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Ciecze do hydraulicznego szczelinowania na bazie kationowego
surfaktantu

Hydraulic fracturing fluids based on a cationic surfactant

Marek Czupski
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Celem prac przedstawionych w artykule byto wyselekcjonowanie odpowiednich srodkéw chemicznych i opracowanie
systemu cieczy do hydraulicznego szczelinowania skat zbiornikowych ropy naftowej, gazu ziemnego i wody, opartego na surfaktancie.
Na wspolnym rynku europejskim wystepuja problemy z dostepnoscia tego typu systemoéw plyndéw, wynikajace z rozporzadzenia (WE)
nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie
chemikaliéw (REACH). Do opracowania cieczy szczelinujacej uzyto w zwiazku z tym kationowego surfaktantu, ktory jest stosowany
jako sktadnik szamponoéw, produktow do pielggnacji wlosow i plynow do zmigkczania tkanin, a podejmowane byty rowniez proby
wykorzystywania go jako $rodka zmniejszajacego opory przeptywu. Na podstawie badan reologicznych przeprowadzonych w zakre-
sie od temperatury otoczenia do 80°C opracowane zostaly kompozycje cieczy na bazie tego surfaktantu. Testy reologiczne wykazaly
réwniez, ze uplynnianie cieczy na bazie surfaktantu moze zachodzi¢ w wyniku ich kontaktu z ropa ztozowa i/lub na skutek dodania do
nich alkoholu pierwszorzgdowego. Oprocz pomiaréw reologicznych wykonano testy oscylacyjne, co pozwolito na lepsze rozpoznanie
wlasciwos$ci badanych cieczy. Na ich podstawie w temperaturze 24°C wyznaczono modut zachowawczy (G') i modut stratnosci (G”)
dla cieczy o stezeniu surfaktantu w zakresie od 1,5% do 6,0%. Pozwolito to na wyznaczenie zakresow czgstotliwosci, w ktorych domi-
nuja wlasciwosci lepkie lub sprezyste poszczegoélnych cieczy. Badania pecznienia probki skaty ilasto-mutowcowej bardzo wrazliwej
na kontakt z woda wykazaly, ze ciecz na bazie kationowego surfaktantu moze efektywnie inhibitowa¢ pgcznienie mineratow ilastych
w stosunku do roztworu jednego z komercyjnych stabilizatoréw tymczasowych. Rezultaty badan zaprezentowane w pracy stanowia
podstawe do ewentualnego zastosowania opracowanych kompozycji cieczy w zabiegach hydraulicznego szczelinowania po dobraniu
stezenia surfaktantu do temperatury ztozowej oraz po dostosowaniu sposobu uptynniania cieczy do zatozen projektowych, schematu
pompowania i warunkoéw ztozowych.

Stowa kluczowe: ptyn szczelinujacy, roztwor surfaktantu, pomiary wasciwosci reologicznych, testy oscylacyjne.

ABSTRACT: The aim of the work presented in the paper was to select the appropriate chemical agents and to develop a fluid system
based on a surfactant for hydraulic fracturing of oil, gas and water reservoir rocks. In the single European market, there are problems
with the availability of such fluid systems resulting from European Parliament and Council Regulation (EC) No. 1907/2006 REACH
concerning the use of chemicals, through their registration and evaluation and, in some cases, authorisation and restriction on their
marketing. Therefore, a cationic surfactant was used in the development of the fracturing fluid, which is applied as an ingredient in
shampoos, hair care products, and fabric softeners, but there have also been attempts to use it as a drag-reducing agent. Based on
rheological tests carried out in the range of ambient temperature up to 80°C, fluid compositions based on this surfactant have been
developed. Rheological tests have also shown that the breaking of surfactant-based liquids may occur as a result of their contact with
reservoir oil and/or as a result of adding a primary alcohol to them. In addition to rheological measurements, oscillatory tests were
performed, which allowed for better recognition of the properties of the tested liquids. On their basis, the storage modulus (G') and the
loss modulus (G") were determined for fluids with a surfactant concentration ranging from 1.5% to 6.0% at the temperature of 24°C.
This allowed for the determination of frequency ranges in which the viscous or elastic properties of individual liquids was dominant.
Swelling tests of a sample of claystone and mudstone rock very sensitive to contact with water showed that a fluid based on a cationic
surfactant can effectively inhibit the swelling of clay minerals in relation to the solution of one of the commercially available temporary
stabilizers. The results of the research presented in the paper are the basis for the possible application of the developed fluid compositions
in hydraulic fracturing treatments after adjusting the surfactant concentration to the given reservoir temperature and after matching the
fluid breaking method with the design assumptions, pumping scheme and reservoir conditions.
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Wprowadzenie

