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ROZWO]J TECHNOLOGII MAGNETYCZNYCH
W WYDOBYCIU GAZU LUPKOWEGO

2.1 WSTEP

Rozwéj gospodarczy byt zawsze $cisle zwigzany z dostepnoscig surowcow. Chociaz
w XXI wieku znaczenie wielu tradycyjnych surowcéw mineralnych znacznie zmalato lub
ulegto zmianie, to nadal wiele z nich, zwlaszcza surowce energetyczne, sg ciggle
uwazane za najwazniejsze m.in. ze wzgledu na bezpieczenstwo i niezalezno$¢
energetyczng. W zwigzku z tym nadal trwajg poszukiwania nowych zt6z surowcow
i intensywnie rozwijane sg metody eksploatacji znanych zt6z. Dodatkowo, trwajg prace
nad zwiekszeniem efektywnos$ci wydobycia, miedzy przez innymi ograniczenie
kosztochtonnosci gornictwa. Poszukuje sie takze nowych, nieeksploatowanych dotad
rodzajow z16z surowcéw energetycznych. Wsrdod nich powazne nadzieje poktadane sg
tupkach gazono$nych, stanowigcych niekonwencjonalne Zrédio gazu ziemnego, ktore
juz obecnie ma duzy wptyw na bilans energetyczny wielu krajow na Swiecie.

2.2 WYBRANE ZAGADNIENIA W POSZUKIWANIACH 1 EKSPLOATAC)JI GAZU
LUPKOWEGO

Gaz pozyskiwany z tupkéw (gaz tupkowy) to gaz ziemny wystepujacy w skatach
macierzystych - tupkach gazonos$nych. Pierwsze proby wydobycia gazu z tupkow
podejmowano juz w XIX wieku, jednak ze wzgledu na niewielka przepuszczalnos¢ skat,
niewystarczajacg do zapewnienia przeptywu gazu do odwiertu, nie udato sie
wykorzystac tego Zrédta gazu. Przemystowa technologia wydobycia opracowana zostata
w latach 80. XX wieku, natomiast wydobycie na duza skale ma miejsce w USA od lat 90
XX wieku [9, 18].

Pozyskiwanie gazu ze skaly o niskiej przepuszczalnosci wymaga jej perforacji.
Dlatego poczatkowo gaz tupkowy produkowany byt z tupkéw posiadajacych naturalne
szczeliny. W ciggu ostatnich dwudziestu lat opracowano technologie Kkruszenia
hydraulicznego, w celu stworzenia sztucznych peknie¢ w okolicy odwiertow. Dla szybow
hupkowych czesto stosuje sie otwory kierunkowe, o dtugosci odgatezien do okoto 3 km,
w celu maksymalizacji powierzchni obstugiwanej przez odwiert. Lupki zawierajace
ekonomiczne ilosci gazu majg wiele wspoélnych cech. Sa one bogate w materiat
organiczny i sg zwykle skalami macierzystymi ropy naftowej, w ktérych wysoka
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temperatura oraz ci$nienie doprowadzily do konwersji ropy naftowej w gaz ziemny.
Zwykle sa one takze wystarczajgco kruche i twarde, aby po szczelinowaniu pozostawac
otwarte. W niektérych obszarach, najbardziej produktywne sg tupki charakteryzujace
sie wysoka emisjg promieniowania gamma, dlatego Ze jego ilo$¢ zwigzana jest z wysoka
zawartoS$cig wegla [9].

Eksploatacja z16zZ tego typu staje sie coraz powazniejszym Zrédtem gazu ziemnego
w Stanach Zjednoczonych w ostatnim dwudziestoleciu. Obfite zasoby tego gazu znajduja
sie w Kanadzie, Europie, Chinach, Algierii czy Stanach Zjednoczonych [1]. Wsréd krajow
europejskich Polska jest pionierem w dziedzinie projektéw poszukiwawczych tego
suroweca.

Kluczowa role w rozpoznaniu struktury basenéw sedymentacyjnych, ktérego
czeScig sg formacje tupkowe, odgrywaja badania sejsmiczne [6]. Polegaja one na
wzbudzaniu fali sejsmicznej rozchodzacej sie w gtab ziemi i jej rejestracji po powrocie
na powierzchnie terenu. Fala sejsmiczna, podczas swojej penetracji w giab ziemi, odbija
sie od granic w goérotworze, ktore rozdzielajag osrodki o réznej gestosci i predkosci
rozchodzenia sie fali. Na takich granicach fala zatamuje sie i cze$ciowo odbija, pokonujac
droge powrotng na powierzchnie terenu. Sygnat odbierany jest z wykorzystaniem
geofonéw. Metoda sejsmiczna pozwala na zobrazowanie budowy geologicznej,
jednoczes$nie bedac prawie bezinwazyjng dla Srodowiska naturalnego.

