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Dobor dodatkow do energetyzowanych ptynow
szczelinujgcych

Szczelinowanie hydrauliczne jest obecnie najpopularniejsza metoda stymulacji zt6z gazu i ropy w formacjach nie-
konwencjonalnych. Jest ono niezb¢dne do umozliwienia eksploatacji zt6z weglowodoréw z formacji o bardzo ma-
lej przepuszczalnosci, tj. tight gas. Poktady wegla oraz tupki gazono$ne nie moga by¢ eksploatowane bez wykona-
nia tego typu zabiegow [10]. W przypadku, gdy uzyte ciecze szczelinujace wykonane sg na bazie wody, moze wy-
stapi¢ tzw. uszkodzenie przepuszczalnosci, spowodowane m.in. pgcznieniem mineralow ilastych lub dziataniem
innych mechanizmow fizycznych i chemicznych zachodzacych w szczelinowanej formacji [5]. Rola cieczy szcze-
linujacej jest wygenerowanie i propagacja szczelin. Zastosowana ciecz powinna réwniez posiada¢ odpowiednie
wiasciwosci, ktore pozwolg na utrzymanie wttaczanych materialéw podsadzkowych w formie zawiesiny, a nastep-
nie umozliwia cieczy pozostawienie podsadzki w szczelinie wytworzonej w zlozu. W poszukiwaniu innych metod
szczelinowania zwrdcono uwage na zastosowanie cieczy energetyzowanych jako mniej inwazyjnej metody szcze-
linowania formacji wrazliwych na obecno$¢ wody. W artykule zaprezentowano badania laboratoryjne, ktére miaty
na celu dobor odpowiednich srodkéw do energetyzowanych ptynéw szczelinujacych, w tym: biocydow, srodkow
powierzchniowo czynnych, polimerow i srodkdéw spieniajacych oraz ich stezen. Gtéwnym celem byto opracowa-
nie skutecznej metody oceny zaleznych od czasu wlasciwosci ptyndéw szczelinujacych w warunkach ztozowych.

Stowa kluczowe: ptyny energetyzowane, ptyny szczelinujace, dodatki do ptyndéw spienionych.

Selection of additives for energized fracturing fluids

Hydraulic fracturing is now the most popular method of stimulating gas and oil reservoirs in non-conventional
formations. Fracturing is necessary to enable the production of hydrocarbon from formations of very low perme-
ability, i.e. tight gas, coal and gas-bearing shales deposits, that cannot be exploited without fracking [10]. When
fracking fluids used are based on water, so-called permeability damage caused by, among others, swelling of clay
minerals, or by other physical and chemical mechanisms taking place in a formation being fractured [5] is likely to
occur. The role of fracking fluid is to generate and propagate fractures. Any applied fracking fluid, should also have
appropriate properties to make forced proppant materials keep the form of a suspension, and then to make fluid
leave proppant in a fracture generated in a reservoir. In the search for alternative methods of fracturing, we drew our
attention to, the use of energized fluids as a promising method of fracturing water sensitive formations. The article
presents laboratory tests that focused on the selection of appropriate fracturing fluids additives; including biocides,
surfactants, polymers and foaming agents and their concentrations. The main aim was to develop effective methods
for evaluation of time-dependent properties of the fracturing fluids, at reservoir conditions.

Key words: energized fluids, fracturing fluids, additives for foamed fracturing fluids.

Wstep

Zabieg szczelinowania hydraulicznego jest aktualnie je-  bycie weglowodorow ze z16z niekonwencjonalnych. Szczeli-
dyng skuteczng metoda uzyskania komercyjnego przyplywu  nowanie hydrauliczne polega na kontrolowanym wytwarza-
gazu z formacji niekonwencjonalnych i ma kluczowe znacze-  niu szczelin w skatach zbiornikowych macierzystych weglo-
nie zwlaszcza do stymulacji zt6z o matej przepuszczalnosci.  wodordw, za pomocg wttaczania przez odwierty do formacji
To dzieki zastosowaniu tej techniki stato si¢ mozliwe wydo-  znacznych iloéci odpowiedniej cieczy, pod wysokim ci$nie-
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niem. Powstate szczeliny pozostaja otwarte dzieki wprowa-
dzeniu do nich materiatu podsadzkowego, np. piasku, umoz-
liwiajac powr6t zattoczonej cieczy oraz wzmozony doplyw
gazu lub ropy do odwiertu. Jednak ptyny szczelinujace na bazie
wody mogg powodowac pgcznienie mineratow ilastych, pro-
wadzac do uszkodzenia przepuszczalno$ci formacji ztozowe;.

W celu minimalizacji tego uszkodzenia faz¢ wodna w pty-
nie zastgpuje sie czgsciowo lub catkowicie gazami [6]. Zasto-
sowanie azotu spowoduje, ze plyny szczelinujace beda mia-
ly posta¢ piany. NajczeSciej stosowang technikg jest uzycie
tzw. ptyndéw szczelinujacych energetyzowanych (energized
fluids), na bazie wody z dodatkiem dwutlenku wegla lub azo-
tu. W zalezno$ci od stezenia gazu moéwimy o pianach, gdy
plyn zawiera powyzej 65% gazu (wtedy jako$¢ piany to 65%
1 wiecej), lub cieczy energetyzowanej, gdy dodatek gazu jest
mniejszy (do 52% gazu) [1, 7].

