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Rozkfad koloidow ochronnych ptuczek wiertniczych
srodkami enzymatycznymi

Wstep

W celu poprawy jakosci cementowania kolumn rur
oktadzinowych przeprowadza si¢ obrobke ptuczki wiertni-
czej, w kierunku obnizenia jej parametrow reologicznych
za pomoca $rodkéw zwanych uptynniaczami. Uzyskanie
takich parametrow utatwia wyparcie z otworu ptuczki
zakrzeptej przy jego $Scianie oraz umozliwia czgsciowe
wyptukanie osadu itowego.

Zastosowanie enzymow rozktadajacych koloidy ochron-
ne, bedace sktadnikami ptuczki, umozliwia jej uptynnienie
oraz usunigcie osadow itowych sklejonych przez te kolo-
idy. Produktami enzymatycznego rozktadu stosowanych
w pluczkach wiertniczych koloidow skrobiowych i celu-
lozowych moga by¢ cukry proste, a ich obecno$¢ moze
wplywaé na wiazanie zaczynéw cementowych.

Wiasciwosci srodkéw enzymatycznych

Zastosowanie $srodkéw enzymatycznych w wiertnic-
twie dotyczy gtdwnie przeprowadzania zabiegow w celu
uzyskania lepszej przepuszczalnosci skat zbiornikowych.
Zattaczane w czasie tych zabiegow ciecze z dodatkiem
enzymow maja za zadanie utatwic usunigcie osadu filtracyj-
nego, a takze — poprzez wnikanie w pory skalne i rozktad
polimerow — utatwi¢ wywolanie produkcji.

Zastosowanie enzyméw do poprawy jakosci cemen-
towania jest problemem nowym i mato poznanym. Enzy-
my sa katalizatorami biologicznymi, ze wzgledu na swa
budowe chemiczng zaliczanymi do biatek. Cechuje je
wyjatkowa specyficznos$¢, tzn. dany typ enzymu wykazuje
dziatanie w stosunku do $cisle okreslonego substratu — przy
okreslonych warunkach temperatury, pH i koncentracji
innych substancji.

Wsrod enzymow potencjalnie mozliwych do zastoso-
wania w wiertnictwie mozemy wyrdznic:

» celulazy — enzymy rozktadajace celulozg i jej pochodne,

» amylazy — enzymy rozktadajace amylozg i amylopek-
tyng (sktadniki skrobi),

* mananazy — rozktadajace polimery zbudowane z man-
nozy, np. guar.

Amylaza zastosowana w badaniach laboratoryjnych jest
preparatem enzymatycznym, otrzymywanym w procesie
biosyntezy z wykorzystaniem szczepu bakterii Bacillus
subtilis. Enzym ten szybko i w przypadkowy sposob hy-
drolizuje wiazania alfa-(1,4)glikozydowe w czasteczkach
skrobi, z utworzeniem dekstryn, oligocukrow i maltozy.
Optymalny zakres pH dzialania amylazy wynosi 5,5+7,5;
natomiast optymalny zakres temperatury: 50~60°C. W tem-
peraturze 100°C nastepuje catkowita dezaktywacja enzymu,
ale juz powyzej 70°C nalezy liczy¢ si¢ z czgsciowa utratg
jego aktywnosci. W przypadku stosowania enzymu ponizej
optymalnego zakresu temperatur nalezy zwigkszyc¢ jego
koncentracjg lub wydtuzy¢ czas reakcji, natomiast w przy-
padku jego uzycia poza optymalnym zakresem pH nalezy
zwigkszy¢ dawke enzymu lub przed jego dozowaniem
skorygowac pH srodowiska.

Celulaza uzyta do badan produkowana jest biosynte-
tycznie, przy udziale genetycznie modyfikowanego szczepu
Trichoderma reesei (wykazuje on dzialanie na wiazanie
endo-1,4-beta-D-glikozydowe w czasteczkach celulozy).
Zalecane warunki wykorzystania enzymu to: pH 4,5+5,5;
temperatura 50+65°C i czas dziatania 30~50 min., przy
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dozowaniu 5+20 I/kg. Polecanym $rodkiem do regulowania
pH jest (stosowany rowniez w pluczkach wiertniczych)

kwas cytrynowy. Podniesienie pH powyzej 10 na 10 minut
powoduje dezaktywacje enzymu.

