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Badania nad technologia wytwarzania
materiatéw podsadzkowych (propantéw)
stosowanych przy wydobyciu gazu tupkowego
Czes¢ 1 — Metoda topienie — rozdmuchiwanie

Stowa kluczowe: azbest, utylizacja azbestu, topienie, spoiwa hydrauliczne.

Przeprowadzono préby topienia i rozdmuchiwania technicznego ALO,, zto-
mu wyrobow boksytowych, ztomu wyrobéw korundowo-cyrkonowych, anda-
luzytu oraz mieszaniny technicznego Al,O, (72% mas.) i piasku kwarcyto-
wego (28% mas.). Préby topienia prowadzono w piecu tukowo-oporowym.
Po stopieniu, wyptywajacq z pieca struge stopu rozdmuchiwano sprezonym
powietrzem o cisnieniu 5 atmosfer. Uzyskano regularne kuliste czastki, kto-
rych srednice, w zdecydowanej wiekszosci, zawieraty sie w granicach 0,1—
—1,0 mm. Badania przeprowadzone zgodnie z normg International Standard
ISO 13503-2: 2006(E) wykazaty, ze wszystkie uzyskane granulaty spetnia-
ja kryteria okreslone dla propantéw ceramicznych i mogag by¢ stosowane
w procesach szczelinowania hydraulicznego.

1. Wprowadzenie

W ostatnich kilku latach Polska podjeta zakrojone na szeroka skale prace, kto-
rych celem jest rozpoczecie eksploatacji zt6z gazu tupkowego. Rzad RP trak-
tuje te prace jako strategiczny element bezpieczenstwa energetycznego Polski.
Przedstawione wyniki badan dotycza tzw. propantOw — granulatOw ceramicznych
stanowiacych jeden z podstawowych surowcow stosowanych przy wydobyciu
gazu lupkowego metoda szczelinowania hydraulicznego. Zadaniem propantow jest
zapobieganie zamykaniu sie szczeliny, z ktorej wydobywany jest gaz. Aktualnie
przy wydobyciu gazu lupkowego stosowane sa generalnie dwa rodzaje propantow
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[1]. Pierwszy to kruszywa naturalne, w wigkszoSci piaski, czesto powlekane roz-
nego rodzaju zywicami. Stosowane sa gtownie wowczas, gdy gaz wydobywany
jest ze z16z potozonych na mniejszych gltebokosciach, gdzie ciSnienia zamknigcia
szczeliny nie przekraczaja 35 MPa. Z uwagi na ostrokrawedzisty ksztalt ziaren
stosowanie propantOw tego rodzaju obniza wydajno$¢ procesu wydobycia gazu
[2]. Zaleta jest w tym przypadku stosunkowo niska cena. Poniewaz w Polsce
ztoza gazu tupkowego potozone sa prawdopodobnie na duzych glebokoSciach
(powyzej 3000 m), gdzie ciSnienia zamknigcia szczeliny beda wysokie, wyma-
gania, szczegOlnie dotyczace wytrzymatosci propantow, beda duze. Mozliwosci
wykorzystania np. piasku beda w zwiazku z tym ograniczone [3]. Konieczne
bedzie stosowanie propantOw syntetycznych (ceramicznych). Maja one postal
regularnych, sferycznych czastek o wielkoSci ziarna 0,2-0,9 mm. Otrzymywane
sa najczesciej metoda granulowania i spiekania. Ich ceny sa wysokie, ale charak-
teryzuja si¢ duza wytrzymatoScia na zgniatanie i zapewniaja uzyskanie wigkszej
iloSci gazu w porOwnaniu z kruszywami naturalnymi [4]. Aktualnie propanty
ceramiczne produkowane sa praktycznie tylko w USA i w Chinach, a ceny, tych
najwyzszej jakoSci, przekraczaja 1000 dolarow za tone.

Przedstawione ponizej wyniki badan to rezultat pracy, ktorej celem byto spraw-
dzenie mozliwoSci wytwarzania propantdw metoda topienia wytypowanych su-
rowcOw, a nastepnie rozdmuchiwania powstalego stopu.

