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1. WSTEP

Odpady wiertnicze stanowia zlozone organiczno-mineralne, uwodnione uktady o wta-
Sciwos$ciach tiksotropowych, ktorych sktad zalezy od przewiercanych interwaldéw skalnych
oraz od zawarto$ci organicznych i nieorganicznych komponentéw ptuczki wiertniczej.

Przeprowadzone we wczesniejszych latach badania $ciekow wiertniczych i odpadow
wiertniczych wykazaty [1, 3, 5, 8], ze do uciazliwych rodzajow zanieczyszczen stwarzaja-
cych zagrozenia dla srodowiska gruntowo-wodnego naleza rozpuszczalne sole metali alka-
licznych w postaci chlorkow, siarczanow, wodorowgglandéw oraz weglanow wystepujacych
w nadmiarowych ilo§ciach. Powazny problemem stanowi zasolenie odpadoéw wiertniczych,
poniewaz sole sa powszechnie stosowane jako komponenty ptuczek wiertniczych. Dodat-
kowo zasolenie pluczek moze ulec zwigkszeniu poprze przewiercanie zasolonych formacji
geologicznych.

Koncentracja soli czgsto determinuje mozliwo$¢ zagospodarowania odpaddw,
a w szczegolnosci na drodze ich wprowadzenia do $rodowiska glebowo-gruntowego. Za-
pobieganie i ograniczenie przedostaniu si¢ soli z odpadow wiertniczych do $rodowiska
gruntowo-wodnego powinno by¢ sprawa priorytetowa, gdyz nadmiar soli wptywa bardzo
istotnie na robwnowagi jonowe w kompleksie sorpcyjnym i metabolizm komorek organi-
zmow roslinnych. Wiele procesow metabolicznych, jak aktywno$¢ enzymodw, synteza bia-
ek, aktywno$¢ mitochondriéw i chloroplastow ulega zaburzeniu w warunkach zasolenia
[1, 3]. Zasolenie odpadow wiertniczych odgrywa kluczowa rolg przy wyborze ekonomicz-
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nej i ekologicznej opcji zagospodarowania tych odpaddéw. Od stopnia zasolenia i od wiasci-
wosci odpadu oraz od dostepnych $rodkow finansowych powinien zaleze¢ wybdr metody
postgpowania z zasolonymi odpadami wiertniczymi.

Celem przeprowadzonych badan laboratoryjnych byto:
—  okre$lenie mozliwo$ci uwalniania sig soli (Na™, K, Ca2+, Mg2+, Cl', HCO;5, SO427);
— okreslenie wptywu dodatkow takich jak popioét lotny i wapno palone na mozliwosci
odsalanie odpadu pofiltracyjnego zuzytych ptuczek wiertniczych.

2. METODY BADAN LABORATORYJNYCH

Przeprowadzone badania laboratoryjne miaty na celu okreslenie wymywalnosci soli
z odpadu wiertniczego oraz okreslenie wptywu dodatkéw mineralnych takich jak popiot
lotny oraz wapno palone na mozliwos¢ odsalania tych odpadéw. Aby osiagnac ten cel, nale-
zato przeprowadzi¢ ponizsze badania.

Badania skladu fazowego

Identyfikacj¢ sktadu fazowego probek odpadu wiertniczego za pomoca analiz rentge-
nowskiej metoda proszkowa Debye’a-Scherrera-Hulla przy uzyciu dyfraktometru rentge-
nowskiego Philips PW-1040 wyposazonego w cyfrowy uklad rejestracji impulsow. Stoso-
wano promieniowanie CuKo.

Wyniki pomiarow zarejestrowane w formie cyfrowej przetwarzane byty przy pomocy
komputera w wykresy stanowiace zapis intensywnosci ugig¢tego promieniowania rentge-
nowskiego w zaleznosci od kata ugigcia 26CuKo. Identyfikacja faz przeprowadzona zosta-
fa przy uzyciu programu XRAYAN, oraz w oparciu o dane zawarte w kartach identyfikacyj-
nych ICDD (International Center for Diffraction Data).

Analiza skladu granulometrycznego

Badania sktadu granulometrycznego przeprowadzono w oparciu o norm¢ PN-86/B-
02480 [9].

