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ZASTOSOWANIE ZWIAZKOW POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH
DLA SELEKTYWNEJ IZOLACJI WODY
W ZAWODNIONYCH ODWIERTACH EKSPLOATACYJNYCH**

1. PODSTAWY TEORETYCZNE

Opory przeplywu wody i ropy naftowej przez osrodek porowaty sa zalezne w znacz-
nym stopniu od charakteru zwilzalno$ci osrodka porowatego. Przeptyw wody w skatach
porowatych o powierzchni hydrofilnej powoduje mniejsze opory przeptywu niz dla ropy
(przy zatozeniu statosci i identyczno$ci parametrow hydrodynamicznych przeptywu w obu
przypadkach). Przepuszczalno$¢ efektywna dla wody skat hydrofilnych jest wigc wigksza
od ich przepuszczalno$ci efektywnej dla ropy naftowej. Natomiast skaly o powierzchni hy-
drofobowej wykazuja zalezno$¢ odwrotna. Zalezno$¢ t¢ mozna wigc wykorzysta¢ do selek-
tywnego zmniejszenia przepuszczalnosci skaty dla wody przy jednoczes$nie niezmienione;j
przepuszczalno$ci efektywnej skaly dla ropy naftowej. Dla osiagnigcia tego celu nalezy
zmieni¢ charakter powierzchni osrodka porowatego z hydrofilnej na hydrofobowa. Jest to
tzw. hydrofobizacja powierzchni skaty.

Dla realizacji tego zadania mozna zastosowac roézne zwiazki powierzchniowo czynne
(ZPCz). Zwiazki te sa zdolne do obnizania napigcia powierzchniowego na granicy faz. Ich
czasteczki posiadaja budowe polarna. Mozna w nich wyrézni¢ czton hydrofilowy i hydro-
fobowy. Cztonem hydrofobowym jest najczesciej rodnik weglowodorowy, natomiast hy-
drofilowym zobojetniane grupy karboksylowe i sulfonowe polaczone z tancuchem weglo-
wodorowym.

Zaleznie od wynikow dysocjacji ZPCz dzielimy na [2, 4]:
a) jonotworcze,
b) niejonotworcze,
¢) amfoteryczne.

* Wydziat Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakow
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Jonotworcze ZPCz dysocjuja na jony, przy czym czton hydrofilny czasteczki moze
posiada¢ ujemny tadunek elektryczny (ZPCz anionotworcze) lub dodatni (ZPCz kationo-
tworcze).

Niejonowe ZPCz nie ulegaja dysocjacji w roztworze, a ich grupy polarne to grupy
etylowe oraz alkoholowe.

Amfoteryczne ZPCz zawieraja w swej czasteczce zarowno cziony o tadunku ujem-
nym, jak i dodatnim, a ich dzialanie jest zalezne od pH os$rodka.

Podczas hydrofobizacji powierzchni o$rodka porowatego do jego porow wtlacza sig
roztwor wodny ZPCz. Na hydrofilnej powierzchni skaty adsorbuje si¢ hydrofilny czton
czasteczki ZPCz. Czton ten zostaje wowczas zwiazany sitami migdzyczasteczkowymi z po-
wierzchnig skaty. Natomiast cztony hydrofobowe czastek ZPCz pozostaja wolne i ich obec-
no$¢ powoduje zmiang charakteru powierzchni ziaren skaty. Stopien hydrofobizacji po-
wierzchni o$rodka porowatego nasyconego woda zalezy od kilku czynnikow [3, 5]:

a) rodzaju ZPCz,
b) koncentracji roztworu ZPCz,
c) temperatury i pH $rodowiska.

