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Badania usuwania zanieczyszczen olejowych z wody po procesie szczelinowania

Wstep

Eksploracja tupkéw w celu pozyskiwania gazu bogatego w metan
zwigzana jest z procesem szczelinowania. Etap ten budzi najwigkszy
niepokéj spoteczny ze wzgledu na potencjalne ryzyko niszczenia inte-
gralnoéci formacji geologicznych i penetracjc wod pomigdzy nimi.
W szczegblnoscei dotyczy to wody uzywanej do procesu szczelinowania,
podczas ktérego jest ona wtlaczana do odwiertéw pod bardzo wysokim
ci$nieniem w celu kruszenia tupkéw i uwolnienia uwigzionego w nich gazu.

Wysoka skutecznos¢ szczelinowania i zwigzane z tym efektywne wy-
korzystanie zt6z gazu osiggane jest dzigki odpowiedniej technologii
odwiertow, ale takze stosowanym dodatkom do wody. Sa to m.in. sub-
stancje chemiczne utatwiajace rozpuszczanie skat i ich pgkanie, duze
sferyczne czastki state (tzw. propanty), ktére utrzymuja peknigcia otwar-
te i umozliwiaja wymywanie zawartosci, substancje poprawiajace smar-
no$¢ zapewniajace mobilno$¢ propantéw i odtamkéw skalnych i inne.
Sktad wody jest pilnie strzezona tajemnica koncernéw oferujacych
technologig ich wydobycia. Aby byl on staty zaréwno wodg §wieza, jak
iodzyskiwang, nalezy odpowiednio oczyszcza¢, a nastgpnie do tak
przygotowanej dodawac okreslone ilosci poszczegdlnych sktadnikéw.
Z ekonomicznego punktu widzenia bardzo istotne jest wigc zamknigcie
obiegu wody szczelinujacej, ktéra po oddzieleniu od wydobywanych
sktadnikéw i zanieczyszczen moglaby zosta¢ ponownie uzyta. W szcze-
gblnosci wraz z gazem wynoszone moga by¢ zanieczyszczenia ropopo-
chodne, ktére nalezy wydzieli¢ takze ze wzglgdu na ochrong dalszych
urzadzen w instalacji oczyszczania wody. Temu zagadnieniu poswigcona
jest prezentowana praca, stanowiaca jeden z etapéw badan realizowa-
nych w ramach projektu Blue Gas — Polski Gaz Lupkowy finansowanego
przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.

Rozdzielanie zdyspergowanych ukladéw ciecz-ciecz mozna realizo-
wac¢ wykorzystujac réznorodne efekty i aparaty [Krasinski, 2010]. Osia-
gnigcie wysokiej efektywnosci separacji dla uktadéw tworzacych stabil-
ne emulsje jest mozliwe po wczesniejszej koalescencji drobnych kropel
do rozmiaréw pozwalajacych na skuteczna sedymentacje/flotacje
inastgpne rozwarstwienie. Struktury koalescencyjne stanowia zloza
porowate bedace odpowiednio upakowanymi wtéknami o réznej morfo-
logii i porowato$ci zmieniajacymi si¢ w kierunku przeptywu. Do roz-
dzielania dyspersji typu olej w wodzie (O/W) z powodzeniem stosowane
sa wtékna polimerowe [Secerov-Sokolovic i in., 2004; Krasinski, 2014].
W procesach, w ktérych dopuszczalny jest dodatek zwiazkéw chemicz-
nych, stosowane sa deemulgatory [Komorowicz i in., 2007], ktére po-
zwalaja na destabilizacj¢ emulsji poprzez zmniejszenie oddziatywan
pomigdzy drobnymi kropelkami i umozliwiajg ich taczenie. Dozowane
do zbiornikéw wymagaja jednak do$¢ duzych czaséw zatrzymania, aby
osiagna¢ zamierzony efekt.

W prezentowanych badaniach zastosowano komercyjnie oferowany
element koalescencyjny w zbiorniku zaprojektowanym we wiasnym
zakresie i wykonanym przez firm¢ PolymemTech. W celu zwigkszenia
efektywnosci separacji oleju, przed wlotem do koalescera do przeptywa-
jacej emulsji dozowano deemulgator, dobrany na podstawie badan
laboratoryjnych.

Charakterystyka uktadu badawczego

Przedmiotem badan jest fragment instalacji oczyszczania wstgpnego,
ktérej zadaniem jest usunigcie z wody czastek statych i zanieczyszczen
olejowych (Rys. 1). Uktad ten zawiera urzadzenia pozwalajace na
usuwanie czastek statlych na trzech stopniach, do ktérych naleza filtr
szczelinowy (FS), hydrocyklon (H1) i filtr workowy (FW). Do usuwania
zanieczyszczen olejowych przewidziano dwa aparaty: hydrocyklon (H2),
ktéry jest w stanie oddzieli¢ niezdyspergowane rzuty olejowe oraz
duze krople, odciazajac tym samym drugi stopien separacji, ktérym jest
aparat koalescencyjny wyposazony w komercyjnie dostgpny element
Swiecowy firmy Pall.