Badania wymywalnoSci soli z odpadu wiertniczego

W celu analizy tugowanych zwiazkéw z badanych probek odpadu do roztworu wodne-
go w kolbie o pojemnosci 2 dm?® umieszczono 100 gram wysuszonego materialu w tempera-
turze +105 °C (2 °C), i zalano 1 dm’® wody destylowanej. Szczelnie zamknigta kolbe wy-
trzasano na mieszadle rotacyjnym przez 24 godziny w temperaturze 21 °C (+2 °C). Uzyska-
ny w wyniku wytrzasania roztwory odsaczono na bibule filtracyjnej. Nastgpnie osad
ponownie suszono i podano kolejnemu przeplukiwaniu woda destylowana w stosunku
(1:10), a otrzymany przesacz poddano analizie okreslajace;j:

— zawarto$¢ wylugowanych elementow,
— wartos¢ pH roztworu,
— calkowita zawarto$¢ rozpuszczonych soli (TDS),
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— przewodno$¢ elektrolityczna wiasciwa (EC),

— wskaznik zasolenia (Sal),

— wspdlczynnik absorbeji sodu (SAR),

— oraz procentowa wielko$¢ wymiennego sodu (ESP).

W wyniku zastosowanych procedur otrzymano cztery ekstrakty wodne badanej prébki
odpadu wiertniczego.

Zawarto$¢ wytugowanych elementdéw zostaly okreslone przy uzyciu metod absorpcyj-
nej spektroskopii atomowej (ASA) na spektrofotometrze Philips PU-9100x. Natomiast
TDS, EC, Sal okreslono konduktometrycznie. Wspotczynnik SAR obliczono ze wzoru [4]:

+
SAR = N2 )
Jica? 1 [mg?
gdzie: [Na], [Ca2+], [Mg2+] — wyrazone s3 w milimolach na litr.
ESP okreslono za pomoca wzoru [16]:
100-(-0,012 1475-SAR
ESP = 00-(-0,0126+0,01475-S )(%) @)

1+(-0,0126+0,01475-SAR)

3. CHARAKTERYSTYKA BADANYCH SUROWCOW

Eksperymentom badawczym poddano odpad wiertniczy pobrany ze zbiorczego skta-
dowiska odpadow, gdzie byly deponowane sukcesywnie zuzyte pluczki wiertnicze pocho-
dzace z rejonu wiercen w Karpatach i Zapadlisku Przedkarpackim. Odpad ten podany zo-
stat filtracji na komorowej prasie filtracyjnej, oraz dodano do niego 40% wag. popiotow
lotnych i 25% wag. wapna palonego.

Wprowadzony dodatek popiotow lotnych oraz wapna palonego do odpaddéw wiertni-
czych (po procesie odwodnienia) miat za zadanie zestabilizowanie odpadu popluczkowego,
poprawg fizykochemicznych, mechanicznych oraz mikrostrukturalnych wiasciwosci, oraz
obnizenie wskaznikéw zasolenia odpadu.

Technika granulacji wymagata dodania 40% wag. popiotow lotnych i 25% wag. wapna
palonego. W wyniku granulacji otrzymano granulaty o kulistym ksztalcie ziaren o wielko-
sci ok. 4-8 mm [7].

Za uzyciem popiotu lotnego, jako dodatku mineralnego do odpadéw wiertniczych
przemawiaja ich wlasciwosci, takie jak [7]:

— zdolnos¢ pochtaniania wody,

— drobne uziarnienie,

— wlasciwosci pucolanowe, tj. zdolno$¢ wiazania przez aktywne sktadniki popiotu lotne-
go (SiO, i Al,03) wodorotlenku wapniowego,
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— skfad chemiczny i wymywalno$¢ pozwalajaca na wykorzystanie do roznych celow,
— zdolno$¢ immobilizacji chemicznej zwiazkow,
— dostgpno$¢ materiatu.

Wzmacnianie materialow ilastych przy zastosowaniu wapna, opiera si¢ na trzech pod-
stawowych reakcjach chemicznych [6, 10, 11]:
— wymiany jonowej z agregacja (proces wymiany kationowej wyzwala aglomeracjg
drobnych czastek ilastych),
— reakcji pucolanowej (reakcje te zachodza migdzy Ca? obecnym w wapnie palonym,
a Si0, 1 Al,0; obecnym w materiale ilastym),
— karbonizacji.

