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Absztrakt/Abstract

A tarolokdzet savas kezelése az olaj és a gaziparban rutinszeriien alkalmazott technolégia és egyre nagyobb
jelent6ségre tesz szert a geotermikus energia hasznositds terliletén is a viz visszasajtolé kutak
permeabilitisdinak megbrzésénél, fokozasanal. Az elvégzett kisérletek sordn nem konszolidalt tarolékézet
oszlopra alsé besajtolassal erdés és gyenge savak oldatait juttattuk és vizsgaltuk az oszloprdl kilépé folyadék
elemosszetételét arra keresve a valaszt hogyan valtoznak a sav elhasznalédast kovet6en a tovabb haladé
ionfrontok, valamint a besajtolasi ponttél mért kezeléssel érintett tavolsdg mutat-e egyértelmii saverdsség
fliggést. Megallapithaté volt, hogy a feloldott kalcium és magnézium ionfrontjai bar egylitt mozognak
koncentracidjuk aranya eltér a statikus oldas Mg/Ca koncentracié ardnyatdl, ami oldas szelektivitasra utal. A vas
az effluensben késleltetve jelenik meg ugyanis, ha fel is oldddik a sav elhasznalédasa utéan a feloldatlan kalcitot
vagy dolomitot tartalmazé réteggel taldlkozva levalik. Mivel a sav aramlasi keresztmetszetének azonossagat az
elvégzett kisérletek soran nem sikeriilt biztositani a saverdsség oldasi sebesség fiiggését a kapott effluens
gorbék alapjan nem lehet megallapitani. Egyediil az effluens gérbék maximumainak koncentracié értékei
mutattak saverdsség és savkoncentracio fliggést.

1 Bevezetés

Napjainkban a sav besajtolas a legszélesebb korben alkalmazott moédszer a gaz ill. olaj termelé kutak
termel6képességének fokozdsara. A moédszer haszndlata mintegy 120 éves multtal rendelkezik [1-4]. A
tarolokézet effajta kezelése az olaj és a gazipari alkalmazas mellett egyre nagyobb jelentGségre tesz szert a
geotermikus energia hasznositds teriiletén is a viz visszasajtold kutak permeabilitdsanak megdrzésénél,
fokozasanal. Az alkalmazhatd sav tipusat a tarolé kézetanyaga hatarozza meg. A leggyakrabban hasznalt sav a
sésav (HCI), amellyel a karbonatos tarolékban végezhetiink sikeres kutserkentd kezelést. A homokkdves, palas
taroléknal a hidrogén-fluorid oldésavra van sziikség. Mivel a tarolok gyakran a karbondatos és a szilikatos
asvanyi komponensek keverékébdl allnak sok esetben Keriil sor a fenti két sav elegyének hasznalatara. Noha az
ipar kiforrott technologiakat tudhat magaénak a témateriilet kutatasa napjainkban is folyik. A reakcié sebesség
szabdlyozdsa esetenként sziikségessé teszi eltérd erdsségli (szerves savak), specidlisan formuldzott (gél,
emulzi6) vagy in situ képz6d6 savak (észterek) haszndlatat. A cél az, hogy a sav a besajtolasi ponttél tavolabbi
taroldrészekbe is eljuttathaté legyen, igy a kezelés helye tervezhetd, ill. nagyobb tarolétérre kiterjeszthetd. A
savas kezelések folyadékai nem csak a koézettel 1épnek reakciéba, hanem a kutak béléscsoveivel is korréziot
okozva. A besajtolt folyadék a taroléban az olajjal emulzié képzédést valthat ki, valamint a feloldott anyagok a
rétegben tovahaladva a pH novekedés okan djra levalhatnak, ezaltal pérus méret csokkenést, porus elzar6dast
okozhatnak, ami nem kivanatos a fluidum dramlas szempontjabol. Ezen okbdl a savas kezel6 folyadék nem egy
adott Kkoncentracidji savas oldat vagy savelegy, tartalmaznia kell hatékony korr6zié inhibitorokat,
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emulziéképzbdést gatlé adalékot, valamint olyan komplexképzabt, ami a levalasra hajlamos ionokat (Fe) oldatban
tartja. A taroloban végrehajtott savazas behatolasi tavolsagat tobb tényezd befolyasolja: a tarold hdmérséklete, a
sav erdssége, koncentracidja, a tarolé kdzettani sajatossagai: dsszetétel, porozitds. Magasabb hémérsékleten
gyorsabb az old6das sebessége, igy kisebb behatoldsi mélység érhetd el, az oldodasi sebességgel fligg 6ssze a sav
erdsség filiggés, az un gyengébb savak lassibb reakcidja nagyobb behatolasi mélységet tesz lehetévé. A
savkoncentracio szerepe kettds: hathat a reakcié sebességre, ez nem kedvezé, de az a tény hogy egy toményebb
sav tobb kézetkomponenst képes oldani szintén mélyebb behatolasi tavolsagot fog jelenteni. A kézettani
sajatsadgoknal az eredeti porusméretek ill. az dsvanyos dsszetétel van hatdssal a savazas sebességére. A dolomit
lassabban oldddik, mint a kalcit, a nagyobb pdrusban az dramlés kevésbé turbulens, igy a még el nem reagalt sav
lassabban jut a pérusfal kozelébe. Mindezek okan a sav a besajtolasi ponttdl tavolabb képes eljutni. Mindezek jol
jelzik a folyamat komplexitdsat és tovabbi kutatisokat indokolnak, melyek lehet6vé teszik a miivelet
részleteinek jobb megértését.

