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1. Wprowadzenie

Na terenie Polski — niezaleznie od eksploatowanych — udokumentowane sa liczne
ztoza weglowodorow o znaczeniu perspektywicznym [15]. Wedhug szacunkowych danych
prowadzone nieustannie prace poszukiwawcze do roku 2020 powinny spowodowaé dalszy
przyrost zasobow o 20+25 mld m’ gazu ziemnego oraz 2+5 min ton ropy naftowej.

Eksploatacji ropy naftowej i gazu ziemnego towarzysza wody zlozowe [6-9], bedace so-
lankami o wysokiej mineralizacji (nawet do 300 g/dm’), w ktérych wystepuja weglowodory
(ChZT = 13,9 gO,/dm’) oraz znaczacy tadunek trudno opadajacej zawiesiny (5,8 g/dm?).
Niezaleznie od sposobu zagospodarowania odpadowych wod ztozowych, ktéry polegaé
moze na odprowadzeniu do powierzchniowych ciekdéw wodnych lub w poeksploatacyjne
warstwy chlonne — powinny one podlega¢ oczyszczeniu. Obowiazek taki w pierwszym
przypadku naktada ustawa: Prawo wodne (Dz.U. z 2001 r. Nr 115) oraz ustawa: Prawo geo-
logiczne i gornicze (Dz.U. Nr 228, poz. 1947) w przypadku zattaczania do ziemi. Dopusz-
czalne warto$ci zanieczyszczen okresla szczegdtowo Rozporzadzenie Ministra Srodowiska
z dnia 29 listopada 2002 r. w sprawie warunkow, jakie nalezy spelni¢ przy wprowadzaniu
sciekow do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegélnie szkodliwych dla
srodowiska wodnego (Dz.U. Nr 212, poz. 1799)

Przepisy ustawy o ochronie i ksztaltowaniu srodowiska (Dz.U. z 1983 r. Nr 3, poz. 6)
naktadaja obowiazek sporzadzania ocen oddziatywania na $rodowisko (OOS) dla kazdej
inwestycji przemystowej; w szczeg6lnym przypadku uzyskania koncesji na poszukiwanie
i eksploatacje zt6z weglowodorow. Na liscie inwestycji mogacych pogorszyé stan $rodo-
wiska znalazly si¢ m.in.: zattaczanie wod ztozowych z innego zloza do gorotworu, oraz in-
westycje zwiazane z unieszkodliwianiem zasolonych wod kopalnianych [13, 14]. Pozby-
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wanie si¢ tadunku specyficznych zanieczyszczen, jakie wystgpuja w odpadowych wodach
towarzyszacych eksploatacji zt6z weglowodorowych [17] jest zatem integralnym sktadnikiem
inwestycji, celowe jest wigc prowadzenie badan nad skutecznym i efektywnym doborem
metody oczyszczania.

2. Badania nad mozliwoscia i stopniem
oczyszczania Sciekow kopalnianych

2.1. Charakterystyka odpadow cieklych

Na podstawie charakterystyki probek §ciekéw losowo pobranych z rejonow eksploato-
wanych przez Zakltady Gornictwa Nafty i Gazu, mozna stwierdzi¢, ze odpad ten nie ma sta-
bilnego sktadu zaréwno podstawowego — wody ztozowe sa silnie zmineralizowanymi solan-
kami chlorkowo-sodowymi — jak i w zakresie wystepujacych zanieczyszczen swoistych.

Przy mineralizacji ogolnej w granicach 4,6+159,0 g/dm® wszystkie probki charaktery-
zowaly si¢ ponadnormatywna wartoscia ChZT w zakresie 0,6+3,4 gO,/dm’® (warto$é dopusz-
czalna 0,125). Podwyzszone warto$ci tego wskaznika §wiadcza o zanieczyszczeniu przede
wszystkim sktadnikami ropy naftowej, ktorej frakcje moga adsorbowaé si¢ na powierzchni
zawiesin mineralnych lub tworzy¢ emulsje. W wigkszoséci probek wystepuja substancije
ropopochodne, okreslone wartoscig ekstraktu eterem naftowym w zakresie od 20 do ponad
700 mg/dm® (warto$é¢ dopuszczalna 50). Odpadowe wody kopalniane niosa znaczacy ta-
dunek zawiesin mineralnych — nawet do 20 g/dm’ (warto$é¢ dopuszczalna — 35 mg/dm”).
Niezaleznie od mineralizacji ogélnej (sucha pozostatos$¢) stwierdzono wystgpowanie jonow
chlorkowych w zakresie 10,3+15,6 g/dm’, jondéw siarczanowych: 85+366 mg/dm’ oraz ze-
lazo og6lne w iloéci 0,6+4,8 mg/dm’.

