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Testy biocydow i neutralizatorow H,S jako dodatkow do ptuczek
wiertniczych i ptyndw szczelinujacych

Tests of biocides and H,S scavengers as additives to drilling muds and fracturing fluids

Piotr Kapusta, Anna Turkiewicz, Joanna Brzeszcz
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono wyniki testow substancji o dzialaniu biobdjczym pod katem mozliwego zastosowania
jako dodatkow do ptuczek wiertniczych i ptynow szczelinujacych. Celem pracy byto wytypowanie najbardziej skutecznych substancji
biobdjczych poprzez zbadanie efektéw ich dziatania na bakterie tlenowe (aerobowe), beztlenowe (anaerobowe), grzyby, bakterie re-
dukujace siarczany (SRB) oraz konsorcjum mikroorganizméw. Uwzgledniono rozmaite zwiazki, poniewaz zawsze nadrzgdnym celem
jest wybor substancji o najwyzszej aktywnosci, przede wszystkim za$ z grupy tych, ktore nie podlegaly jeszcze testom. Szczegolng
uwage poswigcono substancjom, ktdre oprocz znanych wlasciwosci biobdjczych majg takze zdolno$¢ neutralizacji siarkowodoru
i zredukowanych zwigzkow siarki (ang. H,S scavengers), oraz tzw. zielonym biocydom, czyli takim, ktére uwazane sg za bezpiecz-
ne dla srodowiska. Wiekszos¢ testowanych srodkow biobdjczych okazata sie skuteczna w stosunku do bakterii tlenowych i beztleno-
wych, podczas gdy 10 z 12 badanych cechowato si¢ dobra badz bardzo dobrg aktywnoscig (niskie wartosci MIC i MBC) wobec bak-
terii SRB, w tym takze 3 z 4 neutralizatorow H,S. Z drugiej strony tylko niektore §rodki biobojcze wykazaty dobra badz bardzo dobra
aktywno$¢ w stosunku do grzybow i konsorcjum mikroorganizmow; byty to srodki oparte na aminach czwartorzgdowych (Bardac LF
i Barquat CB-80), na pochodnych triazyny (Biostat i Petrosweet HSW 82165) oraz na DBNPA (Biopol C-103L). Po wprowadzeniu
do phuczki wiertniczej i ptynu szczelinujgcego zwigzki aminowe (Bardac LF i Barquat CB-80), jak rowniez mieszanina srodkow bio-
bdjczych (Grotan OX i Preventol GDA 50) okazaty si¢ skuteczniejsze od tych zawierajacych pochodne triazyny (Biostat, Petrosweet
HSW 82165) lub DBNPA (Biopol C-103L), poniewaz wykazywaty pelng aktywnos¢ juz przy stezeniu 800 ppm. Przyjazny dla srodo-
wiska $rodek biobojczy Aquacar THPS 75 byt najmniej skuteczny.

Stowa kluczowe: mikroorganizmy, biocydy, neutralizatory H,S, ptuczka wiertnicza, ptyn szczelinujacy.

ABSTRACT: The article presents the results of studies on substances with a biocidal effect in terms of their possible use as ad-
ditives to drilling muds and fracturing fluids. The aim of the work was to identify the most effective biocides by examining their
action on aerobic and anaerobic bacteria, fungi, sulfate=reducing bacteria (SRB), and a consortium of microorganisms. Various
chemicals have been considered, due to a constant and overriding goal to find the one with the highest activity, and above all, the
ones that have not yet been tested. Particular attention was paid to substances that, apart from known biocidal properties, have also
the ability to neutralize hydrogen sulfide, and to reduced sulfur compounds (H,S scavengers), and the so-called “green biocides”, i.e.
those that are considered safe for the environment. Most of the tested biocidal agents were effective against acrobic and anaerobic
bacteria, while 10 out of 12 showed good or very good activity against SRB (low MIC and MBC values), including 3 out of 4 H,S
scavengers. On the other hand, only some biocidal agents proved to be effective against fungi and microbial consortium; among
them were agents containing quaternary ammonium compounds (Bardac LF and Barquat CB-80), triazine derivatives (Biostat and
Petrosweet HSW 82165) and DBNPA (Biopol C-103L). Bardac LF and Barquat CB-80, together with the mixture of Grotan OX
and Preventol GDA 50, upon introduction to the drilling mud and fracturing fluid, were superior over other biocidal agents (Biostat,
Petrosweet HSW 82165 and Biopol C-103L), showing the full activity at 800 ppm. Environmentally friendly biocide Aquacar THPS
75 appeared to be the least effective.
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Wstep

Swiatowy przemyst naftowy od szeregu lat zmaga si¢ z pro-
blemami spowodowanymi przez szkodliwe dziatanie mikroor-
ganizméw. Szczegolnie niekorzystnie oddziatuje grupa beztle-
nowych bakterii zdolnych do wykorzystania siarczanéw i in-
nych utlenionych zwigzkow siarki jako koncowego akcepto-
ra elektronow, zwanych bakteriami redukujgcymi siarczany
(SRB). Ze wzgledu na fakt, ze produktem ich metabolizmu jest
siarkowodor, istnieje ogromna potrzeba stosowania srodkow
biobojczych (czyli biocydéw) w celu ograniczenia ich rozwo-
ju (Raczkowski et al., 2004). Biocydy maja eliminowac takze
inne mikroorganizmy szkodliwe z punktu widzenia przemy-
stu naftowego (Turkiewicz et al., 2013).

