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BADANIA LABORATORYJNE NOWO OPRACOWANYCH
BEZILOWYCH PLUCZEK KATIONOWO-SKROBIOWYCH
PRZEZNACZONYCH DO PRZEWIERCANIA SKAL ILASTYCH™**

1. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA USZKODZENIE SCIANY OTWORU
PRZEZ PLUCZKE NA OSNOWIE WODNEJ

Przewiercanie duzych interwatow skat ilasto-tupkowych stwarza duze trudnosci, ktérych
przyczyna jest hydratacja, pgcznienie i dyspersja skat ilastych. Zjawiska te moga prowadzi¢
do wystapienia komplikacji i awarii wiertniczych spowodowanych utrata statecznosci Sciany
otworu na skutek osypywania si¢ skat do otworu, kawernowania, a takze zmniejszenia si¢
$rednicy otworu. Badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy doprowadzily do opra-
cowania receptur ptuczek inhibitowanych zaréwno itowych jak i bezitowych, powodujacych
zmniejszenie hydratacji skat ilastych.

2. PRZEPLYW CIECZY W PRZESTRZENI PIERSCIENIOWEJ

W niektérych warunkach geologicznych przeptyw phuczki w przestrzeni pierscieniowej
powinien mie¢ charakter laminarny. Przeptyw turbulentny moze bowiem powodowacé erozj¢
$ciany otworu — kawernowanie, osypywanie skaty do otworu. W celu zapewnienia laminar-
nego typu przeptywu ptuczki w przestrzeni pierscieniowej stosuje si¢ odpowiednie ci$nienie
na pompach ptuczkowych oraz pluczke o odpowiedniej lepkosci [4].

3. NIEZROWNOWAZONE CISNIENIE W OTWORZE

Skaty ilaste pod wptywem cis$nienia nadktadu moga ,,ptyna¢” w kierunku otworu wiert-
niczego, powodujac destabilizacj¢ $ciany otworu i zwiazane z tym komplikacje wiertnicze.
Zbyt niskie ci$nienie hydrostatyczne ptuczki moze réwniez prowadzi¢ do erupcji ptynéw

* Wydzial Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakow
** Praca wykonana w ramach badan statutowych na WWNiG AGH w Krakowie, jest czg$cia pracy doktorskiej mgr.
S. Wysockiego.
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ztozowych z przewiercanych warstw. W takim przypadku wazne jest zapewnienie odpowied-
nio wysokiego ci$nienia hydrostatycznego, wywieranego przez shup ptuczki wiertniczej na
$ciang otworu, ktore bedzie rownowazy¢ cisnienie skat i ptyndéw ztozowych. W przypadku,
gdy przy przewiercaniu skat ilastych stosowane jest zbyt wysokie ci$nienie ptuczki w prze-
strzeni pierscieniowej, znacznie wzrasta filtracja, co prowadzi do nadmiernego pgcznienia
i w konsekwencji do uszkodzenia skaty ilastej. Zazwyczaj rozpoznanie wystgpowania niezrow-
nowazonego cis$nienia jest trudne i ujawnia si¢ dopiero w postaci erupcji ptynéw ztozowych
lub utraty cyrkulacji ptuczki. Rdwnowazenie ci$nienia odbywa si¢ poprzez dobdr ptuczki
wiertniczej o odpowiedniej gestosei [2].

4. NATURALNE KRUSZENIE SIE SKAL ILASTYCH

Duze problemy z utrzymaniem stabilnosci $ciany otworu wiertniczego wystepuja
podczas przewiercania skat ilastych na obszarach, na ktorych trwajg procesy wypigtrzania
gorotworu. Skaty takie wykazuja naturalng tendencj¢ do kruszenia si¢ i osypywania na dno
otworu. Spowodowane to jest niedostatecznym ,,zwiazaniem” itéw ze soba. Jedyna droga
zapobiegania komplikacjom podczas przewiercania takich skal jest zapewnienie laminarne-
go przeptywu ptuczki w przestrzeni pierscieniowej, stosowanie zrdwnowazonego cisnienia
hydrostatycznego ptuczki oraz minimalizacja hydratacji skaly ilastej poprzez stosowanie
ptuczek inhibitowanych [3].

5. HYDRATACJA MINERALOW ILASTYCH
— POWIERZCHNIOWA I OSMOTYCZNA

Adsorpcj¢ wody na mineratach ilastych mozna podzieli¢ na dwa etapy: hydratacj¢ po-
wierzchniowgq i hydratacj¢ osmotyczna.

