NAFTA-GAZ, ROK LXX, Nr9/2014

Renata Cicha-Szot, Maja Mroczkowska-Szerszen, Marcin Majkrzak, Stawomir Falkowicz

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Laboratoryjna ocena modyfikacji przepuszczalnosci
skaty zbiornikowej za pomoca cieczy na bazie
Krzemianu sodu

Jednym z problemoéw podczas eksploatacji zt6z weglowodorow jest wysoka produkcja wody ztozowej z odwiertow
ropnych lub gazowych. Ma to wptyw na ekonomike procesu ich wydobycia, a tym samym na czas funkcjonowania
odwiertow produkcyjnych o duzym zawodnieniu. By ograniczy¢ produkcj¢ wody z tych odwiertow, stosuje si¢
zabiegi majace na celu ograniczenie przepuszczalnosci za pomocg zattaczanych §rodkow chemicznych lub izolacje
w sposob mechaniczny $ciezek doptywu wody. Zele krzemianowe stanowig przyjazny dla srodowiska zamiennik
powszechnie stosowanych zeli polimerowych. W artykule przedstawiono laboratoryjna ocen¢ modyfikacji prze-
puszczalnosci skat zbiornikowych. W celu zrozumienia mechanizmu utraty przepuszczalnosci zostaty wykonane
badania interakcji cieczy zabiegowej z mineralami zawartymi w skale. Zmiany w strukturze zaré6wno zelu, jak
i skaly byly analizowane z pomoca spektroskopii w podczerwieni FTIR.

Stowa kluczowe: krzemiany, modyfikacja przepuszczalnosci, FTIR.

Experimental evaluation of permeability reduction through external catalysis of sodium
silicate solutions

Water is commonly co-produced with the hydrocarbons saturating reservoir rock. Excessive water production is
prevalent in mature fields and can have an impact on the profitability of oil and gas assets. Therefore, in order to
mitigate water related issues, there is a need to use mechanical or chemical conformance technologies. One of
the environmentally friendly alternatives for commonly used polymers are silicate systems. This paper presents
evaluation of silicate gels as a water shut-off agent. In order to understand the permeability reduction phenomenon,
interactions between treatment fluid and minerals were determined. The changes in gel structure were analyzed
using FTIR technique.

Key words: silicates, permeability modification, FTIR.

Wstep

W przemysle wydobywczym weglowodoréw w celu
zwickszenia stopnia sczerpania ztoza, jak réwniez dla mo-
dyfikacji przepuszczalnosci skaty zbiornikowej stosowane sg
zabiegi nawadniania ztoza cieczami o wysokim pH. Ciecze
alkaliczne w znaczacym stopniu obnizajg napig¢cie miedzyfa-
zowe, a takze wptywajg na zmiane gestosci fadunku ujemnego
na powierzchni skal, powodujac zmian¢ ich zwilzalnosci,
przez co utatwione zostaje wyparcie ropy z porow. W ostat-
nim czasie coraz cze¢sciej stosowane sg alkaliczne roztwory

krzemianu sodu w celu minimalizacji skutku nawadniania
zY6z, jakim jest wysoka produkcja wody ztozowej z odwier-
tow ropnych lub gazowych.

Produkcja wody ztozowej w znaczacy sposob wptywa na
ekonomike procesu eksploatacji zt6z weglowodorow, a tym
samym na czas funkcjonowania odwiertow produkcyjnych
0 duzym zawodnieniu. Tam, gdzie to mozliwe, wydobyta
wode zlozowg zattacza si¢ ponownie do ztoza, co zwigzane
jest ze znacznymi kosztami technologii procesu [7].
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Zattaczajac do porowatej skaly zbiornikowej alkaliczny
roztwor krzemianu sodu, a nastgpnie obnizajac jego wyj-
Sciowe pH, mozna w znaczgcym stopniu, w duzej objetosci,
zmniejszy¢ przepuszczalno$é poczatkowa tej skaty. Obni-
zenie pH tego roztworu powoduje przejscie zol-zel, a tym

samym drastyczne zmniejszenie przepuszczalnosci skaty, do
ktorej zostal zattoczony. W rezultacie obszary o zwigkszo-
nej przepuszczalnosci, tzw. Sciezki preferencyjne, ktorymi
zgodnie z prawem Darcy’ego ptynie woda do odwiertow
produkcyjnych, zostaja odcigte.