Dobér odpowiedniego biocydu jest zagadnieniem pod-
stawowym, ale niejednokrotnie stanowi powazne wyzwanie.
Biocyd musi bowiem spetnia¢ kilka podstawowych warun-
kéw (Mcllwaine, 2005):

* Profil aktywnosci. Powinien by¢ $cisle dopasowany do
rodzaju wystepujacych mikroorganizméw. Niektore sub-
stancje wykazuja wigksza aktywnos$¢ w stosunku do bak-
terii, inne do grzybow, jeszcze inne do glonéw. W bar-
dzo zlozonych przypadkach wymagana jest dobra ak-
tywnos$¢ w stosunku do szerokiego spektrum mikroorga-
nizmoéw, co ogranicza wybor dostepnych srodkéw. Tak
wiec w zaleznosci od konkretnej sytuacji moze by¢ wy-
magany $rodek o szerokim zakresie dziatania badz bar-
dzo selektywny.

*  Szybkos¢ dziatania. Wigkszos$¢ obecnie stosowanych §rod-
koéw charakteryzuje sie wysoka szybkos$cig dziatania.

+ Stabilno$¢. W zalezno$ci od natury chemicznej zwigzku
chemicznego (bgdacego aktywnym komponentem danego
srodka) rdzne sg optymalne warunki, w ktorych skutecz-
no$¢ dziatania osigga najwyzsza wartosc, a czas dziatania
jest dostatecznie dtugi. Sposrod czynnikéw majacych naj-
wicksze znaczenie nalezy wymieni¢ pH (np. zwiazki o cha-
rakterze zasadowym nie sg stabilne w niskim pH) i tem-
peraturg, ale rowniez zawartos¢ NaCl czy innych soli (np.
tych decydujacych o stopniu twardosci).

+  Kompatybilno$¢. Kolejnym istotnym zagadnieniem jest
kompatybilnos¢ stosowanych srodkow z innymi wykorzy-
stywanymi w danym procesie technologicznym. W przy-
padku eksploatacji zt6z ropy naftowej standardowymi do-
datkami moga by¢ np. inhibitory korozji czy tez inhibito-
ry wytracania parafin. Niektore biocydy moga wchodzi¢
w interakcje¢ z takimi $rodkami i powodowaé np. wypada-
nie ich z roztworu. Kompatybilno§¢ moze mie¢ roéwniez
zwigzek z czynnikami wptywajacymi na stabilno$¢ danej
substancji, np. wysokie stezenie NaCl moze znaczgco ogra-
nicza¢ rozpuszczalnos$¢ biocydu.

144 Nafta-Gaz, nr 3/2021

» Niska toksycznos$¢. Ze wzgledu na regulacje dotyczace
ochrony srodowiska obecnie istnieje duzy nacisk na stoso-
wanie srodkow o zmniejszonej szkodliwosci (Enzien 1 Yin,
2011). Oznacza to, ze $Srodek powinien stosunkowo tatwo
ulega¢ degradacji i wykazywac niska toksycznos$¢ dla or-
ganizméw innych niz te, ktére ma eliminowac¢. W prakty-
ce zagadnienie jest jednak dos¢ ztozone, poniewaz nizsza
toksycznos¢ oznacza z reguty takze mniejsza skutecznosé
w stosunku do mikroorganizmoéw, jak rowniez przekta-
da si¢ na wyzsze st¢zenia, ktore nalezy stosowaé. Z kolei
szybsza degradowalno$¢ wiaze si¢ np. z wyzsza przezy-
walnoscig zarodnikow grzybow i przetrwalnikow bakterii.
W konsekwencji pozostaje kwestia utylizacji odpadu, kto-
ry — jakkolwiek jednostkowo jest mniej toksyczny — jako
cato$¢ juz nie ma tej wlasciwosci. W ostatecznym rozra-
chunku wszystko przenosi si¢ na wyzszy koszt stosowa-
nia konkretnego biocydu.

Srodki wykorzystywane jako substancje biobdjcze musza
spetnia¢ dwie podstawowe funkcje:

» zabezpieczaé biodegradowalne komponenty narazone na
dziatanie mikroorganizméw (Turkiewicz, 2011);

» zapobiega¢ wprowadzeniu do ztoza niepozadanych mikroor-
ganizmow, takich jak bakterie SRB (Raczkowski et al., 2004).
Tak wiec pomimo duzej dostepnosci na rynku rozma-

itych $§rodkéw biobodjczych dobranie odpowiedniego jest pra-

co- i czasochtonne. Skutecznos$¢ danego biocydu moze by¢ tez
rozna w zaleznosci od tego, czy ma si¢ do czynienia z mikro-
organizmami rosngcymi swobodnie, czy tez w postaci biofil-
mu. W tym drugim przypadku z reguty wymagane jest uzy-
cie wyzszych stezen (Struchtemeyer et al., 2012). Stad tez ist-
nieje ciagla potrzeba nie tylko testowania znanych substan-
¢ji w rozmaitych warunkach srodowiskowych, ale i poszuki-

wania nowych, skuteczniejszych §rodkow (Yin et al., 2018).

Zastosowanie biocydow w ptynach szczelinujacych stanowi

jeszcze wigksze wyzwanie — zagadnienie to zostato szczegdto-

wo omowione w pracy Kahrilas i wspolpracownikow (2014).

Materiaty i metody

Podtoia mikrobiologiczne

Wykorzystano bulion odzywczy do hodowli mikroorga-
nizméw tlenowych (wzbogacony 0,2-procentowym octa-
nem sodu, pH = 7,2), Czapek-Dox do hodowli grzybow (oba
DIFCO®, BD Polska), podtoze Brewera do hodowli mikroor-
ganizmoéw beztlenowych (Fluka, Polska). Bakterie SRB ozna-
czano, stosujac podtoze Postgate C, przygotowane w Zaktadzie
Mikrobiologii INiG — PIB. W celu uzyskania podtozy sta-
tych do kazdego podtoza dodawano agaru w ilosci 15 g/dm’
(Bacto™ Agar, BD Polska).



