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Eco-friendly drilling fluid with the addition of a new amine inhibitor
for drilling clay rocks
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A novel low-molecular-weight anionic-cationic polymer contg. pri-
mary amine groups in the side chains as a clay hydration inhibitor
and a potential alternative to conventionally used inhibitors such as
KCl and PHPA polymer, was evaluated. Formulations of drilling fluids
intended for drilling through clay formations were developed using
the investigated inhibitor, and their technol. parameters were sub-
sequently detd. (rheology, linear swelling, resistance to temperature
and contamination with monovalent and multivalent ions). The de-
veloped drilling fluids exhibited very good technol. properties and
may provide an effective alternative to drilling fluids currently used
in industrial practice.
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Omowiono problemy zwigzane z przewiercaniem skat ilastych, ze
szczegbélnym uwzglednieniem niestabilnosci Scian otworu wiert-
niczego wywotanej hydratacjg mineratow ilastych. Oceniono przy-
datnos$¢ nowego polimeru anionowo-kationowego o niskiej masie
czasteczkowej, zawierajacego w tancuchach bocznych pierwszorze-
dowe grupy aminowe, jako inhibitora hydratacji skat ilastych i po-
tencjalnej alternatywy dla standardowo stosowanych inhibitoréw,
takich jak chlorek potasu oraz polimer PHPA. Opracowano receptury
ptuczek wiertniczych przeznaczonych do przewiercania skat ilastych
z udziatem badanego inhibitora, a nastepnie przeprowadzono oce-
ne ich parametréw technologicznych (reologia, pecznienie liniowe,
odpornos¢ na temperature i skazenie jonami jedno- i wielowarto-
Sciowymi). Opracowane ptuczki wiertnicze charakteryzuja sie bardzo
dobrymi parametrami technologicznymi i mogg stanowic skuteczna
alternatywe dla ptuczek stosowanych obecnie w praktyce przemy-
stowej. Ich zastosowanie moze przyczynic sie zaréwno do ogranicze-
nia oddziatywania na $srodowisko naturalne, jak i do obnizenia kosz-
tow operacyjnych zwiazanych z przewiercaniem skat ilastych oraz
utylizacjg odpadow ptuczkowych.

Stowa kluczowe: ptuczka wiertnicza, skaty ilaste, inhibicja hydratacji,
polimer aminowy, ekologiczne $rodki inhibicyjne, ochrona Srodowiska

Wspotczesny rozwoj sektora poszukiwawczo-wydo-
bywczego w coraz wigkszym stopniu koncentruje si¢ na
efektywnej eksploatacji z16z weglowodoréw wystepuja-
cych w ztozonych formacjach geologicznych, wsrod kto-
rych istotng role odgrywaja skaty ilaste. Lupki stanowia
ok. 75% wszystkich przewiercanych formacji skalnych,
a ich przewiercanie wigze si¢ z licznymi trudno$ciami
wynikajgcymi z niestabilno$ci Scian otworu wiertniczego".

Glownym wyzwaniem podczas prowadzenia prac wiertni-
czych w tego typu utworach jest wysoka reaktywno$¢ skat
ilastych w kontakcie z faza wodna ptuczek wiertniczych,
wynikajaca z obecno$ci aktywnych mineratow ilastych,
takich jak smektyt i montmorylonit?. Interakcja chemiczna
pomiedzy wodnodyspersyjng ptuczka wiertniczg (WBDF,
water-based drilling fluid) a reaktywnym tupkiem pro-
wadzi do hydratacji. Proces ten przebiega dwuetapowo.
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Fig. 1. Hydration of clay minerals

