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§¢: W pracy zawarto przeglad stosowanych obecnie na swiecie metod odsalania wody z przedstawieniem zalet i wad najwaz-

niejszych technologii. Ponadto omowiono zasadno$¢ odsalania wod kopalnianych w kontekscie ich utylizacji potaczonej
z odzyskiem surowcoéw chemicznych - na przyktadzie instalacji odsalania wod kopalnianych w Polsce oraz w kontekscie
mozliwos$ci ponownego uzycia oczyszczonej wody oraz na przyktadzie wieloetapowe;j stacji uzdatniania wod z kopalni miedzi
w Chile. Przedstawiono réwniez nowe wyzwanie w dziedzinie odsalania, jakim jest odsalanie ptynow zwrotnych powstatych
w procesie szczelinowania hydraulicznego skat zbiornikowych dla ropy naftowej i gazu ziemnego. Scharakteryzowano procesy
odsalania ptynu zwrotnego stosowane na §wiecie oraz rozwazono ewentualne ich zastosowanie w Polsce.

Abstract: The paper presents a review of contemporary water desalination methods and advantages and disadvantages of their main
technologies. The principals of mine water desalination were discussed in the context of their utilization with the mineral
recovery (an example of mine water desalination in Poland) and in the context of the possibility of purified water reuse
(an example of multistage waste water treatment plant in a Chilean copper mine). The desalination of flowback water from
hydraulic fracturing process was presented as a new challenge facing the mining industry. Processes of flowback treatment
used in the world were characterized and their possible application in Polish industry was also considered.

Stowa kluczowe:
odsalanie, wody kopalniane, plyny zwrotne po szczelinowaniu
Key words:

desalination, mine waters, flowback water after fracturing

1. Wprowadzenie

W wielu regionach $wiata odczuwalny jest niedobor wody
pitnej. Wzrost populacji, standardéw zycia rownolegle z roz-
wojem przemystu i rolnictwa powoduja, iz zapotrzebowanie
na nig bedzie rosnaé. Wraz ze wzrostem zapotrzebowania
male¢ za$ bedzie dostepnosé tradycyjnych zrodet wody.
W zwiazku z tym coraz czgsciej zaczyna si¢ postrzegaé zrodta
wody zasolonej, takiej jak woda stonawa (brakiczna) czy tez
morska jako zrodta zaspokajania wcigz rosngcych potrzeb
[4,10].

Z drugiej strony w wielu procesach technologicznych sto-
sowanych w gornictwie i innych galeziach przemyshu powstaja

% Politechnika Slaska, Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Gliwice
#% Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk, Zabrze

znaczne ilo$ci wod odpadowych o duzej mineralizacji. W celu
ich utylizacji lub tez wykorzystania do produkcji surowcow
w dalszych procesach przetwodrczych, czesto wymagane jest
zastosowanie zaawansowanych technologii, w tym odsalania.
Biorac pod uwagg fakt niedostatku wody w wielu miejscach
na ziemi coraz wazniejsza staje si¢ mozliwos¢ ponownego
uzycia zanieczyszczonej wody. Ponowne uzycie wody przez
przemysl, w tym takze gornictwo, przyczynia si¢ do ochrony
zasobow wod, a takze pomaga sprosta¢ surowym regulacjom
prawnym dotyczacym usuwania $ciekOw.

W artykule dokonano przegladu i oceny wybranych
metod odsalania wody, w odniesieniu do ich skutecznosci
oraz dalszych perspektyw rozwoju na przyktadzie odsalania
plynéw zwrotnych powstatych podczas hydraulicznego szcze-
linowania niekonwencjonalnych z16z ropy naftowej i gazu
zmiennego.
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2. Ogolny przeglad metod odsalania

Rynek odsalania rozwija si¢ bardzo dynamicznie. W pierw-
szym kwartale 2012 roku wydajno$¢ instalacji odsalajacych
na $§wiecie wynosita 66,4 mln m?*/d. Do roku 2015 oczekuje
si¢ osiggnigcia wydajnosci 100 mln m?/d [8].

Technologie odsalania, ze wzgledu na komercyjny sukces
jakie odniosty, mozna podzieli¢ na te o wigkszym i mniejszym
znaczeniu gospodarczym. Podstawowe procesy odsalania
naleza do dwdch grup:

— Procesy termiczne:
— wielostopniowa destylacja rownowagowa (MSF —
Multistage Flash Distillation),
— odparowanie wielokrotne (MED — Multiple Effect
Distillation),
— destylacja przez sprezanie pary (VC —
Compression).
— Procesy membranowe:

— elektrodializa (ED — Electrodialysis),

— odwrocona osmoza (RO — Reverse Osmosis).

Do proceséw o0 mniejszym znaczeniu gospodarczym lub
tez wcigz bedacych w fazie badan i rozwoju zaliczy¢ mozna
m.in.:

— osmoze¢ wymuszong (FO — Forward Osmosis)

— destylacje membranowa (MD — Membrane Distillation),
— zamrazanie (Freezing),

— ultra/nano/mikrofiltracje (UF/NF/MF -Ultra/Nano/Micro

Filtration),

— technologie oparte na stosowaniu energii odnawialnych

[2,15].