2. Préby topienia i rozdmuchiwania wybranych
SUrowcow

Do przeprowadzenia prob topienia i rozdmuchiwania wytypowano techniczny
ALQ,, ztom wyrobow boksytowych, ztom wyrobow korundowo-cyrkonowych,
andaluzyt oraz mieszaning technicznego ALO, (72% mas.) i piasku kwarcyto-
wego (28% mas.). Biorac pod uwage wymagania stawiane propantom, celem
prob bylo uzyskanie regularnych, kulistych czastek o Srednicy nieprzekraczajace;
1 mm. Czynnikami decydujacymi o ksztalcie produktow rozdmuchiwania jest
w tym przypadku lepkos$¢ 1 napigcie powierzchniowe stopu. Wymienione powyzej
surowce wytypowano jako te o duzej zawartosci ALO,. Tlenek glinu zmniejsza
lepkoS¢ 1 zwigksza napigcie powierzchniowe, co powoduje, ze stopy o duzej za-
wartoSci AL O, (powyzej 60%) w trakcie rozdmuchiwania tworza kuliste czastki.
W prowadzonych wczes$niej probach topienia i rozdmuchiwania innych topiacych
si¢ W znacznie nizszej temperaturze 1 duzo tanszych surowcoOw (bazalt, granit,
sttuczka szklana, eternit), nawet po korektach sktadu chemicznego, uzyskiwano
wlokna lub ziarna o pokroju wioknistym.

Préby topienia i rozdmuchiwania wymienionych uprzednio surowcOw prowa-
dzono na stanowisku laboratoryjnym w piecu tukowo-oporowym o nastgpujace;j
charakterystyce:

- wielko$¢ wsadu do topienia — ok. 50 kg,
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- objeto$¢ wanny - ok. 35 dm?,

- moc transformatora - 100 kVA,

- napiecie zasilania — 400 V/50 Hz,

- elektrody - dwie grafitowe w ukladzie ,,V”, o 50 mm.

Wanna pieca posiadatla wymuréwke korundowa. Rozdmuchiwanie stopu prowa-
dzono przy pomocy sprezonego powietrza o ciSnieniu 5 atmosfer. Powietrze po-
dawano lanca zakonczona specjalna dysza. Produkty rozdmuchiwania wytapy-
wano w tunelu odbiorczym, ktérego Sciany stanowity blachy stalowe wylozone
od wewnatrz ptytami perlitowo-cementowymi. Stanowisko topienia i rozdmu-
chiwania, na ktérym prowadzono préby, zobrazowano na rycinie 1. Obserwacje
procesu topienia i rozdmuchiwania oraz ocena wizualna uzyskanych produk-
tow wykazaly, ze w przypadku wszystkich zestawOw surowcowych tworzace
si¢ czastki miaty ksztalt kulisty. Po zakonczeniu prob, z materialu zebranego
w tunelu odbiorczym, wyselekcjonowywano frakcje 0,1-1,0 mm. We wszyst-
kich przypadkach bylo to ok. 80% materialu zebranego w tunelu odbiorczym.
Fotografie uzyskanych propantow przedstawiono na rycinach 2-5.

L1 R Y\

Z 1 6 dto: Opracowanie whasne.
Ryc. 1. Stanowisko topienia i rozdmuchiwania

Z 1 6 dto: Opracowanie wlasne.
Ryc. 2. Uzyskane propanty korundowe
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Z 1 6 dto: Opracowanie wlasne.
Ryc. 3. Uzyskane propanty boksytowe

TSEMHV: 180KV | SEM MAG: 100 x
View field: 2.78 mm | Det SE

Z 1 6 dto: Opracowanie wlasne.
Ryc. 4. Uzyskane propanty korundowo-cyrkonowe

Z 1 6 dto: Opracowanie wlasne.
Ryc. 5. Uzyskane propanty mulitowe
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3. Wiasnosci uzyskanych produktéw topienia
i rozdmuchiwania

Dla wszystkich uzyskanych produktéw topienia i rozdmuchiwania (propantow)
oznaczono sktad chemiczny oraz wykonano badania, ktérych celem byta ocena
ich przydatnoSci w procesie szczelinowania hydraulicznego. Wyniki badan skla-
du chemicznego przedstawiono w tabeli 1. We wszystkich przypadkach mozna
stwierdziC, ze jest on konsekwencja surowcOw zastosowanych w przeprowadzo-
nych prébach. Badanie przydatnoSci uzyskanych propantow w procesie szczeli-
nowania hydraulicznego wykonano w Instytucie Nafty i Gazu. Obejmowaty one
swym zakresem:

