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Nowe rodzaje inhibitordw i ich wptyw na wtasciwosci
hydratacyjne skat ilasto-tupkowych

W artykule przedstawiono wyniki badan przydatnosci nowych srodkow aminowych, kopolimerow i poliglikoli pod ka-
tem zastosowania ich w ptuczkach wiertniczych przeznaczonych do przewiercania skat ilastych. W oparciu o dane litera-
turowe przeanalizowano mozliwosci wykorzystania do wiercen w formacjach lupkowych obecnie stosowanych ptuczek
inhibitowanych. W dalszej czesci artykulu przedstawiono wyniki badan wlasciwosci ptuczek majacych na celu wytypo-
wanie nowych srodkow chemicznych spetniajacych role inhibitoré6w hydratacji skat w pluczkach wiertniczych przezna-
czonych do przewiercania skat ilastych. Przeprowadzono badania parametrow reologicznych opracowanych ptuczek, ich
wplywu na dezintegracj¢ i pgcznienie wzorcowe;j skaly ilastej (fupek miocenski) oraz badania odpornosci termicznej, od-
pornosci na skazenie jonami jedno- i wielowartosciowymi. Na podstawie uzyskanych wynikow zaproponowano sklady
ptuczek wiertniczych charakteryzujacych si¢ odpowiednimi parametrami technologicznymi oraz skuteczng inhibitacja hy-
dratacji skat ilastych.

Stowa kluczowe: ptuczka wiertnicza, poliglikol, zwigzki aminowe, dyspersja, pecznienie.

The new types of inhibitors and their impact on the hydration of shale rocks

The paper presents the results of the usefulness of new amines, copolymers and poliglycols, for their application in drill-
ing fluids earmarked for drilling shale rocks. Based on literature data, the possibility of currently used drilling muds for
application in shale formations was analyzed. Later in the article, the results of research intended to select new chemicals
used as inhibitors for hydration of the rocks in drilling muds for shale are presented. Studies of rheological parameters,
their impact on the disintegration and swell of standard sample (Miocene) and research thermal resistance, resistance to
contamination ions, single- and multi-valued were carried out. Based on the results obtained, drilling fluids characterized
by the appropriate technological parameters and effective hydration inhibition of shale rocks were proposed.

Key words: drilling mud, polyglicol, amine compounds, dispersion, swelling.

Wprowadzenie

Zastosowanie efektywnych uktadéw inhibitoréw hydra-
tacji skat jest niezbedne przy pozyskiwaniu weglowodorow
ze 716z niekonwencjonalnych. Ze wzgledu na wlasciwosci
przewiercanych skat, ptuczki uzywane do wiercenia powin-
ny charakteryzowac¢ si¢ zdolno$cia zapobiegania dyspersji
oraz p¢cznieniu mineratow ilastych zawartych w skatach.
Srodki wykorzystywane w sktadach phuczek wykazuja roz-
ne mechanizmy dziatania, a wspolng ich cechg jest wywoty-
wanie zjawisk fizykochemicznych prowadzacych do utrzy-
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mania stabilno$ci $ciany otworu. Do przewiercania skat ila-
stych zalecane sg pluczki polimerowo-potasowe, glikolo-
we, krzemianowe, o tzw. potrdjnym systemie inhibitacji
(w tym ptuczka typu HPWBM — High Performance Water
Based Mud) iinne [1, 2, 3, 4, 5, 6].

Phluczka potasowo-polimerowa posiada tzw. ,,podwdjny
system inhibicji”. W phuczce tej podstawowymi srodkami
chemicznymi wykazujgcymi zdolno$¢ do ograniczania hy-
dratacji skat ilastych sa: chlorek potasu jako inhibitor jono-



wy oraz polimer wielkoczasteczkowy jako inhibitor polime-
rowy (PHPA) [2]. Do ptuczek o podwojnym inhibitowaniu
jonowo-polimerowym zaliczana jest rowniez pluczka gliko-
lowo-potasowa. Funkcj¢ inhibitora polimerowego spetnia
w niej niejonowy polimer — poliglikol, KCl jest inhibitorem
jonowym [3, 4]. Podstawowym sktadnikiem phluczki krzemia-
nowej jest rozpuszczalny w wodzie krzemian sodu lub po-
tasu zwany zwyczajowo ,,szktem wodnym” [5, 7]. Pluczka

0 wysokim stopniu inhibitacji, okreslana w literaturze jako
HPWBM, zawiera w swoim sktadzie sol potasowg oraz dwa
polimery, tj. polimer wielkoczasteczkowy stuzacy do kapsu-
towania $cian otworu wiertniczego, ktory — adsorbujgc si¢ na
powierzchni skat — tworzy membrang (film) ograniczajaca
przenikanie wody w formacje skalne oraz polimer o niskiej
masie czasteczkowej (najczgsciej zwigzek aminowy) prze-
ciwdziatajacy pecznieniu skat ilasto-lupkowych [2, 3, 8, 12].

