WIERTNICTWO NAFTA GAZ « TOM 25 « ZESZYT 2 - 2008

Piotr Jakubowicz*, Teresa Steliga*, Waldemar Bak**

ANALIZA WPLYWU WYTYPOWANYCH ZANIECZYSZCZEN
NA PROCES ZATLACZANIA WOD ZE.OZOWYCH I SCIEKOW
DO HORYZONTOW CHLONNYCH

1. WSTEP

Eksploatacja zt6z ropy naftowej i gazu ziemnego, oprocz pozyskiwania weglowodo-
réw, powoduje rowniez wydobycie na powierzchni¢ wod ztozowych, ktorych zagospodaro-
wanie staje si¢ powaznym problemem dotykajacym coraz wigksza ilo§¢ kopaln. Zawartosc¢
zwiazkow chemicznych rozpuszczonych w wodach waha si¢ w szerokich granicach, a ich
chemiczny charakter zalezy od charakterystyki kolektora (warunkow hydrogeologicznych).

Wody ztozowe ulegaja dodatkowo zanieczyszczeniu stosowanymi srodkami chemicz-
nymi wspomagajacymi proces eksploatacji takimi jak: metanol, glikole, detergenty, inhibi-
tory korozji i wydzielania parafiny, $rodki przeciwdziatajace pienieniu itp.

Duzy wktad w stopien zanieczyszczenia wod zlozowych maja takze sktadniki ropy
naftowej lub kondensatow gazolinowych, ktore moga wystgpowac¢ w postaci emulsji, war-
stwy na powierzchni wody, lub moga by¢ zaadsorbowane na powierzchni osadow i zawie-
sin zawartych w wodach ztozowych.

Glownymi sposobami zagospodarowania wydobytych wod ztozowych sa:

— zattaczanie do nieproduktywnych horyzontéow chtonnych,
— odprowadzanie do powierzchniowych ciekow wodnych i ziemi.

Sporadycznie i na niewielka skalg stosuje si¢ takze:

— zatlaczanie do zt6z produkcyjnych w celu zwigkszenia stopnia sczerpania,
— wywoz do oczyszczalni $ciekow.

Zattoczenie odpadowych wod ztozowych i1 $ciekow kopalnianych do horyzontow
chlonnych, oprocz niewatpliwych korzysci ekologicznych zwiazanych z bezodpadowym
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usuni¢ciem szkodliwych substancji z aktywnej biosfery, zapewnia réwniez znaczna reduk-
cje kosztow zwiazang z mozliwoScia wykorzystania istniejacej infrastruktury techniczne;.

Zagospodarowanie wad i $ciekow poprzez ich zattoczenie do z16z, stwarza konieczno$é
spetnienia wymagan stawianych przez obowiazujace przepisy dotyczace bezzbiornikowego
magazynowania odpadéw oraz kontrolowania i modyfikacji parametrow zattaczanych wod
w celu ochrony odwiertow chtonnych przed uszkodzeniem strefy przyodwiertowej, a co za
tym idzie ograniczeniem ilosci odpadow (wod ztozowych i Sciekoéw eksploatacyjnych) moz-
liwych do zdeponowania w ztozu [1, 2].

2. WYBRANE PROBLEMY ZATEACZANIA WOD ZEOZOWYCH

Biorac pod uwage obowiazujace przepisy prawne oraz zjawiska fizykochemiczne to-
warzyszace zatlaczaniu wod do horyzontow chlonnych, najefektywniejszym sposobem
usuwania wydobytych wod zlozowych z aktywnej biosfery bytoby zatlaczanie ich do ztoza,
z ktorego zostaly wydobyte, bez zmiany ich sktadu chemicznego i wlasnosci fizycznych,
a jedynie po usuni¢ciu osadow i1 zawiesin. Zattaczanie w zblizony sposdb mozliwe jest je-
dynie w nowych kopalniach, ktore zostaty zaprojektowane i sa eksploatowane w sposob
uniemozliwiajacy kontakt wydobytych wod z powietrzem oraz w tych, w ktorych nie sa
stosowane zadne $rodki chemiczne ani podwyzszona temperatura w celu usprawnienia wy-
dobycia mediow zlozowych i oddzielenia wody.

Takie rozwiazanie praktycznie nie jest mozliwe do zastosowania na wigkszosci kopaln
ropy naftowej i gazu ziemnego. Zwlaszcza w przypadku zatlaczania na podstawie uzyska-
nej koncesji na magazynowanie odpadow ptynnych w gorotworze, konieczne jest stosowa-
nie modyfikacji sktadu wod i éciekdéw w celu ochrony strefy przyodwiertowej przed kolma-
tacja 1 wydluzenia maksymalnego czasu pracy odwiertu chtonnego.

