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Badania proceséw mikrobiologicznej
degradacji polimeréw stosowanych
w technologii ptynéw wiertniczych

Piotr Kapusta, Anna Turkiewicz
Instytut Nafty i Gazu, Krakow

1. Wstep

Od wielu lat stosowane sg w przemysle naftowym liczne polimery, ktd-
re stuza przede wszystkim do obnizenia filtracji pluczki wiertniczej, a takze
spelniajg inne funkcje jak np., zwickszenie lub zmniejszenie lepkosci, flokulacja
zwiercin, ograniczenie hydratacji przewiercanych skat ilastych i inne. Polimery,
ktore znalazly zastosowanie w technologii ptuczek wiertniczych sa produktami
rozpuszczalnymi w wodzie, ktore w §rodowisku wodnym silnie pecznieja i two-
rza roztwory o duzej lepkosci. W pordéwnaniu z konwencjonalnymi materiatami
stosowanymi do sporzadzania ptuczek wiertniczych polimery sa lepszymi mate-
riatami, poniewaz podlegajg degradacji i tym samym nie stwarzajag powaznego
zagrozenia dla srodowiska naturalnego [11]. Niemniej jednak znajduja si¢ one
w odpadach wiertniczych, umieszczanych po wierceniu w dotach urobkowych
lub wywozonych z wiertni na zbiorcze obszary sktadowania odpadéw przemy-
stowych. Oprocz zastosowania do wodnodyspersyjnych pluczek wiertniczych,
zwigzki polimerowe sg wykorzystywane rowniez jako skladniki plynéw zabie-
gowych (szczelinujgcych), a takze zaczynd6w cementowych.

Polimery organiczne stosowane w technologii wiertniczej moga byc¢
klasyfikowane na podstawie pochodzenia, sktadu, budowy i spetnianej funkcji.
W obrebie tej grupy zwigzkdw wyrdznia si¢ polimery naturalne (polisacharydy,
biopolimery), polimery modyfikowane oraz polimery syntetyczne.

Polimery naturalne sg produktem dziatania zywych organizméw. Ich
czasteczki zbudowane sg z monomerow polaczonych miedzy sobg wigzaniami
glikozydowymi (skrobia, zywica guarowa i ksantanowa). Polimery modyfiko-
wane, czyli potsyntetyczne sg produktem chemicznej obrobki polimeréw natu-
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ralnych i charakteryzuja si¢ lepsza rozpuszczalnoscig, mniejszym zanieczysz-
czeniem innymi zwiazkami oraz wickszg odpornoscig na dziatanie bakterii [6].
Do najczgséciej stosowanych w przemysle naftowym polimerow polsyntetycz-
nych naleza:

e karboksymetyloceluloza — KMC,

e hydroksyetyloceluloza — HEC,

o karboksymetyloskrobia — KMS.

Polimery syntetyczne powstaja na drodze chemicznej syntezy i charak-
teryzuja si¢ posiadaniem trwatych wigzan C-C pomigdzy poszczegdlnymi mo-
nomerami, a w zwigzku z tym wysoka trwaloscig. W wiertnictwie najczesciej
stosowany jest poliakryloamid [12,14]. Stosowanie polimeréw oprdcz ogrom-
nych korzysci wiaze si¢ rowniez z pewnymi problemami. Uzycie polimeréw
moze prowadzi¢ do zjawiska kolmatacji polegajacego na wnikaniu zwigzkow
polimerowych do porow skaty zbiornikowej powodujac w rezultacie uszkodze-
nie strefy przyodwiertowej. Niniejsza praca miata na celu uzyskanie odpowiedzi
na pytanie w jakim stopniu zwigzki polimerowe powszechnie stosowane w gor-
nictwie nafty i gazu ulegaja biodegradacji w warunkach laboratoryjnych
i w warunkach otworopodobnych (symulowanych warunkach ztozowych).

