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Wptyw biocydow i neutralizatorow siarkowodoru na zmiany
przepuszczalnosci skaty zbiornikowej

Celem badan byto okreslenie, czy i jakim stopniu moga wystapi¢ zmiany przepuszczalnosci skaly zbiornikowej w wyniku oddzia-
tywania $srodkéw chemicznych przeznaczonych do eliminacji procesow biogennych oraz neutralizacji siarkowodoru wytworzonego
w ztozu, na przyktadzie PMG Swarzow. Do badan laboratoryjnych wytypowano preparaty chemiczne przeznaczone do zastosowania
w warunkach podziemnego magazynowania gazu, z uwzglednieniem ich oddziatywania synergicznego. Wnioski z pracy badawczej
przyczynia si¢ do optymalizacji procesu stosowania biocydéw i H,S Scavengers, a tym samym do poprawy jakosci gazu ziemnego
przechowywanego w sczerpanych ztozach.

Effect of biocides and H,S Scavengers on permeability changes of reservoir rocks

Paper reports impact of selected antibacterial substances on initial permeability of formation rocks. Biocides and H,S Scavengers
are using for control of hydrogen sulfide (H,S) production by SRB very often. Selected antibacterial substances are candidates for
control of H,S in Swarzow Underground Gas Storage. Results of formation damage tests allowed us to choose the best biocides.
Based of these results new product for H,S control in UGS will be proposed. Application of efficient biocides improved the quality
of stored gas.

Wstep

Zmiany przepuszczalnos$ci skaly zbiornikowej

w strefie przyodwiertowej sa spowodowane przez wiele

czynnikéw, z ktoérych najwazniejszym jest filtracja

ptuczki wiertniczej do przewiercanych skat [4, 10].

Whnikanie ptuczki wiertniczej lub filtratu ptuczki

do strefy przyodwiertowej powoduje zmniejszenie

przepuszczalnosci skat w tej strefie. Efektywnos¢
eksploatacji ztoza ropy naftowej lub gazu ziemnego

w duzym stopniu zalezy od stanu strefy przyodwier-

towej odwiertow eksploatacyjnych.

Najwazniejsze czynniki powodujace powstanie
zmian w strefie przyodwiertowej to:

— migdzykrystaliczne i wewnatrzkrystaliczne pgcz-
nienie itu zawartego w skale zbiornikowej,

— tworzenie si¢ emulsji w przestrzeni porowej (W wy-
sokich temp.),

— efekty kapilarne i zjawiska molekularno-powierzch-
niowe,

— wytracanie nierozpuszczalnych osadow w porach,
podczas zetknigcia si¢ zasadowego filtratu z silnie
zmineralizowana woda zlozowa,

— wypadanie zwiazkdéw smolisto-asfaltowych.
Oprocz opisanych powyzej czynnikow na uwage

zastuguja takze zjawiska o innym charakterze. Na-
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leza do nich procesy biogenne. Jednym z czynnikow
wptywajacych na procesy kolmatacji skal zbiorniko-
wych jest dziatalno$¢ mikroorganizmoéw, jak réwniez
zwiazane z nig nagromadzenie si¢ biomasy bakteryjnej
i produktow metabolizmu drobnoustrojow. W $rodo-
wisku ztozowym procesom kolmatacji fizycznej oraz
chemicznej czgsto towarzyszy biologiczna kolmatacja
skal zbiornikowych [3, 4, 13]. Nalezy zwrdci¢ uwage,
ze problematyka biologicznego blokowania skalnych
przestrzeni porowych obejmuje w praktyce wiele r6z-
nych dziedzin, do ktérych naleza przede wszystkim
zagadnienia przeciwdziatania skazeniom formacji
wodono$nych, usuwania $ciekow, wytwarzania zbior-
nikow wodnych oraz wtérnych metod wydobycia ropy
naftowe;.

Na wazny dla proceséw kolmatacji element, jakim
jest transport komorek bakteryjnych i ich mozliwosci
rozwoju w o$rodkach porowatych, istotny wptyw maja
wilasciwos$ci adhezyjne bakterii, ktore rozwijajac sig
w tych warunkach wytwarzaja tzw. biofilm [15] — cien-
ka warstwe na powierzchni skal, zawierajaca bakterie
oraz czastki materii nieorganicznej.

Adhezja bakteryjna zachodzi przede wszystkim
przy udziale zwiazkow polisacharydowych [5, 12, 14],



wytwarzanych przez blong komoérkowa (sa to kwasne
polisacharydy pierwszorzedowe). Nastepnie tworza
si¢ trwale wigzania o charakterze wtoknistej siateczki,
taczacej komorki ze sobg oraz utatwiajacej im przyle-
gania do podtoza (polisacharydy drugorzedowe). Sity
adsorpcji bakterii do §cian poréw sa z reguty tak duze,
ze przeptywajace przez skate ptyny nie sa w stanie
ich usuna¢. W rezultacie dziatalnosci drobnoustrojow,
poprzez wzrost biomasy oraz nagromadzenie si¢ meta-
bolitéw, dochodzi do kolmatacji ztoza [1].

Jest dowiedzione, ze drobne czasteczki oraz bak-
terie wystepujace w wodzie zlozowej moga blokowac
pory, jak rowniez tworzy¢ osad filtracyjny na $cia-
nach otworu wiertniczego i szczelin perforacyjnych.
Nagromadzenie w $rodowisku skalnym bakteryjnych
produktow metabolizmu oraz biomasy czgsto powoduje
takze zmiany morfologii przestrzeni porowej, a w kon-
sekwencji — zmiany porowato$ci i przepuszczalnosci
skaty zbiornikowej. Stwierdzono, ze rozwdj bakterii
jestuzalezniony przede wszystkim od ilo$ci substancji
odzywczych, ktore znajduja si¢ w zattaczanej wodzie,
a tylko w niewielkim stopniu zalezy od poczatkowe;j
ilosci bakterii [3]. Maksimum rozwoju mikroorgani-
zmoOw, a wigc rowniez tworzenia si¢ biofilmu, wyste-
puje bardzo blisko otworu i prowadzi do zmniejszenia
przepuszczalnosci skaty.

Omawiajac zagadnienia dotyczace procesu kolma-
tacji skat zbiornikowych typu porowego nalezatoby
zwroci¢ uwage takze na procesy odwrotne (czyli
dekolmatacj¢ — odzyskanie pierwotnej przepuszczal-
nosci skaty), ktore w praktyce przemystowej dotycza
proceséw zwiazanych z likwidacja uszkodzen prze-
puszczalno$ci ztoza, powstatych w trakcie dowiercania
zloza pluczkami sporzadzonymi na bazie zwiazkoéw
polimerowych [2, 12]. W ramach prac Instytutu Nafty
i Gazu przeprowadzono badania majace na celu okre-
$lenie zmian przepuszczalno$ci skal zbiornikowych
w wyniku oddziatywania ptuczek polimerowych,
zawierajacych aktywne mikroorganizmy. W oparciu
o wyniki tych badan mozna stwierdzi¢, ze wyselekcjo-
nowane kultury bakteryjne rozktadaja polimery ptucz-
kowe i tym samym zmniejszaja stopien uszkodzenia
strefy przyodwiertowej. Mozna zauwazy¢ pozytywny
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wpltyw proceséw mikrobiologicznych, przebiegaja-
cych w warunkach kontrolowanych (tj. z udziatem
okreslonych grup bakterii), na przepuszczalnos$¢ skat
zbiornikowych. Parametr ten jest szczegolnie wazny
z punktu widzenia eksploatacji zt6z weglowodorow,
poniewaz decyduje o mozliwosciach przeptywu oraz
szeroko rozumianej efektywnosci wydobycia ropy
naftowej 1 gazu ziemnego.