Hydratacja powierzchniowa polega na adsorpcji wody przez kationy migdzypakietowe
oraz pakiety krzemionkowe. [1o§¢ zaadsorbowanej wody zalezy od budowy chemicznej itow.
Mineraty zawierajace kationy sodowe charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza adsorpcja wody
niz ity potasowe, wapniowe lub magnezowe. Hydratacja powierzchniowa hamowana jest
w wyniku wymiany jonowej. Rolg inhibitora hydratacji spetniaja jony potasowe K*, wapniowe
Ca*" oraz amonowe NH,".

Hydratacja osmotyczna jest wynikiem braku réwnowagi pomig¢dzy aktywnos$cia jonow
w przestrzeniach mi¢gdzypakietowych itdéw, a ich aktywno$cia w ptuczce i polega na przeptywie
czastek rozpuszczalnika od nizszego do wyzszego stezenia elektrolitow, w celu zréwnowazenia
ci$nienia osmotycznego. Ograniczenie hydratacji osmotycznej osigga si¢ najczgsciej poprzez
stosowanie ptuczek o wysokiej koncentracji elektrolitow [1].

Najlepsze wlasciwosci inhibitujace wykazuja pluczki olejowo-dyspersyjne, jednak sa one
bardzo drogie i szkodliwe dla srodowiska. Dlatego w praktyce czgsto stosowane sg pluczki
o podwdjnym systemie inhibicji np. ptuczki polimerowo-potasowe.

W ptuczkach o podwojnym systemie inhibicji ograniczenie hydratacji skal ilastych
osiaga si¢ dzigki zastosowaniu inhibitordw jonowych (przewaznie sole potasu) w potaczeniu
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z inhibitorami polimerowymi tzw. polimerami kapsutlujagcymi, ktore adsorbuja si¢ na $cia-
nie otworu i wytwarzaja trudno przepuszczalng dla czasteczek wody, adsorpcyjng warstwe
polimerowsa. Stosowanie takich polimeréw zapobiega réwniez dyspersji zwiercin w pluczce
podczas ich wynoszenia na powierzchnig [1].

Obecnie jako polimery kapsulujace powszechnie stosowane sa gtéwnie polimery anio-
nowe (np. PHPA). Poniewaz jednak ponad 90% powierzchni itow zawiera fadunki ujemne,
logiczne wydaje si¢ zastosowanie polimerdw kationowych, zawierajacych w tancuchu tfadunki
dodatnie, ktdre efektywnie adsorbuja si¢ na ujemnie natadowanych itach, wytwarzajac barierg
nieprzepuszczalng dla wody [5].

Badania przeprowadzone do tej pory w Zaktadzie Wiertnictwa i Geoinzynierii WWNiG
AGH pokazaty, ze polimery kationowe wykazuja bardzo dobre wlasciwosci flokulacyjne
w stosunku do bentonitdéw uzywanych do sporzadzania ptuczek wiertniczych, w zwiazku
z czym nie mozna ich stosowaé w ptuczkach itowych. Jednoczesnie stwierdzono, ze poli-
mery kationowe o krotkich tancuchach bardzo dobrze chronia skaty ilaste przed hydratacja
i pecznieniem, a zwierciny przed dezintegracja i dyspersja [6]. W przypadku polikationitow
o krétkich tancuchach gléwnych, mechanizm dziatania zblizony jest do inhibicji jonowe;j.
Dodatnie grupy funkcyjne polimeru zastgpuja kationy wymienne w przestrzeniach miedzy-
pakietowych 16w (podobnie jak ma to miejsce w przypadku jonow K*, czy Ca®"). Poniewaz
jednak grupy kationowe polaczone sa za pomoca tancucha gtéwnego polimeru, otrzymuje si¢
dodatkowe wzmocnienie struktury itu, poprzez uniemozliwienie oddalania si¢ pakietow od
siebie (rys. 1). Skutecznie zapobiega to dyspersji czastek ilastych, w tym réwniez zwiercin.

niezhpdratyzomane czastki it hydratacia iu inhibicja hydratacii iu przy
pomocy polikationitu

ekation}l WyMmigrine

3 czgzeczki wody

polik.ationit z |-rzedowymi
gQrupani aminowymi

Rys. 1. Mechanizm dziatania inhibitora polikationowego o krétkim tancuchu gtéwnym

