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Metodyka kontrolowania zwigzkow aminowych i latekséw w ptuczkach
wiertniczych

Methodology of controlling amino compounds and latex in drilling muds

Grzegorz Zima
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Obecnie w praktyce przemystowej w sktadach ptuczek wiertniczych coraz czesciej sa stosowane inhibitory hydra-
tacji skat zaliczane do zwigzkéw aminowych. Dla tego typu zwigzkdéw nie opracowano dotychczas metodyki oznaczania ich zawar-
tosci w ptuczce wiertniczej, a prawidtowe serwisowanie tego rodzaju ptuczek wymaga cigglego kontrolowania ich zawartosci celem
zapewnienia odpowiednich wlasciwosci inhibicyjnych. Podczas wiercenia zwigzki aminowe adsorbuja si¢ na powierzchni skat i ich
stezenie ulega zmniejszeniu, co skutkuje obnizeniem inhibicyjnych wlasciwosci ptuczki. Czesto stosowanym w sktadach ptuczek do-
datkiem jest lateks, ktorego oznaczanie jest niezbedne do zapewnienia stabilnosci parametréw ptuczki. Zwigzki tego typu zapewniajg
utrzymanie stateczno$ci §cian otworu wiertniczego, a ich zawarto$¢ rowniez ulega zmniejszeniu podczas glebienia otworu. Uzyskane
w opisanych w artykule badaniach wyniki pozwolity na zaproponowanie metod oznaczania zwigzkéw aminowych i latekséw. Metody
te moga by¢ wykorzystane w laboratorium polowym podczas serwisowania pluczek wiertniczych. W artykule przedstawiono meto-
dyke oznaczania zawarto$ci nowych rodzajow srodkéw chemicznych stosowanych do ptuczek wiertniczych, tj. inhibitoréw hydrata-
cji skat zaliczanych do zwigzkow aminowych oraz lateksow. Zaproponowane metody umozliwiaja prawidtowe serwisowanie ptuczek
z dodatkiem tych §rodkow, zapewniajace utrzymanie odpowiednich whasciwosci ptuczek. Metoda oznaczania zwigzkow aminowych
polega na okresleniu catkowitej zawartosci azotu w filtracie ptuczki wiertniczej. Rozcienczenie filtratu pozwala na uzyskanie wyni-
kow w zakresie pomiarowym metody i obniZenie stezenia jondow chlorkowych, ktorych ilo$é nie moze przekracza¢ 10 000 mg/dm’.
Pierwsza z metod oznaczania lateksu polega na wagowym oznaczeniu suchej pozostatosci po wydzieleniu lateksu z filtratu ptuczko-
wego acetonem. Druga natomiast opiera si¢ na pomiarach nefelometrycznych rozcienczonego dziesigciokrotnie filtratu. Wynikiem po-
miaru jest warto$¢ NTU (ang. nephelometric turbidity unit — nefelometryczna jednostka metnosci) zalezna od zawartosci lateksu w fil-
tracie. Wszystkie z opracowanych metod wymagajg sporzadzenia krzywych wzorcowych, ktore stanowig podstawe do obliczania za-
wartos$ci danego srodka w ptuczce.

Stowa kluczowe: ptuczka wiertnicza, poliamina, amina, lateks, skala ilasta, inhibitory hydratacji.

ABSTRACT: In industrial practice, rock hydration inhibitors, classified as amine compounds, are being increasingly used in drilling mud
compositions. There is no methodology for determining this type of compounds content in the drilling mud, and proper servicing of this
type of muds requires constant monitoring of their content to ensure appropriate inhibitory properties. During drilling, amine compounds
adsorb on the surface of rocks and their concentration decreases during drilling and reduces the inhibitory properties of the mud. A com-
mon additive used in the composition of drilling muds is latex, the determination of which is necessary to ensure the mud parameters
stability. Compounds of this type ensure the stability of the borehole wall, while their content also decreases during drilling. The results
obtained from the research presented in the article allowed to propose methods for the determination of amine compounds and latexes.
These methods can be used in the field laboratory when servicing drilling muds. The article presents the methodology for determining
the content of new types of chemicals used in drilling muds, i.e. rock hydration inhibitors classified as amine compounds and latexes.
The proposed methods enable proper servicing of muds with the addition of the agents that ensure the maintenance of appropriate mud
properties. The method for the determination of amine compounds consists in determining the total nitrogen in the drilling mud filtrate.
Dilution of the filtrate provides the results within the measuring range of the method and reduces the concentration of chloride ions, the
amount of which may not exceed 10 000 mg/dm®. The first method of latex determination is weight determination of the dry residue
after separation of the latex from the filtrate with acetone. The second one is based on nephelometric measurements of a tenfold diluted
filtrate. The measurement result is the NTU (nephelometric turbidity unit) value depending on the latex content in the filtrate. All of the
developed methods require the preparation of calibration curves, which are the basis for calculating the content of a given agent in the mud.
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Wstep

Zwiazki aminowe i lateksy sa srodkami od niedawna sto-
sowanymi na wiekszg skale w technologii ptuczek wiertni-
czych. Zwigzki zawierajace grupy aminowe wykorzystuje si¢
jako inhibitory nowej generacji ograniczajace hydratacje skat,
zastgpujace poliglikol, lub uzywa si¢ ich w potaczeniu z nim
w sktadach ptuczek potrojnie inhibitowanych. Ze wzgledu na
konieczno$¢ kontrolowania wlasciwosci inhibicyjnych ptuczek
W czasie wiercenia — istnieje potrzeba zastosowania odpowied-
niej metodyki oznaczania zwigzkéw aminowych. Metodyka
ta musi uwzglednia¢ mozliwosci laboratorium polowego na
wiertni oraz wystepowanie w sktadzie ptuczek wiertniczych
pozostatych jej sktadnikow.