Jak wspomniano, podczas przewiercania poziomow
skat zbiornikowych z16z weglowodorow, w wyniku
oddzialywania na nie fazy statej i cieklej, pochodzacej
z ptuczki wiertniczej, nastgpuje zmniejszenie przepusz-
czalnos$ci skat w strefie przyodwiertowej. Charakter oraz
wielkos$¢ uszkodzen osrodka skalnego zalezy gtéwnie
od wtasciwosci fizykochemicznych ptuczki wiertniczej
oraz typu skaty zbiornikowej i od jej sktadu mineralo-
gicznego. Zmniejszenie przepuszczalnosci skat poro-
watych, zawierajacych mineraty ilaste, nast¢puje nie
tylko w wyniku wnikania w nie fazy statej, ale rowniez
w nastepstwie hydratacji (pgcznienia) i przemieszczania
si¢ mineratow ilastych. Ogdlnie nalezy stwierdzi¢, ze
problem uszkodzen os$rodka porowatego pojawia si¢
czesto, a zjawiska tego rodzaju moga mie¢ powazne
konsekwencje; w skrajnych przypadkach prowadzace
nawet do uznania danego poziomu perspektywicznego
za nieproduktywny. Przy omawianiu proceséw kolma-
tacji o dzialaniu fizykochemicznym, jak roéwniez biolo-
gicznym, nalezy stwierdzi¢, ze szczegolnie istotne w tej
tematyce sa zagadnienia zwiazane z przeptywem me-
diéw ztozowych. Ogdlnie mozna zauwazy¢, ze przeptyw
weglowodorow bedzie trwat dotad, az energia ztozowa
stanie si¢ tak mata, Ze nie bedzie w stanie pokona¢ opo-
row przeptywu skaty zbiornikowej. Mozna stwierdzi¢,
7e na przebieg tego procesu najczgsciej maja wplyw
czastki przewiercanej skaty, zwiazki nieorganiczne
1 organiczne zawarte w pluczkach wiertniczych lub
cieczach zabiegowych, a takze zwiazki polimerowe oraz
biopolimerowe. Szczegblnie interesujacy w ostatnich
latach jest aspekt biochemiczny tych zagadnien. Procesy
chemiczne i biologiczne sa ze soba powiazane, a ich
rozdziat czgsto jest trudny. Zjawiska te maja charakter
zloZzony 1 czg¢sto w §rodowisku skat zbiornikowych
zachodza one rownoczesnie [1, 3].

Cel i zakres pracy

W latach 2007/2008 w Instytucie Nafty i Gazu
w Krakowie zrealizowano prace badawcza, ktorej celem
bylo okreslenie czy i w jakim stopniu wystapia zmia-

ny przepuszczalno$ci skaty zbiornikowej, w wyniku
oddziatywania §rodkéw chemicznych przeznaczonych
do eliminacji procesow biogennych oraz neutralizacji
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siarkowodoru wytworzonego w ztozu, na przyktadzie

PMG Swarzow. Niniejsza praca obejmowata:

1. Dobér i sporzadzenie roztwordow preparatow che-
micznych typu biocyd-neutralizator H,S — przezna-
czonych do badan laboratoryjnych.

2. Przygotowanie materiatu rdzeniowego i oznaczenie
przepuszczalnosci poczatkowej rdzeni.

3. Nasaczenie i inkubacja rdzeni skalnych w okreslo-
nych warunkach testowych.

4. Pomiary zmian przepuszczalno$ci po wymaganym
okresie inkubacji rdzeni (3 serie pomiarowe).

5. Analiza i interpretacja danych uzyskanych z badan
laboratoryjnych z uzyciem rdzeni piaskowcowych
oraz pordwnanie danych dla poszczegdlnych prepa-
ratow.

6. Ocena stopnia oddziatywania testowanych §rodkoéw
chemicznych na skatg zbiornikowa oraz ich wptywu
na produkcj¢ odwiertow eksploatacyjnych.

7. Opracowanie wynikow badan, w odniesieniu do za-
biegow przemystowych z zastosowaniem biocydow
i neutralizatoréw siarkowodoru na obiekcie PMG
Swarzow.

Materiat badawczy i metodyka badan

Materiat badawczy

Badania laboratoryjne przeprowadzono na materiale
najbardziej zblizonym do skaly zbiornikowej PMG
Swarzow. Pomiary przeprowadzono na rdzeniach pia-
skowca, wycigtych z piaskowca Szydtowieckiego. Jest
to piaskowiec barwy zottej, srednio zwigzty, o luznym
szkielecie ziarnowym. Ziarna detrytyczne sa dobrze ob-
toczone i dobrze wysortowane, a wigkszos$¢ pordéw sta-
nowia pory o $rednicach od 100 pm do 200 pm. Spoiwo
ziaren piaskowca stanowia gtownie zwiazki zelaza oraz
mineraty ilaste — kaolinit, minerat mieszano-pakietowy
illit/smektyt oraz sporadycznie cement kwarcowy. Agre-
gat zelazisto-ilasty pokrywa ziarna i wigksze skupienia
w postaci mostkdw pomigdzy ziarnami. Regeneracyjny
cement kwarcowy narasta rowniez na powierzchniach
pokrytych weze$niej zwiazkami zelaza. Sktad mineralny
piaskowca przedstawia si¢ nastgpujaco:

— kwarc (95%), kaolinit, illit, metamorficzne zwiazki
zelaza,

— frakcja ilasta < 0,2 um — kaolinit, illit, illit/smek-
tyt,

— porowato$¢ ok. 22%.

W badaniach wykorzystywano rdzenie o przepusz-
czalno$ci skutecznej dla gazu, w granicach od 900 mD
do 1100 mD (0,9-1,1 pm?).

Sporzadzono 65 roztwordéw biocyddéw oraz neutra-
lizatorow H,S, a badania obejmowaty 9 typoéw prepa-
ratéw, roézniacych si¢ sktadem chemicznym. W celach
porownawczych przeanalizowane zostaly probki kon-
trolne, tj. rdzenie nasaczone metanolem, stanowiacym
nos$nik dla testowanych substancji.

W ramach serii I przebadano neutralizator HSW
82165 oraz biocyd BIOSTAT (roztwory o stezeniach
od 1 do 10% obj.). Badano takze taczne oddziatywanie
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Fot. 1. Przyktadowy rdzen piaskowcowy uzyty
do badania zmian przepuszczalnosci

powyzszych preparatow, w roztworach o facznych stgze-
niach od 2 do 10% obj. Seria Il obejmowata testy neu-
tralizatorow SULFA CLEAR 8411C i SULFA CLEAR
8256, roztwory o st¢zeniach od 1 do 10% obj., a takze
testy tacznego dziatania ww. srodkéw chemicznych na
skatg zbiornikowa (roztwory o tacznych stezeniach od
2 do 10% obj.). W serii III przebadano biocyd DODI-
GEN WS 180 (roztwory o stezeniach od 1 do 5% obj.),
neutralizator HSW 82165 w tacznym dziataniu z bio-
cydem DODIGEN WS 180 (roztwory o stezeniach od
2 do 10% obj.) oraz neutralizator SULFA CLEAR 8256
w potaczeniu z biocydem DODIGEN WS 180 (roztwory
o tacznych stezeniach od 2 do 10%).

