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1. Wprowadzenie

W unieszkodliwianiu ré6znego typu odpadéw wykorzystywane bywa ich bezterminowe
sktadowanie w gorotworze, w wyeksploatowanych wyrobiskach gorniczych; szczegdlnym
przypadkiem jest zatlaczanie odpadéw plynnych poprzez odpowiednio przygotowane
otwory wiertnicze. Podstawowym kryterium przydatnosci tej metody deponowania odpadu
— niezaleznie od jego natury: pierwotnej lub przetworzonej — jest charakterystyka geolo-
giczno-inzynierska i ocena wlasciwosci zbiornikowych skaty [4, 6, 9, 10, 15, 18, 20].

Eksploatacji surowcow weglowodorowych towarzysza wody ztozowe. Charakter fizy-
kochemiczny wod ztozowych oraz stopien ich zanieczyszczenia (zasolenia) zaleza od na-
tury skaty zbiornikowej, wieku oraz charakterystyki kolektora, a jakos¢ i koncentracja roz-
puszczonych zwiazkow: organicznych i nieorganicznych wahaja si¢ w szerokich granicach.
Szczegblnym przypadkiem odpadu ciekltego moze by¢ filtrat z odwadniania ptuczki wiert-
niczej, w ktorym — niezaleznie od sktadnikéw wody macierzystej — moga pojawic sig obce
sktadniki, swoiste dla zastosowanego materialu ptuczkowego[5—7, 13]. Jedna z metod usu-
wania tych substancji z aktywnej biosfery moze by¢ bezzbiornikowe magazynowanie odpa-
du w gérotworze.

System prawny ochrony Srodowiska, ktory obliguje polski przemyst wydobywczy, obej-
muje szereg powiazanych ze soba aktow prawnych (wraz z pdzniejszymi zmianami i obo-
wigzujacymi rozporzadzeniami wykonawczymi), a w szczegdlnosci (teksty jednolite):

— Ustawa: Prawo ochrony §rodowiska (z dnia 27 kwietnia 2001 r.; Dz.U.07.129.902)
— Ustawa: Prawo geologiczne i gornicze (z dnia 4 lutego 1994 r.; Dz.U.05.228.1947)
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— Ustawa: Prawo wodne (z dnia 18 lipca 2001 r.; Dz.U.05.239.2019)
— Ustawa o odpadach (z dnia 27 kwietnia 2001 r.; Dz.U.07.39.251 i 88.587)

— Ustawa o swobodzie dziatalno$ci gospodarczej (w zakresie sktadowania odpadow w go-
rotworze) (z dnia 2 lipca 2004 r. Dz.U.04.173.1807 oraz 281.2777)

— Rozporzadzenie MS dotyczace warunkéw, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu
sciekéw do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczeg6lnie szkodliwych dla
srodowiska wodnego (Dz.U.06.137.984)

— Rozporzadzenie MS w sprawie klasyfikacji dla prezentowania stanu wod powierzch-
niowych i podziemnych, sposobu prowadzenia monitoringu oraz sposobu interpretacji
wynikow 1 prezentacji stanu tych wod (Dz.U.04.32.284)

— Rozporzadzenie MS w sprawie podziemnych sktadowisk odpadow (Dz.U.05.110.935)

— Rozporzadzenie RM w sprawie okreSlenia rodzajow przedsigwzig¢ mogacych znacza-
co oddzialywaé na srodowisko oraz szczegotowych uwarunkowan zwiazanych z kwa-

lifikowaniem przedsigwzigcia do sporzadzenia raportu o oddziatywaniu na srodowisko
(Dz.U.04.257.2573).

Obowiazujaca od niedawna Ustawa z dnia 10 lipca 2008 r. o odpadach wydobywczych
(Dz.U.08.138.865) jest wprowadzeniem do prawodawstwa polskiego Dyrektywy 2006/21/WE
Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 15 marca 2006 r. w sprawie gospodarowania odpa-
dami pochodzacymi z przemyshu wydobywczego, generowanymi na etapie poszukiwania,
wydobywania, przerobki (odpady przerobcze) i magazynowania surowcOw mineralnych,
a priorytetowym zagadnieniem jest ich unieszkodliwianie. Ustawa wprowadza bardzo
wazny instrument prawny w postaci programu gospodarowania odpadami wydobywczymi.
W dokumencie tym musi by¢ przedstawiona szczegotowa charakterystyka odpadu oraz in-
formacja o zagospodarowaniu: poprzez odzysk lub unieszkodliwienie. W przypadku uniesz-
kodliwiania w zakres programu wchodzi rowniez obiekt unieszkodliwiania, a w szczego6l-
nosci tzw. ocena ryzyka tego obiektu dla srodowiska, gdyby wystapity ewentualne niepra-
widlowosci w jego eksploatacji.

