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Rola zwigzkow glinu w stabilizowaniu skat ilasto-tupkowych

The role of aluminum compounds in stabilizing clay shale rocks

Matgorzata Uliasz
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W wigkszosci rejonow kraju, w ktorych prowadzone sg prace poszukiwawcze, przekroj jednostek geologicznych od-
znacza si¢ przewaga skat ilasto-tupkowych. Skaty te tatwo ulegajg zjawiskom dyspersji lub pgcznienia, jak rowniez wykazujg uszko-
dzenie struktury w postaci szczelin i mikroszczelin. W zwiazku z tym, sg one czgsto zrodlem wystepowania nieprzewidzianych trud-
no$ci wynikajacych z braku stateczno$ci Sciany otworu wiertniczego uniemozliwiajgcej niekiedy osiggnigcie planowanej jego glebo-
kosci. Statecznos¢ $ciany otworu wiertniczego rozpatrywana jest najcze$ciej w dwoch aspektach, tj. mechanicznym, w ramach ktore-
go analizowane sg sily i ci$nienie dziatajace na $ciang otworu oraz fizykochemicznym, dotyczacym oddziatywania ptuczki wiertniczej
na przewiercane warstwy. Duza role w stabilizowaniu skat ilasto-tupkowych przypisuje si¢ jednak fizykochemicznemu oddzialywaniu
ptuczki wiertniczej. Zarowno badania laboratoryjne, jak i doswiadczenia przemystowe dowodza, ze odpowiedni dobor sktadu ptuczki
wiertniczej majacy wplyw na jej wlasciwosci reologiczno-strukturalne i inhibitujgce, utatwia sterowanie przebiegiem procesow fizy-
kochemicznych zachodzacych w uktadzie skata ilasta—ptuczka wiertnicza. W warunkach otworowych do przewiercania skat ilasto-tup-
kowych rézniacych si¢ sktadem mineralogicznym oraz wtasciwo$ciami fizyczno-mechanicznymi stosowana jest gtdwnie ptuczka o po-
trojnym inhibitowaniu zawierajgca w sktadzie inhibitor jonowy — KCl oraz dwa organiczne inhibitory polimerowe — PHPA i poligli-
kol. Jednym z nowszych kierunkow badan laboratoryjnych przeprowadzonych w INiG-PIB bylo wykorzystanie w sktadzie ptuczki
zwigzkéw glinu w potgczeniu z kwasami organicznymi, tj. huminowym i fulwowym. Kompozycja tych §rodkow w sktadzie opraco-
wanej pluczki petnita role podstawowego, nieorganicznego inhibitora polimerowego — AI-KHF, zwanego stabilizatorem tupkow. Jego
mechanizm oddzialywania na skaty tupkowe polega na blokowaniu ich por przez powstate osady Al(OH); i flokuty kwasu humusowe-
go. W odpowiednich warunkach otworowych powstate wytracenia osadzajgc si¢ w porach i mikroszczelinach tworza fizyczng bariere,
ktora blokuje dostep wody/filtratu i zapobiega wzrostowi w nich ci$nienia. W artykule przedstawione zostaty wyniki wybranych metod
badawczych, na podstawie ktorych okreslono wptyw opracowanej ptuczki wiertniczej zawierajacej stabilizator glinowy oraz ptuczki
stosowanej w warunkach otworowych na stabilno$¢ tupkow réznigcych si¢ zawartoscig frakcji ilastej. Analiza wynikow badan wyka-
zala, ze w zalezno$ci od wlasciwosci hydrofilowych skat ilasto-tupkowych, do ich przewiercania moze by¢ stosowana pluczka wiert-
nicza zawierajgca Al-KHF zaréwno z dodatkiem, jak i bez dodatku glikolu.

Stowa kluczowe: ptuczka wiertnicza, warstwy ilasto-tupkowe, stateczno$¢ Sciany otworu, stabilizator tupkow, kompleksowy wodo-
rotlenek glinu.

ABSTRACT: In most regions of the country where exploration is carried out, the cross-section of geological units is characterized by the
predominance of clay and shale rocks. These rocks can easily disperse or swell; they also show structural damage in the form of crevices
and micro-fractures. Therefore, they are often a source of unforeseen difficulties resulting from the lack of stability of the borehole
wall, which sometimes prevents it from reaching its planned depth. The borehole wall stability is most often considered in two aspects,
i.e. mechanical, which analyzes the forces and pressure acting on the borehole wall, and physicochemical, regarding the impact of the
drilling fluid on the drilled layers. However, a significant role in stabilizing shale rocks is attributed to the physicochemical impact of
drilling mud. Both laboratory tests and industrial experiments prove that the proper selection of drilling mud composition influencing
its rheological and structural as well as inhibiting properties facilitates controlling the course of physicochemical processes occurring in
the clay rock - drilling mud system. In borehole drilling of clay-shale rocks differing in mineralogical composition as well as physical
and mechanical properties, a triple-inhibited drilling mud containing ionic inhibitor — KCI and two organic polymer inhibitors — PHPA
and polyglycol is used. One of the newer directions of laboratory tests conducted at INiG — PIB was the use of aluminum compounds
in the drilling mud composition in combination with organic acids, i.e. humic and fulvic acids. The composition of these agents in the
composition of the developed drilling mud played the role of the basic, inorganic polymer inhibitor — AI-KHF, called the shale stabilizer.
Its mechanism of impact on shale rocks consists in blocking their pores by the resulting AI(OH)3 deposits and humic acid flocculates.
Under appropriate borehole conditions, the resulting precipitates, forming in pores and micro-fractures, create a physical barrier that
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blocks water/filtrate access and prevents pressure build-up. The article presents the results of selected research methods on the basis
of which the influence of the developed drilling mud containing aluminum stabilizer and the mud used in borehole conditions on the
stability of shales with different clay content was determined. Analysis of the test results showed that depending on the hydrophilic
properties of clay shale, a drilling mud containing AI-KHF with or without glycol may be used to drill them.