Aparatura pomiarowa

Badania laboratoryjne, w zakresie uszkodzenia prze-
puszczalno$ci probek skaty zbiornikowej pod wptywem
oddziatywania roztworéw biocydow oraz neutralizato-
row siarkowodoru, wykonano przy uzyciu:

— prasy filtracyjnej HTHP (OFI USA),



— przepuszczalno$ciomierza firmy TEMCO do pomia-
row przepuszczalnosci gazem.
Uzyta aparatura pozwala na prowadzenie testow

w nastgpujacych warunkach (nazywanych dalej symu-

lowanymi warunkami ztozowymi):

— temperatura pomiaréw: do 150°C,

— symulowane ci$nienie skat naktadu: do 21 MPa,

— symulowane ci$nienie zlozowe (réznicowe): do
17,5 MPa.

Fot. 2. Aparat firmy TEMCO uzywany w pracach
doswiadczalnych do pomiaru przepuszczalnosci
rdzeni skalnych

Wszystkie pomiary przeprowadzono w symulowa-
nych warunkach ztozowych, zgodnie z procedurami
pomiarowymi, ktore stosowane sa w renomowanych
laboratoriach $wiatowych.
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Metodyka badan

Pierwszy etap badan polegal na uzyskaniu niere-
dukowalnego (S,j) nasycenia probek piaskowca woda
ztozowa 1 skladat si¢ z nastepujacych punktow:

I. Ekstrakcja probek wedtug obowiazujacych procedur:

— nasycenie probki rdzenia woda ztozowa (2% roztwor
NaCl). Probki skat sezonowano w 2% wodnym roz-
tworze NaCl przez okres 5 dni,

— uzyskanie nieredukowalnego nasycenia woda
ztozowa przez usunigcie, z probki, solanki gazem
(azot),

— pomiar przepuszczalno$ci poczatkowej probki dla
gazu K.

II. Symulacja procesu zattaczania biocydu i odbioru

gazu z magazynu:

— przez rdzenie przettaczano roztwoér biocydu lub
neutralizatora H,S, przy ci$nieniu roznicowym 0,7
MPa, w temperaturze 35°C, w ilo$ci ok. 20 objetosci
porowych probki,

— rdzenie sezonowano w roztworze testowym przez
okres 60 dni w temperaturze 40°C,

— pomiar przepuszczalnosci koncowej dla gazu Ky,
po sezonowaniu w okre§lonym roztworze i ocena
zmiany (uszkodzenia) przepuszczalnosci UPg po
dziataniu biocydu/neutralizatora.

Utrata przepuszczalno$ci UP, zdefiniowana jako pro-
centowy spadek przepuszczalno$ci poczatkowej probki
po filtracji do jej przestrzeni porowej cieczy wiertni-
czych lub zabiegowych — w tym przypadku roztworu
biocydu lub neutralizatora, wyrazona jest wzorem:

UPz(l—kkleO[%] (1)
kO
gdzie:
k. — przepuszczalno$¢ konicowa skaty [mD],
ko — przepuszczalno$¢ poczatkowa (nieuszkodzonej
skaty porowatej) [mD].

Jezeli przepuszczalno$¢ uszkodzonej skaty k, = 0,

to utrata przepuszczalno$ci wynosi 100%.

Wyniki i interpretacja

Zestawienie wynikéw badan laboratoryjnych

Jak wspomniano wczesniej, w ramach pracy wyko-
nano trzy serie badan laboratoryjnych, ktére obejmo-
waly oznaczenia zmian przepuszczalnosci naturalnych
rdzeni piaskowcowych, w wyniku oddziatywania

preparatdow chemicznych przeznaczonych do likwida-
cji biogennych proceséw tworzenia si¢ siarkowodoru
i neutralizacji H,S, w warunkach PMG Swarzéw. Do
badanych $rodkéw chemicznych nalezaty biocydy
(substancje antybakteryjne), a takze neutralizatory
— zmiatacze siarkowodoru (substancje typu H,S Sca-
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vengers). Powyzsze preparaty chemiczne zostaly prze-
badane w réznych stezeniach, co umozliwito okreslenie
zmian i tendencji towarzyszacych tym zmianom dla po-
szczegblnych preparatow. Obliczono warto$ci Srednie
dla wykonanych pomiaréw. Zostaty przeprowadzone
analizy préb kontrolnych z zastosowaniem nos$nika
(dla badanych w pracy biocydow i H,S Scavengers),
czyli metanolu. Ponizej przedstawiono przyktadowe
wyniki pomiaréw dla wytypowanych preparatéw typu
biocyd-neutralizator siarkowodoru. Przedstawiono
takze wyniki badan zmian przepuszczalnosci pod wpty-
wem synergicznego dziatania biocydu, w potaczeniu
z neutralizatorem.

Zaprezentowane ponizej tabele obrazuja zmiany prze-
puszczalnosci dla dotychczas stosowanych w warunkach
PMG Swarzow biocydow i neutralizatorow H,S, jak
rowniez tych srodkow, ktore nie byty dotad stosowane.
W przysztosci potencjalnie mozna bytoby je zastoso-
waé w celu poprawy jakosci gazu i wyeliminowania
pozostatoSci biogennego siarkowodoru w strukturze
magazynowe;j.

W artykule oméwiono wyniki pomiaréw zmian
przepuszczalnosci skat strefy przyodwiertowej, spo-
wodowanych oddzialywaniem biocydow oraz neutra-
lizatoréw H,S, jak rowniez zmiany przepuszczalnosci,
ktore stwierdzono w wyniku tacznego, tj. synergicznego
dziatania w/w preparatéw chemicznych. W przykla-
dowych zestawieniach tabelarycznych (tablice 1-3)
zamieszczono wyniki pomiar6w zmian przepuszczal-
nosci UPg prob piaskowca, po zadziataniu na nie roz-
tworami wytypowanych biocydéow i neutralizatoréw
siarkowodoru.

W oparciu o przeprowadzone badania laboratoryjne
stwierdzono zmiany poczatkowej przepuszczalnosci
rdzeni kg we wszystkich przypadkach. Na podstawie
uzyskanych danych wykonano obliczenia i oszacowano
wplyw zmian przepuszczalno$ci na wydajno$¢ odwier-
tow PMG. Obliczenia byty oparte na kilku zatozeniach,
ktore przedstawiono ponize;j.

Jezeli otworem eksploatowany jest gaz, to w stanie
pseudoustalonym wydatek, z jakim bedzie prowadzona
eksploatacja gazu (gy mozna przedstawi¢ wzorem:

(pz2 - pjr )hkkrg (Swi)

18364, zT{In(fj ~0,75+ s}

w

)

qu =

gdzie:
ggn — wielkos¢ wydobycia gazu [m?/min],
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m  —lepko$¢ dynamiczna ptynu: wody lub gazu w wa-
runkach ztozowych [cP],

h  — miazszos$¢ poktadu eksploatowanego [m],

p, - $rednie ci$nienie ztozowe [at],

Pgr — ci$nienie denne ruchowe [at],

k  — przepuszczalno$¢ absolutna ztoza [mD],

Ky(s) — przepuszczalno$¢ wzgledna w funkcji nasyce-
nia,

le, Iy — promien drenazu i promien otworu [m],

z  —wspodlezynnik $cisliwosci gazu,
T —temperatura ztozowa [K],
S —skin.