Rys. 1. Hydratacja mineratéw ilastych

Pierwszy etap obejmuje hydratacj¢ powierzchniowa,
polegajaca na wnikaniu czgsteczek wody do skaly pod
wpltywem ci$nienia hydrostatycznego ptuczki. Proces
ten zachodzi szybko i ma ograniczony zasi¢g, obejmujac
kilka warstewek pakietow itowych przylegajacych bez-
posrednio do $ciany otworu. Drugi etap jest wolniejszy
i polega na dyfuzji wody w glab gorotworu na zasadzie
osmozy (rys. 1)'¥. Hydratacja prowadzi do pgcznienia
skaly, co powoduje zaciskanie otworu wiertniczego,
wzrost oporow podczas wiercenia, zwickszone ryzyko
uwigzienia przewodu oraz trudnos$ci przy zapuszczaniu
rur oktadzinowych. W wielu przypadkach ci$nienie pecz-
nienia przekracza wytrzymatos¢ mechaniczng formacji,
prowadzac do jej dezintegracji i dyspersji itu do ptuczki,
co powoduje niekontrolowany wzrost parametréw reolo-
gicznych oraz pogorszenie wtasciwosci filtracyjnych? .
Dodatkowo hydratacja zwiercin zwigksza ich kleistos¢,
sprzyjajac oblepianiu $widra i obnizeniu mechanicznego
postepu wiercenia (bit balling). W konsekwencji zjawiska
te mogg prowadzi¢ do powaznych komplikacji i awarii
wiertniczych, bezpos$rednio zwigkszajac koszty opera-
cyjne oraz ryzyko prowadzenia prac. Z tego wzgledu
zachowanie stabilno$ci $cian otworu stanowi kluczowy
warunek efektywnego wiercenia w skatach ilastych* ©.

Prof. dr hab. inz. Rafat WISNIOWSKI (ORCID: 0000-0002-9976-
6406) jest prorektorem AGH ds. wspétpracy. Byt kierownikiem
i wykonawca o$miu grantéw. Jest autorem ponad 300 artykutow
i referatow, 10 monografii, 11 fragmentow ksigzek. Jest réwniez
wspoétautorem ponad 100 opracowan i ekspertyz wykonanych
dla przemystu i jednostek administracji panstwowej. Specjalnos¢
- techniczno-technologiczne problemy wykonywania otworéw
kierunkowych dla potrzeb gérnictwa, inzynierii naftowej, ochrony
$rodowiska, inzynierii Srodowiska i energetyki.
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C) Hydratacja osmotyczna
b ) »

W celu ograniczenia niekorzystnych
zjawisk zwigzanych z hydratacja skat
ilastych stosuje si¢ specjalistyczne
ptuczki wiertnicze przeznaczone do prze-
wiercania takich warstw, w tym pluczki
olejowe oraz uktady wodnodyspersyjne
0 podwdjnym i potrojnym systemie inhi-
bicji hydratacji.

Cho¢ ptuczki olejowe (OBM, oil-based
mud) charakteryzuja si¢ bardzo wysoka
skutecznoscia inhibicyjng, sa kosztowne
i stanowig wicksze obcigzenie dla srodo-
wiska, dlatego ich stosowanie jest uza-
sadnione gtdwnie w otworach, w ktorych
temp. przekracza 150°C. W otworach
0 nizszej temperaturze wykorzystuje si¢
odpowiednio dobrane wodnodyspersyjne
ptuczki wiertnicze zawierajace inhibitory
jonowe, inhibitory polimerowe, uktady
o podwojnym systemie inhibicji oraz
dodatkowe inhibitory, najczesciej gli-
kolowe, stosowane w ptuczkach o potréjnym systemie
inhibicji*¥.

Inhibicja jonowa opiera si¢ przede wszystkim na zasto-
sowaniu jonow potasu, najczesciej pochodzacych z chlorku
potasu (KCl). Mechanizm dziatania polega na zastapieniu
jonéw sodowych, charakteryzujacych sie duza liczbg hydra-
tacyjna, jonami potasu o niskiej energii hydratacji i promie-
niu dopasowanym do luk w strukturze pakietow krzemia-
nowych, co prowadzi do ich stabilizacji*?. Rozwigzanie to
skutecznie ogranicza hydratacje 1 pgcznienie skat ilastych.
Inhibicja polimerowa opiera si¢ gtéwnie na zastosowaniu
PHPA (czgsciowo hydrolizowanego poliakrylamidu), ktory
adsorbuje sie na powierzchni §ciany otworu oraz zwier-
cin, ograniczajac wnikanie czasteczek wody w glab skaty
i zwiercin®®. Trzecig grup¢ inhibitorow stanowia poligli-
kole, ktorych dziatanie polega na zamykaniu poréw w skale
1 ograniczaniu migracji wody w glab przestrzeni porowe;.
Ich charakterystyczng cecha jest spadek rozpuszczalnosci
wraz ze wzrostem temperatury, co umozliwia migracje do
wnetrza porow 1 wytracanie si¢ w warunkach podwyzszonej
temperatury*?.