Key words: drilling mud, clay-shale formations, borehole wall stability, shale stabilizer, complex aluminum hydroxide.

Wprowadzenie

Utrzymanie stateczno$ci $ciany otworu w warstwach ila-
sto-tupkowych w duzym stopniu zalezy od ptuczki wiertniczej
stanowigcej wielosktadnikowy uktad koloidalno-dyspersyjny,
charakteryzujacy si¢ okreslonymi wlasciwosciami reologicz-
no-strukturalnymi i inhibitujacymi, wielkoscia filtracji, gestosci
1 pH. Najbardziej niekorzystny wptyw na skaty ilasto-tupko-
we wywiera faza wodna phuczki wiertniczej, ktora w wyniku
roznorodnych procesow (filtracja, dyfuzja, osmoza, kapilarne
zasysanie) przenika do przewiercanej skaly wywotujac znacz-
ny spadek jej wytrzymatosci mechanicznej na skutek hydra-
tacji. Wazne znaczenie ze wzgledu na ograniczanie hydratacji
skat ilasto-tupkowych ma uszczelnianie mikroszczelin i szcze-
lin istniejacych w skale badz tworzacych sie podczas jej prze-
wiercania. W tym celu uzywane sa specjalne $rodki chemicz-
ne, nazywane takze stabilizatorami tupkéw, ktore uszczelnia-
ja szczeliny 1 mikroszczeliny w skale ilasto-tupkowe;j, a tak-
ze hydrofobizujg osad filtracyjny i zmniejszajg jego przepusz-
czalno$¢, ograniczajac tym samym whikanie filtratu z ptuczki
do skaty. Mechanizm ich dziatania przyczynia si¢ do odizo-
lowania ci$nienia w otworze od ci$nienia porowego w skale,
ulatwiajgc utrzymywanie stateczno$ci Sciany otworu wiertni-
czego (Raczkowski i Potchtopek, 1998). Takim dziataniem na
skaty ilasto-tupkowe charakteryzuja si¢ m.in.: poliglikol, $rod-
ki asfaltowe, szkto wodne oraz kompleksowe zwigzki glinu.

W przypadku stosowania poliglikolu, podstawowe znacze-
nie ma zjawisko separacji faz, polegajace na jego wytrgcaniu
si¢ w postaci mikrokropelek powyzej temperatury zm¢tnienia.
Osadzajac si¢ na powierzchni skat i przenikajac do ich prze-
strzeni porowej w wyniku roéznicy cis$nien, tworzy powtoke
hydrofobowa oraz wypetnia pory ograniczajac migracje fil-
tratu z ptuczki do skaty. Dziatanie stabilizujace srodkow as-
faltowych zwiazane jest z osadzaniem si¢ ich czastek na $cia-
nie otworu oraz wnikaniem do szczelin i mikroszczelin tupku,
tworzac bariere dla migracji filtratu. W przypadku stosowania
szkta wodnego, na $cianie otworu i w porach skat w warun-
kach obnizonego pH, powstaje nieprzepuszczalna dla wody
struktura zelowa kwasu krzemowego 1 nierozpuszczalne osa-
dy zwigzkow utworzone w reakcji krzemiandéw z wielowar-
tosciowymi jonami (Uliasz et al., 2006). Natomiast wykorzy-
stane w sktadach ptuczek zwiazki glinu, w obecnosci wody
ztozowej o niskim pH zawierajacej Na“, Ca*’, Mg*', ulega-
ja wytraceniu do postaci spolimeryzowanych form Al(OH),,
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ktore osadzajac si¢ w porach i szczelinach blokuja dostep fil-
tratu oraz zmniejszaja przenoszenie cisnienia porowego. Ze
wzgledu na dodatni tadunek elektryczny moga réwniez adsor-
bowac si¢ na powierzchni pakietéw mineratow ilastych ogra-
niczajgc ich hydratacje.

Glin wyr6znia si¢ ztozonym chemizmem zaleznym od pH
i zdolnoscig do tworzenia licznych kompleksow o réznym stop-
niu hydratacji ze wzgledu na jego duzy tadunek i maty pro-
mien (0,57 A). Roztwory wodne wickszosci soli glinu sg kwa-
$ne wskutek hydrolizy jonéw AI**. Podczas dodawania do roz-
tworu danej soli zasady np. NaOH, jon Al** reaguje z NaOH
do wyczerpania jonow OH tworzac biaty galaretowaty osad
wodorotlenku glinu — AI(OH),. W poczatkowej fazie ztozo-
nego procesu otrzymywania wodorotlenku glinu w obecno-
$ci zasady, przy warto$ci roztworu pH ponizej 3, powstaje hy-
drokompleks Al(H,0)% (zwany AI’"). W wyniku jego hydro-
lizy, gdy wartosci pH roztworéw wynosza od 3 do 5, otrzy-
mywane sg polikationowe formy glinu Al(H,0);(OH)** (jako
AI(OH)*) i Al(H,0), (OH)*" (jako AI(OH)",) oraz rzne wie-
lopierécieniowe (zawierajace dwa lub wiecej atomow glinu)
kationy. Przy warto$ciach pH pomigdzy 5 i 6 rozpoczyna si¢
wytracanie Al jako AI(OH);. W roztworach o pH powyzej 8
osad Al(OH); ulega rozpuszczeniu z utworzeniem tetrahy-
droksyglinowego anionu AI(OH), jako zwiazku dominuja-
cego (Minczewski i Marczenko, 1985; Benaissa et al., 1997,
Ramirez et al., 2005). Na rodzaj otrzymanych produktow hy-
drolizy wptywa¢ moze wiele czynnikéw, m.in.: temperatura
oraz zawarto$¢ elektrolitow, takich jak Ca*" i Mg*" jak rowniez
kwasoéw organicznych. Powstaty osad wodorotlenku glinu ta-
two rozpuszcza si¢ w kwasie oraz w nadmiarze zasady — lecz
tylko po wytraceniu. W czasie starzenia rozpuszczalnos¢ wo-
dorotlenku glinu stopniowo zmniejsza si¢ ze wzgledu na po-
wstawanie mostkow tlenowych miedzy sasiadujgcymi atoma-
mi glinu (Reed, 1972; Krupinska, 2011).