Wody o podanej charakterystyce musza zatem podlega¢ oczyszczeniu w stopniu umoz-
liwiajacym ich odprowadzenie do ogélnych ciekow wodnych. W przypadku zatlaczania
w obce warstwy chionne — niezaleznie od badan nad kompatybilnos$cia obu wod ztozo-
wych [7] — réwniez nalezy pozby¢ si¢ zanieczyszczen, aby nie stwarzac ryzyka kolmatacji
gorotworu: mechanicznej, chemicznej i biologicznej [9]. Podobne zastrzezenia moga doty-
czy¢ skaty macierzystej, zwlaszcza w przypadku wiercen poszukiwawczych, gdyz Sciekiem
wiertniczym jest woda nadosadowa ze zbiornikow, w ktorych gromadzone sa rowniez
zuzyte materiaty ptuczkowe [12]. Dhuzsze przetrzymywanie wod $ciekowych w utleniaja-
cych warunkach naziemnych réwniez wptywa na zmiang ich stanu fizyczno-chemicznego,
a w szczegoblnosci moze wzrasta¢ udzial zawiesiny koloidalnej, spowodowany wytracaniem
si¢ Fe(IIT) [11].

2.2. Zalozenia metodyczne

Przedmiotem badan nad mozliwoscia degradacji wystepujacych najliczniej zanieczysz-
czen, ktorymi byly: ChZT, substancje ropopochodne i zawiesina — byly probki Sciekow
kopalnianych, w roznym stopniu zanieczyszczone. Probka mniej zanieczyszczona substan-
cjami pochodzenia organicznego (ChZT = 992 mgO,/dm®) o mineralizacji 31,8 g/dm’ za-
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wierata chlorki w ilosci 16,8 g/dm’, siarczany:128 mg/dm® oraz zelazo: 3,1 mg/dm’. Probka
bardziej zanieczyszczona organicznie o mineralizacji 23,8 g/dm’ zawierata chlorki w ilosci
11,9 g/dm’, siarczany: 348 mg/dm’ oraz zelazo: 0,9 mg/dm’, nawet po koagulacji charakte-
ryzowata si¢ wysoka wartoscia ChZT = 3 357 mgO,/dm’. Badania nad oczyszczaniem tego
typu $ciekéw prowadzono metoda koagulacji [4, 18], a nast¢pnie kombinowana metoda ko-
agulacji-flokulacji.

Stosowane powszechnie i skuteczne w uzdatnianiu wod (do celow pitnych, infiltracyj-
nych) napowietrzanie [2] — w przypadku wysoko zanieczyszczonego Scieku eksploatacyj-
nego w warunkach naturalnych [11] powodowalo wprawdzie degradacje zanieczyszczen,
jednak w dalszym ciagu zawierat on ponadnormatywne ich ilosci, w tym réwniez zawiesing
w iloéci okoto 1450 mg/dm’ (dopuszczalna wartosé: 50).

