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ROK LXV

Wplyw solanek na hydratacje polimerow

W artykule przedstawiono wyniki badan wptywu wybranych roztworéw soli na hydratacje niektdrych polimeréw stosowanych do
sporzadzania cieczy wiertniczych. Zaproponowano réwniez metodyke dyspergowania polimerow w solankach o duzej ggstosci.
Opisano wyniki badan wptywu koncentracji poszczegdlnych soli na hydratacj¢ polimeréw. Badania hydratacji polimeréw prowa-
dzono przez rozpuszczanie polimeru w solankach o okreslonej ggstosci oraz przez dodawanie soli w postaci suchej do roztworow
polimerdéw. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze przy dyspergowaniu badanych polimeréw w solankach, trudnosci
w uzyskaniu odpowiedniego stopnia hydratacji wystgpuja glownie w przypadku stezonych roztworéw mrowczanu i octanu potasu.
Zastosowanie wstgpnego dyspergowania polimeru w wodzie umozliwito otrzymanie cieczy o pozadanych parametrach.

High density brine effects on hydration of polymers

Article presents investigation on relationship between brine concentration and hydration polymers used in drilling fluids. A relation-
ship was observed between viscosity of fluid and concentration of brine.

Wstep

Solanki wykorzystywane sa do sporzadzania cieczy
roboczych i ptuczek wiertniczych o duzych gestosciach,
przy minimalnej zawartosci fazy statej. Zastosowanie soli
do regulowania gestosci cieczy wiertniczych (zamiast
materiatow obcigzajacych) przyczynia si¢ do zmniejsze-
nia niekorzystnego oddzialywania tych cieczy na skaty
zbiornikowe oraz w znacznym stopniu ogranicza problemy
zwiazane z regulowaniem ggstosci. Polimery stosowane
w phuczkach wiertniczych i cieczach roboczych — takie
jak pochodne skrobi i celulozy, guar, pochodne guaru
oraz ksantan — nie dysperguja w wystarczajacym stopniu
w roztworach o duzej koncentracji jonow lub wymagaja
dlugotrwatego mieszania.

W ptuczkach do dowiercania zt6z i cieczach roboczych
coraz czg$ciej sa stosowane mrowczany sodu, potasu lub

cezu, co pozwala uzyskaé gestosci powyzej 2000 kg/m?®
(przy zastosowaniu mrowczanu cezu) bez wprowadzania
fazy statej. Pluczki te dodatkowo stabilizuja skaty ilaste,
podnosza odpornos¢ termiczna polimerdw i przyczyniaja
si¢ do ograniczenia korozji. Ze wzgledu na to, ze mrow-
czany charakteryzuja si¢ niska temperaturg krystalizacji
i prawie wszystkie metale nie tworza z anionem mrowcza-
nowym trudno rozpuszczalnych soli, istnieje mate ryzyko
znaczacego uszkodzenia przepuszczalnos$ci przez ptuczki
mrowczanowe.

Zainteresowanie przemystu stosowaniem cig¢zkich so-
lanek uzasadnia podjecie badan nad okresleniem zalez-
nosci stopnia hydratacji polimerow od rodzaju, st¢zenia
1 metodyki sporzadzania réznych solanek, a szczegolnie
solanek mrowczanowych.

Pochodne celulozy stosowane w cieczach wiertniczych

Celuloza jest naturalnym zwiazkiem wielkoczastecz-
kowym wchodzacym w sktad wigkszo$ci organizméow
roslinnych; stanowi glowny sktadnik §cianek komorek
ro$linnych i jest podstawowym skladnikiem drewna. Cha-
rakterystyczna cecha celulozy jest wystgpowanie 3 grup
hydroksylowych zdolnych do reakcji chemicznych. Wazna
grup¢ pochodnych celulozy, z punku widzenia zastosowan
w wiertnictwie, stanowig etery celulozy. Otrzymuje si¢ je
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w wyniku reakcji alkalicelulozy z chlorkami alkilowymi;
najcze¢sciej metylowym i etylowym, a takze chloroetano-
lem, chloropropanolem i chlorooctanem sodu [§].

Jako $rodki do sporzadzania cieczy wiertniczych, ze
wzgledu na dobra rozpuszczalno$é w wodzie, znajduja
zastosowanie gtownie: karboksymetyloceluloza (KMC),
karboksymetylohydroksyetyloceluloza (KMHEC) oraz
hydroksyetyloceluloza (HEC). Zazwyczaj polimery te sto-



sowane sa w solankach zawierajacych NaCl, KCl i NH,CI,
jednak — gdy istnieje konieczno$¢ uzyskania wigkszej
gestosci bez wprowadzania fazy statej — stosuje sig tez
sole o lepszej rozpuszczalnos$ci, umozliwiajace uzyskanie
wyzszych gestoéci. Do uzyskania solanek o duzej ggstosci
stosuje si¢ chlorek wapnia, bromek wapnia, bromek cynku
oraz mréwczany [1, 2, 3].