Uzupetieniem dla analizy sejsmicznej jest zastosowanie metody
magnetotellurycznej [34]. Metoda ta polega na pomiarach naturalnego, zmiennego pola
elektromagnetycznego na powierzchni Ziemi, w celu wyznaczenia rozktadu opornosci
w osrodku geologicznym. Okres$lenie opornosci mozliwe jest w przedziale gtebokosci od
kilkudziesieciu metréw do kilkudziesieciu kilometrow. Metoda ta umozliwia okreslanie
warstw, ktérych rozpoznanie metodami sejsmicznymi jest niewystarczajace [28],
zwlaszcza podczas opisu warstw zalegajacych pod utworami silnie ekranujacymi
energie fali sejsmicznej. Metoda ta przydatna jest szczegdélnie na obszarach
o skomplikowanej budowie geologicznej. Istnieje wiele metod analizy rozktadu
geometrii spekan. Naleza do nich m.in. metody geostatystyczne [32, 33].

W wydobyciu gazu tupkowego zasadniczym procesem jest szczelinowanie
(kruszenie) hydrauliczne. Jest to proces technologiczny majacy na celu zwiekszenie
wydajnosci odwiertu. Proces ten przeprowadza sie poprzez wpompowywanie do
odwiertu ptynu szczelinujgcego (mieszaniny wody 2z dodatkami chemicznymi
i piaskiem) pod wysokim ci$nieniem w celu wytworzenia, utrzymania lub powiekszenia
szczelin w skatach. Proces ten jest wykorzystywany np. do pozyskiwania gazu ziemnego
z tupkéw, ropy naftowej lub uranu w postaci roztworu. Metoda szczelinowania po raz
pierwszy zostata wyprdbowana przy wydobyciu gazu w roku 1947 w Stanach
Zjednoczonych. W Polsce proces szczelinowania stosowany jest w ztozach
konwencjonalnych od lat 60 XX wieku.

Konwencjonalna metoda szczelinowania hydraulicznego opiera sie na wttoczeniu
do odwiertu ptynu szczelinujgcego. Typowy ptyn szczelinujacy w 98-99,5% sktada sie
z wody i piasku kwarcowego (proppantu). Woda uzywana w procesie szczelinowania
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hydraulicznego moze by¢ pozyskiwana zaréwno ze Zrédet naziemnych jak
i podziemnych, przy czym jest ona niezbedna tylko przez krotki okres wydobycia.
Objeto$¢ wody potrzebnej do przeprowadzenia procesu szczelinowania zalezy przede
wszystkim od gtebokosci odwiertu. Pozostate 0,5-2% sktadu ptynu stanowig dodatki
chemiczne, usprawniajgce proces szczelinowania. W ich sktad wchodza miedzy innymi
substancje: zapobiegajace pecznieniu itéw (np. chlorowodorek dietyloaminy, chlorek
sodu, potasu lub choliny), zapobiegajace korozji rur w odwiercie (np. izopropanol,
metanol, chlorobenzen), zapobiegajace osiadaniu kamienia (np. glikol etylenowy),
zapobiegajace sie wytracaniu tlenkéw metali (np. kwas cytrynowy), umozliwiajace
wytworzenie zawiesiny piasku w wodzie (np. guma guar, hemiceluloza), umozliwiajace
pOZniejsze rozbicie Srodkéw zelujacych, odpowiedzialnych za utworzenie zawiesiny
piasku w wodzie (np. nadsiarczan amonu), umozliwiajgce utrzymanie neutralnego pH;
umozliwiajgce dziatanie $rodkéw zZelujacych (np. weglan potasu), czyszczace
i dezynfekujace szyb odwiertu (np. aldehyd glutarowy, chlorek amonu), utrzymujgce
wtasciwg lepkos$¢ cieczy przy wzroScie temperatury (np. sole boranowe, izopropanol),
zmniejszajace tarcie (np. destylaty ropy naftowej), kwasy (np. solny).

Zadaniem proppantu jest zapobieganie zamykaniu sie szczelin po zmniejszeniu
ciSnienia hydraulicznego. Zmniejszona lepko$¢ jest potrzebna do tego, aby czas
wpompowywania wody byt mozliwie krotki. Peczniejace ity natomiast mogtyby
zamykac¢ $wiatto szczelin. Sktad chemicznych dodatkéw ptynu do szczelinowania moze
sie rozni¢ w zaleznoSci od zastosowanej technologii i wiasciwosci skaly, ktéra bedzie
poddawana zabiegowi szczelinowania.

Prawidtowe przeprowadzenie szczelinowania, prawidtowy dobér sktadu ptynu
szczelinujacego, iloSci i jakoSci proppantu ma decydujacy wptyw na ekonomiczng
optacalnos$¢ catego przedsiewziecia i iloS¢ uzyskanego gazu tupkowego [30].

Metoda szczelinowania hydraulicznego budzi wiele kontrowersji. Przeciwnicy
stosowania tego procesu wskazujg m.in. na ryzyko zanieczyszczenia wod gruntowych
i powierzchniowych, a takze na konieczno$¢ wykorzystywania w procesie duzych ilosci
stodkiej wody. Z tego powodu w niektorych krajach ograniczono szczelinowania do
czasu wykonania doktadniejszych badan. W roku 2011 Francja wprowadzita ustawowy
zakaz stosowania szczelinowania w celu wydobycia gazu i ropy naftowe;j.