Wspotczesnie zdecydowanie dominujagcym procesem
stosowanym w instalacjach odsalania jest odwrdcona osmoza,
za pomocg ktorej odsala si¢ ok 60 % wody. Kolejno za nig
znajduje si¢ proces wielostopniowej destylacji rdwnowagowej
oraz odparowania wielokrotnego.
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Rys. 1. Udzial technologii odsalania w gospodarce $wiatowej
(w pierwszym kwartale 2012 r.)
Zrédto: Opracowano na podstawie [8]

Fig. 1. Participation of desalination processes in the global eco-
nomy (first quarter 2012)
Source: Based on [§]

2.1. Metody termiczne

Ogolna zasada dziatania instalacji opierajacych si¢ na me-
todach termicznych, takich jak MSF czy tez MED polega na
ogrzewaniu oraz odparowywaniu wody, co ponieckad nasladuje
naturalny obieg wody w przyrodzie. Produkowana podczas
ogrzewania para wodna ulega kondensacji, a nastgpnie jest

poddawana mineralizacji w celu uzyskania wtasciwosci wody

zdatnej do picia badz tez celow gospodarczych.

W celu uzyskania maksimum pary, woda w instalacjach
podgrzewana jest az do punktu wrzenia, natomiast w celu
ekonomizacji procesu punkt wrzenia jest kontrolowany po-
przez regulacje ci$nienia —redukcja ci§nienia atmosferycznego
sprawia, iz temperatura wrzenia wody spada. W zwiazku
z tym, aby znaczaco zredukowac ilo$¢ energii potrzebnej
do odparowania wody, proces destylacji termicznej zazwyczaj
opiera si¢ na instalacjach ztozonych z szeregowo potaczonych
aparatow termicznych (komor), pracujacych w coraz to nizszej
temperaturze i pod coraz to nizszym cisnieniem[2].

Wisrdd ogolnych zalet termicznych procesow odsalania
wody wymieni¢ mozna:

— latwos$¢ dziatania,

— produkcje wody o wysokiej jakosci,

— spadek kosztéw koncowych przy wigkszych wydajno-
$ciach instalacji — im wigksza instalacja tym bardziej
optacalna,

— wymog zastosowania jedynie kilku procesow wstepnych,
a wigc szeroki zakres dopuszczalnego sktadu odsalane;j
wody.

Do niewatpliwych wad procesow termicznych naleza:

— wysokie zuzycie energii, a co za tym idzie wysokie koszty
eksploatacji,

— produkcja duzych ilosci zanieczyszczen powietrza zwia-
zana z wysoka konsumpcja energii,

— mala elastyczno$¢ wobec zmian zapotrzebowania,

— duza ilos¢ kamienia kottowego, wytwarzajacego si¢
w przewodach podczas pracy w wysokich temperaturach [5].

2.2. Metody membranowe

Membranowe metody odsalania wody bazujg na techno-
logiach pozwalajacych na usuwaniu z wody sktadnikow az
do poziomu molekularnego. W odsalaniu stosuje si¢ przede
wszystkim techniki membranowe, w ktorych jako site nape-
dowa wykorzystuje si¢ roznice ci$nien po dwodch stronach
membrany, czyli gtdwnie odwrocong osmozg (RO), a takze
nano/ultra/mikrofiltracj¢ (NF/UF/MF). Pod uwage brane sa
réwniez inne procesy, takie jak m.in. elektrodializa (ED)[1].

2.2.1. Procesy membranowe wykorzystujace roznice
ciSnien

Og6lny mechanizm procesow membranowych wykorzy-
stujacych réznice cisnien jest nastgpujacy: pod wpltywem
ci$nienia, ktore jest przyktadane po stronie oczyszczanej
wody, rozpuszczalnik oraz rozpuszczone w nim substancje
maloczasteczkowe przechodza przez membrang, natomiast
czasteczki o wigkszej masie czasteczkowej, koloidy oraz
drobne zawiesiny sg przez nig zatrzymywane. W zaleznosci
od rodzaju wczesniej wymienionych procesow zatrzymywane
sg czastki o roznych masach czgsteczkowych. W procesie RO
przez membrany praktycznie przepuszczana jest wylacznie
woda, proces NF pozwala na rozdzielanie jonéw o réznej
warto$ciowosci, UF zatrzymuje drobne zawiesiny, koloidy,
bakterie 1 wirusy, natomiast membrany MF sa zdolne do
zatrzymywania makrozawiesin [1].

W przeciwienstwie do procesu RO, procesy MF, NF oraz
UF nie sg zazwyczaj stosowane jako odrebne technologie
odsalania wody, niemniej w instalacjach odsalania s3 uzywane
jako procesy wstepne [15].

Poréwnujac technologi¢ RO z procesami termicznymi do
plusow tej pierwszej zaliczy¢ mozna:

— niska konsumpcj¢ energii — nie ma potrzeby dostarczania
energii cieplnej, a jedynie elektrycznej w celu zasilania
pomp wysokocisnieniowych,
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— niski wptyw ciepta solanki na srodowisko,

— mniej probleméw z korozja,

— wysokie wskazniki odzysku wody,

— duzg elastyczno$¢ wobec zmian zapotrzebowania — insta-
lacje odwrdconej osmozy majg budowe modutowa, ktorej
wielko$¢, a co za tym idzie wydajno$¢, mozna w wickszym
stopniu dostosowywac do potrzeb.