Obecnie stosowane w ptuczkach wodnodyspersyjnych
systemy inhibicji wykorzystuja przede wszystkim chlorki,
w szczegolnosci KCI (chlorek potasu) oraz CaCl, (chlorek
wapnia), ktore wykazuja silne dziatanie korozyjne i s nie-
korzystne z punktu widzenia srodowiskowego' ¥. Wysoka
zawartos$¢ jonow chlorkowych (CI7) prowadzi do trwate-
go zasolenia gleb i zanieczyszczenia wod podziemnych,
natomiast nadmiar potasu zaburza réwnowage kationowa,
utrudniajac rekultywacje odpadow. W konsekwencji utyli-
zacja odpadow ptuczkowych staje sie procesem ztozonym
i kosztownym!®1?, Z technicznego punktu widzenia wysoka
zawarto$¢ chlorkow w ptuczce przyspiesza korozje elek-
trochemiczng przewodu wiertniczego, rur oktadzinowych
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oraz uzbrojenia wgtebnego wskutek powstawania licznych
wzerow. Prowadzi to do wzrostu kosztow wiercenia, zwig-
zanego z konieczno$cia stosowania inhibitoréw korozji
oraz ewentualng wymiang uszkodzonego sprzetu'® 1319,
Dlatego, mimo wysokiej skutecznosci KCl jako inhibitora
hydratacji skat ilastych, dazy si¢ obecnie do ograniczenia
jego stosowania w ptuczkach wiertniczych!-> 9.
Réwnoczesnie poszukuje sie nowych inhibitorow hydra-
tacji skat ilastych, ktore moglyby zastapi¢ chlorek potasu.
Obiecujaca grupe stanowia inhibitory aminowe, poniewaz
jon amonowy wykazuje wtasciwosci zblizone do jonu pota-
sowego (rys. 2). Montmorylonit nalezy do mineratow ila-
stych o najwyzszej zdolnos$ci pgcznienia, a tym samym do
najtrudniejszych w przewiercaniu. Odleglosci miedzypakie-
towe w montmorylonicie w obecnosci jonow potasowych
oraz amonowych sg poréwnywalne i wyraznie mniejsze
niz w przypadku jonéw sodowych. Oznacza to, ze jony
amonowe sg skutecznymi inhibitorami hydratacji. Istotnym
ograniczeniem ich praktycznego zastosowania pozostaje
jednak niestabilno§¢ w warunkach otworowych, wynikajaca
z alkalicznego odczynu pluczki wiertniczej (pH 9,0-10,5).
W takich warunkach zachodzi reakcja deprotonacji: NH,*
+OH™ — NH, - HO — NH,1 + H,O. W efekcie jon amo-
nowy przeksztatca sic w amoniak, ktory nie wykazuje wta-
sciwosci inhibicyjnych wobec hydratacji skat ilastych!¢-!9,
Odpowiedzig na przedstawione wyzwania moze by¢ nowo
zsyntetyzowany inhibitor aminowy Venom 2.0 SU. Jest to
polimer anionowo-kationowy o niskiej masie czasteczko-
wej, zawierajacy w grupach bocznych pierwszorzedowe
grupy aminowe. Taka architektura czgsteczki sprzyja wie-
lopunktowej adsorpcji na powierzchni ilu oraz wykazuje
dziatanie kapsutkujace, zblizone do efektu uzyskiwanego
przy zastosowaniu polimeru PHPA. Mechanizm ten moze

Kationy migedzypakietowe

Prébka
Mg** | Ca* | Ba** H* Li* Na* | K* | NHs | Rb* Cs*

Powierzchnia

48 | 161 | 129 | 145 | 134 | 119 | 120 | 121 | 123 129
sucha

Powierzchnia
wilgotna

20,7 | 17,9 | 185 | 193 | 23 24 = (313,78(543.2 8 [812:3 8|8 b.d!