Jak stwierdzono na podstawie przeprowadzonych badan, zastosowanie polikationitow
w phuczkach itowych jest bardzo utrudnione, czy wrecz niemozliwe. Rozwigzanie tego prob-
lemu stanowig ptuczki bezitlowe. Do niedawna phluczki takie, ze wzgledu na wysoka ceng,
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stosowane byty gldwnie w celach specjalnych, np. ptuczki do dowiercania zt6z wegglowodordw.
Obecnie rozwdj badan i wzrost produkcji polimeréw przyczyniaja si¢ do systematycznego
obnizania cen, zardwno polimeréw syntetycznych jak i biopolimerow. Skutkuje to tym, ze
coraz czesciej rezygnuje si¢ z wiercen phuczkami itowymi zastepujac je pluczkami bezitowymi,
w ktérych za wytworzenie struktury odpowiadaja wyselekcjonowane polimery. Dodatkowa
zaletg pluczek bezitowych jest fakt, ze ze wzgledu na brak czastek statych (bentonit), cha-
rakteryzuja si¢ one duzo lepszymi wlasciwos$ciami smarnymi oraz sciernymi w poréwnaniu
z pluczkami itowymi [6].

Do badan wytypowano dwa polimery kationowe: PAll oraz PNVAm*HCI. Oba polika-
tionity zawieraja w tancuchach bocznych pierwszorzgdowe grupy aminowe o stosunkowo
niewielkiej zawadzie sterycznej. Poczatkowo rozwazano réwniez pluczki z dodatkiem polika-
tionitow: PAPTAC, PAETAC. Sa to polimery zawierajace w tancuchach bocznych IV-rzedowe
grupy aminowe o stosunkowo duzej zawadzie sterycznej. Jednak przeprowadzone badania
wstepne nie potwierdzity przydatnosci tych polimeréow do ptuczek wiertniczych [6].

6. SKLADIPARAMETRY TECHNOLOGICZNE

Pierwszym etapem badan byto opracowanie sktadow pluczek polikationowo-skrobio-
wych z uzyciem polimeréw: PAll oraz PNVAm*HCI, tak aby przy uzyciu minimalnej ilo$ci
sktadnikow, ich parametry miescity si¢ w zatozonych granicach. Przeprowadzone badania
wstepne doprowadzily do ustalenia sktadow ptuczek przedstawionych w tabeli 1.

Tabela 1
Sktad i parametry technologiczne opracowanych ptuczek polikationowo-skrobiowych
Sktad ptuczki A Parametry technologiczne
CMS 2% | Gestosé 1,03  [g/em’]
Tylose EHH 0,2% | Lepkos¢ plastyczna 14 [mPas]
XC-Polymer 0,03% | Lepkos¢ pozorna 21 [mPas]
PAll 0,5% | Granica ptynigcia 6,7  [Pa]
KHCO, 1% | Wytrzymatos¢ strukturalna 4/5  [Pa]
Filtracja 3,2 [ml]
pH 9 []
Sktad ptuczki B Parametry technologiczne
CMS 2% | Gestos¢ 1,04 [g/em?]
Tylose EHH 0,2% | Lepkos¢ plastyczna 15,5 [mPas]
XC-Polymer 0,03% | Lepkos$¢ pozorna 23 [mPas]
PNVAm*HCI 0,4% | Granica plynigcia 7,2 [Pa]
KHCO, 1% | Wytrzymatos¢ strukturalna 4/6  [Pa]
Filtracja 2,8  [ml]
pH 9,1 [-]
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W pluczce zastosowano karboksymetyloskrobie¢ CMS, ktéra zapewnia wytworzenie
wymaganej struktury ptuczki. Zatozone parametry technologiczne uzyskano przy pomocy
Tylose EHH (regulator lepkosci, dodatkowo wptywa na poprawe odpornosci temperaturowe;j
badanych ptuczek) oraz biopolimeru XC-Polymer (regulator granicy ptynigcia). Rolg inhibi-
tordw hydratacji skat ilastych speiaty polikationity: PAll oraz PNVAm*HCI oraz kwasny
weglan sodowy.