Badania skupiaja si¢ na usuwaniu zdyspergowanego oleju z wody.
Wczesniejsze badania pokazaty, ze efektywna separacje moze zapewnic
wysokosprawny aparat koalescencyjny. Jednakze w przypadku bardzo
stabilnych emulsji jego skuteczno$¢ moze by¢ niewystarczajaca i wyma-
ga¢ dodatku deemulgatora. W typowych zastosowaniach zwiazek ten
jest dozowany do zbiornika, gdzie po odpowiednio dlugim czasie emul-
sja ulega rozwarstwieniu. W prezentowanym rozwiazaniu uktad separa-
cyjny jest przeptywowy z niskim zatrzymaniem (mata kubatura aparatu).
Potaczenie chemicznego wspomagania z zastosowaniem koalescera
pozwala na intensyfikacj¢ procesu laczenia sig kropel oleju.

Cieczami testowymi stosowanymi w badaniach laboratoryjnych i eks-
perymentach w instalacji pilotazowej byta woda wodociagowa oraz olej
V-0il 1404 firmy Shell. Napigcie migdzyfazowe w uktadzie woda-olej
zmierzone metoda plytkowa wynosito 31,0+0,1 mN/m.

Deemulgatory

W badaniach wykorzystano dwa komercyjnie dostgpne deemulgatory,
przeznaczone do odolejania wody. Ich skrécong specyfikacj¢ przedsta-
wiono w tab. 1.

Tab. 1. Charakterystyka deemulgatoréw zastosowanych w badaniach

Nazwa Zakres stosowanych stgzen Rozpuszczalnosé
handlowa (zalecane stgzenie) w fazie
GSDS2 0+1% (<0,1%) wodnej
Pachem-D-701 0+0,025% (0,015%) olejowej

W pierwszej czgsci eksperymentow skuteczno$é deemulgatorow zwe-
ryfikowano w badaniach laboratoryjnych stosujac rézne stgzenia. Zba-
dano réwniez postgp procesu separacji w czasie po dodaniu deemulgato-
ra do emulsji O/W.

Instalacja pilotazowa

Badania odolejania wody przeprowadzono w instalacji pilotazowej
o przepustowosci 1 m*/h. Uktad oczyszczania wstepnego stanowi czesé
instalacji, zawierajaca kilka szeregowo potaczonych aparatéw, pomp,
zbiornikéw posrednich, zaworéw regulacyjnych, miejsc poboru prébek
oraz urzadzen kontrolno-pomiarowych (Rys. 1).

deemulgator

Fs

olej

Vo PM3  ZB3

Rys. 1. Schemat blokowy instalacji oczyszczania wstgpnego: ZBi — zbiorniki,
PMi — pompy, FS — filtr szczelinowy, FW — filtr workowy, Hi — hydrocyklony

Zasadniczym elementem instalacji odolejania wody, nad dziataniem
ktérego skoncentrowano badania byl separator koalescencyjny. Zbiornik
wykonany zostat z rury kwasoodpornej DN 150 o dlugosci czgsci cylin-
drycznej 1350 cm, zamknigty dennicami toroidalnymi potaczonymi
z korpusem kotnierzami typu tri-clamp. Goérny kréciec wylotowy
o $rednicy DN 80 potaczony byt ze szklanym elementem pozwalajacym
na utrzymywanie powierzchni migdzyfazowej na stalym poziomie.
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Wewnatrz znajdowat si¢ element koalescencyjny firmy Pall o $red-
nicy zewngtrznej 95 mm i dlugoscei 1016 mm.

Metody analityczne

Efektywno$¢ procesu rozdzielania emulsji O/W okre$lono metoda
spektrofotometrii w podczerwieni po ekstrakcji substancji olejowych
czterochloroetylenem zgodnie z norma [PN-82/C.04565.01] Ponadto
w badaniach prowadzonych w instalacji pilotazowej oznaczano
metnos¢ wody. Wynik ten jest posredni i mato doktadny, za to po-
miar jest szybki, co pozwalalo na natychmiastowa zmiang parame-
tréw operacyjnych w przypadku niskiej skutecznosci rozdzielania.

Wyniki i dyskusja

Pierwsza czg$¢ badan obejmowata eksperymenty w skali laborato-
ryjnej i dotyczyla sprawdzenia skutecznos$ci dziatania wybranych
deemulgator6w oraz ustalenia ich najkorzystniejszych stgzen.
Wiasciwe badania separacji zemulgowanego oleju z wody przepro-
wadzono w sekcji wstgpnego oczyszczania instalacji pilotazowe;.