Wykorzystanie wtasciwosci zwigzkéw glinu
w technologii ptuczek inhibitowanych

Skaty ilasto-tupkowe wystepujace na obszarze Polski
w przekroju roznych jednostek geologicznych sg bardzo zr6z-
nicowane ze wzgledu na sktad mineralogiczny oraz wtasci-
wosci fizyczno-mechaniczne. Biorac pod uwagg ich zacho-
wanie si¢ w czasie przewiercania i wystapienie ewentualnych



komplikacji wiertniczych wywotanych oddziatywaniem ptuczki
to wg ogdlnej klasyfikacji dzielg si¢ one na: kruche, uwodnio-
ne lub plastyczne oraz peczniejace (Czerwinska i Potchtopek,
1971; Raczkowski et al., 1987). W zwiagzku z tym, w zalezno-
$ci od procentowego udziatu zawartych w nich mineratow ila-
stych reprezentowanych przez grupy smektytow, illitow, chlo-
rytow i kaolinitow w reakcji z filtratem z ptuczki wiertniczej
moga wykazywaé uszkodzenie struktury w postaci szczelin
1 mikroszczelin, ulega¢ dyspersji lub powieksza¢ swoja ob-
jetos¢. Dlatego bardzo wazny jest dobdr rodzaju inhibitorow
hydratacji skat ilasto-tupkowych w sktadach ptuczek wiert-
niczych stosowanych do ich przewiercania. Oprocz znanych
inhibitoréw hydratacji skat ilasto-tupkowych, w sktadach in-
hibitowanych ptuczek wiertniczych mozna wykorzysta¢ tak-
ze kompleksowe zwigzki chemiczne zawierajgce jony glinu.

Jednym z takich zwigzkdw, ktéry opracowany zostat pod
koniec lat 90. XX wieku i wykorzystany do sporzadzania inhi-
bitowanych pluczek wiertniczych o unikatowych parametrach
reologiczno-strukturalnych, jest polichlorek wodorotlenku ma-
gnezowo-glinowego. Ten syntetyczny kompleksowy zwigzek
nieorganiczny (jako produkt handlowy) ma posta¢ krystaliczne-
go drobno zmielonego proszku, ktory nie rozpuszcza si¢ w wo-
dzie, lecz tworzy zawiesing koloidalng. W krajowym wiert-
nictwie zwiazek ten o nazwie VISPLEX zostal wykorzysta-
ny w skladzie ptuczki wiertniczej zastosowanej do przewier-
cania utwordw fliszowych i miocenu. Natomiast zastosowany
w sktadzie ptuczki wiertniczej, tzw. bentonitowo-wodorotlen-
kowej opracowanej w INiG — PIB (Raczkowski et al., 1996),
sporzadzony zostat w warunkach laboratoryjnych przy uzyciu
soli glinu i magnezu oraz wodorotlenku sodu. Otrzymany zwig-
zek chemiczny — wodorotlenek magnezowo-glinowy (WMG)
W postaci galeretowatego osadu, zawierajacy jednakowe ilo-
Sci jonow A" i Mg, pehnit role zagestnika nieorganicznego
i facznie z bentonitem stanowit podstawowy sktadnik struktu-
rotworezy tej phuczki. WMG posiadajacy dodatni fadunek elek-
tryczny, adsorbujac si¢ na ujemnie natadowanych powierzch-
niach czastek bentonitu tworzy struktury koagulacyjne, czgsto
nazywane ,.kruchym zelem”, o silnie wyrazonych wtasciwo-
$ciach tiksotropowych. Pluczke bentonitowo-wodorotlenko-
wa, charakteryzujacg si¢ ,,odwrocong reologia”, wyr6znia od
ptuczek polimerowych profil przeptywu w przestrzeni pier-
$cieniowej. Ptyniecie pluczki nastepuje w strefie przytozo-
nego naprezenia $cinajacego, natomiast poza zasiggiem jego
dziatania pluczka pozostaje w stanie zelu. Warstwa nierucho-
mej pluczki — ,,martwa strefa”, ktéra tworzy fizyczna barierg
przy $cianie otworu przyczynia si¢ do zmniejszenia filtracji
oraz chroni skaty stabo zwigzle przed erozjg. Stanowi to jeden
z czynnikoéw korzystnie oddziatywujacy na statecznosc¢ $cia-
ny otworu. Kolejnym czynnikiem zabezpieczajacym tego typu
skaly przed hydratacja to kationowy charakter wodorotlenku
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magnezowo-glinowego i mate rozmiary czasteczki. Adsorbujac
si¢ w przestrzeni mi¢dzypakietowej mineratdéw ilastych two-
rzy warstwe w postaci formy krystalicznej i staje si¢ niewy-
miennym tzw. polimerem nieorganicznym, ograniczajacym
dostep filtratu do przestrzeni porowej skat.