- sprawdzenie, czy uzyskane propanty spelniaja wymagania obowiazujacej normy,

- wykonanie testu hydroprzewodnosci.
Tabela 1l
Sktad chemiczny uzyskanych propantéw

Rodzaj propantéw uzyskanych metoda topienia i rozdmuchiwania [% mas.]
Skiadnik korundowe boksytowe korundowo- andaluzytowe mulitowe
-cyrkonowe
SiO, 2,04 11,90 9,96 37,05 26,91
AlO, 94,76 79,54 60,56 61,61 70,85
Fe,0, 0,29 0,54 0,41 0,70 0,36
TiO, 0,44 3,65 0,81 0,16 0,34
CaO 2,12 0,76 2,43 0,07 1,17
MgO 0,05 0,32 0,38 0,07 0,07
K,O 0,02 0,18 0,25 0,21 0,04
Na,O 0,25 0,09 0,84 0,03 0,24
Cr,0, - 2,72 - - -
710, - 0,26 24,30 - -

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Badania dotyczace oceny przydatnoSci propantOw w procesie szczelinowania hy-
draulicznego wykonano w oparciu o norme International Standard ISO 13503-2:
2006(E) (Measurement of properties of proppants used in hydraulic fracturing
and gravel-packing operations), ktdra zaleca wykonanie nastgpujacych testow:

- analiza sitowa badanej podsadzki,

- wyznaczenie Sredniej Srednicy ziaren,

- okreSlenie ksztaltu ziaren,

- oznaczenie kwasoodpornosci,

- pomiar iloSci zanieczyszczen,

- okreSlenie gestoSci nasypowej,

- przeprowadzenie testu wytrzymatoSciowego na zgniatanie.
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Test hydroprzepuszczalnoSci zostal wykonany zgodnie z zaleceniami normy
API RP 61 dotyczacej propantéw o wyzszej wytrzymatoSci. Badania wykonano
w temperaturze 90°C, dla koncentracji propantéw 2 Ib/ft* (0,9765 g/cm?), sto-
sujac jako ciecz testowa 2% roztwor KCI1. Do obliczen przepuszczalnoSci pod-
sadzki zastosowano prawo Darcy’ego. Wszystkie wymienione badania i testy
prowadzono na jednej z najczesciej uzywanych frakcji, tj. 20/40 mesh (850-425
um), wyselekcjonowanej z materiatu zebranego w tunelu odbiorczym. Wyniki
tych badan i testow przedstawiono w tabelach 2 i 3.

Otrzymane wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢, ze wszystkie granulaty uzy-
skane metoda topienia i rozdmuchiwania (korundowe, korundowo-cyrkonowe,
boksytowe, mulitowe i andaluzytowe) spetniaja kryteria okreSlone dla propan-
tOw ceramicznych (tab. 2). Sa zgodne z kryterium iloSci ziaren wystepujacych
w przedziatach odpowiadajacych badanej granulacji 20/40 mesh (850-425 pum).
Srednia $rednica ziaren d, wyniosta 0,628-0,641 mm. Spetniaja kryterium
ksztaltu ziaren, ich Srednia kulisto$¢ i kragloS¢ przekracza warto$¢ 0,7, wy-
magana dla propantéw ceramicznych. ROwniez rozpuszczalno$¢ w mieszaninie
kwas6w HCl + HF nie przekracza wartosci 7,0%, wymaganej dla tego typu
propantow. Poza propantami korundowymi wszystkie wytworzone materia-
ly spelniaja tez kryterium zawartoSci zanieczyszczen. Zmetnienie, oznaczane
metoda Swiatla rozproszonego, wynosito 12,9-172,4 FTU przy dopuszczalnej
wartoSci wynoszacej 250 FTU. W przypadku propantéw korundowych zmet-
nienie przekraczalo dopuszczalna warto$¢ 1 wynosito 438 FTU, a zrédlem za-
nieczyszczen bylo prawdopodobnie wylozenie komory odbiorczej, ktore sta-
nowity plyty perlitowo-cementowe. W probach z kolejnymi surowcami plyty
te zdemontowano, dokonywano tez zmian ustawienia tunelu odbiorczego. Po
tych korektach kryterium zawartoSci zanieczyszczen byto zawsze spetnione.
W ostatniej probie (propanty korundowo-cyrkonowe) ilo$¢ zanieczyszczen byta
juz bardzo niewielka (12,9 FTU).

