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3 Sazetak

Pojava asfaltenskih emulzija sve je ¢e$¢i problem
tijekom kiselinske obrade lezista. Mnogi kemijski
procesi mogu uzrokovati stvaranje emulzija. Sve
starija nafta polja u Republici Hrvatskoj kao i
primjena sekundarnih i tercijarnih metoda prido-
bivanja nafte znacajno povecavaju mogucnost stva-
ranja asfaltenskih emulzija. Klju¢ni faktor, koji uvelike
povecava mogucnost stvaranja emulzije je nafta s
visokim udjelom asfaltena. U radu su opisani osnovni
kemijski mehanizmi koji dovode do stvaranja asfal-
tenskih emulzija kao i postupci koji se primjenjuju
kod suzbijanja njihovog stvaranja kao sto su: izbor
odgovarajuce vrste kiseline, smanjenje koncentracije
kiseline, predispiranje lezista sa aromatskim organ-
skim otapalom, kontrola iona Zeljeza i odgovarajuci
aditivi za kiseline.

% Abstract

The occurrence of asphaltene sludge is an incre-
asingly common problem that occurs during acid
treatment of the reservoir. Many chemical processes
caused the formation of sludge. Oilfields mature and
secondary and tertiary methods in oilfield production
in Croatia significantly increase the possibility of appe-
aring asphaltene sludge. The sludging tendency of the
oil increased with the concentration of asphaltenes.
The paper describes the basic chemical mechanisms
that lead to the formation of asphaltene sludge, as well
as the methods used to control sludge: type of acid,
reduction of acid concentration, pre-flushing of the
reservoir with aromatic organic solvent, control of iron
ions and appropriate acid additives.

1. Uvod

Kiselinska obrada lezista je jedna od najdjelo-
tvornijih i naj¢esce primjenjivana metoda stimulacij-
skih radova tijekom kojih se djelovanjem kiselina na
stijene uklanja njezino ostecenje u smislu smanjene
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propusnosti ili joj se povecava prirodna (mala) propu-
snost u neposrednom okolisu kanala busotine. Otopine
kiselina djeluju kao otapalo stijenskog materijala i
Cestica koje zapunjavaju porni prostor a potjecu od
radnih bu$otinskih fluida ili pokretnih cestica stijena
(Gaurina-Medimurac, 2004).

Postupak kiselinske obrade, kao i dobiveni rezultati
trebaju biti dizajnirani prema specifi¢nostima tretirane
busotine i litoloskog sastava stijena kao i specifi¢ne
prirode dobivenih lezi$nih fluida. Interakcija izmedu
kiseline koristene tijekom kiselinske obrade i nafte u
lezistu (ili podmazivaca iz isplake - dizelsko gorivo)
moze uzrokovati dva osnovna mehanizma ostecenja
lezista, koja posljedi¢no utjecu i na ucinkovitost kise-
linske obrade lezista. Ovi mehanizmi ukljucuju formi-
ranje otpornih organskih taloga i izdvajanje asfalten-
skih emulzija (engl. asphaltene sludge) uzrokovanih
interakcijom s kiselinom. U ovom radu je detaljno
opisan mehanizam i uzroci stvaranja asfaltenskih emul-
zija koju mogu nastati tijekom kiselinske obrade lezista,
kao i metode i postupci koji se koriste kao preventivne
radnje ili nacini uklanjanja ve¢ formiranih emulzija.

2. Asfalteni

Asfalteni su kompleksna smjesa velikih organskih
molekula pretezno aromatske strukture, obogacene
heteroatomima, koji se razlikuju po topljivosti u odre-
denim otapalima. Netopljivi su u n-alkanima (poput
n-pentan, n-heksan i n-heptan), a topljivi u aromatskim
otapalima, primjerice toluenu i benzenu. Sastoje se od
polikondenziranih aromatskih i naftenskih prstenova
supstituiranih u parafinskim lancima (Balen, 2019).

Primarni elementi u asfaltenima su vodik, ugljik, kisik,
dusik i sumpor s malim koli¢inama vanadija i nikala.

Molekulska masa ovisi o uzorku, i moze varirati, pri
¢emu je srednja vrijednost od 750 Da, a Sirina distri-
bucije od 400-1000 FWHM (engl. Full width at half
maximum), $to odgovara molekulskoj masi 500-1800
Da (Mullins, 2016). Postoji nekoliko teorijskih struk-
turnih modela asfaltena, no samo ih nekolicina odgo-
vara dobivenim eksperimentalnim podacima.