Stabymi stronami technologii RO sa:

— duza wrazliwo$¢ instalacji na jakos¢ wody zasilajacej,
a wigc wymog stosowania wielu procesow wstepnych,

— zatykanie membran wskutek osiadania zawieszonych lub
rozpuszczonych czastek statych, tzw. fouling membran,
powodujacy konieczno$¢ ich czyszczenia przy uzyciu che-
mikaliéw dla uniknigcia spadku produktywnosci instalacji,

— skomplikowana obsluga,

— nizsza jakos$¢ produkowanej wody [5].

2.2.2. Elektrodializa

Elektrodializa (ED) a takze elektrodializa odwrotna (EDR)
s3 procesami membranowymi zasilanymi energig elektryczna.

Zasada ED polega na wymuszaniu transportu jonow
znajdujacych si¢ w roztworze poprzez membrany. Sitg napg-
dowa migracji jonow jest roznica potencjatu elektrycznego
po obydwu stronach membrany [1,13]. Membrany kationo-
i aniono-wymienne uktada si¢ na przemian, tworzac tzw. stosy
elektrodialityczne. Tak utozone membrany dzielg elektro-
dialzer na komory odsalania (dializatu) i zat¢zania roztworu
(koncentratu). Na odpowiednich koncach stosu elektrodial-
tycznego umieszcza si¢ elektrody —katodg i anodg [1,11]. Pod
wptywem pradu elektrycznego kationy oraz aniony migruja
w kierunkach przeciwnych do odpowiednich elektrod. W ten
sposob w komorach elektrodializera powstaja na przemian
silnie zasolony koncentrat oraz produkt w postaci odsolone;j
wody [11,13].

Koszt odsalania wody z zastosowaniem technologii ED
jest wprost proporcjonalny do ilosci wody jaka musi zosta¢
przeniesiona przez membrany — w przypadku wod silnie
zasolonych koszt ten jest wigc wysoki [1,2].

2.3. Wybrane procesy o mniejszym znaczeniu gospodar-
czym

2.3.1. Wymiana jonowa

Zasada dzialania wymiany jonowej polega na usuwaniu
obecnych w wodzie jonéw oraz czasteczek za pomoca tzw.
jonitow. Jonity sg praktycznie nierozpuszczalnymi w wodzie
ciatami stalymi, ktdre posiadajg zdolno$¢ do wymiany jondw
wchodzacych w ich sktad na jony zawarte w wodzie.

W zwiazku ze wzrostem kosztéw odsalania, wraz ze
wzrostem stezenia odsalanej wody proces wymiany jonowe;j
jest ekonomicznie nieatrakcyjny w poréwnaniu z RO czy tez
ED. Zasadno$¢ jego zastosowania udowodniono natomiast
dla matych st¢zen soli w wodzie oraz instalacji odsalajacych
o niewielkich wydajno$ciach.

Wymiana jonowa jest czasem stosowana jako koncowy
proces oczyszczania wody, z ktorej wigkszo$¢ rozpuszczonych
substancji zostata usunigta przy zastosowaniu technologii RO
lub ED [3].

2.3.2.Destylacja membranowa

Destylacja membranowa (MD) jest technologia, ktora
stanowi potaczenie dwoch grup metod odsalania — destylacji
oraz technologii membranowych [2].

Proces MD polega na odparowaniu wody przez porowata,
liofobowg (wykazujaca brak sktonnosci do adsorpcji czgste-
czek na jej powierzchni) membrang, stanowigca nieselektywna
barierg fizyczng.

Pomimo duzego zainteresowania ta metoda, jak dotad
nie odniosta ona sukcesu komercyjnego, gtownie ze wzgle-
du na brak odpowiednich membran oraz nieekonomicznos$¢
jej zastosowania jako osobnego procesu odsalania wody.
Udowodniono jedynie ekonomiczno$c¢ instalacji hybrydowych
taczacych MD z RO. W przypadku zastosowania procesu
hybrydowego uzyska¢ mozna wigkszy odzysk wody niz
w przypadku samodzielnych instalacji RO, przy tych samych
kosztach [1,13].

2.3.3. Osmoza wymuszona

Osmoza wymuszona (FO) zachodzi pod wptywem ci-
$nienia osmotycznego wody. Podczas procesu stosowany jest
tzw. roztwor wyciagajacy, ktory sktada si¢ ze specjalnych
substancji rozpuszczonych oraz potprzepuszczalna membrana.
Przesacz (permeat, filtrat) bardzo powoli przeptywa z roztworu
odsalanego do roztworu wyciggajacego, ktory ulega stopnio-
wemu rozcienczaniu. Nastepnie stosuje si¢ kolejny proces
w celu zmniejszenia mineralizacji roztworu wyciagajacego
[14].

3. Odsalanie wéd kopalnianych

Woda jest nieodlacznym elementem towarzyszacym
ztozom kopalin uzytecznych. Podczas eksploatacji podnosi
ona koszty wydobycia i wymaga dalszego zagospodarowania
z uwzglednieniem zasad ochrony $rodowiska.

Najwigkszym problemem w gornictwie sa wody zasolone.
W celu prawidtowego z nimi postepowania wykorzystywane
s nastepujace grupy metod:

— metody hydrotechniczne, czyli kontrolowane odprowadza-
nie zasolonych wod do odbiornikow powierzchniowych,

— metody hydrogeologiczne zwigzane z ponownym wtta-
czaniem ich do gérotworu oraz

— utylizacja z odzyskiem surowcéw chemicznych [12].