(S S @)
e —
@ = K* =NH,;*

QO = czasteczka wody

@ = Na+
O = czasteczka wody
Fig. 2. d ., Plane spacing values in montmorillonite for different interlayer cations

Rys. 2. Wartosci odstepu ptaszczyzn d , w montmorylonicie dla réznych
kationéw miedzypakietowych

780

sprzyjac¢ tworzeniu bariery sterycznej skutecznie ograni-
czajacej dyfuzje filtratu w glab struktury ilastej> & 1% 19,
Jednocze$nie zachowana zostaje stabilno$¢ grup amino-
wych, dzigki czemu reakcja deprotonacji nie zachodzi.
W efekcie Venom 2.0 SU moze wykazywac jednoczesnie
cechy inhibitora polimerowego i jonowego, co zwigksza
jego potencjalng skuteczno$¢ w ograniczaniu hydratacji
skaty. Istotng wtasciwoscig tego polimeru jest takze zdol-
no$¢ do zapewnienia stabilno$ci ptuczki przez 10-14 dni,
po czym ulega on biodegradacji. Umozliwia to prowadzenie
skutecznych prac wiertniczych bez stosowania biocydow, co
dodatkowo zwieksza przyjaznos¢ ptuczki dla srodowiska.

Podjeto szczegotowe badania majace na celu oceng
mozliwosci zastosowania polimeru Venom 2.0 SU jako
inhibitora hydratacji stanowiacego alternatywe dla chlorku
potasu.

Czes¢ doswiadczalna

Materiaty

W badaniach wykorzystano surowce pluczkowe
stosowane w technologii ptluczek wiertniczych oraz
nowo zsyntezowane polimery. Do sporzadzenia ptuczek
wykorzystano techniczny chlorek potasu KCI (Avantor
Performance Materials Poland SA), jako inhibitor hydra-
tacji skat ilastych; Base XP-46 (Polymer Technologies),
techniczny, jako $rodek strukturotworczy; weglan sodu
(Avantor Performance Materials Poland SA), techniczny,
jako regulator pH; Venom 2.0 SU (Polymer Technologies),
techniczny, jako anionowo-kationowy inhibitor hydratacji
skat ilastych; Mikhart 65 (BDC Poland), techniczny — jako
blokator weglanowy stosowano do skazenia ptuczki faza
stala. Do badan pecznienia liniowego wykorzystano itotu-
pek popielaty pozyskany z Nizu Polskiego.

Metodyka badan

Badania laboratoryjne przeprowadzono zgodnie z nor-
mami?*2Y oraz metodykami wtasnymi. Program badawczy
obejmowat oznaczenie ggstosci, parametréw reologicz-
nych, filtracji API, zawarto$ci jondw potasu oraz oceng
liniowego pecznienia skat ilastych. Ptuczki do badan spo-
rzgdzano w naczyniu o pojemnosci 1500 mL, do ktérego
wprowadzano 1000 mL wody wodociggowej, a nastepnie
kolejno dodawano odwazone ilosci poszczegdlnych sktad-
nikow zgodnie z receptura przedstawiong w tabeli 1. Po
kazdorazowym dodaniu sktadnika uktad mieszano przez
co najmniej 10 min za pomocg mieszadta mechaniczne-
go z predkoscig 3500 rpm. Gestos¢ pluczek oznaczano
za pomocg wagi ptuczkowej typu Baroid w temperaturze
otoczenia, zgodnie z procedurg normowa. Parametry reolo-
giczne wyznaczano za pomoca lepko$ciomierza obrotowe-
go Grace Instruments M3500 w uktadzie wspotosiowych
cylindréow, wyposazonego w przystawke temperaturowa
i sterowanego komputerowo (rys. 3a). Badania prowadzono
zgodnie z procedurami obowigzujacymi w Laboratorium
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Table 1. Composition of the drilling fluid modified with Venom 2.0 SU amine
and the potassium chloride-based fluid used as an inhibitor

Tabela 1. Sktad ptuczki modyfikowanej aming Venom 2.0 SU i ptuczki
z chlorkiem potasu jako inhibitorem