Poeksploatacyjne wody zlozowe podlegaja definicji odpadu wydobywczego, jednak
przepisdbw nowej ustawy nie stosuje si¢ do wttaczania wod do gorotworu w rozumieniu usta-
wy: Prawo geologiczne i gornicze (art. 2.1.1 Ustawy o odpadach wydobywczych). Ustawo-
dawca precyzyjnie okreslit pojgcie: obiekty unieszkodliwiania (np. hatda) — wyrobiska
poeksploatacyjne (gorotwor) w mysl ustawy nie s nimi, chociaz posiadacz deponowanych
odpadow byt i jest zobligowany przeciwdziata¢ zanieczyszczeniu §rodowiska. Tak wigc przy
unieszkodliwiania odpadowych wod zlozowych metoda bezzbiornikowego deponowania
w gorotworze obowiazuja dotychczasowe akty prawne, ktore w przypadku zattaczania do
warstw chtonnych ustawodawca uznat za wystarczajaco chroniace srodowisko naturalne [16].

W ostatnim czasie, w celu wykonania prawa Unii Europejskiej, powstal rzadowy pro-
jekt nowej ustawy: Prawo geologiczne i gornicze (RM, druk nr 1696, 16 grudnia 2008 r.).
Juz we wstepie projektu przedstawiono precyzyjnie rodzaje dziatalnosci, ktore sa przedmio-
tem unormowan prawnych: oprdcz prac geologicznych i wydobywania kopalin ze zt6z —
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dokonane zostato rozgraniczenie na: podziemne bezzbiornikowe magazynowanie substancji
oraz podziemne sktadowanie odpadow. W tekscie projektu nowego Prawa znajduje sig¢ sze-
reg rozwiazan szczegotowych, ktdére w okreslonym rodzaju dziatalnoéci musza obligatoryj-
nie zosta¢ dopelione ze wzgledu na ochrong wszystkich sktadnikow srodowiska — na
etapie podejmowania decyzji oraz w trakcie zadeklarowanych dziatan.

2. Zalozenia metodologiczne

Odpadowe wody ztozowe towarzyszace eksploatacji zt6z gazu ziemnego w rejonie
zielonogorskim charakteryzuja si¢ bardzo zréznicowana mineralizacja, osiagajaca jednak
warto$é az do 190 g/dm’, okre$lona poprzez zawartos¢ jonoéw chlorkowych i siarczanowych.
Zanieczyszczenia typu organicznego okreslone wartoscia ChZT = 45,5+110 mgO,/dm’
wystepuja w stopniu miernym, i sa to gtéwnie ropopochodne w ilosci 21+110 mg/dm’.
Scieki poeksploatacyjne zawieraly znaczacy tadunek zawiesiny — do 2 588 mg/dm’ oraz
wysokie koncentracje zelaza— do 470 mgFng,/dm3 [5].

Przy wykorzystaniu nieproduktywnych odwiertoéw chtonnych dla celow zagospodaro-
wania (unieszkodliwiania) ciektych odpadow wiertniczych podstawowym, nieodwracalnym
zagrozeniem o znaczeniu Srodowiskowym mogtaby by¢ kolmatacja osrodka porowatego,
w pierwszej kolejnosci strefy przyodwiertowej, a nastgpnie glebszych warstw osrodka po-
rowatego. Niezaleznie od biezacego ograniczenia chlonnosci gorotworu jako kolektora
sciekow, moze by¢ w konsekwencji utrudnione eksploatowanie horyzontéw aktywnych.