Ciecze lepkosprezyste na bazie surfaktantow (ang. VES
fluids — viscoelastic surfactant fluids) w przemysle naftowym
byly poczatkowo stosowane jako ciecz nosna obsypki zwirowej
(Nehmer, 1988) oraz w technice szczelinowania typu frac pack
(Stewart et al., 1995; Brown et al., 1996). W drugiej potowie
lat 90. XX wieku zaczeto ich uzywac i coraz czgsciej je wy-
korzystywano w zabiegach hydraulicznego szczelinowania.
Wazrastajace zainteresowanie tymi cieczami wynikato przede
wszystkim z faktu, ze uszkodzenie przewodnosci hydraulicznej
wygenerowanej szczeliny i strefy wokot niej powodowane przez
te ciecze jest duzo mniejsze niz w przypadku ptynow na bazie
polimerdw. Jeszcze kilkanascie lat temu na rynku europejskim
byto dostepnych kilka komercyjnych uktadow cieczy szcze-
linujacych opartych na surfaktantach, w tym Zeta Gel firmy
Weatherford (Czupski, 2007). Zaczeto si¢ to jednak zmieniac po
wprowadzeniu systemu rejestracji, oceny, udzielania zezwolen
i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH).
Znaczacy spadek liczby zabiegoéw hydraulicznego szczelinowa-
nia skat wykonywanych w panstwach Unii Europejskiej oraz
wysokie koszty rejestracji Srodkow chemicznych spowodowaty,
ze na wspolnym rynku brakuje obecnie systemow ptynéw na
bazie surfaktantow. W zwiazku z tym w niniejszym artykule
przedstawiono analiz¢ mozliwo$ci wykorzystania jednego
z surfaktantow, ktory jest obecny na rynku i uzywany m.in.
w przemysle kosmetycznym, jako gtéwnego sktadnika cieczy
szczelinujacej.

Ciecze szczelinujace na bazie surfaktantow

Zabiegi hydraulicznego szczelinowania skat z uzyciem
cieczy na bazie surfaktantow wykonane w formacji Mesaverde
w Rock Springs w péinocnym Wyoming czy w El Reno
w Oklahomie (Samuel et al., 1997, 1999, 2000) wykazaty,
ze jedna z glownych zalet tego rodzaju cieczy jest prostszy
sposob ich sporzadzania w poréwnaniu z cieczami opartymi
na polimerach. W zwigzku z tym, ze nie wymagaja hydratacji
polimeru, dodawania §rodkéw bakteriobojczych, buforow
czy sieciownikow, rowniez ilo§¢ mobilizowanego do zabiegu
sprzetu jest mniejsza. Niektore z surfaktantow mogg stuzy¢
do sporzadzania cieczy do hydraulicznego szczelinowania na
bazie bardzo zasolonych roztworéw, w tym wody morskiej.
Przyktadem tego jest wykorzystanie niejonowego surfaktan-
tu na ztozu piaskowcowym Barbara na Morzu Adriatyckim
(Mathis et al., 2002). Jednak ich gtéwng zaleta w poréwnaniu
z systemami opartymi na polimerach jest to, ze ptyny na bazie
surfaktantow zasadniczo nie zawierajg ciat statych, a w zwiazku
z tym nie powodujg duzego uszkodzenia przepuszczalnos$ci
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formacji i przewodnoS$ci hydraulicznej podsadzonej szczeliny.
Ta ich wlasciwos¢ jest szczegolnie istotna, gdyz przewodnosc
podsadzonej szczeliny ma znaczacy wplyw na wydajno$é od-
wiertu (Palisch et al., 2007). W wymienionym wczesniej rejonie
Rock Springs przeprowadzono zabiegi w dwoch odwiertach
udostepniajgcych formacje Mesaverde, o przepuszczalnosci
w zakresie od 0,03 - 107" m* do 0,05 - 10""° m” i temperaturze
ztozowej pomiedzy 80°C a 88°C. W jednym z odwiertéw do
przeprowadzenia zabiegu uzyto cieczy na bazie guaru (o koncen-
tracji 3,0 kg/m?®), natomiast w drugim — cieczy na bazie surfak-
tantu. Obliczone dlugos$ci szczelin hydraulicznych dla obydwu
zabiegow byly podobne, natomiast oszacowano, ze wysoko$¢
szczeliny wytworzonej wskutek zabiegu z uzyciem polimeru
byta ponad dwukrotnie wigksza niz wygenerowanej w wyniku
zabiegu z wykorzystaniem cieczy na bazie VES. Stwierdzono,
ze ze wzgledu na wigksza lepko$é pierwszej z cieczy szczeliny
propagowaly si¢ poza strefe produkcyjna, co skutkowato ich
podsadzeniem w strefach nieprodukcyjnych. Analiza cieczy
zwrotnych wykazala, ze ciecz na bazie VES byla odbierana
szybciej niz ciecz oparta na guarze. Po zabiegach odwiert,
w ktorym wykonano zabieg cieczg na bazie surfaktantu, miat
produkcje 3124,5 Nm® gazu ziemnego/h, a drugi, szczelinowany
cieczg na bazie guaru — 1450,7 Nm’/h. Z kolei cztery odwierty
w hrabstwie Armstrong w Pensylwanii udostepniajace warstwy
piaskowcowo-mutowcowe gérnego dewonu, w ktorych do
zabiegéw hydraulicznego szczelinowania zastosowano ptyny
oparte na VES, wykazaty produkcje trzy do czterech razy wigk-
szg w poroOwnaniu z odwiertami, w ktorych do zabiegow uzyto
liniowych Zeli polimerowych (Leitzell, 2007). Efektywnos$¢ tego
typu systemow cieczy w wysokich temperaturach potwierdzo-
no na ztozu El Tordillo w centralnej cz¢s$ci basenu San Jorge
w potudniowej Argentynie, gdzie temperatura ztozowa docho-
dzita do 138°C. Odwiert udostgpniat cztery rézne interwaty
o zmiennych warto$ciach wspotczynnikdéw przepuszczalnosci
i temperatury. Zabiegi z uzyciem cieczy o st¢zeniu surfaktantu
réwnym 6%, dzigki zastosowaniu cieczy wyprzedzajacych na
bazie soli, ktorych zadaniem byto schtodzenie formacji w pobli-
7u generowanej szczeliny, spowodowaty poprawe wydajnosci
odwiertu w poréwnaniu z zabiegami, w ktorych uzyto cieczy na
bazie polimeréw. Zauwazono przede wszystkim zmniejszenie
wysokosci generowanych szczelin, dzigki czemu zredukowano
objetos¢ uzytych materiatdéw podsadzkowych o 30-50%. Byto
to bardzo wazne, poniewaz odwiert ten udostepniat ztoze typu
warstwowego, z kilkoma warstwami piaskowcoéw o migzszosci
od 1 m do 8 m. Zastosowanie cieczy na bazie VES umozliwito
wigc utworzenie i podsadzenie szczelin w warstwach produk-
tywnych (Fontana et al., 2007).