Surowiec pluczkowy Mud 2-V Mud 2-K
Woda, mL 1000 1000
Mikhart 65, g/L 10 10
Base XP-46, g/L 7,5/10/12,5 7,5/10/12,5
Venom 2.0 SU, g/L 2.5
Chlorek potasu, g/L 51,5
Weglan sodu do pH ok. 9,5

b)

Fig. 3. Testing equipment used to evaluate the technological and rheological
properties of the tested slurries: (a) Grace M3500 viscometer, (b) Grace M4600
HPHT Linear Swell Meter

Rys. 3. Aparatura badawcza wykorzystana do oceny wtasciwosci techno-
logicznych i reologicznych badanych ptuczek: a) lepko$ciomierz Grace
M3500, b) Grace M4600 HPHT Linear Swell Meter

Fizykochemii Ptynow Wiertniczych Katedry Wiertnictwa
1 Geoinzynierii. Zawarto$¢ jonéw potasu oznaczano reflek-
tometrycznie z wykorzystaniem urzadzenia RQflex 20 oraz
paskow testowych Reflectoquant, zgodnie z instrukcjg pro-
ducenta. Filtracj¢ oznaczano za pomoca prasy filtracyjnej
API w warunkach statycznych, przy ci$nieniu 0,35 MPa
1 w temperaturze otocze-

nia. Liniowe pegcznienie 20

skat ilastych mierzono za
14
: I I

pomoca aparatu M4600

HPHT Linear Swell

Meter (rys. 3b), zgodnie
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Wyniki badan

W pierwszym etapie
badan opracowano recep-
ture wodnodyspersyjnej
ptuczki wiertniczej stano-
wigcej baze do dalszych
modyfikacji 1 testow
laboratoryjnych. W tym

Granica ptyniecia, Pa
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celu sporzadzono pluczki wiertnicze o stezeniu srodka
strukturotworczego Base XP-46 w zakresie 2,5-20 g/L,
a nastepnie przeprowadzono badania parametréw technolo-
gicznych. Na podstawie wynikow uzyskanych w badaniach
wstepnych, do kolejnych badan wytypowano 3 ptuczki
roznigce si¢ stezeniem polimeru strukturotworczego
Base XP-46 (Mud 1 —7,5 g/L; Mud 2 — 10 g/L; Mud 3 —
12,5 g/L).

Analiza wtasciwosci technologicznych wytypowanych
pluczek wykazata, ze systemy te charakteryzuja si¢ korzyst-
nym profilem technologicznym: relatywnie niskg lepkoscia
plastyczng (PV) przy jednoczesnym zachowaniu wysokich
wartos$ci granicy ptynigcia (YP) (rys. 4). Taka zalezno$¢
parametrow jest pozadana w praktyce wiertniczej, poniewaz
zapewnia duza zdolno$¢ pluczki do wynoszenia zwiercin
z otworu przy jednoczesnej minimalizacji oporow przeply-
wu w przewodzie wiertniczym. Uzyskana warto$¢ filtracji
API (ponizej 7 mL/30 min) stanowi przestanke wskazujaca
na wysoki potencjat aplikacyjny pluczki w zakresie kontroli
filtracji.

W drugim etapie oceniono wptyw dodatku polimeru
Venom 2.0 SU na parametry technologiczne wytypowanych
ptuczek bazowych. W tym celu sporzadzono ptuczki bazo-
we Mud 1-3, a nastgpnie wprowadzono do nich polimer
Venom 2.0 SU w stezeniu 2,5 g/L. Przeprowadzono bada-
nia parametrow technologicznych sporzadzonych ptuczek.
Wyniki badan przedstawiono na przyktadzie ptuczki Mud
2, oznaczonej po modyfikacji polimerem jako Mud 2-V.
Z wykorzystaniem oprogramowania RheoSolution 3.2 opra-
cowano krzywe ptynigcia dla ptuczki bazowej oraz ptuczki
z dodatkiem polimeru Venom 2.0 SU. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze dodatek Venom 2.0 SU nie wptywatl istotnie