Interakcja cieczy alkalicznej ze skatg ztozowg

Jednym z gtownych problemoéw podczas zattaczania do
ztoza silnie alkalicznych roztwordéw sg reakcje skaty z za-
tlaczang ciecza. Na skutek wymiany jonowej, rozpuszczania
jak rowniez strgcania mineratdw wtornych nastepuje spadek
alkaliczno$ci zattaczanej cieczy, ktory moze prowadzi¢ do
destabilizacji roztworu lub ograniczenia efektywnosci tego
typu zabiegu. Ponadto, mozliwa jest migracja oraz pgcznienie
mineratow ilastych, ktére moga uszkadzac strefe przyodwier-
towa, a przez to uniemozliwi¢ zattoczenie cieczy do zatozonej
strefy ztoza [8]. Dlatego tez, sktad mineralny skaty zbiorni-
kowej, w tym roznych typow mineratow ilastych, powinien
by¢ szczegotowo analizowany podczas projektowania tego
typu zabiegow.

Jony krzemu i glinu odgrywaja zasadniczg rolg w reak-
cjach z silnie zasadowymi cieczami. Z danych literaturowych
wynika, iz mineraly, w ktorych sktadnikami gtownymi sg
Si0, oraz Al,O,, w obecnosci roztworow silnie alkalicznych
ulegaja rozpuszczeniu i w pH z zakresu 9+13 wystepuja
gléwnie w postaci jonow H,Si0,” oraz AI(OH), [1, 15, 22].
Podczas kontaktu mineratu z cieczg alkaliczng wzrasta ste-
zenie jonow krzemu i glinu w roztworze, az do momentu
osiagni¢cia rownowagi z mineralem. W przypadku gdy skata
sktada si¢ z kilku réznych mineralow krzemianowych wyste-
pujacych w bliskim sgsiedztwie, niemozliwe jest osiagniecie
réwnowagi z wszystkimi jednocze$nie. W takim przypadku
mineraty o najwyzszym stopniu rozpuszczalnosci ulegaja
rozpuszczeniu, a te 0 najnizszym stopniu rozpuszczalnosci
— wytraceniu. Rodzaj strgcanego mineratu zalezy od do-
stepno$ci w roztworze kationéw Na®, Ca**, Mg**, bedgcych
sktadnikiem mineralow.

Carroll [3] okreslita reaktywno$¢ mineratow ilastych
z cieczami o pH z zakresu 2+12. W montmorylonicie i illicie
— mineratach o trojwarstwowe;j strukturze krystalograficznej
typu 2:1 zawierajacej jedng warstwe oktaedryczng zamknig-
ta migdzy dwiema warstwami tetraedrycznymi — warstwa
krzemowa jest bardziej narazona na dziatanie zattaczanej
cieczy. Jak wynika z powyzszej pracy, ciecze alkaliczne
najsilniej usuwajg krzemionke z warstwy tetraedrycznej oraz
glin z warstwy oktaedrycznej. Z kolei stabilno$¢ struktury
kaolinitu zaburzana jest przede wszystkim poprzez usuwanie
z warstwy oktaedrycznej oraz wymiane katio-
néw (K*, Na', Mg*, Ca*") z przestrzeni migdzypakietowych.

kationow A"
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Mungan [16] zauwazyl, ze zwigkszajac pH oraz obnizajac
zasolenie zatlaczanej cieczy, mozemy w znacznym stopniu
zmniejszy¢ przepuszczalno$¢ piaskowca Berea. Obserwacja
ta jest szczegoélnie istotna z uwagi na fakt, iz piaskowiec
Berea zawiera znikome ilo$ci mineratéw ilastych o wysokiej
zdolnosci wymiany jonowej (CEC). Oznacza to, ze utrata
przepuszczalnosci jest skutkiem rozpuszczenia przez silnie
alkaliczng ciecz spoiwa krzemianowego powodujacego mi-
gracj¢ itow. Ponadto zaobserwowano, ze zattoczenie wody
stodkiej po cieczy alkalicznej powoduje dalsza redukcje
wilasnosci filtracyjnych osrodka porowatego. Mungan przy-
pisat to zjawisko dyspersji mineratéw ilastych nasyconych
jonami Na" w zatlaczanej wodzie.

Zgodnie z danymi literaturowymi [21], w celu stworzenia
modelu reakcji chemicznych bierze si¢ pod uwage reakcje
najbardziej reaktywnych oraz najczesciej wystepujacych
mineralow — w przypadku piaskowca sa nimi kwarc, kaolinit
(tablica 1), jak rowniez phillipsyt i gibbsyt, bedace najczest-
szymi produktami reakcji piaskowca z cieczg alkaliczna.

