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(54) ' Spdsob. viroby chromligninsulfonanu ako stabilizdtora

vrtnéh&ivjplachu pre velmi hlboké vrty

Predmetom vyndlezu je spésob vyroby chrdmlihninsulfonanu ako stabilizdtore vrtného vy-

L
S

plachu pre velmi hlboké vrty v geologickom prieskume.

Pri hlbinnom viteni sond odvitend zeminu vyndde ne povroh viplachové médium:yﬁéﬁaﬁé'
do sondy &erpadlom. Aby si vyplach udrZfal svoje prijatelné reologické ;lastnosti i.visko—
zitu, medzu toku, filtrovatelnost, hribku filtraéhého kolédda, tixofropiu a reopexiu, po=-
‘ufivaji #a pre tento idel stekucovacie prisady. Tieto meju zéfﬁlohu stabilizovaf prijatel=-

né vliestnosti vyplachu poSas vitania a to aj vtedy, ked dqfviblachu z odvitanej h?déiny
sa postupne dostdvajui soli jedno e viacmoenych katidnov, ktoré ako koagulanty majd enshu
zhor8it reologické vlastnosti vyplachového média. Ako atabilizétory rtepéickjch viagtnos~

t{ yyplachu sa pouZivaji mimo inych aj ligninové prepardty ako sﬁz'qhig?bvané‘ligniny,
nitrované ligniny, sulfitovy vyluh s obsahom 1igﬁinéulfonanu vépenéféhb;‘iigninﬂulfonanu
sodného alebo ligninsulfonanu amdnneho. Menované prisady si vdak uéinné len pri nizkych
teplotéoh aplikécie. Pri hlbinovom vitgni ze vyaokych teplat okolo 150 - 200 °C s viak

uf ned¥inné a rozkladaji sa. Tfm sa zhorSia reologické viastnoati viplachu. Naviac roz=
kladné splodiny prisady, ako Jje 302’ co2 a Has su kyslého charakteru e noiiaduco korodujd
yrind supravu. .

Uvedené nevyhody sa odstraﬁuju vyuiitim tohto vynélezu, ktorého podstata lpoéiva
Y tomy & ﬂ“lfitQTé vyluny af'alebo aultitové vipelky se vopred stebilizujd v kyslom
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progtredf & H2804 podas 3 « 14 dni alebo v alkalickom prostredi 25 %-nym NH3 privteplote
160 °C po¥as 2 hodin, priSom zbytky SO, sa odstrdnia oxiddciou roztokmi K20r207, KM, 04,
za vzniku stebilizovaného roztoku, ktory sa po odplyneni delej oxiduje & K20r207 pri te-
plote 40° = 60 °C poZas 1-3 hod. ne chromligninsulfonan, Dosahovany novy, vy#si d&4inok
sa docieluje tym, Ze vjchodzia surovina ga pred vlastnou oxiddciou vopred stabilizuje..
Stabilizdoia sa prevddza v kyslom prostredi ﬁ§inkom 32804 alebo v alkelickom prostredi
ze teple udinkom NH40H. Pritom v sulfitovych v§luhoch a/ alebo v sulfitovyich vypalkoch
pritomné molekuly ligninu se 3iastodne demetyluji, desulfonuji a depolymerizujdi., Dochddza
k rozkladu cukrov s k totdlnemu odétepeniu aldehydicky viazaného S0, na lignin a cukry.
Tento vyprchd z reakiného roztoku spolu 8 volnym S0, alebo vysedimentuje poSas stabilizd-
cie ako CaSOB. Tym sa zni%i spotreba oxidainého ¥inidla pri dal¥ej operdcii. Aby nedodlo
k spitnej viizbe SO, na lignén, malé zbytky S0, alebo /NH4/2803 8a z reakdného roztoku
ihned odstrénia roztolmi K20r207,-}{202 alebo KMn04. Tym se pripravi stebilizovand surovi-~
na, z ktorej oxiddciou sa ziske chrémligninsulfonan. Tento je tepelne stabilny, minimélne
kxorozivny a tym aj ddinny pri vysokych teplotdch jeho aplikdcie. Neobeahuje volny ani
alhydicky viazanj‘soz,_ktoré ad hlavnsu pridinou jeho koroiivnosti. Velmi vyhodné je uve-
denymi postupmi chemicky stebilizovet sulfitové vypalky, lebo produkt pe stabilizdoii Je
velmi ¥isty§, nakolko neobsshuje cukry ani. ich rozkladné splodiny. Uvedenymi postupmi
stabilizované sulfitové vyluhy e/alebo sulfitové vypalky.