40

Fig. 4. Results of technological tests on example of Mud 1-3
Rys. 4. Wyniki badan technologicznych na przyktadzie ptuczek bazowych Mud 1-3
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a) Model Herschela i Bulkleya b) Model Herschela i Bulkleya
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Wspt. korelacji Pearsona R 0,9983 peha lepI. korelacji Pearsona R 0,9984 peha
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Fig. 5. Flow curves of the examined fluids: a) Mud 2, Base-mud and b) Mud 2-V, mud with the addition of the polymer Venom 2.0 SU
Rys. 5. Krzywe ptyniecia badanych ptuczek: a) Mud 2, ptuczka bazowa oraz b) Mud 2-V, ptuczka z dodatkiem polimeru Venom 2.0 SU
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WpI‘OW&dZOHO blokator ngla' Fig. 6. Temperature resistance tests of Mud 2-V
nowy Mikhart 65 wilo$ci 100 g/L Rys. 6. Badania odpornosci temperaturowej ptuczki Mud 2-V
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18 40 dobre parametry technologiczne

0w w3 opracowanego systemu ptucz-
E 6.; 30 kowego.
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Fig. 7. Research on the resistance of Mud 2-V to contamination by the solid phase 2.0 SU wyni0510 9%, podczas
Rys. 7. Badania odpornosci ptuczki Mud 2-V na skazenie faza stata gdy w przypadku pmczki refe-
rencyjnej z dodatkiem chlorku
potasu osiagneto 17,5% (rys. 8).

Zawartosc fazy statej, g/L

e Oznacza to, ze polimer Venom
18 2.0 SU lepiej inhibituje hydrata-
- w=Venom2.0SU  smm==KCl cje itow, niz stosowany obecnie
chlorek potasu.
14
Podsumowanie

=
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W ramach projektu opraco-
wano i przebadano nowe ptucz-
ki wiertnicze przeznaczone do
przewiercania skat ilastych,
zawierajace polimer Venom 2.0
SU jako jedyny inhibitor hydra-
tacji, przy catkowitej rezygnacji
ze stosowania zarowno chlorku
potasu, jak i polimeru PHPA.
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Fig. 8. Results of the clay rock swelling test using the linear method (Linear Swell Tester): for Mud 2-K, the chlo- li Vi 2.0SU Kk
ride-based drilling fluid and for Mud 2-V, the drilling fluid with the addition of Venom 2.0 SU polymer polimeru venom 2. wyka-

Rys. 8. Wyniki badania pecznienia skat ilastych metoda liniowa (Linear Swell Tester): dla Mud 2-K, ptuczki ZI.J.JC stabilne whasciwosci reOI‘O'
chlorkowej oraz dla Mud 2-V, ptuczki z dodatkiem polimeru Venom 2.0 SU gi1czne w warunkach SmeIUJ 9-

cych rzeczywiste §rodowisko
otworowe. Potwierdzono takze
Stwierdzono, ze dodatek ten nie wplywa negatywnie na  dobrg odporno$¢ termiczng uktadu oraz jego odpornosé
reologie ptynu, a jednoczes$nie poprawia wlasciwosci na skazenie faza stata.
uszczelniajace osadu filtracyjnego, co przejawia si¢ wyraz- Przeprowadzone badania wykazatly, ze polimer Venom
nym spadkiem filtracji (rys. 7). Wyniki te potwierdzajg 2.0 SU oraz pluczka z jego udziatem skutecznie ograniczaja
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hydratacje i pecznienie mineratow ilastych, lepiej niz plucz-
ka poréwnawcza z chlorkiem potasu.

Istotnym atutem pluczki z dodatkiem polimeru Venom
2.0 SU jest mozliwo$¢ eliminacji z receptury korozyjnych
i niekorzystnych srodowiskowo jonéw chlorkowych oraz
potasowych, co ulatwia i obniza koszty utylizacji zuzytej
phuczki wiertnicze;.

W s$wietle uzyskanych rezultatow polimer Venom 2.0
SU stanowi uzasadniong merytorycznie i technicznie alter-
natywe dla tradycyjnych systemow potasowych, taczac
wysoka skutecznos¢ inhibicji hydratacji z bezpieczenstwem
srodowiskowym i procesowym.

Praca powstata w wyniku realizacji badan finansowanych
z subwencji Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
na dziatalnos¢ naukowgq, prowadzonych w Wydziale
Wiertnictwa, Nafty i Gazu, Akademii Gorniczo Hutniczej
im. Stanistawa Staszica w Krakowie.
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