Tablica 1. Wzory chemiczne najczgéciej wystepujacych
mineralow krzemianowych [22]

Kwarc (S10,)

Muskowit (Kzo)% (1,0, )% (S0, ), (H,0)
Chloryt (MgO)s(AL0,) (Si0,), (H,0),
Montmorylonit (AL,0,) (Si0,), (H,0)
Kaolinit (ALO,) (Si0,), (H,0),
Phillipsyt (NaZO)% (A1203)% (si0, );(H,0),

Natura powstalych mineratéw w znacznym stopniu zalezy
od zawartos$ci kationdw w roztworze, pH, temperatury oraz
czasu reakcji [4]. Kontakt silnie alkalicznej cieczy z kaolini-
tem skutkuje powstaniem nowych mineratéw (np. zeolitow)
zawierajacych sod, glin oraz krzem. Reakcje te zachodza
dwuetapowo. Najpierw nastgpuje rozpuszczanie jonéw glinu
i krzemu z kaolinitu, po ktérym ma miejsce reakcja stracenia,
prowadzaca do calkowitego wytrgcenia wyzej wymienionych
jonéw w ciggu okoto 24 h. Czas potrzebny na utworzenie
nowego mineratu zalezy w duzym stopniu od stezenia jonow



oraz od temperatury. Jak dowiodly badania, szybko$¢ reakc;ji
omawianych mineratow z mocng zasadg moze by¢ od 10 do
100 razy wicksza w podwyzszonej temperaturze (70°C) niz
w temperaturze otoczenia (24°C) [22].

Ocena interakcji cieczy zabiegowej ze skatg ma znaczenie
kluczowe podczas projektowania zabiegu oraz komponowania
samej cieczy. Brak danych dotyczacych rozpuszczalno$ci mi-
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neratow podczas kontaktu z cieczg alkaliczng moze prowadzi¢
do zwigkszenia przepuszczalnosci na skutek rozpuszczenia
mineratéw lub do znacznego uszkodzenia strefy przyodwier-
towej w zwigzku z pecznieniem mineratow ilastych i/lub
wytragcaniem mineratow wtdrnych. Niniejsza praca przedsta-
wia wyniki badan wptywu katalizowanego ditlenkiem wegla
alkalicznego zelu krzemianowego na skate zbiornikows.

Procedura przygotowania probek do badan

Sporzadzenie stabilnego wyjsciowego roztworu krzemianu
sodu jest kluczowym etapem przygotowywania zabiegu, gdyz
warunkuje on czas zelowania, a tym samym glebokos¢ zatto-
czenia cieczy zabiegowej w strefe produkujaca wode. Zbyt
krotki czas zelowania moze skutkowac niska skutecznoscia
zabiegu — woda stosunkowo szybko optynie zablokowang
strefe. Z kolei zbyt dtugi czas zelowania moze powodowac
mniejsza wytrzymato$¢ zelu, a tym samym mniejsza efektyw-
nos¢ blokowania poréw. Majgc na uwadze wszystkie czynniki
powodujace destabilizacje wodnego roztworu krzemianu,
takie jak m.in. temperatura, pH, zawarto$¢ jonow dwuwar-
tosciowych, stezenie krzemianu, stezenie soli oraz wcze-
$niejsze badania [5, 6], w celu okreslenia wplywu struktury
chemicznej na skuteczno$¢ modyfikacji przepuszczalno$ci
przygotowano cztery ciecze zabiegowe na bazie szkta wod-
nego z Zaktadow Chemicznych ,,Rudniki” S.A. o module

badan, ktére miaty na celu wyznaczenie kinetyki procesu
przejscia zol—zel przy zastosowaniu katalizy heterogeniczne;.
Po okoto 60 godzinach nastepowata stabilizacja struktury zelu,
po ktdrej analizowane probki nie ulegaty dalszym przemianom.
7 uwagi na fakt, iz badania te byly przeprowadzone jedynie
dla czystego roztworu krzemianu sodu (D3.3), analizowane
probki przebywaty w atmosferze CO, dtuzej o 12 godzin od
wyznaczonego minimalnego czasu przejscia zol—zel.

W celu oceny wptywu cieczy alkalicznej na skale zbior-
nikowg przygotowano piaskowiec szydlowiecki, ktorego
spoiwo stanowig gtownie zwigzki zelaza oraz mineraly
ilaste — kaolinit, mineral mieszanopakietowy illit-smektyt
oraz sporadycznie cement kwarcowy. Przygotowana skata
zostata zaimpregnowana roztworami krzemianu sodu oraz
tak jak w przypadku probek zeli poddana kondycjonowaniu
w atmosferze CO, (rysunek 1).