Uzyskane na drodze granulacji surowce zostaty poddane obrdbce termicznej w tempe-
raturze 650 °C (rys. 1) i 1100 °C (rys. 1).

A

Rys. 1. Granulaty z odpadéw wiertniczych (A), z dodatkiem wapna palonego (B),
popiotéw lotnych (C) wyprazone w temperaturze 650 °C [7]
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4. WYNIKI POMIAROW

W tabeli 1 przedstawiono wyniki analizy granulometrycznej odpadu.

Tabela 1
Wyniki analizy granulometrycznej odpadu wiertniczego
Lp. > 0,150 um > 0,075 um > 0,038 um < 0,038 um
1 5,69 % 12,14 % 20,15 % 62,02 %
2 18,75 % 12,98 % 12,50 % 55,77 %
Srednia 12,22 % 12,56 % 16,33 % 58,89%

Wyniki badan

rentgenograficznych odpadu wiertniczego zostaly przedstawione na ry-

sunku 2.

Legenda:

B — baryt,

C —kalcyt,

D — dolomit
Q I—illit,
K — kaolinit,
M — muskowit,
Q — kwarc.

5 7 9 1 13 15 17 19 21 23 25 2

1 33 35 37 39 4

7 29 3 1 43 45 47 49 51 53 55 57 59

2 Theta

Rys. 2. Dyfraktogram XRD odpadu wiertniczego

Wyniki przeprowadzonych badan nad lugowaniem soli z odpadu do roztworu wodne-
go oraz wptywem popiotdéw lotnych i wapna palonego na obnizenie si¢ wskaznikéw zasole-
nia odpadu przedstawia tabela 2. Wspdtczynniki SAR oraz ESP ekstraktow wodnych z ba-
danych probek odpadu podano w tabeli 3.
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5. INTERPRETACJA WYNIKOW

Badania sktadu granulometrycznego odpadu pobranego ze sktadowiska wskazuja, ze
dominujaca frakcjg stanowia agregaty ziarnowe o rozmiarach < 0,038 um, czyli odpad sta-
nowi uktad koloidalny o znacznym udziale mineratow ilastych.

Badania sktadu fazowego przeprowadzone metoda dyfraktometryczna (rys. 2) pozwo-
lity na stwierdzenie obecno$¢ faz krystalicznych: kwarc, kalcyt, dolomit, baryt oraz minera-
ly ilaste. Sktad mineralny odpadu jest wypadkowa udziatow, jakie wnosi zar6wno materiat
zuzytych ptuczek, jak tez urobek skalny.

Badania nad skladem chemicznym ekstraktow wodnych z odpadow wiertniczych
przedstawiono w tabeli 2. Ekstrakcja odpadoéw zostala przeprowadzona przy uzyciu wody
destylowanej. W swietle uzyskanych wynikow nalezy stwierdzi¢, ze odcieki z odpadow
stanowia roztwory o wysokim odczynie pH. Najwyzszy odczyn pH wykazuja probki odpa-
du z dodatkiem wapna palonego ok. 11, natomiast odpad z dodatkiem popiotow lotnych
oraz bez dodatkéw ma odczyn pH wynoszacy ok. 8.

Wyniki ekstrakcji odpadéw wskazuja, ze tatwo wymywane woda destylowang z odpa-
du sg sole potasowe i sodowe w postaci chlorkow, siarczanéw i wodorowgglandéw. Trudno
uruchamiane sa sole wapniowe i magnezowe (rys. 3). W wyniku kontaktu ekstraktow ze
srodowiskiem wodnym nalezy si¢ spodziewac¢ alkalizacji gleb w zwiazku z zawartoscia
w roztworze tatwo rozpuszczalnych soli.
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Rys. 3. Histogram ilo$ci wymywanych jonoéw podczas ekstrakcji odpadu woda destylowana [2]
Dodatek wapna palonego oraz popiolow lotnych do odpadu zmniejsza intensywno$é¢
wymywania sktadnikéw. Odpad z dodatkiem CaO zawiera dodatkowe fazy utrudniajg mi-

gracj¢ jonow lub wrecz wiaza wolne jony. W zwiazku z powyzszym dodatek wapna palone-
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go spowalnia proces wymywania jonéw zaréwno jednowartosciowych (Na* i K*) jak
i dwuwarto$ciowych (Ca2+ i Mg2+). Nastepuje prawie czterokrotne obnizenie st¢zenia tugo-
wanych jonéw z odpadu z udzialem CaO w stosunku do samego odpadu. Obrobka termicz-
na odpadu wiertniczego nie zmienia charakteru oddziatywania CaO. Wapno palone powo-
duje prawdopodobnie wiazanie wolnych jonéw SOf‘.