Wszystkie uzyskane propanty przeszty rOwniez pozytywnie test wytrzymatoScio-
wy, polegajacy na okreSleniu wielkoSci naprezenia Sciskajacego, przy ktorym
zniszczeniu (skruszeniu) ulega nie wiecej niz 10% ziaren propantéw. Wedlug
procedury okreSlonej w Aneksie B normy ISO 13503-2, propanty dzielone sa
na tzw. klasy wytrzymaloSciowe. Dla propantéw ceramicznych najnizsza do-
puszczalna klasa wytrzymatoSciowa to 5K. Oznacza ona, Ze przy naprezeniu
Sciskajacym wynoszacym 5000 psi (34,5 MPa) zniszczeniu ulega nie wiece]j
niz 10% ziaren propantéw. Klasy wytrzymatoSciowe uzyskanych propantéw
to: 7K (48,3 MPa - propanty korundowe i korundowo-cyrkonowe), 6K (41,4
MPa - propanty boksytowe i mulitowe) oraz 5K (34,5 MPa - propanty anda-
luzytowe).



Whtasnosci uzyskanych propantow

Tabela 2

Wiasnosci Zalecenia normy Rodzaj propantéw uzyskanych metoda topienia i rozdmuchiwania
oznaczone zgod'me Z norma ISO 13503-2: korundowe | boksytowe | andaluzytowe | mulitowe | korundowo-
ISO 13503-2: 2006(E) 2006(E) _cyrkonowe
Uziarnienie [ % mas. ]
- przedziat 20-40 mesh min. 90,0 90,3 90,5 92,8 92,5 91,1
- powyzej 16 mesh max 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
- ponizej 50 mesh max 1,0 0,9 0,7 0,5 0,5 0,8
Srednia $rednica [mm)] - 0,641 0,633 0,635 0,628 0,634
Kulistos¢ min. 0,7 0,74 0,84 0,72 0,83 0,71
Kragtos¢ min. 0,7 0,77 0,83 0,73 0,81 0,74
Rozpuszczalno$¢ w kwasie max 7,0 6,7 4,8 5,7 4,0 4,1
HCI-HF (12:3) [%]
Zawarto$¢ zanieczyszczen (zmetnienie) [FTU] max 250,0 438,0 172.,4 64,9 31,9 12,9
Gesto$¢ nasypowa [g/cm’] - 1,95 1,80 1,61 1,77 2,11

Wytrzymalo$¢ na Sciskanie
Warto$¢ naprezenia Sciskajacego
- 34,5 MPa (5000 psi)

procent masowy

zniszczonych ziaren propantow

! 4,8 - 7,8 - -
- 41,4 MPa (6000 ps¥) ~ _ 7.6 13,1 7.8 _
- 48,3 MPa (7000 ps¥) 9.3 10,3 _ 11,9 8.6
- 55,2 MPa (8000 ps¥) _ 12,8 _ _ 10,7
- 62,1 MPa (9000 p51). 16,4 _ _ _ 13,1
- 69,0 MPa (10000 psi) _ _ _ _ 14 .4
- 103,4 MPa (15000 psi) 29.9 _ _ _ _
Klasa wytrzymato$ciowa (odpowiadajaca minimum dla
maksymalnemu naprezeniu sc‘:lskqjace'ml.l‘, propgntow 7K 6K 5K 6K 7K
powodujacemu zniszczenie nie wigcej niz ceramicznych
10% ziaren propantow) 5K

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.
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Tabela 3
Hydroprzewodnos¢ uzyskanych propantow

Rodzaj propantéw Ci$nienie zamkniecia szczeliny [MPa]

uzyskanych metoda topienia | 69 | 13,8 [ 27,6 [ 41,4 [ 552 [ 69,0 | 82,8 [ 96,6
i rozdmuchiwania hydroprzewodno$¢ [Darcy]

Korundowo-cyrkonowe 232 215 202 167 120 95 74 57
Korundowe 173 154 120 75 44 28 18 12
Boksytowe 167 158 139 | 108 80 59 43 32
Mulitowe 238 207 181 130 89 65 49 37
Andaluzytowe 263 219 164 101 61 40 27 19