D3.3 / Piaskowiec D3.3 / Al / Piaskowiec

D3.3 / NanosSil
Piaskowiec

D3.3 / B-glukan
Piaskowiec

Rys. 1. Zaimpregnowane probki piaskowca

krzemianowym M, = 3,2 i pH = 12. Roz-

twory te roznity si¢ dodatkiem, ktdrego

Alkaliczny roztwér krzemianu

Modyfikator

celem bylo zwigkszenie wytrzymato-
$ci zelu. Z wcezesniejszych badan [5]
wynikato, iz najmniejsza kurczliwos$é
1 najwickszg elastycznos¢ zelu katalizo-
wanego wewnetrznie uzyskano poprzez
dodanie niewielkiej ilosci biopolimeru

Mieszanie w temperaturze pokojowej

Modyfikowany roztwor krzemianu

(B-glukan) lub jonow glinu. Ponadto, co,
bazujac na ostatnich doniesieniach lite- v
raturowych [11], przeprowadzono probe Zel

z dodatkiem nanokrzemionki DP9711
(Nyacol Nano Technologies Inc.).
Jako czynnik inicjujacy przejscie zol—

v Impregnacja l
Impregnowana skata Testy na
roztworem krzemianu rdzeniach

v CO,

zel zastosowano ditlenek wegla, w kto-

Impregnowana skata zelem krzemianowym

rego atmosferze probki przebywaty 72
godziny. Czas ten wynikal z wstepnych

Rys. 2. Procedura przygotowania probek do badan
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Badania FTIR

Seri¢ pomiarow roztwordéw krzemianu, zeli krzemiano-
wych oraz probek skat impregnowanych roztworem krzemia-
nu sodu kondycjonowanych w atmosferze CO, wykonano
na spektrometrze FTIR (ang. Fourier transform infrared
spectroscopy) Thermo Nicolet 6700. Do pomiarow uzyto
przystawki ATR (ang. attenuated total reflectance) firmy
Specac model Golden Gate, wyposazonej w diamentowy
krysztat pomiarowy z okienkami ZnSe. Badanie FTIR ATR
wykonano w zakresie spektralnym 6804000 cm™' przy 128
powtdrzeniach na pomiar. Technika pomiarowa ATR, gdy
stosuje sie diamentowy krysztat pomiarowy, pozwala na

badanie bezposrednie, niewymagajace specjalnego przygoto-
wywania analizowanych substancji, umozliwiajac wykonanie
pomiarow probek w postaci cieklej, zelowej oraz proszkow
czy wilgotnych zawiesin. Bardzo istotna dla prowadzonych
badan jest mozliwos$¢ pomiaru praktycznie w pelnym zakresie
pH. Ponadto metoda ta znajduje zastosowanie w analizie
sktadu mineralnego skat [15].

Technike FTIR zastosowano w celu $ledzenia przemian
strukturalnych zachodzacych w zelu oraz w skale na skutek
dziatania roztworu krzemianu sodu, a takze dla identyfikacji
produktow reakcji ciecz zabiegowa—skata.

Charakterystyka spektroskopowa zelu krzemianowego

Zestaw widm FTIR wyj$ciowego roztworu krzemianu
sodu oraz jego ewolucji do struktury zelu w wyniku kontaktu
z CO, zostal przedstawiony na rysunku 3. W celu lepszego
uwidocznienia interesujacych pasm prezentowany jest za-
wezony zakres spektralny 950+1500 cm™'. Pozostata cze$¢
widm zawiera jedynie pasma pochodzace od drgan grup
hydroksylowych czasteczek H,O roztworu, a nast¢pnie zelu,
nieistotne dla przeprowadzanych rozwazan.

Ogolnie przyjmuije sie, ze pasma z zakresu 10051250 cm™,
widoczne takze w prezentowanych widmach, mogg by¢ przy-
pisane do asymetrycznych drgan Si—-O-Si w krzemianowych
strukturach pier$cieniowych, klatkowych, tancuchowych, jak
réwniez matych czasteczkach krzemionki [18, 23].

Wyjsciowy roztwor krzemianu sodu, ktérego widmo
przedstawiono na rysunku 3, charakteryzuje si¢ stosunkowo
prostym uktadem pasm, z gldownym maksimum przy czestosci
1119 em™'. Zgodnie z pracg Kouassiego et al. [10], pasmo
to moze by¢ przypisane asymetrycznym drganiom rozcig-
gajacym wigzania Si—-O-Si w strukturze Q. Przez strukture
te rozumie si¢ Srodkowe ugrupowanie wystepujace typowo
w trojkrzemianach cyklicznych, wysokocyklicznych polime-
rach krzemianowych czy tancuchach krzemianowych. Jest
to przypadek, gdy tetraedr SiO, posiada dwa tleny wigzace,
gdzie wyktadnik wspolczynnika O oznacza liczbg tlenow
wiazacych tetraedru. Tego typu przypisanie wspotczynnika
O potwierdzaja badania Si* NMR dla uwodnionego krze-
mianu sodu [9].