Badania laboratoryjne

Polimery stosowane w sktadach pluczek wiertniczych
to przede wszystkim rozpuszczalne w wodzie pochodne
celulozy, $rodki skrobiowe, biopolimery i zywice ro$linne.
Srodki te nadaja ptuczce lepkosé i wytrzymato$é struk-
turalng oraz ograniczaja filtracj¢. Polimery te zawarte sa
w sktadzie osadow itowych utworzonych na $cianie otworu
w trakcie wiercenia, zatem ich rozktad moze w znacznym
stopniu utatwi¢ usunigcie powstatego osadu i przyczynié si¢
do poprawy skutecznosci uszczelnienia rur oktadzinowych.

Wstepne badania polegaty na okresleniu minimalnej
dawki enzymu, zakresu pH i koncentracji soli, dla stoso-
wania poszczeg6lnych enzymow. W tym celu sporzadzono
roztwory karboksymetylocelulozy 1 skrobi kleikowane;j,
do ktorych nastepnie wprowadzano poszczegdlne enzymy,
w zakresie koncentracji 0,4+20 dm’ na 1 m’ roztworu.
W roztworach polimerow przed wprowadzeniem enzymow
regulowano pH, za pomoca NaOH i kwasu cytrynowego.
Wplyw zasolenia na efektywno$¢ dziatania enzymow
sprawdzano w roztworach badanych polimerow zawie-
rajacych 20 1 33% NaCl. Stopien rozktadu polimeréw
okreslano na podstawie pomiarow parametrow reolo-
gicznych ich wodnych roztworéw, po oddziatywaniu en-
zymdOw w temperaturze otoczenia — ok. 20°C. Optymalna
temperatura stosowania tych enzymow okreslana jest
w zakresie 50+65°C, w zwiazku z czym przeprowadzono
rowniez badania efektywnosci dzialania tych enzymow
w temperaturze 50°C.

Nastgpnie przeprowadzono pomiar czasu wymywania
osadow itowych z wybranych ptuczek wiertniczych przez
roztwory poszczegdlnych enzymoéw, w poréwnaniu do
czystej wody. W tym celu do ptuczek wprowadzono przy-
gotowane w laboratorium zwierciny, w postaci zmielonego
1 wysuszonego tupku miocenskiego. Dodatek zwiercin
wynosit 100 kg/m® pluczki. Tak przygotowane ptuczki
uzyto do wytworzenia osadu filtracyjnego na materiale
ceramicznym (cegla), przez zanurzenie powierzchni wy-
suszonej cegly w ptuczce. Tworzenie osadu nastgpowato
poprzez kapilarne zasysanie ptuczki przez suchy materiat
ceramiczny. Nastepnie na specjalnie przygotowanym stano-
wisku przeprowadzano wymywanie wytworzonych osadow
na pomoca mieszadta mechanicznego, przy 1000 obr./min.
Jako$¢ wymywania oceniano na podstawie pomiaru czasu,
po ktorym nastgpowato catkowite usunigcie osadu. Budowg
stanowiska do wymywania przedstawiono na fotografii 1.
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Fot. 1. Stanowisko do wymywania osadow itowych

Wplyw produktow enzymatycznego rozktadu koloidow
na wigzanie zaczynow cementowych sprawdzano przez po-
miary wytrzymatosci mechanicznej stwardniatych zaczynow
cementowych po 24 godzinach oraz po 7 dobach. W tym
celu przeprowadzono skazanie sporzadzonego zaczynu
cementowego wczesniej badanymi ptuczkami wiertniczymi
oraz ptuczkami potraktowanymi enzymami. Wytrzymatos§¢
mechaniczna probek stwardniatych zaczynow badano za
pomoca maszyny wytrzymato$ciowej Model 4207.

Wptyw enzyméw na parametry reologiczne roztworéw
polisacharydéw

Efektywno$¢ dziatania enzymdw oceniano na podsta-
wie pomiarow parametréw reologicznych przed dodaniem
enzymu oraz po 5, 10 1 20 minutach od jego dodania. Do
badan wybrano roztwoér karboksymetylocelulozy (KMC)
o stezeniu 4%. Enzym (celulazg) wprowadzano do roz-
tworu KMC w ilosci 20; 10; 5; 2; 11 0,4 dm*/m® roztworu,
przy r6znym pH (w zakresie 10+6). W roztworach o pH
w zakresie 6+7 obserwowano najwyzsza aktywno$c¢ en-
zymu — jedynie po jego dodaniu w ilosci 0,4% parame-
try reologiczne roztworu byly nieznacznie wyzsze, co
$wiadczy o niepelnym rozktadzie koloidu. Przy wyzszych
warto$ciach pH obserwowano wigkszy spadek aktyw-
nosci enzymu; generalnie im wyzsze pH, tym wyzsze
stezenie enzymu jest potrzebne do catkowitego rozktadu
koloidu: przy pH 8 potrzebna dawka enzymu wynosi ok.
5 dm’/m?; przy pH 9 jest to juz 1020 dm?’/m?®; nato-
miast przy pH 10 — nawet przy dodatku enzymu w ilo$ci
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Rys. 1. Krzywe ptynigcia roztworu KMC (4%) po
oddziatywaniu celulazy w ilosci 0,4 dm*/m® — pH 8,9

20 dm’*/m* — nie uzyskano catkowitego rozktadu koloidu.
Przyktadowy wykres zmian parametréw reologicznych
roztworu KMC pod wplywem celulazy przedstawiono
na rysunku 1.

