovid gumu, t. j. Kelzan XCD, produkt Kelco Corporation,
San Diego, CA. Tato emulzia mala viskozitu 1546 mPa pri 200 °C a
vykazovala velmi Spatné tokové charakteristiky.



Dve 50 ml vzorky emuizie sa umiestnili do malych kadiniek. Do prvej
~vzorky sa pridalo 50 ml zmesi, obsahujucej objemovo asi 2 % N,N-dimetyl-
amidu mastnych kyselin talového oleja, 3 % etylénglykoldimetyléteru a 95 %
toluénu. Do druhej vzorky sapridalo 50 ml toluénu.

Obidve vzorky sa nechali stat' pri 20 °C Styri hodiny. Po skon&eni
tychto Styroch hodin prva vzorka upravena podlfa vynéalezu vykazovala jasné
rozdelenie na olejovi a vodnu vrstvu. Viskozita kvapaliny bola 1,66 mPa.
Druha vzorka, upravena neriedenym toluénom nevykazovala jasné
rozdelenie na olejovi a vodnud vrstvu, hoci viskozita kvapaliny bola 1,75
mPa.
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PATENTOVE NAROKY

-~ 1. Pripravok pouzitelny na zabranenie tvorby emulzii ropa/voda alebo na
rozruSenie takychto emuizii vzniknutych pocas vitania alebo pripravy
ropnychvrtov, vyznadujuci sa tym, zezahmuje roztok, objemovo,
asi 85 az 99,5 % aspon jedného kvapalného aromatického uhlovodikového
rozpustadla pre ropu, asi 0,4 az 8 % aspon jednej organickej zliceniny,
ktora je vzajomnym rozpustadiom pre vodu a ropu a asi 0,1 az 7 % aspon
jedného N,N-dialkylamidu mastnej kyseliny, ktory ma vS§eobecny vzorec

R3C(O—N(R1)(R2)

kde R je substituovana alebo nesubstituovana C4-Cg-alkylova skupina, R,
je substituovana alebo nesubstituovana C4-Cg-alkylova skupina a R;C(O)—
je zvySok substituovanej alebo nesubstituovanej mastnej kyseliny s asi 8 az
22 atdmami uhlika.

2. Pripravok podla naroku 1, vyznacujuci sa tym, Ze organickou
zluéeninou, ktora je vzajomnym rozpustadiom pre vodu a ropu je monoalkyi-
alebo dialkyléter alkylénglykolu.

3. Pripravok podla naroku 2, vyznacujuci sa tym, ze mastna
kyselinova zlozka N,N-dialkylamidu je C1g-mastna kyselina. '

4. Pripravok podla naroku 3, vyznadéujuci sa tym, ze NN-
dialkylamidom je N,N-dimetylamid C4g-mastnej kyseliny.

PV 105¢-9¢
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S. Pripravok podfa ndroku 2, vyznadéujdci sa tym, Ze mastnou
kyselinovou zlozkou N,N-dialkylamidu je jedna alebo viacej mastnych kyselin
talového oleja. . ’

6. Pripravok podfa naroku 5, vyznacdujluci sa tym, 2Ze NN-
dialkylamidom je N,N-dimetylamid jednej alebo viacerych mastnych kyselin
talového olegja.

7. Pripravok podla néroku 4, vyznacdujlici sa tym, Ze organickou
zluCeninou, ktora je vzdjomnym rozpustadiom pre vodu a ropu je
etylénglykolmonobutyiéter.

8. Pripravok podla naroku 6, vyznacujuci sa tym, Ze organickou
zlaéeninou, ktorda je vzdjomnym rozpastadiom pre vodu a ropu je
etylénglykolmonobutyléter.

9. Spdsob zabranenia tvorby emulzii ropa/voda alebo rozrusenia takychto
emulzii vzniknutych pocas vitania alebo pripravy ropnych loZisk,
vyznacujuci sa tym, Ze zahmuje spracovanie ropného loziska v
pripade potreby takého spracovania s G&innym mnozstvom pripravku podfa
ktoréhokolvek z narokov 1 az 8.

10. Spdsob zabranenia tvorby kalov alebo rozrusenia a dispergacie kalov
vytvorenych pocas spracovania ropného loZiska kyselinou, vyznaé ujua-
Ci sa tym, ze zahmuje spracovanie uvedeného ropného loziska
s ucinnym mnozstvom pripravku podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 8.

11. Roztok pouzitelny na zabranenie tvorby emulzii ropa/voda alebo na
rozrusenie takychto emulzii vzniknutych pocéas vitania alebo pripravy
ropnychvrtov vyznadéujaci sa tym, ze zahmuje G&inné mnozstvo
aspon jednej organickej zluceniny, ktord je vzajomnym rozpustadiom pre
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vodu a ropu a ucinné mnozstvo aspon jedného N,N-dialkylamidu mastnej

kyseliny, ktora ma v§eobecny vzorec

RsCOI-N(R1)(Ry)

kde Ry je substituovana alebo nesubstituovana C4-Cg-alkylova skupina, Ry
je substituovana alebo nesubstituovana C4-Cg-alkylova skupina a R3C(O)—

_je zvySok substituovanej alebo nesubstituovanej mastnej kyseliny s asi 8 az

22 atémami uhlika v aspon jednom kvapalnom aromatickom uhlovodikovom
rozpustadle.

12. Roztok podla naroku 11, vyznacujuci sa tym, Ze uvedenou
organickou zluceninou je etylénglykoimonobutyléter, vyvhodne v mnozZstve 3
% objemovych, uvedenym N,N-dialkylamidom je N,N-dimetylamid talového
oleja, vyhodne v mnozstve 2 % objemovych a uvedenym rozpustadiom je
toluén.
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