Podczas przejscia zol-zel maksimum pasma 1014 cm™
zostaje przesunigte w kierunku zakresu niskoczgstotliwoscio-
wego. Ponadto w trakcie tego przejécia (rysunek 4 D—F) ro-
$nie intensywno$¢ wzgledna pasm 1089 cm™ oraz 1360 cm™,
natomiast intensywno$¢ pasma 1014 cm™' maleje. Moze to
$wiadczy¢ o zageszczaniu struktury i powstawaniu ugrupo-
wan O oraz Q. Taki kierunek przemian oznacza, iz finalnie
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Rys. 3. Widmo FTIR dla roztworu D3.3 w zakresie liczb
falowych 1500+900 cm™': A — H,O destylowana, B — D3.3
czysty roztwor, C — roztwor krzemianu po kontakcie z CO,,
D-F — ewolucja struktury zelu krzemianowego w czasie

w uktadzie znaczna cze$¢ tetraedréw SiO, zaangazowana jest
w strukture trojwymiarowa, gdzie wszystkie tleny tetraedrow
sg tlenami wigzacymi.

W przypadku szkiet wodnych sodowych w procesie ze-
lowania, w trakcie przejs$cia zol-zel, zaobserwowano takze
przesunigcie pasma 1019 cm™ w kierunku niskoczestotli-
wosciowym. Maksimum przemieszcza si¢ stopniowo. Po
20 minutach obserwujemy je przy liczbie falowej 1014 cm™,
nastepnie przy czasie zelowania g = 40 min przy 1009 cm™',
z kolei na koniec procesu maksimum potozone jest przy
1007 cm™. Powyzsze obserwacje sg zgodne z wynikami
otrzymanymi przez Tognonvi et al. [10, 23].

Obecno$¢ pasma z maksimum przy liczbie falowej z za-
kresu 1361+1359 cm™' zalezy od sposobu Zelowania probek.
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Rys. 4. Widmo FTIR roztworu D3.3: A — woda destylowana; B — D3.3 roztwor wyjsciowy; C — poczatkowa faza
przejscia zol—zel, D — zelowanie roztworu D3.3, E — zelowanie roztworu D3.3; F — zel D3.3

roOwniez zmiane potozenia pasm w zaleznosci od pH zelu
(tablica 3). Pasmo z maksimum w zakresie 1001+1018 cm ™',
przypisywane drganiom rozciagajacym Si—O, wraz ze spad-
kiem pH przesuwa si¢ w kierunku wyzszych czestosci, jedno-
cze$nie ro$nie intensywno$¢ pasm z zakresu 12001400 cm™.
Obserwacje te sa zbiezne z wynikami prezentowanymi przez

Tablica 2. Przyporzadkowania pasm na podstawie [2, 13, 23]
dla roztworu i zelu krzemianowego

585 43 Vs,l_O_M inne zespoty badawcze [16, 17].

1014 10091030 v,.Si-O-Si Q?

1099 1103 v Si-0-Si Q° Tablica 3. Zmiany polozenia pasm Si—O-Si Q*

1154 1187 v,,8i-0-8i Q* w zaleznosci od pH zelu

1640 1640 SH,O

3220+3360 3220+3360 vOH z H,0
3800 3800 vOH z Si-OH
1361 1359 v,0-C-O A D33 1007
B D3.3+Al 1018

Pojawia si¢ ono jedynie w przypadku karbokatalizy krzemianu C D3.3 + B-glukan 10 1001
sodu i jak wynika z wcze$niejszych badan, nie wystgpuje, D D3.3 + NanoSil 9 1004

gdy czynnikiem zelujacym jest HCl. Jednoznaczne przy-
pisanie tego pasma jest jednak trudne i wymaga dalszych
badan — w literaturze mozna znalez¢ jego przypisanie do
symetrycznych drgan rozciagajacych wigzania grup karbo-
nylowych O—C-0 [2].