Zrédlo mikroorganizméw

Cze$¢ mikroorganizméw wykorzystanych do testowych
badan biocydow pochodzila z otrzymanych wcze$niej kultur
znajdujacych sie w kolekeji Zaktadu Mikrobiologii INIG — PIB.
Kultury te zostaty wzbogacone o mikroorganizmy wyizolowa-
ne z ptuczek wiertniczych stosowanych w trakcie wiercenia
odwiertu X. Byly to ptuczki: X1 — bentonitowa, X2 — zasolo-
na oraz X3 — polimerowa. Dodatkowo poddano analizie ciecz
pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu z odwiertu Y.

Oznaczenie liczebnosci mikroorganizméw

Liczebnos$¢ mikroorganizmoéw oznaczano standardowo na
podtozach statych (metoda lanych ptytek Kocha) Iub ptynnych
(metoda najbardziej prawdopodobnej liczby).

Badane srodki

Badano nastepujace biocydy badz neutralizatory siarkowo-
doru o potencjalnej aktywnosci biobojczej: Bardac LF (biocyd,
chlorek N,N-dioktylo-N,N-dimetyloamoniowy 50% oraz eta-
nol 8%, Lonza Group Ltd.), Barquat CB-80 (biocyd, chlorek
N-alkilo-N-benzylo-N,N-dimetyloamoniowy 80%, w tym C12
—40%, C14 - 50% 1 C16 — 10%, Lonza Group Ltd.), Bodoxin
(biocyd, 5-chloro-2-metylo-4-izotiazolin-3-on 0,80% i 2-mety-
lo-4-izotiazolin-3-on 0,28%, Ashland Chemicals), Bodoxin AE
(biocyd, (etylenodioksy)dimetanol 94,9%, Ashland Chemicals),
Biopol C-103L (biocyd, 2,2-dibromo-3-nitrylopropionamid
20%, przyjety skrot — DBNPA, Chemipol S.A.), Biostat (bio-
cyd, a,0’,0"-trimetylo-1,3,5-triazyno-1,3,5(2H,4H,6H)-trietanol
70-80%, Polski Serwis Ptynéw Wiertniczych Sp. z 0.0.),
Petrosweet HSW 82165 (neutralizator siarkowodoru, heksa-
hydro-1,3,5-tris(hydroksyetylo)-s-triazyna i inne hydroksyal-
kilopochodne s-triazyny, zawarto$¢ nieznana, Baker Petrolite),
Petrosweet HSW 82523 (neutralizator siarkowodoru, heksahy-
dro-1,3,5-tris(hydroksyetylo)-s-triazyna i inne hydroksyalki-
lopochodne s-triazyny, zawarto§¢ nieznana, Baker Petrolite),
Petrosweet HSW 85402 (neutralizator siarkowodoru, heksahy-
dro-1,3,5-tris(hydroksyetylo)-s-triazyna 50%, Baker Petrolite),
Petrosweet HSW 85415 (neutralizator siarkowodoru, pochod-
ne s-triazyny, zawarto$¢ nieznana, Baker Petrolite), Grotan OX
(biocyd, 3,3'-metylenobis(5-metylooksazolidyna) 99-100%,
oryginalnie Schiilke & Mayr GmbH, obecnie Brenntag
Polska Sp. z 0.0.), Preventol GDA 50 (biocyd, glutaral 50%,
Lanxess AG), Aqucar THPS 75 (biocyd, siarczan tetrakis(hy-
droksymetylo)fosfoniowy 76,5%, Dow Chemical Company).
Jako referencyjnego $rodka uzyto XC 85177 (biocyd, gluta-
ral 49,9% i formaldehyd 20,1%, Baker Petrolite). Grotan OX

artykuty

i Preventol GDA 50 testowano wylgcznie w stosunku obj.
50 : 50, poniewaz ich skutecznos$¢ testowana jako samodziel-
nie dzialajace biocydy byta analizowana na zlecenie w ramach
odrebnych badan.

Testy biocydow

Ze wzgledu na to, ze badane $rodki w wielu przypadkach
nie byty czystymi substancjami, wszystkie eksperymenty prze-
prowadzono, stosujac stezenia wyrazone w jednostkach ,,ppm”
w odniesieniu do objetosci (ang. parts per million, v/v). A za-
tem 1 ppm oznacza 1 mm’ (1 pl) danej substancji rozpusz-
czony w 1 dm’ (1 1) podtoza ptynnego lub wody. Inkubacje
prowadzono do 30 dni w 25°C. Kazda zmian¢ wskazujaca na
proliferacje mikroorganizmow (wzrost metnosci, pojawienie
si¢ biofilmu na $ciankach i/lub btonki na powierzchni) uzna-
wano za przejaw rozwijajacej si¢ biomasy. Pierwsze serie do-
$wiadczen prowadzono w zakresie stgzen 0—1500 ppm. W ko-
lejnych seriach uscislano zakres stezen w celu wyznaczenia
minimalnego stezenia hamujacego (MIC — najnizsze stgzenie,
przy ktérym obserwuje si¢ zahamowanie wzrostu mikroorga-
nizmdéw) oraz minimalnego stezenia biobdjczego (MBC — naj-
nizsze stezenie, przy ktorym ginie 99,9% mikroorganizmow)
indywidualnie dla kazdego biocydu. W badaniach dotycza-
cych skutecznosci biocydow w srodowisku ptuczki wiertni-
czej 1 ptynu szczelinujacego wykorzystano modelowa ptucz-
ke wiertniczg potasowo-polimerowa o nastepujacym sktadzie:
KCI- 30 g/dm*, Bentonit OCMA — 2 g/dm®, PHPA — 2,5 g/dm’,
Polofix LV (karboksymetyloceluloza) — 25 g/dm*, XCD (poli-
mer ksantanowy) — 2 g/dm®. Je$li chodzi o ptyn szczelinujacy,
to pozyskano do celow badawczych probke plynu szczelinuja-
cego zastosowanego w czasie jednego z zabiegéw hydraulicz-
nego szczelinowania. Obie ciecze przed rozpoczeciem badan
wysterylizowano (metoda sterylizacji parowej).