Struktura asfaltena se cesto opisuje Yen-Mullins-
ovim modelom (model otoka tj. engl. island model)
(Slika 1). Yen-Mullins-ov model opisuje molekulu
asfaltena kao jedan policiklicki aromatski prsten (engl.
polycyclic aromatic hydrocarbon, PAH) molekulske
mase oko 750 Da, najc¢e$¢e u rasponu od 500-1000
Da na kojem se nalaze bo¢ni alkilni lanci.

Prema Yen-Mullins-ovom modelu (Mullins, 2016)
asfalteni se u naftama mogu nalaziti u tri razli¢ite struk-
ture: kao molekule asfaltena, nanoagregati individualnih
asfaltenskih molekula i klasteri nanoagregata (Slika 1).
U normalnim naftama asfalteni se nalaze u formi nano-
agregata disperziranih u nafti. Svaki nanoagregat moze
imati do 6 molekula asfaltena. U teskim visokoasfal-
tensim naftama formiraju se klasteri asfaltena koje mogu
sadrzavati i do 8 nanoagregata asfaltena (slika 1).

Asfalteni prisutni u sirovoj nafti potencijalni su
problem tijekom transporta, mije$anja, pohranjivanja
i rafiniranja. Moguci problemi su taloZenje, korozija
i zacepljenje. Pod odredenim uvjetima moze do¢i do
prelaska u ¢vrsto stanje, $to za posljedicu moze imati
potpuno zaustavljanje procesa u kojima su asfalteni
prisutni. Asfalteni Cesto uzrokuju i stvaranje asfalten-
skih taloga u cijevima i drugoj proizvodnoj opremi
(slika 2).
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Slika 1. Yen—-Mullins-ov model asfaltena (Mullins, 2016)
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Slika 2. Asfalteni. Laboratorijski uzorak asfaltena iz nafte
(lijevo); zacepljenje cijevi uzrokovanih asfaltenima (desno)

3. Stvaranje asfaltenskih emulzija

Asfaltenska emulzija nastaje kada sirova nafta dode
u kontakt s kiselinom. Razlikuje se od prirodnog asfal-
tenskog taloga koji nastaje u procesu migracije i deas-
faltizacije nafte u lezistu.

Jednom formiranu asfaltensku emulziju je vrlo
tesko ukloniti zbog izuzetno velikih problema kod
raslojavanja emulzije i slabe topivosti u razli¢itim
organskim otapalima. Osim toga, stvaranje asfalten-
skih emulzija, osim sirove nafte mogu uzrokovati i
tekudine niske povrs$inske napetosti kao $to su kerozin
i/ili dizel koji se koriste kao aditivi u isplaci za bolje
podmazivanje i/ili ¢i$¢enje lezista i alata koji se koriste
kod izrade i testiranja busotine.

Postoji nekoliko kemijskih komponenti koje se
koriste u kiselinskim obradama lezista, a za koje je
pouzdano utvrdeno da poticu stvaranje asfaltenskih
emulzija. Primarni ¢imbenici koji poti¢u i djeluju na
stvaranje asfaltenskih emulzija (Jacobs, 1989) su:

= Uporaba klorovodi¢ne (HCI) kiseline tijekom
kiselinske obrade lezista potice stvaranje asfal-
tenskih emulzija;

= Povecanje koncentracije klorovodic¢ne kiseline
rezultirat ¢e vecom vjerojatno$éu stvaranja
emulzije;

= Kiselina kontaminirana ionima Zeljeza, posebno
trovalentnim Zeljezom (Fe®* ion; feri spojevi)
ubrzavaju stvaranje asfaltenskih emulzija;

= MjeSavina kiselina: klorovodi¢na i fluorovodi¢na
kiselina (HCl:HF) smanjuje moguc¢nost stvaranja
emulzija u odnosu na ¢istu klorovodi¢nu kiselinu
iste koncentracije;

» Upotreba tekucina niske povrsinske napetosti,
poput plinskog ulja ili dizelskog goriva, uzrokuju
stvaranje emulzija;

= Neki inhibitori korozije koji se dodaju u kiseline
poticu stvaranje emulzija.