2 Kisérleti eszkozok és modszerek

A savazasi kisérletek poritott kézetmag mintakon végeztiik. A statikus mérések adott kdzet/folyadékarany
mellett folyamatos razatas nélkiili érintkeztetés (napi 1 6sszerazas) torténtek. A dinamikus savazasi kisérleteket
az 1. abran bemutatott kisérleti Osszedllitidsban valdsitottuk meg. A Kkisérletek ismételhetGsége és a
porusheterogenitas kizarasa okan a mérésekhez nem konszoliddlt magokat, hanem a poritott magkd&zet
felhasznalasaval készitett oszlopokat hasznaltunk. Az oszlopban két sziirg, tAmaszté kvarchomok réteg kozott
20 g szarazon bemért k6zetminta képezte a savas kezelésnek alavetett ,taroldteret”,. A szarazon dsszeallitott
oszlopot desztillalt vizzel feltdltve el6szor vizzel telitett légzsdkokat nem tartalmazé nedves oszloppa
alakitottuk. A sav besajtolas kb. 0,1 ml/perc (kb. 0,01 pérustér/perc) sebességgel alsé betaplalassal a
vizkiszoritas litemében tortént. (A szaraz és a nedves oszlop tomegkiilonbsége lehet6vé tette az oszlop
holtterének (pérustér) meghatarozasat, ami lehet6vé teszi az attorési gorbéknél a besajtolt folyadék pérustér
alapu értékelését. A porustér toltetenként kisé valtozd, de 10 cm3 érték koriil ingadozott.) Az effluens mintakat
frakcioszedd gytijtotte kb. 3 ml-ként, ami kb. 1/3 pdrustérnek felelt meg. Ezek a mintak keriiltek a kisérlet végén
elemzésre.

pH Ca

fluidum
Mg
Fe

1. abra A dinamikus savazasi kisérlethez alkalmazott kisérleti 6sszeallitas.
(1. Besajtolt fluidum: desztillalt viz vagy sav vizes oldata, 2. Perisztaltikus pumpa, 3, Besajtolasi pont, 4 Sziird, tAmaszté funkciot ellaté
kvarchomok réteg kozte 5, a vizsgalt tarolokdzet, 6, frakcidszed6 az effluens mintak vizsgalati lehetdségével)
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Az olajtarolék termeld kutjainak vagy a geotermikus energia hasznositasanal hasznalt vizvisszasajtolé kutak
permeabilitasdnak javitdsa érdekében végzett savazasi miiveletek lefolydsanak jellemzése lehetségessé valik a
kezelt tarolotéren ataramlé fluidum kation 6sszetételének meghatarozasa révén. A fluidum osszetétel jellemzése
az effluens folyadék pH-ja mellet a tarlokézet savoldhaté komponenseire, ha nem alkalmaznak szilikat old6
agenst (HF) a Ca, Mg, és a Fe -ionokra kell kiterjedjen.

A fémionok koncentraciéjanak meghatarozasara mg/l koncentracié nagysagrendben jél alkalmazhat6 az
atomabszorpcids spektrometria. A hadrom elem meghatarozdsara a fenti koncentraciéknal mintegy 5 ml
mintaigény sziikséges. A teljes dinamikus oldasi folyamat soran az ionfrontok koncentraciéi tobb
nagysagrenddel meghaladjak a mg/1 koncentracié nagysagrendet, igy a mintaigény a fenti toredéke, s a mérést
10-100-szeres higitast kovetSen lehet elvégezni.