Lateksy sg stosowane w sktadach ptuczek wiertniczych ce-
lem zapewnienia uszczelnienia przestrzeni porowej skat i ogra-
niczenia wnikania filtratu w przewiercane skaty. W czasie wier-
cenia ich zawarto§¢ w pluczce réwniez ulega zmniejszeniu.
Prawidlowe uzupelnianie zawartosci lateksu i utrzymywanie sta-
bilnych wtasciwosci ptuczki wymaga kontrolowania jego steze-
nia. W artykule zaproponowano metod¢ z wykorzystaniem se-
lektywnego rozpuszczalnika, ktory umozliwia wydzielenie la-
teksu z ptuczki 1 oznaczenie jego zawarto$ci metodami wago-
wymi. Zostala rowniez zaproponowana metoda instrumental-
na opierajaca si¢ na pomiarze me¢tnosci filtratu ptuczkowego.

Czesc¢ teoretyczna

Dane literaturowe (Bielewicz i Bortel, 2000; Bielewicz et al.,
2003a, 2003b; van Oort, 2003; Dye et al., 2004, 2005; Al-Ansari
et al., 2005; Zhong, 2011; Balaban et al., 2015; Huang et al.,
2017) z ostatnich lat w szerokim zakresie dotyczg stosowania
polielektrolitow hydrofilowych z grupami aminowymi. Polimery
z grupami aminowymi, gtdwnie pierwszorzedowymi, ktére sa
bardziej reaktywne niz polimery z grupami amidowymi, moz-
na na wiele sposobéw modyfikowaé chemicznie, otrzymujac
zwiagzki o r6znych masach czasteczkowych, gestosci fadunku
1 ich rozktadu wzdhuz tancucha. Pozwolito to na opracowanie
nowego rodzaju ptuczki wiertniczej, przeznaczonej glownie do
stabilizacji nietrwatych warstw ilastych. Skuteczno$¢ inhibicyj-
nego dziatania takich polielektrolitéw na powierzchni¢ mine-
ratow ilastych jest wynikiem oddziatywan elektrostatycznych
pomigdzy dodatnio natadowanymi ich grupami funkcyjnymi
a yjemnie naladowang powierzchnig skaty. Drugi mechanizm
inhibitowania polega na zastepowaniu w przestrzeniach mie-
dzypakietowych mineratéw ilastych kationow wymiennych
(nieorganicznych) kationami organicznymi.

W technologii pluczek wiertniczych zastosowanie znala-
zty polimery syntetyczne zawierajace grupy aminowe — jako
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kationowe $rodki powierzchniowo czynne i inhibitory hydra-
tacji skat ilastych (Bielewicz i Bortel, 2000; Bortel et al., 2003,
2005, 2007; Wysocki et al. 2007; Uliasz, 2011; Zhang et al.,
2016; Uliasz et al., 2018).

Kationowych srodkow powierzchniowo czynnych uzywa-
no do olejofilizacji bentonitu przeznaczonego do sporzadza-
nia ptuczek olejowych. Taka obrobka chemiczna itu pozwa-
lata na jego dyspersje w rozpuszczalnikach organicznych, na-
tomiast zapobiegata jego dyspersji w wodzie. Dato to podsta-
we do przeprowadzenia badan z zastosowaniem $rodkéw po-
wierzchniowo czynnych w charakterze inhibitoréw hydratacji
skat ilastych. Badania te miaty wptyw na dalsze prace badaw-
cze zmierzajace w kierunku zmniejszania pecznienia i dysper-
sji skat ilastych przez stosowanie innych odmian polimerow
kationowych (Bielewicz i Bortel, 2000; Janota et al., 2002;
Fernandez, 2005; Uliasz, 2011; Uliasz et al., 2018).

Pod koniec lat osiemdziesiagtych ubiegtego wieku opaten-
towano czwartorz¢gdowa alkiloaming — chlorek tetrametylo-
amoniowy jako substytut KCI. Kolejnym zwigzkiem amino-
wym uznawanym za substytut KCI byta czwartorzedowa hy-
droksyamina — chlorek -hydroksyetylenotrimetyloamoniowy
(Schlemmer et al., 2003).

W wyniku kolejnych badan opracowano i z powodzeniem
zastosowano w warunkach otworowych poliaminoglikole.
Zastosowanie tych srodkéw w §rodowisku ptuczki wiertniczej
nie wymagato dodatku KCl w przeciwienstwie do ptuczki ob-
robionej glikolem. Kolejnym zwigzkiem aminowym jest poli-
eteroamina. Jest to terpolimer o kréotkim tancuchu polimero-
wym, niewielkiej kationowosci 1 niskiej toksycznosci, ktory
zapobiega pecznieniu skat ilastych, a przy odpowiednim cie-
zarze czasteczkowym moze by¢ takze wykorzystany jako do-
datek regulujacy filtracje ptuczki. Opracowana z jego udzia-
tem ptuczka wiertnicza na osnowie wody stodkiej i zasolo-
nej NaCl zostata zastosowana na kilku otworach w Zatoce
Meksykanskiej (Schlemmer et al., 2003; Young i Stamatakis,
2006; Deville et al., 2011; Uliasz, 2011; Chu et al., 2019).

