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ZASTOSOWANIE BIOCYDÓW
W CELU OGRANICZENIA ROZWOJU FLORY BAKTERYJNEJ

W PMG

1. WSTÊP

Technologia zat³aczania biocydów jest stosowana od kilku lat na obiekcie PMG Wierz-
chowice. Jej opracowanie by³o odpowiedzi¹ na pojawienie siê biogennego siarkowodoru
w magazynowanym gazie, w zwi¹zku z aktywnoœci¹ metaboliczn¹ bakterii redukuj¹cych
siarczany SRB (Sulphate Reducing Bacteria). W pierwszym roku stosowania obejmowa³a
jednoetapowe dozowanie biocydu z grupy dodigenów (pochodne amin czwartorzêdowych)
o stê¿eniu 0,5÷1% objêtoœci.

W nastêpnych latach zastosowano technologiê dwuetapow¹:

1) zat³aczanie biocydu (2÷3% objêtoœci),
2) zat³aczanie neutralizatora siarkowodoru.

Aby unikn¹æ uodpornienia siê mikroorganizmów na stosowany œrodek, wprowadzono
inny biocyd, tym razem by³ to Biostat. W ostatnim roku powrócono do jednoetapowego
dozowania biocydu o stê¿eniu 4,6÷4,8% objêtoœci (ponownie biocyd z grupy dodigenów).
Iloœci stosowanych œrodków (tj. biocydu i neutralizatora siarkowodoru) by³y œciœle skorelo-
wane z liczb¹ SRB w wodzie z³o¿owej oraz ze stê¿eniem siarkowodoru w gazie i wodach
z³o¿owych.

2. BADANIA MIKROBIOLOGICZNE

W badaniach mikrobiologicznych zrealizowanych w ramach wieloletnich prac badaw-
czych nad biomonitoringiem œrodowiska z³o¿owego PMG Wierzchowice stwierdzono wy-
stêpowanie czynnika biologicznego w mediach z³o¿owych, który jest Ÿród³em powstawania
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i gromadzenia siê siarkowodoru w strukturze magazynowej Podziemnego Magazynu Gazu
w Wierzchowicach. Problemy zwi¹zane z generowaniem H2S w warunkach z³o¿owych s¹
znane zarówno w krajowym, jak i œwiatowym przemyœle naftowym [1, 4, 5]. W Zak³adzie
Mikrobiologii Instytutu Nafty i Gazu w latach 90. zosta³a opracowana technologia stosowa-
nia œrodków chemicznych do neutralizacji siarkowodoru w œrodowisku z³o¿owym PMG [3].
Na podstawie wyników monitoringowych badañ mikrobiologicznych i chemicznych me-
diów z³o¿owych (w tym metod¹ GC z u¿yciem detektora PDF) w ka¿dym cyklu eksploa-
tacyjnym, pocz¹wszy od pierwszego cyklu pracy PMG Wierzchowice, metoda neutralizacji
siarkowodoru by³a wielokrotnie modyfikowana, ³¹cznie z synergicznym zastosowaniem
efektywnych preparatów ograniczaj¹cych niekorzystne procesy biochemiczne. Jednym
z efektywnych (pod wzglêdem wymaganego dzia³ania antybakteryjnego) preparatów jest
biocyd oparty na symtriazynie. Biocyd ten zosta³ zastosowany jako œrodek do likwidacji
niekorzystnych procesów biogennych w poprzednich cyklach eksploatacji PMG.

Prace badawcze, omówione w artykule, zosta³y przeprowadzone przez zespó³ INiG
w Krakowie. Badania laboratoryjne wykonano na materiale rdzeniowym pochodz¹cym ze
œrodowiska z³o¿owego PMG w Wierzchowicach. W ramach pracy zrealizowano badania
nad efektywnoœci¹ dzia³ania biocydu Biostat, którego sk³adnikiem aktywnym jest symtria-
zyna, w zakresie zwalczania bakterii produkuj¹cych siarkowodór w warunkach z³o¿owych.
Testy bakteriologiczne zosta³y wykonane w odniesieniu do wyselekcjonowanych szczepów
o wysokiej aktywnoœci metabolicznej, nale¿¹cych do drobnoustrojów anaerobowych z gru-
py SRB. W badaniach zastosowano materia³ biologiczny wyizolowany w ostatnich kilku
cyklach eksploatacyjnych z p³ynów z³o¿owych PMG Wierzchowice. Oszacowano minimal-
ne stê¿enie biocydu Biostat, przy którym zachowuje on skutecznoœæ w zakresie dzia³ania
antybakteryjnego.

Stwierdzono, ¿e bakterie SRB w przypadku pierwszej serii testowej zosta³y zlikwido-
wane przy stê¿eniu biocydu 0,02% objêtoœciowych (200 ppm). Przy stê¿eniach w granicach
0,05÷0,1% obj. obserwuje siê stopniowy zanik aktywnych komórek bakteryjnych. W dru-
giej serii testowej z udzia³em silniejszych szczepów ca³kowity zanik aktywnoœci metaboli-
cznej obserwuje siê przy stê¿eniu preparatu 0,03% obj. (300 ppm).

