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EKSPERYMENTALNE BADANIA INTERAKCJI H,S Z MATERIALEM WARSTWY WODONOSNEJ

EXPERIMENTAL TESTS OF H,S INTERACTIONS WITH AQUIFER ROCK

Krzyszror Lasus', KATARZYNA SUCHODOLSKA '

Abstrakt. Przeprowadzone badania eksperymentalne w uktadzie solanka—skata—gaz, miaty na celu zbadanie interakcji H,S z matryca skal-
ng wybranych piaskowcowych pozioméw wodonosnych bloku matopolskiego. Skaningowa analiza mikroskopowa probek potwierdzita in-
tensywne rozpuszczanie sktadnikéw spoiwa (glownie hematytu i weglanow). Stwierdzono, ze gtownym procesem prowadzgcym do mine-
ralnego putapkowania siarkowodoru jest jego reakcja z hematytem, prowadzaca do powstawania siarczku zelaza (III). Na podstawie
przeprowadzonego modelowania kinetyki reakcji dokonano wstepnej oceny ilosci siarki putapkowanej w postaci mineralnej oraz w wo-
dach porowych. Wysuni¢to przypuszczenie, ze analizowane skaty posiadaja znaczny potencjat geologicznej sekwestracji H,S w dhuzszym
horyzoncie czasowym.

Stowa kluczowe: sekwestracja geologiczna, siarkowodor, gazy kwasne, modelowanie geochemiczne.

Abstract. The experimental research in brine—rock—gas was performed in order to investigate the interactions of hydrogen sulphide
with selected aquifer rocks from the Matopolska Block (Poland). Scanning microscopic analysis of reacted samples confirmed intense
dissolution of the cement components (mainly hematite and carbonates). It was also found that the main process leading to hydrogen sul-
phide mineral trapping is its reaction with hematite, leading to the formation of iron (III) sulphide. Based on modeling of kinetic reactions
we also assessed the amounts of sulphur blocked in the mineral form and in solution. On this basis, it was hypothesized that the analyzed

rocks have significant potential for geological sequestration of H,S in the long term.

Key words: geological sequestration, hydrogen sulphide, acid gases, geochemical modeling.

WSTEP

Zainteresowanie tematyka interakcji mieszanin gazow
kwasnych (CO,, H,S) ze skatami jest $ci§le zwigzane z za-
gadnieniami dotyczacymi efektu cieplarnianego oraz metod
jego ograniczania (Holloway, 2005). Jedna z nich jest iniek-
cja tych gazéw do glebokich wodono$nych formacji solan-
kowych oraz wyeksploatowanych ztoz weglowodorow. Zro-
dlem cennych informacji dotyczacych oddziatywania gazow
kwasnych ze skatami, w procesie sekwestracji sg prace m.in.
Guntera et al. (2000), Xu et al. (2007), Bachu et al. (2008)
oraz Zhanga et al. (2011). Proces migracji gazow kwasnych
w ztozach gazu ziemnego i ropy naftowej byt takze przed-
miotem badan Lubasia i Stopy (2003) oraz Szotta et al.

(2009). Badania eksperymentalne oraz modelowe przydat-
nosci solankowych warstw wodonosnych w celu geologicz-
nej sekwestracji dwutlenku wegla byty natomiast prowadzo-
ne w kraju m.in. przez Labusa i Bujoka (2011) oraz Tarkow-
skiego i Wdowin (2011).

Xu et al. (2007), w celu poznania proceséw zachodza-
cych na skutek iniekcji mieszanin H,S (1,9%) oraz CO,
(98,1%) z matryca skalng wodonosnych formacji piaskow-
cowych w Gulf Coast (USA) wykorzystali modelowanie hy-
drochemiczne. Symulacje przeprowadzono przy temperatu-
rze 75°C, ci$nieniu 200 bar i obejmowaty okres 10 000 lat od
momentu zakonczenia iniekcji gazow. W modelowaniu
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Tabela 1
Sklad mineralny matrycy skalnej formacji piaskowcowych w Gulf Coast (Xu i in., 2007)
Mineral composition of the rock matrix of sandstone formations in the Gulf Coast (Xu et al., 2007)
Sktad mineralny matrycy skalnej | Kwarc | Oligoklaz | Kaolinit | Skalenie potasowe | Illit | Kalcyt | Na-smektyt | Chloryt | Hematyt
Zawartosc¢ [%)] 58 19,8 2,0 8,2 1 1,9 4 4,6 0,5
Tabela 2
Sklad chemiczny wody zloZowej formacji piaskowcowych w Gulf Coast (Xu i in., 2007)
Water chemistry of sandstone formations in the Gulf Coast (Xu et al., 2007)
Sktad solanki Na* K Ca®* Mg* Fey Ccr SiOsq) pH
[mg/dm? 22 800 237 250 0,09 0,16 35500 54,2 6,7