Badania laboratoryjne skutecznosci deemulgatorow

Badania prowadzono w zlewkach, w ktérych umieszczano 200 ml
wody zanieczyszczonej zemulgowanym olejem (ok. 0,5% obj. ole-
ju). Dodawano odmierzona ilo$¢ deemulgatora i mieszano miesza-
dlem magnetycznym przez okreslony czas, po czym przenoszono do
rozdzielacza i po czasie 5 minut, ktéry na podstawie wzrokowej
obserwacji uznano za czas wystarczajacy do rozdzielenia faz, pobie-
rano probke wody do analizy FTIR. Wyniki dla dwéch badanych
deemulgatoréw przedstawiono narys. 21 3.
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Rys. 2. Wplyw stgzenia deemulgator6w na skutecznos$¢ separacji oleju (po 60 min)

Na podstawie rys. 2 mozna wnioskowa¢, ze sktadniki deemulgato-
ra GSDS?2 byly identyfikowane jako substancje zawierajace wiazania
absorbujace energi¢ w zakresie charakterystycznym dla wigzan w
weglowodorach i sa obecne jako wtérne zanieczyszczenia w fazie
wodnej. Wobec powyzszego do dalszych badan w instalacji pilota-
zowej wybrano deemulgator Pachem-D-701, ktéry stosowany
W znacznie mniejszym st¢zeniu pozwala uzyska¢ zadowalajace
wyniki efektywnoS$ci rozdzielania. Précz aspektu ekonomicznego
zwiazanego z mniejsza iloScia zuzywang w procesie, istotne jest, ze
wybrany deemulgator rozpuszcza si¢ w fazie olejowej i po procesie
pozostaje w niej, nie powodujac wtérnego zanieczyszczenia wody.
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Rys. 3. Zmiana st¢zenia oleju w czasie po dodaniu 0,015% deemulgatora D-701

Separacja emulsji O/W w instalacji badawczej

Pojedynczy eksperyment trwal 60 minut, podczas ktérego monito-
rowano spadek ci$nienia oraz dokonywano poboru prébek wody
zaolejonej na wlocie 1 oczyszczonej na wylocie z koalescera. De-
emulgator dozowano przed pierwsza pompa podajaca emulsj¢ wod-
no-olejowa do instalacji, co zapewnialo jego dobre wymieszanie.
Zastosowano deemulgator D-701, dla ktérego uzyskano satysfakcjo-
nujace wyniki w badaniach wstgpnych. Jego stgzenie okre$lone na
podstawie stosunku przeptywéw wynosito 0,015% obj. Skutecznosé
rozdzielania oleju w separatorze koalescencyjnym z dozowaniem
deemulgatora odniesiono do procesu bez jego dodatku. Wyniki
przedstawiono w tab. 2.

Tab. 2. Usuwanie zemulgowanego oleju w instalacji pilotazowej

Stgzenie Stezenie oleju Stezenie oleju na wylocie, Spadek
deemulgatora, na wlocie, [mg/dm’] ci$nienia,
[% obj.] [mg/dm?] 10 30 min p0 60 min [mbar]
0 4686 164,3 137,8 0,19
0,015 5210 9,64 7,87 0,19

Badania wykazaty konieczno$¢ zastosowania deemulgatora w celu
poprawy skutecznosci procesu odolejania. Potrzeba ta wynikata
z zawartosci substancji powierzchniowo czynnych w oleju wybra-
nym do badan oraz faktu przeptywu emulsji przez trzy pompy wiro-
we i tworzenia stabilnej emulsji zawierajacej bardzo drobne krople.

W przypadku zastosowania deemulgatora dozowanego do zbior-
nika buforowego wymagany byl odpowiedni czas, aby osiagnac¢
rozdziat oleju od wody (Rys. 3). Podczas przeptywu emulsji przez
separator $redni czas przebywania w uktadzie jest bardzo krétki,
a wewnatrz elementu koalescencyjnego jest on na poziomie zaledwie
kilkunastu sekund. Struktura porowata umozliwia wigc intensyfika-
cje procesu poprzez ulatwienie kontaktu i faczenia si¢ kropel.

Whnioski

Wykazano skuteczne dzialanie uktadu wstgpnego oczyszczania
wody po szczelinowaniu w zakresie usuwania oleju. Hydrocyklon
zapewnia wychwytywanie rzutéw olejowych, natomiast wysoko-
sprawny koalescer umozliwia skuteczne usuwanie kropel w procesie
przeptywowym realizowanym bez dodatkéw chemicznych wspoma-
gajacych separacjg.

W celu uzyskania wysokiej efektywnoséci wydzielania z wody sil-
nie zemulgowanych i stabilnych zanieczyszczen olejowych wskaza-
no potrzebg stosowania deemulgatoréw. Uzyskano redukcjg st¢zenia
oleju do wartosci ponizej 10 mg/dm®, pozwalajacej na bezproble-
mowa prac¢ modutéw membranowych w zasadniczej czgéci instala-
¢ji oczyszczania wody po szczelinowaniu.
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