3.1. Utjecaj povecanje koncentracije kiseline na
stvaranje asfaltenskih emulzija

Koristenjem klorovodi¢ne kiseline (HCI) nize koncen-
tracije i/ili mjeSavine kiselina HCI:HF kod kiselinske
obrade lezista ostvaruju se brojne prednosti, u prvom
redu smanjenje korozijskih procesa, $to ukljucuje
smanjenje koli¢ine dodanih aditiva: inhibitora korozije,
aditiva za smanjene koncentracije Zeljeznih iona, sred-
stva protiv stvaranja emulzija i dr. IstraZivanja poka-
zuju da upotreba 28% klorovodicne kiseline drasti¢no
povecava mogucnost stvaranja asfaltenskih emulzija.
Eksperimenti provedeni na 231 razli¢itih uzoraka nafti
koristenjem 28% HCI dovode do povecanog stvaranje
asfaltenskih emulzija za ¢ak 126%, dok 15% HCI pove-
¢ava stvaranje emulzija za samo 8% (Houchin i sur.
1990). Upotreba kiseline nize koncentracije drasticno
smanjuje mogucnost stvaranja emulzija. Upotreba
mjesavine kiselina HCl:HF u omjeru 12:3 daje bolje
rezultate u odnosu na upotrebu otopine ¢iste klorovo-
di¢ne kiseline.

3.2. Utjecaj kontaminacije kiseline ionima Zeljeza
na stvaranje asfaltenskih emulzija

Vecina istrazivanja (Jacobs, 1989, Jacobs i Thorne, 1986,
Wong i sur. 1997) koja se bave problematikom stvaranje
asfaltenskih emulzija uzrokovanih kiselinskom obradom
lezista istice kako ioni Zeljeza potic¢u stvaranje emulzija.
Oba iona Zeljeza (Fe** i Fe**) poti¢u stvaranje emulzije,
ali Fe** (trovalentno Zeljezo) znacajno ubrzava stvaranje
emulzija. Kompleksi trovalentnog Zeljeza i porfirina su
izrazito stabilni. Ovaj kompleks i drugi kompleksi Fe3*
iona djeluju kao katalizatori oksidacijske polimerizacije
pirola i indola koji se inace odvijaju kod nizih pH vrijed-
nosti (Houchin i sur. 1990).

Fe** ioni obi¢no nastaju u proizvodnom cijevima,
a Fe?* ioni uglavnom nastaju kao rezultat otapanja
zeljezom bogatih minerala (siderit i kloritne gline)
uslijed niske pH vrijednosti. Iako se Fe?* moze oksidirati
do Fe** iona, ve¢ina kiselina koje se koriste ipak nemaju
tako visoku mo¢ oksidacije, pa je zbog toga naglasak
uvijek na kontroli koncentracije Fe** iona u cijevima.
Za kontrolu koncentracije trovalentnog zeljeza koji je
glavni krivac za stvaranje asfaltenskih emulzija najcesce
se koristi postupak podesavanja jacine i vrste kiseline,
kao i dodavanje razlic¢itih aditiva za smanjene koncen-
tracije Zeljeza. Literaturni podaci su donekle zbunjujuci
oko upotrebe, odnosno zamjene klorovodi¢ne kiseline s
octenom kiselinom (CH,COOH). Istrazivanja su poka-
zala da mijeSanje klorovodi¢ne kiseline s octenom u
odgovaraju¢im omjerima znacajno smanjuje moguc-
nost stvaranja emulzija (Jacobs i Thorne, 1986). Najbolje
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rezultate daje mje$avina 15% klorovodic¢ne kiseline (HCI)
i 15% octene kiseline (CH;COOH) u omjeru 50:50.
Istrazivanja su takoder pokazala da stvoreni Zeljezov
(I1T) klorid (FeCl,) koji nastaje uslijed kontakta Fe*iona
i klorovodi¢ne kiseline ima 2,7 puta ve¢i oksidacijski
potencijal u kontaktu s naftom u odnosu na Zeljezov (II)
acetat (Fe(CH,CO0),) koji nastaje uslijed kontakta Fe3*
iona i octene kiseline (Houchin i sur. 1990). To potvr-
duje hipotezu o oksidacijsko-polimerizacijskoj reakciji
stvaranja emulzije prilikom kontakta Zeljezom konta-
minirane kiseline i nafte i/ili podmazivaca iz isplake.

Dodavanje aditiva za smanjenje koncentracije
zeljeza u kiselinu je redovni postupak tijekom kiselinske
obrade lezista. Vecina tih aditiva se dodaje kako bi se
sprijecilo talozenje Zeljezo (III) hidroksida (Fe(OH),).
Aditivi su se pokazali u¢inkoviti za smanjenje stvaranja
zeljezo (III) hidroksida, ali potpuno neucinkoviti za
stvaranje asfaltenskih emulzija.