W warunkach ztozowych pH < 8, za$ temperatura ztozowa zalezna od glebokosci zto-
Za 1 stopnia geotermicznego jest wysoka, dla uzyskania maksymalnej hydrofobizacji nalezy
stosowa¢ ZPCz posiadajace w swoich czasteczkach cztony hydrofobowe o dlugich tancu-
chach, za$ niewielkie cztony hydrofilowe. Czasteczki takich ZPCz zostaja silnie zwiazane
sitami adhezji na hydrofilnej powierzchni skaty, powoduja trwata zmiang charakteru jej po-
wierzchni oraz trudno ulegaja wymyciu przy przeptywie wody. Jak wynika z literatury, hy-
drofobizacja zachodzi najlepiej przy uzyciu ZPCz zawierajacego w swojej czasteczce jedna
grupe hydrofilowa oraz dtugi czton hydrofobowy o tancuchu weglowodorowym posiadaja-
cym co najmniej 14 atomow wegla.

2. BADANIA LABORATORYJNE ZMIANY PRZEPUSZCZALNOSCI EFEKTYWNEJ
OSRODKA POROWATEGO DLA WODY I ROPY
POD WPLYWEM HYDROFOBIZACJI JEGO POWIERZCHNI

2.1. Pomiar zmian przepuszczalnos$ci efektywnej dla wody

Do przeprowadzenia badan nad hydrofobizacja powierzchni skaty wytypowano
zwiazki powierzchniowo czynne Sulfapol E-20 oraz Rokanol DB-7. Sulfapol E-20 produ-
kowany jako koncentrat przez Zaktady Chemiczne ,,Organika” Spotka Akcyjna w Lodzi
[2]. Jest zwiazkiem jonotworczym, anionoczynnym z dodatkiem zwiazku powierzchniowo
czynnego niejonowego. Nalezy do grupy alkiloarylosulfonianéw sodu z wysokoczastecz-
kowymi zwiazkami alkilowymi. Zawiera on okolo 38% alkilobenzenosulfonianu sodu i 7%
eteru polioksyetyleno(9)nonylofenylowego.

Sulfapol E-20 jest dobrze rozpuszczalny w wodzie, posiada silne wlasnosci pieniace,
szczegolnie przeznaczony jest do prania widkien luznych i wyrobow syntetycznych. Adsor-
buje dobrze na powierzchni skat piaskowcowych i wgglanowych.

Rokanol DB-7 jest niejonowym zwiazkiem powierzchniowo czynnym na bazie alko-
holi ttuszczowych. Produkowany jest przez Zaktady Chemiczne ,,ROKITA” Spotka Akcyj-
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na w Brzegu Dolnym. Pod wzglgdem chemicznym jest eterem polioksyetylenoglikolowym
syntetycznego alkoholu ttuszczowego. Dobrze jest rozpuszczalny w wodzie, posiada wyso-
ka biorozktadalnos¢ 87,5% (OECD). Zwiazek ten nie wykazuje dziatania toksycznego. Sto-
sowany jest gtownie do otrzymywania proszkow do prania oraz srodkow myjacych i czysz-
czacych. Adsorbuje si¢ w mniejszym stopniu na powierzchni skat piaskowcowych i wegla-
nowych.

Badania laboratoryjne z zastosowaniem Sulfapolu E-20 i Rokanolu DB-7 przeprowa-
dzono dla réznych osrodkéw porowatych — piasku kwarcowego oraz kruszywa weglanowe-
go (piasku weglanowego) nazwanego przez producenta Kopalni¢ Wapienia ,,Czatkowice”
Sp z o0.0. piaskiem wapiennym.

Badania laboratoryjne wykonano na zaprojektowanym zestawie aparatury (rys. 1),
w ktorej jako model o$rodka porowatego zastosowano ,, sztuczne ztoze” — rur¢ metalowa
o $rednicy 24 mm i dlugosci 0,5 m. Nastgpnie model kazdorazowo wypehiano:

a) piaskiem wgglanowym o uziarnieniu 0,4-0,8 mm i okre$lano z wykorzystaniem wody
przepuszczalno$¢ quasi-absolutna, ktora wynosila srednio 8,5 10712 m?,
b) piaskiem kwarcowym o uziarnieniu 0,4-0,7 mm i podobnie okreslano przepuszczal-

nos$¢ quasi-absolutna, ktéra wynosita $rednio 11-102 m?.