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Analizujac wyniki badaf zaleznoSci hydroprzewodnosci od ciSnienia zamkniecia
szczeliny (tab. 3) wida¢, Ze najlepsze dane uzyskano w przypadku propantow ko-
rundowo-cyrkonowych. Hydroprzewodno$¢, charakteryzujacych sie podobna kuli-
stoscia 1 nalezacych do tej samej klasy wytrzymatoSciowej (7K) propantow korun-
dowych jest zdecydowanie nizsza, prawdopodobnie w zwiazku ze znacznie wigksza
zawartoScia zanieczyszczen. Podobnie jest w przypadku charakteryzujacych si¢ rOw-
niez podobna kulistoScia i nalezacych do tej samej klasy wytrzymatosciowej (6K)
propantow boksytowych 1 mulitowych. Hydroprzewodno$¢ propantéw mulitowych
zawierajacych wyraznie mniej zanieczyszczen jest zdecydowanie wyzsza. Propanty
andaluzytowe, nalezace do najnizszej klasy wytrzymatosciowej (5K), charakteryzu-
je najwyzsza hydroprzewodno$¢ w zakresie niskich ciSniefi zamkniecia szczeliny.
Od cis$nienia 27,6 MPa spadek hydroprzewodnosci jest jednak w tym przypadku
zdecydowanie szybszy w porOwnaniu z pozostatymi rodzajami propantow.

4. Podsumowanie i wnioski

® Przeprowadzono proby otrzymywania propantOw metoda topienia i rozdmu-
chiwania. Jako surowce wyjsciowe zastosowano techniczny Al,O,, mieszaning
ALO, (72% mas.) i SiO, (28% mas.), andaluzyt, ztom wyrobow boksytowych
oraz ztom wyrobéw korundowo-cyrkonowych. W wyniku rozdmuchiwania sto-
poOw powstatlych w procesie topienia wymienionych surowcOw uzyskano regu-
larne kuliste czastki, ktorych Srednice, w zdecydowanej wigkszosci, zawieraty

si¢ w granicach 0,1-1,0 mm.

¢ Badania przeprowadzone zgodnie z norma International Standard ISO 13503-2:
2006(E) - Measurement of properties of proppants used in hydraulic - fracturing
and gravel operations - wykazaly, ze uzyskane propanty korundowe, korun-
dowo-cyrkonowe, boksytowe, mulitowe 1 andaluzytowe spelniaja praktycznie
wszystkie kryteria okreSlone dla propantow ceramicznych i moga by¢ stosowa-
ne w procesach szczelinowania hydraulicznego. Uzyskane klasy wytrzymalo-
Sciowe to 7K (48,3 MPa - propanty korundowe i korundowo-cyrkonowe), 6K
(41,4 MPa - propanty boksytowe i mulitowe) oraz 5K (34,5 MPa - propanty
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andaluzytowe). Minimalna wymagana klasa wytrzymatoSciowa dla propantéw
ceramicznych to 5K (34,5 MPa).

¢ Badania hydroprzewodnosci wykazaty, ze najkorzystniejszymi wlasnoSciami
w tym zakresie charakteryzuja si¢ propanty korundowo-cyrkonowe. Decyduje
o tym wytrzymatoS$¢ na Sciskanie ziaren propantow, ich kulistoS¢ i kragloS¢ oraz
zawarto$¢ zanieczyszczen w granulacie.

Praca finansowana byla ze SrodkOw na dziatalno$¢ statutowa Instytutu Ceramiki
i Materialéw Budowlanych, Oddzial Materiatow Ogniotrwatych w Gliwicach,
temat: 2N025S14.
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INVESTIGATIONS INTO THE TECHNOLOGY OF MANUFACTURING
BACKFILL MATERIALS (PROPPANTS) USED IN SHALE GAS
EXTRACTION

PART 1 — THE METHOD OF MELTING AND BLOWING

Keywords: asbestos, utilization of asbestos, melting, hydraulic binders.

Trials of melting and blowing of AL,O,, scrapped bauxite products, scrapped
corundum-zirconium products, andalusite and a mixture of technical Al,O,
(72% by mass) and quartzite sand (28% by mass) have been conducted.
The melting trials were carried out in an electric-arc resistance furnace. After
melting, the stream flowing out of the furnace was blown with compressed
having the pressure of 5atm pressure. Regular spherical particles, the dia-
meters of which ranged mostly between 0,1-1,0 mm, were obtained. The
investigations conducted in accordance with International Standard 1SO
13503-2: 2006(E) revealed that all the obtained granulated products fulfil
the criteria specified for ceramic proppants and can be used in hydraulic
fracturing processes.