3 Kisérleti eredmények és értékelésik

3.1 Avizsgalt k6zetek jellemzése

A vizsgatokhoz a Szeged 1 és Szeged 3 telep kb. 2000 m-es mélységébdl szarmazo tarlokézet mintakat
hasznaltuk. A mintdk azonositéit és dsszetételét az 1. tablazat tartalmazza.

A mintdk 0sszes oldhaté Ca, Mg és Fe tartalmanak meghatarozasahoz statikus savfoloslegben végzett savas
oldast alkalmaztam. Az oldas sordn kapott oldatok AAS elemzése révén az osszes oldhaté Ca, Mg és Fe
mennyiségét mig a maradék sav visszatitralasaval az elhasznalt sav mennyiségét (savigény) hataroztam meg
(1a. és 1b. tablazat). Az oldott c(Ca+Mg+Fe) ekvivalensek alapjan szamolt savigény jol egyezik a maradék sosav
visszatitraldsa alapjan kapott értékkel. A kalcium és a magnézium molaris ardny a vizsgalt tarolokézetnél
részben dolomitosodott anyagtipusra enged kovetkeztetni.

1a. tdbldzat Tarolokézetek 1M HCI- as statikus oldasaval oldatba vitt Ca, Mg és Fe mennyisége és az oldashoz sziikséges savigény.

c(Ca), c(Mg), c(Fe), c(HCD),
Minta azonosité m/m% mm/m% m/m % mmol/g

1|Sz1A211_1921,55-1921,63 7,81 2,21 0,52 6.0
2| SZ1A225_1887,15-1887,24 5,19 1,16 0,96 4.1
3| SZ1A225.1916,5-1916,57 6,06 1,55 0,69 4.7
4 | SZ1A330_1994-1994,2 5,96 1,30 0,63 4.4
5| SZ3A227_.1910,0-1910,04 4,95 1,12 0,54 3.7
6 | Hosszupalyi D3_.1866,0-1866,35 2,78 0,17 0,50 1.8

* c(HCI) Sésavban kifejezett egyenérték= savigény

1b..tablazat Tarolokézetek savazaskor mérhetd és az oldott (Ca+Mg+Fe) ekvivalensek alapjan szamithato savigény 6sszehasonlitasa

c(Ca) c(Mg) c(Fe) c(HCD)
c(Ca+Mg+Fe))

Minta azonosité mekv/g mekv/g mekv/g mekv/g mmol/g
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S71 A211(1921.55-1921.63m) 391 1.84 0.19 5.93 6.00
SZ1 A 225 (1887.15-1887.24 m) 2.60 0.97 0.34 3.90 4.10
SZ1 A225 (1916.5-1916.57 m) 3.03 1.29 0.25 4.57 4.70
SZ1 A330 (1994-1994.2) 2.98 1.08 0.23 4.29 4.40
SZ3 A227 (1910.0-1910.04 m) 2.48 0.93 0.19 3.60 3.70
Hosszupalyi D3 (1866.0-1866.35) 1.39 0.98 0.18 2.54 1.80

3.2 Asobsav és az ecetsav oldasi sebességének osszehasonlitasa

Az oldasi sebesség dsszehasonlitasat a klasszikus forgd korongos mérési mddszer helyet egyszerlisitett médon
egy kevert reakciéedényben végeztiik, amely 100 ml 0.01mol/] savat tartalmazott. Ebbe meriilt a pH méro6 tiveg
elektrédja. Az oldat pH-janak leolvasasa utan 1 g poritott tarolokézetet (Szeged 1 No 2) dntoéttiink a savoldatba
és mértiik a pH valtozasat. A vizsgalat eredményét a 2. 4bra mutatja. Az eredmény a varakozdassal ellentétes a pH
gyorsabb nodvekedése az ecetsavndl gyorsabb reakciéra utal (ha eltekintiink a felszaporod6 acetdt ionok
savdisszociaciét médositoé hatasatodl). Az abra ugyanakkor jol szemlélteti, mi varhaté a sav elhasznalédasa utan.
A kézet viz kolcsonhatads bedllitja azt a pH-t ami a kézetosszetétel alapjan varhatd. A sav elhasznalédasa utan
keletkezett oldat pH-ja ebbe a pH tartomanyba kertil és a hidrolizisre hajlamos fémionok levalasa bekovetkezik

; e

Savas oldasi szakasz

6
5 Vizes oldasi szakasz
T ——0,01M HCI
= —8-0,01 M HAC
4 4
3

1.0 g Szeged 1 kézet (No 2) oldédasa 100
2 ml 0.01 mol/ | vizes savoldatban
folyamatos kevertetés mellett.