Wspotczynnik porowatosci dla wymienionych modeli osrodka porowatego wynosit

$rednio 27,5%.
5

/Q

ANNAN

Rys. 1. Schemat zestawu aparatury laboratoryjnej do badania zmian przepuszczalnosci efektywnej
osrodka porowatego dla wody i ropy pod wptywem hydrofobizacji jego powierzchni [1].
1 — zbiornik pomiarowy, 2 — butla ze sprgzonym powietrzem, 3 — osrodek porowaty
»sztuczne ztoze”, 4 — zbiornik pomiarowy wypartej cieczy, 5 — zawory manipulacyjne
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Mierzone z wykorzystaniem wody wartos$ci przepuszczalnosci osrodkéw wysokopo-
rowatych 1 stosunkowo gruboziarnistych mozna uznaé¢ za zblizone do przepuszczalnos$ci
absolutnej. Podano je jako przepuszczalnosci quasi-absolutne, okreslane przy catkowitym
nasyceniu por modelu woda i jej przeptywie. Byta to rownoczes$nie poczatkowa przepusz-
czalno$¢ efektywna osrodka porowatego dla wody £, w danym do$wiadczeniu.

Kolejno przez model o$rodka porowatego (3) przetlaczano ze zbiornika (1) (rys. 1) roz-
twor ZPCz (Sulfapol E-20 lub Rokanolu DB-7) o okreslonej koncentracji w ilosci 5-krotnej
objetosci por, mierzac ilo$¢ przettoczonej cieczy w zbiorniku pomiarowym (4). Dla utrzyma-
nia okreslonego ci$nienia roboczego byly wykorzystane zawory manipulacyne (5). Nasyco-
ny model o$rodka porowatego roztworem ZPCz umieszczano w temperaturze T (°C), w su-
szarce na czas ¢ (godzin). W tym okresie nastgpowata adsorpcja ZPCz z roztworu na po-
wierzchni ziaren o$rodka porowatego powodujaca jego hydrofobizacjg.

Po uplywie czasu ¢ model (3) ponownie podtaczano do zbiornika pomiarowego (1) i po
przepuszczeniu przez niego wody w iloSci 5-krotnej objetoSci jego przestrzeni porowej
mierzono wspétczynnik przepuszczalnosci efektywnej dla wody k,,,.

kWZ

Nastepnie obliczano wspolczynnik A, = , ktory jest miarg zmiany wspotczynni-

wo
ka przepuszczalno$ci efektywnej osrodka porowatego dla wody w wyniku hydrofobizacji

jego powierzchni. W wykonywanych badaniach stosowano roztwér Sulfapolu E-20 i Roka-
nolu DB-7 o koncentracji ¢ = 0,5, 1,5 i1 3,0%. Pomiary wykonywano w temperaturze 7 = 20,
351 50°C. Czas oddziatywania ZPCz wynosit odpowiednio ¢ = 6, 24 i 48 godzin.

Wyniki wykonanych pomiaré6w zmian wspotczynnika przepuszczalno$ci efektywnej
o$rodka porowatego (A,,) dla piasku weglanowego i kwarcowego przy zastosowaniu Sulfa-
polu E-20 oraz Rokanolu DB-7, dla roznych koncentracji ZPCz (c), czaséw ich oddziaty-
wania () i r6znych temperatur (7) zestawiono w tabelach 1 1 2 oraz na rysunkach 2, 3 i 4.

Tabela 1

Zmiana przepuszczalnosci efektywnej osrodka porowatego (piasek weglanowy)
dla wody A,, pod wptywem Sulfapolu E-20 i Rokanolu DB-7

Temperatura T = 20°C | Temperatura T = 35°C | Temperatura T = 50°C

Koncen-

Rodzai ract Czas oddziatywania Czas oddziatywania Czas oddziatywania
00z3) Tacja t (godz. t (godz. t (godz.
7PCs | ZPCs, (godz.) (godz) (godz)

c (%) 6 24 48 6 24 48 6 24 48

Aoy Aoy A Aoy A Aoy Aoy A Aoy
05 |0,632] 0332 0,168 | 0,694 | 0452 | 0,294 | 0,718 | 0.583 | 0,403

