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Badania nad technologia wytwarzania
materiatéw podsadzkowych (propantéw)
stosowanych przy wydobyciu gazu tupkowego

Cze$c¢ 2 — Metoda granulowanie i spiekanie
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W artykule oméwiono mozliwosci wytworzenia propantow ceramicznych
droga granulowania i spiekania otrzymanego granulatu na bazie surowcéw
naturalnych i/lub odpadowych, nadajgcych sie do stosowania jako materiat
podsadzkowy w procesie szczelinowania hydraulicznego zt6z gazu tupko-
wego.

Prace badawcze byly prowadzone w skali laboratoryjnej i dotyczyty opraco-
wania sktadu chemicznego i surowcowego oraz doboru parametréw proce-
su obrobki mechanochemicznej i termicznej zestawow.

Badania wtasciwos$ci uzytkowych wykonano dla partii wytypowanych gra-
nulatéw w ilosci potrzebnej do badan normatywnych, ktére zrealizowano
w oparciu o wytyczne normy International Standard ISO 13503-2:2006(E)
(Measurement of properties of proppants used in hydraulic fracturing and
gravel-packing operations). Badania te miaty na celu okre$lenie wptywu
sktadu chemicznego oraz warunkéw wytwarzania propantdéw metodg gra-
nulowanie i spiekanie na ich podstawowe wtasciwosci, takich jak wytrzyma-
to¢, ksztatt ziaren czy rozpuszczalnosé w kwasie.

Rodzaj powstatych podczas procesu spiekania faz krystalicznych okreslono
przy pomocy metody XRD.
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1. Wprowadzenie

Propanty, czyli materiaty podsadzkowe, sa niezbednym i jednym z najwazniej-
szych elementow w technologii wydobycia gazu tupkowego. Ich giéwna rola
jest wypelnianie szczelin eksploatacyjnych, a tym samym zapobieganie ich za-
mykaniu. Ze wzgledu na cel ich stosowania oraz warunki panujace w odwiercie
(temperatura, ciSnienie) pozadane jest, aby cechowaly si¢ one duza wytrzyma-
loScia na zgniatanie, odpowiednim ciezarem wlaSciwym, jednorodnoS$cia ziaren,
odpowiednia gestoScia oraz kulistoScia 1 gladkoScia ziaren. Dodatkowo koszt ich
produkcji nie powinien by¢ wysoki [1, 4].

W branzy wiertniczo-naftowej przyjeto si¢ okreslenie charakteryzujace doskona-
ty materiat podsadzkowy jako taki, ktory powinien by¢: , lekki jak woda, twardy
jak diament 1 tani jak piasek” [5-6].

Do otrzymywania materialow podsadzkowych stosowane sa r6zne metody, takie
jak granulowanie, a nastgpnie spiekanie, topienie i rozdmuchiwanie uzyskanego
stopu, granulowanie w suszarni rozpytowej, metoda sol-gel i inne. W artyku-
le opisano otrzymywanie propantOw ceramicznych przy zastosowaniu pierw-
szej z wymienionych metod, a mianowicie granulowanie i poZniejsze spiekanie
otrzymanego granulatu.

2. Czes¢ doswiadczalna

Przedmiotem badan i préb w skali laboratoryjnej byl dobdér surowcéw i wa-
runkOw obrobki mechanochemicznej oraz termicznej, by sprawdzi¢ mozliwos¢
uzyskania propantow ceramicznych droga granulowania, a nast¢pnie spiekania,
ktoére mogtyby mie€ zastosowanie jako materiatl podsadzkowy w procesie szcze-
linowania hydraulicznego zt6z gazu tupkowego.

Do préb otrzymywania propantdw ceramicznych, jako podstawowe komponenty
(prekursory), wytypowano surowce naturalne stosowane przemystowo do wy-
twarzania materialow ceramicznych, takie jak kaolin, glina, bazalt, boksyt, jak
rOwniez surowce odpadowe perlitowe 1 przemystu materialow ogniotrwatych.
Dla wytypowanych surowcOw przeprowadzono analize chemiczna, a nastepnie,
uwzgledniajac jej wyniki, opracowano sktady tlenkowe i surowcowe zestawow.
Sktad tlenkowy opracowanych propantéw przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela l
Sktad tlenkowy opracowanych propantéw
Tlenek Nr zestawu
[%]mas. | p; | p2 | P3 | P4 | P5 | P6 | P7 | P8 | P9 | P10
AL O, 45,0 | 74,4 | 60,0 | 60,0 | 57,9 | 63,4 | 28,1 | 57,6 | 59,4 | 54,8
SiO, 40,5 | 18,0 | 30,4 | 31,2 | 32,0 | 28,2 | 64,7 | 29,9 | 32,4 | 37,9
Fe O, 0,8 4,4 4,5 4,7 5,3 5,3 4,0 3,7 4,4 4,5
K0 2,3 1,0 1,0 0,7 1,1 0,3 1,7 0,5 1,7 1,2
Na,0 10,3 1,8 3,7 3,0 3,4 2,6 0,5 0,9 0,6 0,1
CaO 0,9 0,4 0,3 - 0,3 - 0,2 2,5 0,5 0,3
TiO, 0,1 - 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3 2,5 0,6 0,7
MgO 0,1 - - - - - 0,4 2,4 0,4 0,5

