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ZASTOSOWANIE BIOCYDOW
W CELU OGRANICZENIA ROZWOJU FLORY BAKTERYJNEJ
W PMG

1. WSTEP

Technologia zattaczania biocydow jest stosowana od kilku lat na obiekcie PMG Wierz-
chowice. Jej opracowanie bylo odpowiedzia na pojawienie si¢ biogennego siarkowodoru
W magazynowanym gazie, w zwiazku z aktywnoscia metaboliczna bakterii redukujacych
siarczany SRB (Sulphate Reducing Bacteria). W pierwszym roku stosowania obejmowata
jednoetapowe dozowanie biocydu z grupy dodigendw (pochodne amin czwartorzgdowych)
o stezeniu 0,5+1% objgtosci.

W nastepnych latach zastosowano technologi¢ dwuetapowa:

1) zatlaczanie biocydu (2+3% objgtosci),
2) zatlaczanie neutralizatora siarkowodoru.

Aby unikna¢ uodpornienia si¢ mikroorganizméw na stosowany $rodek, wprowadzono
inny biocyd, tym razem byt to Biostat. W ostatnim roku powrocono do jednoetapowego
dozowania biocydu o stezeniu 4,6+4,8% objetosci (ponownie biocyd z grupy dodigendéw).
Ilosci stosowanych $rodkéw (tj. biocydu i neutralizatora siarkowodoru) byly Scisle skorelo-
wane z liczba SRB w wodzie zlozowej oraz ze stgzeniem siarkowodoru w gazie i wodach
ztozowych.

2. BADANIA MIKROBIOLOGICZNE

W badaniach mikrobiologicznych zrealizowanych w ramach wieloletnich prac badaw-
czych nad biomonitoringiem $rodowiska ztozowego PMG Wierzchowice stwierdzono wy-
stepowanie czynnika biologicznego w mediach zlozowych, ktory jest zrodlem powstawania
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i gromadzenia si¢ siarkowodoru w strukturze magazynowej Podziemnego Magazynu Gazu
w Wierzchowicach. Problemy zwiazane z generowaniem H»>S w warunkach ztozowych sa
znane zarowno w krajowym, jak i §wiatowym przemysle naftowym [1, 4, 5]. W Zaktadzie
Mikrobiologii Instytutu Nafty i Gazu w latach 90. zostata opracowana technologia stosowa-
nia $rodkéw chemicznych do neutralizacji siarkowodoru w $rodowisku ztozowym PMG [3].
Na podstawie wynikéw monitoringowych badan mikrobiologicznych i chemicznych me-
diow ztozowych (w tym metoda GC z uzyciem detektora PDF) w kazdym cyklu eksploa-
tacyjnym, poczawszy od pierwszego cyklu pracy PMG Wierzchowice, metoda neutralizacji
siarkowodoru byta wielokrotnie modyfikowana, tacznie z synergicznym zastosowaniem
efektywnych preparatow ograniczajacych nickorzystne procesy biochemiczne. Jednym
z efektywnych (pod wzglgdem wymaganego dziatania antybakteryjnego) preparatow jest
biocyd oparty na symtriazynie. Biocyd ten zostat zastosowany jako srodek do likwidacji
nickorzystnych proceséw biogennych w poprzednich cyklach eksploatacji PMG.

Prace badawcze, omowione w artykule, zostaty przeprowadzone przez zespdt INiG
w Krakowie. Badania laboratoryjne wykonano na materiale rdzeniowym pochodzacym ze
srodowiska ztozowego PMG w Wierzchowicach. W ramach pracy zrealizowano badania
nad efektywnoscia dziatania biocydu Biostat, ktorego sktadnikiem aktywnym jest symitria-
zyna, w zakresie zwalczania bakterii produkujacych siarkowodér w warunkach ztozowych.
Testy bakteriologiczne zostaly wykonane w odniesieniu do wyselekcjonowanych szczepow
o wysokiej aktywnosci metabolicznej, nalezacych do drobnoustrojow anaerobowych z gru-
py SRB. W badaniach zastosowano materiat biologiczny wyizolowany w ostatnich kilku
cyklach eksploatacyjnych z ptynéw ztozowych PMG Wierzchowice. Oszacowano minimal-
ne stgzenie biocydu Biostat, przy ktérym zachowuje on skuteczno$é w zakresie dziatania
antybakteryjnego.

Stwierdzono, ze bakterie SRB w przypadku pierwszej serii testowej zostaty zlikwido-
wane przy stgzeniu biocydu 0,02% objgtosciowych (200 ppm). Przy stezeniach w granicach
0,05+0,1% obj. obserwuje si¢ stopniowy zanik aktywnych komorek bakteryjnych. W dru-
giej serii testowej z udziatem silniejszych szczepow catkowity zanik aktywnosci metaboli-
cznej obserwuje si¢ przy stgzeniu preparatu 0,03% obj. (300 ppm).

