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Geologiczna sekwestracja mieszanin gazow

Geological sequestration of acid gases mixtures
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Tresé: W artykule oméwiono problematyke geologicznej sekwestracji gazow kwasnych. Celem pracy jest przeglad aktualnego stanu
badan oraz dyskusja nad rezultatami dotychczasowych prac nad wplywem gazow kwasnych na glgbokie systemy hydrogeo-
-chemiczne. W artykule zwrdcono uwage na interakcje w systemie gaz — woda — skala zachodzace w wyniku iniekcji gazow
kwasnych. Przedstawiono wyniki reakcji rozpuszczania gazow kwasnych w wodach formacyjnych oraz ich reakcji z matryca
skalng (np. zmiany skladu petrograficznego, przepuszczalnosci i porowatosci osrodka skalnego oraz pH wdd ztozowych).

Abstract: This paper describes the topic of geological sequestration of acid gases. The aim of this study is to elaborate the impact of
acid gases on the deep hydrogeochemical systems. The paper also highlights the interaction of the gas - water — rock system,
occurring as a result of acid gas injection. Moreover, it presents the results of the dissolution of acid gases in the formation
waters and their reaction with the rock matrix (e.g, changes of petrographic composition, permeability, porosity of the rock

and pH of water reservoir).
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1. Wprowadzenie

Zaostrzenie wymagan dotyczacych emisji gazow kwa-
snych (np. dwutlenek wegla, siarkowoddr, tlenki siarki) do
atmosfery (np. Ustawa Prawo Ochrony Srodowiska z dn.
27.04.2001 r., Rozporzadzenie, MS z dn. 4.08.2003 r. w spra-
wie standardéw emisyjnych z instalacji Dz. U.03.163.1584 z
dn. 18.09.2003 r., Rozporzadzenie MS z dn. 26 lipca 2002 r.
w sprawie rodzajow instalacji mogacych powodowac znaczne
zanieczyszczenie poszczegolnych elementdéw przyrodniczych
albo $rodowiska jako catosci Dz. U. Nr 122 poz. 1055,
Rozporzadzenie MS z dn. 5 grudnia 2002 r. w sprawie warto$ci
odniesienia dla niektorych substancji w powietrzu Dz. U. Nr 1
poz. 12) wymusza na przedsigbiorstwach zastosowanie metod
ich unieszkodliwiania [28,29,30,31]. Jedna z nich jest iniekcja
gazow kwasnych do glebokich formacji geologicznych, tj.
glebokich wodonosnych pozioméw solankowych lub zt6z
weglowodorow.

Oddziatywanie gazow kwasnych ze skatami jest w ostat-
nich dekadach przedmiotem wnikliwych badan. Szerokie
zainteresowanie ta problematyka zwigzane jest z przeko-
naniem o koniecznos$ci ograniczenia efektu cieplarnianego.
Ponadto, w przypadku dwutlenku wegla wiaze si¢ to z
mozliwoscig wykorzystania go w procesie intensyfikacji wy-
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dobycia gazu oraz ropy naftowej, rowniez z zastosowaniem
energetyzowanych cieczy szczelinujacych. Mozliwe jest
takze zatlaczanie mieszanin gazow kwasnych pochodzacych
z procesu wystadzania eksploatowanego gazu ziemnego [13];
rozwazane sa takze mozliwo$ci geologicznego sktadowania
gazowych produktow odpadowych z podziemnego zgazowa-
nia wegla. Rezultaty badan eksperymentalnych i modelowych
przeprowadzonych dla wybranych skat GZW sugeruja, ze
kosekwestracja CO, z H,S moze prowadzi¢ do uzyskania
korzystniejszego efektu srodowiskowego (dzigki mineralnemu
wiazaniu obydwu gazow w matrycy skalnej), nizw przypadku
indywidualnej sekwestracji kazdego z tych gazow. Uzyskanie
tego (sekwestracja), badz przeciwnego (desekwestracja)
efektu uzaleznione jest od sktadu mineralogicznego skat [13].
Zastosowanie mieszanin gazéw kwasnych moze by¢
bardziej optacalne z ekonomicznego punktu widzenia, ponie-
waz koszty separacji i kompresji CO, ze Zrédet punktowych,
szacuje si¢ na okoto 75% calkowitych kosztow geologicznej
sekwestracji [6]. Antropogeniczne zrodta siarki w atmosferze
to np. procesy spalania paliw kopalnych, instalacje oczyszcza-
nia gazu ziemnego, wskutek czego do atmosfery emitowany
Jjest dwutlenek siarki SO,. Ponadto emitowany do atmosfery
siarkowodor ulega utlenieniu do tlenu siarki (VI) SO, ktéry
w reakcji zwoda tworzy kwas siarkowy H SO, odpowiedzial-
ny za powstawanie kwasnych deszczy.
Waznych informacji dotyczacych wplywu mieszanin
gazoéw kwasnych (CO, z H,S lub CO, z SO,) na procesy se-
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kwestracji dostarczyly badania m.in. Bacona i in. [1], Bachu
iin.[2, 5], Gunteraiin. [9], Knaussaiin. [10], Xuiin. [21],
Mandalaparty i in. [17] oraz Zhanga i in. [23].