4. Postupci koji se koriste kod
suzbijanja i uklanjanja asfaltenskih
emulzija

Najznacajniji postupak koji se koristi, jednako
ucestalo kako kod suzbijanja tako i kod uklanjanja ve¢
formiranih asfaltenskih emulzija, je ispiranje s organ-
skim otapalima. Ukoliko postoji velika mogu¢nost
za stvaranje emulzije, postupak ispiranja je potrebno
provesti prije postupka kiselinske obrade lezista.

4.1. Predispiranje s aromatskim otapalom

Postupak predisparanja lezista organskim otapalima,
a prije kiselinske obrade lezista, je postupak koji se
preporuca za otapanje organskih taloga, razbijanje
emulzije, kao i uklanjanje organskih aditiva iz isplake
(plinsko ulje, dizelsko gorivo). Ukoliko se organski
talozi i aditivi prethodno ne otope moze do¢i do stva-
ranja asfaltenskih emulzija tijekom dodatka kiseline,
pri kiselinskoj obradi. Postupak predispiranja organ-
skim otapalima znacajno sprecava stvaranje emulzija.
Najcesce se koriste aromatska otapala. Osnovi razlog
koristenja aromatskih otapala je ¢injenica da su asfal-
teni topivi jedino u aromatskim otapalima (toluen,
ksilen). Wong i sur. (1997) su utvrdili da je naju¢inko-
vitije otapalo koje sadrzi minimalno 60% aromatskog
otapala, a ostatak alkohol /ili eter. Ksilen sa izopro-
pilnim alkoholom u volumnom omjeru 2:1 ili etilen-
glikolmonobutil-eter (EGMBE) u volumnom omjeru
2:1 ili 3:1 se najcesce koristi. Predispiranjem lezista
sa ovim otapalima smanjuje koncentraciju asfaltena

njihovim otapanjem i liftiranjem iz busotine, tj. sprje-
¢ava se kontakt asfaltena i kiseline. Primjena postupka
predispiranja aromatskim otpalom prije kiselinske
obrade se preporuca za nafte za koje se ocekuje visoki
sadrzaj asfaltena ili ako se tijekom busenja koristi
isplaka na bazi ulja (ili ispaka na bazi vode u koju je
dodano dosta podmazivaca). Isto otapalo se koristi i za
uklanjanje ve¢ formiranih asfaltenskih emulzija.

4.2. Aditivi koji sprecavaju stvaranje
asfaltenskih emulzija

Prvi aditivi koji su se koristili za sprecavanje stvaranja
emulzija (engl. anti-sludge aditivi) su po kemijskom
sastavu alkil-aril sulfonska kiselina. Budu¢i da ovi
spojevi slabo topivi u kiselini, dolazi do raslojavanja
otopine §to smanjuje ucinkovitost samog aditiva.
(Houchin i sur. 1990). Danas se ¢e$c¢e koriste oksilati
dogolancastih alkohola zbog bolje topivosti u kise-
lini. Preporuka je kiselinu u koju se dodaje aditiv za
sprecava stvaranje emulzija testirati u laboratorijskim
uvjetima prije primjene na terenu.

4.3. Utjecaj korozijskih inhibitora na stvaranje
asfaltenske emulzije

Korozijski inhibitori se dodaju u kiseline kako bi spri-
jecili utjecaj kiselina na metalne povrsine u buso-
tini. Dodatna prednost je da neki inhibitori utjecu i
na smanjenje stvaranja emulzije. Inhibitori korozije
trebaju se kombinirati prema drugim aditivima, a
posebno aditivima koji sprec¢avaju stvaranje emulzija
(engl. anti-sludge aditivi). Koli¢ina dodanog koro-
zijskog inhibitora ovisi o nekoliko faktora, u prvom
redu o koncentraciji anti-sludge aditiva, temperaturi u
lezi$tu, te drugim aditivima kako bi se postigla dobra
topivost dodanih komponenti i sprijecilo stvaranje
asfaltenskih emulzija.

5. ZakljuCak

Nafte odgovarajucih svojstava kao i prisustvo teku-
¢ina niske povrsinske napetosti u busotinama (dize-
Isko gorivo, plinsko ulje) poticu stvaranje asfaltenskih
emulzija.

Asfaltenske emulzije se e$ce stvaraju kod nafti koji
imaju visoki sadrzaj asfaltena (veci od 3 mas.%.)

Smanjenje koncentracije kiseline, upotreba organ-
skih kiselina, predispiranje budotine s aromatskim
otapalom, odgovarajuca kontrola koncentracije iona
zeljeza, te aditivi koji se dodaju kiselini znacajno
smanjuju mogucénost stvaranja asfaltenskih emulzija.
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