W przypadku uszkodzenia przepuszczalnosci strefy
przyodwiertowej produkcja otworu spadnie do warto$ci
(g, a iloraz tych wartosci (tzw. FE — Flow Efficiency)
mozna przedstawi¢ w postaci:

|n(rej ~075
I’.W

FE =q, /qu = (3)
{In(reJ—O,75+ s}

r,

w

Typowy promien drenazu I, najczesciej miesci sig
w przedziale 200-400 metrow, wigc wyrazenie (3)
mozna przedstawi¢ w postaci:

“[7+5] )

Potrzebna do obliczen wielkos¢ S (skin factor) obliczo-
no wedlug formuty (4):

S =(k0—1j.|nrd (5)

gdzie:
rqg — promien uszkodzenia strefy przyodwiertowej [m],
ry — promien otworu eksploatacyjnego [m].

W praktyce eksploatacyjnej PMG Swarzow roztwory
biocydu lub neutralizatora podawane sg do otwordw naj-
czescie] w zatlaczanym gazie i w zwiazku z tym trudno
z wystarczajaca pewnoscig okresli¢ zasigg tak podanego
$rodka chemicznego. W warunkach laboratoryjnych
INiG w Krakowie nie ma technicznych mozliwos$ci
symulowania wiernie tego procesu.

Jak wspomniano powyzej, roztwor biocydu/neu-
tralizatora byt zatlaczany do rdzennikow w prasie
filtracyjnej, co symuluje klasyczny zabieg zattaczania
na chtonnos$¢. Na podstawie dostarczonych danych zto-



Tahliea 1. Wyniki badai zinian preepuszezalnodei piaskowea pod wpdywem
roetwordw newiralizatorn siarkowodor — seria L1
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Preepusecealneid | Preepuszeznlnnsd Lltrata
I'filr Stgienie poczgtkowa koncowa po zast, | preepuszczalnosc FE Skin
pn;l-hkl newdrnlizntora roE bW o Zast, roEtwone
ky [mD] Kz (Y] LiFPy [%]
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12 I% BIOSTAT g R4 153 Q.53 0,49
13 3%, BIOSTAT T 1221 152 01,04 0,44
14, 4% BIOSTAT 1124 S8 123 095 0,58
i3 % BIOSTAT 1200 11z8 50 0,58 017
I, G BIOSETAT 105k LIRS 05 14Kk 0,101
I7. T4 BIOSTAT 1244 | 250 0.5 | AW} -]
1K, o BIOSTAT 1014k 1162 =47 1402 A 12
1%, o BIOSTAT GEQ 038 -5.49 1.2 A
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Warteid drednia din serii 12 488 098 017
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zowych, takich jak miazszo$¢ interwatu i porowatosé
oraz uzywanych w zabiegu ilo$ci stosowanych roztwo-
row, zasieg strefy uszkodzenia do obliczen przyjegto

na poziomie 1,2 metra. Wielko$¢ skin efektu i co za
tym idzie wielko$¢ FE przedstawiono w zestawieniach
tabelarycznych 1-3.

Interpretacja danych uzyskanych z badan laboratoryjnych oraz poréwnanie danych
dla poszczegdinych preparatéow

Seria |

Seria obejmowata analizy zmian przepuszczal-
nos$ci rdzeni spowodowanych dziataniem roztworéw
neutralizatora HSW 82165, BIOSTATU, jak réwniez
lacznego oddziatywania dwoch $rodkéw: HSW 82165
i BIOSTATU. Wyniki badan ujgte w tablicy 1, dotycza-
ce neutralizatora HSW 82165, wykazaty brak wptywu
roztworow 1-4%-owych na efektywno$¢ eksploatacji
— warto$¢ FE wahata si¢ w granicach 0,98-1,00. W po-
zostatych roztworach, o stezeniach powyzej 4%, war-
to$¢ uszkodzenia przepuszczalno$ci materiatu skalnego
ulegta zwigkszeniu wraz ze wzrostem st¢zenia preparatu
i wynosita od 8,7 do 24,0%. Jednoczesnie obliczony
wskaznik efektywnos$ci przeptywu FE dla danych
warunkow wynosit odpowiednio od 0,96 do 0,89. Tak
wigc w przypadku uzycia HSW 82165, w stezeniu od 5
do 10% obj., maksymalne mozliwe obnizenie efektyw-
nosci eksploatacji gazu moze wynosi¢ srednio ok. 7%
(warto$¢ FE ok. 0,93). Jest to wartos$¢ niewielka, jed-
nakze przy wzrastajacych st¢zeniach preparatu nalezy
spodziewac si¢ dalszego obnizenia wartosci FE.

W nastgpnym zestawieniu tabelarycznym (tablica 2)
zostaty ujete wyniki badan biocydu BIOSTAT. Wartos¢
$rednia uszkodzenia przepuszczalnosci dla wszystkich
badanych prob wynosita 4,88%, natomiast wskaznik
FE osiagnat wartos¢ 0,98 (ktora miesci si¢ w granicach
wartosci §wiadczacych o braku istotnego wptywu testo-
wanego preparatu na przepuszczalnos$¢ skaly). Analizujac
uzyskane wyniki oznaczen nalezy jednak zauwazy¢, ze
wraz ze wzrostem stezenia biocydu nastgpuje pewien
wzrost warto$ci FE. Wyniki te sugeruja, ze uzycie ba-
danego biocydu w wyzszych stgzeniach nie powoduje
niekorzystnych zmian w §rodowisku skaly zbiorniko-
wej. | tak, w przedziale stgzen (w granicach od 1 do 4%
obj.) uzyskane wartosci utraty przepuszczalnosci skaty
wynosity odpowiednio od ok. 17 do ok. 12%, przy czym
warto$¢ FE ksztattowata si¢ w granicach od 0,92 do
0,95. Rezultaty te Swiadcza o tym, ze w ww. zakresie
stezen maksymalne obnizenie efektywnosci eksploatacji
moze w skrajnym przypadku wynosi¢ od 5 do 8%. Sa
to wartosci niewielkie 1 w praktyce przemystowej nie
powinny sprawia¢ widocznego ekonomicznie problemu.
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W przypadku wyzszych stgzen (powyzej 7% obj.) nie
obserwuje si¢ zadnych niepozadanych zmian, a nawet
mozna zauwazy¢ pewna poprawe przepuszczalnosci
badanych prébek skaty zbiornikowej. Obserwowany
efekt jest najprawdopodobniej zwiazany z korzystnymi,
powierzchniowo-czynnymi wtasciwos$ciami biocydu
BIOSTAT, ktoéry w poréwnaniu z innymi $§rodkami
chemicznymi zdecydowanie pozytywnie oddziatywat
na skate zbiornikowsa, nawet przy zastosowaniu go
w stosunkowo wysokich stezeniach.