Przy ostatniej grupie metod zwigzanych z utylizacjg sola-
nek doda¢ nalezy, iz na §wiecie coraz powszechniejsza staje
si¢ utylizacja/oczyszczanie zanieczyszczonych wod kopal-
nianych w celu ich powtoérnego uzycia. Szczegdlnie dotyczy
to rejondw, ktore cierpig na deficyt wody [7].

3.1. Przyklad odsalania wod kopalnianych w Polsce

Najwieksza i najbardziej znang instalacja odsalania wod
kopalnianych w Polsce jest Zaktad Odsalania ,,Dg¢biensko”.
Obecnie utylizowane sa w nim solanki oraz miernie zasolone
wody z KWK ,,Budryk”.

Odsalanie wody w zaktadzie mozna w uproszczeniu po-
dzieli¢ na nastgpujace etapy:

— przygotowanie wstgpne przed uzyciem RO,

— odsalanie na membranach RO (wg technologii szwedzkiej),

— termiczne zat¢zanie solanki oraz krystalizacja chlorku sodu
w krystalizatorach prozniowych ze sprezaniem oparéw
(wg technologii amerykanskiej RCC) [6,22].

Zaktad ,,D¢biensko” produkuje rocznie do 100 000 ton
soli. Wada zastosowanej technologii jest duze zuzycie energii
elektrycznej. W celu bardziej ekonomicznego odsalania wody
w zaktadzie, zaproponowano [19,20] zastosowanie nastgpu-
jacych instalacji:

— wsystemie ED-odparowanie-krystalizacja, w zastepstwie
energochtonnej ewaporacji stosowanej obecnie technolo-
gii RCC, do wstgpnego zaggszczania wod kopalnianych
wykorzystywane bytyby elektrodializa oraz elektrodializa
odwrotna,

— w systemie NF-odparownie-krystalizacja, do wstegpne-
g0 oczyszczania wody zaproponowano zastosowanie
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nanofiltracji, z uzyciem membran wykazujacych mata

przepuszczalno$¢ dla dwuwartosciowych jonow.

W obydwu systemach do krystalizacji soli proponowano
zastosowanie technik energooszczednych [19,20].

Wykazano, iz powyzsze technologie wykazuja znacznie
mniejsze zuzycie energii elektrycznej. Porownanie zuzycia
energii przez instalacj¢ obecng oraz zaproponowane zapre-
zentowano w tabeli 1.

3.2. Przyklad instalacji odsalania w §wiatowym przemysle
glérniczym

W ostatnich latach odnotowano rosnace zainteresowanie
integracja technologii odwroconej osmozy z ultrafiltracja
w celu uzdatniania i ponownego uzytku wod kopalnianych.

Przyktadem takiego potaczenia technologii sg dwie
oczyszczalnie wody kopalnianej. Pierwsza z nich, zlokalizo-
wana w potnocnym Chile, ok. 60 km na potudnie od miasta
Iquique, oczyszcza wody wypompowywane z kopalni miedzi.
Druga znajduje si¢ w prowincji Henan w Chinach i oczyszcza
wody kopalni wegla kamiennego nalezacej do Longyu Coal
Chemical Company [7].

Jak juz wspomniano, do oczyszczania wod dotowych
wykorzystuje si¢ zintegrowane systemy, ktore pomimo nieco
odmiennej budowy, opieraja si¢ na technologii RO ze wstep-
nym oczyszczaniem na membranach UF.

Dziatanie tego rodzaju instalacji zostanie przedstawione
na przyktadzie duzej odkrywkowej kopalni rud miedzi i mo-
libdenu w Chile. Dawniej ogromne ilo$ci zanieczyszczone;j
i zasolonej wody z zaktadu gorniczego kierowane byty, po
jedynie niewielkim oczyszczeniu, bezposrednio do $rodo-
wiska. W celu zmniejszenia wptywu powstatych $ciekéw na
srodowisko oraz zwigkszenia mozliwosci ponownego uzytku
do tej pory niewykorzystywanej wody, w 2008 roku utworzo-
no wielostopniowg stacj¢ uzdatniania. Uzyskany w instalacji
wskaznik odzysku wody osiaga poziom 75%. Strumiefn wody
Sciekowej poddawanej oczyszczaniu wynosi 216 m’/h, nato-
miast oczyszczonej okoto 170 m*/h [7].

Ze wzgledu na to, iz wodg z kopalni miedzi charakteryzuja
wysokie wskazniki mineralizacji (M), chemicznego zapotrze-
bowania na tlen (ChZT), twardo$ci, zawiesiny, jak rowniez
wysokie koncentracje SO,, krzemu, zelaza i innych metali,
oprocz oczyszczania na modutach membranowych, przecho-
dzi ona przez wiele etapow oczyszczania wstepnego. Schemat
technologiczny instalacji przedstawiono na rysunku 2.

Do zastosowanych etapow oczyszczania wstgpnego naleza:
— koagulacja, czyli destabilizacja czastek zawieszonych,

— flokulacja — aglomeracja czastek, ktore ulegly destabili-
zacji i koagulacji w klaczki,

— klarowanie/sedymentacja — separacja form powstatych po
koagulacji i flokulacji oparta na grawitacji,

— flotacja z powietrzem rozpuszczonym (DAF — dissolved
air flotation) — separacja 1zejszych form ktaczkow, olejow,

Tablica 1. Dane istniejacej instalacji ,,Debiensko” oraz zaproponowanych instalacji

Table 1.