Z tego wzgledu podejmowane s3g coraz liczniejsze proby stworzenia metody
wydobycia gazu ‘tupkowego, alternatywnej dla szczelinowania hydraulicznego
z wykorzystaniem ptynu szczelinujacego na bazie wody. Ws$réd alternatyw dla
klasycznego szczelinowania hydraulicznego z wykorzystaniem plynu szczelinujgcego na
bazie wody z proppantem rozwijane s3 [11, 26] szczelinowanie hydrauliczne
z wykorzystaniem: dwoch odwiertow (ang. zipper fracturing), kawitacji (ang. cavitation
hydrovibration fracturing), dysz hydraulicznych (ang. hydra-jet fracturing), metod
egzotermicznych (ang. exothermic hydraulic fracturing), wspomagania uderzeniem
hydraulicznym (ang. hydraulic fracturing enhanced by water pressure blasting), ptynow
szczelinujacych na bazie pian, olejow (LPG), ptynéw kwasdéw, alkoholi, emulsji, ptynéw
kriogenicznych (na bazie cieklego CO;, Nz He lub innych), szczelinowanie
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pneumatyczne, szczelinowanie dynamiczne z wykorzystaniem: materiatéw
wybuchowych, zjawisk elektrycznych, pulsujacego tuku elektrycznego (ang. pulsed arc
electrohydraulic discharges PAED), plazmy (ang. plasma stimulation & fracturing
technology PSF), a takze inne metody - szczelinowanie kriogeniczne, ogrzewanie
goérotworu, mechaniczne, mikrobiologiczne.

Intensywne poszukiwania gazu tupkowego w Polsce na szeroka skale trwajg od
zaledwie kilku lat, w zwiagzku z tym ciggle trwa dyskusja dotyczaca zasobnoS$ci z16z
w Polsce, efektywno$ci szczelinowania, optacalnosci ekonomicznej itp.

Przyktadem realizacji procesu szczelinowania jest odwiert kLebien LE-2H
przeprowadzony w dniach 19-28 sierpnia 2011r. Proces realizowano w 13 interwatach
w kolejnosci od konca poziomego odcinka odwiertu do jego poczatku. Lacznie uzyto
17322,6 m3 wody, do ktérej dodano 462,09 m3 dodatkéw (2,5% objetosci) oraz 1271,88
Mg proppantu [19]. Z otworu odebrano 2780,7 m3 ptynu zwrotnego.

W lipcu 2013 roku Lane Energy zrealizowato projekt szczelinowania na odwiercie
Lebien 2H uzyskujac przeptyw gazu 8500-11000 m3/dzien. Dla takiego odwiertu
minimalna komercyjna wydajno$¢ wynosi 20000 m3/dzien. Kolejnym z pomys$lnie
zrealizowanych szczelinowan hydraulicznych jest odwiert w Lublewie. Pod koniec
kwietnia 2014 Lane Energy, firma ktérej wiekszosciowym udzialowcem jest koncern
ConocoPhilips, zrealizowat odwiert Lublewo LEP-1ST1H (Lebork), na gteboko$¢ ponad
1512 metréw [35]. Nalezy dodaé, ze w zwiagzku z duza niepewnos$cia w szacowaniu
zasobnosci polskich zt6z gazu lub warunkéw ich wydobycia tupkowego pewne firmy
zagraniczne wycofaty sie juz z rynku polskiego lub rozwazajq taka decyzje.

2.3 MATERIALY MAGNETYCZNE MAJACE POTENCJALNE ZASTOSOWANIE
W WYDOBYCIU GAZU LUPKOWEGO

PonizZej zostang naszkicowane wybrane materiaty magnetyczne i ich wtasciwosci.
Chociaz literatura dotyczaca magnetyzmu jest ogromna, dla wygody czytelnika i ze
wzgledu na przejrzystosc¢ artykutu, autorzy zdecydowali sie na krotkie podsumowanie,
koncentrujagc sie na materiatach magnetycznych i tych wtasnosciach, ktore sa
szczegblnie wazne w zastosowaniach geologicznych, w tym przy wydobyciu gazu
tupkowego. W niniejszym artykule zostang przedstawione zagadnienia dotyczace
mozliwos$ci wydobycia gazu tupkowego.