Ponizej przedstawiono graficznie zmiany wskaznika
efektywnosci przeptywu (FE), na podstawie danych
uzyskanych w serii I (rysunek 1).

Rys. 1. Wyniki zmian efektywnosci przeptywu (FE) pod
wplywem dziatania na skal¢ zbiornikowa neutralizatora
siarkowodoru HSW 82165 i biocydu BIOSTAT

Kolejne zestawienie tabelaryczne (tablica 3) ilustruje
taczne dzialanie neutralizatora HSW 82165 oraz biocy-
du BIOSTAT. Obliczona warto$¢ $rednia zmian prze-
puszczalno$ci dla wszystkich testowanych roztworow
o zréznicowanych stezeniach wynosi -1,24%, co §wiad-
czy o korzystnym synergicznym wptywie badanych
preparatow na skate zbiornikowa. Srednia wartosé¢ FE
jest zblizona do 1,00, co sugeruje brak utraty przepusz-
czalno$ci materiatu skalnego. W tej serii analitycznej
zaznaczyla si¢ nawet tendencja S$wiadczaca o stopniowej
poprawie przepuszczalno$ci wraz ze wzrostem stgzen
dwoch analizowanych §rodkéw chemicznych, za co od-
powiedzialny jest biocyd (jak wskazujgq wyniki badan).
Generalnie nalezy stwierdzi¢, ze synergiczne dziatanie



biocydu BIOSTAT oraz neutralizatora HSW 82165 byto
bardziej korzystne dla wlasciwosci filtracyjnych skaty
zbiornikowej niz uzycie samego biocydu. Wniosek ten
jest interesujacy, poniewaz dziatanie synergiczne tych
dwoch preparatow byto tak silne, Ze nastapila poprawa
przepuszczalnos$ci dzigki uzyciu BIOSTATU, pomimo
ze sam neutralizator H,S przy wysokich stgzeniach
powoduje obnizenie wartosci FE.

Seria Il

Seria II obejmuje analizy nowego preparatu — neu-
tralizatora SULFA CLEAR 8411 C, SULFA CLEAR
8256 oraz SULFA CLEAR 8256, w dzialaniu syner-
gicznym z biocydem BIOSTAT, ujgte w tablicach 4-6.
Analizujac wyniki badan neutralizatora SC 8411 C,
nalezy zwroci¢ uwage, ze warto$¢ srednia zmian prze-
puszczalnos$ci dla wszystkich probek o zréznicowa-
nych st¢zeniach wynosita ok. 2,8%, a wartos¢ $rednia
efektywnosci eksploatacji FE wynosila 0,99. Wartosci
te mozna klasyfikowa¢ jako nieistotne dla przebiegu
eksploatacji gazu. W ramach kolejnej serii pomiaréw na
uwage zastuguja wyniki zmian przepuszczalnosci pod
wpltywem roztworéow 1-2% obj., ktore spowodowaty
ok. 15-16%-owe uszkodzenie przepuszczalnosci, przy
czym warto$¢ FE wynosita 0,93. Powyzsze wyniki
$wiadcza o tym, ze w skrajnych warunkach obnizenie
efektywnos$ci przeptywu gazu moze wynosi¢ maksy-
malnie 7%. W pozostatych probkach, wraz ze wzro-
stem st¢zenia neutralizatora SULFA CLEAR 8411 C
nastapito zmniejszenie niekorzystnego efektu, a przy
najwyzszych stgzeniach miata miejsce nawet niewielka
poprawa przepuszczalnosci materiatu skalnego. Efekt
ten jest szczegdlnie widoczny w stezeniu 10% obj., przy
ktorym warto$¢ UPg wynosita -12%.

W nastgpnej serii pomiarow zastosowano neutrali-
zator siarkowodoru SULFA CLEAR 8256. W tym przy-
padku zaobserwowano odwrotna tendencjg, poniewaz ze
wzrostem stgzenia preparatu nastapit stopniowy wzrost
uszkodzenia przepuszczalno$ci badanych rdzeni; od
wartosci UPg w granicach ok. 10%, do wartosci 28%.
Warto$¢ $rednia uszkodzenia przepuszczalno$ci wynosi
ok. 18%, a obliczony sredni wskaznik FE dla tej serii
wynosi 0,92. Oznacza to, ze maksymalna utrata prze-
puszczalnos$ci skaty zbiornikowej w skrajnych warun-
kach moze osiagna¢ wartos¢ 8%, jednakze w praktyce
przemystowej efekt ten moze by¢ duzo mniejszy i nie
powinien w sposob istotny wplywaé na eksploatacje.
Omawiane wyniki serii drugiej ponizej zostaty przed-
stawione w formie graficznej (rysunek 2).
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Rys. 2. Wyniki zmian efektywnosci przeptywu (FE) pod
wptywem dziatania neutralizatorow siarkowodoru SULFA
CLEAR 8411 C i SULFA CLEAR 8256 na skal¢ zbiornikowa

Nastepna seria pomiaréw dotyczyta tacznego dzia-
fania SC 8256 1 BIOSTATU. Wszystkie badane probki
wykazaty utrat¢ przepuszczalnosci w granicach ok.
24-28%. Warto$¢ $rednia utraty przepuszczalnosci
wynosita ok. 26%, a $redni wskaznik FE wynosit 0,88.
Mozna zauwazy¢, ze w tym przypadku zmiana prze-
puszczalnosci byta wigksza niz w poprzedniej serii.
W ekstremalnych warunkach obnizenie efektywnosci
eksploatacji gazu mogltoby wynosi¢ do 12%. W praktyce
nie jest to warto$¢ wysoka, nie mniej jednak, w po-
rownaniu z innymi testowanymi preparatami, taczne
dziatanie ww. biocydu i neutralizatora H,S w tym
przypadku jest niekorzystne dla skaly zbiornikowej. Na-
lezy zwrdci¢ uwage, ze w omawianej serii analitycznej
W znaczacy sposob przewazato dziatanie preparatu SC
8256 (poniewaz, jak wykazaly badania laboratoryjne,
sam BIOSTAT nie powodowat efektu utraty przepusz-
czalnos$ci o$rodka skalnego).

Seria 11

Omawiajac trzecia seri¢ analityczna, dotyczaca
wplywu biocydu DODIGEN WS 180 na przepusz-
czalno$¢ skaly zbiornikowej, nalezy stwierdzi¢, ze
wszystkie uzyskane wyniki badan wskazuja na pewna
utrate przepuszczalno$ci. Byta ona niewielka w przy-
padku niskich stgzen, a nastgpnie wzrastala wraz ze
wzrostem stgzenia biocydu. Zakres uzyskanych war-
tosci UPg wynosit od ok. 9% do ok. 29%, przy czym
warto$¢ $rednia wynosita ok. 21%. Ta seria oznaczen
wykazata wyzszy stopien utraty przepuszczalnosci,
w poréwnaniu z poprzednim przebadanym preparatem
antybakteryjnym o nazwie BIOSTAT. Wptyw biocydu
DODIGEN WS 180 na efektywno$¢ eksploatacji gazu
w odzwierciedla wspotczynnik FE, ktory w tej serii
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wynosit ok. 0,9, natomiast §rednia warto$¢ SKIN wy-
nosita 0,84.