Piany sg stabilng mieszaning cieczy i gazu. W celu sta-
bilizacji mieszaniny uzywane sg polimery oraz srodki po-
wierzchniowo czynne, ktore koncentruja si¢ na powierzchni
mi¢dzyfazowej gaz/ciecz 1 obnizaja napigcie powierzchnio-
we na granicy faz. Srodek powierzchniowo czynny stabili-
zuje cienki film cieczy i zapobiega taczeniu si¢ pecherzykow
gazu. Plyny energetyzowane znalazly zastosowanie w wie-
lu obszarach przemyshu naftowego, np.: szczelinowanie hy-
drauliczne, EOR itp. Piany z dodatkiem polimeréw wykazu-
ja whasciwosci stabilizacji skat ztozowych zwlaszcza w kon-
takcie ze skata tupkowa, ktora ulega destabilizacji w obec-
nosci wody. Technologia szczelinowania z uzyciem cieczy
energetyzowanych ma nastepujgce zalety:

* moze by¢ stosowana w formacjach zawierajacych mi-
neraty ilaste,

» pozwala na oszczednos$¢ wody,

» zwicksza wydajnos$¢ odwiertow po zabiegu,

» zwicksza gesto$¢ oraz zasigg szczelin,

* zmniejsza uszkodzenie formacji,

* pozwala na szybsze oczyszczanie odwiertu po wykona-
niu szczelinowania,

* daje mozliwos¢ rownoczesnego podziemnego sktadowa-
nia — w przypadku CO,.

Eksploatacja niekonwencjonalnych z16z gazu i ropy naf-
towej przyczynita si¢ do opracowania i wdrazania innowacyj-
nych rozwigzan w zakresie szczelinowania. Szczelinowanie
plynami energetyzowanymi jest obiecujaca technologia, ktora
moze by¢ skuteczng alternatywa dla gldownego nurtu szczeli-
nowania z wykorzystaniem ptynu slickwater lub szczelino-
wania hybrydowego. Plyny energetyzowane byly stosowane
w kilku procentach zabiegéw szczelinowania w USA w la-
tach 2011-2012. Znacznie wyzszy ich udziat, bo 42+46%,
odnotowano w Kanadzie [2]. W latach 2011-2012 wykona-
no 609 zabiegéw z uzyciem ptynéw energetyzowanych [12].

artykuty

Decydujac si¢ na zastosowanie ptyndw energetyzowa-
nych mamy do wyboru wiele roznych konfiguracji. Ptyny
szczelinujace na bazie pian to emulsja zdyspergowanej fazy
gazowej, zwykle azotu lub CO,, w zewnetrznej fazie cieklej,
ktora jest ptyn na bazie wody (moze réwniez by¢ ptyn na ba-
zie ropy, wiskoelastycznych srodkéw powierzchniowo czyn-
nych lub dowolny inny rodzaj ptynu). Ptyny na bazie wody
uzywane do pian obejmujg liniowe i sieciowane zele poli-
merowe lub tzw. slickwater [2].

Piany mogg by¢ generowane w oparciu o kwas, wode,
wode/metanol lub ptyn na bazie weglowodordéw. Stezenie
srodka powierzchniowo czynnego to przewaznie 1% fazy
wodnej lub tez mniej [9].

Ze wzgledu na naturalng energi¢ gazowego komponentu
ptynu nastgpuje zwickszenie odzysku ciektego sktadnika ptynu
szczelinujgcego [8]. Poniewaz gaz rozszerza si¢ podczas zmniej-
szania ci$nienia i odbioru plynu po zabiegu, rozpuszczony gaz
pomaga w odzyskaniu zattoczonych pltynéw i utatwia oczysz-
czanie odwiertu. Gdy stosuje si¢ ciecze energetyzowane, czas
zamknigcia otworu po szczelinowaniu powinien by¢ zminima-
lizowany, aby unikng¢ rozproszenia i straty energii gazu. Po-
nadto wysoka lepkos$¢ piany, jak wspomniano wczesniej, po-
zwala na lepszy transport proppantu i skuteczniejsze pozosta-
wienie go w szczelinie bez nadmiernego osiadania podsadz-
ki. Zapewnia ona takze dobrg kontrolg filtracji ptynu do ma-
trycy skalnej 1 naturalnych szczelin podczas szczelinowania.

W literaturze [4, 6, 8, 13, 15, 16] opisano parametry okre-
$lajace spienione plyny do szczelinowania, tj.: jako$¢ ply-
noéw energetyzowanych, czas potowicznego zaniku piany,
wielko$¢ pecherzykow, strukture piany. Przedstawiono row-
niez badania charakterystycznych parametréw okreslajacych
wlasciwosci piany w symulowanych warunkach ztozowych
przy uzyciu generatora pian oraz reometru rurowego. Oprocz
okreslenia czasu potowicznego zaniku piany oraz pomiaru
wielkosci jej pecherzykow, kluczowym dla scharakteryzo-
wania stabilno$ci pltynu energetyzowanego jest dobor odpo-
wiednich dodatkow oraz ich stgzenia. Na wybdr dodatkoéw
do ptynow szczelinujacych wpltywaja:

* wydajno$¢ i ciSnienie podczas ttoczenia plynu,

» zawarto$¢ procentowa itow w skale ztozowej,

* potencjalna mozliwo$¢ tworzenia si¢ czgstek zar6wno
krzemianowych, jak i organicznych,

* rozpuszczalnos$¢ skaly w kwasie,

» aktywno$¢ mikrobiologiczna,

* potencjalna mozliwo$¢ tworzenia si¢ osadéw nieorga-
nicznych,

* problemy z odbiorem zatloczonego plynu,

* wspoélczynnik przepuszczalno$ci i porowatosci skaty zto-

Z0Wej,

wiasciwosci mechaniczne skat ztozowych.
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Skiad cieczy technologicznych

Wybér odpowiednich dodatkow do ptynu szczelinujacego
w przypadku uzycia ptynéw energetyzowanych jest rownie
istotny jak podczas wyboru sktadowych ptynu do konwen-
cjonalnego szczelinowania hydraulicznego. W pracy tej sku-
piono si¢ na dobraniu takich dodatkow, ktore oprocz kom-
patybilnosci z pozostatymi sktadnikami ptynu nie powodo-
watyby destabilizacji ptynu energetyzowanego. W tym celu
przebadano szereg dodatkow chemicznych, dobierajgc takie
sktadniki ptynu jak:
+ $rodek bakteriobdjczy,
* polimer,
* mikroemulsja,

» $rodek spieniajacy.