Ocena stopnia degradacji polimerow

Do ilo$ciowego oznaczenia postuzono si¢ zmodyfiko-
wang metodg wykorzystujacg odczynnik dinitrosalicylowy
(Miller, 1959) wedtug procedury opisanej w publikacji au-
torstwa Brzeszcz 1 wspolpracownikow (2011). Jako standar-
du uzyto roztworu glukozy o stezeniu 10 mM, w zakresie
0,5-5 mM. Przedstawiajgc wyniki, postuzono si¢ arbitralng
jednostka ,,% degradacji” w celu lepszego odzwierciedlenia
faktycznego poziomu rozktadu polimerdw.

Wyniki

Identyfikacja stopnia skazenia
Przeprowadzona analiza (tab. 1) wykazata, ze proby ptu-
czek wiertniczych charakteryzowaty sie stosunkowo wysokim
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stopniem skazenia bakteriami tlenowymi (aerobowymi) — w za-
kresie od 2,4 - 10° do 7,1 - 10° jtk/cm®, natomiast ogdlna licz-
ba heterotroficznych bakterii beztlenowych, bakterii SRB oraz
grzybow byta nizsza, odpowiednio: od 1,5 - 10* do 5,0 - 10%;
1-10°i0d 2,4 -10°do 6,9 - 10° jtk/cm®. Duza liczba bakterii
tlenowych sugeruje, ze skazenie miato charakter pozaztozo-
wy 1 moglto doj$¢ do niego po zakonczeniu procesu wierce-
nia, o czym $wiadczy rowniez obecnos¢ grzybow. Jesli chodzi
o ptyn zwrotny (ciecz pozabiegowa) po procesie hydraulicz-
nego szczelinowania, to charakteryzowat si¢ on niskim pozio-
mem skazenia. Podobnie jak w przypadku prob ptuczki wiert-
niczej w najwickszej liczbie stwierdzono obecnos¢ bakterii tle-
nowych—od 4,1 -10*do 5,7 - 10* jtk/cm’, a liczba bakterii bez-
tlenowych 1 bakterii SRB byta nizsza i wynosita odpowiednio
0od 5,7 10°do 6,2 - 10° jtk/cm* i od 1 - 10* do 1 - 10°jtk/cm’.
Nie stwierdzono natomiast obecno$ci grzybow. Badania tok-
sycznoSci dla innej cieczy zwrotnej po zabiegu hydrauliczne-
go szczelinowania wykonane przez zesp6t T. Steligi (Steliga
i Jakubowicz, 2015) wykazaly, ze ciecz ta charakteryzowa-
fa si¢ niskim poziomem toksycznosci, co oznacza, ze wyzsza

Rys. 1. R6znorodnos¢ mikroorganizméw zasiedlajacych ptuczke
wiertniczg

Fig. 1. Diversity of microorganisms colonizing the drilling mud

liczebno$¢ mikroorganizméw w pluczkach wiertniczych jest
prawdopodobnie wynikiem lepszej dostgpnosci zwigzkow sta-
nowigcych zrédlo pierwiastka wegla dla mikroorganizmow.
Przyktadowe mikroorganizmy zasiedlajace ptuczke wiertni-
czg X3 pokazano na rysunku 1.

Badania testowe biocydow

Aktywno$¢ substancji badano niezaleznie w stosunku do
bakterii tlenowych, bakterii beztlenowych, grzybow, bakterii
SRB oraz konsorcjum (tworzenie wielogatunkowego biofil-
mu ztozonego z bakterii i grzybow, rys. 2). Jesli chodzi o bak-
terie tlenowe 1 beztlenowe, to zdecydowanie najskuteczniej-
szym $rodkiem okazat si¢ Barquat CB-80, dobrg aktywno-
scig cechowaly sie takze Bardac LF, Biopol C-103L, Biostat
1 Bodoxin. Ponownym zaskoczeniem byta rowniez skutecz-
nos$¢ srodkdéw Petrosweet HSW, poniewaz wszystkie czte-
ry wykazaly przyzwoitg aktywno$¢ biobdjczg wzgledem obu
grup bakterii. Tylko Bodoxin AE okazat si¢ srodkiem o stabej
aktywnosci biobojczej. Wartosci MIC oraz MBC wyznaczo-
no osobno dla bakterii SRB oraz dla konsorcjum mikroorga-
nizmow (tab. 2 1 3). Wigkszos$¢ testowanych srodkow okazata
si¢ skuteczna, jesli chodzi o bakterie SRB. Tylko w przypad-
ku dwoch srodkow biobodjezych zaobserwowano stabsza ak-
tywno$¢: byt to biocyd Bodoxin AE oraz $rodek Petrosweet
HSW 82165, o charakterze neutralizatora H,S. Pozostate ge-
neralnie wykazywaty dobra albo przynajmniej przeci¢tna ak-
tywnos$¢ biobodjcza. Najskuteczniejszym zwigzkiem byt opar-
ty na pochodnych amin Bardac LF. Rowniez dobrg aktywno-
$cig wykazat si¢ Srodek oparty na izotiazolonach — Bodoxin.
Skuteczne byly: Barquat CB-80, zawierajacy w swoim skta-
dzie zwiazek aminowy, Biopol C-103L (DBPNA, ,,ziclony
biocyd”), Aqucar THPS 75 (,,zielony biocyd”) oraz Biostat
(sym-triazyna). Skuteczne okazaty si¢ rowniez, oparte na

Tabela 1. Wyniki analiz mikrobiologicznych pluczek wiertniczych oraz cieczy zwrotnej po zabiegu hydraulicznego szczelinowania

Table 1. The results of microbial analyses of drilling muds and flowback fluids from hydraulic fracturing treatment