Sulfapol
E-20 1,5 0,559 | 0,315 | 0,137 | 0,595 | 0,348 | 0,261 | 0,590 | 0,412 | 0,234
3,0 0,410 | 0,306 | 0,081 | 0,318 | 0,212 | 0,167 | 0,418 | 0,351 | 0,191
0,5 0,75 0,48 0,39 0,72 0,49 0,37 0,76 0,53 0,39

Rokanol

DB-7 1,5 0,70 | 0,43 0,30 0,67 0,42 0,33 0,69 0,48 0,35
3,0 0,56 | 0,39 0,21 0,58 0,36 0,25 0,59 0,39 0,27
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Tabela 2

Zmiana przepuszczalno$ci efektywnej osrodka porowatego (piasek kwarcowy)
dla wody A,, pod wptywem Sulfapolu E-20 i Rokanolu DB-7

Temperatura T = 20°C | Temperatura T = 35°C | Temperatura T = 50°C
Koncen-
) tracja Czas oddzialywania Czas oddzialywania Czas oddzialywania
Rodzaj ZPCz, t (godz.) t (godz.) t (godz.)
ZPCz c (%)
6 24 48 6 24 48 6 24 48
Aoy Ao Aoy Ao Ao Aoy Ao Aoy Ao
0,5 0,821 | 0,715 | 0,528 | 0,782 | 0,706 | 0,543 | 0,842 | 0.723 | 0,534
Sulfapolu
E-20 1,5 0,784 | 0,662 | 0,455 | 0,730 | 0,621 | 0,475 | 0,797 | 0,658 | 0,427
3,0 0,745 | 0,625 | 0,405 | 0,682 | 0,585 | 0,450 | 0,642 | 0,553 | 0,408
0,5 0,85 | 0,78 | 0,71 0,83 | 0,80 | 0,67 | 0,86 | 0,82 | 0,73
Rokanol
DB-7 1,5 0,81 | 0,75 | 0,55 | 0,74 | 0,70 | 0,59 | 0,82 | 0,76 | 0,60
3,0 0,75 | 0,65 [ 0,50 | 0,70 | 0,60 | 0,51 0,73 | 0,64 | 0,53
0,8
—a—c =05 % (T 20°C)
~ —8—c =15 % (T 20°C)
07 ol R —t— = 3,0 % (T 20°C)
T~ —x=—=0,5 % (T 35°C)
0,6 —_— i —x=—c=15%(T35°C)| |
' o~ ~ =~ ~— =—==c=3,0% (T 35°C)
~. N~ —+= c=0,5% (T 50°C)
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Rys. 2. Zmiana wspotczynnika przepuszczalnosei efektywnej dla wody A,
od czasu ¢, dla piasku weglanowego i Sulfapolu E-20 [1]
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Rys. 3. Zmiana wspolczynnika przepuszczalnosci efektywnej dla wody A,
od czasu ¢, dla piasku kwarcowego i Sulfapolu E-20 [1]
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Rys. 4. Zmiana wspotczynnika przepuszczalno$ci efektywnej dla wody A,

od czasu ¢, dla piasku weglanowego 1 Rokanolu DB-7



2.2. Pomiar zmian przepuszczalnosci efektywnej dla ropy naftowej

Pomiary te wykonywano nastgpujaco:

a) Przygotowany model o$rodka porowatego, nasycano woda ze zbiornika (1) i obliczano
wspotczynnik porowatosci. Nastgpnie wod¢ z modelu wytlaczano ropa naftowa ze
zbiornika (1), przettaczajac rope w ilosci S-krotnej objgtosci por. Mierzono ilos¢ wy-
tloczonej wody z modelu w zbiorniku pomiarowym (4), okreslajac w ten sposéb otrzy-

mang zawarto$¢ wody zwiazanej.

b) Po wytloczeniu wody mierzono wspolczynnik przepuszczalnosci efektywnej osrodka

porowatego dla ropy £,,.

¢) Przez model o$rodka porowatego przetlaczano roztwdor ZPCz o okreslonej koncentra-

cji ze zbiornika (1) w ilosci 5-krotnej objetosci por.

d) Nasycony roztworem ZPCz model zloza umieszczano w temperaturze T (°C) w suszar-

ce na czas ¢ godzin.