Sktad cieczy technologicznej zaprojektowano w oparciu
o zdobyta wiedz¢ na temat jej wlasciwosci fizykochemicz-
nych w trakcie nastepujacych badan:

» badania kompatybilnosci i stabilno$ci ptynu,

* Dbadania skutecznosci i wplywu na pian¢ srodka bakte-
riobojczego,

» Dbadania napigcia powierzchniowego.

Ptyn szczelinujacy wytworzono na bazie polimeru natu-
ralnego lub syntetycznego, stosujac jako bazg wodg miejska
z dodatkiem biocydu, $rodka pianotwoérczego oraz inhibito-
réw: mineralow ilastych i osadow nieorganicznych.

Rozpuszczalnos¢ i kompatybilnos$é srodkow

W celu przygotowania cieczy technologicznej wykona-
no szereg badan, w tym testy kompatybilno$ci ptynu nie-
spienionego. Obserwacje kompatybilnosci byty prowadzo-
ne przez caly czas badan laboratoryjnych i sporzadzania roz-
tworow testowych.

Ustalono kolejno$¢ i sposéb dozowania poszczegdlnych
komponentoéw cieczy. Dodawanie sktadnikow cieczy nastepo-
watlo przy nieprzerwanym mieszaniu, w nastepujacej kolejnosci:
* woda,

» $rodek bakteriobojczy,

* polimer — mieszanie okoto 10 min przed dodaniem na-
stepnego sktadnika,

* inhibitor osadow nieorganicznych,

* inhibitor mineralow ilastych,

* mikroemulsja,

» $rodek pianotworczy — powolne dodawanie, bez wywo-
tania spienienia.

Bardzo waznym badaniem wstepnym jest okreslenie roz-
puszczalnosci i kompatybilno$ci roznych dodatkow chemicz-
nych w roztworze wodnym. Przed typowaniem do zabiegu od-
powiednich cieczy technologicznych konieczna jest znajomos¢
rozpuszczalnosci stosowanych dodatkow w danym $rodowisku.

Badanie polega na obserwacji roztworu po dodaniu ko-
lejnych sktadnikow. Zwraca si¢ uwage na zmiang barwy roz-
tworu, trudnosci w rozpuszczaniu danego sktadnika czy wy-
tracanie si¢ osadu.

Szczelinowanie jest skomplikowanym procesem zacho-
dzacym w warunkach wysokiego ci$nienia i czesto wyso-
kiej temperatury. Dlatego niezwykle wazne jest w tym pro-
cesie zachowanie rownowagi chemicznej. Jakiekolwiek jej
zaburzenie moze doprowadzi¢ do nieodwracalnych zjawisk.
W skrajnych przypadkach moze spowodowa¢ wytracanie
si¢ z roztworu nierozpuszczalnych zwigzkéw chemicznych,
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a w rezultacie kolmatacj¢ czgsci ztoza i utrate zdolnosci wy-
dobywczych odwiertu. Dlatego tak wazna jest kompatybil-
no$¢ cieczy juz w fazie sporzadzania mieszaniny ptynu do
szczelinowania. Obserwacje kompatybilnosci byly prowa-
dzone przez caly czas trwania badan laboratoryjnych i spo-
rzadzania roztworow testowych.

Do badan rozpuszczalnosci dodatkéw uzyto wode miejska.
Analizg¢ rozpuszczalnosci wykonano w temperaturze 23°C. Prze-
prowadzone proby wykazaly, ze nie wszystkie dodatki do pty-
nu szczelinujgcego posiadaja dobrg rozpuszczalnos¢ w wodzie.

W trakcie badan stwierdzono kilka przypadkéw niekom-
patybilnosci stosowanych materialdow chemicznych w postaci
wytracania si¢ osadow (przyktad pokazano na fotografii 1).
Dodatek, ktory po-
wodowat wytraca-
nie si¢ osadu, wy-
kluczano z dalszych
badan. W tym przy-
padku byt to inhibi-
tor mineratow ila-
stych o symbolu I.

Inny typ nie-

Fot. 1. Osad wytracony w ptynie
szczelinujacym po dodaniu inhibitora
mineratéw ilastych

kompatybilno$ci
zwigzany jest z wy-
sokim stgzeniem
soli. Poniewaz w pracy planowano zastosowac nie tylko po-
limery naturalne, ale tez syntetyczne, wykonano obserwacje
dodatkéw w srodowisku wysokiego zasolenia. Ma to szcze-
gblne znaczenie w przypadku uzywania polimerow A oraz
F, w ktorych sktadzie znajduje si¢ akryloamid. Polimery ta-
kie jak hydrolizowany poliakrylan sodowy, hydrolizowany
poliakrylonitryl, a takze hydrolizowany poliakryloamid nie
sa odporne na wysokie stezenia jonéw wapnia i magnezu.



Z tego wzgledu zbadano wptyw zasolenia na polimer w cie-
czy szczelinujacej. Analizy przeprowadzono dla nastepuja-
cych roztworow soli: 4% NaCl, 7% CaCl,, 7% KCI. Testy
wykonano dla polimeréw syntetycznych A oraz F, obydwa
w stezeniu 1 ml/l. Do wody przed dodaniem polimeru wpro-
wadzano biocyd A lub B w ilo$ci 500 ul/l. Po rozpuszcze-
niu polimeru roztwor pozostawiano w temperaturze otocze-
nia na dwie godziny. Dokonywano obserwacji cieczy zaraz
po zmieszaniu sktadnikow 1 po 2 godzinach.