Istnieje kilka podstawowych typow materiatow magnetycznych. Ze wzgledu na
podatnos$¢ magnetyczng mozna je podzieli¢ na kilka klas: diamagnetyki (x <0 ~ -10-6),
paramagnetyki (x >0 ~ 10-6 - 10-3) i ferromagnetyki (x >> ~ 103). Pojecia materiat
magnetyczny uzywa sie najczesciej w odniesieniu do materiatéw ferromagnetycznych
[23]. Wtasciwosci ferromagnetykow [27]: duza warto$¢ wzglednej przenikalnosci
magnetycznej, nieliniowa zalezno$¢ indukcji magnetycznej od natezenia pola
magnetycznego, nieliniowa zalezno$¢ namagnesowania od nateZenia pola
magnetycznego, niejednoznacznos$¢ zaleznosci B(H) - petla histerezy o nieskonczenie
wielu Kksztattach, istnienie mozliwo$ci trwatego namagnesowania, wystepowanie
magnetostrykcji oraz anizotropii, utrata wtasciwosci ferromagnetycznych powyzej tzw.
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temperatury Curie.

Ze wzgledu na swoje wilasciwosci do poszukiwan i eksploatacji surowcow
mineralnych stosuje sie przede wszystkim materiaty magnetyczne miekkie. Pozagdanymi
cechami dobrego materiatu magnetycznie miekkiego sg [27]: duza przenikalno$¢
magnetyczna, pozwalajgca uzyskaC znaczgce wartosci indukcji magnetycznej przy
uzyciu matego pradu magnesowania i zwigzana z tym duza warto$¢ remanencji,
utatwiajgca odczytywanie stanu namagnesowania, mata warto$¢ pola koercji
gwarantujaca wzglednie tatwe przemagnesowanie, duza warto$¢ indukcji nasycenia,
odpowiednie witasciwosci mechaniczne, duza stabilno$¢ parametréw przy zmiennej
temperaturze i odporno$¢ na zewnetrze warunki np. korozje, niska cena.

Wsréd materiatéw magnetycznie miekkich nie ma substancji speiniajgcych
najlepiej, wszystkie opisane wcze$niej kryteria. Stosowany materiat jest wiec w pewien
spos6b kompromisem, nie jest najlepszy w kazdej kategorii. Kluczowym przy doborze
materiatu jest przede wszystkim jego cena i dostepnos$¢. Wsréd znanych materiatow
magnetycznych, jako materialty o najwiekszej potencjalnej stosowalno$ci mozna
wymieni¢: naturalne materiaty magnetyczne, ferryty, ferrociecze, nanomateriaty
magnetyczne.

2.4 NATURALNE MATERIALY MAGNETYCZNE

Materiatem magnetycznym wystepujacym w naturalnej postaci jest magnetyt. Jest
to jedna z najbardziej popularnych rud zelaza. Z punktu widzenia chemii zaliczany jest
do grupy spineli.

Spinele s3 to zwigzki o ogdélnym wzorze AB204. Najczestsze sg potaczenia typu A:
2+B3+204, gdzie A moze by¢ metalem z drugiej grupy uktadu okresowego lub metalem
przejSciowym na drugim stopniu utlenienia, a B - metalem z trzeciej grupy uktadu
okresowego lub metalem przejSciowym na trzecim stopniu utlenienia. W przypadku gdy
w pozycji B znajduje sie atom F. spinel taki nazywamy ferrytem. W przypadku gdy
rowniez w pozycji A znajduje sie atom F. powstaje magnetyt, o wzorze Fe304.

Materiat ten jest powszechny, dostepny w duzej ilosci, a wiec i tani. Istnieje wielu
producentéw, nie istnieje ryzyko zmonopolizowania rynku czy blokowania dostaw.
Magnetyt jest naturalnym magnetykiem, posiada silne wtasciwosci magnetyczne.
Kwestig dyskusyjng jest czy wiasciwosci magnetyczne magnetytu, w postaci surowej,
nieoczyszczonej rudy, sg wystarczajaco silne. Zastosowanie magnetytu ma jedng wade.
Magnetyt charakteryzuje sie matg odporno$cig mechaniczna.

2.5 FERRYTY

Alternatywa dla zastosowania naturalnego materiatu magnetycznego jest
stosowanie magnetyku syntetycznego, o w petni kontrolowanych powtarzalnych
witasciwosciach (czego w przypadku magnetytu, ze wzgledu na rézne zanieczyszczenia
nie mozna zagwarantowac). Syntetycznymi odpowiednikami magnetytu s3g inne
sztucznie wytworzone materialy nalezace do grupy ferrytow.

Ferryty moga by¢ zaréwno magnetycznie "twarde", jak i co jest pozadane
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w zastosowaniach przy poszukiwaniu i eksploatacji gazu tupkowego, magnetycznie
"miekkie". Na przyktad ferryty barowe i strontowe, czyli zwigzki o formule chemicznej
Ba0 - 6F.203 lub S;0 - 6F.203 nalezg do materiatéw twardych. Miekkie ferryty, czyli te
ktére moga by¢ potencjalnie interesujace to z kolei zwigzki o typowym sktadzie
chemicznym Mo - 6F.203, gdzie M oznacza Mg, My, Nj, i Zn.