Dane literaturowe [1, 3, 7] wskazuja na zalezno$¢ hy-
dratacji danego polimeru od gestosci solanki, w ktorej jest
dyspergowany. Dla kazdego polimeru istnieje graniczna
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warto$¢ lepkosci, jaka mozna uzyska¢ przy okreslonej
gestosci solanki w danej temperaturze.

Przy dyspergowaniu polimeréw w solankach nalezy po-
nadto zapewni¢ mieszanie zapobiegajace powstawaniu tzw.
,rybich oczu”, czyli tworzeniu si¢ niezdyspergowanych,
zlepionych drobin polimeru. Zapobieganie temu zjawisku,
czgsto obserwowanemu w praktyce przemystowej, polega
na szybkim rozprowadzeniu polimeru w solance — za-
nim nastapi jego hydratacja i sklejenie drobin polimeru
w wigksze skupiska.

Badania laboratoryjne

Sole stosowane w wiertnictwie produkowane sg za-
zwyczaj w postaci suchej; w tym przypadku mamy do
wyboru dwa sposoby sporzadzania cieczy. Pierwszy polega
na sporzadzeniu roztworu polimeru, a nastgpnie wprowa-
dzeniu dodatku odpowiedniej soli w ilo$ci potrzebnej do
otrzymania pozadanej gestosci. Drugi sposob polega na
rozpuszczeniu soli w wodzie, a nast¢pnie dyspergowaniu
polimeru w otrzymanej solance. W praktyce wskazane
jest stosowanie pierwszego sposobu, poniewaz tatwiej
uzyskac jednorodna dyspersjg polimeru w wodzie niz w so-
lance. W przypadku soli mrowczanowych do zastosowan
przemystowych dysponujemy glownie gotowa solanka
nasycona, poniewaz otrzymanie soli mréwczanowych
w postaci suchej znacznie podnosi koszt jej produkcji
1w zwiazku z tym czgsto jestesmy zmuszeni dyspergowaé
polimer w roztworze soli — co moze by¢ przyczyna trud-
nos$ci w otrzymywaniu jednorodnych cieczy wiertniczych
0 odpowiednich parametrach reologicznych.

Wstepnie przeprowadzone badania polegaty na okresle-
niu hydratacji polimeréw stosowanych do sporzadzania cie-
czy wiertniczych w solankach ro6zniacych si¢ zawarto$cia
i rodzajem soli. Badania prowadzono w roztworach NaCl,
KCI, CH3COOK oraz HCOOK. Stopien hydratacji danego
polimeru okres$lano na podstawie pomiarOw parametrow
reologicznych. Wpltyw soli na hydratacj¢ polimeréw badano
na dwa sposoby: przez rozpuszczanie soli w roztworach
polimeréw oraz przez dyspergowanie polimerow w so-
lankach. Solanki stosowane do badan ro6znity si¢ migdzy
soba koncentracja, ktora zmieniata si¢ od matych stezen
(kilka procent) do nasyconych. Przeprowadzono badania
7 zastosowaniem nastgpujacych polimerow: karboksy-
metylocelulozy — KMC, polianionowej celulozy — PAC,
karboksymetylohydroksyetylocelulozy — KMHEC oraz
biopolimeru — xantan gum (XCD).

W koncowym etapie badan laboratoryjnych podjeto
probe opracowania metodyki dyspergowania polimerow

w roztworze mroéwczanu potasu o duzej gestosci. W ba-
daniach tych oceniano, w jaki sposob na zwigkszenie
hydratacji polimeréw wplynie wstepne ich dyspergowa-
nie w pewnej ilosci wody, a nastgpnie taczenie z solanka
nasycona. Zastosowanie wstgpnej hydratacji polimeru
w wodzie uniemozliwia jednak otrzymanie roztworu
polimeru w solance nasyconej, ze wzgledu na rozcien-
czenie solanki woda uzyta do dyspergowania polimeru.
W zwiazku z tym, w badaniach oceniono jakiej minimalnej
ilosci wody nalezy uzy¢, aby zapewni¢ optymalne warunki
do hydratacji polimeru.

Gestos¢ cieczy wiertniczych zawierajacych NaCl mo-
zemy regulowaé w zakresie 1,0-1,22 g/cm® za pomoca
soli. W cieczach, z dodatkiem $rodkéw celulozowych,
takich jak KMC i PAC, parametry reologiczne praktycz-
nie nie zmieniaja si¢ ze zmiang koncentracji soli; jedynie
w przypadku PAC nastgpuje obnizenie granicy ptynigcia.
W roztworach KMHEC wzrost parametrow reologicznych
nastgpuje po przekroczeniu stezenia 20% NaCl, natomiast
biopolimer XCD, ze wzrostem koncentracji soli traci swoje
wiasciwosci strukturotworcze (spadek granicy ptynigcia).