Na podstawie wykonanych badan wptywu solanek na po-

Fot. 2. Osad wytracony w ptynie szczelinujacym na bazie
7% CaCl,, po dodaniu biocydu B oraz kolejno polimerow A i F

artykuty

limery syntetyczne i naturalne stwierdzono, ze w przypadku
polimerdw syntetycznych uzywanych do ograniczenia opo-
row przeplywu one niekompatybilne z 7-procentowg solan-
kg CaCl, dla dwoch produktéw komercyjnych, tj. A1 F. Jed-
nak brak kompatybilnosci nie wyklucza tych polimerow
z dalszych badan, poniewaz moga one znalez¢ zastosowa-
nie podczas stymulacji wybranych odwiertéw o mniejszym
zasoleniu. W przypadku pozostatych polimerdéw syntetycz-
nych i naturalnych nie stwierdzono niekompatybilnosci z te-
stowanymi wodnymi roztworami soli.

Fot. 3. Osad wytracony w ptynie szczelinujacym na bazie
7% CaCl,, po dodaniu biocydu A oraz kolejno polimeréw A i F

Badania nad doborem biocydu

Wsrod problemoéw zwigzanych z degradacjg cieczy szcze-
linujacej na szczegdlng uwage zastuguja procesy biogenne,
poniewaz ich wptyw na przebieg i efektywnos¢ szczelino-
wania jest bardzo istotny. Procesy o charakterze biogennym,
ktore generujg okreslone reakcje chemiczne w $rodowisku
cieczy na bazie polimeru, uniemozliwiajg utrzymanie wta-
Sciwych parametrow ptynu. W konsekwencji moze to prowa-
dzi¢ do konieczno$ci wymiany zdegradowanej cieczy szcze-
linujacej, ktorej wlasciwosci reologiczne nie pozwalajg na
prawidtowy przebieg zabiegu szczelinowania.

Z doniesien literaturowych znane sg zjawiska biologiczne-
go rozktadu polimeréw naturalnych, potsyntetycznych i syn-
tetycznych, pomimo ich wysokiej odpornosci uwarunkowanej
budowa chemiczna. Enzymy bakteryjne moga atakowac wigza-
nia w czasteczkach polimeréw i uwalnia¢ poszczegodlne mono-
mery, wykorzystujac je jako zroédlo wegla, azotu i fosforu. Po-
nadto przy planowaniu i realizacji wszelkich prac zwigzanych
z poszukiwaniem i wydobyciem weglowodorow coraz czesciej
brana jest pod uwagg kwestia ochrony $rodowiska i zrowno-
wazony rozwoj przemystu bez szkody dla ekosystemu [11].

Najbardziej podatne na dziatanie drobnoustrojow sg poli-
mery naturalne (np. guar). Wieksza odporno$¢ na procesy de-
gradacji biologicznej wykazuja polimery potsyntetyczne. Naj-
wyzszg odpornoscig odznaczajg si¢ polimery wytworzone na
drodze syntezy chemicznej, ktore charakteryzuja si¢ obecnoscia
trwalych wigzan C—C pomig¢dzy poszczegdlnymi monomerami.

Kontrola wzrostu bakterii w ptynach do szczelinowania
ma podstawowe znaczenie, nie tylko ze wzgledu na zagro-
zenie destrukcjg wigzan polimeru stosowanego do zelowa-
nia ptynu i redukeji lepkosci cieczy szczelinujacej, ale tak-
ze z uwagi na fakt, ze nadmierny wzrost mikroorganizméw
prowadzi¢ moze rowniez do korozji zelaza lub stali. Wzmo-
zona aktywno$¢ drobnoustrojow jest szczegolnie grozna, gdy
w zdegradowanej cieczy szczelinujgcej wystepuja bakterie
produkujace siarkowoddr. W odrdznieniu od drobnoustro-
jow rodzimych szczegdlnie szkodliwe dla ztoza sg bakterie
wprowadzane z zewnatrz. Powoduja one zaburzenie rowno-
wagi mikrobiologicznej i chemicznej Srodowiska ztozowego.
Prowadzi to miedzy innymi do zaktocen przeptywu weglo-
wodordéw 1 wzrostu zawartosci H,S w mediach ztozowych.

Najczgsciej stosowanymi bakteriobojczymi srodkami che-
micznymi sg czwartorzedowe aminy, amidy, aldehydy i dwu-
tlenek chloru [3]. Ze wzgledu na proby ograniczenia ilosci zu-
zycia $rodkow chemicznych takich jak biocydy, zaczeto pro-
wadzi¢ badania nad zastosowaniem promieniowania ultrafio-
letowego w procesie kontroli bakterii w ptynie szczelinujacym.

W celu okreslenia wptywu dodatku biocydu na lepkos¢
piany przeprowadzono testy preparatow antybakteryjnych
przy uzyciu reometru rurowego [17]. W badaniach zosta-
ly uwzglednione zmiany lepkosci oraz wytrzymatosé struk-
turalna piany w okres§lonej temperaturze. W tym przypad-
ku zastosowano nastepujace preparaty w stezeniu 250 pl/l:
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* biocyd B,
* Dbiocyd A.

Do badan cieczy technologicznych energetyzowanych
gazem wykorzystano reometr rurowy z generatorem pian —
Foam Loop Rheometer.