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Sktadniki wchodzace w sktad zestawu surowcowego, odwazone w odpowied-
nich iloSciach, mieszano i ujednorodniano.

Granulowanie miato na celu przeprowadzenie pylistego zestawu surowcowego
rozdrobnionego w miynku laboratoryjnym w forme¢ bardzo drobnych kulistych
aglomeratow (kuleczek), przy zastosowaniu obrobki mechanochemicznej, pole-
gajacej na uzyciu odpowiednich urzadzen i1 dodatku materialow zwilzajacych,
petniacych role spoiwa. Proces granulowania przeprowadzono na doSwiadczal-
nym granulatorze talerzowym.

Jako Srodka zwilzajacego (spoiwa) uzyto wodnego roztworu szkla wodnego,
ktorym zraszano zestaw, stopniowo dozowany do granulatora. Po zgranulowa-
niu catosci przygotowanego zestawu surowcowego, uzyskany granulat suszono
poczatkowo w temperaturze pokojowej, a nastepnie w 100°C w suszarce labo-
ratoryjnej (z nagrzewem elektrycznym).

Otrzymany granulat poddano procesowi obrobki termicznej, ktorej celem bylo
przeksztalcenie go w material podsadzkowy w postaci niewielkich, twardych
ziaren o ksztalcie kulistym. Obrobke termiczna otrzymanych granul propantéw
przeprowadzono w zakresie temperatur 1100-1500°C i w czasie 20-45 minut
w tyglach porcelanowych, wykorzystujac do tego celu elektryczny piec komoro-
wy, sylitowy. Ryciny 1-4 przedstawiaja otrzymane materialy.




BADANIA NAD TECHNOLOGIA WYTWARZANIA MATERIALOW PODSADZKOWYCH. ..

59

Zr 6 dto: Ryciny 1-6 — opracowanie wlasne.
Ryc. 1. Material podsadzkowy (propant) oznaczony symbolem P7 po wypaleniu

Ryc. 2. Material podsadzkowy (propant) oznaczony symbolem P8 po wypaleniu
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Ryc. 4. Material podsadzkowy (propant) oznaczony symbolem P10 po wypaleniu
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3. Wyniki badan

Podstawowe badania materialdow podsadzkowych mialy na celu stwierdzenie,
czy dany material moze by¢ zalecany do stosowania jako podsadzka do zabiegéw
hydraulicznego szczelinowania zi6z. Badania podsadzek wykonano w oparciu
o norme¢ International Standard ISO 13503-2:2006(E) (Measurement of proper-
ties of proppants used in hydraulic fracturing and gravel-packing operations),
ktora zaleca wykonanie nastepujacych testOw: analizy sitowej badanej podsadz-
ki, wyznaczenia Sredniej Srednicy ziaren, wizualnego okreSlenia ksztattu ziaren,
rozpuszczalnoSci podsadzki w kwasie, pomiaru zawartoSci zanieczyszczen (ba-
danie zmetnienia), okreSlenia gestoSci nasypowej, okreSlenia gestosci pozornej,
okreslenia wytrzymaloSci na Sciskanie. Wytypowane propanty poddano réwniez
badaniom metoda XRD, by zidentyfikowaC fazy krystaliczne wytworzone pod-
czas procesu spiekania.

Na poczatku wykonano analize sitowa materiatow, na podstawie ktorej sklasy-
fikowano probke oznaczona symbolem P7 jako material podsadzkowy o granu-
lacji (20/40 mesh), natomiast probki oznaczone symbolami P8, P9 i P10 jako
podsadzke o granulacji (16/30 mesh).

Dokonano wizualnej oceny ksztaltu ziaren, ze szczegdlnym uwzglednieniem ta-
kich parametréw, jak kulisto$¢ i kraglo$¢. Kulisto$¢ ziaren jest miara stopnia,
w jakim ksztalt ziarna zblizony jest do ksztaltu kuli, natomiast okraglos¢ jest
miara stopnia zaokraglenia narozy ziaren lub krzywizny ksztaltu [2-3].

