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Zmiany napiecia powierzchniowego zasiarczonej
wody ztozowej na granicy z powietrzem

Na powierzchni cieczy graniczacej z inng faza zachodza zjawiska powodujace, ze powierzchniowa warstwa
jej czasteczek ma odmienne wlasciwos$ci niz czasteczki wewnatrz cieczy. W wodzie ztozowej towarzyszacej
ropie naftowej i gazowi ziemnemu czg¢sto obecne sg zwigzki siarki. Pod wptywem czynnikéw utleniajacych,
takich jak powietrze lub dozowane $rodki chemiczne, w wodzie zlozowej zawierajacej siarczki moze powsta-
wac siarka koloidalna. Zjawisko to powoduje do$¢ gwattowng zmiang napigcia powierzchniowego w wodzie
na granicy z powietrzem. Obnizenie napigcia powierzchniowego wody jest korzystne w aspekcie planowanego
powrotnego zattaczania do ztoza. Aby unikna¢ kolmatacji ztoza, nalezy usunaé¢ powstajaca siarke. W artykule
przedstawiono badania zmian napi¢cia powierzchniowego zasiarczonej wody ztozowej na granicy z powietrzem
w funkcji czasu.

Stowa kluczowe: napigcie powierzchniowe, woda ztozowa, siarka koloidalna.

Research of the surface tension between reservoir water containing sulfides and air

At the surface of the liquid adjacent with another phase a phenomena occurs, the surface layer of the particles
have different properties than the remaining solution. In the reservoir water accompanying the oil and natural gas
are often found sulfur compounds. Under the influence of oxidizing agents, such as air or dispensed chemicals in
the reservoir water containing sulfides, colloidal sulfur may be formed. This leads to a dramatic change in surface
tension in the water. Lowering the surface tension of water is preferable, in terms of the proposed re-injection into
the reservoir. To avoid colmatage deposits the sulfur formed should be removed. In this paper we studied changes
in high-sulfur surface tension of reservoir water / air as a function of time.
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Wprowadzenie

Zjawisko napigcia powierzchniowego cieczy na granicy
z inng fazg jest w uj¢ciu ilosciowym réwne pracy potrzebnej
do zwigkszenia powierzchni tej cieczy o 1 m* i ma wymiar
J/m* lub N/m. Napiecie powierzchniowe cieczy na granicy
z powietrzem zalezy w znacznym stopniu od:
* rodzaju cieczy,
* temperatury,
» zawarto$ci domieszek w cieczy [2, 3, 11].

Przyktadowe warto$ci napigcia powierzchniowego na
granicy z powietrzem niektorych cieczy zwigzanych z wy-
dobyciem i przetworstwem [5, 8, 12] ropy i gazu (w tym

sktadnikow réznych inhibitorow i zwigzkow powierzchniowo
czynnych) przedstawiono w tablicy 1. Jak wynika z zawar-
tych w niej danych, zwigzki organiczne majg znacznie nizsze
warto$ci napigcia powierzchniowego na granicy z powietrzem
niz woda. Zauwazy¢ mozna, ze im ciecz organiczna ma niz-
sza temperatur¢ wrzenia, tym jej napiecie powierzchniowe
jest mniejsze. Natomiast sole dysocjujace (o wysokiej sile
jonowej) w wodzie podwyzszajg napigcie powierzchniowe
roztworéw wodnych na granicy z powietrzem. Wigkszo§¢
domieszek o matej sile jonowej na ogdt obniza napigcie
powierzchniowe tych roztworow.
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Tablica 1. Napi¢cie powierzchniowe na granicy z powietrzem
dla wybranych cieczy w temperaturze 20°C

Pentan 16,6
Heksan 18,4
Alkohol metylowy 22,6
Alkohol propylowy 22,8
Alkohol butylowy 24,6
Toluen 284,0
Benzen, m-ksylen 289,0
Oktan 41,8
DEG 48,3
Woda destylowana 72,75
Solanka 14% NaCl 76,8
Solanka nasycona NaCl 82,6

Woda ztozowa uzyta w badaniach zagospodarowana be-
dzie docelowo poprzez powrotne zattaczanie do ztoza w celu
zwigkszenia stopnia jego sczerpania. Obnizenie napigcia
powierzchniowego cieczy zattaczanej zwigkszy zwilzalnos¢
skat i1 stopnien odropienia ztoza.