W wyniku badan nad synteza polimerow rozpuszczalnych
w wodzie opracowane zostaly poliaminokwasy amfoterycz-
ne, ktérych makroczasteczki posiadajg rownoczesnie dodatnie
1 ujemne tadunki pochodzace od grupy aminowe;j i karboksylo-
wej. Ze wzgledu na mate rozmiary czasteczki i amfoteryczny
charakter wykazuja one duza zdolno$¢ do ograniczania pecz-
nienia skat czutych na wodg (Patel et al., 2001; Uliasz, 2011).

Jednym ze sposobow zwigkszania stabilno$ci formacji tup-
kowych jest stosowanie w sktadach ptuczek wiertniczych emul-
sji lateksowych (Huang i Ghassemi, 2010; Al-Mubhailan et al.,
2014; Liu J. et al., 2014, 2015; Liu C. et al., 2017; Btaz, 2018).
Lateks jest wodng zawiesing polimeru weglowodorowego wy-
stepujaca naturalnie w niektorych gatunkach drzew lub wytwo-
rzong syntetycznie. Koloidalny roztwoér kauczuku naturalnego
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otrzymywany jest poprzez nacinanie ro$lin kauczukodajnych
1 obrobke soku mlecznego. Natomiast lateks syntetyczny to
wodna dyspersja otrzymywana w technologii kopolimeryza-
¢ji emulsyjnej kopolimeru butadienowo-styrenowego, polime-
takrylanu metylu, polietylenu, kopolimeru polioctanu winylu,
kopolimeru polioctanu winylu, kopolimeru chlorku winylu, po-
lioctanu winylu, polidimetylosiloksanu lub innych. W zalezno-
$ci od zastosowania lateks moze zawiera¢ rézne dodatki mo-
dyfikujace. Emulsje lateksowe od wielu lat sg z powodzeniem
wykorzystywane w sktadach zaczynow cementowych. Lateks
w zaczynie cementowym stuzy gtoéwnie do kontroli filtracji oraz
ograniczania migracji gazu. Tworzy on nieprzepuszczalng ba-
rierg, ktora zapobiega migracji gazu do zaczynu cementowego
w okresie hydratacji (Rzymski, 2012; Liu J. et al., 2014, 2015).

W sktadach pluczek wiertniczych dodatek lateksu wptywa na
zmniejszenie filtracji poprzez wytwarzanie na powierzchni skat
hupkowych odksztatcalnego uszczelnienia. Uszczelnienie jest
uwazane za polprzepuszczalne, ktore czg§ciowo blokuje prze-
nikanie filtratu ptuczki wiertniczej w matryce skaty, wpltywajac
na zmiang ci$nienia osmotycznego. W niektorych przypadkach
lateks dodawany do ptuczki wiertniczej tacznie z kompleksem
glinowym moze wptywac¢ na zmniejszenie przenikania ci$nienia
porowego skat lupkowych. Ograniczenie wzrostu ci$nienia, pod
jakim ptuczka wiertnicza wnika w matryce skaty tupkowe;j, jest
jednym z wazniejszych czynnikow decydujacych o zachowaniu
stabilnosci §cian otworu wiertniczego (Wu et al., 2006; Vickers
etal.,2007; Onuoha et al., 2011; Witthayapanyanon et al., 2013;
Chao et al., 2014; Rea et al., 2016; Yadav et al., 2016).

Czes¢ doswiadczalna i metodyka badan

Wykonane badania miaty na celu opracowanie metodyki
oznaczania zawarto$ci dwoch rodzajow srodkow: zwigzkow
aminowych 1 lateksow. Zwigzki te zostaty wprowadzone do
praktyki przemystowej w ostatnich latach. Gtéwnym czynni-
kiem wptywajacym na obnizanie ich zawartos$ci sg zwierciny
przedostajace si¢ do pluczki podczas glebienia otworu oraz
zjawisko adsorpcji lub osadzania na $cianie otworu. Zwiazki
te zaadsorbowane na zwiercinach sg usuwane z ptuczki w pro-
cesie jej oczyszczania z urobku. Utrzymanie odpowiedniego
stezenia lateksow 1 zwigzkow aminowych w pluczce jest nie-
zbedne do zapewnienia odpowiedniego poziomu inhibicji,
a w konsekwencji do bezawaryjnego wiercenia. Przy opraco-
wywaniu metodyki oznaczania tych zwigzkéw najwazniej-
szym zagadnieniem byto wykazanie, ze jest mozliwe uzyska-
nie zalezno$ci pomigdzy mierzonym parametrem a zawarto-
$cig $rodka w phuczce.

Do oznaczania zwigzkéw aminowych zaproponowano me-
tode polegajaca na oznaczaniu zawarto$ci azotu catkowitego
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w ptuczce wiertniczej lub filtracie pluczkowym. Zastosowanie
takiej metodyki jest mozliwe ze wzgledu na fakt, ze w plucz-
kach wiertniczych nie wykorzystuje si¢ innych zwigzkow za-
wierajacych azot z wyjatkiem PHPA (cz¢$ciowo hydrolizowa-
nego akryloamidu). PHPA jest uzywany powszechnie, ale nie
stosuje si¢ go zazwyczaj w pluczkach z dodatkiem zwigzkow
aminowych. Jest to wigc pewne ograniczenie w stosowalno-
sci tej metody. W ptuczce moze wystgpowac pewna ilo$¢ azo-
tu, np. pochodzacego z wody uzytej do sporzadzania ptuczki,
ale jest to ilo$¢ nieznaczna przy dodatku zwigzku aminowe-
go do ptuczki 1 jest to zazwyczaj warto$¢ w przyblizeniu stala.