W ocenie stanu odpadowej wody ztozowej, ktora podlega¢ ma zattaczaniu — oprocz
obecnosci kolmatogennej zawiesiny mineralnej o sktadzie reprezentatywnym dla srodowis-
ka skalnego — nalezy uwzgledni¢ koloidalne osady pochodzenia chemicznego, w szczegol-
nym przypadku: biochemicznego: zardwno te, ktdre powstaty pierwotnie w warunkach re-
dukcyjnych zloza, jak réwniez mozliwe do wytracenia przy zattoczeniu w warstwy chionne
wody natlenionej. Udzial mikroorganizméw w procesie tworzenia zwiazkow o charakterze
koloidow opisuje mikrobiologia techniczna. W sprzyjajacych warunkach biogeochemicz-
nych czynnik biologiczny moze mie¢ znaczenie dominujace, lub tez pemic rolg drugorzed-
na, gdy istniejace zycie biologiczne nie jest dostatecznie bogate. Wysokie zasolenie $rodo-
wiska wodnego nie jest optymalne dla mikroflory, jednak obecno$¢ biopierwiastkow takich
jak: zelazo, mangan, tlen, oraz rézne postaci azotu i siarki nie wyklucza obecnosci i aktyw-
nosci drobnoustrojow, ktore dzigki zdolnosciom adaptacyjnym moga tolerowaé wysokie
stezenia NaCl (25%).

W wodach zawierajacych duze ilosci zelaza, a zwlaszcza dobrze natlenionych — na-
stepuje wzmozone wytracanie si¢ koloidalnego osadu Fe(OH);. W wodach nisko- i beztlen-
owych zelazo wystepuje jako Fe(Il), zardbwno w postaci zwiazkéw mineralnych, jak i or-
ganicznych, ktore sa nosnikiem sktadnika pokarmowego bakterii zelazowych (T.ferrooxidans).
Zwykle z zelazem wspotwystgpuje mangan i ma zblizony do niego charakter przemian
biochemicznych. Efektem mozliwych oddzialywan chemicznych i biochemicznych sg pro-
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dukty statle w postaci wodorotlenkéw i uwodnionych tlenkow tych metali. Wystgpujace
powszechnie w wodzie siarczany, a zwlaszcza jego nierozpuszczalna postaé: CaSO,4 2H,0
(gips) — sa skutkiem pelnego obiegu siarki w przyrodzie (a wigc i w wodzie), w ktérym
uczestnicza réznorodne bakterie siarkowe (Thiobacillus). W warunkach beztlenowych
siarczany moga by¢ biologicznie redukowane do H2S, ktéry chemicznie przeprowadza
zdysocjowane formy metali w koloidalne osady ich siarczkow (w tym FeS,). Przy dostgpie
tlenu siarkowodor moze by¢ bakteryjnie utleniony do kwasu siarkowego(VI) wiacznie,
posrednim etapem bywa siarka koloidalna [1, 2, 3, 8, 11, 12, 21]

Zawartos$¢ tlenu w wodzie (w stosunku do maksymalnego nasycenia) waha si¢ w sze-
rokich granicach, w zaleznosci od temperatury, zasolenia i zuzycia w procesie utlenienia
materii organicznej. Niezaleznie od jego bezposredniego udziatu w procesach chemicznego
utleniania — réwniez korzystaja z niego mikroorganizmy: ich zapotrzebowanie na tlen jest
zréznicowane, nawet do catkowitego jego braku wiacznie. W $rodowisku beztlenowym
(redukcyjnym) wystepuje trwaly w tych warunkach siarkowodoér, ktory catkowicie zmienia
biocenoze srodowiska: zaczynaja rozwijac si¢ bakterie, dla ktorych ten sktadnik jest bio-
genem. Znaczace poszerzenie mozliwosci Srodowiskowych stwarza zawiesina organiczna;
obecnos¢ sktadnikow mineralnych i substancji organicznych [11] powoduje, ze w $rodo-
wisku wodnym moga by¢ aktywne mikroorganizmy chemoautotroficzne i heterotroficzne.
Aktywnos$¢ drobnoustrojéw moze by¢ hamowana obecnoscia biocydow, a taka rolg moze
pehi¢ siarkowodor.

Waznym pierwiastkiem biogennym jest azot, ktory wystgpuje na réoznych stopniach
utlenienia: w postaci azotanow(V),(III), amoniaku i azotu organicznego. W warunkach tle-
nowych nitryfikatory uczestnicza w procesie utleniania tego biopierwiastka; proces odwrot-
ny — denitryfikacja przebiega w warunkach beztlenowych. Dla problemu kolmatacji war-
stwy chlonnej stwierdzenie formy wystgpowania azotu ma znaczenie posrednie — okresla
utleniajace badz redukujace wlasciwosci srodowiskowe, a wige forme¢ wystepujacych w so-
lance ztozowej sktadnikow chemicznych, ktore ponadto moga by¢ biogenami [8]. Konsek-
wencja o znaczeniu technologicznym jest wykorzystanie okre§lonych proceséw fizykoche-
micznych w celu oczyszczenia cieklego odpadu z kolmatogennych sktadnikéw przed jego
zattaczaniem w warstwy chlonne.