W nowej generacji zwigzkow glinu dominujaca role w stabi-
lizowaniu skat ilasto-tupkowych charakteryzujacych si¢ mikrosz-
czelinowos$cig, odgrywa kompleks wodorotlenku glinu, ktéry
mozna otrzymywac w reakcji kwasnych soli glinu z wodorotlen-
kiem sodu Iub przez obrébke zasadowych roztworéw glinianu
sodu kwasem organicznym. Mechanizm inhibitujacego dziatania
Al(OH), jako stabilizatora tupkow, szczeg6lnie kruchych i mi-
kroszczelinowatych, polega¢ moze na zmianie ich wlasciwosci
fizyczno-chemicznych. W warunkach otworowych, w obecno-
$ci wody ztozowej zawierajacej Na“, Ca®", Mg®" i warto$ci pH
ponizej 6, ulegajac wytraceniu jako formy polikationowe moze,
jak podaje literatura (Ramirez et al., 2005; Zhang et al., 2013a,
2013b; Chao et al., 2014; Arambulo et al., 2015), osadzac si¢
w porach i szczelinach blokujac dostep wody 1 zmniejszaé prze-
nikanie ci$nienia w porach. Nie wyklucza si¢ rowniez, ze spo-
limeryzowana forma Al zawierajaca szeSciocztonowe pierscie-
nie o tadunku dodatnim moze adsorbowac si¢ na powierzchni
pakietow mineratow ilastych tworzac warstwy o§mio$cianow,
ktore redukuja ich tadunek ujemny. Utworzone warstwy zbu-
dowane z szesciocztonowych pierscieni wigza si¢ z powierzch-
nig pakietow wigzaniami wodorowymi i nie ulegajag wymianie
kationowej ograniczajac tym samym hydratacje mineratow ila-
stych (Reed, 1972). W zaleznosci od warunkéw ztozowych wy-
stepujacych w przewiercanych warstwach, wytracony wodoro-
tlenek glinu moze w poczatkowej fazie wystgpowac jako amor-
ficzny osad, a nastepnie przeksztatcac si¢ w krystaliczng postac
alotropowg stajac si¢ czescig struktury tych warstw, ktora po-
winna wspomagac ich stabilizowanie i blokowaé dostgp wody
do poréw zapobiegajac pecznieniu.

Osady wodorotlenkoéw glinu otrzymywane w reakcji al-
kalicznego glinianu sodu — NaAlO, z kwasami organicznymi
kompleksujacymi, uznawane sa za nisko toksyczne. Stosowane
w technologii ptuczkowej, opracowane zostaty z wykorzysta-
niem kwasoéw fulwowych i huminowych, ktore tworzg stabil-
ne kompleksy z glinem. W wyniku ich reakcji z alkalicznym
glinianem powstajg sole sodowe kwaséw huminowych i ful-
wowych. Otrzymane zwigzki chemiczne okreslane sg jako
nowa generacja kompleksowego wodorotlenku glinu — AHC
(Aluminum Hydroxide Complex) lub HA-Al (Humic Acid —
Aluminum). Nowy rodzaj nisko toksycznych stabilizatorow
hupkoéw wykorzystano w sktadach ptuczek wiertniczych sto-
sowanych do przewiercania warstw lupkoéw o zréznicowanym
stopniu pecznienia wystgpujacych m.in. na obszarze Amazonii,
Algierii i akwenach Morza Pélnocnego (Benaissa et al., 1997;
Ramirez et al., 2005; Zhang et al., 2013a, 2013b).
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Substancje humusowe to najbardziej rozpowszechniona
w przyrodzie grupa zwigzkdw organicznych, ktore powstaja
w wyniku dziatania mikroorganizméw oraz wydzielanych przez
nie enzymow. Na podstawie licznych 1 zaawansowanych prac
badawczych wykazano (Pastuszko, 2007; Krupinska, 2012;
Siebielska et al., 2014), ze struktura tych substancji zawie-
ra kilka pier$cieni aromatycznych, ktore potaczone sa z sze-
regiem grup funkcyjnych, jak: karboksylowa, fenolowg i hy-
droksylowa. Biorac pod uwage duza réznorodnos¢ tych wiel-
koczasteczkowych zwigzkéw o masie w zakresie od 700 do
800 000, dokonano ich podziatu ze wzgledu na rozpuszczal-
nos$¢. Ogdlny podziat substancji humusowych to: kwasy ful-
wowe — rozpuszczalne w wodzie w catym zakresie pH, kwa-
sy huminowe — rozpuszczalne w wodzie o pH w zakresie al-
kalicznym, huminy wystepujace w glebie — nierozpuszczal-
ne w wodzie w catym zakresie pH oraz kwasy hymatomela-
nowe wystepujace w wodach podziemnych — rozpuszczalne
w alkoholu. Kwasy huminowe to zwigzki wielkoczasteczko-
we 0 masie czastek 50 000—100 000, natomiast kwasy fulwo-
we zaliczane sg do zwigzkow matoczasteczkowych, ktorych
masa wynosi od 500 do 2 000 (Krupinska, 2012). Masa cza-
steczkowa tych zwigzkow ma wplyw na szybko$¢ wigzania
protonow i metali, a takze zdolno$¢ do adsorpcji oraz migra-
cji w srodowisku. Substancje humusowe o nizszej masie cza-
steczkowej cechuje szybszy proces sorpcji oraz wigksza ru-
chliwo$¢, natomiast o wigkszej masie czasteczkowej wykazu-
ja wigksza zdolno$¢ wigzania metali.