Nalezy zaznaczy¢, ze istnieje znaczaca roznica pomigdzy st¢zeniem ,,progowym” bio-
cydu, przy ktorym bakterie z grupy SRB ging w warunkach laboratoryjnych, a st¢zeniem
o warto$ci wystarczajacej, aby efektywnie walczy¢ ze skazeniem w okreslonym $rodo-
wisku ztozowym. Opierajac si¢ na dotychczasowych doswiadczeniach w tym zakresie, do
zastosowania przemystowego dobiera si¢ zazwyczaj st¢zenia co najmniej 10-krotnie
WyZsze.

3. TESTY ZATLACZANIA BIOCYDU

Zaprojektowano testy do§wiadczalne, symulujace zatlaczanie biocydu do PMG Wierz-
chowice. Pelna kontrola proceséw zachodzacych w probkach skalnych, do ktérych zatta-
czano biocyd, wymagata utrzymania podczas testow temperatury i ci$nienia ztozowego, po-
miaru ilo$ci roztworu, zattaczanego do probki skalnej oraz pomiaru ilosci biocydu, ktory
osadzit si¢ w probce podczas testu. Pomiar wszystkich tych parametrow, z wyjatkiem po-
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miaru ilosci biocydu pozostalego w probee, zapewniat stosowany w testach zestaw pomia-
rowy TEMCO [2, 6]. Do pomiaru ilo$ci biocydu w skale oracowano i przetestowano chro-
matograficzng metodg pomiaru

Metodyka oznaczania biocydu w prébkach skalnych

W celu przygotowania probki biocydu do oznaczenia chromatograficznego, ekstraho-
wano go z przestrzeni porowej probek skalnych. Przetestowano aceton i metanol jako roz-
puszczalniki. Aceton oprocz biocydu wyptukiwat ze skaty dodatkowo inne sktadniki, co
wplywato na zwigkszenie masy ekstraktu i zafalszowanie obrazu chromatograficznego.
Z tych powoddéw wybrano metanol, jako czynnik ekstrahujacy w dalszych eksperymentach
oznaczania biocydu.

Do ekstrakcji stosowano 100 ml metanolu, a czas jej trwania wynosil sze§¢ godzin. Po
skonczeniu procesu ekstrakcji odparowywano pozostalos$¢ rozpuszczalnika pod strumie-
niem azotu lub pod lampa tak, aby temperatura odparowania nie przekraczata 50°C.

Otrzymane po odparowaniu probki byly wazone i poddawane analizie na chromato-
grafie gazowym. Rzetelnos¢ i powtarzalnos¢ metody zostata przetestowana w serii probne;j

4. EKSPERYMENT

Wykonano badania symulujace pracg PMG podczas zattaczania gazu. Probke wstegpnie
nasycano woda ztozowa (etap odbioru gazu i podchodzenia wody w PMG). Nastgpnie za-
tlaczano biocyd. Ostatnim etapem byto wyparcie ptynow z probki gazem (zatlaczanie gazu
do PMGQG) [2]. Geometrig pomiaru i sposob jego realizacji przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Geometria pomiaru
Pomiary wykonano przy pomocy aparatu TEMCO umozliwiajacego dostarczanie na

probke wszystkich plynéw zlozowych oraz na utrzymywanie ci$nienia i temperatury
ztozowe;.
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W kazdym pomiarze stosowano jednoczesnie trzy probki (Pr. 1- Pr. 3) typu plug, kazda
o dlugosci jednego cala. Dzigki temu otrzymywano taczna pojemno$¢ przestrzeni porowe;j
rzedu 3,5+6 cm?3. Pobocznice probek uszczelniano. Ptyny zlozowe podawano za pomoca
precyzyjnych pomp dozujacych. Weryfikowano ilo$¢ roztworu, ci$nienia (wyjscia 1 wejscia,
temperaturg, czas pomiaru). Pomiar konczono, kiedy zattaczanie gazu osiagngto stan usta-
lony (stata réznica ci$nien wyjscie wejscie przy statej ilo$ci zattaczanego gazu w czasie).

Przeprowadzone eksperymenty miaty odpowiedzie¢ na szereg pytan:

— jaki jest mechanizm rozprowadzania biocydu,

— jakie sa relacje czasowe przy zatlaczaniu biocydu,

— czy istnieje jakie$ stezenie maksymalne nasycenia biocydem skaty zbiornikowej,
— czy uda si¢ wyliczy¢ wspotczynnik absorpcji.