Badania napigcia powierzchniowego wody na granicy

z powietrzem przeprowadzono na aparacie PAT-1 niemieckiej
firmy Sinterface Technologies, ktory jest laboratoryjnym ten-
sjometrem [9, 10]. Aparat w posiadanej wersji przeznaczony
jest gtownie do analizy profilu wiszacej kropli cieczy jedno-
rodnych. Podj¢to probe badan cieczy, w ktorych moze poja-
wiac si¢ niejednorodnos$¢ zwigzana z obecnoscia tworzacej si¢
drugiej fazy, jaka jest siarka koloidalna. Urzadzeniem steruje
si¢ komputerowo, za pomocg programu SINTERFACE. Po
wprowadzeniu procedury kalibracyjnej dane z dowolnej
liczby powtorzen (najczeséciej 200) poddawane sg analizie
ijesli btad pomiaréw nie przekracza 10 um, kalibracje uznaje
si¢ za prawidlowa.

Po wybraniu danych do programu i wpisaniu gestosci
badanej cieczy oraz otaczajacego ja osrodka wyswietlana
jest aktualna liczba punktow pomiarowych, catkowity czas
pomiaru, rdznica gestosci miedzy ptynami oraz chwilowe:
powierzchnia i objetosc kropli, a takze napigcie powierzch-
niowe. Wyniki dynamicznych zmian warto$ci napigcia po-
wierzchniowego wynikajace z zaprogramowanych zmian
objetosci, powierzchni i ksztattu kropli sg zapisywane w pa-
migci programu. Po zakoficzeniu serii pomiarowej (od 100
do 250 punktéw pomiarowych) dzieki kolejnym funkcjom
analizy danych programu SINTERFACE mozna uzyskaé
ostateczny wynik pomiaru [10].

Przebieg badan

Na poczatku eksploatacji $wiezo odwierconych zasiarczo-
nych z16z ropy naftowej w wydobywanym ptynie ztozowym
obecny jest gaz ziemny i woda o niskiej mineralizacji oraz
duzym nasyceniu zwigzkami siarki. Na jednym z takich
odwiertow stwierdzono w wodzie ztozowej 186 mg/dm’
siarczkow, a w towarzyszacemu mu gazie — ponad 4% siar-
kowodoru i innych gazowych zwigzkoéw siarki. Sktad gazo-
wych zwigzkow siarki okreslono wedtug ponizszej procedury
1 przedstawiono w tablicy 2.

1. Pobor préobki gazu ziemnego — przez krociec manome-
tryczny do probnika wykonanego z materiatdéw niere-
agujacych ze zwigzkami siarki. Pobor pod ci$nieniem
atmosferycznym.

2. Analiza chromatograficzna — wykonana zgodnie z proce-
durg 10S-4 na chromatografie Perkin Elmer AutoSystem
XL GC dedykowanym do oznaczania zawarto$ci zwigz-
kéw siarki w gazie ziemnym, wyposazonym w rownole-
gle pracujace detektory FPD/FID. Prég wykrywalno$ci
zwigzkow siarki wynosi 0,01 ppm,y,.

3. Wyniki analiz — obliczono na podstawie krzywych kali-
bracyjnych wykonanych metoda wzorca zewngtrznego
(wzorcowanie wielopunktowe) z wykorzystaniem cer-
tyfikowanych mieszanin wzorcowych zwigzkéw siarki
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w gazie ziemnym firmy Scott Specialty Gases. Niepewno-
$ci wykonywanych analiz oszacowano zgodnie z ISO TC
193 S.C.1 (ISO/DIS 6974-2) z wykorzystaniem programu
komputerowego.

Sktad pobranej z separatora wody zlozowej przedsta-
wiono w tablicy 3. Jak zawartych w niej danych, woda jest
niskozmineralizowana. Przeprowadzono pomiary napigcia
powierzchniowego tej wody na granicy z powietrzem. Wy-
nik po minucie od utworzenia kropli w temperaturze 22°C
(72,12 mN/m) byt na poziomie warto$ci czystej wody desty-
lowanej. Juz po godzinie napigcie powierzchniowe obnizyto
si¢ do 58,38 mN/m.

Powtorzono calg procedurg, wykonujac pomiary przez
16 godzin, poczatkowo co 10 minut. Jednocze$nie — zard6wno
w objetosci kropli, jak i w zbiorniku zasilajagcym — stwierdzo-
no powstajace zmgtnienie (pod koniec serii pomiaréw ptyn
miat mleczny kolor). W objetosci kropli, dzigki powicksze-
niu, w oku kamery obserwowano pojawiajace si¢ ruchliwe
czastki nowej fazy.