Kompleks wodorotlenku glinu HA-Al
(Humic Acid — Aluminium), otrzymywany na
osnowie glinianu sodu i kwasu huminowego,
rozpuszczalny w pluczce wiertniczej wytwa-
rza aniony tetrahydroksyglinianowe — AI(OH),,
ktore generuja jej pH w zakresie od 10 do 12,
w zalezno$ci od ilosci HA-AL Przy odpowied-
niej zawartosci HA-Al w pluczce, w porach
i mikroszczelinach tupkoéw nasyconych woda
ztozowa o pH < 6 zawierajacg elektrolity, z al-
kalicznego filtratu powinien wytraca¢ si¢ osad
AI(OH), oraz flokuty kwasu huminowego blo-
kujace dostep wody do ich przestrzeni, reduku-
jac tym samym cisnienie w porach skat strefy przyotworowej
(Zhang et al., 2013a, 2013b).

Ptuczki wiertnicze zawierajace kompleks wodorotlen-
ku glinu w kombinacji z organicznymi inhibitorami polime-
rowymi jako podstawowe ich sktadniki zaliczane sa do ptu-
czek HPWBM (high performance water based mud) wykazu-
jacych podwyzsza zdolnos$¢ inhibitowania hydratacji skat ila-
sto-tupkowych. Przyktadem takiej ptuczki, opracowanej przez
firm¢ Baker Hughes, jest system ptuczkowy PERFORMAX
(Dye et al., 2004; Baker Hugnes, 2010).
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A.H,0 + 1% SAX-18
+ 1% ALCAT+ 5% KCl
pH - 9.6

Ocena wplywu zwigzkoéw glinu na wlasciwosci
inhibitujgce ptuczki wiertniczej w swietle badan
laboratoryjnych

Podstawowym $rodkiem wykorzystanym do opracowania
w INiG — PIB ptuczki na osnowie stabilizatora glinowego byt
roztwor glinianu sodu — SAX 18 charakteryzujacy si¢ wysokim
pH, okoto 13. Do obnizenia pH roztworu glinianu sodu i utwo-
rzenia osadow zwiazkow glinu wykorzystano chlorki poligli-
nu—ALCAT (pH ~ 1) i PAX 1881-25-2 (pH okoto 3,5), a tak-
ze kwasy organiczne jak: octowy oraz mieszaning huminowe-
go i fulwowego zawartych w substancji humusowej — Humix.
W pierwszej kolejnosci przeprowadzono szereg wstepnych ba-
dan polegajacych na ustaleniu ilo$ci tych srodkéw w wodzie
dla uzyskania odpowiedniego pH ptuczki, jak i wizualizacji
powstawania produktow ich reakcji. W sporzadzonych roztwo-
rach wodnych zawierajacych wytypowane srodki i dodatko-
wo obrobionych 5% KCI, stwierdzono wytracanie si¢ w nich
osadow lub zawiesin stanowigcych produkty reakcji glinianu
sodu z zadanym $rodkiem chemicznym (rys. 1). Wytracenia
osadow w postaci drobinek lub ktaczkow obserwowano row-
niez w interakcji wybranych wodnych roztwordéw tych zwigz-
koéw z solankg ztozowa o pH 5,2 zawierajaca migdzy innymi
ok. 400 mg/dm’ Ca*" i 60 mg/dm’® Mg*" (rys. 2).

W oparciu o uzyskane wstepne wyniki badan do opra-

cowania sktadu ptuczki wiertniczej wytypowano zestaw

B. H,0 + 2% SAX-18
+ 1% CH,COOH
pH - 10,1

C. H,0+1%SAX-18
+1% ALCAT + 0,5%
HUMIX + 5% KCI
pH - 10,1

Rys. 1. Produkty reakcji glinianu sodu z zadanymi srodkami chemicznymi
Fig. 1. Reaction products of sodium aluminate and specific chemicals

Rys. 2. Wtracenia powstate w interakcji solanki
ztozowej z roztworami B i C

Fig. 2. Inclusions resulting from the interaction of
reservoir brine with solutions B and C



wybranych $rodkéw chemicznych jak: roztwoér glinianu
sodu (SAX 18 — 1%) wraz z roztworem chlorku poliglinu
(ALCAT - 0,5%) i substancja organiczno-mineralng stanowiaca
mieszaning kwaséw huminowych i fulwowych (HUMIX — 1%).
Kompozycja tych srodkow jako stabilizator glinowy petnita
rol¢ podstawowego, nieorganicznego inhibitora polimerowe-
go — Al-KHF. Ustalone doswiadczalnie ilosci §rodkow roz-
puszczano w wodzie stodkiej, do ktorej dodawano koloidy
ochronne (Rotomag, Polofix LV), biopolimer, KCI i blokator.
Uzyte do jej sporzadzenia $rodki chemiczne 1 koloidy wyka-
zywaly synergistyczne dziatanie tworzac jednorodny i stabil-
ny w czasie system ptuczki o whasciwos$ciach tiksotropowych,
ktora tatwo ulegata uptynnianiu pod wplywem naprezen $cina-
jacych. Sporzadzona pluczka charakteryzowatla si¢ takze od-
porno$cia na wysoka temperature, pelne zasolenie, skazenia
zwiercinami oraz, w dopuszczalnych granicach, solami me-
tali dwuwarto$ciowych.