W badaniach nad wykorzystaniem w oczyszczaniu $cieku kopalnianego metody koagu-
lacji zastosowano koagulant glinowy nowej generacji, wystgpujacy pod nazwa handlowa
PAC. Jest to siarczan(VI) glinu — koagulant o dobrze rozwinigtej powierzchni wlasciwe;j,
wynoszacej okoto 270 m?/g s.m., o znanych i skutecznych whasciwosciach [3, 10, 16], jed-
nak zostat on przemystowo wstgpnie zhydrolizowany. Preparat taki charakteryzuje si¢ w sto-
sunku do wyjsciowego odczynnika zwigkszona zasadowoscia i ilo$cia dodatnich polimerow
poliglinowych, z ktérych najefektywniejsza jest posta¢ Al;304(OH),,"". Uzyskanie takiej
postaci tradycyjnego odczynnika wymaga zakwaszania $rodowiska i jego kontroli, nato-
miast zhydrolizowana posta¢ powinna zapewni¢ stabilno§¢ dziatania niezaleznie od pH.
Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen organicznych metoda koagulacji — na przyktadzie
wod powierzchniowych — charakteryzuje si¢ duza zmiennoscia, co jest spowodowane zroz-
nicowanym sktadem chemicznym kazdego srodowiska wodnego. Zastosowanie koagulacji
glinowej z selektywnym dawkowaniem okres§lonych kationéw [10] moze stabilizowac i row-
noczes$nie optymalizowaé proces oczyszczania wod. Ingerencja w srodowisko wodne moze
wplywac na zmiang warto$ci tadunku, a nawet na zmiang znaku tadunku, co ma zasadnicze
znaczenie w procesie koagulacji.

W przypadku osiagnigcia granicznych mozliwos$ci koagulacji zanieczyszczen poddano
ocenie skutek ilosciowy i jakosciowy rownoczesnego dodawania flokulanta. Zastosowanie
wielkoczasteczkowego polimeru organicznego [5], zawierajacego obdarzone tadunkiem
grupy czynne powoduje zmiang potencjatu czastek drobnozdyspergowanej zawiesiny, kto-
rej oczekiwanym efektem jest tworzenie si¢ w objgtosci badanego $cieku narastajacych
w czasie wigkszych agregatow (flokut), o dobrych whasciwosciach filtracyjnych. Efektywno$é
flokulacji zawiesin okreslonego typu zalezy od charakteru tadunku polielektrolitu, ale przede
wszystkim od jego masy czasteczkowej, ktora moze wynosi¢ nawet kilkanascie mln [u].
Obecnos¢ dodatnich centréw aktywnych: jonow potasu, wapnia inhibituje dziatanie floku-
lantow anionowych [12] nawet bez dodatku jonéw glinu w postaci siarczanu(VI) glinu.
Phluczka wapienna jako zawiesina o wysokiej sile jonowej nie wymagata nawet dodatku
koagulanta nieorganicznego, aby uzyska¢ maksymalny w danych warunkach stopien reduk-
cji zmgtnienia. W niskozmineralizowanym $rodowisku wody powierzchniowej, uzdatnianej
do celow pitnych w odwadnianiu osadéw pokoagulacyjnych o podwyzszonej zawartosci
substancji organicznych wyzsza skuteczno$¢ ujawnialy polielektrolity kationowe, jednak
przy zmniejszonym ich udziale (na korzy$¢ ogolnej mineralizacji) bardziej przydatne byty
polielektrolity anionowe [20].
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W badaniach nad mozliwos$cia i stopniem oczyszczenia $cieku kopalnianego zastoso-
wano kombinowana metodg koagulacji-flokulacji, wykorzystujac wtasciwosci koagulanta
glinowego nowej generacji PAC 10WA oraz dwa anionowe flokulanty: preparat Magnafloc
345 (import) oraz Rokrysol WF-202 (prod. krajowa), bgdacy poliakryloamidem o wysokim
stopniu spolimeryzowania.

2.3. Metodyka badan i wyniki

Koagulacje prowadzono w objetosci 200 cm® probek écieku o pH = 7,1. Wykonano serig
badan, stosujac 5% roztwor koagulanta w ilosci odpowiadajacej dodatkowi (0,0) 100+ 600 mg
AL(SO,)s/dm’ $cieku. W fazie poczatkowej zastosowano 1-minutowe szybkie mechaniczne
mieszanie (200 obr./min), a nast¢pnie 10 minutowe wolne mieszanie (50 obr./min). Po zsedy-
mentowaniu fazy statej roztwor nad osadem zanalizowano ze wzgledu na wybrane wskaz-
niki pochodzenia organicznego i zawarto$¢ zawiesiny.

Sktad chemiczny probki wyjsciowej i zakres badan chemicznych, ograniczony do wy-
branych, reprezentatywnych dla zagadnienia sktadnikow oraz uzyskane wyniki — w tym
stopien oczyszczenia Scieku — przedstawiono w tabeli 1 oraz na rysunku 1.