Strefa przyodwiertowa warstwy chlonnej stanowi najbardziej newralgiczny obszar,
w ktorym zachodza zjawiska majace decydujacy wptyw na charakter pracy odwiertu
chlonnego. Do zjawisk o negatywnym wplywie na prace odwiertu chlonnego nalezy zali-
czy¢:

— przytykanie strefy przyodwiertowej i zmniejszanie chtonnosci zloza spowodowane
niedostatecznym oczyszczeniem zattaczanych wod ztozowych z cial statych,

— wydzielanie si¢ produktow reakcji pomigdzy wprowadzana woda, a warstwa chionna,

— tworzenie si¢ emulsji w strefie przyodwiertowej,

— wydzielanie si¢ gazow wprowadzonych z woda ztozowa,

— rozwdj mikroorganizmow.

Rozpatrujac proces zatlaczania wydobytych wod ztozowych do horyzontu chlonnego
Krasne i uwzgledniajac zardwno rodzaj zattaczanych substancji, warunki panujace w ko-
lektorze skalnym, jak i zawarte w koncesji pozwolenie na deponowanie poszczegodlnych
rodzajéw zanieczyszczen w gorotworze wytypowano kilka grup substancji stwarzajacych
szczegolne zagrozenie dla prawidlowej pracy odwiertu zatlaczajacego.

Gléwnym sktadnikiem przyczyniajacym si¢ do kolmatacji strefy przyodwiertowej,
a co za tym idzie do skrdcenia czasu pracy i obnizenia ilosci wod 1 odpadéw mozliwych do
zattoczenia danym odwiertem sg zawiesiny. Sktadaja si¢ one zaré6wno z materiatu skalnego
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(ity, drobiny skalne, piasek, pyly, koloidalna krzemionka i inne zanieczyszczenia mecha-
niczne) jak i z tlenkoéw 1 wodorotlenkéw metali (zwlaszcza zelaza i manganu) powstajacych
i wytracajacych si¢ z roztworu pod wptywem zmian chemicznych i fizycznych, jakie zacho-
dza w trakcie eksploatacji ztoza i magazynowania wod ztozowych.

Zawiesiny zawarte w niedostatecznie oczyszczonej wodzie moga bezposrednio osa-
dza¢ si¢ na najbardziej podatnej na uszkodzenie (kolmatacj¢) powierzchni $cian odwiertu
w horyzoncie chlonnym. Zawiesiny o rozmiarach mniejszych od rozmiaré6w poréw kolek-
tora skalnego moga przemieszcza¢ si¢ w glebsze warstwy zloza i poprzez grawitacyjne
osiadanie lub adsorpcj¢ na $cianach poréw ogranicza¢ przepuszczalnos¢ kolektora [3, 4].

Druga wazna grupa substancji stwarzajacych zagrozenie dla bezawaryjnej pracy od-
wiertu chtonnego sa jony metali, a zwlaszcza zelaza i manganu. Metale te wystepujace
w wodach podziemnych w formie zredukowanej, w wyniku zmian parametrow fizykoche-
micznych wywotanych zaréwno procesami zwiazanymi z wydobyciem, magazynowaniem,
jak 1 powtornym zattoczeniem do zloza (zmiany ci$nienia i temperatury, rozgazowanie,
zmiany potencjatu elektrochemicznego i1 pH, a takze dodatek roznych substancji chemicz-
nych) moga badz to tworzy¢ zawiesiny i roztwory koloidalne, badz tez w formie jonowe;j
bra¢ udziat w skomplikowanych procesach zachodzacych w ztozu.

Innym rodzajem substancji mogacych wywiera¢ szkodliwy wplyw na pracg odwiertu
zattaczajacego sa jony weglanowe i wodoroweglanowe oraz w mniejszym stopniu siarcza-
ny. Aniony te w polaczeniu z duza zawarto$cia wapnia moga w pewnych warunkach
(wzrost zasadowo$ci, wzrost temperatury) powodowaé wytracanie si¢ osadéow trudno
rozpuszczalnego weglanu wapnia, lub bra¢ udziat w procesach zachodzacych w zlozu.
W przypadku obecnosci w wodzie wglgbnej rozpuszczalnych zwiazkdéw baru obecno$é jo-
néw siarczanowych bedzie powodowata wytracanie si¢ praktycznie nierozpuszczalnego
(niemozliwego do usunigcia) siarczanu baru.