Metoda zaproponowana w niniejszej pracy opiera si¢ na
gotowych testach probéwkowych, do ktorych potrzebny jest
dodatkowo fotometr i termostat do mineralizacji probek. Przed
wykonaniem testu istnieje tylko potrzeba rozcienczenia prob-
ki 1 uregulowania pH do odpowiedniego zakresu. Wynik po-
miaru otrzymujemy w miligramach azotu, ktory nalezy przeli-
czy¢ z krzywej wzorcowej na zawarto$¢ zwiazku aminowego
w phluczce. Rownanie uzyskujemy przez sporzadzenie krzywej
wzorcowej dla roztworow o znanych stgzeniach.

Lateksy mozna wydzieli¢ z zawiesin wodnych za pomo-
cg niektorych rozpuszczalnikow organicznych. W opracowa-
nej metodzie wykorzystano aceton, ktory powoduje wydziele-
nie lateksu w postaci zlepionych ktaczkow. Wydzielony w ten
sposob lateks tatwo oddziela si¢ od fazy wodnej. Warunkiem
stosowania tej metody jest wykorzystanie do oznaczenia fil-
tratu z phuczki, poniewaz aceton nie dziala selektywnie i po-
woduje réwniez wydzielenie koloidéw ochronnych znajduja-
cych si¢ w ptuczce. Wydzielony z filtratu lateks nalezy wysu-
szy¢ na tazni wodnej do statej masy. I1os¢ $rodka lateksowego
w phtuczcee nalezy obliczy¢ z krzywej wzorcowej sporzadzonej
dla wodnych roztworéw o znanych st¢zeniach.

W ramach pracy zaproponowano rowniez alternatywng me-
tode oznaczania lateksu w filtracie ptuczkowym, ktora opiera
si¢ na pomiarze me¢tnosci. Do pomiaru wykorzystano turbidy-
metr. Pomiary metnosci filtratdow po rozcienczeniu pozwoli-
ly uzyskac¢ zalezno$¢ metnosci od stgzenia lateksu w phuczce
o wyzszych koncentracjach lateksu. Zaleznos¢ metnosci fil-
tratu od stezenia lateksu w postaci prostej wzorcowej pozwa-
la na obliczenie zawarto$ci $rodka lateksowego w pluczce.

Uzyskane zalezno$ci, zarowno dla dodatku do ptuczek
wiertniczych zwigzkow aminowych, jak i lateksu, postuzyty do
dalszych badan w celu kontrolowania ich zawarto$ci w ptuczce.
Do ptuczek zawierajacych rozne ich ilosci dodawano zwierci-
ny i w ten spos6b symulowano warunki wystepujace podczas
wiercenia. Otrzymane wyniki pozwolily na oceng stopnia zu-
zycia poszczegdlnych srodkoéw podczas wzrastajacej zawar-
tosci fazy stalej (zwiercin) w ptuczce. Do ptuczek dodawano
kolejno zwierciny w ilosci: 1%, 2% (£3%) 1 2% (£5%) 1 ozna-
czano zawarto$¢ lateksu lub zwigzku aminowego.



Badania laboratoryjne nad opracowaniem metodyki
oznaczania wigzkow aminowych w pluczkach
wiertniczych

Badania nad zastosowaniem metody oznaczania zwigzkow
aminowych w pluczkach wiertniczych rozpoczeto od wyzna-
czenia krzywych wzorcowych dla dwoch wybranych srodkow.
W tym celu sporzadzono roztwory wodne $§rodkéw Aminal
1 Amina2 o stezeniach 0,5%, 1,0%, 2,0% i 3,0%. Wybrany za-
kres stezen odpowiadat zawarto$ciom stosowanym w phucz-
kach wiertniczych. Dla tak sporzadzonych roztworéw wyzna-
czono zaleznosci stezen Srodkéw od oznaczonej zawartos$ci
azotu. Zawarto$¢ azotu oznaczano dla 10-krotnego rozcien-
czenia, co zapewnia uzyskanie wyniku w zakresie pomiaro-
wym. Otrzymane zaleznos$ci w formie wykresow i1 rownan po-
stuzyly do dalszych badaf. Na kazdym wykresie oprocz row-
nania umieszczono warto$¢ wspotczynnika korelacji R*. Dla
obu $rodkdéw uzyskano warto$¢ wspdtczynnika korelacji bli-
ska 1 (tab. 112, rys. 112).

W dalszej czg$ci pracy przeprowadzono podobne jak
w przypadku wodnych roztworéw badania zawarto$ci azo-
tu w pluczkach wiertniczych zawierajacych $rodki Aminal
1 Amina2. Oznaczenia zawartosci azotu wykonano w filtratach
phuczek ze wzgledu na konieczno$¢ oddzielenia fazy statej,

Tabela 1. Wyniki oznaczenia zawartosci azotu w roztworach
$rodka Aminal

Table 1. Results of nitrogen content determination in solutions
of Aminal agent
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na ktérej moga adsorbowac si¢ zwiazki aminowe. Uzyskane
wyniki zestawiono w tabelach 3 i 4 oraz na rysunkach 3 i 4.