Obecnie metoda geologicznej sekwestracji gazéw kwa-
$nych jest stosowana gléwnie w USA i Kanadzie, gdzie istnieje
wiele malych instalacji zattaczania gazow kwasnych do zt6z
weglowodorow. Pierwsza z tych instalacji - Chevron Acheson
Site w prowincji Alberta, zostata uruchomiona juz w 1989
roku i funkcjonuje do dzisiaj. Jest w niej zatlaczany zaréwno
czysty dwutlenek wegla lub siarkowodor, jak rowniez ich
mieszaniny —tzw. gazy brudne (ok. 89,8% CO,i10,2% H,S).
W Stanach Zjednoczonych funkcjonuje okoto 20 instalacji,
z ktérych najbardziej znana to Anadarko Petroleum Corporation
Brady Gas Plant w Rock Springs (Wyoming). Iniekowana
mieszanina skfada si¢ z ok. 85% CO, i 15% H,S [6].

Bogate doswiadczenia w zakresie zatlaczania gazow kwa-
$nych do zt6z ropy naftowej i gazu ziemnego posiada takze
polski przemyst nafty i gazu. Szerokie prace w tym zakresie
prowadzili: Lubas, Stopa [15], Warchot [16] oraz Szott,
Golabek i Mitek [19]. W potowie lat dziewiecdziesiatych XX
w. uruchomiono dwie przemystowe instalacje powrotnego
zattaczania gazéw kwasnych do stref zlozowych — Kamien
Pomorski i Borzecin. W zatlaczanym gazie, poza dwutlen-
kiem wegla znajduje si¢ siarkowodor w ilosci od 4 do15 %.
Ponadto w Polsce w szerokim zakresie prowadzone sg bada-
nia sekwestracji czystego CO, w strukturach geologicznych.
Kompleksowym projektem obejmujacym te zagadnienia byt
Narodowy Program ,,Rozpoznawanie formacji i struktur do
bezpiecznego geologicznego skfadowania CO, wraz z ich
programem monitorowania” [20].

Kompleksowe badania przydatnosci solankowych
warstw wodonosnych dla geologicznego sktadowania CO,
w Gornoslaskim Zaglebiu Weglowym prowadzili Labus
i Bujok [11, 12]. Problematyka sktadowania CO, w po-
ziomach wodonos$nych rejonu Betchatowa zajmowali si¢
Labus, Tarkowski i Wdowin [14]. Ocena mechanizméw
putapkowania gazéw oraz pojemnosci ich skladowania
w strukturach geologicznych zostata przeprowadzona na
podstawie modelowania hydrochemicznego i badan eks-
perymentalnych interakcji w systemie gaz — woda — skala.
W projektach uwzgledniono: reakcje zattoczonego CO,
z matryca skalna, symulacje krotkotrwatych i dlugotrwalych
procesow hydrochemicznych w celu obserwacji zachowa-
nia si¢ CO, w okresie tysigcy lat (w tym procesy i tempo
rozpuszczania CO, w wodzie, zmiany pH wéd porowych,
rozpuszczanie i krystalizacja mineratow).

2. WiaSciwosci fizyczne i chemiczne dwutlenku wegla
i siarkowodoru

Tworzac instalacje do geologicznej sekwestracji gazow
kwasnych, nalezy wzig¢ pod uwage szereg czynnikow, ta-
kich jak: lepkos$¢, gestosc, entalpia, entropia, przewodnosé
cieplna oraz inne wielkosci charakterystyczne dla tych gazow.
Wybrane witasciwosci fizyczne CO, i H,S podano w tabeli 1.