Przeprowadzona seria badan laboratoryjnych okreslaja-
ca wilasciwosci inhibitujace ptuczki zawierajacej w sktadzie
nieorganiczny inhibitor polimerowy — stabilizator glinowy
(Al-KHF) oraz inhibitor jonowy — KCI (5%), w dwustopnio-
wym tescie dyspersji wykazata, ze jej bezposrednie oddziaty-
wanie na wzorcowg skate ilasto-tupkowa reprezentowang przez
hipek miocenski zapobiegato jego dyspersji. Odzyskiwane ilo-
$ci tego tupku po dyspersji w ptuczce wynosity ponad 90%.
Natomiast znacznie mniejsze jego ilo$ci odzyskano w dru-
gim etapie testu, po dyspersji w wodzie, ktore wynosity mak-
symalnie okoto 20%. W zwigzku z tym, w celu ograniczenia
dyspersji tupku na tym etapie badan, w sktadzie phuczki zasto-
sowano organiczny inhibitor polimerowy, jak poliglikol (PG)
lub PHPA. Na podstawie uzyskanych wynikow kolejne;j serii
badan laboratoryjnych stwierdzono korzystniejszy wptyw po-
liglikolu niz PHPA na wla$ciwos$ci reologiczno-strukturalne
i inhibitujgce ptuczki wiertniczej. Synergizm dzialania poli-
glikolu i stabilizatora glinowego w $rodowisku ptuczki wiert-
niczej spowodowat znaczng poprawe jakosci odzyskiwanych
prébek skat i ich ilosci, a w szczego6lnosci po dyspersji w wo-
dzie, ktora wynosita ponad 50% (rys. 3 1 4).

Analiza uzyskanych wynikow badan laboratoryjnych wy-
kazata, Ze ze wzgledu na fizyczno-chemiczny mechanizm od-
dzialywania na tupek AI-KHF, znormalizowane metody ba-
dawcze stuzace do oceny wlasciwosci inhibitujacych organicz-
nych inhibitoréw polimerowych, w niewystarczajagcym stopniu
przyblizaja dziatanie nieorganicznych inhibitorow polimero-
wych (stabilizator glinowy, szkto wodne) w warunkach otwo-
rowych. Wlasciwosci inhibitujgce ptuczki na osnowie kompo-
zycji zwigzkow glinowych i humusowych nalezy rozpatrywacé
poprzez efektywno$¢ blokowania por skat tupkowych, szcze-
linowatych przez powstale osady Al(OH), i flokuly kwasu hu-
musowego. Powstate, w kontakcie z przewiercanymi skatami
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nasyconymi woda ztozowa o niskim pH, wytracenia osadza-
jac si¢ w porach i mikroszczelinach powinny tworzy¢ fizycz-
ng barier¢ blokujaca dostep wody i zapobiega¢ wzrostowi ci-

$nienia porowego.

Rys. 3. Lupek miocenski po dyspersji w ptuczce zawierajacej
AI-KHF (A) i w wodzie (B)

Fig. 3. Miocene shale after dispersion in drilling mud containing
AI-KHF (A) and in water (B)

C

Rys. 4. Lupek miocenski po dyspersji w ptuczce zawierajacej
Al-KHF + PG (C) i w wodzie (D)

Fig. 4. Miocene shale after dispersion in drilling mud containing
AI-KHF + PG (C) and in water (D)

W zwigzku z tym zastosowano inng metode badawczg pole-
gajaca na okresleniu przenikania, transmisji ci$nienia porowe-
go przez probke skaty. Probne testy przeprowadzono na zbudo-
wanym stanowisku badawczym (rys. 5), wykorzystujac probke
skaty o przepuszczalno$ci 53,7 mD i porowatos$ci mieszczacej
si¢ w zakresie 6-9%. Przez uzyta do badan probke skaty prze-
tlaczano w czasie 24 godz. solankg¢ ztozowa o pH okoto 4,4 za-
wierajgcg 2400 mg/dm’ jonoéw Ca®* i 850 mg/dm’ jonow Mg,

Rys. 5. Stanowisko
badawcze do oznacza-
nia transmisji ci$nie-
nia w porach skat

Fig. 5. Test stand for
the determination of
pressure transmission
in rock pores
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anastgpnie przy statym cisnieniu 0,2 MPa przetlacza-
no pluczke o pH 10,6 zawierajacg Al-KHF oraz ptucz-
ke o pH 9.2 dodatkowo skazong jonami Ca*" i Mg*".
Do badan zastosowano rowniez ptuczke krzemianowg
na osnowie szkta sodowego o pH 10,9 charakteryzu-
jaca si¢ porownywalnym mechanizmem inhibitujace-
go dziatania na skaly ilasto-tupkowe. Przeptywajace
przez probke skaty filtraty z wytypowanych ptuczek
wiertniczych powodowaly wzrost ci$nienia na wylo-
cie, ktore rejestrowano za pomocg miernika ci§nienia.
Probki skat pod cisnieniem przetrzymywano do czasu
osiggniecia na wylocie ci$nienia 0,2 MPa.

Jak wykazaly badania czas transmisji ci$nienia
porowego przez probke skaty zalezat od rodzaju
phuczki, w szczegolnosci od srodkow chemicznych bioracych
udziat w tworzeniu spolimeryzowanych form glinu i blokowa-
niu por. Przenikanie filtratu z ptuczki sporzgdzonej na osnowie
Al-KHF oraz krzemianu sodu (Si-Na) zachodzito w porowny-
walnym czasie, tj. 76 godzin. Natomiast czas przeptywu filtra-
tu z ptuczki zawierajacej Al-KHF, ktorg skazono CaCl, — 2%
1 MgCl, — 1% wynosit 140 godzin (rys. 6). Osady utworzone
na probcee skaly z ptuczki zawierajacej AlI-KHF oraz z phucz-
ki krzemianowej przedstawiono na rysunku 7. Uzyskane wy-
niki badan wskazywaty na blokowanie por probki skaty, co
swiadczytoby, ze w warunkach otworowych fizyczno-che-
miczne oddziatywanie stabilizatora glinowego powinno za-
pewni¢ stabilizacje tupkow.