Ferrytami o najlepszych wtasciwos$ciach s3 ferryty cynkowo-manganowe o wzorze
ogolnym ZnxMnyFe204. WlasciwoS$ci magnetyczne tych materiatdw sag powszechnie znane
(i uznane). Ferryty te stosowane sg powszechnie w uktadach elektromagnetycznych,
miedzy innymi jako rdzenie cewek itp. Ze wzgledu na liczne zastosowania w elektronice,
ferryty syntetyczne, podobnie jak magnetyt, mozna uznac za tanie i dostepne, przy czym
cena syntetycznych ferrytow jest nieznacznie wieksza. Dodatkowa zaletg syntetycznych
ferrytow, w poréwnaniu z magnetytem, sg ich lepsze wtasciwosci magnetyczne. Wada
zastosowania ferrytu, podobnie jak w przypadku magnetytu, jest niewielka
wytrzymato$¢ mechaniczna.

2.6 FERROCIECZE

Ferrociecze (ferrofluidy) wuzyskuje sie przez utworzenie zawiesiny
mikroskopijnych czasteczek substancji ferromagnetycznej — najczesciej jest to Fe304,
Ge202, NiO albo metale takie jak Fe, Ni lub Co, w cieczy nosnej, jaka najczeSciej jest woda,
olej mineralny, olej syntetyczny, weglowodory, fluoropochodne weglowodordéw, estry,
ciekte metale [10].

Srednica czastek magnetycznych mieéci sie w zakresie od 5 nm do 20 nm. Do
mieszaniny tej dodaje sie specjalne dodatki - surfaktanty, np. kwas oleinowy lub
cytrynowy, lecytyne, TMAH (wodorotlenek tetrametyloamonowy), zapobiegajace
laczeniu sie i sedymentacji drobin. Czastka magnetyczna wykonuje ruchy Browna - to
réwniez zapobiega skupianiu sie czastek i zwieksza ich dyspersje [10]. Bardzo wazna
cechg ferrocieczy jest zmienno$¢ jego wlasciwosci w zaleznosci o temperatury. Istotny
jest rowniez wptyw kierunku, rodzaju i wartosci indukcji pola magnetycznego na
lepko$¢ ferrocieczy. Wartos¢ lepkosci ferrocieczy miesci sie w bardzo szerokim zakresie
i zalezy od rodzaju czynnika rozpraszajacego oraz liczby czastek magnetycznych
znajdujacych sie w ferrocieczy [10]. Ferrociecze byty znane juz w latach
osiemdziesiatych XX wieku. Dostrzegano ich potencjat do wydobywania i przetwarzania
surowcoOw. Prowadzono badania m. in. nad mozliwoscig odzysku i przetwarzania metali
niezelaznych ze ztomu metalicznego o réznych zawartosciach poszukiwanych metali [5].
Ferrofluidy charakteryzuja sie wysokimi parametrami magntycznymi, co jest
niewatpliwym atutem mozliwos$ci ich zastosowania. Niestety zalete te przewazajg ich
wady. Wytworzenie ferrofluidu jest znacznie drozsze, niz synteza ferrytu. Orientacyjna
cena komercyjna ferrofluidow to okoto kilkadziesiat ztotych za 10ml.

2.7 NANOMATERIALY MAGNETYCZNE
Wraz z rozwojem technologii odkryto, ze wtasciwo$ci magnetyczne materiatu sg
SciSle uzaleznione od wielkosci ziarna. Dodatkowo, zmniejszajac skale, badajac
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wilasciwosci nanomateriatéw stwierdzono, Ze posiadajg one wyraznie lepsze
wtasciwos$ci magnetyczne, w poréwnaniu do tej samej struktury, ale o wielkosci czastek
wiekszych. W zwigzku z tym zastosowanie nanomateriatdw magnetycznych, np. na bazie
ferrytow cynkowo-manganowych gwarantuje uzyskanie bardzo dobrych wtasciwosci
magnetycznych. Badania dotyczace wtasciwosci nowych nanomateriatéw dominujg we
wspotczesnych doniesieniach inzynierii materiatowej, lecz nanomateriaty, a zwtaszcza
nanomateriaty magnetyczne nie sg jeszcze produkowane na masowa skale. Koszt
jednostkowy produkcji nanomaterialéw jest wyraznie wyzszy niz w przypadku
ferrofluidéw i kilka rzedéw wielkosci wiekszy niz w przypadku ferrytéw czy magnetytu.

2.8 MAGNETYKI W SZCZELINOWANIU HYDRAULICZNYM

W przypadku szczelinowania hydraulicznego niezmiernie waznym czynnikiem,
wptywajacym na powodzenie catego przedsiewziecia, jest skutecznos¢ szczelinowania.
W zwigzku z tym istnieje potrzeba okreSlenia zasiegu wprowadzenia ptynu
szczelinujgcego do gérotworu. W przypadku podjecia préby okreslenia zasiegu
szczelinowania hydraulicznego, waznym jest by czastki, dla ktérych wyznacza sie zasieg
penetracji, byty aktywne w polu elektromagnetycznym [8].

Generalnie mozna stwierdzi¢, Ze metody obrazowania z wykorzystaniem
proppantéw elektromagnetycznych rozwazane lub rozwijane sg w dwéch kierunkach.