Brak czgstek statych w cieczach opartych na surfaktantach
powoduje, ze nie tworza one placka filtracyjnego, co wiaze
si¢ ze sporg filtracjg ze szczeliny w przypadku zt6z o duzej



przepuszczalnosci. Ponadto zakres temperatur, w ktorych uzy-
wane sg te plyny, jest nizszy niz w przypadku ptynow na bazie
polimerow 1 wynosi najczgsciej 149°C, jednak opracowane
zostaly réwniez systemy, ktore wykazuja stabilno$¢ termiczng
do 177°C (Zhao et al., 2015).

Do sporzadzania ptynéw szczelinujacych uzywa si¢ roz-
nych rodzajow surfaktantéw, tj. kationowych, anionowych,
niejonowych czy amfoterycznych. Przyktadem zastosowania
srodkow kationowych jest czwartorzedowy halogenek amo-
niowy, ktory wprowadzano do roztworu soli takich jak chlorek
amonowy lub potasowy w celu uzyskania odpowiednio duzej
lepkosci (Norman et al., 1996). Badania wykazaty rowniez, ze
sole przeciwjonu wnikajg do hydrofobowego wnetrza miceli
1 sprzyjaja tworzeniu si¢ ich odpowiednich struktur (Raghavan
i Kaler, 2001). Natomiast stosunkowo nowg grupe surfak-
tantow stanowia surfaktanty gemini ztozone z dwoch grup
hydrofilowych i dwoch tancuchéw alifatycznych potgczonych
tacznikiem, ktorych roztwory wykazuja wiasciwosci lepko-
sprezyste przy nizszych stg¢zeniach, w zakresie od 0,7% do
1,7% (Yang et al., 2013).

Poczatkowo uwazano, ze ptyny do hydraulicznego szcze-
linowania na bazie surfaktantow nie wymagajg dodawania
famaczy lepkosci, poniewaz w kontakcie z ptynami ztozowymi
tracg one swoja lepkos¢. Odbywalo si¢ to w ztozu w wyniku
oddziatywania weglowodoréw oraz solanki (Samuel et al.,
1999). W pierwszym przypadku weglowodory ulegajg roz-
puszczeniu w hydrofobowej czgéci miceli, wskutek czego ich
struktura pecznieje i ulega rozbiciu na mniejsze micele kuliste.
Natomiast w drugim — efekt obnizenia lepkos$ci uzyskuje si¢
poprzez rozcienczenie i zmiang stezenia soli w cieczy. Nalezy
réwniez wspomnie¢, ze destrukcyjnie na micele wptywa tez
wysoka temperatura czy zmiana pH. Dzieki temu mozliwy jest
odbidr ptyndéw po zakonczonych zabiegach szczelinowania.
Jednak po niektérych z nich, w zalezno$ci od warunkéw wyste-
pujacych w ztozu, niezbedne byty dodatkowe operacje w celu
oczyszczenia szczeliny 1 formacji dookota niej (Hull et al.,
2016). Crews i Huang (2007) opracowali pi¢¢ technologii
uptynniania cieczy na bazie VES, w ktérych wykorzystali dwa
mechanizmy rozbicia struktury zelu. Pierwszy z nich pole-
gal na zastosowaniu $rodkow, ktore powodowaty degradacje
czgsteczek surfaktantu, w wyniku czego dochodzito rowniez
do zniszczenia jego miceli, natomiast w drugim wykorzysty-
wano zwigzki, ktore rozbijaly micele cylindryczne, w wyniku
czego tworzyly si¢ mniejsze micele kuliste. Autorzy uznali,
ze drugi z mechanizméw jest efektywniejszy w szerokim
zakresie temperatur od 27°C do 149°C. Lepkos$¢ ptynéw na
bazie VES moze ulega¢ zmniejszeniu wskutek dodania do
nich mikroemulsji (Crews, 2010b), jonéw metali, zwigzkow
redukujacych lub chelatujacych (Crews, 2009) oraz kwasoéw
thuszczowych (Crews, 2010a).
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Metodyka badan

W niniejszym artykule opisano wyniki nastgpujacych ba-
dan, ktére wykonano w celu opracowania sktadéw cieczy
szczelinujacych na bazie surfaktantow:

+ badan wlasciwosci reologicznych;

+ badan wilasciwosci lepkosprezystych dla opracowanych
cieczy;

» badan pecznienia probki skaty ilasto-mutowcowej w cieczy
na bazie surfaktantu.

