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1. WSTEP

W polach naftowych i magazynach gazu ziemnego duzy problem dla systemoéw pro-
dukcji moga stwarza¢ beztlenowe bakterie redukujace siarke SRB (Sulfate Reducing Bac-
teria) [2, 3]. Ich metabolicznym produktem ubocznym jest siarkowodoér (H;S), ktory faczac
si¢ z jonami zelaza tworzy osady siarczku zelaza (Fe,S,). Zrace i kolmatacyjne wlasciwosci
tych materialdéw moga utrudni¢ procesy wydobycia ropy/gazu lub zattaczania wody, zwigk-
szy¢ wspolczynnik korozji wyposazenia odwiertu, urzadzen napowierzchniowych i prze-
sylowych, a w przypadku magazyndéw gazu obnizy¢ jako$¢ przechowywanego gazu oraz
podnies¢ koszty wszelkich operacji zwiazanych z wydobyciem i zattaczaniem. Skuteczna
kontrola bakterii siarkowych jest jednym z priorytetdéw operacyjnych w zarzadzaniu PMG.
Wedtug doniesien literaturowych [1, 4] zastosowanie dezynfekcji z wykorzystaniem biocy-
dow pozwala na rozwiazanie tego problemu, jednakze technologia stosowania biostatykow
nie jest ostatecznie dopracowana, zwtaszcza w przypadku aplikacji bezposrednio do ztoza,
gdyz na skutek wystgpowania szeregu zjawisk (jak sorpcja, reakcje chemiczne, dyfuzja
i dyspersja [5]) koncentracja biostatyku osiagana w warunkach ztozowych rézni si¢ znacz-
nie od koncentracji we wtlaczanym roztworze. Z tego wzgledu niezmiernie istotne jest wy-
znaczenie pojemnosci sorpcyjnej skatl w stosunku do biostatyku. W artykule omdéwione zo-
staly rezultaty prac badawczych przeprowadzonych wspdlnie przez zespdt INiG w Krakowie
oraz WWNiG AGH. Badania laboratoryjne wykonano w INiG na materiale rdzeniowym
pochodzacym ze srodowiska ztozowego jednego z podziemnych magazynow gazu w Pol-
sce. W ramach pracy przedstawiono oryginalng metodyke prowadzenia i interpretacji
eksperymentdéw laboratoryjnych oraz okreslono pojemnos$¢ sorpcyjna skat w zalezno$ci od
stezenia sktadnika aktywnego, jakim byta sym-triazyna, w roztworze. Znajomos¢ tego pa-
rametru jest niezbgdna do wyznaczenia zalezno$ci pomigdzy iloscia zattoczonego biocydu
a st¢zeniem biocydu w skale [7].
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2.  WYNIKI BADAN SORPCJI TRIAZYNY
NA SKALACH PMG WIERZCHOWICE

Probki skalne w postaci rdzeni pobranych z otwordw wstgpnie nasycano solanka. Na-
stepnie zattaczano biocyd w postaci roztworu triazyny. Ostatnim etapem bylo wyparcie
pltyndéw z probki gazem. W celu wyznaczenia iloéci biocydu zabsorbowanego przez probke,
ekstrahowano go z przestrzeni porowej probek skalnych, a pozostatosé rozpuszczalnika od-
parowywano pod strumieniem azotu lub pod promiennikiem ciepta.

Przeprowadzono serie pomiarowe dla trzech st¢zen biocydu w alkoholu metylowym:
4,7% (stgzenie bazowe, aktualnie stosowane na PMG Wierzchowice), 3% oraz 10%. Otrzy-
mane stezenia, jak rowniez ilo$ci zattaczanego roztworu, przeliczono na 1,00 gram masy
skaty. Z pomiaréw otrzymywano st¢zenie objgtosciowe triazyny. Majac dana jej gestosé
przeliczano ilo$¢ zaabsorbowanego biocydu z objetosci na masg i normalizowano na 1 gram
probki, otrzymujac Ca — masg¢ zabsorbowanej triazyny przypadajaca na 1 gram masy prob-
ki. Tlos¢ przettoczonego roztworu rowniez przeliczano na 1 gram probki (wartos¢ m na osi
poziomej). Wyniki wszystkich serii pomiarowych zamieszczono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zestawienie wynikow pomiaréw sorpcji triazyny na probkach skat z PMG Wierzchowice
z zaznaczeniem linii trendow

