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BADANIA TEORETYCZNE I LABORATORYJNE
SORPCJI TRIAZYNY W OŒRODKU POROWATYM

1. WSTÊP

W polach naftowych i magazynach gazu ziemnego du¿y problem dla systemów pro-
dukcji mog¹ stwarzaæ beztlenowe bakterie redukuj¹ce siarkê SRB (Sulfate Reducing Bac-
teria) [2, 3]. Ich metabolicznym produktem ubocznym jest siarkowodór (H2S), który ³¹cz¹c
siê z jonami ¿elaza tworzy osady siarczku ¿elaza (FexSy). ¯r¹ce i kolmatacyjne w³aœciwoœci
tych materia³ów mog¹ utrudniæ procesy wydobycia ropy/gazu lub zat³aczania wody, zwiêk-
szyæ wspó³czynnik korozji wyposa¿enia odwiertu, urz¹dzeñ napowierzchniowych i prze-
sy³owych, a w przypadku magazynów gazu obni¿yæ jakoœæ przechowywanego gazu oraz
podnieœæ koszty wszelkich operacji zwi¹zanych z wydobyciem i zat³aczaniem. Skuteczna
kontrola bakterii siarkowych jest jednym z priorytetów operacyjnych w zarz¹dzaniu PMG.
Wed³ug doniesieñ literaturowych [1, 4] zastosowanie dezynfekcji z wykorzystaniem biocy-
dów pozwala na rozwi¹zanie tego problemu, jednak¿e technologia stosowania biostatyków
nie jest ostatecznie dopracowana, zw³aszcza w przypadku aplikacji bezpoœrednio do z³o¿a,
gdy¿ na skutek wystêpowania szeregu zjawisk (jak sorpcja, reakcje chemiczne, dyfuzja
i dyspersja [5]) koncentracja biostatyku osi¹gana w warunkach z³o¿owych ró¿ni siê znacz-
nie od koncentracji we wt³aczanym roztworze. Z tego wzglêdu niezmiernie istotne jest wy-
znaczenie pojemnoœci sorpcyjnej ska³ w stosunku do biostatyku. W artykule omówione zo-
sta³y rezultaty prac badawczych przeprowadzonych wspólnie przez zespó³ INiG w Krakowie
oraz WWNiG AGH. Badania laboratoryjne wykonano w INiG na materiale rdzeniowym
pochodz¹cym ze œrodowiska z³o¿owego jednego z podziemnych magazynów gazu w Pol-
sce. W ramach pracy przedstawiono oryginaln¹ metodykê prowadzenia i interpretacji
eksperymentów laboratoryjnych oraz okreœlono pojemnoœæ sorpcyjn¹ ska³ w zale¿noœci od
stê¿enia sk³adnika aktywnego, jakim by³a sym-triazyna, w roztworze. Znajomoœæ tego pa-
rametru jest niezbêdna do wyznaczenia zale¿noœci pomiêdzy iloœci¹ zat³oczonego biocydu
a stê¿eniem biocydu w skale [7].
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2. WYNIKI BADAÑ SORPCJI TRIAZYNY
NA SKA£ACH PMG WIERZCHOWICE

Próbki skalne w postaci rdzeni pobranych z otworów wstêpnie nasycano solank¹. Na-
stêpnie zat³aczano biocyd w postaci roztworu triazyny. Ostatnim etapem by³o wyparcie
p³ynów z próbki gazem. W celu wyznaczenia iloœci biocydu zabsorbowanego przez próbkê,
ekstrahowano go z przestrzeni porowej próbek skalnych, a pozosta³oœæ rozpuszczalnika od-
parowywano pod strumieniem azotu lub pod promiennikiem ciep³a.

Przeprowadzono serie pomiarowe dla trzech stê¿eñ biocydu w alkoholu metylowym:
4,7% (stê¿enie bazowe, aktualnie stosowane na PMG Wierzchowice), 3% oraz 10%. Otrzy-
mane stê¿enia, jak równie¿ iloœci zat³aczanego roztworu, przeliczono na 1,00 gram masy
ska³y. Z pomiarów otrzymywano stê¿enie objêtoœciowe triazyny. Maj¹c dan¹ jej gêstoœæ
przeliczano iloœæ zaabsorbowanego biocydu z objêtoœci na masê i normalizowano na 1 gram
próbki, otrzymuj¹c Ca – masê zabsorbowanej triazyny przypadaj¹c¹ na 1 gram masy prób-
ki. Iloœæ przet³oczonego roztworu równie¿ przeliczano na 1 gram próbki (wartoœæ m na osi
poziomej). Wyniki wszystkich serii pomiarowych zamieszczono na rysunku 1.