Roztwory zelujace domieszkowano takze glinem,
B-glukanem oraz nanokrzemionka. Obecno$¢ tych domie-
szek wptywa na strukturg zelu. Obserwujemy zmiang in-
tensywnosci pasma 1089 cm™' przypisywanego drganiom
wigzania Si-O w strukturze O° (rysunki 5, 6). Ponadto w przy-
padku B-glukanu nastepuje przesunigcie maksimum pasma
1361 cm™ do 1387 cm™'. W pracy Songa i wspotpracownikow
[20] sugeruje sie, iz pasmo to odpowiada drganiom jonow
karbonylowych COO™, co mogloby §wiadczy¢ o wbudowy-
waniu biopolimeru w strukturg krzemianu.

Dla modyfikowanych zeli krzemianowych obserwujemy

Absorbcja [j.w.]

|
1000

1
1500
Liczby falowe [cm™]
Rys. 5. Widmo FTIR modyfikowanych zeli krzemianowych
o pH w zakresie 7+10: A — czerwony, B — niebieski,
C — zielony, D — r6zowy
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Rys. 6. Widmo FTIR przygotowanych czystych roztworow z dodatkami: A — D3.3 + Al; B — D3.3 + B-glukan; C — D3.3 + NanoSil

Interakcja zelu ze skalg

W celu poznania interakcji zelu krzemianowego ze skalg
w pierwszej kolejnosci okreslono sktad mineralny wytypowa-
nych piaskowcow, stwierdzajac, iz gldownymi komponentami
sg kwarc 1 kaolinit — o czym $wiadczy obecno$¢ pasm: 1163,
796,777,693 cm ' dla kwarcu oraz 3704, 3654, 3621, 1035,
1003 oraz 914 cm'dla kaolinitu. Szczegdtowe przypisania
pasm przedstawiono w tablicy 4.

Widma skal wyjsciowych przedstawia rysunek 7.

Znajomo$¢ etapow ewolucji zelu krzemianowego oraz
widm wyjsciowych wytypowanych piaskowcow pozwolita
na ocene skutkéw wzajemnego oddzialywania zel krzemia-
nowy — skata.

Tablica 4. Przyporzadkowania pasm na podstawie [12]

Przedstawione na rysunku 7 widma piaskowca impre-
gnowanego modyfikowanymi roztworami krzemianu sodu
pozwalajg na zaobserwowanie przemian w strukturze uktadu
skata—zel krzemianowy po kontakcie z cieczg zabiegows.

Impregnacja skaly ciecza modyfikowana nanokrze-
mionkg (D) powoduje zanik pasma 1161 c¢m™, typowego
dla kwarcu. Jednym z mozliwych wyjasnien tego zjawiska
moze by¢ efekt obtaczania ziaren kwarcu przez czasteczki
nanokrzemionki. Analizujac widma dla uktadu ciecz z nano-
krzemionkg—piaskowiec (rysunek 7), mozna zauwazy¢ row-
niez przesuwanie maksimum pasma drgan asymetrycznych
rozciagajacych wigzania Si—O do coraz wyzszych czgstosci.
Dla probek piaskowca im-
pregnowanego roztwora-
mi: szkla wodnego; szkta
wodnego modyfikowanego
glinem, biopolimerem oraz
nanokrzemionka (odpo-
wiednio widma: A/P, B/P,

1220+820 Drganie wigzan Si-O v,, Si-O kwarc C/P oraz D/P na rysunku 7)
796 Drganie wigzan Si—O charakterystyczne dla kwarcu kwarc maksimum wynosi odpo-
777 Drganie wigzan Si—O charakterystyczne dla kwarcu kwarc wiednio 1062, 1056, 1073
693 Drganie wigzan Si-O kwarc oraz 1075 cm™. Efekt ten
Bl rateie 2 Al atcsenis aktacdyermym | kit | moe bYE mvigzany z od-
3654 Drganie rozciagajace wiazania O-H w ALLOH kaolinit (1(2;21?;;‘13;2)2 ; :;VZE
3704 Drganie wigzania O—H zginajacego w mineralach ilastych 2:1 | kaolinit piaskowca uwalniajacego
1035 Drganie wigzania Si-O rozciggajace w tetraedrach SiO, kaolinit do roztworu dodatkowe
914 Drganie zginajace O—H wewnetrznych grup hydroksylowych kaolinit jony glinu.