Substancje ropopochodne moga stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla prawidlowego
przebiegu procesu zatlaczania wod w horyzonty chtonne powodujac powstawanie emulsji
z woda blokujacej strukture porowa kolektora skalnego i ograniczajacej tym samym prze-
puszczalnos¢ strefy przyodwiertowej. W wodach zatlaczanych do ztoza krasne znajduja sig
jednak pewne ilosci $srodkéw powierzchniowo czynnych (pozostatosci substancji czynnych
ze $wiec usprawniajacych usuwanie wody z odwiertow eksploatujacych gaz ziemny). Srod-
ki te powoduja zmniejszenie napigcia powierzchniowego na granicy fazy wodnej oraz we-
glowodorowej i tym samym umozliwiaja lepsze mieszanie si¢ tych faz zapobiegajac po-
wstawaniu emulsji. Dodatkowo ich obecno$¢ zwigksza zwilzalno$¢ powierzchni skaty zto-
zowej ulatwiajac w ten sposob przeptyw cieczy przez osrodek porowaty.

Podobnie obecnos¢ metanolu w wodach ztozowych, ktorego ilos¢ wzrasta zwlaszcza
w okresie zimowym, moze potencjalnie wywotywac procesy wytracania osadow soli z wo-
dy ztozowej poprzez obnizenie iloczynu rozpuszczalnosci (widoczne zwlaszcza w przy-
padku wod z duzym udziatem wapnia i jonow siarczanowych lub siarkowodoru). W przy-
padku wod zatlaczanych do zloza Krasne niekorzystny wptyw metanolu nie powinien by¢
widoczny przy jego stgzeniach nieprzekraczajacych kilku procent. Niewielkie ilosci meta-
nolu dziataja korzystnie w procesach zatlaczania powodujac podobnie jak s$rodki po-
wierzchniowo czynne obnizenie napigcia powierzchniowego wody i1 zwigkszenie zwilzal-
nosci skat ztozowych.
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3. OKRESLENIE WPLYWU ZANIECZYSZCZEN
NA PRZEBIEG PROCESU ZATLACZANIA
Z WYKORZYSTANIEM PROGRAMU AQUACHEM

AquaChem jest w pelni zintegrowanym pakietem zaprojektowanym do analizy gra-
ficznej i numerycznej oraz modelowania danych hydrogeochemicznych. Zawiera rozbudo-
wang bazg wspotczynnikow geochemicznych, co pozwala na wszechstronna interpretacje,
wizualizacj¢ i modelowanie danych dotyczacych sktadu chemicznego probek wod pod-
ziemnych. Wbudowane narzgdzia analityczne zawieraja wiele rownan i wzorow umozli-
wiajacych interpretacjg i opis danych wod geochemicznych. Zakres tych funkcji obejmuje
zar6wno podstawowe przeksztatcenia jednostek i bilans fadunkowy, jak rowniez bardziej
zlozone analizy statystyczne i obliczenia geotermiczne.

Program AquaChem postuzyt do wykonania symulacji procesow zachodzacych w wo-
dach odpadowych. Ze wzgledu na fakt uzycia w zastosowanych kalkulatorach danych do-
$wiadczalnych z innych uktadow odniesienia, nalezy w przysztosci przeprowadzi¢ badania
majace na celu ustalenie doktadniejszych zaleznos$ci zachowania si¢ uktadu zatlaczania
wod ztozowych do ztoza Krasne z danymi uzyskanymi z symulacji komputerowych.

Wykorzystujac program AquaChem dokonano poréwnania zawartosci glownych sktad-
nikow (Na, Ca, Mg, Cl, HCO;, SO,) w prdébkach analizowanych wdd odpadowych.

Tabela 1

Obliczone wspotczynniki korelacji oraz odlegtosci Euklidesa

Prébka wody Wspotezynnik korelacji Odlegtos¢ Euklidesa
Woda ztozowa P 1,0 0,0
Woda ztozowa Te 1,0 5926,465
Woda ztozowa Tr 1,0 28817,020
Woda zatlaczana I 1,0 6123,367
Woda zatlaczana I1 1,0 28817,020
Woda zatlaczana I11 0,999 6261,156

Wspotczynnik korelacji (stanowiacy raczej funkcj¢ wspolczynnikow niz absolutnych
warto$ci) zblizony do jednosci $wiadczy o podobienstwie gtdownych sktadnikéw probek
(tab. 1).

Obliczone wartosci odleglosci Euklidesa dla poszczegdlnych probek sa zrdznicowane,
co $wiadczy o duzej zmiennosci zawartosci poszczegdlnych sktadnikow w probkach.