2. Materialy i metody

Bakterie aecrobowe i anaecrobowe wykorzystujace zwigzki polimerowe
w procesach metabolicznych wyizolowano z ptuczek wiertniczych, wod bazo-
wych przeznaczonych do sporzadzania pluczek 1 wod ztozowych stosujac stan-
dardowe metody [1]. W badaniach tych uzyto bezwgglowych podtozy mikro-
biologicznych z dodatkiem okreslonego polimeru (w ilo$ci odpowiadajacej jego
koncentracji w plynie wiertniczym). Zastosowano podloza bezweglowe wg
Bushnella-Haas’a i wg Kijevskiej, przy czym jedynym Zzrédtem wegla orga-
nicznego w procesach metabolicznych bakterii byly poszczegdlne zwigzki po-
limerowe, stosowane obecnie w wiertnictwie. Podtoza mikrobiologiczne zawie-
raly niezbg¢dne dla bakterii zwigzki azotu i fosforu [2], odczyty wynikow wyko-
nywano po uplywie 10-dobowej inkubacji. Hodowle byly prowadzone w inku-
batorze Memmert, w temperaturze 40°C. Bakteric anaerobowe hodowano na
szalkach Petriego w anaerostatach oraz w butelkach 50 ml z doszlifowanymi
korkami. Bakterie acrobowe hodowano na szalkach Petriego. Przyktadowe wy-
niki badan nad izolacjg bakterii przedstawiono w formie graficznej, na rysun-
kachnr 11 2.

W badaniach mikrobiologicznych zastosowano nastgpujace preparaty
stosowane aktualnie w technologii ptuczek wiertniczych:
e Rotomag (skrobia modyfikowana metodg termiczno-alkaliczng),
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Polvitex Z (karboksymetyloskrobia — s6l sodowa),
Polofix LV (karboksymetyloceluloza o niskiej lepkosci),
Tylose HV (karbosymetyloceluloza o wysokiej lepkosci),
Guar gum (zywica guarowa modyfikowana chemicznie),
PHPA (poliakryloamid czg$ciowo zhydrolizowany).

W celu zbadania zdolno$ci rozktadu poszczegdInych zwigzkéw polime-
rowych przeprowadzono izolacje mikroorganizméw na podtozach zawieraja-
cych polimer w okreslonym stezeniu. Catkowitg liczbe mikroorganizmow okre-
slano metoda ptytkowa, a kinetyke wzrostu oceniano badajac zmgtnienie ho-
dowli. Aktywno$¢ metaboliczng anaerobowych bakterii z grupy SRB (sulfate-
reducing bacteria) oceniano na podstawie produkcji siarkowodoru przez aktyw-
ne kultury (metoda jodometryczng). Stopien degradacji polimeréw polisachary-
dowych oceniano metodg kolorymetryczng [10], po uprzedniej hydrolizie dane-
g0 polimeru.

Po uptywie 14-dobowej inkubacji, dokonano ilo$ciowego pordéwnania
probki zdegradowanego polimeru, w stosunku do probki wyjsciowej (niezde-
gradowanej). W ten sposob oceniano podatno$¢ rozmaitych polimeréw na roz-
ktad pod wplywem dziatania szczepow bakteryjnych. Stopien degradacji poli-
meru PHPA oceniano metodg turbidymetryczng, po wcze$niejszym oczyszcze-
niu badanej probki metodg chromatografii jonowymienne;.

Przeprowadzono takze badania laboratoryjne dotyczace wplywu poli-
merow na oSrodek skalny. W tym celu zostaly wykonane pomiary stopnia
uszkodzenia strefy przyodwiertowej przez badane zwigzki polimerowe. Pomia-
ry prowadzono z zastosowaniem przepuszczalno$ciomierza uniwersalnego fir-
my TEMCO w Zakladzie Inzynierii Ztozowej INiG.

3. Wyniki

Przeprowadzone badania wykazaty, Zze preparaty skrobiowe (Rotomag
oraz Polvitex Z) ulegaja biodegradacji w warunkach tlenowych i beztlenowych.
Degradacj¢ modyfikowanych zwigzkow skrobiowych zaobserwowano réwniez
w hodowlach anaerobowych bakterii z grupy SRB. Aktywne kultury mikroor-
ganizméw tlenowych (w liczbie ok. 10°+10° jtk/ml) degraduja catkowicie oba
polimery w stgzeniach stosowanych w warunkach przemystowych (1+3%)
w ciggu 24+48 godz. Kinetyka biodegradacji obu badanych polimerdéw nie r6z-
nita si¢ od kinetyki rozktadu skrobi nie poddanej modyfikacji. Kazda badana
proba wody ztozowej, wody zarobowej oraz pluczki zawierata mikroorganizmy
wydzielajace enzymy amylolityczne. Tak wigc, chemiczna modyfikacja polime-
row skrobiowych nie chroni tych zwigzkow przed dziataniem szerokiego spek-
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trum mikroorganizméw, co jest bardzo korzystne ze wzglgdu na obecne wymo-
gi ochrony $rodowiska.