Bakterie tlenowe Bakterie beztlenowe Bakterie SRB Grzyby
Proba badana
[jtk/cm®] [npl/em?] [jtk/cm®]
. 3,5-10° 4710 N 2,4-10°
Phuczka X1 bentonitowa (1.4 - 10% (6.0 - 10%) 1-10 @71 109
2,4-10° 1,5-10*
Phuczka zasolona X2 (8.7 - 10%) 54109 <1 <1
. 7,1 -10° 5,0-10* 3 6,9 - 10°
Phuczka polimerowa X3 (1.8 10°) (9.3 - 10°) 1-10 (1.2 - 10%)
Ciecz zwrotna po zabiegu hydraulicznego 4,1-10* 6,2-10° 1. 10° <1
szczelinowania — probka 1 (£2,6 - 10%) (1,2 - 10°%)
Ciecz zwrotna po zabiegu hydraulicznego 5,710 5,7-10° 1102 <1
szczelinowania — probka 2 (*1,9 - 10% (#9,8 - 10?)

jtk — jednostka tworzaca koloni¢ (colony-forming unit)
npl — najbardziej prawdopodobna liczba (the most probable number)
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pochodnych triazyny, trzy neutralizatory

H,S z serii Petrosweet HSW. Oznacza to,
ze w szczegblnych przypadkach, gdy gtow-
nym problemem sg bakterie SRB, mozna
uzywac tych §rodkéw w charakterze biocy-
dow. Jesli chodzi o bakterie tlenowe i bez-
tlenowe, to zdecydowanie najskuteczniej-
szym $rodkiem byt Barquat CB-80, przy
czym dobrg aktywnoscig cechowaly si¢ row-
niez: Bardac LF, Biopol C-103L, Biostat,
Bodoxin i XC 85177. Wszystkie cztery $rod-
ki Petrosweet HSW wykazatly zadowalaja-
cg aktywnos¢ biobdjczg wzgledem obu grup
bakterii. Ponownie Bodoxin AE okazat si¢
srodkiem o stabej aktywnosci, ale zasad-
niczo wszystkie testowane $rodki mozna
stosowac do zwalczania bakterii. Nie moz-
na tego samego powiedzie¢ o aktywnosci
wzgledem grzybow. W przypadku tej grupy
mikroorganizmoéw tylko niektére biocydy
okazaty si¢ wystarczajaco skuteczne, a mia-
nowicie: Bardac LF, Barquat CB-80, Biopol
C-103L, Biostat, XC 85177 i — co zaskaku-
jace — Petrosweet HSW 82165. Aktywno$¢
pozostatych byla co najwyzej przecietna,
za$ trzy inne $rodki z serii Petrosweet wy-
kazaty si¢ szczegolnie stabg aktywnos$cia
(MIC > 1000 ppm). Aktywnos¢ wzgledem
grzybow okazata si¢ rowniez kluczowa w te-
$cie dziatania na konsorcjum mikroorgani-
zmow, poniewaz uzyskane wyniki sg bar-
dzo zblizone do tych otrzymanych dla sa-
mych grzybow.

Do dalszych badan wybrano biocydy, kto-
re charakteryzowaly si¢ wysoka skuteczno-
$cig zarowno w stosunku do bakterii SRB, jak
1 konsorcjum mikroorganizméow. Oprocz tego
w testach uwzglgdniono polaczenie dwoch
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Rys. 2. Dziatanie wzrastajacych stgzen biocydu na konsorcjum mi-
kroorganizmow. W dwoch pierwszych butelkach (od lewej, stgze-
nia biocydu 50 ppm i 100 ppm) mozna zaobserwowaé intensywny
wzrost mikroorganizmow. W wyzszych stezeniach (odpowiednio
150 ppm i 200 ppm) wida¢ brak wzrostu mikroorganizméw (brak
zmetnienia oraz osad na dnie butelki, ktory wskazuje na obumar-
e mikroorganizmy)

Fig. 2. The effect of increasing biocide concentration on microbial
consortium. In first two bottles (from left, biocide concentration
50 ppm and 100 ppm) the intensive growth of microorganisms is
seen. At higher biocide concentrations (150 and 200 ppm, respec-
tively) no growth is observed (lack of turbidity and fine sediment
at the bottom — an indicator of dead microorganisms)

Tabela 2. MIC i MBC wszystkich testowanych srodkow biobdjczych dla bakterii SRB
Table 2. MIC and MBC of the all tested biocides for SRB

MIC MBC
Testowane Srodki Uwagi
[ppm]

Bardac LF 100 150 b. dobra aktywnos¢ biobojcza
Barquat CB-80 100-150 150 b. dobra aktywnos¢ biobdjcza
Bodoxin 100-150 150 b. dobra aktywno$¢ biobojcza
Bodoxin AE 600-700 700 przecigtna aktywno$¢ biobojcza
Biopol C-103L 100-150 150 b. dobra aktywno$¢ biobdjcza
Biostat 100-150 150 dobra aktywnos$¢ biobdjcza
Petrosweet HSW 82165 600-700 700 przeci¢tna aktywnos$¢ biobdjcza
Petrosweet HSW 82523 150-200 200 dobra aktywnos¢ biobdjcza
Petrosweet HSW 85402 150-200 200 dobra aktywnos¢ biobdjcza
Petrosweet HSW 85415 150-200 200 dobra aktywnos¢ biobdjcza

XC 85177 300 400 dobra aktywnos¢ biobdjcza
Aquacar THPS 75 100-150 150 dobra aktywno$¢ biobdjcza

Tabela 3. MIC i MBC wszystkich testowanych $rodkow biobdjczych dla konsorcjum

mikroorganizméw
Table 3. MIC and MBC of the all tested biocidies for microbial consortium
MIC MBC
Testowane Srodki Uwagi
(ppm)