Badanie rozpuszczalno$ci w kwasie wykonano w celu okreSlenia rozpuszczalno-
Sci materiatu podsadzkowego, w sytuacji gdy moze on by¢ poddany oddziaty-
waniu kwasu. Rozpuszczalno$¢ materialu podsadzkowego w roztworze zawie-
rajacym kwas solny i fluorowodorowy w proporcjach HCI:HF jak 12:3 jest
wskaznikiem zawartoSci materiatOw rozpuszczalnych [2-3].

Natomiast celem badania zmetnienia byto okreSlenie iloSci czastek fazy stalej za-
wieszonych w roztworze lub w innym silnie rozdrobnionym materiale. Zwykle
w badaniach zmetnienia mierzy si¢ optyczne wiasciwosci zawiesiny. Zmetnienie
jest wynikiem rozproszenia Swiatla przez czastki fazy statej zawieszonej w ply-
nie. Im wigksze jest zmetnienie roztworu, wyrazone liczba okreSlajaca stopien
zmetnienia, tym wigksza iloS¢ czastek jest obecna w zawiesinie [2-3]. Wyniki
podano w FTU (jednostka zmetnienia odniesiona do roztworu formazyny) i/lub
NTU (nefelometryczna jednostka zmgtnienia) [2-3].

Badanie odpornoSci na zgniatanie przeprowadzono w celu okreSlenia iloSci ma-
terialu podsadzkowego ulegajacego zgnieceniu pod danym naprezeniem. W wy-
niku tego badania ustalono procentowa iloS¢ materiatu podsadzkowego, ktora
ulegla zgnieceniu przy roznych wartoSciach naprezen zgniatajacych [2-3].
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W tabeli 2 zestawiono wyniki badan wilasciwoSci materialow podsadzkowych
wytypowanych do badan normatywnych.

Tabela 2

Zestawienie przebadanych wiasciwosci materiatow podsadzkowych
wytypowanych do badan normatywnych

Okreslana whasciwosé Nazwa Uzyskany Krvierium — zalecenia norm
materialow podsadzkowych | probki wynik y y
P7 91,7% min. 90% w przedziale 20/40 mesh
P8 83.2%
Analiza sitowa
P9 94,7% min. 90% w przedziale 16/30 mesh
P10 92,2%
P7 0,78
P8 0,83
Kulisto$¢ min. 0,7
P9 0,75
P10 0,84
P7 0,71
P8 0,74
Kraglos¢ min. 0,7
P9 0,74
P10 0,72
P7 5,8%
Rozpuszczalno§¢ w kwasie P8 9.2%
maks. 7,0%
HCI-HF (12:3) P9 6.2%
P10 23,5%
P7 97,2
Zawarto$¢ zanieczyszczen P8 11,8
(zmetnienie) PO > > 1000 maks. 250 FTU
FTU
P10 449,5 FTU

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Przebadane granulaty ulegly zniszczeniu przy wartoSci naprezenia Sciskajacego
roOwnej 5000 psi (34,5 MPa), a norma zaklada podana warto$¢ naprezenia Sci-
skajacego jako minimalna, dlatego tez nie mozna bylo wyznaczyC klasy odpor-
noSci na zgniatanie badanej podsadzki.
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GestoSC nasypowa p, 1 gestoS¢ pozorna p, sa waznymi parametrami materiatu
podsadzkowego. Gesto$¢ nasypowa jest miara masy materialu potrzebna do wy-
petnienia jednostkowej objetosci 1 uwzgledniono w niej zar6wno sam material,
jak 1 jego porowato$¢. Parametr ten jest wykorzystywany do okreSlenia masy
materiatu podsadzkowego potrzebnej do wypelnienia szczeliny lub zbiornika do
przechowywania tego materialu. GestoS¢ pozorna jest mierzona wraz z ptynem
o malej lepkoSci zwilzajacym powierzchnie czastek, jak roOwniez z uwzglednie-
niem obecnosci porow niedostepnych dla ptynow [2-3].

W tabeli 3 zestawiono wyniki badania gestoSci nasypowej 1 pozornej otrzyma-
nych materialow.

Tabela 3
Gestos¢ nasypowa i pozorna otrzymanych materiatow podsadzkowych
Nazwa probki Gesto$¢ nasypowa GestoS¢ pozorna
P7 1,13 g/cm? 2,15 g/em?
P8 1,13 g/cm? 2,53 g/em?
P9 0,88 g/cm? 1,93 g/cm?
P10 0,98 g/cm? 2,20 g/cm?

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Uzyskane wyniki badania gestoSci sa zgodne z wartoSciami podawanymi w lite-
raturze i informacji handlowej producentéw propantoOw przeznaczonych do sto-
sowania w procesie szczelinowania hydraulicznego niekonwencjonalnych zt6z
gazu.