Rys. 7. Widok osadu na skale wykonany przy uzyciu mikroskopu optyczne-
go z ptuczki zawierajacej stabilizator glinowy (A) oraz krzemian sodu (B)

Fig. 7. View of the sediment on the rock made using an optical microscope
from a drilling mud containing aluminum stabilizer (A) and sodium silicate (B)

zawierajgcej stabilizator glinowy oraz krzemian sodu oznaczono
po 101 30 min. Przeprowadzone badania wykazaty (tabela 1), ze
w poczatkowej fazie pomiaru, tj. do 10 min, phuczki charaktery-
zowaly si¢ najwyzszg filtracja, gtéwnie w temperaturze 50°C.
Wyzsze iloci filtratu odbierano z pluczki zawierajacej krzemian
sodu. Kolejne juz znacznie mniejsze ilosci filtratow, w szczegol-
nosci z ptuczki obrobionej stabilizatorem glinowym, ktdre po-
bierano po 30 min., wskazywaty, ze tworzone osady uszczelnia-
ly pory dysku. Najwyzsza skuteczno$ciag blokowania charakte-
ryzowala si¢ ptuczka zawierajaca stabilizator glinowy.

Tabela 1. Wartosci filtracji ptuczek wiertniczych
Table 1. Filtration values of drilling muds

Filtracja pluczki Filtracja phluczki
2,2 zawierajacej zawierajacej
. Czas jace) jace]
2,0 L—‘—= = . I Rodzaj pomiaru | Stabilizator glinowy krzemian sodu
iy dysku . [em’] [em’]
= L Pt / [min]
3 16 A = 200C | 50°C | 20°C | 50°C
2 14 //
g ., e 1 0 0,4 0,8 2,8
= 1
g 1, /// A 775mD | 10 0,6 1,6 2,4 34
Q.
2 08 //- 30 0,8 1,4 1,0 1,6
L 06 —0— Ptuczka Al-KHF — . . .
:g oa / —a—Pluczka ALKHF + Ca-Mg | | Filtracja catkowita 1,4 34 4,2 7.8
! / —&— Ptuczka Si-Na 1 0 0.8 1,2 32
0,2 —— Cisnienie wlotowe ]
0,0 I I | 850 mD 10 0,6 2,4 2,6 3,8
0 20 40 60 80 100 120 140 30 0.8 03 14 11
Czas [godz.] > ’ ’ ’
Filtracja catkowita 1,4 3,5 5,2 8.8

Rys. 6. Test transmisji ci$nienia porowego z wykorzystaniem ptu-
czek zawierajacych stabilizator glinowy i krzemian sodu

Fig. 6. Test of pore pressure transmission using drilling muds
containing aluminum stabilizer and sodium silicate

W celu oceny efektywnosci uszczelniania przestrzeni po-
rowej skal wykonano takze badania filtracji przy uzyciu pra-
sy filtracyjnej HPHT i dyskow ceramicznych o przepuszczal-
nosci 775 mD 1 850 mD, ktore sezonowano 24 godz. w solan-
ce ztozowej o pH 4,4. Badania wykonane zostaty w temperatu-
rze 20 1 50°C, przy cisnieniu 0,7 MPa, a ilo$¢ filtratu z pluczki
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Wptyw Al-KHF na wtasciwosci inhibitujgce ptuczki wiert-
niczej okreslono réwniez na podstawie badan pgcznienia wzor-
cowych skat ilasto-lupkowych, tj. upku miocenskiego i eocen-
skiego. Zastosowane do badan skaty roznity si¢ iloscig frak-
cji ilastej 1 zawarto$cig w niej mineratu mieszanopakietowego
illit/smektyt, co miato wplyw na wielko$¢ przyrostu ich obj¢tosci
w wodzie stodkiej i wybranych roztworach KCl. Przeprowadzone
badania wykazaly, ze przyrost objetosci tupku eocenskiego w wo-
dzie stodkiej wynosit okoto 20%, a w 10%-owym roztworze KCl



okoto 15%. Natomiast tupku miocenskiego w wodzie stodkiej
— okoto 17% 1 okoto 13% w 7%-owym roztworze KCl. Badania
pecznienia tych tupkow wykonano przede wszystkim z udzia-
fem ptuczki zawierajacej AI-KHF i dodatkowo obrobionej po-
liglikolem, czyli AI-KHF + PG, jak roéwniez pluczki zawierajg-
cej PHPA, poliglikol i KC1 (PHPA-PG). Pluczka ta stosowana
jest powszechnie w warunkach otworowych do przewiercania
skat ilasto-tupkowych réznigcych si¢ sktadem mineralogicznym
oraz wlasciwo$ciami fizyczno-mechanicznymi.

Jak wykazaty badania, inhibitowane ptuczki wiertnicze
charakteryzowaty si¢ wysoka zdolnoscia ograniczania pecz-
nienia zastosowanych do badan probek skat ilasto-tupkowych
w poroéwnaniu do przyrostu ich objetosci zarowno w wodzie,
jak 1 w roztworach KCI (rys. 8-11). Niemniej jednak mniejsze
przyrosty objetosci tych tupkow stwierdzono po oddzialywaniu
pluczki bez dodatku glikolu, tj. AI-KHF — gtéwnie tupku mio-
censkiego, ktory pod wptywem wody wykazuje tendencje do
dyspersji. Przyrost jego objetosci w srodowisku ptuczki AI-KHF
byt mniejszy o okoto 1% niz w pluczce AlI-KHF + PG oraz od
okoto 2 do 4% niz w roztworach KCI. Natomiast w przypad-
ku tupku eocenskiego, ktéry mozna zaliczy¢ do skat pgcznie-
jacych, przyrost jego objetosci w srodowisku ptuczki AI-KHF
byt porownywalny do przyrostu obj¢tosci po oddziatywaniu
ptuczki AI-KHF + PG oraz 10%-owego roztworu KCl.