uwzgledniono nastgpujace parametry: sktad mineralny ma-
trycy skalnej (tab. 1) oraz sktad chemiczny solanki w forma-
cjach piaskowcowych (tab. 2). Porowatos¢ pierwotna zbior-
nika wynosita 30%.

Na podstawie symulacji zaobserwowano wyrazne zmia-
ny pH wod porowych. Bezposrednio po zakonczeniu iniekcji
nastapit spadek pH do 3,6, natomiast po okresie 1000 lat za-
notowano wzrost odczynu do warto$ci 6 pH. W wyniku wy-
tracenia anhydrytu i alunitu nastapito unieruchomienie prze-
wazajacej czesci siarczandw powstajacych w strefie obnizo-
nego pH, w poczatkowej fazie zatlaczania mieszaniny H,S
i CO,. Najwigksze znaczenie poza strefg zakwaszong maja
natomiast procesy wytracania mineratéw weglanowych
(dawsonit, ankeryt, kalcyt). Znaczaca zmiana porowatosci
miata miejsce w strefie zakwaszonej, od poczatkowej warto$-
¢i 0,3 (30%) do 0,43 po 100 latach, natomiast w strefie mine-
ralnej karbonatyzacji dwutlenku wegla porowatos$¢ maleje
do 0,28.

Waznych informacji w zakresie zmian matrycy skalnej
na skutek zattaczania gazow kwasnych do wodonosnne;j for-
macji piaskowcowej jest praca Guntera et al. (2000). Auto-
rzy zastosowali modelowanie komputerowe z uwzglednie-
niem $redniego sktadu mineralnego matrycy skalnej pias-
kowca glaukonitowego reprezentujacego jeden z poziomow
wodono$nych Basenu Alberty w Kanadzie (tab. 3) oraz skta-
du chemicznego solanki ztozowej (tab. 4). Porowatos$¢ pier-
wotna formacji wodonos$nej wynosita 12%. Cisnienie iniek-
cji gazéw wynosito 260 bar przy temperaturze 54°C.

Reakcje z gazami kwasnymi (CO, i/lub H,S) w wodonos-
nym zbiorniku skat weglanowych zachodzity bardzo szyb-
ko, a rownowaga jonowa roztworu zostala osiggnigta w cig-
gu jednej doby. W przypadku zbiornika skat piaskowcowych
w celu ponownego osiagnigcia rOwnowagi jonowej potrzeba
natomiast setek lat. W wodonos$nych formacjach weglano-
wych zaobserwowano spadek pH do 5, cisnienie peo, wzra-
stato 0d 0,01 do 100 barow, a ciSnienie py,g ulegto obnizeniu
z 30,00 do 0,03 bar. W wyniku rozpadu syderytu zostaly
uwolnione jony Fe?", ktore wchodzity w reakcje z siarkowo-
dorem, tworzac pirotyn. W wodono$nych formacjach pias-
kowcowych w wyniku rozpadu kaolinitu uwalniane sg nato-
miast jony AI**, ktére uczestniczag w tworzeniu muskowitu,
a jony Fe?", pochodzace z rozpuszczania annitu, biorg udziat
w tworzeniu syderytu. Zaobserwowano takze wzrost poro-
wato$ci piaskowcow rowny 5% obj. przestrzeni porowej
skat.

W pracy Bachu et al. (2008) przedstawiono rezultaty
iniekcji gazow kwasnych (50% H,S + 50% CO,) do formacji
dolomitycznej Wabamun w Kanadzie. Ilo§¢ zatloczonych
juz mieszanin gazow kwasnych do odpowiednich formacji
geologicznych wynosi dotychczas ponad 60 tys. Wedlug au-
torow istotna role w unieruchamianiu gazéw kwasnych od-
grywaja mechanizmy sekwestracji mineralne;j.