W dalszej czesci pracy zestawiono wyniki ozna-
czen zmian przepuszczalnosci pod wplywem tacznego
oddziatywania neutralizatora HSW 82165 oraz DODI-
GENU WS 180. Otrzymane wyniki wskazuja na utratg
przepuszczalno$ci prob rdzeni w granicach od ok. 14%
do ok. 29%, przy czym wystapity niewielkie waha-
nia warto$ci parametru UPg. Ogolnie jednak mozna
stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem stezen ww. preparatow
nastgpuje zmniejszenie utraty przepuszczalnosci skaty
zbiornikowej. Uzyskana warto$¢ srednia UPg wynosita
ok. 22%, a FE — 0,9. Sa to wartosci nizsze niz wartosci
dotyczace synergicznego dziatania neutralizatora SC
8256 i BIOSTATU.

Kolejna seria analiz dotyczyta tacznego oddzialywa-
nia na skate zbiornikowa neutralizatora siarkowodoru
SULFA CLEAR 8256 oraz DODIGENU WS 180.
W tym przypadku mozna zauwazy¢ stopniowy wzrost
utraty przepuszczalnosci, od ok. 14 do 39%. Wskaznik
FE dla tej serii wynosit w granicach od 0,86 do 0,94,
natomiast warto$ci $rednie UPg w tym przypadku wy-
nosity ok. 6%, a FE — 0,88. W omawianej serii oznaczen
stwierdzono najwyzszy sposrod przeanalizowanych
prob stopien utraty przepuszczalnos$ci badanej skaty
zbiornikowe;j.

W ramach pracy wykonano takze pomiary prob
kontrolnych. Srednia utrata przepuszczalnosci dla
rdzeni piaskowcowych uzytych do badan laboratoryj-
nych wynosita -0,35%, a obliczony $redni wskaznik
FE byl rowny 1,00. Powyzsze wyniki $wiadcza o braku
istotnych zmian przepuszczalno$ci materialu skalnego
w przypadku stosowania samego nosnika (tj. metanolu,
w ktérym rozpuszczane sa preparaty chemiczne — bio-
cydy oraz neutralizatory siarkowodoru).

Obok postaci graficznej przedstawiono $rednie war-
tosci efektywnosci przeptywu dla wszystkich badanych
preparatow, a takze usrednione warto$ci uszkodzen
przepuszczalno$ci skaty zbiornikowej (rysunki 3, 4).

Ocena stopnia oddziatywania badanych srodkow
chemicznych na skafte zbiornikowa i ich wpiywu
na produkcje odwiertow eksploatacyjnych

Ponizej przedstawiono probe oszacowania wptywu
badanych roztworéw na produktywnos$¢ odwiertéw
eksploatacyjnych. Jak juz wcze$niej wspomniano,
badania byty podzielone na trzy serie pomiarowe, co
zwiazane byto ze sktadem sporzadzonych roztwordéw
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Rys. 3. Wartosci $rednie efektywnos$ci przeptywu (FE)
dziatania neutralizatoréw siarkowodoru HSW 82165, SC 8411
C, SC 8256 oraz biocydow BIOSTAT
1 DODIGEN WS 180 na skat¢ zbiornikowa

Rys. 4. Wartosci $rednie uszkodzen przepuszczalnos$ci UPg
pod wptywem dziatania neutralizatoréw siarkowodoru
HSW 82165, SC 8411 C, SC 8256 oraz biocydow BIOSTAT
i DODIGEN WS 180 na skate zbiornikowa

biocydoéw oraz neutralizatorow H,S. Dla kazdej serii
obliczono i usredniono wyniki oznaczen, i w oparciu
o uzyskane dane przeprowadzono zbiorcza analizg oraz
interpretacj¢ rezultatow omawianej pracy badawcze;j.

Ogélnie mozna stwierdzi¢, ze wyniki pomiaréow
najczesciej wskazuja na spadek przepuszczalnos$ci
materiatu skalnego, jednak w niektérych przypadkach
odnotowano odwrotny (korzystny) efekt, w postaci
wzrostu przepuszczalnosci badanych probek. Wigk-
szo$¢ testowanych biocyddéw i neutralizatoréw w nie-
wielkim stopniu uszkadza przepuszczalno$¢ badanych
préb rdzeni — wartosci te zamykaja si¢ w przedziale
0od -1,27% do 28%, natomiast wartosci skrajne wynosza
od -12% do 39%.

Zjawisko uszkodzenia przepuszczalno$ci mozna
tlumaczy¢ pecznieniem mineratow ilastych zawartych
w piaskowcach, pod wptywem dziatania biocydow oraz
neutralizatorow H,S. Biocydy i neutralizatory siarko-



wodoru wykazaty si¢ gorszymi od zastosowanej solanki
zdolno$ciami inhibitowania itow. Oszacowany wplyw
tego uszkodzenia na produktywnos$¢ odwiertu jest jed-
nak stosunkowo niewielki (tabl. 1-3, kolumna 6 1 7). Jak
wspomniano wczesniej, nie bedzie to miato wigkszego
wpltywu na zdolno$ci produktywne odwiertow PMG.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze maksymalny
spadek produktywnos$ci odwiertu zanotowano na pozio-
mie 20%, czego przykladem jest uzyty w najwyzszym
stgzeniu biocyd wraz z neutralizatorem (seria nr I1I),
gdzie FE = 0,8. Nalezy nadmienic¢, ze dwa badane $rodki
chemiczne, w przypadku ktorych uzyskano najwyzsze
wyniki, nie byty stosowane w PMG Swarzow w postaci
tacznej. Jedynie w poczatkowej fazie wdrozen techno-
logii INiG zattoczono bardzo zblizony pod wzgledem
chemicznym produkt DODIGEN WS 180-2, w niskim
stezeniu, tj. w granicach 1-2% obj. Jak wykazaty ba-
dania laboratoryjne, roztwory biocydu mieszczace si¢
w tym zakresie st¢zen nie powoduja zadnych zagrozen
dla skat strefy przyodwiertowe;j.

Analizujac wyniki uzyskane ze wszystkich oznaczen
nalezy stwierdzi¢, ze wielko§¢ wyliczonego SKINU
zamyka si¢ w przedziale od -0,29 do 1,76, co w kon-
sekwencji daje niewielkie spadki produktywnosci od-
wiertu. Wielko$¢ FE wyliczono na poziomie od 1 (czyli
nie ma zmian) do 0,8 w przypadku serii I11/03. Nalezy
rowniez zaznaczy¢, ze wigkszos$¢ obliczonych wartodci
FE ksztaltuje si¢ w granicach ok. 0,98-1,00, tak wigc
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efektywno$¢ przeptywu dla gazu w tych przypadkach
nie ulega zmianie pod wptywem stosowanych lub pro-
ponowanych §rodkéw chemicznych.

Badania laboratoryjne, ze wzgledoéw technicznych,
przeprowadzono symulujac proces zattaczania biocydu
na chtonnos¢. W ten sposob czgsciowo podmieniano
solank¢ (w warunkach ztozowych jest to tzw. woda
nieredukowalna S,;), na roztwor biocydu lub neutrali-
zatora H,S w przestrzeni porowej piaskowca, w duzo
wigkszym stopniu niz ma to miejsce w rzeczywistosci.
Biocyd lub neutralizator praktycznie w catosci wypet-
nial otwartg przestrzen porowa piaskowca. Tak wigc
pomierzone wielko$ci uszkodzen przepuszczalnosci
skaty osiagnety najwigksze mozliwe wartosci.