Bardac LF 300-400 400 dobra aktywnos¢ biobdjcza
Barquat CB-80 100-150 150 b. dobra aktywno$¢ biobdjcza
Bodoxin 500-600 600 przeci¢tna aktywnos$¢ biobdjcza
Bodoxin AE 700-800 800 przecigtna aktywno$¢ biobojcza
Biopol C-103L 300 400 dobra aktywnos¢ biobdjcza
Biostat 300-400 400 dobra aktywnos¢ biobdjcza
Petrosweet HSW 82165 300400 400 dobra aktywno$¢ biobdjcza
Petrosweet HSW 82523 1000-1250 1250 staba aktywnos¢ biobojcza
Petrosweet HSW 85402 1000-1250 1250 staba aktywnosc¢ biobojcza
Petrosweet HSW 85415 1000-1250 1250 staba aktywno$¢ biobojcza
XC 85177 300400 400 dobra aktywnos¢ biobdjcza
Aquacar THPS 75 500-600 600 przecigtna aktywnos¢ biobojcza
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biocydéw o znanej aktywnosci: srodkéw Grotan OX i1 Preventol
GDA 50 (1 : 1 v/v). Wybrano: Bardac LF, Barquat CB-80, Biopol
C-103L, Biostat (MBC = 150 ppm 1 400 ppm). Nie wykorzy-
stano w dalszych badaniach $rodka XC 85177, poniewaz stu-
zyt tylko jako $rodek referencyjny. Zamiast niego zastosowa-
no neutralizator H,S — Petrosweet HSW 82165, ktory charak-
teryzowat si¢ co prawda stabsza skutecznosciag w stosunku do
bakterii SRB, ale byt efektywny wobec wszystkich innych grup
mikroorganizméw, oraz Aquacar THPS 75, skuteczny wobec
SRB, ale stabszy w stosunku do innych grup mikroorganizmow.

Badania skutecznosci dziatania biocydoéw na konsorcja
bakteryjne wprowadzone do ptuczki wiertniczej i plynu
szezelinujgcego

Dalsze badania miaty na celu wykazanie, czy zwiazki wyty-
powane jako najskuteczniejsze sg rowniez zdolne eliminowaé
bakterie w srodowisku pluczki wiertniczej lub ptynu szczelinu-
jacego. Wyniki przedstawiono w tabelach 4 1 5. Ze wzgledu na
fakt, ze ptynu szczelinujacego nie przygotowano we wlasnym
laboratorium, zawierat on najprawdopodobniej w swoim skta-
dzie jakis biocyd, gdyz pierwsze proby wprowadzenia mikro-
organizméw nie daty spodziewanych wynikéw. Ptyn poddano

sterylizacji w 121°C i po odczekaniu 30 dni ponownie wpro-
wadzono konsorcjum bakteryjne, tym razem z powodzeniem.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze aktywno$¢ biocydow w tych
mediach jest slabsza niz w warunkach eksperymentalnych,
gdy dodawane byly one bezposrednio do mediéw hodowla-
nych. By¢ moze wigze si¢ to z adsorpcja czasteczek substan-
cji biobdjczych na powierzchni mineratow, wzglednie z lep-
sza przezywalno$cig mikroorganizmow w takim srodowisku.
Inng mozliwoscig jest tworzenie form przetrwalnikowych przez
niektore mikroorganizmy. Tak czy inaczej nasuwa si¢ wnio-
sek o koniecznosci stosowania znacznie wyzszych stgzen niz
MBGC, tak aby catkowicie wyeliminowa¢ mikroorganizmy, na-
tomiast utrzymanie ich liczebno$ci na nizszym od poczatko-
wego poziomie jest mozliwe przez stosowanie stezen zblizo-
nych do wyznaczonej wartosci MBC. Jesli chodzi o typy sub-
stancji biobojczych, to zwigzki aminowe (Bardac LF i Barquat
CB-80), jak réwniez potaczenia dwoch srodkow biobojczych
(Grotan OX i Preventol GDA 50), byty nieco skuteczniejsze
od tych zawierajacych pochodne triazyny (Biostat, Petrosweet
HSW 82165), poniewaz wykazywaly petng skuteczno$é juz
przy stezeniu 800 ppm. Aquacar THPS 75 (,,zielony biocyd”)
okazat si¢ najmniej skutecznym $rodkiem.

Tabela 4. Wptyw wybranych §rodkow biobodjczych na liczebno$¢ mikroorganizmoéw w skazonej pluczcee wiertniczej

Table 4. The effect of selected biocides on microbial frequencies in contaminated drilling mud

Stezenie biocydu / liczba mikroorganizméw
Testowane Srodki
[ppm]/[jtk/cm’]
Bardac LF 400/2.4-10° 600/4,3 - 10 800 /<1
Barquat CB-80 150/ 1,6 - 10° 600/2 - 10 800/<1
Biopol C-103L 400/7,5 - 10* 600/6,3-10° 800/3,2-10°
Biostat 400/2,7 - 10° 600/9,1-10° 800/4,5 - 10
Petrosweet HSW 82165 400/4,9 - 10° 600/ 1,0 - 10°* 800/6,7 - 10
Grotan OX + Preventol GDA 50 200/4,1-10* 600/2,5-10' 800/<1
Aquacar THPS 75 600/5,4-10° 800/1,0 - 10* 1000 /5,6 - 10

jtk — jednostka tworzaca koloni¢ (colony-forming unit)

Tabela 5. Wptyw wybranych $rodkéw biobodjczych na liczebno$¢ mikroorganizméw w skazonym ptynie szczelinujacym

Table 5. The effect of selected biocides on microbial frequencies in contaminated fracturing fluid