Przeprowadzono serie pomiarowe dla trzech st¢zen biocydu w alkoholu metylowym:
4,7% (stezenie bazowe, aktualnie stosowane na PMG Wierzchowice), 3% oraz 10%. Dla
stezenia 4,7% wykonano badania zaleznosci czasowych.

Przeprowadzono badania, rozpoczynajac od 1 cm? zattaczanego biocydu. Nastepnymi
wartoéciami byly 3, 5, 6, 9, 12, 20 cm? i dalej, az do osiagnigcia wartosci nasycenia iloéci
biocydu, ktory zostawal w probce. Otrzymane st¢zenia, jak rowniez ilosci zattaczanego
roztworu przeliczono na 1 gram skaty.

Przetestowano nast¢pujace czasowe rezimy: standardowo gaz zatlaczano po 5 minutach
od przepuszczenia przez probki okreslonej ilosci biocydu. Nastepnie wykonano seri¢ z op6z-
nieniem 1 godziny i 12 godzin.

Z pomiar6w otrzymywano stgzenie objgtosciowe triazyny. Majac dana jej gestos$¢ prze-
liczano ilo$¢ zaabsorbowanego biocydu z objgtosci na masg i normalizowano na 1 gram
probki. Ilosé roztworu rowniez przeliczano na 1 gram probki [7].

Analiza wynikéw pozwala na wydzielenie dwoch mechanizmoéw zatrzymujacych bio-
cyd w skale:

1) Mieszanie si¢ roztworu biocydu z woda rezydualna.

Przy zattaczaniu gazu, nawet po ustaleniu si¢ warunkow przeptywu, w skatach zostaje

woda rezydualna. Jej zawarto$ci oscyluje w granicach 25+40% dla skat zbiornikowych.

Mieszanie si¢ plynow bedzie mie¢ miejsce w porach, ktére nie biora udzialu w prze-

pltywie niedyfuzyjnym. Dlatego tez wktad tego procesu bedzie niezalezny od ilosci

biocydu przeplywajacego przez skalg¢ i bardziej bedzie zalezal od parametrow wy-
ksztalcenia przestrzeni porowej. Wartos¢ $rednia ilosci biocydu w probce zwiazanego

z tym procesem zostala oszacowana na 0,00012 g/cm?.

Oznacza to, ze dla objetosci zattaczanego biocydu mniejszych od objetosci przestrzeni

porowej wktad tego procesu wynosi 30+40%, za$ blisko wartosci nasycenia jego

udziat spada do 5+7%.
2) Absorpcja na $ciankach poréw.

Podstawowym procesem kumulujacym biocyd w skale bgdzie jego absorpcja na $cian-

kach poréw. Dominuje ona zdecydowanie, poczawszy od objgtosci biocydu porowny-

walnych z podwdjna objgtoscia przestrzeni porowej (udzial pozostatych proceséw jest
poréownywalny z btgdami metody dla poszczegélnych punktoéw). Proces przebiega

w taki sposob, ze niezaleznie od stezenia roztworu, stezenie biocydu w skale Ca rosnie

w funkcji objetosci przetloczonego roztworu m, przeliczonego ma jednostke masy

probki, poczatkowo liniowo, az do osiagnigcia warto$ci nasycenia. Pokazano to na ry-

sunkach 2—4 dla r6znych stezen roztworu biocydu.
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Rys. 2. Otrzymane wyniki badan sorpcji triazyny na probkach skat z PMG Wierzchowice
dla stgzenia 3% = 2,69 g/dm?
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Rys. 3. Otrzymane wyniki badan sorpcji triazyny na probkach skat z PMG Wierzchowice
dla stgzenia 4,7% = 4,03 g/dm3
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Rys. 4. Otrzymane wyniki badan sorpcji triazyny na probkach skat z PMG Wierzchowice
dla stgzenia 10% = 8,97 g/dm?
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5.

PODSUMOWANIE

W pracy oméwiono podstawy stosowania metody zattaczania biocydu do PMG. Pod-

sumowano wyniki wykonanych do tej pory badan. Przeprowadzono badania skuteczno$ci
dziatania biocydu na bakterie produkujace siarkowodoér (oszacowano minimalne stg¢zenie
biocydu, przy ktérym zachowuje on skuteczno$¢). Nastgpnie przeprowadzono testy zatla-
czania biocydu do zloza w celu wyznaczenia zaleznosci: ilo$¢ zattoczonego biocydu — ste-
zenie biocydu w skale wraz z wyja$nieniem procesow zachodzacych podczas zatlaczania.
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