3. Charakterystyka Srodowiskowo-inzynierska
rejonu eksploatacyjnego

Zasoby gazu ziemnego nagromadzone w gorotworze zalegajacym na obszarze Nizu
Polskiego byly eksploatowane od lat 70. ubiegtego wieku. W chwili obecnej ztoze to zosta-
o wyeksploatowane w okoto 75%, a ci$nienie ztozowe zmniejszylo si¢ z wyjsciowego po-
ziomu 15,5 do warto$ci 4,6 MPa. Na terenie eksploatacyjnym zlokalizowane sg 24 odwier-
ty (ktore w wigkszos$ci ulegly zawodnieniu); biezaca eksploatacja gazu jest prowadzona na
7 obiektach, a 2 nieproduktywne juz obiekty wykorzystuje si¢ do zattaczania macierzystej
wody ztozowej, wydobywajacej si¢ podczas eksploatacji gazu.
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Czesciowo wyeksploatowane zloze tworza gldwnie skaly weglanowe o miazszosci
40+80 m, zalegajace na glebokosci okoto 1500 m. Stanowia one zbiornik o charakterze szcze-
linowo-porowym, ktérego dno podsciela porowaty czerwony spagowiec, o niskiej zwigztos-
ci i wytrzymalos$ci. Ze wzgledu na potencjalne magazynowanie wody zlozowej podstawo-
we znaczenie geologiczno-inzynierskie maja wigc skaty wapienne. Ztoze charakteryzuje sig
bardzo korzystnymi naturalnymi warunkami w zakresie izolacji warstw chtonnych. W pro-
filu pionowym nadktadu ztoza gazu wystgpuja liczne poziomy skat stabo i catkowicie nie-
przepuszczalnych, reprezentowanych przez mutowce, itowce, itotupki, ity solne, margle,
gipsy. Miazszo$¢ tych utwordw wynosi okoto 1000 m. Czwartorzgdowe i trzeciorzedowe
wody gruntowe i wglebne bytyby wystarczajaco izolowane przed ewentualnie negatywny-
mi skutkami zattaczania wysoko zmineralizowanych, odpadowych $ciekéw wiertniczych.

Okreslona zostala catkowita pojemno$¢ zbiornikowa ztoza, ktdra szacuje si¢ na okoto
4 mld m®, co odpowiada wolnej przestrzeni porowej okoto 35 min m®. W warunkach tere-
nowych przeprowadzono liczne testy chtonnosci ztoza. Przyktadowo na jednym z badanych
otwordw wykazano, ze wlasciwosci chtonne sa zréznicowane w zakresie wydajnos$ci zatta-
czania 0,5+1,2 m’/min., przy ci$nieniu zattaczania 6,0+8,0 MPa. Okreslony zostat wspot-
czynnik przepuszczalno$ci ztoza wynoszacy 26,6 mD, Wartos¢ ta obiektywnie nie jest zbyt
wysoka, ale dla realnych wydajnosci zatlaczania ciektych odpadow i tak jest wielokrotnie
wyzsza [17].

4. Metodyka badan i wyniki

Charakterystyka wody zlozowej ze wzgledu na wybrane wskazniki fizyczno-chemiczne
zostata dokonana na podstawie szeregu probek pobranych z réznych odwiertow. Ogdlnie byly
to wody typu chlorkowo-sodowo-wapniowego o zawartosci okoto 140 gCl/dm? i 70 gNa/dm’,
oraz zmiennej zawarto$ci wapnia do okoto 20 gCa/dm’. Mineralizacja ogélna osiagata war-
to$¢ do okoto 240 g/dm’. Gestoéé solanek ztozowych wynosita 0,98+1,16 g/m’, a pH waha-
fo si¢ w granicach 5,9+10,3. W probkach wody ztozowej wystgpowata trudno opadajaca za-
wiesina, ktorej ilo§¢ byta zmienna: od 0,5 do 5,9 g/dm’. Sktad zawiesiny nie byt jednorod-
ny: dominujace bywaty sktadniki skalne, pojawity si¢ rowniez makroskopowo wyroznialne
osady pochodzenia chemicznego. Ogolnie wystgpowatly podwyzszone, zréznicowane za-
wartosci zelaza w ilosci od 90 do 2 800 mgFeog‘/dm3 , manganu: 1,5+9,0 mgMn/dm3 oraz
jonow siarczanowych: 450,3+1320,1 mgSO4/dm’. Podane wyniki reprezentuja petne $rodo-
wisko wod zlozowych, tzn. sumaryczna warto$¢ sktadnika niezaleznie od formy jego wy-
stgpowania, w dalszych badaniach nastapito zréznicowanie ze wzgledu na stan fazowy.