0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

1d6, perc

keverés, 100 ml sav, 1 g poritott kdzet)
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A kiilonb6z6 erdsségii savak alkalmazasakor elsésorban a reakciésebességben varunk kiilonbséget a feloldott
kézetmennyiségben nem. Ennek alatdimasztasara savfoloslegben végeztiink statikus mérést, aminek eredményét
a 3. abra szemlélteti. A kapott adatok szerint a karbonsavak 4altal oldott k6zetmennyiség kevesebb, mint a sésav
esetében kapott és a karbonsav homolég sorban is csokkenés tapasztalhaté a sav moltdmegének novekedésével.
A kénessav esetében tapasztalt jelenség a kalcium szulfit alacsony oldhat6sagabdl ered. ( A kalcium szulfit
oldhato6sagi szorzata: Ks = 3,1 107).

A karbonatos tarolékban a leggyakrabban hasznalt sav a so6sav, amit viszonylag nagy koncentraciéban
hasznalnak. Ez 15 m/m%. Esetenként a sésav koncentraciéja elérheti a 28 m/m%-ot. (A tomény HCl 37, a
haztartadsi s6sav 20 m/m%-os, ez csaknem azonos az azeotrép oOsszetétellel.). Vizsgalatainkat ettél a
modellméretek miatt 1ényegesen higabb 0.1 mol/1-1 mol/l savoldatokkal végeztiik. Egy a 0.1 Mol/l sésavval
végzett dinamikus savazasi kisérlet eredményét a 4. dbra szemlélteti. A pH alakulasa jelzi, hogy amig van oldhaté
kézetkomponens a toltetben a sav nem jelenik meg az effluensben, A kalcium és a magnézium noha mélaranya
nem azonos a statikus mérés soran mérttel egyiitt jelenik meg az effluensben, a vas viszont csak jelent6s
késéssel. A vas megjelenése a sav attoréssel egylitt tapasztalhatd. A vas, ha bizonyos tarolérészekbe fel is
oldédik mindaddig visszatartédik az jra kicsapddas révén amig feloldatlan kalcittal vagy dolomittal talalkozik.
Az oldott anyagok koncentraci6éjanak o0sszege a sav attorése el6tt az aramlo frontban azonos a besajtolt sav
koncentracidjaval.

70+

Oldas a kénessavat kivéve savfoloslegben (2g
Szeged 1 kézet/20ml 1M sav a kénessavnal
0127 molll).

DOc(Ca) mg/g
B¢(Mg) mg/g
B c(Fe) mg/g

Oldott elem mennyisége mg/g kozet

Soésav Hangyasav Ecetsav Propionsav Kénessav
Oldo sav (2 g Szeged kdzet+20ml 1 M sav)

3.4abra. Szeged 1 kézet oldédasa Kkiilonb6z6 savakban savfoloslegben statikus koriilmények kozott

Toményebb sav, vagy hosszabb idejli besajtolas a besajtolas helyétdl egyre tavolabbi kezelést tesz lehet6vé.
Esszert(i az a torekvés, hogy a sav tigy jusson el tavolabbi térrészbe, hogy nem végzett teljes oldast az elétte 16v6
aramlassal érintett szakaszon. Erre az egyik lehet6séget a reakcié sebesség szabalyozasa, lassitasa kindlja ill. a
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reakci6 sebesség aramlasi sebesség viszony megvalasztdsa. Bar a 2. dbra nem erdsitette meg azt a
varakozasunkat, hogy a gyenge savak lassabban reagalnak tovabbi kisérleteket valdsitottunk meg a varakozas
valddisdganak eldontésére. Az oldasi kisérleteket elvégeztiik a karbonsavak homoldg sordnak els§ harom
tagjaval: a hangyasavval, ecetsavval és a propionsavval. A hangyasavndl tanulmanyoztuk a savkoncentracid
fliggést 0.1, 0,5 és 1 mol/l savkoncentracidju oldatok besajtolasakor.