Badania laboratoryjne nad opracowaniem metodyki
oznaczania lateksow w pluczkach wiertniczych

Badania nad oznaczaniem lateksow przeprowadzono po-
dobnie jak w przypadku zwigzkow aminowych w roztwo-
rach wodnych zawierajacych po 1%, 2%, 3% i1 5% $rodka
Lateks1 lub $rodka Lateks2. Po przeanalizowaniu wlasciwo-
$ci zwigzkow zaliczanych do lateksow wybrano dwie me-
tody, ktore pozwalatyby kontrolowaé zmiany stezenia tych
srodkow w pluczce. Pierwsza metoda opierala si¢ na wago-
wym oznaczeniu suchej pozostatosci po wydzieleniu latek-
su z zawiesiny za pomoca acetonu. Podstawa drugiej meto-
dy byt pomiar me¢tnosci zawiesiny lateksu za pomocg turbi-
dymetru. Wyniki analiz suchej pozostatosci po wydzieleniu
lateksu z wodnych roztwordéw za pomocg acetonu zestawio-
no w tabelach 5 i 6 oraz przedstawiono graficznie na rysun-
kach 5 i 6. Wyniki pomiaréw metnosci wodnych zawiesin
po 10-krotnym rozcienczeniu ujeto w tabelach 7 1 8 i na ry-
sunkach 71 8.

W kolejnych badaniach przeprowadzono oznaczenia su-
chej pozostatosci uzyskanej po wydzieleniu lateksu z zawiesin

Tabela 2. Wyniki oznaczenia zawarto$ci azotu w roztworach
$rodka Amina2

Table 2. Results of nitrogen content determination in solutions
of Amina?2 agent

. Wynik oznaczenia . Wynik oznaczenia
Nr Skiad cieczy zawartoS$ci azotu Nr Sldad cieczy zawartoS$ci azotu
phluczki phluczki
[%] [mg/dm’] [%] [mg/dm’]
1 Aminal 0,5 100 1 Amina2 0,5 180
2 Aminal 1,0 410 2 Amina2 1,0 280
3 Aminal 2,0 1100 3 Amina2 2,0 500
4 Aminal 3,0 1860 4 Amina2 3,0 710
3,5 3,5
T 30 ¥ =0,0014x +0,3969 = 30 y=0,0047x - 0,3327
= R? = 0,9986 x> 2
- £ ~ £ R2=0,9998
S 2 %
‘= ©
E g 20 E g 20
28 15 28 15
2 10 &2 10
n N n N ’
e e
= 0,5 = 0,5
0,0 0,0
0 500 1000 1500 2000 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Oznaczona zawartos¢ azotu [mg/dm3]

Rys. 1. Zalezno$¢ zawartosci azotu od stgzenia srodka Aminal
w roztworach wodnych

Fig. 1. Dependence of nitrogen content on the concentration of
Aminal agent in aqueous solutions

Oznaczona zawartos$¢ azotu [mg/dm3)
Rys. 2. Zaleznos$¢ zawartosci azotu od stezenia $Srodka Amina2
w roztworach wodnych

Fig. 2. Dependence of nitrogen content on the concentration of
Amina2 agent in aqueous solutions
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w filtratach ptuczek wiertniczych (tab. 9, 10, rys. 9, 10)
oraz metnosci filtratéw (tab. 11, 12, rys. 11, 12). Zaleznosci

Tabela 3. Wyniki oznaczenia zawartosci azotu w filtratach pluczek
wiertniczych z dodatkiem $rodka Aminal

Table 3. Results of nitrogen content determination in drilling muds
filtrate containing Aminal agent

otrzymane dla ptuczek majg podobny przebieg jak w przypad-
ku wodnych zawiesin.

Tabela 4. Wyniki oznaczenia zawartosci azotu w filtratach ptuczek
wiertniczych z dodatkiem $rodka aminowego Amina2

Table 4. Results of nitrogen content determination in drilling muds
filtrate containing Amina2 agent

. Wynik oznaczenia . Wynik oznaczenia
Nr Sklad cieczy z:wartoéci azotu Nr Sklad cieczy z:wartoéci azotu
phuczki phuczki
[%0] [mg/dm’| [%o] [mg/dm’|
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PAC LV 0,05 PAC LV 0,05
1 Ksantan 0,15 200 1 Ksantan 0,2 240
KCl1 7 KCl1 7
Blokator weglanowy 7 Blokator weglanowy 7
Aminal 0,5 Amina2 0,5
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PAC LV 0,05 PAC LV 0,05
2 Ksantan 0,15 620 2 Ksantan 0,2 340
KCl1 7 KCl1 7
Blokator weglanowy 7 Blokator weglanowy 7
Aminal 1,0 Amina2 1,0
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PACLV 0,05 PACLV 0,05
3 Ksantan 0,15 1350 3 Ksantan 0,2 560
KClI 7 KCl 7
Blokator weglanowy 7 Blokator weglanowy 7
Aminal 2,0 Amina2 2,0
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PACLV 0,05 PACLV 0,05
4 Ksantan 0,15 2050 4 Ksantan 0,2 770
KClI 7 KCl 7
Blokator weglanowy 7 Blokator weglanowy 7
Aminal 3,0 Amina2 3,0
35 35
- y =0,0014x + 0,1922 x y =0,0047x - 0,6141
£ 30 R?=0,999 z 30 R?=0,9998
%‘ g 2,5 g 2,5
£ E =4
<5 2,0 _g 2,0
'DS S 1,0 £ 1,0
o ~
S o5 £ 05
©°
0,0 & oo
0 500 1000 1500 2000 2500 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Oznaczona w filtracie ptuczkowym zawarto$¢ azotu [mg/dm?3]
Rys. 3. Zalezno$¢ zawarto$ci azotu w filtracie ptuczkowym od do-
datku §rodka Aminal do ptuczki wiertniczej