Zamieszczone ponizej wykresy radialne (rys. la—f) przedstawiaja oszacowanie zmian
sktadu wody zattaczanej do zloza Krasne (woda przeznaczona do zattaczania oraz wody
ztozowe z poszczegdlnych kopaln wytypowanych do badan), z ktérych wynika, ze zmiany
zawartosci gtownych sktadnikow sa dosyé wyrazne, jednak nie wptywajace na ogdlny cha-
rakter wod zattaczanych.
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Rys. 1. Oszacowanie zmian sktadu wody zatlaczanej do ztoza Krasne
Objasnienia w tekscie
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Dla analizowanych wod ztozowych wykonano symulacj¢ przypuszczalnego pocho-
dzenia. Wyniki symulacji geologicznego pochodzenia analizowanych wod byly zblizone —
wody ztozowe sa prawdopodobnie pochodzenia morskiego, a ich sktad zostat zmodyfiko-
wany zachodzacymi procesami wietrzenia wapieni i/lub krzemianéw.

Opierajac si¢ na zamieszczonych w programie AquaChem kalkulatorach, wykonano
symulacje mozliwo$ci wytracania si¢ osadow weglanowych oraz korozyjnosci wody zatta-
czanej do zloza Krasne z wykorzystaniem indeksu nasycenia Langeliera, indeksu stabilno-
$ci Ryznara oraz indeksu Larsona—Skolda.

Indeks nasycenia Langeliera (LSI) stanowi rownowagowy model opracowany na
podstawie teoretycznej definicji saturacji i stosowany jest jako wskaznik stopnia nasycenia
wody w odniesieniu do weglanu wapnia. LSI moze by¢ interpretowany jako zmiana pH
wymagana do doprowadzenia wody do réwnowagi.

Jezeli woda znajduje si¢ w obszarze granicznym (LSI jest bliskie zeru) nawet niewiel-
kie zmiany sktadu czy temperatury wody, albo czgsciowe odparowanie moze spowodowac
wytracanie si¢ osadow.

Indeks stabilnosci Ryznara (RSI) pozwala na okreslenie wspotzaleznosci danych do-
$wiadczalnych dotyczacych wytracania osadéw (kamienia kottowego) w systemach wodo-
ciggowych oraz zagrozenia korozja z wlasnosciami chemicznymi wody. Podobnie jak in-
deks Langeliera RSI bazuje na teoretycznej definicji nasycenia. RSI pozwala na ustalenie
ilosciowej zaleznosci pomigdzy stanem nasycenia wgglanem wapnia i procesem tworzenia
osadow.

Indeks Larsona-Skolda — opisuje korozyjnos¢ wody wzgledem stali migkkiej. In-
deks bazuje na doswiadczalnym okreslaniu korozji rurociagdéw transportujacych wodg. In-
deks moze stanowi¢ dobre narzedzie w przewidywaniu agresywnosci wody. Zastosowanie
Indeksu Larsona-Skolda do wod zasadowych wykracza poza zakres danych wyjsciowych.

Przeprowadzone symulacje wykazaly, ze w przypadkach wszystkich analizowanych
wod zlozowych mozliwe jest wytracanie osadow weglanu wapnia (tab. 2). Obliczone war-
tosci pH nasycenia wzgledem weglanu wapnia dla poszczegdlnych wod wynosza od 5,34
do 5,75.

Uzyskane bardzo wysokie wartosci indeksu Larsona-Skolda $wiadcza raczej o prze-
kroczeniu zakresu kalkulatora, niz o rzeczywistych wilasnosciach korozyjnych prébek
wody, jednak nalezy zwrdci¢ uwagg na problem korozji armatury odwiertu ze wzglgdu na
duze prawdopodobienstwo kolmatacji strefy przyodwiertowej zwiazkami zelaza.

Obliczenia parametrow wod ztozowych zostaly dokonane na niewielkim materiale ba-
dawczym. W przypadku rozpoczgcia i prowadzenia stalego monitoringu parametrow pro-
cesu zatlaczania oraz sktadu wod i odpadoéw ciektych mozliwe bedzie rozszerzenie zakresu
symulacji i interpretacji wynikow badan. Doswiadczalna weryfikacja uzyskiwanych da-
nych symulacyjnych pozwoli na modyfikacj¢ i dopasowanie parametréw pracy programu
AquaChem do warunkow panujacych podczas prowadzonego procesu zatlaczania odpadow
ciektych do ztoza.
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Tabela 2