Nale¿y zaznaczyæ, ¿e istnieje znacz¹ca ró¿nica pomiêdzy stê¿eniem „progowym” bio-
cydu, przy którym bakterie z grupy SRB gin¹ w warunkach laboratoryjnych, a stê¿eniem
o wartoœci wystarczaj¹cej, aby efektywnie walczyæ ze ska¿eniem w okreœlonym œrodo-
wisku z³o¿owym. Opieraj¹c siê na dotychczasowych doœwiadczeniach w tym zakresie, do
zastosowania przemys³owego dobiera siê zazwyczaj stê¿enia co najmniej 10-krotnie
wy¿sze.

3. TESTY ZAT£ACZANIA BIOCYDU

Zaprojektowano testy doœwiadczalne, symuluj¹ce zat³aczanie biocydu do PMG Wierz-
chowice. Pe³na kontrola procesów zachodz¹cych w próbkach skalnych, do których zat³a-
czano biocyd, wymaga³a utrzymania podczas testów temperatury i ciœnienia z³o¿owego, po-
miaru iloœci roztworu, zat³aczanego do próbki skalnej oraz pomiaru iloœci biocydu, który
osadzi³ siê w próbce podczas testu. Pomiar wszystkich tych parametrów, z wyj¹tkiem po-
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miaru iloœci biocydu pozosta³ego w próbce, zapewnia³ stosowany w testach zestaw pomia-
rowy TEMCO [2, 6]. Do pomiaru iloœci biocydu w skale oracowano i przetestowano chro-
matograficzn¹ metodê pomiaru

Metodyka oznaczania biocydu w próbkach skalnych

W celu przygotowania próbki biocydu do oznaczenia chromatograficznego, ekstraho-
wano go z przestrzeni porowej próbek skalnych. Przetestowano aceton i metanol jako roz-
puszczalniki. Aceton oprócz biocydu wyp³ukiwa³ ze ska³y dodatkowo inne sk³adniki, co
wp³ywa³o na zwiêkszenie masy ekstraktu i zafa³szowanie obrazu chromatograficznego.
Z tych powodów wybrano metanol, jako czynnik ekstrahuj¹cy w dalszych eksperymentach
oznaczania biocydu.

Do ekstrakcji stosowano 100 ml metanolu, a czas jej trwania wynosi³ szeœæ godzin. Po
skoñczeniu procesu ekstrakcji odparowywano pozosta³oœæ rozpuszczalnika pod strumie-
niem azotu lub pod lamp¹ tak, aby temperatura odparowania nie przekracza³a 50°C.

Otrzymane po odparowaniu próbki by³y wa¿one i poddawane analizie na chromato-
grafie gazowym. Rzetelnoœæ i powtarzalnoœæ metody zosta³a przetestowana w serii próbnej

4. EKSPERYMENT

Wykonano badania symuluj¹ce pracê PMG podczas zat³aczania gazu. Próbkê wstêpnie
nasycano wod¹ z³o¿ow¹ (etap odbioru gazu i podchodzenia wody w PMG). Nastêpnie za-
t³aczano biocyd. Ostatnim etapem by³o wyparcie p³ynów z próbki gazem (zat³aczanie gazu
do PMG) [2]. Geometriê pomiaru i sposób jego realizacji przedstawiono na rysunku 1.

Pomiary wykonano przy pomocy aparatu TEMCO umo¿liwiaj¹cego dostarczanie na
próbkê wszystkich p³ynów z³o¿owych oraz na utrzymywanie ciœnienia i temperatury
z³o¿owej.
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Rys. 1. Geometria pomiaru



W ka¿dym pomiarze stosowano jednoczeœnie trzy próbki (Pr. 1– Pr. 3) typu plug, ka¿da
o d³ugoœci jednego cala. Dziêki temu otrzymywano ³¹czn¹ pojemnoœæ przestrzeni porowej
rzêdu 3,5÷6 cm3. Pobocznice próbek uszczelniano. P³yny z³o¿owe podawano za pomoc¹
precyzyjnych pomp dozuj¹cych. Weryfikowano iloœæ roztworu, ciœnienia (wyjœcia i wejœcia,
temperaturê, czas pomiaru). Pomiar koñczono, kiedy zat³aczanie gazu osi¹gnê³o stan usta-
lony (sta³a ró¿nica ciœnieñ wyjœcie wejœcie przy sta³ej iloœci zat³aczanego gazu w czasie).

Przeprowadzone eksperymenty mia³y odpowiedzieæ na szereg pytañ:
– jaki jest mechanizm rozprowadzania biocydu,
– jakie s¹ relacje czasowe przy zat³aczaniu biocydu,
– czy istnieje jakieœ stê¿enie maksymalne nasycenia biocydem ska³y zbiornikowej,
– czy uda siê wyliczyæ wspó³czynnik absorpcji.