Fig. 3. Dependence of nitrogen content on Aminal agent in drill-
ing muds filtrate
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Oznaczona w filtracie ptuczkowym zawartosé¢ azotu [mg/dm?3]
Rys. 4. Zalezno$¢ zawarto$ci azotu w filtracie ptuczkowym od do-
datku $rodka Amina2 do ptuczki wiertniczej

Fig. 4. Dependence of nitrogen content on Amina2 agent in drill-
ing muds filtrate



Tabela 5. Wyniki oznaczenia zawarto$ci suchej pozostatosci w za-
wiesinach Lateksul

Table 5. Results of the dry residue content determination in Latex1
suspensions

artykuty

Tabela 6. Wyniki oznaczenia zawarto$ci suchej pozostatosci w za-
wiesinach Lateksu2

Table 6. Results of the dry residue content determination in Latex2
suspensions

. Masa suchej pozostalosci . Masa suchej pozostalosci
Nr Sklad cieczy z 10 cm’® zawiesiny Nr Skiad cieczy z 10 em’® zawiesiny
pluczki phuczki
[%o] [g] [%o] [g]
1 Lateks1 1,0 0,0199 1 Lateks2 1,0 0,0288
2 Lateks1 2,0 0,0489 2 Lateks2 2,0 0,0648
3 Lateks1 3,0 0,7270 3 Lateks?2 3,0 0,0963
4 Lateks1 5,0 0,1128 4 Lateks2 5,0 0,1539
6 6
5 ¥ =43,306x - 0,0032 5 y =32,159x - 0,0141
= R?=0,9922 o R?=0,9973
S iy ,
Lo 4 2= 4
5 € 52
238 3 ®g 3
£z s .
s3 2 g8 2
Z 3 LR
N ©
1 N 1
0 = 0 -
000 002 004 006 008 010 012 014 016 0 002 004 006 008 01 012 014 016

Sucha pozostatosé z 10 cm3 zawiesiny [g]

Rys. 5. Zalezno$¢ suchej pozostalosci od zawartosci Lateksul

Fig. 5. Dependence of the dry residue on content Latex1 in
suspensions

Tabela 7. Wyniki pomiaréw metnosci w zawiesinach Lateksul
Table 7. Turbidity measurements results in Latex1 suspensions

Sucha pozostatos$¢ z 10 cm? zawiesiny [g]

Rys. 6. Zalezno$¢ suchej pozostatosci od zawartosci Lateksu2

Fig. 6. Dependence of the dry residue on content Latex2 in
suspensions

Tabela 8. Wyniki pomiaréw metnosci w zawiesinach Lateksu2
Table 8. Turbidity measurements results in Latex2 suspensions

. Metno$é zawiesiny po . Metnos$é zawiesiny po
Nr Sklad cieczy 10-krotnym rozcienczeniu Nr Sklad cieczy 10-krotnym rozcienczeniu
pluczki phuczki
[%] INTU] [%] INTU]
1 Lateks1 1,0 25 1 Lateks2 1,0 36
2 Lateks1 2,0 148 2 Lateks2 2,0 114
3 Lateks1 3,0 373 3 Lateks2 3,0 177
4 Lateks1 5,0 854 4 Lateks2 5,0 286
8 8
7 y = 0,0046x + 1,1265 7 y=0,0161x + 0,2813
S 6 R?=0,9861 S~ 6 R*=0,9928
2% ’ 2R
3 :‘ 5 Lo 5
= 8
2g gg *
€32 3 £2
O N N
E = 2 ',\‘% 2 2
1 1
0 0
0 200 400 600 800 1000 0 100 200 300 400 500

Metnosé [NTU]

Rys. 7. Zalezno$¢ metnosei 10-krotnie rozcienczonych roztworow
od zawartosci Lateksul

Fig. 7. Dependence of the turbidity of 10-fold diluted suspensions
on Latex1 content

Metnos¢ [NTU]
Rys. 8. Zalezno$¢ metnosci 10-krotnie rozcienczonych roztworow
od zawartosci Lateksu2

Fig. 8. Dependence of the turbidity of 10-fold diluted suspensions
on Latex2 content
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Tabela 9. Wyniki oznaczenia zawartosci suchej pozostatosci w za-
wiesinach Lateksul w filtratach ptuczkowych

Table 9. Results of the dry residue content determination in Latex1
suspensions in the drilling muds filtrate

Tabela 10. Wyniki oznaczenia zawarto$ci suchej pozostatosci
w zawiesinach Lateksu2 w filtratach ptuczkowych

Table 10. Results of the dry residue content determination in
Latex2 suspensions in the drilling muds filtrate

. Masa suchej pozostalosci . Masa suchej pozostalo$ci
Nr Sklad cieczy z10 cm3jz£wiesiny Nr Sklad cieczy z10 cmsjzgwiesiny
phuczki phluczki
[%o] [g] [%o] [g]
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PAC LV 0,05 PACLV 0,05
1 Ksantan 0,2 0,0257 1 Ksantan 0,2 0,0089
KCl 7 KCl 7
Blokator weglanowy | 7 Blokator weglanowy | 7
Lateks1 1 Lateks2 1
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PAC LV 0,05 PAC LV 0,05
2 Ksantan 0,2 0,0452 2 Ksantan 0,2 0,041
KClI 7 KCl 7
Blokator weglanowy | 7 Blokator weglanowy | 7
Lateks1 2 Lateks2 2
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PACLV 0,05 PAC LV 0,05
3 Ksantan 0,2 0,0730 3 Ksantan 0,15 0,0733
KCl 7 KCl 7
Blokator weglanowy | 7 Blokator weglanowy | 7
Lateks1 3 Lateks2 3
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PACLV 0,05 PACLV 0,05
4 Ksantan 0,2 0,1070 4 Ksantan 0,2 0,1311
KCl 7 KCl 7
Blokator weglanowy 7 Blokator weglanowy 7
Lateks1 5 Lateks2 5
6 6
g s y=48,113x - 0,2679 < s y = 32,745x + 0,6682
Ig R?=0,9904 = R? = 0,9991
‘L‘-’B E" 3 f 5 3
g R & O
N 28
NS NE
2 2
0 0
000 002 004 006 008 010 012 014 016 000 002 004 006 008 010 012 014 0,16