Ptuczki do przewiercania skat ilastych stosowane w warunkach przemystowych

Efektywne uktady inhibitoréw hydratacji skat charaktery-
zuja si¢ zdolno$cia zapobiegania dyspersji oraz pecznieniu mi-
neratow ilastych zawartych w skatach. Ponadto zapewnienie
odpowiedniego poziomu inhibitacji przeciwdziata pogorsze-
niu przewodnos$ci hydraulicznej tupkoéw w strefie ztozowe;.

Ptuczka potasowo-polimerowa posiada tzw. ,,podwoj-
ny system inhibicji”. W ptuczce tej podstawowymi §rodka-
mi chemicznymi wykazujacymi zdolno$¢ do ograniczania
hydratacji skat ilastych sg: chlorek potasu jako inhibitor jo-
nowy oraz polimer wielkoczasteczkowy jako inhibitor po-
limerowy. Najczesciej stosowanym polimerowym inhibito-
rem hydratacji skat ilastych jest czgsciowo hydrolizowany
poliakryloamid (PHPA). To polimer typu anionowego, ktory
w wyniku oddziatywania pomi¢dzy dodatnio natadowanymi
krawedziami czastek ilastych i ujemnie natadowanymi gru-
pami karboksylowymi polimeru tworzy cienka powtoke sta-
nowigcg przeszkode dla migracji filtratu z ptuczki. Polime-
ry tego typu nazywane sg polimerami kapsutujacymi [2, 3].

W niektorych rejonach wiercen wystepuja skaly ilaste szcze-
g6lnie wrazliwe na dziatanie wody. W ich przypadku zaleca si¢
stosowanie ptuczki kationowej, ktorej podstawowymi sktad-
nikami sa dwa polimery kationowe: mato- i wielkoczastecz-
kowy. Mechanizm inhibitujgcego dziatania polimeréw katio-
nowych polega na tym, ze wigzg si¢ one sitami elektrostatycz-
nymi z ujemnie natladowana powierzchnig skaty ilastej, neu-
tralizujac jej tadunek ujemny. Analizy dyspers;ji skat ilastych
w $rodowisku ptuczki kationowej wykazaty jej dobre wtasci-
wosci inhibitujace; odzyski skal po dyspergowaniu w phuczce
kationowej osiggaty wartosci bliskie 100% [2, 3, 11].

Do ptuczek o podwojnym inhibitowaniu jonowo-polime-
rowym zaliczana jest rowniez pluczka glikolowo-potasowa.
Funkcje¢ inhibitora polimerowego spelnia w niej niejonowy
polimer — poliglikol, KClI jest inhibitorem jonowym. Bezito-
wa phuczka glikolowo-potasowa ze wzgledu na mate uszko-
dzenie przepuszczalnosci skat zbiornikowych moze by¢ sto-
sowana do dowiercania pozioméw produktywnych. Inhibitu-
jace dziatanie ptuczki na skaty ilaste ttumaczy si¢ przenika-
niem powstajacych w podwyzszonej temperaturze i mineraliza-
cji kropelek poliglikolu do poroéw skat i taczeniem poliglikolu

z item za pomocg wigzan wodorowych. Istotng rolg¢ w proce-
sie inhibitacji przez poliglikol odgrywaja rowniez jony K na
skutek synergetycznego oddziatywania z poliglikolem [2, 4].

Przy wierceniu z zastosowaniem ptuczki krzemianowej uzy-
skuje sie efektywne inhibitowanie hydratacji skat ilasto-tup-
kowych, szczego6lnie mikroszczelinowatych. Podstawowym
sktadnikiem ptuczki krzemianowej jest rozpuszczalny w wo-
dzie krzemian sodu lub potasu, zwany zwyczajowo ,,szklem
wodnym”. Wtasciwosci szkta wodnego zaleza od jego modutu
okreslanego jako stosunek molowy dwutlenku krzemu do tlen-
ku sodu (z = SiO, : Na,0). Mechanizm inhibitujacego dziatania
ptuczki krzemianowej polega na tworzeniu nieprzepuszczal-
nego zelu kwasu krzemowego na powierzchni skat na skutek
zetknigcia si¢ ptuczki z wodami ztozowymi o niskim pH oraz
na reakcji krzemiandéw z wielowartosciowymi jonami, w wy-
niku ktdrej powstajg nierozpuszczalne osady. Badania dysper-
sji skaty ilastej w srodowisku ptuczek krzemianowych opra-
cowanych w INiG — PIB oraz AGH i Poszukiwaniach Nafto-
wych ,,Diament” wykazaty jej wysoka skuteczno$¢ inhibita-
cji hydratacji skat. Odzyski tupku eocenskiego po dyspersji
w Srodowisku tej phuczki wynosity nawet do 100% [2, 3, 5, 9].