Uvedené nevyhody sa odstraiiujd vyuZitim tohto vyndlezu, ktorého poagtata spodive
v tom, %fe sulfitové vyiluhy a/alebo sulfitové vypalky sa vopred stabilizuji v kyslom
prostredi s HyS0, podas 3=14 dni, alebo v alkalickom prostredi 25 %-nym NH, pri teplote
160 °C podas 2 hodin, priSom zbytky SO, sa odstrénia roztokii K302,055 'H“‘oz'*;*m&“iqzéfmi"ii
vzniku stabilizoveného roztokuly REory B pod ‘odplyﬂimﬁfia’.l.\é’:pfﬁoxim mrﬁgﬂmgmfmm(m
plote 40-60 °C po%as 1 - 3 hodiny na chldrligninsul fanon,. ' me Thy g d

Dosahovany novy, vy$si USinok sa docieluje tym, Ze vychodzia surovina sa pred
vlastnou oxiddciou vopred stabilizuje. Stabilizdcia sa prevddze v kyslom prostredi
déinkom H2804 alebo v alkalickom prostredi za tepla, uiSinkom NH4OH. Pritom v sulfitovych
v¥luhoch a/ alebo sulfitovych vyipalkoch pritomné molekuly ligninu se Siastodne demety-
lujd, desulfonuji a depolymerizuji. Dochddza k rozkladu ocukrov, a k totdlnemu oditepeniu
aldehydicky viazaného SO2 na itgnin a cukry, Tento vyprchéd z reakdného roztoku spolu
8 volnym S0, alebo vysedimentuje podas stabilizdcie ako CaSOB. Ty¥m sa zniZi spotreba
oxidadného ¥inidla pri ¥aldej operdcii. Aby nedodlo k sptnej vézbe 50, na lignin, malé
zbytky SO, alebo (NH4)2SO3 sa z reakdného roztoku ihned odstrénia roztokmi K20r207,
H,0, alebo KMnO4. Tym sa pripravi stabilizovand ligninové surovina, z ktorej oxiddeieu
ge ziska chrémligninsulfonan. Tento je tepelne stabilny, minimdlne korezivny a tym aj
d8inny pri vysokjcﬁ teplotdch jého apiikécie. Neobsahuje voIny ani aldehydicky viazany
80,5, ktoré sd hlavnou pri&inou jeho korozivnosti, Velmi vfhodné je uvedenjmi postupmi
chemicky stabilizovat sulfitové vypalky, lebo produkt po stabilizdoii je velmi &isty,
naekolko neobsahuje cukry ani ich rozkladné splodiny. Uvedenymi postupmi stabilizované
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sulfitové vyluhy a/ alebo sulfitové vypalky sa v dalSom stupni oxidujd v kyslom prostre=
ai HZSO4. Ako oxidans pri vyrobe chrdémligninsulfonanu pre oba vyrobné stupne moéno pouZit
K20r207 alebo H,0, alebolKMnO4 alebo ich vhodni zmes, Pri oxiddcii vznikeji soli Jedno-
mocnych, dvojmocnych a trojmoenych katidnov, dochddze k sietovaniu a k vytvédraniu kom-
plexnych soli kyseliny ligninsulfdnovej. Do reakcie vstupujd karbonylové, karboxylové,
fenolové a sulfdnové skupiny viazané na lignin. Konednym produktom reakcie je chrémiig-
ninsulfonan. Velmi ddelnym ma ukdzalo pouZit k stabilizdcii e oxiddecii také sulfitové)
vyluhy a/ alebo vypalky, ktoré podla skiSobnej metddy vykazujdi minimdlne treti disper-
gadny stupeii. SU to sulfitové vyluhy alebo vypalky takého chemického a frakiného zlobe-
nia, ktoré pri dévkoveni 0,385 g suliny na 385 g préékového CaCOB, po doplneni vodou na’
objem 1 100 ml v jednolitrovom valci, spomslia tak sedimgntéciu CaCOB, %e sa nevykdZe
20 cm pokles hustomera ponoreného do meranej suspenzie CaCOB'ani ze ~dobu 50 mimit, do.
sa povaZuje za dispergadni schopnost tretieho stupfia. Vyhodné je pou¥it tekd surovinu,
ktord vykezuje edte dlhdiu dob& poklesu, teda surovinu so sedimentadnou dobou 60 minit,
¢o je dispergadnd schopnost 3tvrtého stupfia. Takéto suroviny po stabilizdcii a oxiddeii
umoZnie vyrobu ohrémligninsulfbnanu 8 vynikajﬁcimi stekucovacimi schopnostami, ktoré si
uchovaji aj pri vrtoch v hfbke 600 - 7 000 m a pri teplotdch 150 - 200 °c.