TABELA 1

Wyniki badan nad skuteczno$cia koagulanta glinowego w usuwaniu zanieczyszczen
ze $ciekow kopalnianych

Scick Dotowanie koagulanta, mg/dm’ Skutek
Wskaznik Jednostka 0CZysz.,
Surowy .
200 300 400 500 Yo
ChZT mgO,/dm* 992 731 526 493 412 58,2
Subst. ropopoch. | mg/dm® 274 152 119 88 66 75,9
Zawiesiny mg/dm® 571 163 132 98 98 82,8
Siarczany mg/dm’ 128 139 148 159 168(183) 30,1°
¥
3
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o E NChzT
g ‘§ ESubst.rop.
89 N - B Zawiesina
é % % § § M Siarczany
2 N
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llo$¢ koagulanta [mg/dms]

Rys. 1. Wplyw ilosci koagulanta glinowego na degradacjg zanieczyszczen
w $cieku kopalnianym
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Pominigto skrajne wartosci koncentracji koagulanta, gdyz ponizej dolnej wartosci po-
step byt nikty, a przy 500 mg/dm’ nastapita juz stabilizacja. Postep procesu byt analizowa-
ny w stosunku do probki wyjsciowej o zadanej charakterystyce.

W dalszych badaniach — w do$wiadczeniu nad skutecznoscia zastosowania koagula-
cji wspomagane] flokulacja wykorzystano $ciek kopalniany, znacznie bardziej zanieczysz-
czony substancjami pochodzenia organicznego; ChZT = 5 246 mgO,/dm’. Dla lepszego
wyeksponowania znaczenia flokulacji zastosowano stata, podwyzszona iloé¢ (500 mg/dm®)
koagulanta glinowego. Po procesie koagulacji ChZT obnizyto si¢ tylko 37%, a wigc Sciek
w dalszym ciagu byt wybitnie zanieczyszczony. W warunkach znacznego zanieczyszczenia
scieku zbadano zatem wptyw réznych objgtosci 0.05% roztworu dotowanych flokulantéw:
Magnafloc 345 oraz Rokrysol WF-202 — w przedziale: (0,0) 1,0+20,0 cm*/dm’ $cieku, co
odpowiadato koncentracji 0,0+10 mg/dm’. Warunki techniczne do$wiadczen pozostawiono

bez zmian. Stopien oczyszczenia Scieku jak rowniez skutek 1-godzinnej sedymentacji osadu
przedstawiono w tabelach 2 i 3 oraz na rysunkach 2 i 3. Postgp procesu byt analizowany
w stosunku do probki oczyszczanej tylko metoda koagulacji.

TABELA 2

Wyniki badan nad skuteczno$cia rownoczesnego dzialania koagulanta glinowego
i flokulanta anionowego: Magnafloc w usuwaniu zanieczyszczen ze $ciekéw kopalnianych

Sciek Koagulacja + dotowanie flokulanta, cm’/dm® Skutek

Wskaznik Jednostka po 0czysz.,
koagulacji 1 2 5 10 15 %
ChZT mgO,/dm’ 3357 3287 2881 2435 2265 2388 32,5
Subst. ropopoch. | mg/dm’ 713 705 612 465 405 499 43,2
Zawiesiny mg/dm’ 158 146 94 67 41 48 74,1
Osadpolh 1 oqy 145 130 92 81 71 65 55,2

sedymentacji
TABELA 3

Wyniki badan nad skuteczno$cia rownoczesnego dzialania koagulanta glinowego
i flokulanta anionowego: Rokrysol w usuwaniu zanieczyszczen ze $ciekéw kopalnianych

Sciek Koagulacja + dotowanie flokulanta, cm*/dm’® Skutek
Wskaznik Jednostka po 0CZySZ.,
koagulacji 1 2 5 10 15 %
ChZT mgO,/dm’ 3357 3315 3153 2830 2630 2533 24,5
Subst. ropopoch. | mg/dm’ 713 705 691 563 526 516 27,6
Zawiesiny mg/dm’ 158 149 131 81 78 65 58,9
Osadpolh | g 145 140 136 116 98 77 46,9
sedymentacji
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Rys. 2. Wplyw flokulacji jako czynnika wspomagajacego dziatanie koagulanta glinowego
W usuwaniu zanieczyszczen w $cieku kopalnianym
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Rys. 3. Wplyw flokulacji jako czynnika wspomagajacego dziatanie koagulanta glinowego
W usuwaniu zanieczyszczen w $cieku kopalnianym