Wartosci indekséw opisujacych przewidywane wlasnosci korozyjne
oraz mozliwos$ci wytracania osadéw weglanowych

pH LSI RSI Larson—Skold Uwagi

Prébka wody saturacji Indeks

Mozliwos¢ tworzenia osadow

Woda ztozowa 5.60 046 | 514 672,69 CaCO3;, wysoka tendencja tworzenia

Tr osadow, wysoki wspotczynnik
korozyjnosci
Mozliwo$¢ tworzenia osadow
Woda ztozowa 5.42 058 | 483 212.9 CaCOs,, 'podwy%szona ten('ienqa
P tworzenia osadéw, wysoki

wspolczynnik korozyjnosci

Mozliwos$¢ tworzenia osadow

Woda ztozowa 572 047 | 526 261,89 CaCQ3, Wysokg tenderznqa tworzenia
Te osadow, wysoki wspotczynnik
korozyjnosci

Mozliwo$¢ tworzenia osadow

Woda 5,74 0.56 | 5.19 456,44 CaCQ_;, wysokq tende}nqa tworzenia
zattaczana | osadow, wysoki wspolczynnik
korozyjnosci

Mozliwos$¢ tworzenia osadow
Woda 5,75 095 | 4.80 326,05 CaCOs, .podwy%szona ten(.ienqa
zattaczana I1 tworzenia osadéw, wysoki
wspotczynnik korozyjnosci

Mozliwo$¢ tworzenia osadow
Woda 534 0.88 | 4.45 308,79 CaCO;, 'podwy%szona ten@enqa
zattaczana I1I tworzenia osadéw, wysoki
wspolczynnik korozyjnosci

4. PROPONOWANY ZAKRES MODYFIKACJI INSTALACJI
UZDATNIAJACEJ WODY ZEOZOWE DO ZATELOCZENIA

Na podstawie zgromadzonych danych analitycznych i symulacyjnych oraz po przepro-
wadzeniu badan laboratoryjnych zaproponowano nastgpujacy przebieg uzdatniania wod
przed ich zatloczeniem do ztoza:

1. Zastosowanie napowietrzania drobnopecherzykowego (dyspergatory wykonane
w INiG) pozwalajacego na wyflotowanie zdyspergowanych substancji ropopochod-
nych oraz utlenienie jonow metali (zwlaszcza zelaza i manganu) pozwalajace na usu-
nigcie ich z roztworu w postaci osadow [5, 6].

2. Zastosowanie koagulacji wspomaganej flokulacja w celu usunigcia zanieczyszczen
z wod zlozowych. Przeprowadzone badania pozwolity na zaproponowanie zastosowa-
nia nowego koagulanta — polichlorku glinu. Srodek ten oprécz znacznego obnizenia
dawki koniecznej do oczyszczenia $ciekoéw, charakteryzuje si¢ efektywnym dziata-
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niem w szerokim zakresie pH, co w przypadku badanych wod pozwolilo na rezygnacjg
z etapu korekcji odczynu $ciekow [7, 8].

Zastosowanie wytypowanego w badaniach laboratoryjnych flokulanta (Magnafloc
1011) umozliwia znaczne zmniejszenie uzyskiwanej objgtosci i popraweg struktury
osadow pokoagulacyjnych oraz znaczne przyspieszenie procesu ich sedymentacji [9].
Etap sedymentacji osadow pokoagulacyjnych pozwala na oddzielenie wytraconych
osadow od $ciekow i wod zlozowych przeznaczonych do zattoczenia.

Etap filtracji — zaproponowano wykorzystanie filtrow workowych o zdolnosci do za-
trzymywania czastek wielkosci 10 um w celu usunigcia pozostatych osadow i zawiesin
ze $ciekow przed zattoczeniem do zloza. Zastosowanie etapu sedymentacji pozwala na
obnizenie ilo$ci cial statych (osadow i zawiesin) zatrzymywanych przez filtry, co prze-
ktada si¢ na wydtuzenie czasu pracy filtrow i obnizenie kosztow filtracji.

W celu ochrony przed korozja armatury odwiertu nalezy stosowa¢ odpowiednie inhi-
bitory, dzigki czemu ograniczone zostanie niebezpieczenstwo kolmatacji strefy przy-
odwiertowej zwiazkami zelaza.

. Nalezy rowniez kontynuowaé ochrong odwiertu przed nadmiernym rozwojem mikro-

organizmoéw stosujac biocydy dobrane w odrgbnych badaniach.

Zastosowanie proponowanych zmian i modyfikacji instalacji przygotowania wod

i Sciekow do zatloczenia powinno zabezpieczy¢ strefe przyodwiertowa przed szybka kol-

mata

cja i wydhuzy¢ bezawaryjna pracg odwiertu chtonnego.
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