Badania parametrow reologicznych zostaly wykonane
przy uzyciu reometru rotacyjnego Grace M5600 w zakresie
od temperatury otoczenia do 80°C i pod stalym ci$nieniem
2,76 MPa. Ciecz podczas pomiaru znajduje si¢ w przestrzeni
pierscieniowej pomigdzy bobem (B5) a rotorem. Obrét tego
ostatniego, ze znang predkoscia, jest przyczyna powstania
momentu obrotowego wywieranego przez ciecz na bob. Ten
moment obrotowy jest przenoszony na precyzyjny uktad po-
miarowy. Jednym z modeli opisujacych krzywe ptyniecia
cieczy zelowanych jest model potggowy Ostwalda—de Waele’a:

T=k'5" (1)
gdzie:

7 —naprezenie styczne [Pa],

k' — wspotczynnik konsystencji [Pa-s"],

9 — szybko$¢ $cinania [s™'],

n' — wskaznik ptynigcia [—].

Po wyznaczeniu k' i n’ wspdtczynnik lepkosci dynamicznej
mozna wyliczy¢ z nastepujacej zaleznosSci:

@

Pierwszy cykl pomiarowy byt zawsze wykonywany w tem-

/J/ — k/,;y(n/fl)

peraturze otoczenia, a po dogrzaniu probki do temperatury
pomiarowej wspotczynniki n’ i k' wyznaczano co 15 minut.
W przypadku wszystkich cieczy pomigdzy cyklami pomiaro-
wymi rejestrowano lepko$¢ pozorng dla szybkos$ci $cinania
rownej 100 s™'.

Badania wlasciwosci lepkosprezystych cieczy na bazie
surfaktantéw przeprowadzono réwniez przy uzyciu reometru
Grace M5600 w temperaturze 24°C i pod stalym ci$nieniem
réwnym 2,76 MPa. Reometr ten umozliwia wykonanie testow
oscylacyjnych, podczas ktorych probka umieszczona pomigdzy
rotorem a bobem poddawana jest okresowemu $cinaniu wywo-
tanemu przez sinusoidalnie zmienny ruch obrotowy jednego
z elementow uktadu. Odksztalcenie zmienia si¢ cyklicznie
wraz z przesuni¢ciem:

y =1, sin ot 3)
gdzie:
y — odksztalcenie, y, — amplituda odksztatcenia,
w — predko$¢ katowa oscylacji,
¢t —czas.
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W plynie lepkosprezystym naprezenie spowodowane
oscylacyjnym odksztatceniem ubiega odksztalcenie o kat ¢
w zakresie od 0° do 90°.

=1, sin (ot + @)

“4)

gdzie 7, — przytozone napre¢zenie.

Przesuniecie fazowe o 0° wskazuje, ze probka nie wykazuje
wilasciwosci lepkich 1 jest uwazana za elastyczna, a przesuniecie
0 90° oznacza, ze materiat zachowuje sie jak lepki, bez odpo-
wiedzi sprezystej. Natomiast wigkszo$¢ z materiatdow wykazuje
wlasciwosci zarowno lepkie, jak i sprezyste. Rownanie (4)

mozna przedstawi¢ w nastepujacej formie (Kiljanski, 2014):
"

G" .
T=G Q)
G/ — TO (;OSSO (6)
0
" =1 M% 87““0 7)
0

gdzie:

G’ — modut zachowawczy reprezentujacy naprezenia propor-
cjonalne do odksztatcenia, ktory jest miarg sprezystosci
substancji podczas odksztatcen sinusoidalnych,

G" — modut stratno$ci reprezentujgcy napr¢zenia proporcjo-
nalne do szybkosci §cinania, a G"/w jest miarg lepkoS$ci
podczas odksztatcen sinusoidalnych.

Ptyny lepkosprezyste wykazujg liniowg zalezno$¢ od-
ksztalcenia pod wptywem dzialajacej na nie sity przy matych
wartos$ciach tego pierwszego. W przypadku odksztatcen oscy-
lacyjnych oznacza to, ze modul zachowawczy przy statej cze-
stotliwosci nie zalezy od amplitudy odksztatcenia i w takim jej
zakresie (lepkosprezystosci liniowej) obowigzuja rownania od 5
do 7 (Kiljanski, 2014). Dlatego w ramach pracy wykonano dwa
rodzaje testow. W pierwszej kolejnosci przeprowadzono pomiar
oscylacyjny przy statej czestotliwosci i zmiennej amplitudzie
drgan w celu wyznaczenia zakresu liniowej lepkosprezystosci
danej cieczy. Nastepnie dla wybranej amplitudy, ktora byta
w zakresie liniowej lepkosprezystosci, wykonywano testy
przy zmiennej czgstotliwosci w celu wyznaczenia wartosci
modutow G' 1 G".

Badania pgcznienia skaty w srodowisku cieczy wykonano
przy uzyciu liniowego miernika p¢cznienia (ang. linear swell
meter, LSM) firmy Ofite. Aparat ten pozwala na okreSlenie
przyrostu objetosci probki skaly w §rodowisku danej cieczy
spowodowanego pecznieniem zawartych w niej mineratow
ilastych. Prébka skaty zostata najpierw zmielona i przesiana
przez sito 200 mesh. Nastepnie z 12 g tak przygotowanej skaty
w prasie hydraulicznej wykonano sprasowane cylindryczne
probki, ktéore umieszczono w komorach pomiarowych apa-
ratu LSM. Do komér wprowadzono przygotowane ciecze
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1 rozpoczeto rejestracje pecznienia, tj. przyrostu wysokosci
probek. Pomiary zostaty zakonczone w momencie stabilizacji
wartosci pecznienia, gdy krzywa pecznienia osiggnela plateau,
co oznaczato, ze probka przestata pgcznie¢ lub dalsze pecz-
nienie byto pomijalnie mate.