Zastosowanie KCI umozliwia regulowanie ggstosci cie-
czy w zakresie 1,0-1,17 g/cm®. Dyspergowanie polimerow
celulozowych, takich jak KMC, PAC i KMHEC, w solan-
ce KClI nie zalezy w znacznym stopniu od st¢zenia soli.
Parametry reologiczne tych cieczy nie ulegaja znaczacym
zmianom ze wzrostem koncentracji soli, jedynie w przy-
padku PAC obserwowano obnizenie granicy ptynigcia.

W przypadku XCD, niewielki dodatek soli (ok. 10%
KCI) powoduje utratg wlasciwosci strukturotworczych
(obnizenie granicy ptynigcia).

Zastosowanie octanu potasu (CH3COOK) umozliwia
regulowanie gesto$ci w zakresie 1,0-1,33 g/cm?® za pomoca
soli. Podczas badan obserwowano wzrost parametrow
reologicznych roztworow polimerow typu celulozowego
(KMC, PAC, KMHEC) ze wzrostem st¢zenia octanu pota-
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su. W przypadku KMHEC, w roztworze nasyconym
octanu potasu obserwowano speczniate, nie w peini
zdyspergowane drobinki polimeru. W przypadku
dyspergowania XCD w roztworze octanu potasu
obserwowano wzrost lepkoSci plastycznej 1 pozornej
oraz znaczny spadek granicy plynigcia ze wzrostem
stezenia soli.

Duzy zakres regulowania gestosci (1,0-1,56
g/cm®) bez zastosowania fazy statej uzyskujemy
stosujac mréwczan potasu (HCOOK). W roztwo-
rach polimerow KMC i PAC oraz w roztworze
XCD w nasyconych roztworach soli obserwujemy
wzrost lepkosci plastycznej i pozornej oraz obni-
zenie granicy ptyniecia. XCD traci swoje wlasci-
wosci strukturotworcze przy wyzszych stezeniach
HCOOK. W roztworach KMHEC w nasyconej
solance mréwczanu potasu obserwuje si¢ ponadto

Rys. 1. Zalezno$¢ lepkosci plastycznej roztwordw
polimerdw od stgzenia chlorku sodu
(dyspergowanie polimeru w solance)

Rys. 2. Zalezno$¢ lepkosci plastycznej roztwordw
polimerdw od stgzenia chlorku potasu
(dyspergowanie polimeru w solance)

Rys. 3. Zaleznos¢ lepkosci plastycznej roztwordw
polimer6éw od stgzenia octanu potasu
(dyspergowanie polimeru w solance)
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Rys. 4. Zalezno$¢ lepkosci plastycznej roztworéw
polimerdw od stgzenia mrowczanu potasu
(dyspergowanie polimeru w solance)




niecatkowite zdyspergowanie polimerow, objawiajace si¢
niejednorodnoscia roztworow.

Zmiany parametrow reologicznych polimerow, w zalez-
nosci od stezenia soli podczas dyspergowania polimeru w
solankach, przedstawiono dodatkowo w formie graficznej,
w postaci zmian lepkosci plastycznej od st¢zenia danej
soli (rysunki 1-4).

Pomiary parametréw reologicznych roztworow polimerow
z dodatkiem soli

Jesli dysponujemy sola w postaci suchej, odpowied-
nie parametry reologiczne cieczy wiertniczej tatwiej jest
uzyskac stosujac dyspergowanie polimeru w wodzie, a na-
stepnie regulowanie gestosci odpowiednim dodatkiem
soli. Wiaze si¢ to jednak z koniecznos$cig przewidzenia
znacznego wzrostu objetosci w przypadku rozpuszczania
duzych ilosci soli organicznych (mréwczany, octany).

W drugim etapie badan, w celu poréwnania wplywu
sposobu dyspergowania polimeru na parametry reologiczne
jego roztworu, wykonano pomiary parametrow reologicz-
nych roztworéw polimerdw, do ktoérych wprowadzano sol
w postaci suchej (rysunek 5). Uzyskane wyniki pozwalaja
stwierdzié, ze ze wzrostem st¢zenia soli parametry re-

Rys. 5. Zaleznos¢ lepkosci plastycznej roztworéw
polimeréw od stgzenia mréwczanu potasu
(wprowadzanie soli do roztworu polimeru)

ologiczne wszystkich roztworéw polimerow stopniowo
wzrastaja. Wszystkie polimery tworza stabilne, jednorod-
ne roztwory; zarowno w solankach o malej koncentracji
HCOOK, jak i w solance nasyconej. Po pewnym czasie
(2 doby) w roztworach KMC i KMHEC — zawierajacych
HCOOK w ilo$ci odpowiadajacej stezeniu roztworu nasy-
conego — mozna jednak zaobserwowac rozwarstwienie roz-
tworu, w postaci ,,zzelowanego polimeru’ na powierzchni.
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Rys. 6. Wptyw sposobu dyspergowania polimeru na
parametry reologiczne jego roztworu w roztworze HCOOK
(gestosé 1450 kg/m®)