Pierwsza mozliwoscig jest aktywno$¢ proppantu elektromagnetycznych w catej
objetosci ptynu szczelinujgcego w polu elektromagnetycznym. Wsrod takich rozwigzan
do szczelinowania hydraulicznego rozwaza sie zastosowanie ferrofluidow. Zwigzkami
bedagcymi markerami elektromagnetycznymi w ferrofluidach stosowanych do
szczelinowania proponowane s3g zwiazki zelaza - przede wszystkim hematyt i magnetyt
[1,2,17, 20, 26].

Stosowanie nanoczastek jako markerow zwigzane jest jednak z pewnym ryzykiem
[8]. Ze wzgledu na maly rozmiar nanoczastki sg znacznie bardziej reaktywne, niz ta
sama substancja o wiekszym rozmiarze czgstki. By spowolni¢ lub uniemozliwi¢
zachodzenie  reakcji  chemicznych  degradujacych  wilasciwosci  markeréow
elektromagnetycznych modyfikuje sie powierzchnie markera elektromagnetycznego.
Proponowane sg dwa podstawowe sposoby zabezpieczenia: powierzchniowa pasywacja
czastki, czyli pokrycie szczelng warstwa niereaktywnej powtoki, np. siarczkowej lub
powierzchniowe przytaczenie niereaktywnych grup funkcyjnych.

Druga mozliwoscia wykorzystania magnetykéw podczas szczelinowania jest
zastosowanie  zmodyfiowanych  proppantéw, bedacymi sktadnikiem plynu
szczelinujgcego poprzez nadanie im wiasnos$ci magnetycznych, i wykorzystanie jako
markerow aktywnych w polu elektromagnetycznym. Badania koncentrujg sie zatem na
modyfikacji proppantéow. Ze wzgledu na swoja podstawowg funkcje proppantu, tzn.
uniemozliwiania zamykania sie wytworzonych w  wyniku szczelinowania
hydraulicznego poréw w osrodku geologicznym, proppanty musza by¢ odporne na
wysokie ci$nienie i zgniatanie. Ze wzgledu na te wymagania proppanty sg materiatami
ceramicznymi.
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Poszukuje sie materiatéw, ktére mogltyby zastapi¢ tradycyjnie stosowany piasek
kwarcowy. Podejmowane s3 préoby dwojakiego rodzaju. Poszukuje sie proppantu, ktéry
w catosci jest aktywny elektromagnetycznie, badZ tez na etapie produkcji proppant
domieszkuje sie markerami aktywnymi w polu elektromagnetycznym.

Czastki bedgce markerami, czynnikami kontrastujacymi w technologii wydobycia
gazu tupkowego, moga wykazywal specyficzne witasciwosci dla obrazowania
rentgenowskiego (X razy), obrazowania jagdrowego rezonansu (NMR, MRI). Moga
dodatkowo wykazywac¢ sie inng niz otoczenie warto$cig podatnos$ci magnetycznej,
akustycznej, opornoscig/przewodnoscia [4]. WSrod testowanych mineraléw stosowane
s3 m. in. magnetyt, labradoryt, albit czy augit [14], magnetyt, illmenit lub czasteczki
zelaza [29].

Stosowane czgstki markera elektromagnetycznego moga charakteryzowac sie
rézng wielkoscig ziarna. Od rozmiaréw do okoto 2 mm $rednicy - maksymalnego dla
wielko$ci proppantu - gdzie sam marker peini jednocze$nie role proppantu, do
minimalniej wielkosci rzedu kilku nm (nanoczastki). W przypadku rozmiaru czastki
markera rzedu nm, marker elektromagnetyczny inkludowany jest na etapie produkcji do
wtasciwego proppantu [3].

Wsréd substancji  opisywanych i stosowanych jako potencjalne markery
elektromagnetyczne, w skali nano, przewazaja spinele - ferryty.

Domieszkami do ferrytu moga by¢ pierwiastki nalezgce w uktadzie okresowym do
bloku d, dajace sie wykry¢ metodami magnetometrycznymi [3]. Czastki takie mogg miec
wilasciwosci  ferromagnetyczne, paramagnetyczne, badZ superparamagnetyczne.
Sktadajg sie one z fazy magnetytu - ferrytu zelaza, badz innych ferrytéw w tym ferrytu
manganowo-cynkowego [24].

Prowadzi sie badania mozliwosci taczenia komercyjnie dostepnych proppantow
z markerami magnetycznymi (nanoczastki). Przyktadem mogg by¢ badania nad
proppantem Carbo HSP o nastepujacym sktadzie: Al,03 - 83%, SiO2 - 5%, TiO2 - 3,5%,
Fe203 - 7%, inne 1,5%. Ze wzgledu na obecno$¢ nanoczastek zelaza (marker nMag)
proppant Carbo HSP charakteryzuje sie poczatkowa podatno$cia magnetyczng
25,7-214,6 10-5SI, czyli o kilka rzedoéw wielkoSci wiekszg, niz w przypadku tla
geologicznego [21].