Badania wlasciwosci reologicznych
roztworéw surfaktantu

Ciecze szczelinujgce oparte na surfaktantach sg sporzadzane
na bazie kilkuprocentowych roztworéw soli nieorganicznych
takich jak: chlorek potasowy, chlorek amonowy czy chlorek
wapniowy. Dlatego na podstawie wstepnych testow reologicz-
nych jako bazg do sporzadzania cieczy szczelinujacych wybrano
5-procentowy roztwor chlorku wapnia (CaCl,), dla ktorego
roztwory kationowego surfaktantu i przeciwjonu uzyskiwaty
najwyzsze lepkosci. W kolejnym etapie prac laboratoryjnych
ustalono, ze ciecze charakteryzowaly si¢ najlepszymi para-
metrami reologicznymi dla proporcji masowej tych dwéch
srodkéw rownej 4 : 1 1 dla wartosci pH okoto 6.

Badania nad doborem receptur cieczy zdecydowano si¢
wykona¢ dla temperatur rownych: 40°C, 50°C, 60°C, 70°C
i 80°C. Mialy one na celu takie okreslenie st¢zenia sktadnikow
przede wszystkim surfaktantu, aby lepko$¢ pozorna cieczy
dla szybkosci $cinania 100 s™' w temperaturze badania byta
powyzej 200 mPa-s. Wymagato to przeprowadzenia wielu
testow, a na rysunkach od 1 do 5 przedstawiono jedynie wyniki
badan, ktore spetnialy zalozone kryteria.

Lepkos¢ cieczy zelowanych przy uzyciu kationowego
surfaktantu zalezy od: stezenia tego $rodka, temperatury i szyb-
kosci $cinania.
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Rysunek 1. Lepko$¢ pozorna 5-procentowego roztworu CaCl,
zawierajacego 1,5% kationowego surfaktantu i 0,375% przeciwjonu
dla szybkosci $cinania 100 s~ w temperaturze 40°C

Figure 1. Apparent viscosity of a 5% CaCl, solution containing
1.5% cationic surfactant and 0.375% counterion for the shear rate
of 100 s at 40°C
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Rysunek 2. Lepko$¢ pozorna 5-procentowego roztworu CaCl,
zawierajacego 2,0% kationowego surfaktantu i 0,5% przeciwjonu
dla szybkosci $cinania 100 s ' w temperaturze 50°C

Figure 2. Apparent viscosity of a 5% CaCl, solution containing
2.0% cationic surfactant and 0.5% counterion for the shear rate of
100 s™" at 50°C

Rysunek 4. Lepko$¢ pozorna 5-procentowego roztworu CaCl,
zawierajacego 3,5% kationowego surfaktantu i 0,875% przeciwjonu
dla szybkosci $cinania 100 s w temperaturze 70°C

Figure 4. Apparent viscosity of a 5% CaCl, solution containing

3.5% cationic surfactant and 0.875% counterion for the shear rate
of 100 s™" at 70°C
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Rysunek 3. Lepko$¢ pozorna 5-procentowego roztworu CaCl,
zawierajacego 2,5% kationowego surfaktantu i 0,625% przeciwjonu
dla szybkosci $cinania 100 s~ w temperaturze 60°C

Figure 3. Apparent viscosity of a 5% CaCl, solution containing
2.5% cationic surfactant and 0.625% counterion for the shear rate
of 100 s™! at 60°C

Wartos$ci lepkosci ulegaja zmniejszeniu wraz ze zwigksze-
niem temperatury. W zwigzku z tym, aby w coraz wyzszych
temperaturach badan otrzymywac zatozone wartosci lepkosci
pozornej powyzej 200 mPa - s, zwigkszano st¢zenie surfaktantu
1 odpowiednio do niego — przeciwjonu, tak aby proporcja masowa
tych dwoch zwiazkéw wynosita 4 : 1. W 40°C stezenie CTAC
wynosito 1,5%, w 50°C — 2%, w 60°C — 2,5%, w 70°C — 3,5%,
aw 80°C — 6%.

Aby ciecz mogla zosta¢ zastosowana w zabiegach hydrau-
licznego szczelinowania, jej lepkos¢ w warunkach ztozowych
musi ulec znacznemu zmniejszeniu w celu jej odebrania na
powierzchni¢ po zakonczeniu operacji w odwiercie. Jak wspo-
mniano wczesniej, ciecze na bazie surfaktantdéw mogg by¢

Rysunek 5. Lepko$¢ pozorna 5-procentowego roztworu CaCl,
zawierajacego 6,0% kationowego surfaktantu i 1,5% przeciwjonu
dla szybkosci $cinania 100 s~ w temperaturze 80°C