Drugiego dnia odsaczono powstaty osad, ktéry okazat
si¢ by¢ siarka koloidalng i powtdérzono badania napigcia po-
wierzchniowego na granicy z powietrzem w odfiltrowanym
roztworze. Uzyskiwane warto$ci byly nizsze niz poprzedniego
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Tablica 2. Wyniki chromatograficznej analizy zwiazkéw siarki w gazie ziemnym dnia, z utrzymujgcg sig tendencjg zmniej-

Siarkowodor (hydrogen sulfide)

szania w zalezno$ci czasowej. W trakcie
pomiaréw nadal obserwowano powsta-
wanie zmg¢tnienia: zarbwno w kropli,
jak i zbiorniczku zasilajacym. Trzeciego

Tlenosiarczek wegla (carbonyl sulfide)

Merkaptan metylowy (methyl mercaptan)

Merkaptan etylowy (ethyl mercaptan)

Merkaptan izo-propylowy (i-propyl mercaptan)

Merkaptan n-propylowy (n-propyl mercaptan)

Merkaptan n-butylowy (n-butyl mercaptan)

Tlenosiarczek wegla (carbonyl sulfide)

Merkaptan metylowy (methyl mercaptan)

Merkaptan etylowy (ethyl mercaptan)

Merkaptan izo-propylowy (i-propyl mercaptan)

Merkaptan n-propylowy (n-propyl mercaptan)

Merkaptan n-butylowy (n-butyl mercaptan)

. — i czwartego dnia, gdy woda nadal pozo-
15,6 + 1,64 stawala w kontakcie z powietrzem, po-
2,1 +0,24 wtorzono procedure z poprzedniego dnia
13 +0,16 1 wykonano kolejny kilkunastogodzinny
0.8 £0,11 test pomiarowy, a wyniki wszystkich ba-
1,4 +0,19 dan zamieszczono na wykresach w skali
0,2 +0,03 liniowej (rysunek 1) i logarytmiczne;j
w przeliczeniu na S, [mg/Nm?] (rysunek 2).

8,32 Jak wynika z wykresow, nastepowato

1,40 ciggte obnizanie si¢ napiecia powierzch-

0,67 niowego na granicy z powietrzem, a na-

0,34 stepnie — jego stabilizacja w czwartym

0,59 dniu. W trakcie tych badan wykonywano

0.07 takze pomiar potencjatu elektrochemicz-

* H,S oznaczono metoda kadmowa

Siarkowodor 4,050 62 398

nego i pH wody w zbiorniczku dozu-
jacym. Wartosci pH rosty nieznacznie,
natomiast wartosci £h wzrastaty od —385
do +180 mV, co $wiadczyto o zachodza-

cych, najprawdopodobniej pod wptywem
58 727,53

Suma w przeliczeniu na S,

powietrza, reakcjach utleniania (glownie
siarczkow do siarki).

58 738,92

Tablica 3. Sktad i wlasciwos$ci separatorowej wody ztozowej

pH 6,52
Eh mV 385
Gestose (20°C) g/em’ 0,999
Sucha pozostatos¢ (TDS) mg/dm’ 824
Substancje nierozpuszczone mg/dm’ 10
Pozostatoéé po prazeniu w 600°C | mg/dm’ 636
Sod mg/dm’ 466
Potas mg/dm’ n.s.
Jon amonowy mg/dm’ 309,7
Zelazo(11I) mg/dm’ 1,8
Miedz mg/dm’ 0,1
Otow mg/dm’ 0,2
Wapn mg/dm’ 69,89
Magnez mg/dm’ 18,6
Wodoroweglany mg/dm’ 396
Siarczki mg/dm’ 186
Chlorki mg/dm’ 284
Siarczany(VI) mg/dm’ 11,0
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Rys. 1. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego na

granicy z powietrzem od czasu, ktory uptynat od

utworzenia mierzonej kropli dla wody ztozowe;j
Lubiatow-7H i jej modyfikacji (filtracji)

Warto$ci napigcia powierzchniowego Ek i pH wody zto-
zowej Lubiatow-7H na poczatku (po 1 minucie od utworzenia
kropli w §wiezo przesgczonej wodzie ztozowej) i w kolejnych
dniach pomiarowych przedstawiono w tablicy 4.
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Rys. 2. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od czasu, ktory
uptynat od utworzenia mierzonej kropli (w skali logarytmicznej)
dla wody ztozowej Lubiatow-7H i jej modyfikacji

Tablica 4. Wartosci napigcia powierzchniowego na granicy
z powietrzem E/ i pH wody ztozowej Lubiatow-7H na
poczatku kolejnych dni pomiarowych

1 74 —385 6,5
2 64,9 -150 6,8
3 52,6 30 6,9
4 49,2 180 7,2

Jak wynika z tablicy 4, zaobserwowane duze zmiany
potencjatu elektrochemicznego korelujace z obnizaniem
si¢ napiecia powierzchniowego na granicy z powietrzem
w badanej wodzie ztozowej moga mie¢ tez wptyw na sposob
jej przysztego zagospodarowania [4, 6].

Dyskusja wynikéw

Tworzacy si¢ mleczny kolor wody w pierwszych dniach
pomiarow wskazywatl na powstawanie siarki koloidalne;,
co potwierdzono nastepnie w jako$ciowych badaniach osa-
du z filtracji. Jedng z wielu mozliwych reakcji mogta by¢:
HS +% 0,=>S + HO", a w pierwszym dniu na wzrost £h
dodatkowo mogt mie¢ takze wptyw ulatniajacy sie z wody
siarkowodor.