754 Drgania prostopadle wigzania Si—O kaolinit Przy liczbie falowej
789 Drgania prostopadie wigzania Si—O kaolinit okoto 950 cm™! widoczne
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Rys. 7. Widmo FTIR piaskowca impregnowanego modyfikowanym krzemianem: P —piaskowiec,
A/P — piaskowiec impregnowany D3.3, B/P — piaskowiec impregnowany D3.3 + Al,
C/P — piaskowiec impregnowany D.3.3 + B-glukan, D/P — piaskowiec impregnowany D3.3 + NanoSil

jest pasmo o duzej szerokos$ci polowkowej, z ktérego mozemy
wyodrebni¢ dwa maksima: przy liczbach falowych 964 cm™
oraz 941 cm™, zwykle przypisywane symetrycznym drganiom
rozciggajacym wiagzania Si—OH oraz wigzania Si—-O—Na

w zelach [23]. Zgodnie z pracg Oliveiry [19], pasmo z mak-
simum w 964 cm ™' moze by¢ rowniez przypisane drganiom
wigzania Si-OH w obecnosci jonow Ca™", co $wiadczyloby
o interakcji zelu krzemianowego ze skata.

Laboratoryjna weryfikacja modyfikacji skaty zbiornikowej za pomocg cieczy alkalicznych

Podstawowym zadaniem badanej cieczy na bazie krze-
mianu sodu jest modyfikacja (obnizenie) przepuszczalnosci
wodono$nych skal zbiornikowych, np. w czasie eksploatacji
ztoza ropy naftowej. Aby taki roztwor byt przydatny techno-
logicznie, musi by¢ tatwo zattaczany w ztoze i dopiero tam
powinien zelowac, czyli zwigkszy¢ swa lepko$¢ na tyle, aby
ztoze stato si¢ praktycznie nieprzepuszczalne w warunkach
istniejacych gradientoéw ci$nien. W warunkach laborato-
ryjnych, w sposob mozliwie zblizony do rzeczywistego,
symulowano procesy, jakie zachodzi¢ beda w trakcie zatta-
czania i nastepnie zelowania zattoczonej cieczy zabiegowe;j
w ztozu. Zmiana pierwotnej przepuszczalnosci testowanych
probek skal w wyniku zattoczenia do nich cieczy roboczej
jest ilosciowym wskaznikiem technologicznej skuteczno$ci
zastosowanych roztworow.

Badania na rdzeniach sktadaly si¢ z 7 etapow: przygo-
towania probek, pomiaru przepuszczalno$ci poczatkowe;j
dla solanki, zattoczenia dwoch obj¢tosci porowych cieczy
buforujacej, zattoczenia jednej objgtosci porowej roztworu
krzemianu sodu, zattoczenia CO,, inkubacji w atmosferze
CO, oraz pomiaru przepuszczalnosci koncowe;j dla solanki.

Do badan przygotowano 17 probek, z czego dziewigé
zostalo wykorzystanych jako probki kontrolne, majace na

celu optymalizacj¢ zabiegu, jak rowniez okreslenie wptywu
poszczegolnych czynnikow na proces przej$cia zol—zel.
Wytypowano réwniez cztery probki o przepuszczalno$ci
dla solanki ponizej 100 mD oraz cztery probki o prze-
puszczalnosci dla solanki wigkszej niz 150 mD. Wybor
ten byt celowy i1 mial przynies¢ odpowiedz na pytanie, czy
skutecznos$¢ zabiegu zalezy od przepuszczalno$ci poczat-
kowej skaty. Wyniki z przeprowadzonych badan zostaty
przedstawione w tablicy 5.

Niepewnos¢ wynikow laboratoryjnych dla badan prze-
puszczalnos$ci oszacowano na podstawie klasy doktadnosci
aparatury pomiarowej, ktora wynosi 3,8%.

Analiza wynikéw uszkodzenia przepuszcezalnosci w przy-
padku probek kontrolnych potwierdzita koniecznos¢ stoso-
wania cieczy buforujacej w celu skutecznego i efektywnego
przeprowadzenia zabiegu. Zadaniem tej cieczy jest przy-
gotowanie skaty przed iniekcja cieczy zabiegowej, a wigc
zwigkszenie pH, jak rowniez wymiany jondw pomigdzy
cieczg a skalg. Brak cieczy buforujgcej powoduje szybka
destabilizacje roztworéw krzemianu sodu, doprowadzajac
do uszkodzenia przepuszczalnos$ci rzgdu 93+99%.

Stabilno$¢ cieczy na bazie krzemianu sodu modyfikowanej
glinem 1 B-glukanem jest ograniczona (ponizej 12 godzin).
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Tablica 5. Zestawienie wynikow modyfikacji przepuszczalno$ci za pomoca cieczy na bazie krzemianu sodu