W warunkach zasolenia NaCl w ilo$ci 20 i 33% przy
pH 7 nie obserwowano znaczacego wpltywu soli na efek-
tywno$¢ enzymu. Po podniesieniu pH do wartosci ok. 9,
przy zawartosci soli 20% obserwuje si¢ spadek aktywnosci
enzymu — jego wymagany dodatek w tych warunkach
wynosi ok. 10 dm*/m’. Przy koncentracji NaCl 33% i pH
ok. 10 obserwuje si¢ jeszcze wyzszy spadek aktywnosci
enzymu, przy czym jego dodatek w ilosci 1020 dm*/m’
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Rys. 2. Krzywe plynigcia roztworu skrobi kleikowanej (3%)
po oddzialywaniu amylazy w ilo$ci 0,4 dm*/m* — pH 9,5

Przeprowadzone badania wymywania osadow itowych
z ptuczek wiertniczych potwierdzity skuteczno$¢ srodkow
enzymatycznych — we wszystkich badanych ptuczkach
usunigcie osadu nastgpowalo szybciej podczas wymywania
cieczg z dodatkiem enzymu.

Wptyw produktow enzymatycznego rozktadu koloidow
na wigzanie zaczynéw cementowych

W pierwszej kolejnosci przyktadowy zaczyn cemento-
wy skazono badanymi ptuczkami wiertniczymi, a nast¢pnie
tymi samymi ptuczkami obrobionymi za pomoca enzymow.

pozwala uzyska¢ zadowalajacy stopien rozktadu
koloidu.

W praktyce przemystowej, w sktadach ptuczek
wiertniczych uzywane sa rowniez $rodki skrobiowe,
w zwiazku z czym przeprowadzono takze badania
rozktadu tego typu Srodka (skrobi kleikowanej),
za pomoca amylazy. Aktywno$¢ badanej amylazy
pozostaje niezmienna w zakresie pH 7,0+9,5; roz-
ktad koloidu nastgpuje natychmiast — nawet przy
dodatku enzymu w ilosci 0,4%. Przyktadowy wykres
zmian parametréw reologicznych roztworu skrobi
kleikowanej pod wptywem amylazy przedstawiono
na rysunku 2.

Wymywanie osadéw ifowych za pomoca
roztworéw enzymow

W nastepnym etapie przeprowadzono badania
czasu wymywania osadow itowych z pluczek zawie-
rajacych koloidy ochronne typu skrobiowego i celu-
lozowego, przez roztwory poszczegolnych enzymow
(tablica 1). Dla poréwnania, wymywanie osadow
przeprowadzono réwniez na wodzie wodociagowe;.

Tablica 1. Wymywanie osadéw itowych za pomoca cieczy
z dodatkiem enzymow

Sktad ptuczki Rodzaj cieczy usflfiaqscia
o .
[%] myjacej osadu
KMC 2
XCD 0,2
KC1 3 Roztwor celulazy: 1% 6
Blokator M25 5
Lupek miocenski 10
KMC 2
XCD 0,2
KC1 3 Woda wodociagowa 10
Blokator M25 5
Lupek miocenski 10
Skrobia kleikowana 3
XCD 0,2
KCl 3 Roztwor amylazy: 1% 10
Blokator M25 5
Lupek miocenski 10
Skrobia kleikowana 3
XCD 0,2
KCl 3 Woda wodociagowa 18
Blokator M25 5
Lupek miocenski 10
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Tablica 2. Wptyw produktéw enzymatycznego rozktadu ptuczek wiertniczych na wiazanie zaczynu cementowego