Stezenie biocydu / liczba mikroorganizmoéw
Testowane Srodki
[ppm]/[jtk/cm’]
Bardac LF 400/7,7 - 10* 600/3,5 - 10 800 /<1
Barquat CB-80 150/9,2-10* 600/4,1-10' 800 /<1
Biopol C-103L 400/53 - 10° 600/1,5 - 10 800 /4,6 - 10
Biostat 400/2,0-10° 600/79-10° 800/2,8 - 10
Petrosweet HSW 82165 400/3,5-10° 600/9,7 - 10°* 800/3,4 - 10
Grotan OX + Preventol GDA 50 200/2,4-10* 600/3,2 - 10 800 /<1
Aquacar THPS 75 600/3,9 - 10° 800/8,2-10° 1000/ 1,9 - 10

jtk — jednostka tworzaca koloni¢ (colony-forming unit)
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Badania skutecznosci dziatania biocydow pod kqtem
ochrony sktadnikow polimerowych pluczki wiertniczej
i plynu szczelinujgcego

Badania te miaty na celu ustalenie, jak dtugo okreslony
biocyd jest w stanie zapewni¢ skuteczng ochrone polimero-
wych sktadnikéw ptuczki i w zwiazku z tym — jak dhugo za-
chowuje aktywnos¢ biobdjczg. Uzyto takich stezen biocy-
doéw, przy ktérych nie nastepowal juz rozwoj mikroorgani-
zmow w ptynach wiertniczych, a wiec odpowiednio: 800 ppm
(Bardac LF), 800 ppm (Barquat CB-80), 1000 ppm (Biopol
C-103L), 1000 ppm (Biostat), 1000 ppm (Petrosweet HSW
82165), 800 ppm (Grotan OX + Preventol GDA 50) oraz
1200 ppm (Aquacar THPS 75). W okreslonych odst¢pach cza-
su dodawano mikroorganizmow (w liczebnosci 1 - 10% jtk/cm®),
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a nastepnie sprawdzano stopien degradacji polimerow. Wyniki
przedstawiono w tabelach 6 i 7. Wszystkie biocydy z wyjat-
kiem Aquacar THPS 75 byty aktywne przez 15 dni, po czym
nastepowato stopniowe ostabienie ich dzialania. Zwigzkami
o najdtuzszym dziataniu okazaty si¢ $rodki oparte na pochod-
nych triazyny (Biostat i Petrosweet HSW 82165) oraz pota-
czenie dwoch substancji biobdjczych (Grotan OX + Preventol
GDA 50). Tak wiec wytypowane wczesniej do badan biocydy
okazaty si¢ z jednej strony $rodkami o wystarczajaco dlugim
dziataniu, aby chroni¢ polimerowe sktadniki, z drugiej za$ stro-
ny podlegaty inaktywacji, a wi¢c nie stwarzaty zagrozenia dla
srodowiska naturalnego. Ponadto uzyskane wyniki sugeruja,
ze zwiazki polimerowe beda utylizowane przez mikroorgani-
zmy po zakonczonych procesach wiercenia i szczelinowania.

Tabela 6. Rozktad polimerowych sktadnikoéw ptuczki wiertniczej w obecno$ci wybranych srodkow biobdjczych

Table 6. Degradation of polymer components of drilling mud in the presence of selected biocides

Czas dzialania biocydu / procent degradacji polimerow
Testowane Srodki
[dni/%]
Bardac LF 15/2.3 30/2,7 45 /56,7 60/92,3
800 ppm
Barquat CB-80 15/0.9 30/5,4 45/59,1 60/90,9
800 ppm
Biopol C-103L 15/1,9 30/4,6 45/ 64,5 60 /96,1
1000 ppm
Biostat
1000 ppm 15/15 0734 B1se o0
Petrosweet HSW 82165 15/42 30/4,9 45/232 60 / 49,4
1000 ppm
Grotan OX + Preventol GDA 50 15/0.8 30/1,1 45/8,7 60/32,6
800 ppm
Aquacar THPS 75 15/73,5 30/91,2 45/98,9 60/99,5
1200 ppm

Tabela 7. Rozktad polimerowych sktadnikéw ptynu szczelinujgcego w obecnosci wybranych srodkéw biobojczych

Table 7. Degradation of polymer components of fracturing fluid in the presence of selected biocides

Czas dzialania biocydu / procent degradacji polimerow
Testowane Srodki
[dni/%]

Bardac LF 15/ 1,4 30/3,5 45/42,9 60 /90,1
800 ppm

Barquat CB-80 15/1,1 30/5,6 45/523 60/92,4
800 ppm

Biopol C-103L 15/1,8 30/4,0 45/56,8 60/93,2
1000 ppm

Biostat 15/ 1,4 30/6,0 45/20,3 60/57,2
1000 ppm

Petrosweet HSW 82165 15/2,0 30/3,5 45/18,0 60 /54,6
1000 ppm

Grotan OX + Preventol GDA 50 15/12 30/2.4 45/6,5 60/36,3
800 ppm

Aquacar THPS 75 15/ 65,1 30/ 88,7 45/97,0 60/98,9
1200 ppm
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Podsumowanie i wnioski