Badania rentgenograficzne przeprowadzono za pomoca dyfraktometru rentge-
nowskiego X’ Pert firmy Panalytical. Korzystajac ze zintegrowanej z progra-
mem X’ Pert HighScore Plus bazy danych, zawierajacej karty identyfikacyjne
JCPDS ICDD, wykonano fazowa analize jakoSciowa. Analize iloSciowa wyko-
nano w oparciu o metode Rietvelda. Rentgenogramy i wyniki analizy fazowe;j
XRD wskazuja, ze badane propanty zawieraja znaczne iloSci faz krystalicznych.
Glowna faza krystaliczna, ktorej obecno$S¢ wykazala analiza rentgenowska byt
mulit (Al S1,0,,). Oprocz mulitu, stwierdzono rowniez obecnoS¢ andaluzytu i ko-
rundu oraz w niewielkich iloSciach anortytu. Fazy te naleza do zalecanych dla
propantéw przeznaczonych do szczelinowania z16z gazu tupkowego, ze wzgledu
na korzystny wpltyw na wilaSciwosci mechaniczne oraz odporno$¢ chemiczna
i termiczna propantéw ceramicznych.

Wyniki analizy rentgenograficznej dla propantéw P9 i P10 przedstawiono na
rycinach 5-6.
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4. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nast¢pujace wnioski:

- W wyniku przeprowadzonych prob wytwarzania propantow w skali laborato-
ryjnej metoda granulowanie i spiekanie udalo si¢ otrzymac granulaty o wlasci-
woSciach charakterystycznych dla materiatow podsadzkowych.

- Na szczeg6lna uwage zasluguje mozliwo$¢ wykorzystania surowcéw odpado-
wych, takich jak pyl z produkcji materiatow ogniotrwatych oraz pyt perlitowy,
ktory stanowi uciazliwy odpad powstajacy w procesie ekspandacji surowego
perlitu, jak rowniez surowej rudy perlitu. Potwierdzony w wyniku niniejsze]
pracy, korzystny wptyw obecnoSci perlitu w zestawach prekursoroOw ceramicz-
nych stwarza mozliwoS$¢ znacznego poszerzenia zakresu stosowania tego surow-
ca. Dodatkowo zastosowanie surowcow odpadowych, oprocz korzysci ekolo-
gicznych, moze réwniez przynieS¢ korzysci ekonomiczne, gdyz nie wymagaja
dodatkowych operacji przygotowawczych, tj. suszenia czy mielenia, przez co
obniza si¢ koszty produkcji materialow podsadzkowych.

- Wyniki badan metoda XRD potwierdzily korzystny wpltyw zastosowanych su-
rowcOw odpadowych. Fazy krystaliczne powstate w wyniku obrébki termiczne;j
naleza do zalecanych dla propantéw, przeznaczonych do szczelinowania zt6z
gazu tupkowego, ze wzgledu na korzystny wpltyw na wilasciwo$ci mechaniczne
oraz odporno$¢ chemiczna i termiczna propantOw ceramicznych.

- Badania przeprowadzone zgodnie z norma International Standard ISO
13503-2:2006(E) wykazaly, ze otrzymane materialy spelniaja wiekszoS¢ kryte-
ri0w podstawowych stawianych podsadzce ceramiczne;.

- Uzyskane wyniki badan wskazuja rOwniez na konieczno$¢ dalszej optyma-
lizacji parametrOw obroObki termicznej. Na celowoS¢ takiej kontynuacji badan
wskazuje konieczno$¢ poprawy wytrzymalosci mechanicznej otrzymanych pro-
pantow’ .
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RESEARCH ON THE PROPPANTS MANUFACTURING TECHNOLOGY
APPLICABLE IN SHALE GAS EXTRACTION
PART 2 — GRANULATION AND SINTERING METHOD

Keywords: ceramic proppants, granulation, sintering.

The article discusses the possibility of producing ceramic proppants through
granulation and sintering process of obtained granules based on natural raw
materials and/or waste materials, which are suitable for use as a filling mate-
rial in the process of hydraulic fracturing of shale gas.

The research work was carried out on a laboratory scale and focused on
the development of the chemical composition and selection of mechano-
chemical and thermal parameters of raw materials sets.

Performance tests were made for selected pellets batches in quantities need-
ed for normative tests, which were made in accordance with International
Standard 1ISO 13503-2:2006(E) (Measurement of properties of proppants
used in hydraulic fracturing and gravel-packing operations). This research
were designed to determine the influence of chemical composition as well as
the manufacturing conditions of proppants by granulation-sintering method
for their basic properties such as strength, grain shape or solubility in acid.
Type of crystal phases formed during the sintering process was determined
with use of XRD method.