Zhang et al. (2011) wykonali modele numeryczne zatla-
czania mieszanin dwutlenku wegla i siarkowodoru do skat
weglanowych formacji Ohio (USA) i wodonosnych formacji
piaskowcowych Basenu Songliao (Chiny). Uzyskane wyniki

Tabela 3

Sklad mineralny matrycy skalnej wodono$nych formacji piaskowca glaukonitowego w Basenie Alberty (Gunter i in., 2000)

Mineral composition of the rock matrix of glauconitic sandstone aquifers in the Alberta Basin (Gunter et al., 2000)

Sktad mineralny matrycy skalnej Kwarc | Glaukonit | Kaolinit Skalenie potasowe Plagioklazy | Kalcyt | Dolomit | Syderyt
Zawarto$é [%] 87 5 2 2 1 1 1 1
Tabela 4
Sklad chemiczny wody zlozowej formacji piaskowca glaukonitowego w Basenie Alberty (Gunter i in., 2000)
Water chemistry of glauconitic sandstone formation in Alberta Basin (Gunter ef al., 2000)
Sktad solanki Na* K Ca® Mg* ClI- S03- HCO; pH
[mg/dm?] 28 800 690 2970 578 51 600 366 198 7,2
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wskazuja, ze w wyniku rozpuszczania chlorytu do roztworu
uwalniane sg jony Fe*" oraz Mg*', ktore biorg udziat w poz-
niejszej krystalizacji ankerytu i pirytu. Modelowanie po-
twierdzito takze tezg, ze obecno$¢ mineratdéw weglanowych
i/lub bogatych w zelazo krzemianéw w znaczacy sposob
moze utatwi¢ wychwytywanie siarkowodoru w postaci mi-
neralne;.

Mimo licznych publikacji na ten temat, wcigz istnieje
potrzeba poglebienia wiedzy dotyczacych zjawisk, przebie-

gajacych w systemach hydrogeochemicznych przy udziale
gazoéw kwasnych lub ich mieszanin, a zwlaszcza tych, w kto-
rych sktadzie znajduja sie substancje silnie agresywne i tok-
syczne, takie jak siarkowodor. Temu wiasnie zagadnieniu
poswigcona jest prezentowana praca, ktdrej zasadniczym
celem jest zbadanie, na podstawie badan eksperymental-
nych, wspomaganych modelowaniem hydrochemicznym,
przebiegu interakcji H,S z matryca piaskowcow, reprezentu-
jacych skaty wodonosne bloku matopolskiego.

ZAKRES I METODY BADAN

W celu identyfikacji sktadu mineralnego badanych pro-
bek skat wykorzystano metod¢ dyfraktometryczna, z zasto-
sowaniem aparatu Bruker-AXS D8 X-ray (parametry: CoKa,
napigcie 40 kV, natgzenie 40 mA, 2 ®: 6-80°, krok 0,014°)
oraz skaningowa mikroskopi¢ elektronowa z zastosowaniem
mikroskopu elektronowego FEI Quanta-650 FEG (parame-
try: 15kV, 8-10nA, 50 Pa) z analizatorem EDX. Do okresle-
nia parametrow przestrzeni porowej wykorzystano metode
porozymetrii rtgciowej, przy zastosowaniu aparatu AutoPore
9220 Micromeritics. Wszystkie analizy wykonano zar6wno
przed, jak i po badaniach eksperymentalnych reakcji siarko-
wodoru ze skatami zlozowymi. Parametry solanki ztozowe;j

okreslono na podstawie atomowej spektrometrii emisyjnej
ICP-AES oraz chromatografii gazowej ze spektrometrig mas
GC-MS.

W hydrochemicznych badaniach modelowych wykorzy-
stano symulator Geochemist’s Workbench (GWB) (Bethke,
2008). W obliczeniach zastosowano uproszczone rownanie
kinetyki rozpuszczania/ krystalizacji, wg Lasaga (1984). Za-
stosowane w modelowaniu state tempa reakcji mineratow
zaczerpnigto z literatury (np. Palandri, Kharaka 2004). Uzy-
skane rezultaty maja charakter orientacyjny, gdyz ze wzgle-
du na brak informacji dotyczacych tematu parametrow dla
Fe,S; w modelowaniu uwzgledniono obecnos¢ FeS,.