Nalezy podkresli¢, ze istotna jest nie tylko bezwzgledna warto$¢ podatnosci
magnetycznej modyfikowanego proppantu, lecz przede wszystkim warto$¢ podatnosci
magnetycznej modyfikowanego proppantu w odniesieniu do skaty macierzystej,
w ktorej znajduje sie wttoczony pod ziemie proppant. Podatno$ci magnetyczne dla wielu
skat bedacych ttem geochemicznym, sg rzedu 10-6 SI [16].

Szczelinowanie hydrauliczne jest procesem periodycznym, powtarzanym. Nalezy
réwniez pamieta¢, ze do ptynu szczelinujacego dodawane sg markery réznego rodzaju.
Miedzy innymi takie, ktére pozwalaja identyfikowac z ktérego szczelinowania pochodzi
zwrotny plyn zawracany z odwiertu. W zwigzku z tym markery elektromagnetyczne
muszg by¢ tak dobierane, by nie powodowac¢ niepozadanych reakcji [22].
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2.9 METODY WYKRYWANIA MARKERA MAGNETYCZNEGO

Wsrod potencjalnych metod wykrywania markera magnetycznego mozna
wymieni¢ metody zwigzane z bezposSrednim pomiarem, z wykorzystaniem sondy
opuszczonej do otworu [29] np. spektroskopie magnetycznego rezonansu jgdrowego czy
magnetometrie.

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR ang. nuclear magnetic
rezonanse) polega na wzbudzaniu spiné6w jagdrowych znajdujacych sie w zewnetrznym
polu magnetycznym poprzez szybkie zmiany pola magnetycznego, a nastepnie
rejestracje promieniowania elektromagnetycznego powstajagcego na skutek zjawisk
relaksacji. Relaksacje opisuje sie jako powro6t ukiladu spindw jadrowych do stanu
réwnowagi termodynamicznej. Metoda ta stosowana jest w geologii do okreslenia
struktury skat i moze by¢ takze wykorzystywana do oszacowania i zlokalizowania zt6z
gazu tupkowego [7].

Magnetometria to dziedzina wykorzystywana miedzy innymi w zastosowaniach
geofizycznych, m.in. do badan wiasno$ci magnetycznych gleby, interpretacja anomalii
magnetycznych gleby, oraz wtasciwos$ci magnetycznych utwordéw geologicznych. Zasada
dziatania magnetometru polega na wykorzystaniu prawa indukcji Faradaya [23].
Metoda polega na pomiarze pola magnetycznego Ziemi oraz anomalii w jego budowie.
Anomalie pola magnetycznego, zwigzane sg z budowa geologiczng, a konkretnie
z obecno$cig mineratow roznigcych sie miedzy sobg podatno$cig magnetyczna.

2.10 KOSZTY ZASTOSOWANIA MARKERA MAGNETYCZNEGO

Szacuje sie, ze szczelinowania hydrauliczne prowadzone na catym S$wiecie
zuzywaja okoto 30 mln ton proppantu rocznie, przy czym ilo$¢ ta gwattownie ros$nie.
Przewiduje sie, ze rynek proppantéw w 2017 bedzie warty 10 mld $, co zwigzane jest z
szacowanym zuzyciem 45 mln ton proppantéw [13].

Koszty zastosowania markeréw magnetycznych do szczelinowania hydraulicznego
sg trudne do oszacowania, co zwigzane jest zardwno np. od uzytej technologii przy ich
wytwarzaniu, trudng do oszacowania ilo$cig markera magnetycznego, wymaganego do
zastosowania, do prawidlowego zobrazowania ztoza.

W opracowaniu Morrow et al.,, 2014 [21], dokonano przykitadowej kalkulacji dla
materialéw nanomagnetycznych (nMag). Marker magnetyczny uzyty w kalkulacji to
nanomagnetyt, wytworzony laboratoryjnie, metoda termicznej degradacji prekursora,
acetylooctanu zelaza (III). Osrodkiem dyspersyjnym dla nanoczastek byt kwas oleinowy.
Czastki naniesiono na proppant z wykorzystaniem heksanu. Koszt proppantéow
oszacowany zostal na od 0,22 $/kg (piasek) do 1,32 $/kg (proppant ceramiczny
CarboHSP). Koszt syntezy markeréw magnetycznych (nanomagnetytu) wynosi az 13600
$/kg. Dodatkowe koszty technologiczne, zwigzane naniesieniem markeroéw na proppant
wynoszg 0,9 $/kg dla piasku lub 3,0 $/kg dla proppantu ceramicznego, co oznacza
znaczacy wzrost catkowitych kosztéw proppantu. W typowym szybie, wykorzystuje sie
okoto 220000 kg proppantu. W takim przypadku, ilo§¢ markera magnetycznego
wymagana, aby umozliwi¢ wykrycie go, powyzej tta, wynosi 29,6 kg dla piasku,
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natomiast 101 kg dla proppantu ceramicznego CarboHSP. Laczne zuzycie proppantu
moze wynosi¢ nawet okoto 5400000 kg. Catkowita masa markera moze osiggnac
szacunkowo 4000 kg [21].