Ptuczka z dodatkiem poliglikolu — AI-KHF + PG, ktora
powodowata nieco wigksze pecznienie uzytych do badan tup-
kéw niz ptuczka Al-KHF, posiadata wigkszg zdolno$¢ ograni-
czania przyrostu objetosci zarowno tupku miocenskiego, jak
i eocenskiego w poréwnaniu do ptuczki zawierajacej w skta-
dzie PHPA-PG oraz roztwordéw KCI (5 i 7%). Przyrost objgto-
$ci tupku miocenskiego w srodowisku ptuczki AI-KHF + PG
byt nizszy o okoto 2% niz w ptuczce PHPA-PG oraz od oko-
fo 1 do 3% w roztworach KCI. Natomiast pgcznienie tupku
eocenskiego w srodowisku ptuczki Al-KHF + PG bylo nizsze
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Rys. 8. P¢cznienie lupku miocenskiego w wodzie, roztworach KCl
oraz ptuczkach: AI-KHF i AlI-KHF + PG

Fig. 8. Swelling of the Miocene shale in water, KCI solutions and
drilling muds: AI-KHF and AI-KHF + PG
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o okoto 1% niz w ptuczce PHPA-PG oraz okoto 1,3% niz w 5
i 7%-owych roztworach KCI.
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Rys. 9. Pecznienie lupku eocenskiego w wodzie, roztworach KCl1
oraz ptuczkach: AI-KHF i AI-KHF + PG

Fig. 9. Swelling of the Eocene shale in water, KCI solutions and
drilling muds: AI-KHF and AI-KHF + PG
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Rys. 10. Pecznienie lupku miocenskiego w wodzie, roztworach KCl1
oraz ptuczkach: AI-KHF + PG i PHPA-PG

Fig. 10. Swelling of the Miocene shale in water, KCl solutions and
drilling muds: Al-KHF + PG and PHPA-PG
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Rys. 11. Pecznienie lupku eocenskiego w wodzie, roztworach KCl1
oraz ptuczkach: AI-KHF + PG i PHPA-PG

Fig. 11. Swelling of the Eocene shale in water, KCI solutions and
drilling muds: Al-KHF + PG and PHPA-PG
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Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan laboratoryjnych opra-
cowano nowg odmiang inhibitowanej ptuczki wiertniczej na
osnowie glinowego stabilizatora tupkow, ktora charakteryzo-
wala si¢ jednorodng i stabilng w czasie zawiesing koloidalng
o whasciwosciach tiksotropowych, zapobiegajaca sedymenta-
cji fazy statej. Struktura zelowa opracowanej phuczki jest wy-
nikiem wytracania si¢ w alkalicznym $rodowisku ptuczki poli-
merowej odmiany glinu, ktéra moga by¢ aniony tetrahydroksy-
glinowe, AI(OH),, jako produkt dominujacy powstajacy przy
wysokich warto$ciach pH. Wykonane badania wykazaty, ze:
* do sporzadzania ptuczki moze by¢ stosowana kompozycja

srodkow glinowych w potaczeniu ze zwigzkami humuso-

wymi jako stabilizator glinowy, ktéry petni role podstawo-
wego nieorganicznego inhibitora polimerowego — Al-KHF;

» zastosowanie stabilizatora glinowego przyczynito si¢ do
uzyskania unikatowych wtasciwosci reologiczno-struk-
turalnych ptuczki i rownoczesnym fizyczno-chemicznym
oddziatywaniu jej na skaty tupkowe;

» ze wzgledu na powstawanie w warunkach ztozowych pro-
duktow reakcji stabilizatora glinowego ze skatami i woda-
mi ztozowymi, wlasciwos$ci inhibitujace ptuczki powinny
by¢ rozpatrywane poprzez metody badawcze okreslajace
zmiany ci$nienia porowego w skatach tupkowych;

* pluczka zawierajaca stabilizator glinowy charakteryzo-
wata si¢ wysoka zdolno$cig ograniczania pecznienia tup-
ku wykazujacego tendencje¢ do dyspersji przewyzszajac
efektywnoscig dziatania pluczke o potrojnym inhibitowa-
niu PHPA-PG;

» synergizm dziatania stabilizatora glinowego z organicz-
nym inhibitorem polimerowym moze by¢ wykorzystany do
poprawy wiadciwosci inhibitujacych ptuczki wiertniczej;

» phluczki zawierajace stabilizator glinowy powinny znalez¢
zastosowanie do przewiercania warstw tupkow kruchych,
charakteryzujacych si¢ mikroszczelinowoscia.

Artykut powstat na podstawie pracy badawczej wlasnej pt.:
Badania nad opracowaniem nowego rodzaju ptuczki o wlasci-
wosciach inhibitacyjnych — praca INiG — PIB; nr zlecenia: 1872/
KW/2016; nr archiwalny: DK-4100-138/2016 oraz pracy badaw-
czej dla przemystu pt.: Opracowanie systemu ptuczki wiertniczej
z zastosowaniem wielojonowego i polimerowego inhibitowania hy-
dratacji skat ilasto-tupkowych — INiG — PIB na zlecenie PGNIiG;
nr zlecenia: 1267/KW/2016, nr archiwalny: DK-4100-197/2016.
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