Wytrzymatos¢ stwardniatych | Wytrzymatos¢ stwardniatych
Sktad ptuczki Rodzaj i stopien zaczynOw na zgniatanie po | zaczyndéw na zgniatanie po
[%] skazenia zaczynu 24 godz. 7 dobach
[MPa] [MPa]
- Zaczyn cementowy nieskazany 6,6 17,0
KMC 2
XCD 0,2 | Zaczyn cementowy skazany 6.0 14.0
KCl 3 5-proc. dodatkiem ptuczki ’ ’
Blokator M25
KMC 2 Zaczyn cementowy skazany
XCD 0,2 | 5-proc. dodatkiem ptuczki 6.1 15.4
KCl 3 obrobionej celulaza ’ ’
Blokator M25 5 (10 dm*/m? ptuczki)
Skrobia kleikowana 3
XCD 0,2 | Zaczyn cementowy skazany 53 138
KCl1 3 5-proc. dodatkiem ptuczki ’ ’
Blokator M25 5
Skrobia kleikowana 3 Zaczyn cementowy skazany
XCD 0,2 | S-proc. dodatkiem phluczki 20 6.6
KCI 3 obrobionej amylaza ’ ’
Blokator M25 5 (10 dm*/m* ptuczki)

Po 24 godzinach stwierdzano zwiazanie zaczynu i bada-
no wytrzymato$¢ mechaniczng probek. Przeprowadzono
rowniez badania wytrzymato$ci mechanicznej probek po
7 dobach, a uzyskane wyniki zebrano w tablicy 2.

We wszystkich przypadkach skazenie zaczynu powodo-
walo obnizenie wytrzymatosci mechanicznej stwardnialych
zaczynow cementowych. Skazenie zaczynu ptuczka na
osnowie skrobi kleikowanej obrobiona amylaza powo-

dowato znaczne obnizenie wytrzymatos$ci mechanicznej
kamienia cementowego, w stosunku do zaczynu skazonego
ptuczka nieobrobiona. W pozostatych przypadkach obrobka
enzymami nie powodowata tak znaczacych zmian czasu
wigzania 1 wytrzymatos$ci mechanicznej zaczynu cemento-
wego. Jak zatem wida¢, w przypadku stosowania amylazy
moze wystapi¢ konieczno$¢ dodatkowego ptukania otworu
po obrébce enzymatyczne;.

Podsumowanie

Uzyte do badan $rodki enzymatyczne, tj. amylaza i ce-
lulaza, moga znalez¢ zastosowanie do rozktadu koloidow
ochronnych stosowanych w sktadach ptuczek wiertniczych.
W przypadku stosowania enzymoéw w srodowisku ptuczek
wiertniczych (tj.: pH poza optymalnym zakresem stoso-
wania; znaczne zasolenie) moze wystapi¢ konieczno$¢
zwigkszenia koncentracji enzymu lub regulowania pH
za pomoca kwasu cytrynowego. W przypadku obecnos$ci
w phuczkach soli NaCl (stgzenie roztworu nasyconego),
czy chlorkéw wapnia i magnezu (w stezeniach zwykle
wystepujacych w pluczkach), nie obserwuje si¢ znacznego
obnizenia aktywnos$ci enzymow przy pH ponizej 9.

Jak pokazuja badania wymywania osadow ilowych
przeprowadzone w warunkach laboratoryjnych, zasto-
sowanie roztworow enzymow ulatwia usuwanie osadow
filtracyjnych z pluczek wiertniczych. Produkty rozktadu
skrobi kleikowanej za pomoca amylazy powoduja znaczne
opOznienie wigzania zaczynu cementowego; przy zasto-
sowaniu tego enzymu w praktyce przemystowej, przed
zabiegiem cementowania konieczne bedzie uzycie dodat-
kowej cieczy przemywajacej, w celu usunigcia pozostatosci
poreakcyjnych. W przypadku stosowania celulazy nie
obserwowano znaczacego wptywu produktéw rozktadu
koloidow na wiazanie zaczynu cementowego.

Artykut nadestano do Redakeji 5.11.2010 r. Przyjeto do druku 1.02.2011 r.
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Zakres dziatania:

B kontrola analityczna nawonienia gazu (pomiary weryfikujgce stezenie $rodka nawaniajgcego w gazie ziemnym
i mieszaninach gazowych, wyznaczanie minimalnego stezenia nawaniacza w gazie oraz wyznaczanie krzywych
zapachowych gazéw ziemnych),

B kontrola stopnia nawonienia gazu, w tym m.in. pomiary intensywnosci zapachu paliw gazowych, kontrola pracy urza-
dzen nawaniajacych,

badania jakosci srodkéw nawaniajacych,
prace dotyczace wprowadzania nowych srodkéw nawaniajacych do krajowego systemu gazowniczego,
wykonywanie pomiaréw zapachu paliw gazowych,

produkcja i serwisowanie automatycznych analizatoréw chromatograficznych, przeznaczonych do pomiaru stezenia
THT w gazie, typu ANAT-M,

sporzadzanie mieszanek kalibracyjnych THT,

B prace badawcze dotyczgce konstrukcji nowoczesnych urzadzen do pomiaru stezenia srodkéw nawaniajacych
w gazie.
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