Figure 5. Apparent viscosity of a 5% CaCl, solution containing
6.0% cationic surfactant and 1.5% counterion for the shear rate of
100 s at 80°C

wrazliwe na kontakt z weglowodorami czy zmiang zasolenia.
W celu sprawdzenia, w jaki sposéb czynniki te beda wptywaé
na wlasciwosci reologiczne cieczy opartych na kationowym sur-
faktancie, wykonano testy, w ktorych do cieczy wprowadzono
2% obj. ropy ztozowej, 2% obj. wody ztozowej, a ciecz podda-
no 24-godzinnemu oddziatywaniu gazu ziemnego. Badania te
wykonano dla 5-procentowego roztworu CaCl, zawierajacego
6,0% kationowego surfaktantu i 1,5% przeciwjonu w tempe-
raturze 80°C, a ich wyniki przedstawiono na rysunku 6.
Testy wykazaty, ze juz niewielki, 2-procentowy dodatek
ropy ztozowej powoduje zdecydowane zmniejszenie lep-
kosci cieczy do wartoSci, ktdre sa niemierzalne reometrem.
Natomiast wptyw wody zlozowej, a wigc zmiany zasolenia, jest
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Rysunek 6. Wptyw ropy ztozowej, wody ztozowej oraz gazu
ziemnego na lepko$¢ pozorng S-procentowego roztworu CaCl,
zawierajacego 6,0% kationowego surfaktantu i 1,5% przeciwjonu
dla szybkosci $cinania 100 s™ w temperaturze 80°C

Figure 6. The influence of crude oil, reservoir water and natural
gas on the apparent viscosity of a 5% CaCl, solution containing
6.0% cationic surfactant and 1.5% counterion for the shear rate of
100 s at 80°C
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Rysunek 7. Wplyw stezenia alkoholu pierwszorzedowego na
lepko$¢ pozorng S-procentowego roztworu CaCl, zawierajacego
6,0% kationowego surfaktantu i 1,5% przeciwjonu dla szybkosci
$cinania 100 s™' w temperaturze 80°C

Figure 7. Effect of primary alcohol concentration on apparent vis-
cosity of a 5% CaCl, solution containing 6.0% cationic surfactant
and 1.5% counterion for the shear rate of 100 s at 80°C

niezauwazalny, z kolei 24-godzinny kontakt z gazem ziemnym
stanowi przyczyne tylko nieznacznego zmniejszenia lepkoSci.
Ograniczatoby to uzycie opracowywanych systemow ptyndéw
do zt6z ropnych, natomiast w ztozach gazowych niezbgdne
bedzie zastosowanie dodatkow powodujacych uptynnienie
cieczy. W tym celu sprawdzono dziatanie jednego z alkoholi
pierwszorzgdowych, ktory dodawano w roznych stezeniach
do 5-procentowego roztworu CaCl, zawierajacego 6,0% ka-
tionowego surfaktantu i 1,5% przeciwjonu. Badania przepro-
wadzono zatem dla cieczy o najwickszym stezeniu surfaktantu
1w temperaturze 80°C. Ich wyniki przedstawiono na rysunku 7.
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Wyniki badan zaprezentowane na rysunku 7 wyraznie
wskazuja, ze struktura cieczy na bazie kationowego surfaktantu
ulega rozbiciu, a lepko$¢ — zmniejszeniu wraz ze zwickszaniem
stezenia alkoholu pierwszorzedowego w cieczy. Srodek ten
moze wigc by¢ uzyty w celu uptynnienia i odbioru cieczy ze
szczeliny i ztoza po wykonanym zabiegu hydraulicznego szcze-
linowania. Ustalenie doktadnego stezenia tego $rodka bedzie
zalezato od wielu czynnikéw, w tym od temperatury ztozowej,
a w zwigzku z tym od sktadu cieczy (st¢Zenia surfaktantu),
rodzaju pltynéw zlozowych i ich potencjalnego odzialywania
na ciecz szczelinujaca czy wreszcie schematu pompowania,
z ktorego wynika czas trwania zabiegu.

Badania wiasciwosci lepkosprezystych cieczy
na bazie kationowego surfaktantu

Badania wtasciwosci lepkosprezystych przeprowadzo-
no w temperaturze 24°C dla pigciu cieczy o nastepujacych
sktadach:

* 5-procentowy roztwor CaCl, zawierajacy 1,5% kationowego
surfaktantu i 0,375% przeciwjonu;

* 5-procentowy roztwor CaCl, zawierajacy 2,0% kationowego
surfaktantu i 0,5% przeciwjonu;

* 5-procentowy roztwor CaCl, zawierajacy 2,5% kationowego
surfaktantu 1 0,625% przeciwjonu;

* 5-procentowy roztwor CaCl, zawierajacy 3,5% kationowego
surfaktantu i 0,875% przeciwjonu;

* 5-procentowy roztwor CaCl, zawierajacy 6,0% kationowego
surfaktantu i 1,5% przeciwjonu.

Dla kazdej z cieczy wykonano dwa rodzaje testow. Najpierw
pomiar oscylacyjny przy statej czgstotliwo$ci i zmiennej am-
plitudzie drgan, w celu wyznaczenia zakresu liniowej lepko-
sprezystosci, a nastgpnie dla wybranej amplitudy, ktéra byta
w zakresie liniowej lepkosprezystosci, wykonywano testy przy
zmiennej czgstotliwos$ci w celu wyznaczenia warto$ci modutow
G' i G". Na podstawie testow przy statej czestotliwosci wy-
znaczono warto$¢ amplitudy réwna 10%, ktora zawierata si¢
w zakresie liniowej lepkosprezystosci, i dla niej, dla wszystkich
cieczy, wyznaczono moduty zachowawczy G’ i stratnosci G”
w funkcji czestotliwosci. Wyniki tych testow zestawiono na
rysunkach od 8 do 12.

W tabeli 1 zestawiono czestotliwosci, dla ktorych moduty G
1 G" osiggaly takie same wartosci (punkt przeciecia krzywych).