¢) Po uplywie czasu ¢ godzin przez model (3) ponownie przetlaczano ze zbiornika

M

rope w ilosci 5-krotnej objgtosci por i mierzono wspdtczynnik przepuszczalnosci efek-

tywnej dla ropy £,..
f) Obliczano wspotczynnik A, = I]zﬁ

ro

Jest on miarg zmiany wspolczynnika przepuszczalnosci efektywnej ztoza ropy w wy-

niku hydrofobizacji jego powierzchni oddzialywaniem ZPCz.

W wykonywanych badaniach stosowano roztw6r Sulfapolu E-20 o koncentracji ¢ = 1,5%.

Pomiary wykonano w temperaturze T = 20°C. Czas oddziatywania ZPCz wynosit ¢ = 6,

24

i 48 godzin. Badania wykonano przy uzyciu piasku kwarcowego i piasku weglanowego jako

osrodka porowatego. Wyniki pomiaréw zestawiono w tabeli 3 oraz na rysunku 5.

Tabela 3

Zmiana przepuszczalnosci efektywnej osrodkéw porowatych dla wody A, i dla ropy A,
pod wptywem Sulfapolu E-20 o koncentracji ¢ = 1,5%.
Temperatura pomiaru 7 = 20°C

Czas oddziatywania ZPCz ¢ (godz.)

Rodzaj osrodka
porowatego 6 24 48

Piasek kwarcowy 0,78 0,87 0,66 0,95 0,455 0,97

Piasek weglanowy 0,559 0,98 0,315 0,98 0,137 0,99
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Rys. 5. Zmiana wspotczynnika przepuszczalnosci efektywnej
dla wody A, i dla ropy A, od czasu ¢, dla piasku kwarcowego i weglanowego
WNIOSKI
Przeprowadzone badania laboratoryjne wykazaly mozliwos¢ wykorzystania hydrofobi-

zacji osrodka porowatego za pomoca roztworu wodnego ZPCz (Sulfapolu E-20
i Rokanolu DB-7) dla selektywnego zmniejszenia przepuszczalnoséci efektywnej
osrodka porowatego dla wody.

Efektywnos¢ omawianej metody jest wigksza w przypadku osrodka porowatego we-
glanowego w pordéwnaniu z os$rodkiem porowatym klasycznym modelowanym pia-
skiem kwarcowym (szczegdlnie po dtuzszym czasie oddziatywania ZPCz). Jest to wy-
nikiem silniejszej adsorpcji ZPCz na powierzchni piasku weglanowego.

Ze zwigkszeniem koncentracji Sulfapolu E-20 i uptywu czasu jego oddziatywania
efektywnos$¢ zaadsorbowania ZPCz jest wigksza w przypadku piasku weglanowego
niz w przypadku piasku kwarcowego, co jest efektem zwigkszenia stopnia jego hydro-
fobizacji. Skutkiem tego jest wyrazne zmniejszenie si¢ wspolczynnika zmiany prze-
puszczalno$ci efektywnej dla wody A,, w przypadku o$rodka weglanowego.

Z przebadanych ZPCz ( Sulfapolu E-20 i Rokanolu DB-7) wigksza efektywno$¢ zmia-
ny wspolczynnika przepuszczalnosci efektywnej dla wody wykazat Sulfapol E-20, za-
rowno w przypadku osrodka porowatego weglanowego i piasku kwarcowego.

Wazrost temperatury obniza efektywno$¢é omawianej metody.

Przeprowadzone badania wykazaly réwniez mozliwos$¢ zastosowania hydrofobizacji
powierzchni osrodka porowatego oddzialywaniem roztworu Sulfapolu E-20 dla selek-



tywnego zmniejszenia przepuszczalnosci efektywnej przy przeplywie dwusktadniko-
wym woda-ropa. Réwnoczes$nie nie zaobserwowano istotnych zmian przepuszczalno-
sci efektywnej dla ropy osrodka porowatego modelowanego piaskiem kwarcowym
1 weglanowym.
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