Jak wskazuja prace badawcze, nie we wszystkich
badanych probkach zaobserwowano utrat¢ przepusz-
czalno$ci rdzeni piaskowcowych. Niektore wyniki
analiz $§wiadcza o korzystnym wplywie stosowanych
preparatow na przepuszczalno$¢ skaty zbiornikowe;.
Zjawisko to jest najprawdopodobniej zwigzane z okre-
Slonymi wtasciwo$ciami, tj. powierzchniowo-czynnym
charakterem chemicznym danego biocydu lub neutrali-
zatora i korzystnym, synergicznym dziataniem dwoch
testowanych preparatow w tym zakresie. Powyzsze
konkluzje pozwalaja stwierdzié, iz zastosowane biocy-
dy oraz neutralizatory H,S nie spowoduja znaczacego
»ekonomicznie” uszkodzenia przepuszczalno$ci skat
strefy przyodwiertowej w otworach PMG Swarzow.

Opracowanie wynikow badan w odniesieniu do zabiegéw przemystowych z zastosowaniem
biocydéw i neutralizatorow H,S na obiekcie PMG Swarzéw

Procesy o podlozu mikrobiologicznym dotycza
réznych dziedzin przemystu, w tym réwniez przemystu
naftowego. Bakterie, ktore wykorzystuja zwiazki siar-
kowe stanowig do$¢ rozpowszechniong grupe¢ drobno-
ustrojow ,,zwiazanych” z poszukiwaniem, wydobyciem
oraz magazynowaniem weglowodoréw. Problemy tego
rodzaju pojawiajq si¢ w wielu zlozach na $wiecie,
a walka z zagrozeniami mikrobiologicznymi nie zawsze
daje szybkie i spektakularne rezultaty. Problemy te sg
w wielu przypadkach do$¢ trudne do rozwiazania, i jak
dotad w literaturze nie ma sprawdzonych i radykalnych
sposobow, aby calkowicie wyeliminowa¢ wpltyw mi-
kroorganizmoéw na ztoze (co w zasadzie w 100% nie
jest mozliwe, ponadto pociagatoby za soba zbyt duze
koszty i niewymierne zagrozenie dla sSrodowiska). Jest
natomiast mozliwe znaczne ograniczenie oraz kontrolo-
wanie tych procesow, co w efekcie powinno prowadzié

do zminimalizowania niekorzystnych zjawisk i utrzy-
mania st¢zenia H,S w gazie na niskim, dopuszczalnym
poziomie.

Jak wiadomo, wytwarzanie siarkowodoru przez
bakterie SRB w warunkach podziemnego magazyno-
wania gazu jest czynnikiem szczegolnie niekorzyst-
nym ze wzgledow ekonomicznych i w duzym stopniu
utrudnia prawidtowa eksploatacje, obnizajac jakos¢
magazynowanego surowca energetycznego. W poczat-
kowym stadium pracy PMG Swarzoéw procesy te nie
stwarzaty realnego zagrozenia, jednak w miarg dalszej
eksploatacji, w kolejnych cyklach eksploatacyjnych
(poczawszy od 10. cyklu pracy magazynu) zaistniata
potrzeba, aby zastosowaé okreslone $rodki prewencyj-
ne, zmierzajace do ograniczenia niekorzystnych proce-
sow biogennych, a takze towarzyszacych im procesow
chemicznych, w Srodowisku ztozowym podziemnych
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zbiornikoOw gazu. Ponizej scharakteryzowano efekty
dziatania poszczegdlnych preparatow w warunkach
PMG Swarzow.

Biocyd DODIGEN WS 180

Preparaty z grupy DODIGENOW byly stosowane
w poczatkowej fazie zabiegdw ograniczania procesow
biologicznego powstawania siarkowodoru w PMG,
w kilku kolejnych cyklach w latach 90. Efekty dziata-
nia tych preparatow byty bardzo korzystne, jednak ich
dzialanie nie byto az tak dlugotrwale, aby utrzymac
niska zawarto$¢ H,S przez nastgpnych kilkanascie lat.
W zwiazku z tym pojawita si¢ konieczno$¢ zmiany
dotychczas stosowanych srodkow oraz udoskonalenia
technologii. W wyniku wielostronnych badan laborato-
ryjnych wytypowano inny efektywny preparat (r6zniacy
si¢ budowa chemiczna), w celu zastosowania go na skalg
przemystowa na obiekcie PMG Swarzow.

Biocydy z omawianej grupy preparatoéw antybak-
teryjnych, w tym badany w ramach niniejszej pracy
biocyd DODIGEN WS 180, reprezentuja pod wzgledem
chemicznym grupg amin czwartorzedowych.

Biocyd BIOSTAT

Biocyd BIOSTAT byt stosowany przez kilka cykli
eksploatacyjnych z bardzo dobrym efektem. Badania
laboratoryjne potwierdzily jego dostatecznie silne
wtasnosci antybakteryjne w likwidacji bakterii SRB,
jak rowniez dodatkowe wtasnosci w zakresie neutrali-
zacji wytworzonego wczesniej siarkowodoru. Ponadto,
jak wykazaly badania, biocyd ten wykazuje réwniez
korzystne dziatanie na skat¢ zbiornikowa.

Wyniki badan przeprowadzonych w INiG, dziatania
tego biocydu, wykazaty jego bardzo wysoka skutecz-
no$¢ w odniesieniu do bakterii acrobowych oraz anaero-
bowych, ktore wyizolowano ze srodowiska ztozowego.
Produkt ten wykazal najwyzsza aktywno$¢ biobdjcza,
w pordéwnaniu z innymi testowanymi preparatami
o zblizonych wtasciwos$ciach. Metodg¢ oceny skutecz-
nosci dziatania biocydu przedstawiono w zgloszeniu
patentowym INiG nr P. 347 674 oraz w formie publikacji
[8, 9]. Sposob zastosowania ww. produktu biobdjcze-

go w warunkach podziemnego magazynowania gazu
zostat szczegdtowo opisany w patencie nr P. 186 202.
Skladnikiem czynnym omawianego biocydu BIOSTAT
jest symtriazyna.

Neutralizator siarkowodoru HSW 82165

Aby wzmocni¢ dziatanie biocydu w warunkach pod-
ziemnego magazynowania gazu wprowadzono nastgpna
modyfikacj¢ w prowadzonych zabiegach przemystowych
na obiekcie PMG Swarzow, polegajaca na zastosowaniu
neutralizatora siarkowodoru (H,S Scavenger).

W tym celu przebadano pod wzgledem mikro-
biologicznym i chemicznym kilka preparatéw oraz
wytypowano najbardziej efektywny neutralizator H,S
firmy BAKER PETROLITE, o nazwie handlowej
HSW 82165. Preparat ten byt stosowany rowniez do
powierzchniowego odsiarczania gazu ziemnego, wydo-
bywanego z PMG Swarzéw. Aby w przysztosci uniknad
negatywnych efektow w przypadku zastosowania roz-
nych preparatéw chemicznych w potaczeniu (interakcji)
oraz aby zdoby¢ wiedzg na temat ich wspotoddziatywa-
nia, w ramach niniejszej pracy przeprowadzono kilka
serii oznaczen, obejmujacych wptyw ww. preparatow
w postaci potaczonej w jednym roztworze, na zmiany
przepuszczalnos$ci kolektora skalnego.