Dodatkowo, mozna oczekiwa¢, Ze nie wszystkie markery magnetyczne speinia
swoje zadanie. Cze$¢ z nich nie wniknie w wytworzone w szczeliny, czes$¢ zostanie
zawrocona z ptynem powrotnym itp. W zwigzku z tym nalezy wzig¢ to pod uwage
i odpowiednio zwiekszy¢ iloS¢ wymaganego materiatu. Nalezy rowniez pamieta¢, ze
podczas szczelinowania proppant musi by¢ umieszczony w wodzie, ktorej koszt takze
nalezy doliczy¢. W Teksasie, szacunki zuzycia wody do szczelinowania hydraulicznego
wahajg sie od 10600 m3 do 21500 m3 na odwiert. Podsumowujgc wszystkie obliczenia,
by zapewni¢ odpowiednig rozdzielczos¢ wymagane jest zastosowanie miedzy 8,64
a 24,3104 kg markeréw magnetycznych (nMag) na odwiert. Dla takiej iloSci markerow
magnetycznych oznacza to koszty 1 do 3 miliarda dolaréw na odwiert [21]. Autorzy [21]
wybrali zdecydowanie najdrozszy materiat magnetyczny (nanomagnetyt), niemniej
nalezy sie spodziewaé, ze w przypadku proby zastosowania innych materiatéw
magnetycznych koszty moga by¢ réwnie wysokie.

2.11 ZASTOSOWANIE METOD MAGNETYCZNYCH DO REMEDIAC]I ZUZYTEGO
PLYNU SZCZELINUJACEGO

Zjawiska magnetyczne moga by¢ takze wykorzystywane do oczyszczania $ciekow
pochodzacych z odwiertow (zuzyty ptyn szczelinujagcy, odpompowana solanka
z gorotworu) [15]. W przypadku, gdy medium szczelinujgce zawiera ferrofluid, gdyby
byto konieczne, do oddzielenia go od woéd podziemnych wystarczy przytozenie
zewnetrznego, odpowiednio silnego pola magnetycznego [12]. Do oczyszczania
zawréoconego ptynu szczelinujgcego mozna takze zastosowac czgstki magnetyczne np.
ferryty takie jak magnetyt. Czastki magnetyczne stosowane sg przede wszystkim do
usuwania metali ciezkich i radionuklidéw [12]. Dodatkowym czynnikiem, ktéry moze
by¢ wykorzystywany do oczyszczania, jest katalityczne dzialanie zwigzkéw zZelaza
zawartych w materiatach magnetycznych, na zanieczyszczenia zawarte w oczyszczanym
ptynie. Rozpuszczajace sie w kwasnym Srodowisku mineraty uwalniajace jony Fe2+ staja
sie aktywatorem reakcji Fentona/pseudo-Fentona [22].

2.12 PODSUMOWANIE

Wraz z rozwojem technologii wydobycia gazu tupkowego, rozwijane s3
intensywnie metody magnetyczne w celu m.in. bardziej precyzyjnego okreslania zasiegu
zt6z gazu, okreSlania efektywnos$ci szczelinowania jak rowniez stuzace do badan
Srodowiska na terenach, gdzie odbywa sie eksploatacja. Wiele potencjalnych
zastosowan materialow magnetycznych jest nadal ograniczone poprzez wysoki koszt
materialu magnetycznego lub ztozone trudnosci aplikacyjne. Niemniej wraz z rozwojem
technologii materiatowej, mozna mie¢ nadzieje, ze trudnosci te zostang pokonane, gdyz
stosowanie materiatbw magnetycznych w technologii wydobycia gazu tupkowego
pozwoli na znacznie efektywniejsze wykorzystanie zt6z tego gazu.
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ROZW()] TECHNOLOGII MAGNETYCZNYCH
W WYDOBYCIU GAZU LUPKOWEGO

Streszczenie: W pracy zaprezentowano obecne i potencjalne mozliwosci zastosowania materiatow
i metod magnetycznych w poszukiwaniach i eksploatacji zt6z gazu tupkowego. Ponadto,
w nawiqzaniu do gtéwnego celu, naszkicowano sposoby poszukiwan, a takze eksploatacji zt6z gazu
tupkowego, w tym omdéwiono zasade procesu szczelinowania hydraulicznego.

Stowa kluczowe: gaz tupkowy, szczelinowanie hydrauliczne, magnetyzm, materiaty magnetyczne,
technologie gdrnicze

DEVELOPMENT OF MAGNETIC TECHNOLOGIES IN SHALE GAS EXTRACTION

Abstract: The paper presents the current and potential use of magnetic materials and methods
of shale gas exploration and exploitation. Furthermore, with reference to the main objective,

the principle of the hydraulic fracturing process, as a way of shale gas exploration, was outlined.

Key words: Shale gas, hydraulic fracturing, magnetism, magnetic materials, mining technologies
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