Ptuczka o wysokim stopniu inhibitacji, okreslana w li-
teraturze jako HPWBM (High Performance Water Based
Mud) zawiera w swoim sktadzie s6l potasowg oraz dwa po-
limery, tj. polimer wielkoczasteczkowy stuzacy do kapsuto-
wania $cian otworu wiertniczego, ktory — adsorbujac si¢ na
powierzchni skat — tworzy membrane (film) ograniczajaca
przenikanie wody w formacje skalne, oraz polimer o niskiej
masie czasteczkowej (najczesciej zwigzek aminowy) prze-
ciwdziatajacy pegcznieniu skat ilasto-tupkowych. Wiasciwo-
$ci inhibitacyjne tej ptuczki porownywane sg z ptuczka ole-
jowodyspersyjna, ponadto charakteryzuje si¢ ona odpowied-
nimi wlasciwos$ciami smarnymi [2, 3, 8, 12].

Doboér odpowiednich parametrow inhibitacyjnych ptuczek
wiertniczych do przewiercania tupkow ilastych, ktore sg jed-
noczesnie skatg macierzysta i zbiornikowsa, ma duze znaczenie
ze wzgledu na sktonnos¢ tego rodzaju skat do adsorpcji wody
powodujacej ich hydratacje. W wyniku niekontrolowanej hy-
dratacji wywotanej fizykochemicznym oddziatywaniem filtra-
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tu z ptuczki wiertniczej na skaty ilasto-tupkowe zostaje naru-
szona struktura krystaliczna mineratéw, a tym samym — row-
nowaga statyczna skat w otworze wiertniczym. Prowadzi ona
do zmniejszenia wytrzymato$ci skaly ilastej, zwickszenia jej
objetosci 1 dyspersji, a takze do powstania napr¢zen hydrata-
cyjnych w skale, skutkiem czego moze wystapi¢ zmniejszenie
$rednicy otworu, przyspieszenie erozji $cian otworu lub two-
rzenie kawern. Hydratacja tych skat powoduje takze pogorsze-
nie przewodnos$ci hydraulicznej skat strefy przyodwiertowe;j,
ograniczajac przyptyw ptynow ztozowych do otworu. Sprzy-

ja réwniez powstawaniu nadmiaru bezuzytecznej fazy stalej
w pluczce wiertniczej i tym samym — niekorzystnej zmianie
jej parametréw reologicznych [4, 11, 12].

Jak wskazuja do§wiadczenia przemystowe oraz analiza
dostepne;j literatury, niektore ze stosowanych ptuczek wiert-
niczych (w tym opracowane na przestrzeni ostatnich lat przez
krajowe osrodki badawcze: AGH, INiG — PIB), po przepro-
wadzeniu modyfikacji ich sktadu i wlasciwos$ci, mogg zna-
lez¢ zastosowanie do wiercen przy pozyskiwaniu gazu ze
76z niekonwencjonalnych.

Badania laboratoryjne

W ramach projektu przeprowadzono badania pluczek
0 podwdjnym i potrojnym inhibitowaniu (inhibitory jono-
we, poliglikol, szkto wodne, $srodki aminowe, alkoksylowa-
ny butanol) w zakresie doboru iloéci i rodzaju skutecznych
inhibitoréw hydratacji skat pod katem okreslenia ich wpty-
wu na mineraly ilaste.

Stosowane w przemysle, jako inhibitory hydratacji skat,
poliglikole to gléwnie polimery tlenku etylenu o réznych
masach czasteczkowych. Uzyty w badaniach poliglikol, be-
dacy kopolimerem tlenku etylenu i tlenku propylenu, posia-
da wicksza mase czasteczkowa. Istniata zatem koniecznos¢
doboru odpowiedniego rodzaju i ilo$ci emulgatora zapew-
niajacego zdyspergowanie poliglikolu w ptuczce wiertnicze;.
Uzyskane wyniki zebrano w tablicy 1.