Sucha pozostatosé z 10 cm3 zawiesiny [g]

Rys. 9. Zalezno$¢ suchej pozostalosci od zawartosci Lateksul
w filtratach ptuczkowych

Fig. 9. Dependence of the dry residue content in Latex1 suspen-
sions in the drilling muds filtrate
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Sucha pozostato$é z 10 cm?3 zawiesiny [g]

Rys. 10. Zaleznos¢ suchej pozostatosci od zawartosci Lateksu2
w filtratach ptuczkowych

Fig. 10. Dependence of the dry residue content in Latex2 suspen-
sions in the drilling muds filtrate



Tabela 11. Wyniki pomiaréw metnosci w zawiesinach Lateksul
w filtratach ptuczkowych

Table 11. Results of the turbidity measurements in Latex1 suspen-
sions in the drilling muds filtrate

artykuty

Tabela 12. Wyniki pomiar6w metno$ci w zawiesinach Lateksu2
w filtratach pluczkowych

Table 12. Results of the turbidity measurements in Latex2 suspen-
sions in the drilling muds filtrate

. Metno$é zawiesiny po . Metnos$é zawiesiny po
Nr Sklad cieczy 10-krotnym rozcienczeniu Nr Sklad cieczy 10-krotnym rozciefczeniu
phluczki pluczki
[%o] INTU] [%o] [NTU]
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PAC LV 0,05 PAC LV 0,05
1 Ksantan 0,2 16 1 Ksantan 0,2 60
KCl 7 KCl 7
Blokator weglanowy | 7 Blokator weglanowy | 7
Lateks1 1 Lateks2 1
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PAC LV 0,05 PAC LV 0,05
2 Ksantan 0,2 98 2 Ksantan 0,2 148
KCl 7 KCl 7
Blokator weglanowy | 7 Blokator weglanowy | 7
Lateks1 2 Lateks2 2
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PACLV 0,05 PAC LV 0,05
3 Ksantan 0,2 316 3 Ksantan 0,15 218
KCl 7 KCl 7
Blokator weglanowy | 7 Blokator weglanowy | 7
Lateks1 3 Lateks2 3
Biocyd 0,1 Biocyd 0,1
CMC LV 1,8 CMC LV 1,8
PACLV 0,05 PACLV 0,05
4 Ksantan 0,2 817 4 Ksantan 0,2 308
KCl 7 KCl 7
Blokator weglanowy | 7 Blokator weglanowy 7
Lateks1 5 Lateks2 5
8 8
= 7 = 7 y =0,016x-0,1874
. X y =0,0047x + 1,2928 ~ = R?=0,0723
>g 6 R?=0,97 2T 6
= o o 2
£g8 3 § g 3
g2 2 §2 2
z 1 z 1
0 0
0 200 400 600 800 1000 0 100 200 300 400 500

Metno$é [NTU]

Rys. 11. Zalezno$¢ metnosci 10-krotnie rozcienczonych roztwo-
réw od zawartos$ci Lateksul

Fig. 11. Dependence of the turbidity of 10-fold diluted suspen-
sions on Latex1content in the drilling muds filtrate

Metnos¢ [NTU]

Rys. 12. Zaleznos$¢ metnosci 10-krotnie rozcienczonych roztwo-
réw od zawarto$ci Lateksu2

Fig. 12. Dependence of the turbidity of 10-fold diluted suspen-
sions on Latex2 content in the drilling muds filtrate
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Badania ptuczek wiertniczych przy wykorzystaniu wiertniczych, ktorych sktady zebrano w tabelach 3,4, 9, 10, 11
opracowanych metod analitycznych 1 12, zawierajacych dodatkowo skazenia w postaci zwiercin.

Kolejne dodatki zwiercin do ptuczek skutkowaly obnizaniem za-

Opracowane metody oznaczania zwigzkow aminowychila-  wartoséci zwigzkow aminowych i latekséw w ptuczkach. Wyniki
teksow zastosowano do oznaczenia ich zawarto$ci w pluczkach  uzyskanych oznaczen przedstawiono na rysunkach 13, 141 15.