Przedmiotem badan nad usuwaniem kolmatogennych sktadnikow wystepujacych w wo-
dzie ztozowej z wykorzystaniem metod fizykochemicznych byly dwie probki, rézniace sig
zawartos$cia zawiesiny, jak rowniez koncentracja przede wszystkim zelaza i manganu:

— probka 1: 1,65 g/dm3 zawiesiny, 1 969,15 mgFe/dm3, 1,90 mgMn/dm3, (1,40 gSO4/dm3);
—  probka 2: 5,85 g/dm’ zawiesiny, 2 900,00 mgFe/dm’, 9,00 mgMn/dm’, (0,82 gSO4/dm’).
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W pierwszej kolejnosci zostata wydzielona faza stata metoda sedymentacji wspoma-
ganej procesem flokulacji: zastosowano Magnafloc 0,5% w dawce 1 cm*/dm® wody ztozo-
wej. Zachowanie si¢ zawiesiny w obu probkach badano na automatycznej wadze sedymen-
tacyjnej (w standardowych warunkach pomiaru) w zatozonym czasie 1 (2) godz., a wyniki
przedstawiono w tabeli 1 oraz na rysunku 1. Sktad ziarnowy fazy stalej kazdej z probek za-
mieszczono w tabeli 2.

Po oddzieleniu fazy stalej wod¢ nadosadowa zanalizowano ze wzgledu na wybrane
sktadniki o charakterze kolmatogennym: Fe i Mn. Ze wzgledu na obecno$¢ biogenow do-
konano wstgpnej oceny stanu zycia biologicznego poprzez liczbe komorek bakteryjnych
wyhodowanych na podlozu MPA (w standardowych warunkach pomiaru). Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 3.

TABELA 1
Udzial % zsedymentowanej fazy stalej w zaleznoSci od czasu sedymentacji

Wydajnos¢ sedymentacji, %
Czas .. Naturalna woda ztozowa Magnafloc 0,5%
sedymentacji,
min Probka 1 Probka 2 . .
(1-natura) (2-natura) Probka 1 Probka 2
5 20,8 12,1 76,4 45,8
10 25,6 15,3 81,6 58,6
20 35,2 22,4 95,5 60,30
30 61,4 32,7 98,9 73.4
40 69,8 384 99,5 77,1
60 62,6 49,8 99,5 84,5
120 56,3 92,8
120
B
5 100 ?/‘/+ A A—
]
c -
QE; 80 A - A - -4 -- A1-natura
g 60 ./r A --{-- 2-natura
:§ 40 L, -0 —A— 1-0.5% Magnafloc
.E AT . T = —#— 2-0.5% Magnafloc
g 20 A5
S Oo----0
= 0

5 10 20 30 40 60

Czas sedymentacji, min

Rys. 1. Wyniki badan nad efektywno$cia usuwania zawiesiny z odpadowej wody zlozowe;j
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TABELA 2
Sklad ziarnowy zawiesiny

o . ) ) . Udziat klasy
Frakcja ziarnowa, pm >60 | 60+40 | 40+10 | 10+5 5+3 <3 <10 um, %
Udziat frakcji Probka 1 16,36 | 17,55 | 24,63 9,16 6,10 | 26,20 41,46
ziarnowej, % | prgpka 2 15,10 | 4,85 816 21,33 | 16,05 | 34,51 71,89
TABELA 3
Charakterystyka wody zlozowej
ze wzgledu na wybrane skladniki chemiczne o kolmatogennym charakterze
- . . . Woda ztozowa Woda ztozowa .
Sktadniki chemiczne (biosktadniki) (probka 1) (probka 2) Jednostki
zelazo ogdlne (Fe*") 5,80 12,50 mg/dm’
mangan Mn** 1,70 8,50 mg/dm®
s |siarka: siarczany(VI) SO, 1 020,50 807,90 mg/dm®
S |[siarka: siarczki HyS + S >0,50 >0,50 mg/dm’
§ azot: amonowy NH," 3,30 4,90 rng/dm3
- azot: azotanowy(III) NO,™~ 0,10 0,03 mg/dm’
azot: azotanowy(V) NO; 0,12 0,31 mg/dm’
substancje organiczne (ChZT) 114,30 168,50 mgO,/ dm’
. |zelazo ogolne (Fe') 1 963,35 2 887,50 mg/dm’
S | mangan ogolny (Mn>") Mn*" 0,20 0,50 mg/dm’
E: siarka: siarczany(VI) SO, 2~ 19,60 15,20 mg/dm’
siarka: siarczki S*~ (FeS)) 966,45 124797 mg/dm’
>
=)
N
§D bakterie mezofilne (37°C) 6,8 10° 1,1-10° kom./cm®
g bakterie psychrofilne (20°) 0410 1,6 - 107 kom./cm’
=
=