Przeprowadzone badania parametréw technologicznych
opracowanej pluczki zawierajacej poliglikol 2600 oraz wy-
niki badania jej wptywu na dezintegracj¢ tupku miocenskie-
go wskazujg na mozliwo$¢ zastosowania jej do przewierca-
nia formacji tupkowych. Uzyskane wysokie wartosci odzy-
sku tupku (tablica 1, rysunek 1) P, = 88+98% i P, = 56+72%
swiadczg o dobrym zabezpieczeniu skat ilastych przed hy-
dratacja przez badane ptuczki.

W ramach projektu podjeto rowniez probg opracowania
nowego rodzaju ptuczek potrdjnie inhibitowanych (tablica 2).
W tym celu pozyskano nowg substancje bedacg alkoksylo-
wa pochodng butanolu (G3000). Natomiast uzyty do badan
srodek aminowy jest czwartorzedowa sola amoniows alkok-
sylowanej aminy tluszczowej (amina-IVrz). Parametry tech-

Tablica 1. Whasciwosci ptuczek wiertniczych z dodatkiem poliglikolu 2600 i emulgatora

Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,20
1 KcCl 5,00 1070 20 36,0 15,3 4,3/6,7 2,0 9,2
Poliglikol 2600 3,00
Emulgator 1,00
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,20
2 KCl 5,00 1070 24,5 8,1 0,96/1,9 2,0 9,4
Poliglikol 2600 3,00
Emulgator 2,00
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,20
3 KCl 5,00 1070 24,0 7,6 0,96/1,9 1,8 9,4
Poliglikol 2600 3,00
Emulgator 3,00
Blokator weglanowy 7,00
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Rodzaj ptuczki
Rys. 1. Wyniki analizy dyspersyjnej tupku miocenskiego
w $srodowisku ptuczek z dodatkiem poliglikolu 2600
i emulgatora

nologiczne opracowanych ptuczek o potrdjnej inhibitacji
réwniez wskazuja na mozliwo$¢ zastosowania ich do wier-
cen w formacjach tupkowych, a uzyskane wartosci odzysku

artykuty

hupku miocenskiego, szczegdlnie wartos¢ P, (tablica 2, ry-
sunek 2), §wiadcza o wysokim stopniu inhibitacji skat ila-
sto-tupkowych. Wyniki badan przedstawiono w tablicy 2
oraz na rysunku 2.

W dalszej czg$ci badan przeprowadzono poréwnanie
wptywu wybranych ptuczek, zawierajacych rézne inhibito-
ry hydratacji skat, na dyspersj¢ oraz pgcznienie wzorcowej
skaty — tupku miocenskiego. Pomiar dyspersji pozwala okre-
sli¢ ilosciowy odzysk skaty po dyspergowaniu jej w ptucz-
ce (P,), a nastepnie wodzie (P,). Pomiar pecznienia polega
na wyznaczeniu procentowego przyrostu objetosci skaty pod
wplywem dziatania ptuczki. Badania dyspersji skaty w §ro-
dowisku analizowanych ptuczek przeprowadzono w dwoch
temperaturach: 20 i 60°C. Po analizie uzyskanych wynikoéw
stwierdzono, ze nie istnieje Scista korelacja pomiedzy wyni-
kami analizy dyspersyjnej (rysunki 3 i 4) a wynikami pgcz-
nienia (rysunki 5 i 6) skaty. Wykonano badania lepkosci pla-

Tablica 2. Wlasciwosci ptuczek wiertniczych podwdjnie i potrojnie inhibitowanych z dodatkiem réznych inhibitorow

Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,20
1 KCl 5,00 1070 11 18,0 6,7 1/1,4 2,0 9,4
G 3000 4,00
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,20
2 KClI 5,00 1070 14 24,0 9,6 1,9/2,4 2,8 9,4
G 3000 4,00
Amina-IVrz 1,00
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,20
3 KCl 5,00 1070 14 22,5 3,1 1,4/1,9 32 9,4
G 3000 2,00
Poliglikol wiert. 2,00
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,20
4 KCl1 5,00 1070 18 30,0 11,5 1,9/2,4 32 9,4
G 3000 4,00
Polimer typu PHPA 0,20
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,20
5 KClI 5,00 1080 15 29,5 14,4 2,9/3,9 12,0 11,4
Poliglikol 2600 1,50
Szklo wodne sodowe 5,00
Blokator weglanowy 7,00
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Tablica 3. Wtasciwosci ptuczek wiertniczych podwojnie i potrojnie inhibitowanych z dodatkiem réznych inhibitoréw

Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,15
KClI 5,00
Poliglikol 2100 1,00 1070 20 31,5 11,5 1,8/2,5 2,0 9,0
Emulgator 3,00
Polimer typu PHPA 0,20
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,15
KCl 5,00
Poliglikol 2600 1,00 1070 25 41,5 16,5 3,5/3,6 2,0 9,1
Emulgator 3,00
Polimer typu PHPA 0,20
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,15
KClI 5,00 1070 16 25,0 9,0 1,4/1,8 32 9,0
G 3000 4,00
Polimer typu PHPA 0,20
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,15
KClI 5,00 1070 18 27,5 9,5 1,6/1,9 3,6 9,0
Poliglikol wiert. 1 4,00
Polimer typu PHPA 0,20
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,15
KCl1 5,00 1070 13 19,5 6,5 1,5/1,9 11,6 11,1
Poliglikol wiert. 1 2,00
Szklo wodne sodowe 2,00
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,15
KCl 5.00 1080 15 21,0 6,0 1,5/1,9 6,4 11,2
Szklo wodne sodowe 2,00
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,15
KClI 5,00 1080 19 31,0 12,0 1,9/2,3 2.4 9,1
Poliglikol wiert. 2 4,00
Polimer typu PHPA 0,20
Blokator weglanowy 7,00
Biocyd 0,10
Skrobia kleikowana 3,00
Zywica ksantanowa 0,15
KClI 5,00 1080 14 23,5 9,5 1,9/2,6 2,0 9,2
Poliglikol wiert. 2 4,00
Amina IV-rz 1,00
Blokator weglanowy 7,00
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Rys. 2. Wyniki analizy dyspersyjnej lupku miocenskiego w srodowisku ptuczek potrdjnie inhibitowanych

stycznej, pozornej, granicy plynigcia, wytrzymalosci struk-  bardzo dobra zdolno$cia ograniczania pecznienia lupku mio-
turalnej oraz filtracji opracowanych pluczek. Wyniki prze-  censkiego. Zmierzone pgcznienie lupku dla tych ptuczek nie
prowadzonych badan przedstawiono w tablicy 3. przekroczyto 10%. Przy czym najlepszy wynik zanotowano

Uzyskane wyniki pgcznienia wskazuja, ze opracowane  dla ptuczki oznaczonej jako A. Pecznienie tupku miocenskie-
phuczki (oznaczone jako: A, B, C, D, E) charakteryzujg sic  go w ptuczkach oznaczonych jako F, G, H wyniosto 12+18%.
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania laboratoryjne pozwolity na po-  kowych. Opracowano sktady ptuczek podwojnie i potrdj-
zyskanie nowych skutecznych inhibitoréw hydratacji skat  nie inhibitowanych, w ktorych rol¢ inhibitoréw petnig: in-
ilastych, ktore znalazty zastosowanie w sktadach ptuczek  hibitor jonowy KCI, poliglikol, alkoksylowa pochodna bu-
wiertniczych do przewiercania miocenskich formacji tup-  tanolu, szklo wodne oraz $rodek aminowy (czwartorzgdo-
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wa s6l amoniowa alkoksylowanej aminy ttuszczowej). Wy-
soka skuteczno$¢ dobranych inhibitorow potwierdzity ba-
dania dyspersji skat ilastych w $§rodowisku opracowanych
ptluczek w temperaturze pokojowej i temperaturze 60°C,
odzyski skaty po dyspersji w ptuczce (P,) osiggajg warto-
$ci 100% lub bliskie 100%, a po dyspersji w wodzie (P,)
60+70%. Pomimo braku $cistej korelacji pomiedzy wyni-

kami analizy dyspersyjnej i pecznienia lupku miocenskie-
go dla wiekszos$ci badanych ptuczek dobre wyniki dysper-
sji znajdujg potwierdzenie w niskich warto$ciach pecznie-
nia. Brak zaleznos$ci pomiedzy wynikami tych dwoch badan
potwierdza natomiast konieczno$¢ ich kontynuacji w celu
uzyskania petnej charakterystyki wtasciwos$ci inhibitacyj-
nych ptuczek.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 1, s. 3642, DOI: 10.18668/NG.2017.01.04
Artykul nadestano do Redakcji 2.11.2016 r. Zatwierdzono do druku 29.11.2016 .

Artykut powstat na podstawie projektu Blue Gas pt. Optymalizacja parametrow wiercen, w tym dobr technologii wiercenia, na-

rzedzi, plynow wiertniczych i cementowania otworow pionowych i horyzontalnych dla eksploatacji ztoz gazu tupkowego finanso-
wanego przez NCBIiR; nr zlecenia: 6114/KW/14, nr archiwalny: DK-4100-14.
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