Zywica guarowa zbudowana z powtarzajacych sie podjednostek galak-
tozy i mannozy potaczonych wigzaniami glikozydowymi ulega biodegradacji
w warunkach tlenowych. W warunkach beztlenowych degradacja tego polimeru
jest znikoma. Mikroorganizmy degradujagce modyfikowang chemicznie zywice
guarowg izolowano wylgcznie z gleby oraz pluczek wiertniczych.

Polofix LV i Tylose HV (preparaty KMC o niskiej i wysokiej lepkosci)
ulegaja biodegradacji w warunkach tlenowych i beztlenowych, aczkolwiek bio-
degradacja beztlenowa przebiega bardzo wolno. Biodegradacja nie wystepuje
w hodowlach bakterii SRB. Stwierdzono réwniez szybsza degradacj¢ polimeru
o mnigjszej lepkosci. W poréwnaniu z krystaliczng postacig celulozy biodegra-
dacja amorficznej postaci celulozy przebiega szybciej, co zwigzane jest z dobra
rozpuszczalnos$cig tej ostatniej.

Wg danych literaturowych celulazy (biatka enzymatyczne) produkowa-
ne przez bakterie i grzyby skutecznie hydrolizujg wszystkie postacie celulozy.
Ponadto niektore mikroorganizmy produkujg enzymy o wigkszej swoistosci do
karboksymetyloceluozy, niz do celulozy nie poddanej modyfikacjom [4, 7].

Biodegradacja zwigzkow syntetycznych jest przedmiotem ogromnego
zainteresowania zarowno osrodkoéw badawczych, jak i przemystowych. Gene-
ralnie zwigzki syntetyczne wykazujg ogromng odporno$¢ na biodegradacje,
jednakze szereg badan wskazuje na potencjalne zdolnosci bakterii do korzysta-
nia z tych zwigzkoéw [9, 15]. W przypadku badan dotyczacych biodegradacii
polimeru PHPA pojawit si¢ problem doboru odpowiedniej metody ilosciowego
oznaczania poliakryloamidu. Wybrano metod¢ turbidymetryczng poprzedzona
oczyszczeniem PHPA na kolumnie jonowymiennej Diaion SK-104. Polimer
PHPA okazat si¢ zwigzkiem relatywnie odpornym na biodegradacjg, jednakze
z prob wody wyizolowano mikroorganizmy zdolne do rozkladu tego zwiazku.
W warunkach tlenowych stopien biodegradacji po 14 dobach wynosit ok.
1,1+20,4%, natomiast w warunkach beztlenowych uleglo biodegradacji ok.
18,7+54,6% polimeru PHPA.

Plyny wiertnicze stanowig korzystne srodowisko dla rozwoju mikroor-
ganizméw [3, 8, 13, 15], jednak nie zawsze zwigzki polimerowe sa wykorzy-
stywane w procesach metabolicznych. Dlatego tez wytypowano do badan tylko
te mikroorganizmy, ktére charakteryzowaly si¢ zdolnoscig szybkiego rozktadu
polimeréw wchodzacych w sktad pltyndw wiertniczych. Nastepnie testowano
zdolno$¢ wyselekcjonowanych kultur bakteryjnych do rozkladu zwigzkoéw po-
limerowych w przestrzeni porowej skal zbiornikowych. Przeprowadzone bada-
nia wykazaly przydatnos¢ wybranych szczepow bakteryjnych w procesie roz-
ktadu polimeréw, a takze osadu filtracyjnego [5]. Na wykresach przedstawio-
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nych ponizej zamieszczono wyniki badan nad izolacja mikroorganizmow roz-
ktadajacych polimery z pluczki wiertniczej (rys. 1+2) oraz wyniki badan proce-
sow mikrobiologicznej degradacji zwigzkdéw polimerowych, stosowanych
obecnie w wiertnictwie (rys. 3+5).
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Rys. 1. Liczebno$¢ bakterii rozktadajacych skrobig naturalng, skrobi¢ modyfikowang
(preparat Rotomag), celuloze oraz KMC w polimerowej ptuczce wiertniczej —
pobdr podczas wiercenia otw.: Mostno-6, Lubno-1

Fig. 1. The number of bacteria which degrade starch polymers, cellulose, and CMC.

Isolation from drilling mud — samples taken from oil wells: Mostno-6, Lubno-1
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Fig. 4. Biodegradation of polymer Tylose LV — low viscosity CMC by aerobic and
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3. WhiosKki

1. W badaniach nad izolacjag drobnoustrojow powodujacych biodegradacje
plynow wiertniczych uzyskano aktywne kultury bakteryjne, zdolne do wyko-
rzystywania Cor, zwigzkéw polimerowych w procesach metabolicznych. Li-
czebno$é tych mikroorganizméw moze osiaga¢ wartosci nawet >10° jtk/ml

ptynu.
Tom 11. Rok 2009
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2.