Niezaleznie od pozbywania si¢ zawiesiny obecnej pierwotnie w wodzie ztozowej —
zbadano potencjalne mozliwosci dalszego (catkowitego) usunigcia zelaza i manganu. Me-
tale te — niezaleznie od czgs$ci wystepujacej w fazie statej — byly w dalszym ciagu obecne
w roztworze, w postaci zdysocjowanej, gtownie w formie Fe(II) i Mn(II). Przeprowadzone
zostaly badania nad mozliwie maksymalnym (calkowitym) wydzieleniem z wody ztozowej
Fe i Mn, z wykorzystaniem szybkich i efektywnych metod chemicznych.
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Zastosowano techniki utleniania i alkalizacji roztworu w 5 r6znych wersjach do§wiadczen:

1) utlenianie w warunkach naturalnego kontaktu z powietrzem atmosferycznym w ciagu
24 godz., przy wyjsciowym pH = 7.,5;

2) utlenianie w warunkach intensywnej aeracji w ciagu 45 min., przy pH =7,5;

3) utlenianie w warunkach intensywnej aeracji w ciagu 45 min., przy rownoczesnej alka-
lizacji roztworu do pH = 9,5 (z uzyciem 0,05M NaOH);

4) utlenianie glgbokie za pomoca KMnO, (w ilosci 10 mg/dm’) przy réwnoczesnej alka-
lizacji roztworu do pH = 9,5 (z uzyciem 0,05M NaOH);

5) utlenianie glgbokie za pomoca NaOCI (roztwér 3% w ilosci 2 cm’/dm’) przy réwno-
czesnej alkalizacji roztworu do pH = 9,5 (z uzyciem 0,05M NaOH).

Punktem odniesienia dla postgpu procesu pozbywania si¢ zelaza i manganu byla
naturalna probka wody ztozowej (wersja 0), o zawartoéci: probka 1+5,80 mg Fe/dm® oraz
1,70 mg Mn/dm?*; probka 2+12,50 mg Fe/dm® oraz 8,50 mg Mn/dm’. Wyniki badan nad
efektywnoscia usuwania metali przedstawiono na rysunkach 2 i 3.
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Rys. 2. Wyniki badan nad efektywnoscia usuwania zelaza z odpadowej wody ztozowej
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Rys. 3. Wyniki badan nad efektywnos$cia usuwania manganu z odpadowej wody ztozowe;j
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5. Omoéwienie wynikéw badan

Przedmiotem badan byla odpadowa woda ztozowa, towarzyszaca eksploatacji gazu
ziemnego, ktora moglaby by¢ unieszkodliwiana metoda hydrogeologiczna — poprzez
zatloczenie w horyzonty chlonne goérotworu. Ograniczeniem zastosowania tej metody jest
mozliwo$¢ kolmatacji osrodka porowatego, ktéra moga powodowaé okreslone sktadniki.
Probki wody ztozowej zanalizowano ze wzgledu na zawarto$¢ kolmatogennych sktadnikow
chemicznych. W pierwszej kolejnosci nalezalo pozby¢ si¢ widocznej makroskopowo za-
wiesiny (tab. 2), a nastgpnie przeprowadzi¢ usuwanie potencjalnie kolmatogennych sktad-
nikow: zelaza i manganu (rys. 2 i 3). Tworzenie si¢ nierozpuszczalnych zwiazkow tych metali
moze by¢ procesem chemicznym zachodzacym przy wspoétudziale tlenu zawartego w po-
wietrzu, jak rowniez na drodze biochemicznej przy wspotudziale mikroorganizméw (tab. 3).