Czasteczka siarki powsta-
jaca w roztworze wodnym
w wyniku utlenienia zwigzku
siarki na ujemnym stopniu
utlenienia (nieorganicznego
SH" lub organicznego Ar-S,
R-S" itp.) staje si¢ koloidem
liofobowym chwilowo izo-
lowanym przed koagulacja
warstwami jonow elektrolitu.
Zaleznie od tego, jakie jony sg adsorbowane na powierzchni
siarki, czastka koloidalna moze by¢ natadowana dodatnio
lub ujemnie. W zaleznosci od stezenia i charakteru jonow
obecnych w wodzie ztozowej na powierzchni jadra, ustalajg
si¢ znaki tadunku czgstek koloidalnych [5, 7]. Ten sam koloid,
w zalezno$ci od wspdtistniejacych w roztworze sktadnikow,
moze mie¢ czastki natadowane dodatnio lub ujemnie.

Rys. 3. Koloidy liofobowe: a) natadowane dodatnio,
b) natadowane ujemnie

Trwato$¢ koloidéw (liofobowych) wigze si¢ z istnieniem
pewnego tadunku elektrycznego czastki koloidalnej. Ladu-
nek ten powstaje w wyniku adsorpcji jonow elektrolitu na
powierzchni czastek fazy rozproszonej. W efekcie adsorpcji
tworzy si¢ podwojna (lub wielokrotna) warstwa elektryczna.
W zwiazku z faktem, ze jednoczes$nie z powstaniem czasteczki
siarki tworzy si¢ grupa wodoro-
tlenowa z tadunkiem ujemnym
oraz ,,reszta” kationowa, ktorg
moze by¢ albo kation wodoro-
wy (jesli wyjsciowym siarcz-
kiem byt siarkowodor), albo
ujemny jon organiczny (jesli
zrédlem siarki byl merkaptan
lub inny organiczny zwigzek
siarki), mogg zaistnie¢ dwie
mozliwosci. W pierwszym
przypadku powstajacy atom siarki moze otaczac si¢ tymi
anionami wodorotlenowymi i innymi anionami istniejacy-
mi w roztworze, stanowigc | warstwe adsorpcyjna; kolejng
warstwe tworzytyby natomiast kationy. W drugim przypadku
w [ warstwie chronigcej atom koloidu siarki bytyby kationy
(w tym wodorowe) lub inne czastki o charakterze kationow
(np. dodatnio natadowane reszty merkaptanowe).

Podsumowanie

W artykule przedstawiono probe badan cieczy na tensjo-
metrze PAT-1 przeznaczonym do analizy profilu wiszacej
kropli cieczy jednorodnych, w ktérych moze pojawiac si¢
niejednorodno$¢ zwigzana z obecnos$cig tworzacej si¢ drugiej
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fazy, jaka jest siarka koloidalna. W pracy opisano badania
izotermicznych zmian napi¢cia powierzchniowego na granicy
z powietrzem zasiarczonej niskozmineralizowanej wody
ztozowej w funkcji czasu. W wyniku kontaktu tej wody z po-



artykuty

wietrzem nastgpuje powolna reakcja utleniania siarczkéw do  siarki do siarki czasteczkowej. Po zakonczeniu reakcji, po
siarki koloidalnej 1 wzrost potencjatu elektrochemicznego.  kilku dniach warto$¢ napigcia powierzchniowego badanej
Podczas analizy profilu wiszacej jednorodnej kropli wody ~ wody na granicy z powietrzem stabilizuje si¢ w funkcji
pojawia sie uktad koloidalny zmieniajacy wlasciwosci wody.  czasu i ustala na poziomie znacznie nizszym niz na poczatku
Stwierdzono, ze warto$¢ napiecia powierzchniowego tej wody — pomiarow.

na granicy z powietrzem zmniejsza si¢ w czasie. Po odsacze- Opisane zjawiska mogg mie¢ wplyw na zagospodaro-
niu osadu siarki napigcie powierzchniowe wody na granicy ~ wanie lub sposob utylizacji zasiarczonych wod ztozowych.
Z powietrzem jest wyzsze, po czym stopniowo zmniejsza si¢ W przypadku powrotnego zatlaczania wody do ztoza, w celu
w wyniku dalej tworzgcego si¢ metnienia cieczy. Zjawisko to  uniknigcia jego kolmatacji, nalezy usungé wygenerowang
jest obserwowane dopoki trwa reakcja utleniania zwigzkow  siarke z cieczy.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 6, s. 365-369

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Badania mozliwosci wykorzystania tensjometru do okreslenia zmiany napiecia
powierzchniowego w cieczach dwufazowych — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-82/KE/13, nr zlecenia 82/KE.
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