BADANIA EKSPERYMENTALNE

Badania eksperymentalne w systemie woda—skata—gaz
wykonano w autoklawie Hastelloy EZE Seal firmy Autocla-
ve Engineers. Eksperyment przeprowadzono przy cisnieniu
odpowiadajagcemu warunkom ztozowym (P = 120 barow)
oraz temperaturze T = 25°C. Do badan postuzyly 4 probki
skal pochodzace z otworéw wiertniczych z terenu bloku ma-
lopolskiego (rejon Ket i Andrychowa). Reprezentowaty one
dolnodewonski, piaskowcowy poziom wodonosny i charak-
teryzowaly si¢ strukturg psamitowa, dobrym wysortowa-
niem oraz $rednim stopniem obtoczenia ziaren. W skladzie
petrograficznym zidentyfikowano liczne okruchy skatl krze-

mionkowych, krzemionkowo-ilastych oraz weglanowych
(tab. 5). Spoiwo skat bylo ilasto-dolomityczno-zelaziste,
typu kontaktowego. Porowato$¢ efektywna analizowanej
przyktadowej probki wynosita 5,4%.

Probki skal umieszczono w komorze reakcyjnej autokla-
wu, ktory w 3/4 objetosci napelniono solanka przygotowana
w warunkach laboratoryjnych (tab. 6), o sktadzie odpowia-
dajacym wodom ztozowym, a nastgpnie wprowadzono gaz
(H,S). Czas eksperymentu wynosit 90 dni, co umozliwia
analiz¢ zmian zachodzacych pod wplywem iniekcji gazu do
warstwy wodonos$ne;.

Tabela 5
Przykladowy sklad mineralny matrycy skal poziomu wodonos$nego
Example mineral composition of the rock matrix of an aquifer
Sktad mineralny matrycy skalnej Kwarc Muskowit Kaolinit Skalenie potasowe Dolomit Hematyt Chloryty
Zawartos$¢ [%] 75 13 3 4 2 1
Tabela 6
Pierwotny sklad wéd porowych zastosowany w badaniach eksperymentalnych
Original pore-water composition applied in experimental tests
Sktad solanki Na* K Ca® Mg** Cclrr Nore HCO; pH
[mg/dm?] 12 328,7 534 1688,3 348,9 203514 3482,5 245,9 7,19




196 Krzysztof Labus, Katarzyna Suchodolska

REZULTATY PRAC EKSPERYMENTALNYCH

Przeprowadzona po eksperymencie skaningowa analiza ~ skat. W$rdéd mineratow wtornych powstatych w trakcie eks-
mikroskopowa probek potwierdzita, zaobserwowane we  perymentu zidentyfikowano liczne agregaty siarczkow zela-
wszystkich probkach, rozpuszczanie sktadnikow spoiwa  za — glownie Fe,S;, rzadziej FeS, (fig. 1). Powstawanie roz-
(najbardziej widoczne w przypadku hematytu i weglanéw)  proszonego pirytu towarzyszyto gtéwnie stabo zaznaczonej
oraz w znacznie mniejszym stopniu — szkieletu ziarnowego  degradacji chlorytow.

5/12/2016 [mage HV | WD spot| det pressure
11:10:00 AM| 184 x 20.00kV|9.8 mm 6.0 |BSED 54 Pa

8h5%

5/12/2016 |mag HV WD |spot| det pressure]  —— 100 pm —— 5/12/2016 [mag o | HV U e 1 —
11:10:56 AM| 600 x 20.00 kV 9.8 mm| 6.0 BSED| 53 Pa VSB TUO 11:13:37 AM|2 40 00 kV 9.9 mm| 6.0 BSED| 50 Pa VSB

Fig. 1. Fotografie SEM ilustrujace zmiany skladu mineralogicznego skal podczas eksperymentu