W $rodowisku polimerowej ptuczki wiertniczej wystepujg i rozwijaja sic
mikroorganizmy aerobowe (tlenowce), a takze anacrobowe (beztlenowce).
Wyizolowana mikroflore uzyto do badan stopnia degradacji poszczegolnych
polimeréw, stosowanych w technologii ptyndw wiertniczych.

Badania wykazaty, ze mikrobiologicznej degradacji ulegajg nastgpujace
polimery: KMC, KMS, skrobia modyfikowana (tzw. kleikowana), PHPA
(poliakryloamid czgsciowo zhydrolizowany) oraz polimer ksantanowy XCD.
W badaniach laboratoryjnych stwierdzono, ze stopien degradacji byl naj-
wyzszy w przypadku polimerow naturalnych i wynosit nawet >99%, juz po
krotkim czasie inkubacji, tj. ok. 24+48 godz. Stopien rozktadu polimerow
potsyntetycznych byt nizszy i wynosit maksymalnie ok. 60%, po 30-
dobowym okresie trwania eksperymentu. Natomiast procesy rozktadu poli-
merdow syntetycznych w tych samych warunkach przebiegaly wolniej, niz
w przypadku pozostatych preparatow.

Na podstawie wykonanych badan mozna stwierdzi¢, ze stosowane obecnie
w technologii ptyndéw wiertniczych preparaty polimerowe sg bezpieczne dla
srodowiska przyrodniczego i nie powoduja zagrozen ekologicznych, a mi-
krobiologiczny rozktad umozliwia ich eliminacj¢ po zakonczeniu procesu
wiercenia.
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Investigations on Microbiological Degradation
of Polymers Applied in Drilling Fluids Technology

Abstract

Various polymer compounds are widely used in oil industry. Synthetic and
semi-synthetic polymers are components of drilling fluids. Microbial degradation of
these compounds is the subject of special interest. There is a demand for degradation of
drilling wastes. The ability of bacteria isolated from drilling muds and reservoir waters
to degrade polymers was investigated in laboratory and simulated reservoir conditions.
Natural polymers are the products of microorganisms' activity. They consist of the mo-
nomers units linked by glycosidic bonds (like in starch, guaran-guar gum and xanthan
gum). Many commercially important polymers are synthesized by chemical modifica-
tions of naturally occurring polymers. Prominent examples of semi synthetic polymers
widely applied in oil and gas industry are carboxymethylcelullose (CMC), hydroxye-
thylcelullose (HEC) and carboxymethyl starch (CMS). This polymers are typical com-
ponents of water-based polymer drilling fluids. Comparing natural and modified poly-
mers, the last ones posses better resistant to bacteria' activity, low impurity content and
better solubility.

Aerobic and anaerobic bacteria, which use the examined polymers in metabolic
processes, were isolated from the drilling muds, water basis (dedicated to prepare drill-
ing fluids) and brine water. To conduct the experiments, we used microbiological media
containing addition of individual polymers as the source of carbon. The quantity of
polymer's addiction corresponded to its concentration in drilling mud. All products
applied in our researches, were listed below:

e Rotomag (starch modified by alkaline-thermal treatment),
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Polvitex Z (carboxymethyl starch—-sodium salt),
Polofix LV (low-viscosity carboxymethylcelullose),
Tylose HV (high-viscosity carboxymethylcelullose),
Guar gum (chemical modified product),

PHPA (partially hydrolyzed polyacrylamide).

The microorganisms were isolated in the media containing the polymer in de-
termined concentration. The total amount of microorganisms were determined by
plates-assay, the growth kinetics were determined by turbidity of solution. The hydro-
gen sulphide production was essential parameter to determine the metabolic activity of
sulfate-reducing bacteria. The quantities of produced gas were determined in iodometric
manner. Polysaccharides degradation were determined by colorimetry method. Compar-
ing the sample containing degraded polymer to the sample with non-degraded polymer
was conducted after 14-day incubation. In this way we estimated susceptibility degrada-
tion of examined polymers by bacteria strains. To determine PHPA degradation, at first
we refined the sample by ion-change chromatography and then we conducted the turbid-
ity measurement. Results of the studies showed the ability of bacterial strains apply to
elimination drilling wastes in oil and gas industry.
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