Testy prowadzono w temperaturze otoczenia oraz w 90°C
i przy ci$nieniu 17,2 MPa. Piany uzywane do badan zawie-
raty (oprocz odpowiedniego gazu) polimer, srodek spienia-
jacy — testowany w dwoch koncentracjach, mikro-
emulsje, inhibitor osadow nieorganicznych, inhibi- 350
tor mineratow ilastych oraz §rodek bakteriobdjczy. 300
Jako$¢ plynu energetyzowanego wynosita 50% (jako 250
stosunek ilosci gazu do cieczy). 200

Przygotowywano ciecz technologiczng w ilosci -

500 ml. Poczatkowo w wodzie rozpuszczano srodek
100

Lepkos¢ [m Pa - s]

bakteriobdjczy, po jego calkowitym rozpuszczeniu do
miksera dodawano odpowiednig ilo$¢ polimeru. Ca- %
fo$¢ mieszano okoto 10 min. Nastepnie doktadano ko- 0
lejne dodatki w odpowiednich stezeniach — w zalez-
nosci od ptynu, jaki planowano testowaé. Tak przy-
gotowang ciecz umieszczano w zasobniku urzadzenia
1 szczelnie zamykano. Po zakonczeniu etapu wprowadzania
cieczy do ukladu rurek — w taki sposob, aby nie byto w nich
pecherzykow powietrza, oraz po upewnieniu si¢, ze caly sys-
tem rurek jest wypehiony cieczg, dodawano do uktadu gaz
pod odpowiednim ci$nieniem. W tym samym czasie ustawia-
no wlasciwg szybko$¢ pracy silnika w generatorze pian. Po-
czatkowo zadano mieszanie przy szybkosci $cinania rownej
100 s™', a nastepnie podnoszono stopniowo szybko$¢ $cinania
do warto$ci 200 s 1300 s . Jesli zaplanowano testy w tempe-
raturze wyzszej niz otoczenia, ustawiano odpowiednig tempe-
rature w komorze pomiarowej, zasobniku i rurkach reometru.
Jakos¢ piany okres$lano na podstawie jej gestosci dzieki wska-
zaniom miernika Coriolisa. Po otrzymaniu pozadanej jako$ci
cieczy energetyzowanej dokonywano wyboru odpowiedniej
sekwencji pomiarow (czyli zmian szybkosci cyrkulacji w da-
nym przedziale czasu) i przeprowadzono badania wlasciwo-
$ci reologicznych. Nastepnie robiono zdjecia otrzymanej pia-
ny przy uzyciu kamery i mierzono czas jej potowicznego za-
niku. Niepewnos$¢ uzyskanych wynikoéw oszacowano na pod-
stawie klasy doktadnosci uzytej aparatury pomiarowej. Btad
wzgledny dla parametru lepko$¢ nie przekracza 1%.

Plyn przygotowywano na bazie polimeru naturalnego
w ilosci 4,8 g/l. W sktad ptynu wchodzit réwniez srodek spie-

niajacy nr 3 w ilosci 3 ml/l oraz odpowiedni srodek bioboj-
czy. Tak przygotowany plyn spieniano azotem do uzyskania
70-procentowej jako$ci piany.

W tym przypadku réwniez poréwnano wyniki z warto$cia-
mi parametrow fizykochemicznych proby kontrolnej — bez
biocydu. Wyniki testow efektywnosci dziatania biocydow,
jak rowniez wplywu tych sktadnikéw chemicznych na sta-
bilno$¢ piany przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Wplyw biobdjczych dodatkéw chemicznych na stabilno$¢ piany

Jak wykazata seria badan na reometrze, najbardziej efek-
tywnym okazat si¢ preparat A. Piana z dodatkiem tego bio-
cydu pozostawata najdtuzej stabilna, nawet w wysokich tem-
peraturach dochodzacych do 140°C. Piana bez biocydu, jak
réwniez z dodatkiem preparatu B, ulegta destabilizacji w niz-
szej temperaturze, juz przy okoto 100°C. Mozna wiec wy-
wnioskowac, ze biocyd A bedzie najmniej uszkadzat struk-
ture piany i wptywat na jej lepkos¢ podczas dodawania go
do energetyzowanych ptynéw szczelinujacych.

Przetestowane preparaty okazaty si¢ skuteczne w za-
kresie likwidacji lub ograniczenia niekorzystnych proce-
soOw biogennych, uwarunkowanych obecnoscig kultur mi-
kroorganizmow w potencjalnych ptynach szczelinujgcych.
Tym samym oddziatywanie biocydow spowodowato prze-
dtuzenie trwatosci badanych ptynow i ich sktadnikow. Byto
to widoczne w postaci zmian parametrow fizykochemicz-
nych ptyndéw szczelinujacych, ktére nie miaty w skladzie
chemicznym preparatu antybakteryjnego, w porownaniu
z plynami zawierajacymi poszczego6lne biocydy. Porow-
nanie danych mialo na celu wytypowanie preparatu o naj-
wyzszej efektywnosci w likwidacji skazenia mikrobiolo-
gicznego z uwzglednieniem minimalnego wptywu danego
sktadnika na struktur¢ piany.

Dobor mikroemulsji

Jednym z czynnikéw, ktore decyduja o zasiggu dziatania
cieczy zabiegowej, jest napigcie powierzchniowe. Obnize-
nie napigcia powierzchniowego zwigksza zasieg penetracji
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w matryce skaty. Srodki obnizajace napigcie powierzchniowe
dodawane do cieczy zabiegowych ulegaja adsorpcji w skale
ztozowej. Mikroemulsja jest niejonowa mieszaning $rodka



powierzchniowo czynnego, alkoholu oraz rozpuszczalnika.
Powoduje zmniejszenie oporéw przeptywu, poprawia pene-
tracj¢ cieczy zabiegowej w skale ztozowej, usprawnia pro-
ces usuwania cieczy pozabiegowej i oczyszczanie odwiertu.
Skuteczne i efektywne $rodki sprawiaja, ze mimo zachodza-
cej adsorpcji ciecz wykazuje obnizone warto$ci napiecia po-
wierzchniowego. Substancje powierzchniowo czynne spet-
niajg wazng rol¢ w tworzeniu i utrwalaniu pian (zawiesiny
gazOw w cieczach) przez adsorpcje w sposob zorientowany
na powierzchni pecherzykow gazowych. Grupy hydrofilowe
na powierzchni fazy ciektej zapobiegaja koalescencji, czyli
aczeniu si¢ pecherzykow.