A. Probka przed eksperymentem: Q — ziarna kwarcu, pomig¢dzy nimi widoczne niezdegradowane spoiwo, nieliczne mineraty cigzkie — kolor biaty. B. Probka
po eksperymencie. Widoczna degradacja spoiwa i jego wzbogacenie w siarczki zelaza — rozproszone biate punkty. C. Ukazana w powigkszeniu strefa
z ramki B. Degradacja spoiwa doprowadza do powigkszenia przestrzeni porowej. Widoczne drobne agregaty siarczkow zelaza. D. Fe,S; — sferoidalne
skupienia siarczku zelaza (III) w otoczeniu ziaren: kwarcu — Q, anatazu — TiO, oraz zdegradowanego skalenia potasowego — Feld

SEM images of the changes in mineral composition of rocks during the experiment

A. The sample prior to experiment: stable cement between quartz grains — Q, scarce heavy minerals — white. B. The sample after experiment. Degraded
cement is enriched in iron oxides — scattered white dots. C. Enlarged area shown in frame B. Growth of the pore space due to the cement degradation,
apparent small aggregates of iron sulphides. D. Fe,S; — spheroidal aggregates of iron (III) sulphide are surrounded by grains of: quartz — Q, anatase — TiO,
and degraded K-feldspar — Feld
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DYSKUSJA

Wzrost aktywnosci ci$nieniowej H,S wywotany na sku-
tek wprowadzenia gazu do systemu powodowat réwnocze-
sne podwyzszenie stezenia H,S ,,, w wodach porowych oraz
wyrazny spadek ich odczynu. Zmiany te byly potaczone
z rozpuszczaniem sktadnikow spoiwa oraz powigkszaniem

przestrzeni porowej. Rownoczesnie nastgpowata krystaliza-
cja mineralow wtornych, w znacznym stopniu ograniczajac
wzrost porowatosci skatl. Spostrzezenia te potwierdzaja wy-
niki modelowania hydrochemicznego, w ktérym wtérne
siarczki zelaza sa reprezentowane przez FeS, (fig. 2).
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Fig. 2. Uproszczony model zmian pH, porowatosci oraz skladu mineralnego prébek skal podczas eksperymentu

Simplified model of changes in pH, porosity and mineral composition of rock samples during the experiment
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Na podstawie przeprowadzonego modelowania kinetyki
reakcji dokonano takze wstepnej oceny ilosci siarki bloko-
wanej w postaci mineralnej oraz w wodach porowych. Obli-
czenia przeprowadzono zgodnie z metodyka podang we
wczesniejszych pracach, np. Labus, Bujok, 2011. Czas mo-
delowanej reakcji wynosit 90 dni i odpowiadat poczatkowe-
mu etapowi iniekcji gazu do warstwy wodonosnej, Przeciet-
na, obliczona na podstawie modelu, pojemnos¢ sekwestra-
cyjna analizowanych probek wynosita okoto 1,3 kg S
w postaci mineralnej (fazy: Fe,S; oraz FeS,) oraz 2,2 kg S
w roztworze (gtownie w fazach: H,S,,, oraz HS"). W anali-
zowanym czasie rozktadowi ulegto jedynie okoto 3% obec-
nego w skale hematytu, bedacego substratem zachodzacej
w warunkach eksperymentu krystalizacji siarczkow zelaza.
Mozna zatem wysuna¢ przypuszczenie, ze analizowane ska-
ly maja znaczny potencjat geologicznej sekwestracji H,S.

Interakcje migdzy tlenkami lub wodorotlenkami Zelaza
a H,S sg badane najczgsciej w kontekscie usuwania H,S

z gazu ziemnego lub koksowniczego. Liczne prace (np. Kat-
tner et al., 1988) wskazuja, ze produktem poczatkowej reak-
¢ji hematytu z siarkowodorem jest siarczek zelaza (II1):

F6203 (s) +3 HzS @ — Fezs3 (s) +3 H20

Zwraca si¢ ponadto uwage na fakt, ze Fe,S; jest termody-
namicznie nietrwaly i rozktada sig, tworzac piryt oraz Fe;S,:

2 Fezs3 (s) — FeSZ (s) + Fe3S4 (s)

Mozna w tym migjscu dodac¢, ze blokowanie H,S w po-
staci mineralnej jest mozliwe takze dzigki reakcji z wodoro-
tlenkiem zelaza (III) (np. Davydov et al., 1998):