Rys. 7. Wplyw sposobu dyspergowania polimeru na
parametry reologiczne jego roztworu w roztworze HCOOK
(gestos¢ 1500 kg/m®)

Badania wplywu sposobu dyspergowania polimeru
w solance na parametry reologiczne jego roztworu

Przeprowadzone badania wplywu sposobu otrzymy-
wania roztworu polimeru w solance (rysunki 6, 7) wyka-
zaly, ze wyzszy stopien hydratacji polimeréw uzyskujemy
stosujac dyspergowanie polimeru w wodzie, z nastgpnym
wprowadzaniem soli w postaci suchej, niz dyspergujac
polimer w sporzadzonej solance. W zwiazku z tym zapro-
ponowano metode wstepnego dyspergowania polimeru
w okres$lonej ilo$ci wody, z pdZzniejszym uzupetieniem
roztworu nasycong solanka mrowczanowa. Zastosowanie
tej metodyki sporzadzania cieczy wiertniczych — jak wska-
zuja uzyskane wyniki pomiaréw parametréw reologicznych
— daje pozytywne efekty. Parametry reologiczne polimeréw
dyspergowanych w okreslonej ilosci wody, do ktérych
dodawano solanke nasycona, nie odbiegaja znacznie od
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parametrow takich samych roztworéw otrzymywanych
przez dyspergowanie polimerow w wodzie, do ktorych
wprowadzano mrowczan potasu w postaci suchej. Polimery
dyspergowane bezposrednio w solance wykazuja nizszy
stopien hydratacji w stosunku do polimeréw dyspergo-
wanych pozostatymi metodami. Z praktycznego punktu
widzenia, jesli dysponujemy jedynie solanka nasycona, naj-
korzystniejszym rozwiazaniem jest wstgpne dyspergowanie
polimeru w matej ilo$ci wody, a nastgpnie uzupetnienie
solanka nasycona. W metodzie tej jednak nie jest mozliwe

uzyskanie nasyconej solanki — na skutek rozcienczenia
soli woda uzyta do wstgpnego dyspergowania polimeru.

Problemem pozostaje okreslenie minimalnej ilo$ci
wody, w ktorej nalezy dyspergowac dany polimer, po-
niewaz uzycie zbyt matej ilosci wody moze spowodowaé
sklejenie drobinek polimeru i skutkowac¢ uzyskaniem
znacznie gorszych parametréw reologicznych. Przepro-
wadzone badania wykazaty, ze minimalna ilo$¢ wody dla
badanych polimerow w stosowanych st¢zeniach wynosi
12-25% koncowej objgtosci cieczy wiertniczej.

Podsumowanie

Wyniki badan laboratoryjnych dyspergowania polime-
réw, tj.: karboksymetylocelulozy, polianionowej celulozy,
karboksymetylohydroksyetylocelulozy oraz biopolimeru
XCD, w solankach: NaCl, KCI, CH,COOK, HCOOK,
wskazuja, ze trudnosci w uzyskaniu wysokiego stopnia
hydratacji wystepuja gtownie w przypadku stgzonych
roztworéw mrowczanu i octanu potasu. We wszystkich
badanych roztworach polimeréw stwierdzono wptyw
kolejnosci wprowadzania poszczegdlnych sktadnikow
(s6l, polimer) na koncowe parametry reologiczne cieczy
sporzadzanych z udziatem soli organicznych (mréwczan
1 octan potasu). W cieczach zawierajacych sole nieorga-
niczne (KCl, NaCl) wplyw sposobu sporzadzania cieczy
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na jej koncowe parametry reologiczne jest nieznaczny.
Zastosowanie wstepnego dyspergowania polimeru w wo-
dzie umozliwia otrzymanie cieczy o parametrach nie od-
biegajacych od parametrow cieczy sporzadzanej przez
dyspergowanie polimeru w pelnej ilosci wody, przy czym
uzycie tej metody uniemozliwia otrzymanie roztworéw
nasyconych soli. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
minimalna ilo$¢ wody dla badanych polimeréw w stosowa-
nych st¢zeniach wynosi okoto 12-25% koncowej objgtosci
cieczy wiertniczej. W praktyce przemystowej wskazane
byloby poprzedzenie sporzadzania cieczy wiertniczej proba
laboratoryjna, w celu ustalenia minimalnej ilosci wody
potrzebnej do wstepnego dyspergowania danego polimeru.
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