7. TESTY DEZINTEGRACJI SKAL ILASTYCH

W celu sprawdzenia przydatnosci badanych ptluczek polikationowo-skrobiowych do
przewiercania skal ilastych przeprowadzono testy dezintegracji tupka eocenskiego. Wyniki
badan przedstawiono na rysunkach 2 i 3.

Wyniki testu dezintegracji wykazuja ponad 95% skuteczno$¢ inhibicji itow przez badane
ptuczki polikationowo-skrobiowe oraz trwatg adsorpcj¢ polimeréow na powierzchni tupka, na
co wskazuje wynik pomiaru po przemyciu probek woda destylowana.

a N
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= eoceriskiego po
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Rys. 2. Test dezintegracji tupka eocenskiego w ptuczce polikationowo-skrobiowej z polimerem PAIl
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Rys. 3. Test dezintegracji tupka eocenskiego w ptuczce polikationowo-skrobiowej z polimerem
PNVAm*HCI
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W celu potwierdzenia wlasciwosci inhibitujacych hydratacj¢ itow przez badane pluczki
przeprowadzono test pgcznienia beleczek QSE Pellets. Test polega na zanurzeniu beleczki
w filtracie uzyskanym z badanej ptuczki na okres 24 godzin. Nastgpnie poréwnuje si¢ rozmia-
ry beleczki przed i po tescie. Wyniki badan ptuczki polikationowo-skrobiowej z polimerem
PNVAmM*HCI przedstawiono na rysunku 4.

a)

b)

Rys. 4. Test pecznienia beleczek QSE Pellets w filtracie uzyskanym z ptuczki polikationowo-skrobiowe;j
z polimerem PNVAm*HCI: a) beleczka przed testem; b) ptuczka polikationowo-skrobiowa
z PNVAm*HCI

Wyniki testow wykazuja na skuteczne inhibitujace dziatanie badanej ptuczki. Beleczka
QSE Pellets spgczniata w niewielkim stopniu i wykazuje stosunkowo duza wytrzymatosé
mechaniczna.

8. BADANIA ODPORNOSCI TEMPERATUROWEJ

W celu sprawdzenia odpornosci temperaturowej ptuczek polikationowo-skrobiowych
przeprowadzono badanie polegajace na wygrzewaniu pluczki w piecu typu Rollen-Oven
w temperaturze 60°C przez 16 godzin. Nastgpnie przeprowadzono pomiary parametrow
reologicznych ptuczki w temperaturze 60°C oraz po ochtodzeniu do temperatury 20°C i po-
rownano je z wynikami pomiardw parametréow ptuczki przed wygrzewaniem. Wyniki badan
przedstawiono na rysunkach 5 i 6.

Zmiana parametrow reologicznych badanych ptuczek polikationowo-skrobiowych
z polimerami PAll i PNVAm*HCI pod wptywem wygrzewania sa stosunkowo niewielkie co
wskazuje na dobra odpornos¢ temperaturowa obu pluczek.
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Rys. 5. Parametry reologiczne (a); filtracja (b) pluczki polikationowo-skrobiowej z polimerem PAIl
przed i po wygrzewaniu w piecu obrotowym Rollen-Oven. Na rysunku podano temperatury pluczek
podczas wykonywania pomiaru
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Rys. 6. Parametry reologiczne (a); filtracja (b) ptuczki polikationowo-skrobiowej z polimerem
PNVAmM*HCI przed i po wygrzewaniu w piecu obrotowym Rollen-Oven. Na rysunku podano tempera-
tury ptuczek podczas wykonywania pomiaru
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9. BADANIA ODPORNOSCI PLUCZEK POLIKATIONOWO-SKROBIOWYCH
NA SKAZENIE CHEMICZNE

W celu sprawdzeniu odpornosci badanych ptuczek na skazenie jonami jedno- i dwu-
warto$ciowymi przeprowadzono badania wptywu NaCl, CaCl,, MgSO, na ich parametry

technologiczne. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 7-10.
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Rys. 7. Zmiana parametréw reologicznych 1 filtracji ptuczki polikationowo-skrobiowej z polimerem
PAIl pod wpltywem NaCl

Stosunkowo niewielkie obnizenie parametréw reologicznych i nieznaczny wzrost filtracji
$wiadcza, ze pluczka polikationowo-skrobiowa z polimerem PAIl wykazuje bardzo dobra
odpornos¢ na zasolenie chlorkiem sodu.