Priklady

Princlp nového spdsobu vyroby chrdmligninsulfonenov ne podklade sulfitovych vylu-
hov a/ alebo sulfitovych vypalkov osvetluji, avSak neobmedzuji tieto priklady :

Priklad 1.

I 450:g cdulfitového vyluhuio ikoncentrdcit 48,91 .% ‘sa stabilizuje -ddinkom 133 ki .,
koncentrovaiie] HyS0, pri tepléte 4Q:20; za dobwel4 dni. Zbytok 50, sa z -roztoku odstréni
16 ml K?_Crzo7 o koncentrdcii 9,8 %, Do stabilizovaného roztoku se potom pridd 1 640 .ml
K20r207 o koncentrdcii 9,8 % e oxiduje sa 3 hodiny pri 40 °C ze vzniku chrdmligninsulfo-

nanu,
Priklad 2,

3 443 g sulfitovych vypalkov o koncentrdcii 49,00 % se desulfituje s 370 ml H2804
o kongentrécii 33 % pri teplote 90 °C pocdas 3 dni. Zbytok S0, sa odstrdni 7,4 ml -H,0,
o koncentrdcii 29 %. Desulfitovy roztok sa potom 1 hodinu oxiduje pri 60 °C s 882 ml
K20r207 o koncentrdcii 9,8 % za vzniku chromligninsulfonanu.

Priklad 3.
3 060 g sulfitovych vypalkov o koncentrdcii 50,08 % chemického e frakdndho zlodenis
8 dispergadnym stupiiom minimdlne 3 sa stabilizuje U¥inkom 111 g koncentrovanej H2804 pri

50 O¢ po dobu 14 dni. Zbytok SO2 8a odstrdni objemom 8 ml roztoku KMnO4 o koncentrdcii
643 %. Stabilizovany roztok sa potom oxiduje 1 hodinu pri 60 %¢ d¥inkom 130 ml K20r207

o koncentrdeii 9,8 %.
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Prikled 4

200 g sulfitovyoh vypalkov o koncentrdeii 25 % sa salkalizuje 16 mlﬁ25 %=ného NH3
a autoklédvuje 2 hodiny pri 160 °c, Zbytok rozpuatného liriaitanu as cdltiﬁ(&i eb;]omom
0,5 ml roztoku K20r207 o konoentrdeii 9,8 %. Po odplyneni ziska ma atabiliao?ani roztok.
Tento se potom okysli s 3,8 ml koncentrovana} H2804 a oxiduje pri 40 °Cc s0 46 ml - K20r207
o koncentrdcii 9,8 % po dobu 1 hodiny. Ziske sa chrémligninasulfonan WSinny i pri vyso-

kjoh teplotdch.

Chrémligninsulfondt ziskany podla tohto vyndlezu moZno pouéif éko atekuoovadio ben~
tonitového vyplachu pri geologickd;prioskumnich précach, pri hladani novich'loéisk nafty,
zemného plynu a pri odkryvani novych zéaob nerastného bohatstva. Velkou nevihodou vyné-
lezu je, %e pri vyrobe ohromligninsultonitn sa vyuZije odpad celuldzopapierenského prie-
myslu. Jeho vyuZitim sa zni%i zne&isfovanie Zivotného prostredia. d3jde ku komplexnejSie-
mu vyuZitiu drewne} hmoty a navySe ziska sa ohromligpjnaulfonét,.kyori ga k ndm doteraz
musel dovédiat. Zavedenim jeho vyroby u nds ddjde k ﬁsfpis cennych deviz a ﬁmoihi sa éeolo--

gicky prieskum vo velkych hIbkach.

PREDMET VYNALEZU

- Spdsob vyroby chrémligninsulfondmu ako stabilizdtora vrtnéhe vyplachu pre velmi
hlboké vrty, vyznadeny tym, Ze sulfitové viluhylﬁ/ alebo sulfitové vypalky sa vepred
stabilizuji v kyslom prostredi kyselinou sirovou pedas 3-14 dni, alebo v alkalickom pro-
stredf 25 %-nym amonidkom pri teplote 160 °C podas 2 hodin, pri¥om zbytky kyali&nih gi~-
ri&itého sa odatrdnie roztokmi dvojchromanu draselného, peroxidu vodika, manganistanu
dreselného za vsniku sterilizovaného roztoku, ktory sa po odplyneni dalej exiduje & dvoj=-
chromanom draselnym pri teplote 4060 v podas 1=3 hod na chrémligninsulfonen.

Vytiskly Moravské tiskaFské zévody, ' Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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