Sciek poeksploatacyjny jest solanka o zawartoéci okoto 17+20% NaCl, o pH ~ 7,0.
Wystepuja w niej podwyzszone koncentracje zelaza i manganu, ktéorych maksymalna ilo§¢
moze wynosi¢: 2 900 mg F e(,g‘/dm3 i 9,0 mg Mn/dm®. W wodzie ztozowej wystepuje zawie-
sina, ktorej ilo$¢ jest zmienna: do 5 900 mg/dm®. W zawiesinie tej wystepuja sktadniki
wlasciwe dla omawianego $srodowiska skalnego, ale rowniez jest obecne zelazo unierucho-
mione — nawet do 99% tego sktadnika — w postaci siarczkow (w tym pirytu). Mangan
wystepuje na znacznie nizszym poziomie wartosci: do 9,0 mg/dm’, ale przewazajaca jego
czes$¢: 90+95% wystepuje w postaci zdysocjowanej. W srodowisku wodnym sa obecne jony
siarczanowe(VI), ale wszystko wskazuje na to, ze w warunkach ztozowych ulegaja reduk-
cji, o czym $wiadczy obecno$¢ siarczkow zelaza. Stwierdzona zostata obecno$¢ jonow siar-
czanowych, zaréwno w fazie statej: do 19,6 mg/dm’, jak i w roztworze: do 1 020,5 mg/dm’.
Obecnos¢ SO4* w fazie stalej jest wynikiem wytracenia si¢ CaSO,. Zachowanie si¢ siar-
czandéw (w symulowanych warunkach ztozowych) obecnie nie byto przedmiotem badan,
chociaz wiadomo, Ze stwarzaja problemy technologiczne [2, 7, 18, 21].

Dominujaca forma azotu jest azot amonowy (NH,"), co $wiadczy o tym, Ze przebiega-
ja procesy denitryfikacyjne wlasciwe dla warunkéw redukcyjnych. Ze wzgledu na wystepo-
wanie biosktadnikow: Fe(Il), Mn(II) oraz azotu i siarki na réznych stopniach utlenienia —
w solance moga przebiegac procesy biochemiczne, ktdrych metabolity moga mie¢ rowniez
charakter kolmatogenny. Organiczne sktadniki wody ztozowej — okreslone wartoscia
ChZT = 114,3+168,5 nie wywotuja istotnych skutkéw biologicznych, o czym §wiadczy nie-
zbyt wysoka liczba komérek bakteryjnych rzedu 10%10*/cm3 (w standardowych warun-
kach analitycznych), z przewagg licznosci bakterii mezofilnych.

Zawiesina wystepujaca w $cieku poeksploatacyjnym moze zatem zawiera¢ sktadniki
mineralne otaczajacych utworéw skalnych oraz osady pochodzenia chemicznego i bioche-
micznego. Niezaleznie od pochodzenia ma ona pierwotnie kolmatogenny charakter dla poten-
cjalnego odbiornika: warstw chtonnych skaly. Dlatego tez pierwsza czynno$cia w oczysz-
czeniu wody ztozowej byto zbadanie warunkéw wydzielenia (sedymentacji) niejednorodne;j
zawiesiny: w warunkach naturalnych oraz przy zastosowaniu flokulanta (rys. 1). W zalo-
zonym czasie 1 h, przy naturalnej sedymentacji usunigto tylko 49,8+62,6% zawiesiny, przy

185



czym wyzszy udziat ziaren drobnych: 71,9% klasy < 10 um (tab. 2) powodowat, ze nawet
wydtuzenie czasu do 2 godz. nie miato duzego wptywu na polepszenie wyniku. Zastosowa-
nie jednego z flokulantéw — 0,5% Magnafloc w ilosci 1 cm’/dm’ — pozwolito na prawie
catkowite usunigcie zawiesiny w czasie okoto 30+40 min.; w przypadku wyzszego udziatu
ziaren drobnych wskazane jest wydtuzenie czasu sedymentacji.

Po wydzieleniu z wody zlozowej fazy statej stwierdzono, ze w roztworze pozostato
gtownie Fe(Il) i Mn(II) — i te metale byly przedmiotem badan nad okre§leniem granicz-
nych mozliwoséci usuwania tych potencjalnie kolmatogennych sktadnikéw. Postgp procesu
oczyszczania byt oceniany w poréwnaniu z probkami wyjsciowymi (tab. 3):

— probka 1: pH = 6,5, 5,80 mg Fe/dm?, 1,70 mg Mn/dm?;
— probka 2: pH= 7,0, 12,50 mg Fe/dm’, 8,50 mg Mn/dm?.