Niezaleznie od oceny degradacji zanieczyszczen zanalizowano przebieg kompresji osadu
w przedziale czasowym 1+-60 minut, w przypadku tylko zastosowania koagulacji oraz przy
rownoczesnie dokonywanej flokulacji z udziatem obu badanych flokulantéw: w wersji do-
datku 10 cm*/dm’ $cieku. Wyniki przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Wptyw flokulacji na zmniejszenie obj¢tosci skoagulowanego osadu
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3. Dyskusja wynikow badan

Wody zlozowe towarzyszace eksploatacji ropy naftowej i gazu ziemnego stwarzajg
realne zagrozenie dla §rodowiska ze wzgledu na ich wysoki stopien mineralizacji jak row-
niez znaczacy tadunek trudno opadajacej zawiesiny i obecno$¢ weglowodorow. W przypad-
ku koniecznosci odprowadzania ich do powierzchniowych ciekéw wodnych, a nawet przy
zattaczaniu do warstw chtonnych odpad ten musi zosta¢ poddany oczyszczeniu.

Przeprowadzone zostaly badania laboratoryjne nad wstgpnym przygotowaniem okres-
lonych — o znanych wiasciwosciach fizykochemicznych — odpadowych wod eksploata-
cyjnych ztoza weglowodorow. Celem tych badan bylo okreslenie i wyeliminowanie sktad-
nikéw o negatywnym wplywie na stan wod powierzchniowych i skalty gérotworu.

Przedmiotem badan nad wykorzystaniem w procesie oczyszczenia metody koagulacji
byt $ciek kopalniany (tab. 1) charakteryzujacy si¢ znaczacym udzialem zanieczyszczen
organicznych (ChZT = 992 mgO,/dm®), zawieral substancje ropopochodne (274 mg/dm®)
i podwyzszona ilo$é¢ zawiesiny (571 mg/dm®). W koagulacji zanieczyszczen zastosowano
przemystowo zmodyfikowany koagulator glinowy (PAC), ktory spowodowat oczyszczenie
scieku w stopniu od 50 do okoto 80% (tab. 1, rys. 1) — w zaleznosci od rodzaju zanieczysz-
czenia, przy czym najefektywniej usuwana byla zawiesina. W warunkach do$wiadczen
optymalna dawka koagulanta wynosita 400500 mg/dm’ $cieku, a dalsze podwyzszanie
koncentracji wywierato minimalny skutek, przy czym zanotowano wzrost zawartosci jonow
siarczanowych” o okolo 30%, jednak przy zawartosci okoto 170+180 mg/dm’ nie przekro-
czyly wartoéci dopuszczalnej (500 mg/dm®). Pomimo znaczacego uzysku w degradacji za-
nieczyszczen poszczegdlne wskazniki nadal przekraczaty wartosci dopuszczalne, np. ChZT
— prawie 3-krotnie, a zawiesina — niemal 2-krotnie.

W warunkach przedstawionego zakresu doswiadczen nad koagulacja zanieczyszczen
osiagnigto graniczne mozliwosci oczyszczenia Scieku ta metoda. W celu pelnego wyko-
rzystania mozliwos$ci koagulacji zastosowano rownoczesnie dotowanie okreslonych ilosci
dwoch roznych anionowych polielektrolitow, w zakresie koncentracji: 0,0+10 mg/dm’.
Przedmiotem tego zakresu badan byl wysoko zanieczyszczony $ciek kopalniany, ktory
w efektywnym wezesniej standardzie (500 mg/dm?) koagulanta glinowego — w dalszym cia-
gu pozostawal bardzo zanieczyszczonym odpadem, w ktérym np. ChZT = 3360 mgO,/dm’
przekraczato warto$¢ dopuszczalng ponad 25-krotnie. Wyniki badan nad koagulowaniem
zanieczyszczen $ciekowych przy wspotudziale flokulanta, ktorym byt Magnafloc 345 przed-
stawiono w tabeli 2 i na rysunku 2, a przy wykorzystaniu Rokrysolu WF-202 — w tabeli 3
i na rysunku 3. W obydwu przypadkach w warunkach do$wiadczen zaobserwowano ko-
rzystny wplyw dodatku polielektrolitu, w ilo$ci 5,0+7,5 mg/dm’ $cieku, przy czym bardziej
efektywny byt Magnafloc, przy ktorym osiagnigto doczyszczenie $cieku w granicach od
32,5 (ChZT) do 74,1% (zawiesina). Analogiczne dane dla Rokrysolu wynosza: 24,5+60,1%.