Dlatego przed wyborem odpowiedniego srodka powierzch-
niowo czynnego do badanej cieczy technologicznej wykonano
pomiary napi¢cia powierzchniowego, wykorzystujac goniometr.

Uniwersalng metoda pomiaru napigcia powierzchniowe-
go jest technika wiszacej kropli (ang. pendant drop), w kt6-
rej informacje o napigciu powierzchniowym uzyskiwane sa
na podstawie komputerowej analizy zarejestrowanego foto-
graficznie obrazu kropli zwisajacej z zakonczenia kapilary
(lub odpowiednio zakonczonej igly) — rysunek 2.

IFT: 74,23 mN/M IFT: 31,63 mN/M

A B

Rys. 2. Pomiar napigcia powierzchniowego metoda

wiszacej kropli — pendant drop; A — woda destylowana,
B — woda z dodatkiem 0,2% $rodka C

Jezeli do wody zostanie dodany $rodek powierzchnio-
wo czynny, obnizy ona warto§¢ wspotczynnika napiecia po-
wierzchniowego o, oraz o,, tak, ze dominowac bedzie na-
prezenie o, Uprzedni stan rownowagi sil zostanie zaburzo-

ny — woda ciggnigta w punkcie P sifg o, zacznie podmywacé
krople ropy (cieczy), doprowadzajac do jej oderwania si¢ od
powierzchni ciata statego (rysunek 3).

N
\
o 8

Rys. 3. Kolejne fazy odrywania si¢ kropli ropy od podtoza

artykuty

W celu wykonania pomiardéw napigcia powierzchnio-
wego sporzadzono roztwory trzech testowanych $rodkoéw
(A, B i C) o roznych stezeniach zalecanych do stosowania
przez ich producentéw. Sugerowano si¢ roéwniez danymi li-
teraturowymi dotyczacymi stosowania Srodkow powierzch-
niowo czynnych i mikroemulsji.

Krople cieczy testowej (ropy, wody destylowanej lub
wody destylowanej z dodatkiem $rodkéw powierzchnio-
wo czynnych) formowano w dolnej czesci igly dozujacej
z szybkoscig 0,1 ul/s. Medium otaczajgcym byto powietrze.
Ksztatt uzyskanej kropli to skutek superpozycji dwoch sit.
Sita ciezkosci wydtuza krople, a napigcie powierzchniowe
stara si¢ jg utrzymac¢ w ksztatcie kulistym, aby zminimali-
zowac¢ powierzchni¢. Charakterystycznym parametrem dla
stanu zrownowazonego jest kulisto$¢ ksztattu kropli. Row-
nowaga sit zostala precyzyjnie okreslona matematycznie za
pomocg rownania Younga-Laplace’a.

Rejestracja ksztattu kropli za pomocg oprogramowania
goniometru jest lepsza, gdy obraz kropli jest wigkszy dlate-
go kamerg obrocono o 90° w taki sposob, aby obraz kropli na
ekranie byt ulokowany od strony prawej do lewej (rysunek 2).

Pomiar napi¢cia powierzchniowego wykonano dla bada-
nych cieczy technologicznych. Wyniki pomiarow zestawio-
no w tablicy 1 i na rysunku 4. Niepewno$¢ zwiazana z wy-
znaczeniem wartos$ci z tablicy 1 zostata oszacowana na po-

Tablica 1. Wyniki pomiaru napigcia
powierzchniowego w poréwnaniu z warto§ciami
okreslonymi dla wody destylowanej

Ropa 29,22
Woda destylowana 72,69
Woda destylowana + 0,1% A 48,94
Woda destylowana + 0,2% A 48,70
Woda destylowana + 0,1% B 34,13
Woda destylowana + 0,2% B 33,20
Woda destylowana + 0,1% C 34,13
Woda destylowana + 0,2% C 31,63

>

Nafta-Gaz, nr 12/2016

1097



NAFTA-GAZ

ziomie odchylenia standardowego dla obliczo-

nych $rednich z serii pomiarow.

Wszystkie testowane $rodki powodowaty
obnizenie napigcia w stosunku do wody desty-
lowanej, badanej jako ptyn referencyjny. Naj-
nizsze warto$ci napiecia otrzymano dla roztwo-
ru $rodka C 0,2% (tablica 1), dlatego tez wta-
$nie ten $rodek wybrano jako jeden ze sktadni-

Napiecie powierzchniowe [mN/m]

kéw ptynu szezelinujacego.

Tendencja pokazuje, ze zwickszajac kon-
centracje¢ srodkéw, obniza si¢ napigcie po-
wierzchniowe. Dlatego zdecydowano si¢ za-

stosowac $rodek C w koncentracji 2 ml/l.

Wielkosci katow zwilzania po dodaniu $rod- Rys. 4. Pomiar napigcia powierzchniowego na granicy
kow powierzchniowo czynnych oscylujg po- ciecz/powietrze, w temperaturze 22°C
migdzy 25 a 47°. Cieczg najbardziej zwilzaja-
cg powierzchnie ptytki wycietej ze skaty tupkowej okazat si¢  Otrzymano dla nich najnizsze wielkosci srednich katow zwil-
roztwoér z 0,2% $rodka C. W przypadku skaly dolomitowej  Zania, cho¢ w tej sytuacji obnizenie napigcia byto znacznie

byta to ciecz z dodatkiem zaré6wno B (0,2%), jak i C (0,2%).  mniejsze niz w przypadku skaly lupkowe;.