W roztworach wodnych, dwutlenek wegla wystepuje w
kilku formach. Pierwszym etapem migracji CO, do wdd jest
rozpuszczanie

CO,,.., > CO,,, (D

2(gaz)
Rozpuszczony gaz moze reagowac z woda, tworzac kwas
weglowy

Co,, +H,0 < H,CO, )

2(aq)

ktoéry ulega dwustopniowej dysocjacji

Tablica 1. Wlasciwosci fizyczne siarkowodoru i dwutlenku wegla
[6, 25, 26]

Table 1.  Physical properties of hydrogen sulphide and carbon
dioxide |6, 25, 26]
H.S CO, |Jednostka
Masa czasteczkowa 34,08 44,01 g/mol
Temperatura krytyczna 100 31,1 °C
Ci$nienie krytyczne 89,37 73,83 bar
Gestosé krytyczna 346 468 kg/m?
Temp. w punkcie potréjnym -86.,5 -56,6 °C
Cisnienie w punkcie potrojnym 89,37 5,185 bar
Punkt wrzenia -60,4 -78.4 °C
FAZA GAZOWA
Gest'osc gazu (1,013 bar, punkt 1.93 281 ke/m?*
sublimacji)
Gestos¢ gazu (1,013 bar, 15°C) 1,45 1,87 kg/m?
Wipolczynmk $cisliwosci (1,013 bar, 09915 | 0.9942 }
15°C)
Cigzar wlasciwy (1,013 bar, 21°C) 1,177 1,521 N/m?
Objetos¢ whasciwa (1,013 bar, 21°C) 0,699 0,547 m’ /kg
Pojemnos¢ cieplna przy statym cisn.
(Ibar, 25°C) 0,034 0,037 | kJ(mol,K)
Lepkosc¢ (1,013 bar, 0°C) 0,01179 10,01372 cP
Wspotezynnik przewodnosci cieplnej )
(1.013 bar. 0°C) 12,98 14,65 |mW/(mK)
FAZA CIEKLA
GQStOSC cieczy (1,013 bar, punkt 914.9 1032 ke/m*
wrzenia)
FAZA STALA
h nie
Gestos¢ ciata stalego wystepuje 1562 kg/m3
H,CO, <> H* + HCO; 3)
HCO,” & H* +CO,” )

Podobnie jak w przypadku dwutlenku wegla, siarkowodor
W postaci gazowej tatwo rozpuszcza si¢ w wodzie

H,S,., <> H,S, 5)

(gaz)

Nastegpnie rozpuszczony siarkowodor ulega dwustopnio-
wej dysocjacji

H,Sq, & HS, +He, ©)
Hs(jtq) < S(Za_q) +H(tn1) ™

Forma w jakiej wystepuja CO, i H,S zalezy od ci$nienia
i temperatury (rys. 1). Na podstawie ponizszych diagramow
fazowych mozna oszacowa¢, w jaki sposéb CO, i H,S beda
zachowywac si¢ w danej formacji geologicznej. Szczegolna
uwage nalezy zwroci¢ na umiejscowienie punktow krytycz-
nych dla CO, i H,S. Siarkowodér w postaci nadkrytycznej
bedzie tworzyt si¢ w warunkach wyzszych temperatur i ci$nie-
nia niz wymagane sa dla nadkrytycznego dwutlenku wegla.
W przypadku kosekwestracji preferencyjne rozpuszczanie
H,S (w poréwnaniu do CO,), moze zmusi¢ CO, do pozostania
w fazie nadkrytycznej, zmniejszajac w ten sposob mozli-
wosci mineralnego wiazania, a tym samym podwyzszajac
ryzyko dlugotrwalego sktadowania. Nie jest to bezposrednio
zwiazane z forma nadkrytyczng gazu, jednakze w przypadku
wystapienia nieszczelno$ci —w pierwszej kolejnosci nastapi
wyciek nadkrytycznego CO, zgromadzonego w stropie for-
macji zbiornikowe;j.
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Rys. 1. Diagram fazowy dla dwutlenku wegla i siarkowodoru [27]
Fig. 1. Phase diagram of carbon dioxide and hydrogen sulfide [27]