Przeprowadzono serie pomiarowe dla trzech stê¿eñ biocydu w alkoholu metylowym:
4,7% (stê¿enie bazowe, aktualnie stosowane na PMG Wierzchowice), 3% oraz 10%. Dla
stê¿enia 4,7% wykonano badania zale¿noœci czasowych.

Przeprowadzono badania, rozpoczynaj¹c od 1 cm3 zat³aczanego biocydu. Nastêpnymi
wartoœciami by³y 3, 5, 6, 9, 12, 20 cm3 i dalej, a¿ do osi¹gniêcia wartoœci nasycenia iloœci
biocydu, który zostawa³ w próbce. Otrzymane stê¿enia, jak równie¿ iloœci zat³aczanego
roztworu przeliczono na 1 gram ska³y.

Przetestowano nastêpuj¹ce czasowe re¿imy: standardowo gaz zat³aczano po 5 minutach
od przepuszczenia przez próbki okreœlonej iloœci biocydu. Nastêpnie wykonano seriê z opóŸ-
nieniem 1 godziny i 12 godzin.

Z pomiarów otrzymywano stê¿enie objêtoœciowe triazyny. Maj¹c dan¹ jej gêstoœæ prze-
liczano iloœæ zaabsorbowanego biocydu z objêtoœci na masê i normalizowano na 1 gram
próbki. Iloœæ roztworu równie¿ przeliczano na 1 gram próbki [7].

Analiza wyników pozwala na wydzielenie dwóch mechanizmów zatrzymuj¹cych bio-
cyd w skale:

1) Mieszanie siê roztworu biocydu z wod¹ rezydualn¹.
Przy zat³aczaniu gazu, nawet po ustaleniu siê warunków przep³ywu, w ska³ach zostaje
woda rezydualna. Jej zawartoœci oscyluje w granicach 25÷40% dla ska³ zbiornikowych.
Mieszanie siê p³ynów bêdzie mieæ miejsce w porach, które nie bior¹ udzia³u w prze-
p³ywie niedyfuzyjnym. Dlatego te¿ wk³ad tego procesu bêdzie niezale¿ny od iloœci
biocydu przep³ywaj¹cego przez ska³ê i bardziej bêdzie zale¿a³ od parametrów wy-
kszta³cenia przestrzeni porowej. Wartoœæ œrednia iloœci biocydu w próbce zwi¹zanego
z tym procesem zostala oszacowana na 0,00012 g/cm3.
Oznacza to, ¿e dla objêtoœci zat³aczanego biocydu mniejszych od objêtoœci przestrzeni
porowej wk³ad tego procesu wynosi 30÷40%, zaœ blisko wartoœci nasycenia jego
udzia³ spada do 5÷7%.

2) Absorpcja na œciankach porów.
Podstawowym procesem kumuluj¹cym biocyd w skale bêdzie jego absorpcja na œcian-
kach porów. Dominuje ona zdecydowanie, pocz¹wszy od objêtoœci biocydu porówny-
walnych z podwójn¹ objêtoœci¹ przestrzeni porowej (udzia³ pozosta³ych procesów jest
porównywalny z b³êdami metody dla poszczególnych punktów). Proces przebiega
w taki sposób, ¿e niezale¿nie od stê¿enia roztworu, stê¿enie biocydu w skale Ca roœnie
w funkcji objêtoœci przet³oczonego roztworu m, przeliczonego ma jednostkê masy
probki, pocz¹tkowo liniowo, a¿ do osi¹gniêcia wartoœci nasycenia. Pokazano to na ry-
sunkach 2–4 dla ró¿nych stê¿eñ roztworu biocydu.
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Rys. 2. Otrzymane wyniki badañ sorpcji triazyny na próbkach ska³ z PMG Wierzchowice
dla stê¿enia 3% = 2,69 g/dm3

Rys. 3. Otrzymane wyniki badañ sorpcji triazyny na próbkach ska³ z PMG Wierzchowice
dla stê¿enia 4,7% = 4,03 g/dm3

Rys. 4. Otrzymane wyniki badañ sorpcji triazyny na próbkach ska³ z PMG Wierzchowice
dla stê¿enia 10% = 8,97 g/dm3



5. PODSUMOWANIE

W pracy omówiono podstawy stosowania metody zat³aczania biocydu do PMG. Pod-
sumowano wyniki wykonanych do tej pory badañ. Przeprowadzono badania skutecznoœci
dzia³ania biocydu na bakterie produkuj¹ce siarkowodór (oszacowano minimalne stê¿enie
biocydu, przy którym zachowuje on skutecznoœæ). Nastêpnie przeprowadzono testy zat³a-
czania biocydu do z³o¿a w celu wyznaczenia zale¿noœci: iloœæ zat³oczonego biocydu – stê-
¿enie biocydu w skale wraz z wyjaœnieniem procesów zachodzacych podczas zatlaczania.
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