Badania wykazaly réwniez, ze ptuczka polikationowo-skrobiowa z polimerem PAll cha-
rakteryzuje si¢ bardzo dobra odpornoscia na skazenie solami dwuwartosciowymi. Parametry
reologiczne i filtracja pozostajq stabilne pomimo stosunkowo duzego dodatku soli.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze ptuczka polikationowo-skrobiowa z polimerem
PNVAm*HCI charakteryzuje si¢ bardzo dobra odporno$¢ na zasolenie chlorkiem sodu. Pa-
rametry reologiczne oraz filtracja opracowanej ptuczki pozostajq stabilne w calym zakresie
stezen NaCl.
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Rys. 8. Zmiana parametrow reologicznych i filtracji ptuczki polikationowo-skrobiowej z polimerem

PAIl pod wptywem MgSO,
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Rys. 9. Zmiana parametréw reologicznych i filtracji ptuczki polikationowo-skrobiowej z polimerem
PNVAmM*HCI pod wptywem NaCl
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Rys. 10. Zmiana parametréw reologicznych i filtracji pluczki polikationowo-skrobiowej z polimerem
PNVAm*HCI pod wptywem MgSO,

Ptuczka polikationowo-skrobiowa z polimerem PNVAm*HCI charakteryzuje si¢ rowniez
bardzo dobra odpornoscia na skazenie solami magnezu. Parametry reologiczne ptuczki tylko
nieznacznie wzrastaja wraz ze wzrostem zawartosci jondow magnezu, pomimo stosunkowo
duzego dodatku soli. Ze wzrostem stgzenia soli obserwuje si¢ rowniez obnizenie wartosci
filtracji.

10. BADANIA BIODEGRADACJI PLUCZEK
POLIKATIONOWO-SKROBIOWYCH

Oba polikationity wykorzystane do sporzadzenia ptuczek zawieraja w swoich czastecz-
kach atomy azotu. Dzigki temu, pomimo tego, ze sg polimerami syntetycznymi, powinny
stosunkowo tatwo ulega¢ biodegradacji (podobnie jak i pozostate sktadniki badanych ptu-
czek). W celu potwierdzenia tych przypuszczen przeprowadzono badania zmian parametrow
reologicznych pluczek w czasie. Podczas badan biodegradacji ptuczki byty kondycjonowane
w cieplarce w temperaturze 35°C. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 11 1 12.

Wyniki badan pokazuja, ze ptuczki polikationowo-skrobiowe ulegajg biodegradacji wraz
z uptywem czasu. Jest to zjawisko korzystne z punktu widzenia ochrony srodowiska. Jednak
wymusza stosowanie dodatkowych srodkoéw zapobiegajacych zbyt szybkiemu rozktadowi
ptuczki w trakcie prowadzenia prac wiertniczych.

952



a) (C 55 N\ b)) so0 )
< o
S 209 _ 40 |
=) ° & .
£ 15 ° = 30
8 ° T
8< 10 4 o & 20 4
@ &

2 54 S 10 °
2, 5 °
2 O T T T T T 0 T T T T T
0 1 2 8 4 5) 0 1 2 8 4 5)
czas [doby] czas [doby]
- NG J

Rys. 11. Biodegradacja — zmiana lepkosci pozornej (a) oraz filtracji (b) ptuczki polikationowo-skrobio-
wej z polimerem PAll w czasie
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Rys. 12. Biodegradacja — zmiana lepkos$ci pozornej (a) oraz filtracji (b) ptuczki polikationowo-skro-
biowej z polimerem PNVAm*HCI w czasie

11. WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaty, ze ptuczki z polikationowo-skrobiowe charak-
teryzuja si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami inhibicji hydratacji skat ilastych. Swiadcza
o tym zmierzone wartosci wspotczynnika dezintegracji tupka eocenskiego, ktore wynosza
ok. 96+97%. Dobre sa rowniez wyniki pomiarow parametrow reologicznych oraz odpornosci
temperaturowej i odpornosci na skazenie solami jedno- i dwuwarto$ciowymi.

Ze wzgledu na niewielka ilo$¢ sktadnikow uzytych do sporzadzenia ptuczki charakte-
ryzujg si¢ mozliwoscig tatwej regulacji parametréw technologicznych i stosunkowo niska
ceng. Zastosowanie polimerdéw biodegradowalnych spowodowato, ze sa to rowniez ptuczki
»przyjazne” dla srodowiska.
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