2 Fe(OH) 3(s) +3 HZS(g) —2 FeS(S) + 1/8 SS(S) +6 H20

Nalezy podkresli¢, ze przytoczone wyzej rownania opi-
sujg jedynie stechiometri¢ reakcji i tym samym sygnalizuja
ogo6lne drogi przebiegu analizowanych proceséw. W rzeczy-
wisto$ci mozliwe sg inne, posrednie etapy tych reakcji.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania eksperymentalne w polacze-
niu z symulacjami numerycznymi pozwolity na wstgpne
okreslenie wptywu H,S na sktad mineralogiczny i poro-
wato$¢ matrycy skalnej na przykladzie skat reprezentuja-
cych dolnodewonski, piaskowcowy poziom wodonos$ny
z rejonu bloku matopolskiego. Sformutowano nastepujace
whnioski:

1. Na podstawie analizy SEM probek poddanych ekspery-
mentom stwierdzono, ze na etapie iniekcji H,S, procesem
dominujgcym jest rozpuszczanie spoiwa (najbardziej wi-
doczne w przypadku hematytu i weglanow). Zjawisko to
potwierdzono takze na drodze modelowania hydroge-
ochemicznego. Obliczone zmiany porowato$ci byly nie-
znaczne dzigki krystalizacji wtornych siarczkow zelaza,

ktérych objetos¢ bilansowata rozktad pierwotnych mine-
ratdw matrycy badanych skat.
2. Dominujagcym mineratem wtérnym zidentyfikowanym
w probkach poddanych reakcji jest siarczek zelaza (III).
3. Pojemnos¢ sekwestracyjna oszacowana na podstawie ki-
netycznego modelu reakcji wynosi dla analizowanych
formacji ok. 1,3 kg S w postaci mineralnej oraz 2,2 kg S
w roztworze. Wysuni¢to przypuszczenie, ze skladowania
analizowane skaly maja znaczny potencjat geologicznej
sekwestracji H,S w dtuzszym horyzoncie czasowym.
Przedstawione rezultaty uzyskano w ramach projektu sfi-
nansowanego ze srodkow Narodowego Centrum Nauki przy-
znanych na podstawie decyzji numer DEC-2012/05/B/
ST10/00416.
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SUMMARY

The interest in the interactions of mixtures of acid gases
(CO,, H,S) with geological formations is closely related to
the issues concerning the greenhouse effect and methods of
its abatement. Despite numerous publications on this subject
there is still a need to improve knowledge about the pheno-
mena occurring in the hydrogeochemical systems under the
impact of acid gases or mixtures thereof, and especially tho-
se which are composed of the highly aggressive and toxic
substances such as hydrogen sulphide. Just this issue is the
subject of the presented work.

Experimental tests in the system water—rock—gas were
performed in an autoclave during 90 days at conditions cor-
responding to the reservoir pressure — 120 bar, and tempera-
ture T = 25°C. Core samples representing the Upper Devo-
nian aquifer of the Malopolska Block were used in the expe-
riments.

The scanning microscopic analysis of samples, carried
out after the experiment, confirmed the dissolution of the ce-
ment (most evident in the case of hematite and carbonates)

and, to a much lesser extent, of the skeletal grains. Among
the secondary minerals formed during the experiment, we
identified numerous aggregates of iron sulphides — mainly
Fe,S;, rarely FeS,.

The main process leading to hydrogen sulphide mineral
trapping is its reaction with hematite, leading to the forma-
tion of iron (III) sulphide:

F6203 (s) +3 st ) i Fezs3 (s) +3 H20

Based on the modeling kinetic reactions (by means of the
Geochemist’s Workbench simulator) we also made a preli-
minary assessment of the amounts of sulphur blocked in the
mineral form and in solution. The average calculated sequ-
estration capacity per cubic metre of the formation reached
1.3 kg S in mineral phases (Fe,S; and FeS,), and 2.2 kg S in
solution (mainly H,S,,, and HS") for the modelled reaction
time — 90 days. On this basis, it was hypothesized that the
analyzed rocks have significant potential for geological se-
questration of H,S in the long term.
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