35
x
£ 30
g —e—Aminal — poczatkowe
% 25 stezenie — 0,5%
-é{ —e—Aminal — poczatkowe
.g 2,0 stezenie — 1,0%
o
.-.t: —eo—Aminal - poczatkowe R . . .
z stezenie — 2,0% Rys. 13. Zmiany st¢zenia Aminyl w zaleznosci od
= ilosci zwiercin w ptuczce
g 10 Aminal - poczatkowe N K . i
< stezenie — 3,0% Fig. 13. Changes in Aminel concentration depend-
% 05 ing on the drill cuttings content
(%]
0,0 o
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L Lateks1 -poczatkowe  Fig, 14. Changes in Latex 1 concentration according
% 1 o . 3 stezenie - 5,0% the weight method depending on the drill cuttings
E" content
(%]
0
0 1 2 3 4 5
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Tabela 13. Rownania i wartoéci R? dla poszczegdlnych metod analitycznych
Table 13. Equations and R® values for individual analytical methods
Metoda Réwnanie R’
Oznaczanie zwigzku aminowego Aminal w roztworze wodnym y =0,0014x + 0,3969 0,9986
Oznaczanie zwigzku aminowego Aminal w filtracie pluczkowym y=0,0014x + 0,1922 0,9990
Oznaczanie zwigzku aminowego Amina2 w roztworze wodnym y =0,0047x — 0,3327 0,9986
Oznaczanie zwigzku aminowego Amina2 w filtracie pluczkowym y=0,0047x — 0,6141 0,9998
Oznaczanie lateksu Lateks1 w roztworze wodnym metoda wagowa y =43,306 — 0,0032 0,9922
Oznaczanie lateksu Lateks1 w filtracie pluczkowym metoda wagowa y=48,113x — 0,2679 0,9904
Oznaczanie lateksu Lateks1 w roztworze wodnym metoda pomiaru metnos$ci y =0,0046x + 1,1265 0,9861
Oznaczanie lateksu Lateks1 w filtracie ptuczkowym metoda pomiaru metnosci y =0,0047x +1,2928 0,9700
Oznaczanie lateksu Lateks2 w roztworze wodnym metoda wagowa y=32,159x - 0,0141 0,9973
Oznaczanie lateksu Lateks2 w filtracie ptuczkowym metoda wagowa y =32,745 - 0,6682 0,9986
Oznaczanie lateksu Lateks2 w roztworze wodnym metoda pomiaru megtnosci y=0,0161x +0,2813 0,9928
Oznaczanie lateksu Lateks2 w filtracie ptuczkowym metoda pomiaru me¢tnosci y=0,0160x + 0,1874 0,9723
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Stezenie Lateksul w filtracie ptuczkowym
wg metody pomiaru metnosci [%]
w

0 1 2 3 4 5
llo$¢ zwiercin w ptuczce [%]

Podsumowanie

Na podstawie badan opracowano metode oznaczania zwigz-
kéw aminowych w ptuczkach wiertniczych oraz dwie meto-
dy oznaczania lateksow. W zaproponowanych metodach po-
taczono metody chemiczne oraz instrumentalne, takie jak po-
miary nefelometryczne i fotometryczne. Wszystkie z opra-
cowanych metod wymagaja sporzadzenia krzywych wzorco-
wych, ktore stanowig podstawe do obliczania zawarto$ci da-
nego $rodka w ptuczce. Dla wszystkich metod opracowanych
W niniejszej pracy sporzadzono krzywe wzorcowe, ktdre uda-
fo si¢ przyblizy¢ liniami prostymi, w wickszosci przy bardzo
dobrych warto$ciach wspotczynnika korelacji R?. Uzyskane
rownania i warto$ci R? zebrano w tabeli 13.

Po analizie uzyskanych rownan zauwazono prawidtowosc,
ze warto$ci wspotczynnika kierunkowego otrzymanych pro-
stych sg zblizone lub identyczne w przypadku tej samej me-
tody przy zastosowaniu jej do roztworéw wodnych i filtra-
tow ptuczkowych. Otrzymane rownania r6znig si¢ tylko war-
to$cig miejsca przeciecia z osig Y, a kat nachylenia pozostaje
taki sam dla danej metody i danego $rodka chemicznego, na
co wskazuje warto$¢ wspotczynnika kierunkowego w réwna-
niu prostej (tangens kata nachylenia prostej).

Najwieksze odchylenia uzyskanych wynikow od rzeczy-
wistych otrzymano dla oznaczania lateksu metoda pomiaru
metnosci. W przypadku tej metody uzyskano réwniez najniz-
sze warto$ci R?, ktore dla pomiaréw w filtracie ptuczkowym
sa w zakresie 0,9700-0,9723, a dla pomiaréw w roztworach
wodnych — w przedziale 0,9861-0,9928. W przypadku wigk-
szo$ci pozostatych metod warto$ci R? sg zblizone lub prze-
wyzszajg warto$¢ 0,999.

Opracowana metoda oznaczania zwigzkoéw aminowych
moze by¢ uzyta do kontrolowania stezen wszystkich zwigz-
koéw zawierajacych azot, poniewaz jej zastosowanie jest po-
przedzone mineralizacja probki. Wymagane jest tylko sporza-
dzenie odpowiedniej krzywej wzorcowej, nie ma znaczenia,

Lateks1 — poczatkowe
2 stezenie — 3,0%
Lateks1 — poczatkowe
stezenie —5,0%

artykuty

4 —o—Lateks1 — poczatkowe
stezenie — 1,0%

—e— Lateks1 — poczatkowe
stezenie —2,0%

Rys. 15. Zmiany stezenia Lateksul wedtug metody
pomiaru metno$ci w zalezno$ci od ilo$ci zwiercin
w phluczce

Fig. 15. Changes in Latex 1 concentration according
the turbidity method depending on the drill cuttings
content

w jakiego rodzaju grupie funkcyjnej w czasteczce znajduje
si¢ atom azotu.

Wszystkie z opracowanych metod mogg by¢ stosowane
do monitorowania st¢zen zwigzkow aminowych Iub lateksow
w ptuczkach w czasie wiercenia zaréowno w laboratorium, jak
i w badaniach terenowych.

Artykut powstat na podstawie pracy pt. Opracowanie metodyki
oznaczania zwigzkow aminowych i lateksu w pluczkach wiertni-
czych — praca statutowa INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zle-
cenia: 0045/KW/2020, nr archiwalny: DK-4100-0033/2020.
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