Kl D3.3 21,5 - 2,0 1,4 93,4
K2 D33 24,8 8 - 46,0 -85,5
K3 D3.3 179,2 - - 56,9 68,2
RI D3.3 41,7 8 1,2 1,4 96,8
R2 D33 1837 8 1,0 19,1 89,6
Kl D3.3 +Al 113,9 - 0,5 0,5 99,56
K2 D3.3 + Al 113,7 8 - 0,4 99,64
R1 D3.3 + Al 300,1 8 0,6 48,6 83,79
R2 D3.3 + Al 61,39 8 0,5 2,1 96,58
K1 D3.3 + B-glukan 1204 - 1,2 15,2 87,3
K2 D3.3 + p-glukan 116,5 8 - 38,7 66,8
Rl D3.3 + p-glukan 543 8 1,4 0,5 99,1
R2 D3.3 + p-glukan 261,8 8 13 90,0 65,6
K1 D3.3 + NanoSil 37,9 - 1,0 0,2 99,4
K2 D3.3 + NanoSil 39,3 8 - 61,1 ~55,5
R1 D3.3 + NanoSil 85,6 8 1,3 9,9 88,5
R2 D3.3 + NanoSil 306,9 8 1,5 117,0 61,9

Roztwory te ulegaja przejsciu zol-zel bez dodatkowego
zewngtrznego czynnika inicjujgcego zelowanie. Dlatego tez
po 72 godzinach w analizowanych probkach kontrolnych bez
iniekcji CO, zaobserwowana zostata utrata przepuszczalnosci
skaty rzedu 60% (ciecz modyfikowana biopolimerem) oraz
90% (ciecz modyfikowana glinem).

Probki, do ktérych zostaty zatloczone silnie alkaliczne
roztwory krzemianu D3.3 oraz D3.3 + NanoSil, wykazaty
znaczny wzrost przepuszczalno$ci, co §wiadczy o rozpusz-
czaniu kwarcu i kaolinitu w srodowisku silnie alkalicznym.

Metoda modyfikacji przepuszczalnosci skat za pomoca
roztworow krzemianu sodu jest skuteczniejsza dla piaskowcow

o0 przepuszczalnosci ponizej 100 mD — nast¢puje uszkodze-
nie przepuszczalno$ci rzedu 99%. Najnizsze uszkodzenie
zaobserwowano w przypadku cieczy modyfikowanej nano-
krzemionka, ktorej dodatek moze powodowac zwigkszenie
pojemnosci buforowej roztworu, a tym samym wydluzenie
czasu jego kontaktu ze skata, co moze prowadzi¢ do zwiek-
szenia przepuszczalno$ci na skutek rozpuszczenia mineratow.
W przypadku probek o wyzszej przepuszczalno$ci znacznie
spada skuteczno$¢ zabiegu (do okoto 60%) dla prébek mo-
dyfikowanych roztworem zawierajagcym nanokrzemionke
i biopolimer. Zastosowanie cieczy D3.3 oraz D3.3 + Al daje
skutecznos¢ zabiegu wynoszaca odpowiednio 89% i 84%.

Podsumowanie

Ciecze na bazie krzemianu sodu sa bardzo skutecznymi
modyfikatorami wiasnosci filtracyjnych skat zbiornikowych.
Ze wzgledu na wrazliwo$¢ tych roztwordw na szereg czyn-
nikow, takich jak zasolenie, pH, jony Ca*", Mg, konieczny
jest odpowiedni ich dobdr do warunkéw ztozowych, tak aby
przygotowana ciecz byta w wystarczajacym stopniu stabilna.
Przedstawione wyniki $wiadczg o tym, ze metoda modyfika-
cji przepuszczalno$ci skal za pomoca roztworéw krzemianu
sodu moze by¢ rozpatrywana jako alternatywna do zabiegéw
odcinania doptywu wody ztozowej za pomocg sieciowanych
polimeréw w zlozach o przepuszczalnosci ponizej 100 mD.

Badania spektroskopowe pozwolity na uchwycenie r6z-
nic w strukturze wyj$ciowych roztworéw krzemianu sodu.
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Niewielkie roznice w ich budowie chemicznej sg niezwykle
istotne w przypadku interakcji cieczy ze skatg ztozowa,
gdyz warunkuja one mechanizm wymiany masy w uktadzie
skata—krzemian sodu.

Rozpuszczalno$¢ mineraléw lub/i wymiana jonowa ze
skata wptywa w znaczacym stopniu na strukture zelu krze-
mianowego, w ktorym widoczne sg dodatkowe wigzania
O-Si-M (gdzie M = Mg, Ca, Na). Jednakze wigzania te moga
by¢ rowniez przypisane powstawaniu mineratow wtérnych,
takich jak np.: gibbsyt, gyrolit, seladonit, saponit, leucyt.
Jednoznaczne przypisanie pasm wigzania Si—-O—M wymaga
potwierdzenia postawionych hipotez innymi technikami
analizy instrumentalne;j.
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