Wyniki pomiaréw przedstawione w tabeli 1 wskazuja, ze
zmiang obszaru, w ktorym dominujg wlasciwosci lepkie cie-
czy, na obszar, w ktorym przewazaja wlasciwosci sprezyste,
uzyskiwano w waskim zakresie czgstotliwosci od 0,209 Hz do
0,219 Hz. Natomiast wraz ze zwigkszaniem st¢zenia surfaktantu
w cieczy punkt przecigcia otrzymywano dla coraz wyzszych
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Rysunek 8. G’ i G" w funkcji czgstotliwosci dla 5-procentowego
roztworu CaCl, zawierajacego 1,5% kationowego surfaktantu
1 0,375% przeciwjonu w temperaturze 24°C

Figure 8. G’ and G” as a function of frequency for a 5% CaCl,
solution containing 1.5% of cationic surfactant and 0.375% of
counterion at 24°C

Rysunek 10. G’ i G" w funkcji czestotliwosci dla 5-procentowego

roztworu CaCl, zawierajace

20 2,5% kationowego surfaktantu

10,625% przeciwjonu w temperaturze 24°C

Figure 10. G’ and G" as a function of frequency for a 5% CaCl,
solution containing 2.5% of cationic surfactant and 0.625% of

counterion at 24°C
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Rysunek 9. G’ i G" w funkcji czestotliwosci dla S5-procentowego
roztworu CaCl, zawierajacego 2,0% kationowego surfaktantu
1 0,5% przeciwjonu w temperaturze 24°C

Figure 9. G' and G" as a function of frequency for a 5% CaCl,
solution containing 2.0% of cationic surfactant and 0.5% of coun-
terion at 24°C

wartosci modutéow G’ i G", w zakresie od 3,35 Pa dla 1,5%
kationowego surfaktantu do 35,0 Pa dla 6,0% CTAC. Analiza
rysunkéw od 8 do 12 pozwala stwierdzié, ze dla cieczy na
bazie tego surfaktantu w obszarach, w ktorych przewazaty
wlasciwosci lepkie, wartosci G’ rosty wraz ze zwigkszeniem
czestotliwosci, podczas gdy w obszarze, w ktorym przewazaja
wlasciwosci sprezyste, wartosci te byty prawie state. Dowodzi
to, Ze ciecz na bazie kationowego surfaktantu w pierwszym za-
kresie zachowuje si¢ jak ptyn, w ktorym odksztatcenie wzrasta
z czasem, co prowadzi do zwigkszenia wartosci G', a w drugim
obszarze sprezystym zachowuje si¢ jak material potstaly, dla
ktorego odksztatcenie jest stale, wskutek czego nie nastepujg
zmiany warto$ci modutu G'.

Rysunek 11. G' i G" w funkgcji czestotliwosci dla 5-procentowego
roztworu CaCl, zawierajacego 3,5% kationowego surfaktantu
10,875% przeciwjonu w temperaturze 24°C

Figure 11. G’ and G” as a function of frequency for a 5% CacCl,
solution containing 3.5% of cationic surfactant and 0.875% of

counterion at 24°C

Tabela 1. Czgstotliwosci, dla ktorych otrzymano rowne wartosci

Gl 1 GN

Table 1. Frequencies for which equal G’ and G” values were

obtained

Stezenie kationowego
surfaktantu Czestotliwos¢ | Wartosé G'i G
w cieczy

[Yo] [Hz] [Pa]
1,5 0,209 3,35
2,0 0,210 4,80
25 0,213 8,00
3,5 0,218 14,0
6,0 0,219 35,0
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Rysunek 12. G' i G" w funkcji czgstotliwoscei dla 5-procentowego
roztworu CaCl, zawierajacego 6,0% kationowego surfaktantu
i 1,5% przeciwjonu w temperaturze 24°C

Figure 12. G’ and G" as a function of frequency for a 5% CaCl,
solution containing 6.0% of cationic surfactant and 1.5% of coun-
terion at 24°C

Badania pecznienia skatly ilasto-mutowcowej
w srodowisku cieczy na bazie kationowego
surfaktantu

Plyn zabiegowy moze by¢ przyczyng uszkodzenia prze-
puszczalno$ci formacji w poblizu wytworzonej szczeliny.
Najczgéciej nastepuje to wskutek pecznienia mineratow ilastych
w $rodowisku ptynow na bazie wody, a to z kolei negatywnie
wptywa na produkcje danego odwiertu. W celu zapobiegania
migracji lub pgcznieniu mineratéw ilastych do ptynéw zabie-
gowych dodaje si¢ odpowiednie stabilizatory. Aby sprawdzic,
w jaki sposob ciecz na bazie surfaktantu bedzie wptywacé na
mineratly ilaste, przeprowadzono badania pecznienia skaty
ilasto-mutowcowej, ktora jest bardzo wrazliwa na kontakt
z wodg. Testy te wykonano dla trzech cieczy:

» wody wodociggowej;

+ 0,2-procentowego roztworu komercyjnego tymczasowego
stabilizatora mineratoéw ilastych;

* 5-procentowego roztworu CaCl, zawierajacego 1,5% ka-
tionowego surfaktantu i 0,375% przeciwjonu.

Wyniki testow pecznienia zaprezentowano na rysunku 13.