Testowane biocydy cechowaty si¢ r6zng aktywnoscig w sto-
sunku do r6znych grup mikroorganizméw. Najwigksza efektyw-
no$¢ wykazywaty wobec bakterii SRB, najmniejsza w stosunku
do konsorcjum mikroorganizmow. Jesli chodzi o skutecznos¢
w Srodowisku ptuczki wiertniczej i ptynu szczelinujgcego, to ca-
tosciowo najlepiej sprawdzity sie srodki oparte na pochodnych
zwigzkow aminowych Bardac LF i Barquat CB-80 oraz potacze-
nie réznych zwigzkow (Grotan OX + Preventol GDA 50). Nieco
gorsze rezultaty otrzymano w przypadku srodkow opartych na
pochodnych triazyny, przy czym klasyczny biocyd (Biostat)
spisywat si¢ catosciowo o wiele lepiej niz trzy $rodki o cha-
rakterze neutralizatoréw H,S (Petrosweet HSW 82523, HSW
85402, HSW 84515). Niemniej jednak i one majg ewidentng
aktywnos¢ biobdjcza, co wigcej, okazaly sie dos¢ skuteczne
wzgledem bakterii SRB. Tak wiec w szczegdlnych przypad-
kach, gdy istnieje problem generowania biogennego H,S, moz-
na zastepczo uzy¢ tych srodkow, ewentualnie stosowac tylko
Biostat, ktory rowniez posiadat aktywnos¢ neutralizatora H,S.
Z kolei Petrosweet HSW 82165 okazal si¢ co prawda slabszy,
jesli chodzi o aktywnos¢ wzgledem SRB, jednak byt poréwny-
walny z Biostatem, jesli chodzi o pozostate grupy mikroorga-
nizméw. Wyniki badan wskazuja jednoznacznie, ze w $rodo-
wisku ptuczki wiertniczej i ptynu szczelinujacego aktywnos¢
biocydéw jest znacznie mniejsza niz wyznaczona dla kazde-
go z nich warto$¢ MBC. Roznice rzgdu 100-200% dotyczyty
praktycznie wszystkich badanych §rodkéw. Odpowiednie po-
taczenie roznych substancji biobdjczych daje korzystne efek-
ty (Grotan OX + Preventol GDA 50). Efektem takiego stoso-
wania jest nie tylko skuteczne dziatanie, ale rowniez przedtu-
zona aktywnos¢ takiego $rodka biobdjczego. Srodki uznane za
bardziej ekologiczne (,,zielone”) — Biopol C-103L (DBNPA)
i Aquacar THPS 75 (THPS) réznity si¢ migdzy sobg skutecz-
noscig dzialania. Biopol C-103L mozna rekomendowac¢ do sto-
sowania jako dodatek zarowno do pluczek wiertniczych, jak
i ptynow szczelinujacych, natomiast Aquacar THPS 75 raczej
tylko w razie braku dostepnosci innych srodkow. W przypad-
ku tego pierwszego nieco zaskakujacy jest stosunkowo dhugi
czas inaktywacji. Wiadomo bowiem, ze DBNPA ulega tatwo
degradacji, a w obecnoSci niektorych zwigzkow chemicznych
(np. glutaraldehydu) proces ten przebiega nawet szybciej, cze-
go rezultatem jest stabsze dziatanie biobojcze (Wagner et al.,
2020). Z drugiej strony Campa i wspoOtpracownicy (2019) wy-
kazali, ze w §rodowisku poddanym dziataniu ptynu szczelinu-
jacego zarbwno DBPNA, jak i produkty jego rozktadu utrzy-
muja si¢ dtuzej, a wigc ich dziatanie na mikroorganizmy moze
trwa¢ w wiekszym przedziale czasowym.

Biorac pod uwage fakt, ze kwestie srodowiskowe, je-
$li chodzi o technologi¢ pluczek wiertniczych i ptynéw
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szczelinujacych, sg coraz istotniejsze (Vengosh et al., 2014;
Steliga i Jakubowicz, 2015; Steliga i Uliasz, 2018), mozna
oczekiwaé, ze $rodki bezpieczniejsze dla srodowiska beda
stopniowo stosowane coraz czesciej. Jest to istotne tym bar-
dziej, ze obecnie szereg prac badawczych koncentruje si¢ na
tym, czy produkty rozktadu biocydow sa bezpieczne dla $rodo-
wiska (Fallahtafti, 2014; Kahrilas et al., 2016). Wydaje sie, ze
wszystkie testowane $rodki (z wyjatkiem Aquacar THPS 75)
dobrze chronity polimerowe sktadniki pluczki wiertniczej
przez przynajmniej 15 dni, a wigc stosunkowo dtugo, po
czym najprawdopodobniej ulegaty stopniowej dezaktywacji
(a wigc przestaly stwarza¢ zagrozenie dla srodowiska natu-
ralnego), przy czym s$rodki oparte na pochodnych triazyny
(Biostat i Petrosweet HSW 82165) oraz polaczeniach roz-
nych zwigzkoéw (Grotan OX + Preventol GDA 50) wydawaty
si¢ trwalsze. Niestety w roku 2016 regulacje unijne zaliczy-
ty formaldehyd jako $rodek rakotworczy klasy 1B oraz mu-
tagenny klasy 2. Oznacza to, ze przyszto$¢ biocydow uwal-
niajacych formaldehyd, czyli zawierajacych pochodne tria-
zyny 1 oksazolidyny, moze by¢ niepewna. Co prawda ist-
nieja testy (np. test Amesa) pozwalajace dos$¢ jednoznacz-
nie w sposéb wystandaryzowany oceni¢, czy dany Srodek
w rekomendowanym do uzycia stezeniu jest mutagenny, ale
mimo tego moze okazaé si¢, ze w ciggu kilku najblizszych
lat $rodki zawierajace tego typu zwiazki beda znika¢ z ryn-
ku. Natomiast nalezy pamigtaé, ze $rodki te uwalniajag for-
maldehyd do wnetrza komoérek mikroorganizmow, a on sam
w niskich st¢zeniach moze ulega¢ biodegradacji (Kaszycki
i Kotoczek 2002; Vorholt, 2002).

Badania zostaly wykonane w ramach projektu Optidrilltec z pro-
gramu Blue Gas.

Stosowane skroty: SRB (ang. sulfate-reducing bacteria) — bak-
terie redukujace siarczany, MIC (ang. minimum inhibitory con-
centration) — minimalne st¢zenie hamujace, MBC (ang. mini-
mum bactericidal concentration) — minimalne st¢zenie bakte-
riobojcze, THPS (ang. tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium sul-
fate) — siarczan tetrakis(hydroksymetylo)fosfoniowy, DBNPA
(ang. 2,2-dibromo-3-nitrilopropionamide) — 2,2-dibromo-3-ni-
trylopropionamid, jtk — jednostka tworzaca koloni¢, npl — naj-
bardziej prawdopodobna liczba
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