Data from the existing installation of ""Debiensko' company and the proposed pilot installations

Produkcja soli, t na m? solanki

Zawartos¢ soli w tugach, kg /t
wyprodukowanej soli

Catkowite zuzycie energii
kWh/t wyprodukowanej soli

Istniejaca instalacja RCC 0,049 103,6 961,6
ED-ewaporacja-krystalizacja 0,047 44,0 472,5
NF-ewaporacja-krystalizacja 0,043 49,2 4523

Zrédto: Opracowano na podstawie [19,20]
Source: Based on [19,20]
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Rys. 2. Schemat technologiczny oczyszczania wody odpadowej kopalni miedzi w Chile

Zrédto: Opracowano na podstawie [7]

Fig. 2. Schematic flowchart of the Chile copper mine waste water treatment

Source: Based on [7]
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czastek organicznych i innych, ktére nie ulegly sedymen-

tacji w osadniku,

— filtry multimedialne — usuwanie czastek zawieszonych
i koloidalnych przez filtracje w ztozu piaskowym,

— filtracja na weglu aktywnym — doczyszczanie wody przez
adsorpcj¢ pozostatosci rozpuszczonych czastek organicz-
nych powodujacych zabarwienie,

— ultrafiltracja — koncowe doczyszczanie wody przed poda-
niem jej na moduty odwrdconej osmozy.

UF jako element wstgpnego oczyszczania, przed pod-
daniem wody procesowi RO, jest coraz cze¢Sciej stosowana,
gdyz zapewnia stabilng i prawidtowa prace membran RO bez
potrzeby ich kosztownego i skomplikowanego czyszczenia.
Do gtéwnych zalet UF stosowanej do wstgpnego oczyszczania
nalezg: zapewnienie stabilnej jakosci permeatu niezaleznie od
jakosci wody surowej, niskie wskazniki zawarto$ci krzemion-
ki oraz metno$ci permeatu, niezawodne usuwanie bakterii
1 wirusow, a co za tym idzie redukcja biofoulingu membran,
czyli zmiany przepuszczalno$ci membran RO w skutek za-
nieczyszczania biologicznego, wysoka automatyzacja pracy
jednostek i instalacji UF wiacznie z przemywaniem 1 che-
micznym oczyszczaniem membran, a takze ich elastyczno$¢
wzgledem zmieniajgcych si¢ warunkoéw przeptywu i jakosci
wody. Po wstepnym oczyszczaniu woda kierowana jest na
moduty RO, gdzie odbywa si¢ docelowe odsalanie [7].

4. Nowe wyzwania w dziedzinie odsalania — odsalanie
plynu zwrotnego z procesu szczelinowania formacji
lupkowych

Szczelinowanie hydrauliczne stosowane podczas wydo-
bycia ropy naftowej i gazu ziemnego z formacji tupkowych
prowadzi do bardzo duzego zuzycia $wiezej wody, a w
nastepstwie produkceji znacznych ilodci zanieczyszczonych,
w tym zasolonych ptynéw zwrotnych (ang. flowback, frac-
flowback) [14]. Poza znacznym zasoleniem ptyny te zawieraja
zanieczyszczenia w postaci ciat stalych, materii organicznej,
polimerow oraz innych dodatkéow chemicznych, czy tez
srodkow podsadzajacych (propantu), ktére dodawane sa
w celu utrzymania rozwartosci szczelin oraz umozliwienia
swobodnego doplywu gazu lub ropy do otworu [9]. Sktad
chemiczny oraz zasolenie plyndw zwrotnych jest powodem
kontrowersji na temat wptywu szczelinowania hydraulicznego
na $rodowisko. W praktyce stosowane sg rozne metody po-
stgpowania z powstalymi ptynami. Nalezg do nich — inickcja
do glebokich otworéw wiertniczych czy tez powtorne uzycie
po wczesniejszym poddaniu zabiegom oczyszczajacym,
w tym odsalaniu [14].

Zasadnicza cz¢$¢ wyptywu plynow zwrotnych z otworu
wiertniczego wystepuje od kilku godzin do kilkunastu dni po
szczelinowaniu. Plyn szczelinujacy podczas kontaktu z go-
rotworem wchodzi w reakcje ze skatami, ponadto ulega on
mieszaniu z woda ztozowa, znajdujaca si¢ w porach skalnych.
Istnieje zalezno$¢ miedzy przemianami, jakim ulega sktad
chemiczny ptynu szczelinujacego a czasem jego kontaktu ze
skatami ztozowymi, do momentu wyptynigcia na powierzch-
ni¢, juz w formie ptynu zwrotnego. W fazach poczatkowych
kontaktu ze skatami chemizm ptynu pozostaje praktycznie
niezmieniony. Im dhuzej ptyn szczelinujacy pozostaje w ztozu
tym mniejsze objgtosci plynu zwrotnego sa odzyskiwane,
a zawartos$¢ rozpuszczonych cz¢sci statych (M-mineralizacja)
wzrasta. Podwyzszona warto$¢ mineralizacji wynika glow-
nie z rosnacego stezenia chlorkow pochodzacych z wod
ztozowych. Ponadto w jego sktad moga wchodzi¢ siarczany,
bromki, jony potasu, wapnia, magnezu, strontu, baru czy tez
metali cigzkich[18].