Popiot lotny w zasadzie nie oddzialuje na wymywanie jonow wapna, ale juz w przy-
padku wyprazonego odpadu z tym dodatkiem jest to prawie dwukrotne zwigkszenie ilosci
Ca** w ekstrakcie wodnym anizeli w ekstrakcie z odpadu. Dodatek popiotu lotnego dwu-
krotnie obniza wymywanie kationéw jednowartosciowych (Na*i K*) z tym, Ze wyprazana
w 650 °C postaé tej probki powoduje blisko dziesieciokrotne zatrzymanie metali jednowar-
tosciowych w strukturze kompozytu odpad — popiol lotny. Wyzszy stopien wyprazania
probki poglebia to zjawisko.

Mobilnosé¢ jonéw Cl™ ogranicza w duzym stopniu dodatek wapna palonego, natomiast
w przypadku probki z dodatkiem popiotdw lotnych to dopiero jej wyprazenie spowalnia
proces wymywania jonow Cl.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze dodatek wapna i popiotow zdecydowanie
wplywa na obnizenie st¢zenia wymywanych jonow chlorkowych.

Wyciagi wodne (1:10) zasolonych odpadéw wiertniczych charakteryzuje wysoka prze-
wodnos¢ elektrolityczna wlasciwa oraz wysoki wspotczynnik absorbcji sodu (tab. 2 i 3). Tak
wysoka zawartosci EC wskazuje na duza zwartos$¢ elektrolitow nieorganicznych w odpa-
dzie, a w szczegdlnosci jonow chlorkowych.

Dodatek popiotéw lotnych i wapna palonego w przypadku form wyprazanych powo-
duje obnizenie wskaznika ESP do 0, $wiadczy to o tym, Ze sod nie ulega wymianie, zostaje
zwiazany w strukturze kompozytu. Zmniejsza si¢ takze wspotczynnik SAR. Swiadczy to
o tym, ze prazone formy odpadu wiertniczego zaréwno z dodatkiem wapna palonego jak
i popiotow lotnych zatrzymuja w wigkszym stopniu jednowartosciowe jony metali alkalicz-
nych.

Na podstawie analizy otrzymanych wynikow z badan laboratoryjnych, nalezy stwier-
dzi¢ ze badany odpad jest podatny nad odsalaniec metoda przeptukiwania. Juz trzykrotne
przeptukanie odpadu powoduje ze otrzymujemy ekstrakty z odpadu o dopuszczalnym po-
ziomie stgzen. Natomiast dodatek wapna palonego i popiotow lotnych zdecydowanie wpty-
wa na spowolnienie tempa odsalania odpadu Obrobka termiczna przyspiesza tempo odsala-
nia odpadu zwtaszcza w przypadku odpadu z dodatkiem wapna palonego i wyprazonego
w temp. 650°C.

6. WNIOSKI

Badania laboratoryjne nad mozliwo$cia odsalania odpadu wskazuja ze:

— wysokie zasolenie $ciekéw i odpaddéw wiertniczych okreslone za pomoca wspotczyn-
nikow SAR, ESP, Sal, TDS, EC powoduje, ze nie mozna wprowadzi¢ $ciekow do wod,
ani zdeponowa¢ odpadu w $rodowisku gruntowym;
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dodatek popiotéw lotnych i wapna palonego do matrycy odpadu wiertniczego powo-
duje ostabienie tempa wymywania soli z odpadu;

zasolone odpady wiertnicze bez dodatkéw mineralnych podatne sa na odsalanie meto-
da wielostopniowej ekstrakcji woda;

przy odsalanie odpadu konieczne jest prowadzenie monitoringu zmian takich parame-
trow jak pH, EC, SAR, ESP.
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