Probka skaty mutowcowo-ilastej poddanej testom pecz-
nienia w §rodowisku trzech wybranych cieczy byta bardzo
podatna na pecznienie w $rodowisku wodnym, a inhibitowanie
tego zjawiska byto niezwykle trudne. Swiadczg o tym wyniki
badan przedstawione na rysunku 13. W $rodowisku wody wo-
dociagowej pecznienie to wynosito 36,73%, a 0,2-procentowy
dodatek tymczasowego stabilizatora nie tylko nie powodowat
zmniejszenia tej warto$ci, ale w jego roztworze zanotowa-
no zwigkszenie pgcznienia o 5,54 p.p. Dlatego wynik 30,9%
osiagniety dla 5-procentowego roztworu CaCl, zawierajacego
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Rysunek 13. P¢cznienie skaly ilasto-mutowcowej w srodowisku
trzech cieczy

Figure 13. Swelling of claystone and mudstone rock in an envi-
ronment of three liquids

1,5% kationowego surfaktantu i 0,375% przeciwjonu nalezy
uzna¢ za dobry. Trzeba réwniez doda¢, ze testowano ciecz
0 najmniejszym stezeniu surfaktantu, a w przypadku cieczy
o0 jego wigkszych stezeniach pgcznienie powinno by¢ efektyw-
niej ograniczane. Jest to zgodne z twierdzeniem, ze kationowe
surfaktanty o matej masie czasteczkowej moga stabilizowaé
mineraty ilaste (Gupta i Tudor, 2005), a ptyny sporzadzane na
ich bazie nie wymagaja dodatku odpowiednich stabilizatorow.

Podsumowanie i wnioski

Cykl badan zaprezentowanych w artykule pozwolit na
opracowanie systemu cieczy do hydraulicznego szczelino-
wania opartego na kationowym surfaktancie. Srodek ten jest
uzywany jako sktadnik szamponow, produktow do pielggnacji
wlosow 1 ptyndw do zmigkczania tkanin, a podejmowane byty
rowniez proby stosowania go jako $rodka zmniejszajacego
opory przeptywu. Na podstawie wstepnych testow reologicz-
nych stwierdzono, Ze ciecze na bazie kationowego surfaktantu
najwieksze lepkosci uzyskiwaly w 5-procentowym roztworze
chlorku wapnia i dla stosunku masowego surfaktantu do prze-
ciwjonu réwnego 4 : 1.

Badania reologiczne, na podstawie ktorych dobrano stezenie
surfaktantu (1,5-6,0%) do poszczegdlnych warunkéw tempera-
turowych, przeprowadzono w 40°C, 50°C, 60°C, 70°C 1 80°C.
Testy reologiczne wykazaty rowniez, ze uptynnianie cieczy na
bazie kationowego surfaktantu moze zachodzi¢ w wyniku ich
kontaktu z ropa ztozowa i/lub na skutek dodania do nich alko-
holu pierwszorzedowego. Warto podkresli¢, ze oprocz pomia-
réw reologicznych wykonano testy oscylacyjne, co pozwolito
na lepsze rozpoznanie wlasciwosci badanych cieczy. Na ich
podstawie w temperaturze 24°C wyznaczono warto$ci modutu



zachowawczego (G') 1 modutu stratnosci (G”). Pozwolito to na
okreslenie zakresow czgstotliwosci, w ktorych dominuja wia-
sciwosci lepkie lub sprezyste poszczegolnych cieczy. Testy wy-
kazaly rowniez, ze wraz ze zwigkszeniem st¢zenia surfaktantu
w cieczy moduly G’ i G” byly sobie roéwne przy coraz wigkszych
wartos$ciach, tj. od 3,35 Pa dla 1,5% kationowego surfaktantu
do 35,0 Pa dla 6,0% kationowego surfaktantu. Stwierdzono,
ze w obszarach, w ktorych przewazaty wlasciwosci lepkie,
warto$ci G’ rosty wraz ze zwigkszaniem czgstotliwosci, podczas
gdy w obszarze, w ktorym dominowaty wlasciwosci sprezyste,
wartosci te byly prawie state. Dowiedziono wiec, Ze ciecze na
bazie kationowego surfaktantu w pierwszym zakresie zacho-
wujg sie jak ptyn, w ktérym odksztatcenie wzrasta z czasem,
co prowadzi do zwigkszenia warto$ci G', a w drugim obszarze
sprezystym zachowuja si¢ jak materiat potstaly, dla ktérego
odksztatcenie jest stale, wskutek czego nie nastepujg zmiany
warto$ci modutu G'.

Badania pgcznienia probki skaty ilasto-mutowcowej, bar-
dzo wrazliwej na kontakt z woda, wykazaty, Ze ciecz na bazie
kationowego surfaktantu moze efektywnie inhibitowac pegcz-
nienie mineraléw ilastych w stosunku do roztworu jednego
z komercyjnych stabilizatorow tymczasowych.

Rezultaty badan zaprezentowane w niniejszej pracy stano-
wig podstawe do ewentualnego zastosowania opracowanych
kompozycji cieczy w zabiegach hydraulicznego szczelino-
wania. W przypadku uzycia tej technologii nalezatoby doktadnie
dobra¢ stezenie surfaktantu do danych warunkéw temperaturo-
wych oraz dostosowac sposob uptynniania cieczy do zatozen
projektowych schematu pompowania i warunkoéw ztozowych.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Analiza mozli-
wosci wykorzystania surfaktantow do sporzqdzenia cieczy szcze-
linujgcych — praca INiG — PIB na zlecenie MEiN; nr zlecenia:
0028/KS/2021, nr archiwalny: DK-4100-0016/2021.
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