Doboér srodka spieniajgcego

Skuteczno$¢ szczelinowania piang zalezy od

700 210
wlasciwego doboru $rodka pianotwoérczego. Te- oo L —slpfenfaczl | "
sty $rodka spieniajacego wykonane zostaly przy :z:z::zz
pomocy reometru rurowego. T 0T empersturali e o

W tym przypadku szybkos$¢ $cinania utrzy- g 400 /ﬁJ 120 g
mywano na poziomie 100 s™', przy generowaniu B 300 V_// 90 g
piany do jakos$ci rownej 50%. Temperatura byta _;% 200 A - A 60 §
podnoszona w sposob cigglty do 160°C. Test ten 100 Fﬂsﬁ\ﬁé —— | T~ w0
miat zbada¢ lepkosci ptynu wzgledem temperatu- W
ry badania, w celu okre$lenia maksymalnej tem- * 10 20 30 a0 50 60 70 5"
peratury, przy ktorej piana bedzie zachowywac Czas [min]
stabilno$¢ oraz lepko$¢, a tym samym — wybra- Rys. 5. Zmiana lepkosci $rodkow spieniajacych

nia najlepszego $rodka pianotworczego. wraz ze wzrostem temperatury

Tablica 2. Wiasciwosci reologiczne cieczy energetyzowanych N, z dodatkiem $rodkow spieniajacych

29 1000 50 17 0,5746 0,018388 183,3 124,1 99,1 62,0

Spieniacz 1 80 1000 50 55 0,7411 0,004499 82,9 65,4 57,0 42,9
160 1000 50 102 0,6700 0,000966 13,7 10,1 8,5 5,9

29 1000 50 17 0,4267 0,039735 229,6 135,8 100,1 533

Spieniacz 2 80 1000 50 55 0,6116 0,012088 138,1 96,8 78,8 51,4
160 1000 50 102 0,1926 0,010189 24,8 11,8 7,7 3,2

29 1000 50 17 0,4840 0,031073 221,7 138,2 105,1 59,6

Spieniacz 3 80 1000 50 55 0,6592 0,008383 114,2 83,6 69,7 47,9
160 1000 50 102 0,3726 0,007907 37,4 21,1 15,1 7,6
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Sktad cieczy: woda, biocyd, polimer naturalny, $srodek
spieniajacy.

Przygotowanie cieczy: do 500 ml wody dodano 100 pl bio-
cydu A (mieszano okoto 1 minute) oraz 2,4 g polimeru natu-
ralnego i mieszano w blenderze przez 10 minut. Po hydrata-
cji polimeru dodawano odpowiedni spieniacz w ilosci 3 ml/l.

Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ lepkosci od zmian
temperatury z zastosowaniem trzech srodkoéw spieniajacych.

Test pozwala okresli¢ stabilno$¢ temperaturowa spienio-
nego ptynu, jak rowniez limity temperaturowe réznych $rod-

artykuty

kow pianotworczych. Temperaturg podnoszono w sposob
ciagly az do momentu utraty lepkosci ptynu. Test dostarcza
informacji o limicie temperaturowym danego sktadu piany.
Jest rowniez przydatny do poréwnania réznych spieniaczy
i okreslenia ich optymalnej koncentracji. Z powyzszego wy-
kresu wynika, ze najbardziej stabilny okazal si¢ ptyn z do-
datkiem spieniacza 3. Piana byla stabilna praktycznie w ca-
tym zakresie temperatur, w przeciwienstwie do srodkow 11 2,
z udziatem ktorych piana destabilizowata si¢ kolejno w tem-
peraturach: 70 i 140°C.

Podsumowanie i wnioski koncowe

Coraz wigksze zapotrzebowanie na rop¢ naftowa i gaz
ziemny powoduje zainteresowanie zagadnieniami jak naj-
lepszego wykorzystania ich zasobow, takze tych nie daja-
cych si¢ wydoby¢ tradycyjnymi metodami. W zwigzku z tym
ciggte rozwijanie i doskonalenie metod szczelinowania for-
macji ztozowych jest dzi$ jednym z najwazniejszych zadan
w zakresie eksploatacji.

Zabiegi hydraulicznego szczelinowania zt6z niekonwen-
cjonalnych na $wiecie, szczegolnie tych charakteryzujacych
si¢ niskimi ci$nieniami ztozowymi oraz wrazliwych na kontakt
z woda, bardzo czesto wykonuje si¢ z zastosowaniem pian lub
cieczy energetyzowanych. Sprezony gaz (azot lub dwutlenek
wegla) w pianie rozpreza si¢ podczas odbioru ptynu zabiego-
wego, utatwiajac usuniecie cieczy ze szczeliny. Piany przy-
spieszaja odbidr cieczy z podsadzonej szczeliny i dlatego sg
one doskonatymi ptynami do uzycia w ztozach o niskich ci-
$nieniach. Réwniez ilos¢ fazy cieklej jest minimalna, poniewaz
taki ptyn zawiera do 95% objetosciowych gazu. W przypadku
ptynow na bazie wody, spienienie powoduje znaczace zmniej-
szenie ilosci cieczy, ktora ma kontakt z formacja ztozowa.

Piany polecane sa takze w przypadku zt6z szczegdlnie wraz-
liwych na kontakt z woda. Ich zastosowanie pozwala znacznie
zredukowac ilos¢ wody niezb¢dnej do zabiegdéw. Dzigki temu
w duzym stopniu zmniejsza si¢ koszty jej zakupu, transportu
1 odpowiedniego przygotowania, obejmujacego oczyszczanie
czy filtracje oraz koszty dodatkow chemicznych, a takze skta-
dowania i p6zniejszego oczyszczania cieczy pozabiegowe;.