Recykling cieczy szczelinujacej, moze by¢ zastosowany
po poddaniu jej wezedniejszym zabiegom oczyszczania.
Do jego wstepnych etapow naleza — usuwanie osadéw oraz
zawiesin poprzez wielostopniows filtracje lub koagulacje
w polaczeniu z flokulacjg, sedymentacja i filtracja, usuwanie
zanieczyszczen weglowodorowych przez zastosowanie takich
proceséw jak m.in. flotacja, sorpcja, separacja w hydrocyklo-
nach czy tez biodegradacja oraz usuwanie zasolenia poprzez
odsalanie. Do odsalania ptynow zwrotnych stosuje si¢ takie
procesy jak ED, RO oraz procesy termiczne. Wszystkie
z wymienionych technologii sa wykorzystywane w odsalaniu
ptynow z wyplywow zwrotnych podczas szczelinowania
niekonwencjonalnych zt6z w USA.

W wyniku procesow ED mozna uzyskiwac¢ obnizenie
mineralizacji do poziomu 2g/I oraz redukcje metali cigzkich
w granicach 97-98%. Ich stosowanie jest jednak ograniczone
wejsciowg warto$cia mineralizacji w granicach do 22 g/l.
Kombinacja ED oraz RO pozwala na podniesienie tej granicy
do 50 g/1, a sprawno$¢ usuwania zanieczyszczen si¢ga nawet
ok 99% [18].

Powszechnie stosowana w USA technologia oczyszczania
ptynéw zwrotnych jest RO - przyktadem jest odsalanie ptynu
zwrotnego ze ztoza Marcellus. Pozwala ona na usunigcie do
99 % substancji rozpuszczonych, jednak maksymalna mi-
neralizacja oczyszczanego ptynu jest ograniczona od 40 do
80 g/l. W celu zapewniania skutecznosci procesu odwrdcone;j
osmozy, zapobiezenia foulingowi membran i zwigkszenia
stopnia odzysku wody, konieczne jest zastosowanie wstepnego
oczyszczania ptynu [18,21].

Alternatywnymi do ED i RO technologiami sa technologie
oparte na termicznym odparowaniu. Stanowig one idealny
sposob oczyszczania ptynu zwrotnego o zawarto$ci substancji
rozpuszczonych od 40 do nawet 120 g/I [21].

Stezenia sktadnikow w plynach zwrotnych sa zazwyczaj
bardzo wysokie, wigc cz¢sto jednym rozwiazaniem pozostaja
metody odparowania, ktorych zasadniczg wada, pomimo duzej
skuteczno$ci, sg znaczne koszty.

W celu redukcji kosztoéw proponowang metodg odsalania
pltynéw zwrotnych jest destylacja membranowa. Do tej pory
nie ma jednak danych na temat jej zastosowania do oczysz-
czania ptynow powstatych podczas udostgpniania zt6z ropy
i gazu ziemnego poprzez szczelinowanie.

Badania pilotazowe przeprowadzano natomiast przy uzy-
ciu osmozy wymuszonej. W opisanym eksperymencie zapro-
ponowano zastosowanie osmozy wymuszonej FO z membra-
nowym koncentratorem solanki MBC (ang. membrane brine
concentrator), oparte na roztworze wyciggajagcym NH,/CO,
w odsalaniu ptynu zwrotnego ze z16z Marcellus Shale [14].

Schemat procesu przedstawiono na rysunku 3.

W pierwszym etapie odsalania ptyn zwrotny przenika
przez pdtprzepuszczalng membrane z roztworu zasilajacego
do wyciagajacego, co powoduje wzrost stezenia strumienia za-
silajgcego i rozcienczenie roztworu wyciggajacego. Nastepnie
roztwor wyciagajacy kierowany jest do kolumny destylacyj-
nej, gdzie usuwane sg wszystkie substancje ,,wyciagajace”.
W celu upewnienia si¢, czy powstaty produkt osiggnie za-
tozong warto$¢ mineralizacji - mniejsza niz 500 mg/l, woda
kierowana jest do konwencjonalnego systemu RO. Jest to
konieczne ze wzgledu na duze st¢zenie sktadnikow w plynie
zwrotnym.

W pilotazowej instalacji uzyskano odzysk wody ponad
60%, a otrzymany produkt osiagnal zatozone wskazniki
mineralizacji i st¢zenia chlorkow, baru oraz strontu, zuzycie
energii natomiast bylo znacznie mniejsze niz w przypadku
technologii konwencjonalnych [14].
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Rys. 3. Schemat systemu FO/MBC - wymuszona osmoza z kon-
centratorem solanki
Zrédto: Opracowano na podstawie [14]

Fig. 3. Schematic flowchart of the FO/MBC system — forced
osmosis with brine concentrator
Source: Based on [14]

4.1. Pierwsze do§wiadczenia dotyczace oczyszczania plynu
zwrotnego w Polsce - otwér Lebien LE-2H

4.1.1. Zastosowana technologia oczyszczania plynu zwrot-
nego

W Polsce, pierwszy zabieg szczelinowania hydraulicz-
nego formacji tupkowych, monitorowany pod wzgledem
oddziatywania na srodowisko, przeprowadzono w 2011 roku,
w otworze poszukiwawczym LE-2H przez nalezaca do gru-
py 3Legs Resources spotke Lane Energy Poland, na terenie
zaktadu gorniczego Lebien w obszarze koncesyjnym Lebork.