Na podstawie analizy wynikow pomiardw autorzy stwierdzili, ze ,,podstawowym pro-
cesem kumulujacym biocyd w skale bedzie jego absorpcja na $ciankach poréw. Dominuje
ona zdecydowanie, poczawszy od objetosci biocydu poréwnywalnych z podwojna objgto-
$cig przestrzeni porowej (udziat pozostatych procesow jest porownywalny z btedami me-
tody dla poszczegodlnych punktéw). Zgodnie z teoria sorpcji, w warstwach zawodnionych
istnieje krzywa réwnowagi, zwana izoterma sorpcji, podajaca zalezno$¢ pomigdzy masa za-
bsorbowana w 1 g skaly Ca oraz stgzeniem roztworu przeptywajacego w porach C [4, 6].
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Efekt ten jest widoczny réwniez w analizowanych eksperymentach, co pokazano na ry-
sunku 1, gdzie zmienna niezalezna m oznacza masg przetloczonego roztworu o danej kon-
centracji triazyny w przeliczeniu na 1 g probki, wielko§¢ m jest proporcjonalna do czasu
trwania eksperymentu .

Zaktadajac, ze istnieje pewna maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna jednostki masy skaty,
mozna stwierdzié, ze wzgledna zmiana masy zabsorbowanej w czasie dt jest proporcjo-
nalna do pozostatej ,,wolnej” pojemnosci 1-Ca. Przy powyzszym zatozeniu mozna napisaé
nastgpujace rownanie rozniczkowe kinetyki sorpcji triazyny

1 dCa _

———=a-bCa 1
Ca dt M

gdzie a, b sa stalymi wspotczynnikami.

Zaktadajac dalej, ze dla t < 0 Ca = 0 oraz ze zjawisko sorpcji rozpoczyna si¢ rOwno-
czesnie z rozpoczeciem przeptywu roztworu przez probke, mozna formalnie postawié waru-
nek poczatkowy w postaci Ca(0) = C0. Réwnanie (1) z zadanym warunkiem poczatkowym
ma rozwiazanie postaci

a-Co

Ca(a,bCO0,t)= )
b-CO+ (a— b-CO)exp(—at)

Poniewaz dla statej predkosci przeptywu masa przettoczonego roztworu m jest propor-
cjonalna do czasu, zmienna ¢ moze by¢ zastapiona przez zmienna m (co spowoduje zmiang
wartos$ci liczbowych wspotczynnikéw a, b)

Wg proponowanego modelu, maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna wynosi

limCa=2 3)
m—»0 b

Nieznane wspolczynniki a, b i CO wyznaczono metoda najmniejszych kwadratow do-
pasowujac rozwigzanie (3) do danych pomiarowych. Uzyskane wyniki przedstawiono w ta-
beli 1 oraz na przyktadowym rysunku 2, gdzie przedtuzono dopasowane krzywe catkowe
poza obszar pomiarowy w celu pokazania maksymalnej pojemnosci sorpcyjne;j.

Tabela 1
Interpretacja wynikéw pomiaréw
C [g/dm*] Ca_max [mg/g] a b
2,69 1,403 0,192 136,77
4,03 2,432 0,199 81,94
8,97 2,498 0,191 76,64
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Koncentracja roztworu C=3%=2,69 g/dm?3
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Rys. 2. Poréwnanie wartosci eksperymentalnych z teoretycznymi. Prognoza pokazuje maksymalna
pojemnos$¢ sorpcyjna probki

Na rysunku 2 na osi odcigtych przedstawiono masg¢ przettoczonego roztworu w prze-
liczeniu na 1 gram probki, zas na osi rzednych mase triazyny zabsorbowana przez probke,
réwniez w przeliczeniu na 1 gram probki.

3. PODSUMOWANIE

W artykule dokonano interpretacji metodami modelowania matematycznego, wynikow
badan laboratoryjnych wykonanych na rdzeniach skalnych. Zaproponowano model mate-
matyczny sorpcji triazyny na skatach. Zjawisko to odgrywa kluczowa rolg w transporcie
biocydu w ztozu. Na podstawie eksperymentow laboratoryjnych wyznaczono maksymalna
pojemnos$¢ sorpcyjna skal w stosunku do triazyny.
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