Badania laboratoryjne przeprowadzone w ramach niniej-
szej pracy miaty na celu dobranie dodatkéw chemicznych do
plynow spienionych mi¢dzy innymi przy uzyciu generatora
pian oraz reometru rurowego. W tym celu przeprowadzono
wiele testow 1 pomiaréw z zastosowaniem ptynéw o réznym
sktadzie. Na ich podstawie wyselekcjonowano odpowiednie
srodki, np.: biocydy, srodki powierzchniowo czynne, polime-
ry 1 $rodki spieniajace. Dobrano ich wiasciwe stezenia, biorac
pod uwage kluczowe parametry okreslajace przydatnosé ptynu
energetyzowanego do szczelinowania, tj. np. stabilno$¢ piany.

Przeprowadzone badania laboratoryjne pozwolity na zde-
finiowanie ponizszych wnioskow.

1. W celu przygotowania cieczy technologicznej wykonano
szereg badan, w tym testy kompatybilnosci i rozpuszczal-
nosci stosowanych srodkow. Obserwacje kompatybilnosci
byty prowadzone przez caly czas trwania badan laborato-
ryjnych i sporzadzania roztwordw testowych, jak rowniez
przed przystapieniem do komponowania sktadu ptynu. Ba-
dania polegaty na obserwacji roztworu po dodaniu kolejnych
sktadnikow. W ich trakcie stwierdzono nickompatybilno-
$ci podczas stosowania jednego z inhibitorow mineratow
ilastych. Inne materiaty chemiczne powodujace nickom-
patybilno$¢ w postaci wytrgcania si¢ osadéw to polimery
syntetyczne w kontakcie z 7% CacCl,. Dzieje si¢ tak, gdy
dwuwarto$ciowe kationy (np. wapn lub magnez) reaguja
z fragmentem hydroksylowym (OH") w grupach karboksy-
lowych dwoch roznych tancuchéw polimerowych, wigzac
je ze sobg. Jezeli potaczenia te wytworza si¢ w wickszej
ilo$ci tancuchow polimerowych, wowczas nastepuje wy-
trgcenie si¢ polimeru z roztworu. Opisane efekty pojawia-
ja sie przy przekroczeniu stezenia jonOwW wapnia powyzej
200 mg Ca*"/1 dla poliakrylanu sodowego, a dla poliakry-
loamidu hydrolizowanego powyzej 400 mg Ca*"/1 [14].

2. Dobor odpowiedniego biocydu miat na celu ochrong cieczy
technologicznych przed degradacja, a takze samego ztoza
przed wttoczeniem do niego mikroorganizmow. W sprzyja-
jacych warunkach mogg one rozwing¢ si¢ w ztozu, powo-
dujac szereg komplikaciji, jak np. produkcj¢ siarkowodoru
lub kwasu (bakterie SRB i APB). Jak wykazaty serie badan,
przetestowane preparaty okazaly si¢ skuteczne w zakresie
likwidacji lub ograniczenia niekorzystnych procesow bio-
gennych, uwarunkowanych obecnos$cig kultur mikroorgani-
zmoOw w potencjalnych plynach szczelinujacych. Tym samym
oddziatywanie biocydéw spowodowato przedtuzenie trwa-
tosci badanych ptyndw i ich sktadnikdéw. Byto to widoczne
W postaci zmian parametrow fizykochemicznych ptynow
szczelinujacych, ktére nie miaty w swoim sktadzie prepa-
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ratu antybakteryjnego, w poré6wnaniu z ptynami zawierajg-
cymi poszczeg6lne biocydy. Sposrdd zbadanych srodkow
najbardziej skuteczny okazat si¢ biocyd A. Piana z jego do-
datkiem pozostawata najdtuzej stabilna, nawet w wysokich
temperaturach (do 140°C). Piana bez dodatku biocydu, jak
rowniez z dodatkiem preparatu B, ulegla destabilizacji w niz-
szej temperaturze, juz przy okoto 100°C. Mozna wigc wy-
wnioskowac, ze srodek A bedzie najmniej uszkadzat struk-
ture piany 1 wptywat na jej lepkos¢ podczas dodawania go
do energetyzowanych ptyndow szczelinujacych.

3. Podczas badania napigcia powierzchniowego stwierdzo-
no, ze wszystkie testowane $rodki powodowaty obnize-
nie napigcia w stosunku do wody destylowanej, badanej
jako ptyn referencyjny. Najnizsze warto$ci napigcia otrzy-
mano dla roztworu $rodka C w koncentracji 2 ml/1.

4. Stezenie $rodka pianotwoérczego oraz dodatek polime-
ru istotnie wptynetly na parametry reologiczne otrzyma-
nych pian. Najbardziej stabilny okazat si¢ ptyn z dodat-
kiem spieniacza 3. Piana byta stabilna praktycznie w ca-
tym zakresie temperatur, az do 160°C.

Realizacja prac wyprzedzajacych, koniecznych do zdoby-
cia wickszego doswiadczenia w projektowaniu ulepszonych
metod udostepniania z16z, jest jak najbardziej zasadna. Pod-
jete badania powinny przyczyni¢ si¢ do poszerzenia wiedzy
na temat mozliwosci szczelinowania cieczami energetyzowa-
nymi przy pomocy gazéw, redukujac tym samym zawarto$¢
wody w cieczy szczelinujacej. Moze si¢ okazac, ze stosowa-
nie tego typu ptyndéw szczelinujacych bedzie dobrym rozwia-
zaniem rowniez w krajowej praktyce przemystowej, pomoc-
nym podczas szczelinowania formacji tupkowych oraz tight.

Prosimy cytowa¢ jako: Nafta-Gaz nr 12, s. 1092—-1100, DOI: 10.18668/NG.2016.12.12
Artykut nadestano do Redakeji 18.10.2016 r. Zatwierdzono do druku 18.11.2016 .

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Analiza wlasciwosci fizycznych i reologicznych pian jako ptynow szczelinujg-
cych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0032/KS, nr archiwalny: DK-4100-32/15.
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