Na podstawie analizy wyników pomiarów autorzy stwierdzili, ¿e „podstawowym pro-
cesem kumuluj¹cym biocyd w skale bêdzie jego absorpcja na œciankach porów. Dominuje
ona zdecydowanie, pocz¹wszy od objêtoœci biocydu porównywalnych z podwójn¹ objêto-
œci¹ przestrzeni porowej (udzia³ pozosta³ych procesów jest porównywalny z b³êdami me-
tody dla poszczególnych punktów). Zgodnie z teori¹ sorpcji, w warstwach zawodnionych
istnieje krzywa równowagi, zwana izoterm¹ sorpcji, podaj¹ca zale¿noœæ pomiêdzy mas¹ za-
bsorbowan¹ w 1 g ska³y Ca oraz stê¿eniem roztworu przep³ywaj¹cego w porach C [4, 6].
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Rys. 1. Zestawienie wyników pomiarów sorpcji triazyny na próbkach ska³ z PMG Wierzchowice
z zaznaczeniem linii trendów



Efekt ten jest widoczny równie¿ w analizowanych eksperymentach, co pokazano na ry-
sunku 1, gdzie zmienna niezale¿na m oznacza masê przet³oczonego roztworu o danej kon-
centracji triazyny w przeliczeniu na 1 g próbki, wielkoœæ m jest proporcjonalna do czasu
trwania eksperymentu t.

Zak³adaj¹c, ¿e istnieje pewna maksymalna pojemnoœæ sorpcyjna jednostki masy ska³y,
mo¿na stwierdziæ, ¿e wzglêdna zmiana masy zabsorbowanej w czasie dt jest proporcjo-
nalna do pozosta³ej „wolnej” pojemnoœci 1–Ca. Przy powy¿szym za³o¿eniu mo¿na napisaæ
nastêpuj¹ce równanie ró¿niczkowe kinetyki sorpcji triazyny
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gdzie a, b s¹ sta³ymi wspó³czynnikami.

Zak³adaj¹c dalej, ¿e dla t < 0 Ca = 0 oraz ¿e zjawisko sorpcji rozpoczyna siê równo-
czeœnie z rozpoczêciem przep³ywu roztworu przez próbkê, mo¿na formalnie postawiæ waru-
nek pocz¹tkowy w postaci Ca(0) = C0. Równanie (1) z zadanym warunkiem pocz¹tkowym
ma rozwi¹zanie postaci

Ca a b C t
a C

b C a b C at
( , , )

( – ) exp(– )
0

0

0 0
�

�

� � � �
(2)

Poniewa¿ dla sta³ej prêdkoœci przep³ywu masa przet³oczonego roztworu m jest propor-
cjonalna do czasu, zmienna t mo¿e byæ zast¹piona przez zmienn¹ m (co spowoduje zmianê
wartoœci liczbowych wspó³czynników a, b)

Wg proponowanego modelu, maksymalna pojemnoœæ sorpcyjna wynosi
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Nieznane wspó³czynniki a, b i C0 wyznaczono metod¹ najmniejszych kwadratów do-
pasowuj¹c rozwi¹zanie (3) do danych pomiarowych. Uzyskane wyniki przedstawiono w ta-
beli 1 oraz na przyk³adowym rysunku 2, gdzie przed³u¿ono dopasowane krzywe ca³kowe
poza obszar pomiarowy w celu pokazania maksymalnej pojemnoœci sorpcyjnej.

Tabela 1
Interpretacja wyników pomiarów

C [g/dm3] 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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Na rysunku 2 na osi odciêtych przedstawiono masê przet³oczonego roztworu w prze-
liczeniu na 1 gram próbki, zaœ na osi rzêdnych masê triazyny zabsorbowan¹ przez próbkê,
równie¿ w przeliczeniu na 1 gram próbki.

3. PODSUMOWANIE

W artykule dokonano interpretacji metodami modelowania matematycznego, wyników
badañ laboratoryjnych wykonanych na rdzeniach skalnych. Zaproponowano model mate-
matyczny sorpcji triazyny na ska³ach. Zjawisko to odgrywa kluczow¹ rolê w transporcie
biocydu w z³o¿u. Na podstawie eksperymentów laboratoryjnych wyznaczono maksymaln¹
pojemnoœæ sorpcyjn¹ ska³ w stosunku do triazyny.
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Rys. 2. Porównanie wartoœci eksperymentalnych z teoretycznymi. Prognoza pokazuje maksymaln¹
pojemnoœæ sorpcyjn¹ próbki
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