10
Vizbesajtolas 1 0, 1 M Sosav besajtolas
9 |———— e — E—
A
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A AA
7
A

00 0 00 0 0 0 0o
000000000

»

A ——pH
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Elemkoncentracio az effluensben, g/l, pH
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Effluens térfogat, mi

4. abra Szeged 1 kdzet savazasa 0,1 M HCl injektalasaval
(A vas koncentracidja az abrazolhatdsag miatt 100-val szorozva van tényleges érték a skala érték/100)

3.3 Karbonsavak kézetoldd képességének 6sszehasonlitasa

A savak saverdsségét savi disszociacids alland6juk alapjan adhatjuk meg. Ha egy sav disszociacidja teljes erds
savrol, ha részleges gyenge savrol szokds beszélni. A disszociaciés allanddk alapjan lathat6, hogy a homoldg
sorban a disszocidcié mértéke csokken igy a saverdsség gyengiil. Referenciaként a s6savat erdés savnak kell
tekinteniink. A statikus oldas eredményeit korabban a 2. abran bemutattuk. Aldbbiakban a dinamikus mérések
eredményeit targyaljuk.
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2. tabldzat A vizsgalt karbonsavak saverosségének dsszehasonlitasa a savi disszociaciés allando6juk alapjan. Forras:

chem.libretexts.or;

Bookshelves/Organic Chemistry/Su
xylic Acids/Physical Properties of Carboxylic Acids/Acidity of Carboxylic Acids

lemental Modules (Organic Chemistr

Carboxylic Acids/Properties of Carbo

Effluens térfogat, mi

5. abra Szeged 1 kdzet savazasa 0,1 M hangyasav injektalasaval.
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6. abra Szeged 1 kozet savazasa 0,1 M ecetsav injektalasaval.
(A vas koncentracié 100 szorosa az abrazolhat6sag miatt; tényleges érték a skala érték/100)
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7.abra Szeged 1 kdzet savazasa 0,1 M propionsav injektalasaval.
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8. abra Szeged 1 kézet savazasa 0,5 M hangyasav injektalasaval.
(A vas koncentracid tizszeres az abrazolhat6sag miatt; a tényleges érték a skala érték/10)
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9. abra Szeged 1 kézet savazasa 1 M hangyasav injektalasaval

(A vas koncentraci6 tizszerese az abrazolhat6sag miatt, a tényleges érték a skala érték/10)
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4 Osszefoglalas

A karbonsavak esetében kapott savazasi profilgérbék a vizsgalt harom elem esetében hasonléak a sésav
folyadékaram alakul ki, amig a besajtolt folyadék kezeletlen tarolokdzettel taldlkozhat. J6l 1atszik ez azokban
az esetekben, amikor a savkoncentracié a besajtolt folyadékban ndvekszik (5., 8., 9. abrdk) a
savkoncentracionak megfeleléen megemelkedik az elemkoncentracid. A magnézium és a vas koncentracidja
oldasi kisérletek azt mutatjak, hogy az attorés kevesebb effluens térfogatnal bekovetkezik, ami egyezik azzal
a varakozassal, hogy a kezelés a besajtolasi ponttél nagyobb tavolsagra terjed.

A savazaskor keletkez6 CO; ha oldva tud maradni hidrokarbonatos old6dast eredményezve hasznosulhat.
Ezt az oldott Ca, ill Mg ekvivalens koncentriciéjanak a besajtolt sav koncentraciéjanal nagyobb értéket
eredményezhet az effluens oldatokban.

Mivel a sav aramlasi keresztmetszetének azonossagat az elvégzett kisérletek soran nem sikertilt biztositani a
saverdsség oldasi sebesség fiiggését a kapott effluens gérbék alapjan nem lehet egyértelmiien megallapitani.
Egyediil az effluens gérbék maximumainak koncentracié értékei mutattak saverdsség és savkoncentracio
fliggést.

5 Koszonetnyilvanitas

A témateriileti kutatas a Miskolci Egyetem , Tarsadalmi hasznossag noveld fejlesztések a hazai felszin alatti
természeti er6forrasok hatékonyabb kiaknizasa és hasznositisa teriiletén” cim(, az Innovacidés és
Technolégia Minisztérium Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovaciés Alapbdl nyujtott tdmogatasaval, a
Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacidés Hivatal altal kibocsatott tAmogatoi okirat (Tamogatdi Okirat ikt.
szama: TKP-17-1/PALY-2020) alapjan zajl6 projektje részeként valosult meg.
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