W przeprowadzonej analizie srodowiskowej uwzgled-
niono wszystkie mozliwosci przedostania si¢ potencjalnych
zanieczyszczen do §rodowiska. Jednym z aspektow tej
analizy bylo oddziatywanie ptynu zwrotnego, powstajacego

po zabiegu szczelinowania. Z zatloczonej do otworu cieczy,
na wyplywie otrzymano 15,6 % odzysku ptynu zwrotnego,
ktéry poddawany byt oczyszczaniu z zawiesin i substancji
statych poprzez zastosowanie filtracji, po czym trafiat do po-
wierzchniowych zbiornikdéw, pierwotnie wykorzystywanych
do gromadzenia wody technologiczne;.

Wstepnym etapem oczyszczania plynu zwrotnego byta
separacja gazu oraz kondensatu. Nastgpnie byl on podda-
wany separacji sedymentacyjnej w specjalnych zbiornikach.
Po wstepnym oczyszczeniu nastgpowata filtracja ptynu
zwrotnego, ktora sktadata si¢ z trzech zasadniczych etapow.
W pierwszym etapie ptyn byl filtrowany na sitach wibracyj-
nych o $rednicach 100 mikronéw, dzigki czemu odseparowano
najgrubsze zawiesiny. Nastepnie ptyn kierowano do specjalne-
go urzadzenia filtracyjnego z workami oddzielajacymi czastki
o srednicach 100, 50, a takze, jesli zaszla taka potrzeba, 25
mikrondéw. W ostatnim etapie filtracji ptyn kierowany byt do
dwukomorowego urzadzenia filtracyjnego z wymiennymi
elementami, gdzie poczatkowo zatrzymywane byly czastki
o s$rednicach 20 mikronéw, a nastgpnie 10 mikronow. Po
filtracji ptyn kierowano do zbiornika powierzchniowego na
wodg technologiczng [16].

W poszczegolnych fazach procesu szczelinowania che-
mizm plynu zwrotnego byl zmienny. Jego ksztaltowanie si¢
w kolejnych, wybranych etapach szczelinowania na podstawie
kilku wskaznikéw przedstawiono w tabeli 2.

Zauwazy¢ mozna, iz w porownaniu z poczatkowymi
fazami szczelinowania, podczas odzysku wtasciwego ptly-
nu zwrotnego, po zwierceniu wszystkich korkow, stezenie
chlorkow, sodu i baru wzrosto w sposob znaczacy. Po osia-
gnig¢ciu maksymalnego stezenia w dniu drugim po zwierceniu
wszystkich korkéw zaczeto ono stopniowo male¢. Kolejno
ptyn kierowany byt do zbiornika powierzchniowego nr 1,
w ktorym ulegat rozcienczaniu z poprzednimi partiami ptynu
zwrotnego ubozszymi w substancje chemiczne. Pod koniec
testow gazowych plyn ze zbiornika nr 1 przepompowano do
zbiornika technologicznego nr 2. W tym ostatnim zanotowa-
no kilkukrotnie nizsze st¢zenia substancji chemicznych niz
Ww oczyszczonym plynie zwrotnym z instalacji po zwierceniu
kolejnych korkéw oraz wodzie gromadzonej w zbiorniku
technologicznym nr 1. Byto skutkiem rozcienczenia pozostata
w zbiorniku nr 2 woda, ktora nie zostata w catosci wykorzy-
stana w procesie szczelinowania (tab. 2).

Tablica 2. Chemizm plynu zwrotnego w wybranych, kolejnych etapach szczelinowania hydraulicznego i oczyszczania

Table 2. Chemistry of flowback water in the selected, following stages of hydraulic fracturing and treatment

s s Chlor Bor Bar Sod

Nr probki Opis probki mg/l mg/l mg/l mg/l
1 Ptyn zwrotny po zwierceniu 3 korka 4500 3,8 10,4 2164

2 Ptyn zwrotny po zwierceniu 6 korka 5200 4,0 14,7 2423

3 Ptyn zwrotny po filtracji, 1 dzien po zwierceniu wszystkich korkow 20000 15,3 75,4 8871
4 Ptyn zwrotny po filtracji, 2 dzien po zwierceniu wszystkich korkow 48000 40,1 217,9 22596

5 Ptyn zwrotny po filtracji, 5 dzien po zwierceniu wszystkich korkow 18000 14,4 70,1 8425

6 Woda technologiczna w zbiorniku nr 1, w trakcie prob gazowych 16000 12,9 60,8 7515

7 Wodz‘i te:.chr-lologlczna ze zbiornika nr 2 po przefiltrowaniu z basenu nr 1 przed 3800 27 13.1 1685

wywiezieniem
Najwyzsza dopuszczalna warto$¢ wg zat. 3 do Rozporzadzenia Ministra Srodowiska 1000 1 3 300
z dn. 24 lipca 2006 [17]

Zrodto: Opracowano na podstawie [16,17]
Source: Based on [16,17]
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4.1.2. Wplyw na srodowisko i mozliwosci jego ograniczenia

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano
ogo6lny wniosek o niewielkim wptywie zabiegu szczelinowa-
nia na srodowisko [16].Najczgsciej byt to wptyw krotkotrwaty,
ktory polegat na emitowaniu podwyzszonego poziomu hatasu,
wzmozonym ruchu pojazdow czy tez powstawaniu specyficz-
nych rodzajow odpadow z powracajacego ptynu zwrotnego,
takich jak np. piasek kwarcowy (propant) odzyskiwany
podczas filtracji, ktorych wptyw minimalizowano poprzez
zastosowanie odpowiednich procedur.