Poréwnanie mozliwosci kompresji fazy stalej — na przyktadzie 1 godzinnej sedymen-
tacji — roéwniez wypada korzystniej dla Magnaflocu, w obecnos$ci ktorego objetosé osadu
zmniejszyla sig¢ ponad 50%. Korzystny wplyw flokulacji na stopien zaggszczenia osadu
ujawnit si¢ szczegdlnie podczas sedymentacji osadu w catym przedziale czasowym 060 minut.
Zageszezenie (odwodnienie) osadu uzyskane dopiero po 1 godz. koagulacji z uzyciem koa-
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gulanta glinowego — w przypadku rownoczesnego uzycia odpowiedniego flokulanta zosta-
je osiagnigte juz po 5—-10 minutach.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié, ze im bardziej Sciek kopalniany
byt zanieczyszczony substancjami pochodzenia organicznego, tym gorzej przebiegata jego
dekontaminacja. Odnosi sig¢ to rowniez do zawiesiny, ktorej bylo prawie 4-krotnie mniej,
niz w $cieku o nizszym zanieczyszczeniu zwiazkami organicznymi. Swiadczytoby to o po-
zytywnym wplywie czastek mineralnych w koagulacji zanieczyszczen organicznych Nieza-
leznie od stopnia degradacji zanieczyszczen — zaobserwowano graniczne mozliwosci etapu
oczyszczenia w przyjetych warunkach doswiadczen, a poddana zabiegom woda kopalniana
w dalszym ciagu zawierata ponadnormatywne ilosci zanieczyszczen.

4. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze zanieczyszczenia — przy-
najmniej te w obrgbie analizowanych: ChZT, substancje ropopochodne oraz zawiesina wraz
z czgscia zelaza ogdlnego Fe(Ill) — moga by¢ skuteczne degradowane metoda koagulacji.
Oczyszczanie $ciekow kopalnianych powinno by¢ procesem wieloetapowym, zapoczatko-
wanym procesem natleniania, w tym réwniez napowietrzania [9, 17], podczas ktorego moze
nastapi¢ maksymalne wydzielenie zelaza (do warto$ci 0.47 mg/dm’) a takze moze by¢ wy-
flotowana — dzigki obecnosci zwiazkéw powierzchniowoczynnych — pewna czg$¢ zanie-
czyszczen. Wskazane jest wykorzystanie efektywnych polielektrolitow, ktore poglebiaja
stopien oczyszczenia $cieku, a rownoczes$nie nastgpuje odwadnianie osadu pokoagulacyj-
nego. Ze wzgledu na mozliwe znaczne zroznicowanie sktadu Sciekow poeksploatacyjnych,
konieczne jest kazdorazowo opracowanie najkorzystniejszych warunkdéw oczyszczania,
zwhaszcza w przypadku bardzo duzych ladunkéw zanieczyszczen organicznych. Scieki mniej
zanieczyszczone (rozcienczone) maja szans¢ by¢ oczyszczone z wigksza skutecznoscia. Do-
czyszczenie $ciekow eksploatacyjnych do poziomu dopuszczalnych warto$ci zanieczyszczen
glownie organicznych mogtoby by¢ prowadzone systemowo na ztozu biologicznym, z wy-
korzystaniem gtéwnie autochtonicznej mikroflory aerobowej i aneorobowe;j, tej samej, kto-
ra stwarza problemy np. w technologii ptynow wiertniczych lub zaznacza swoj udziat w mi-
krobiologii ztozowej weglowodorow [1, 19].
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