W warunkach laboratoryjnych sprawdzono utleniajace dzialanie powietrza oraz dwoch
innych mocniejszych utleniaczy chemicznych: KMnO, i NaOCl, przy rownoczesnej alkali-
zacji do pH = 9,50. Analiza wynikow badan (rys. 2 i 3) wykazala, ze usuwanie resztkowych
ilosci zelaza i manganu wymaga stosowania dodatkowych, mocniejszych niz powietrze
utleniaczy chemicznych, gdyz w §rodowisku mocno zasolonych wod te formy — w niezbyt
dlugim przedziale czasu — wydaja si¢ by¢ trudno utlenialne, ale faktem jest, ze utlenianie
jest mozliwe, a w konsekwencji i wytracenie wodorotlenkéw i uwodnionych tlenkow zela-
za 1 manganu, zwlaszcza w §rodowisku o podwyzszonej alkalicznosci. Wytracanie Fe(OH);
rozpoczyna si¢ juz przy pH = 2,4, jego podwyzszanie nasila ten proces, a przy pH = 8,3
zaczyna wytracac si¢ Mn(OH),, ktory utleniany moze przechodzi¢ w inne nierozpuszczalne
postaci, wlasciwe wyzszym stopniom utlenienia Mn(III, IV): Mn(OH);, MnO(OH), i MnMnO;
((manganian(IV) manganu(Il)).

W zasadowym srodowisku skat weglanowych wytracenie tych koloidalnych osadéw mo-
zna uznac¢ za realne. Zastosowanie silnego utleniacza, jakim jest NaOCl przy rownoczesnej al-
kalizacji do pH = 9,50 obnizyto koncentracje badanych metali do wartoéci 0,45+0,47 mgFe/dm’
i 0,12+0,15 mgMn/dm’. Nie nastapito zatem catkowite usuniecie Zelaza i manganu. Na pod-
stawie danych do§wiadczalnych mozna postawié teze, ze przy tak niskich koncentracjach
tych metali srodowisko wody ztozowej dzigki obecnosci jonow Cl jest wystarczajaco re-
dukcyjne, aby stabilizowac forme¢ Fe(II) i Mn(II). W tej postaci nie stwarzaja one zagroze-
nia kolmatacji o$rodka porowatego.

6. Podsumowanie

Podczas eksploatacji gazu ziemnego wydobywaja si¢ na powierzchni¢ wody ztozowe,
ktore musza zosta¢ zagospodarowane, co okresla szczegétowo Prawo wodne. Racjonalnym
zabiegiem byloby odprowadzenie ich z powrotem do macierzystego gorotworu, jednak nie
moze si¢ to odbywa¢ automatycznie. W trakcie eksploatacji wody ztozowe wynosza na
powierzchnig tadunek zawiesin: czastek mineralnych i osadéw pochodzenia chemicznego,
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ktére utworzyly si¢ w warunkach redukcyjnych zloza, rowniez przy wspoétudziale mikroor-
ganizmow. Czg$¢ kolmatogennych sktadnikow pozostaje w dalszym ciagu w postaci zdy-
socjowanej — w tym zredukowanej — i niekontrolowane natlenienie w warunkach napo-
wierzchniowych-przypowierzchniowych moze spowodowaé powstawanie koloidalnego
osadu wodorotlenkéw i uwodnionych tlenkow zelaza 1 manganu. Dlatego tez $cieki poeks-
ploatacyjne przed zatloczeniem ich w nieproduktywne warstwy chtonne powinny by¢ oczysz-
czone z tych sktadnikow, ktore stwarzaja ryzyko kolmatacji gérotworu.

Stopien oczyszczenia odpadowej wody ztozowej z kolmatogennych sktadnikow mo-
zna regulowa¢ w dos¢ szerokim zakresie, wykorzystujac nawet koagulacyjne wiasciwosci
naturalnej zawiesiny. Usuwanie Zelaza i manganu z postgpem procesu staje si¢ coraz trud-
niejsze 1 moze wymaga¢ zastosowania silniejszych niz powietrze utleniaczy. Po usunigciu
glownego tadunku tych metali — ktorych kolmatogenny charakter nie podlega dyskusji —
pozostata ich czg$¢ podlega¢ moze stabilizacji. Fakt ten jest korzystny dla przeciwdziatania
kolmatacji, jak rowniez moze ograniczy¢ zabiegi uzdatniajace do niezbgdnego minimum.
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