Nie wykazano negatywnego wplywu na $rodowisko ze
strony samego plynu zwrotnego. Uzyskano to dzigki prawi-
dlowemu systemowi oczyszczania oraz zagospodarowania
odpadu z pominigciem zrzutéw potencjalnych zanieczyszczen,
ktére zawieral, do pobliskiego cieku wodnego (Kisewskiej
Strugi) monitorowanego przez Wojewodzki Inspektorat
Ochrony Srodowiska w Gdansku. Po odpowiednich zabiegach
uzdatniania i regeneracji ptyn zwrotny transportowany byt do
innego zaktadu celem wykorzystania go w dalszych procesach
szczelinowania [16].

Odpady o konsystencji statej, powstale podczas oczysz-
czania ptynu zwrotnego na filtrach — gtéwnie w postaci piasku
kwarcowego (propantu) — zostaly przekazane firmie posiada-
jacej zezwolenie na prowadzenie odzysku odpadéw i nastep-
nie uzyte do rekultywacji sktadowiska odpadow w Lucinie
[16]. Warto jednak zwroci¢ uwage na to, iz nawet koncowe
stezenia ptynu zwrotnego przekraczaja najwyzsze dopusz-
czalne wskazniki zanieczyszczen dla oczyszczonych $ciekow
przemystowych zgodnie z zat. 3 do Rozporzadzenia Ministra
Srodowiska z dn. 24 lipca 2006 roku w sprawie warunkow,
jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub
do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych
dla srodowiska wodnego. W zwigzku z tym, w przypadku braku
mozliwosci ponownego uzycia plynu i koniecznosci usunigcia
go do $rodowiska, nalezatoby zastosowa¢ dodatkowe metody
uzdatniania migdzy innymi poprzez odsalanie. Wydaje sig, ze ze
wzgledu na wysokie stezenia substancji oraz mozliwo$¢ dosto-
sowania wydajnosci instalacji do iloéci ptynu zwrotnego, a takze
niskg energochtonno$¢ procesu, zasadne bytoby zastosowanie
technologii odwroconej osmozy. Ponadto duzym atutem insta-
lacji do odwroconej osmozy jest ich mobilno$é. Moga one by¢
instalowane np. na ptozach, co sprawia, iz znacznie utatwione
jest zastosowane ich w trudnym terenie [17].

5. Podsumowanie

Wisrdd stosowanych na $wiecie technologii odsalania,
najpowazniejszg, biorgc pod uwage ilos¢ oczyszczonych
wod, jest odwrocona osmoza (RO), a w dalszej kolejnosci
proces wiclostopniowej destylacji rownowagowej (MSF)
oraz odparowania wielokrotnego (MED). Polski przemyst
dysponuje doswiadczeniami w odsalaniu wod kopalnianych,
czego dowodem jest m.in. Zaktad Odsalania ,,Debiensko”
funkcjonujacy na potrzeby goérnictwa wegla kamiennego.

Nowym wyzwaniem dla polskiego przemystu wydobyw-
czego moze okazacé si¢ odsalanie ptyndw zwrotnych z procesu
szczelinowania formacji tupkowych. Do stosowanych na swie-
cie technologii odsalania ptynow zwrotnych ze szczelinowania
niekonwencjonalnych zt6Z po usunigciu czg¢sci statych naleza
elektrodializa (ED), odwrocona osmoza (RO) oraz procesy
termiczne. Alternatywnymi do wymienionych sg destylacja
membranowa (MD) czy tez wymuszona osmoza (FO).

Pierwsze doswiadczenia zdobyte podczas szczelinowania
formacji tupkowych, w otworze poszukiwawczym LE-2H
Lebien, w 2011 roku, dowodza, iz stopien oczyszczenia ptynu
zwrotnego za pomocg metod opartych na separatorach, osad-
nikach i filtrach nie jest zadowalajacy w $wietle przepiséw

obowigzujacych w odniesieniu do warunkoéw, jakie nalezy
spehi¢ przy wprowadzaniu scickOw do wod lub do ziemi (zat. 3
do Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dn. 24 lipca 2006 1.)

W tym kontek$cie, w przypadku rozwazan na temat
usuwania do $rodowiska oczyszczonych ptyndw zwrotnych,
nalezatoby uwzgledni¢ dodatkowe metody uzdatniania, jak
na przyktad RO. Metoda ta charakteryzuje si¢ relatywnie
niska energochlonno$cig oraz pozwala na adaptacj¢ jej wy-
dajnosci do ilo$ci oczyszczanych wod. Ponadto odpowiednie
instalacje RO moga by¢ instalowane w sposdb zapewniajacy
ich mobilnos¢.
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