Neutralizatory SULFA CLEAR 82561 8411 C

Seria II badan laboratoryjnych wykonanych w ra-
mach niniejszej pracy obejmowata analizy nowych pre-
paratdow — neutralizatorow SULFA CLEAR 8411 C
1 SULFA CLEAR 8256. Przeprowadzono réwniez ba-
dania preparatu SULFA CLEAR 8256 w dzialaniu sy-
nergicznym z biocydem BIOSTAT.

W serii III przeanalizowano neutralizator SC 8256
ibiocyd DODIGEN WS 180, pod katem ich wptywu na
zmiany przepuszczalnos$ci skaty zbiornikowej. Powyz-
sze §rodki chemiczne przetestowano jako nowe prepa-
raty proponowane do zastosowania na obiekcie PMG
Swarzow, w celu likwidacji pozostatosci biogennego
H,S w strukturze magazynowej lub ich ewentualnego
zastosowania w powierzchniowym odsiarczaniu gazu
ziemnego.

Podsumowanie

Nalezy podkresli¢, ze proces usuwania biogennego
siarkowodoru, ktory przez okres wielu lat gromadzit
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si¢ w strukturze PMG w poczatkowych cyklach eks-
ploatacyjnych, jest procesem skomplikowanym i do$¢



trudnym w realizacji. Wymaga on wielu innowacyjnych
rozwiazan — zaréwno od autoréw powyzszych metod,
jak rowniez ze strony Zleceniodawcow, ktorzy decyduja
o technicznych aspektach zabiegéw przemystowych
z zastosowaniem biocydoéw i neutralizatoréw siarko-
wodoru (H,S Scavengers) w warunkach podziemnych
magazyndow gazu, wytworzonych w sczerpanych zto-
zach. Procesy te dotycza nie tylko PMG Swarzow, ale
i pozostatych krajowych obiektow magazynowania gazu
[8, 9, 11, 16]. Problemy biologicznego skazenia tego
typu obiektow sa rowniez spotykane w innych krajach
[6, 7] 1 zaznaczaja si¢ szczegolnie po okresie dtugolet-
niej eksploatacji. Prace badawcze dotyczace eliminacji

artykuty

biogennego siarkowodoru bezposrednio w zlozu oraz
wdrazane technologie naleza do dziatan o charakterze
nowatorskim i, jak wspomniano wcze$niej, wymagaja
ciagtych udoskonalen i modyfikacji.

Niniejsza praca powinna przyczynic¢ si¢ do poszerze-
nia wiedzy na temat wplywu stosowanych w warunkach
PMG (lub proponowanych do zastosowania) srodkéw
chemicznych przeznaczonych do eliminacji siarkowo-
doru na skatg¢ zbiornikowa, a tym samym takze, posred-
nio, na przebieg eksploatacji podziemnego magazynu
gazu. Informacje pochodzace z badan laboratoryjnych
powinny by¢ w przyszto$ci pomocne przy optymalizacji
ww. zabiegdw przemystowych.

Whnioski koncowe

1. Opracowana i zastosowana metodyka badawcza
umozliwita dokonanie oceny wplywu biocydoéw
i neutralizatorow siarkowodoru na przepuszczalno$é
skaly zbiornikowej, w odniesieniu do warunkow
Podziemnego Magazynu Gazu w Swarzowie.

2. Na podstawie przeprowadzonych badan labora-
toryjnych mozna zauwazy¢, ze sposrod testowa-
nych preparatdw najbardziej korzystny wptyw na
przepuszczalno$¢ skaty zbiornikowej odnotowano
w przypadku biocydu BIOSTAT, natomiast naj-
mniej korzystne byto oddziatywanie neutralizatora
siarkowodoru SC 8256 w potaczeniu biocydem DO-
DIGEN WS 180. Niekorzystny efekt zaznaczyt si¢
jednak tylko w probkach o najwyzszych stezeniach
ww. preparatéw, w ktoérych maksymalny stwierdzo-
ny spadek produktywno$ci odwiertu zanotowano
na poziomie 20% (wartos¢ FE = 0,8). W probkach
o stezeniach ponizej 5% obj. warto$¢ wskaznika
FE mieScita si¢ w granicach od 0,96 do 0,87, co
$wiadczy o niewielkich potencjalnych zmianach
efektywnosci przeptywu w przypadku zastosowania
tego typu roztwordw.

3. Ogoblnie mozna stwierdzi¢, ze wyniki pomiardéw
najcze¢sciej wykazaly obnizenie przepuszczalno$ci
badanych probek skalnych, jednak wigkszos$¢ prze-
testowanych preparatow (biocydoéw oraz neutraliza-
torow H,S) tylko w minimalnym stopniu uszkadza
przepuszczalno$¢ rdzeni piaskowcowych.

4. Zjawisko nieznacznego uszkodzenia przepuszczalno-
$ci mozna najprawdopodobniej ttumaczy¢ pecznie-
niem mineratow ilastych, zawartych w piaskowcach,
pod wptywem dziatania biocydoéw oraz neutraliza-

torow H,S. Niektore badane preparaty wykazaly si¢
gorszymi od zastosowanej solanki zdolno$ciami inhi-
bitowania itéw. Oszacowany wplyw tego uszkodzenia
na produktywno$¢ odwiertow jest jednak stosunkowo
niewielki 1 nie bedzie miat znacznego wplywu na
zdolnosci produktywne odwiertow.

5. Wielko$ci wyliczonych warto$ci SKIN zamykaja sig
w przedziale od -0,29 do 1,76, co w konsekwencji
daje nieznaczne, a w niektorych przypadkach mini-
malne spadki produktywnos$ci odwiertow. Dla wigk-
szo$ci pomiarow wyliczone wielko$ci FE wynosza
ok. 1 (tj. brak zmian), natomiast najnizsza warto$¢
FE wynosi 0,8. Nalezy zaznaczy¢, ze w wigkszosci
probek, dla ktorych obliczone wartosci FE ksztattuja
si¢ w granicach ok. 0,98-1,00, efektywnos$¢ prze-
ptywu dla gazu nie ulega zmianie pod wptywem
stosowanych lub proponowanych do zastosowania
srodkéw chemicznych.

6. W tych probkach, w ktérych zaobserwowano ko-
rzystny wpltyw stosowanych preparatow chemicz-
nych (np. biocydu BIOSTAT) na przepuszczalnosé
skaty zbiornikowej, zjawisko to jest prawdopodobnie
zwigzane z powierzchniowo-czynnym charakterem
chemicznym danego preparatu, jak rowniez z korzyst-
nym, synergicznym dziataniem dwoch testowanych
preparatow w tym zakresie.

7. Powyzsze konkluzje pozwalaja stwierdzi¢, iz zasto-
sowane biocydy oraz neutralizatory siarkowodoru
sa bezpieczne dla ztoza i nie spowoduja znaczacego
»ekonomicznie” uszkodzenia przepuszczalnosci
skat strefy przyodwiertowej w otworach PMG Swa-
rzOow.

Recenzent: prof. dr hab. inz. Jozef Raczkowski
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