3. Mechanizmy pulapkowania gazéw kwasnych

Skladowanie gazow kwasnych w wodonosnych pozio-
mach solankowych opiera si¢ na kilku mechanizmach putap-
kowania. Putapkowanie strukturalne — w zbiorniku wystepuje
tzw. wolny dwutlenek wegla (nierozpuszczony w wodach for-
macyjnych). Zaréwno wolny CO, jak i H,S s 1zejsze od wody,
co powoduje ich przemieszczanie si¢ ku stropowi. Proces ten
zatrzymuje si¢ w momencie napotkania tzw. putapek struktu-
ralnych, na przyktad nieprzepuszczalnych warstw skalnych,
zapobiegajac dalszemu przemieszczaniu si¢ CO, ku gorze
i jego akumulacji bezposrednio ponizej. Drugim mechani-
zmem jest putapkowanie hydrodynamiczne — rozpuszczony
i wolny CO, i H,S sa transportowane w przestrzeni poro-
wej dzigki powolnej filtracji wod ztozowych. Trzecim jest
putapkowanie rezydualne — CO, i H,S zostaja uwigzione
w przestrzeni porowej, wskutek dziatania sit kapilarnych.
Przedostatnim etapem jest pulapkowanie jonowe, ktore polega
na pojawieniu si¢ w roztworze, jaki stanowig wody jonowe,
jonow: HCO,, CO,>itp. Ostatnim i najbardziej pozadanym
z punktu widzenia bezpieczenstwa sktadowania, jest putapko-
wanie mineralne —na tym etapie pojawiaja si¢ nowe mineraty
weglanowe lub siarczki, np. kalcyt lub piryt. [7, 8, 18].

4. Wplyw gazéw kwasnych na gl¢bokie systemy hydro-
geochemiczne

Wiele o$rodkéw badawczych podejmuje aktualnie tema-
tyke geologicznej sekwestracji mieszanin gazoéw kwasnych
jako alternatywy dla sktadowania gazoéw o sktadzie jednorod-
nym. Zainteresowanie ta tematyka, wynika przede wszystkim
z mozliwosci znacznego obnizenia kosztow geologicznej se-
kwestracji. Dotychczasowe do§wiadczenia zdobyte w ramach
zabiegow intensyfikacji produkcji ropy (EOR) dowodza, iz
takie dziatania moga by¢ bezpieczne i uzasadnione ekono-
micznie. Nalezy jednak zwrdci¢ szczegolng uwage na zmiany
zachodzace w systemie gaz — woda — skata. Zattaczane gazy
kwasne moga ulegac¢ rozpuszczeniu w wodach formacyjnych

oraz reagowac¢ z matryca skalna, wywolujac zmiany skiadu
petrograficznego oraz przepuszczalno$ci, co moze prowadzic¢
do poprawy lub pogorszenia parametréw filtracyjnych osrodka
repozytorium, jak i skat uszczelniajacych.

Tematyke zatlaczania gazéw kwasnych do wyeksplo-
atowanych zt6z weglowodoréw w zachodniej Kanadzie
podejmowat m.in. Bachu i in. [3,4]. W celu oszacowania
rozprzestrzenienia i ksztaltu pidropusza zattaczanych gazéw
w formacji Alberta Basin, autorzy wykorzystali metode
analityczna, poshugujac si¢ danymi uzyskanymi podczas 24
operacji zatfaczania mieszanin gazéw kwasnych (10% H,S +
84% CO, oraz 77% H_S + 17% CO,). Na tej podstawie sfor-
mutowano wniosek, ze gazy kwasne beda rozprzestrzenialy
sig w strefie 150 —2100 m od otworu iniekcyjnego, a migracja
najszybciej bedzie postegpowata w stropowej czgsci zbiornika.

Pionierska role w dziedzinie zattaczania gazow kwasnych
do z16z weglowodoréw odegrat polski przemyst nafty i gazu.
Prace dotyczace migracji gazéw kwasnych w strefie wodnej
i gazowej oraz ich wplywu na wzrost wydobycia gazu rodzi-
mego prowadzili m. in. Lubas, Stopa, Szott, Gotabek i Mitek
(np. [15, 16, 19)).

Na terenie kraju od potowy lat dziewigcdziesiatych funk-
cjonuja dwie instalacje powrotnego zattaczania gazow kwa-
$nych. Pierwsza z nich, b¢daca najdtuzej pracujaca instalacja
sekwestracyjna w Europie, jest zlokalizowana na ztozu gazu
ziemnego Borzecin, gdzie zattoczono ok. 3 mIn m® gazu zawie-
rajacego CO, i H,S. Zatlaczane gazy (w ilosci 60% CO, i 15%
H,S) pochodza z procesu odsiarczania gazu. Druga instalacja
znajduje si¢ na ztozu ropy Kamien Pomorski. Metodg wypie-
rania weglowodoréw poprzez iniekcj¢ gazu (zawierajacego
4% CO, i 15% H,S) wdrozono ze wzgledu na znaczne ilosci
ropy naftowej pozostajacej w ztozu. Dzigki uruchomieniu
instalacji powrotnej iniekcji gazow kwasnych wspotczynnik
sczerpania ztoza wynosi obecnie ponad 40% [15].

Symulacje numeryczne proceséw migracji gazéw kwa-
$nych w wodach podscielajacych ztoze Borzecin przepro-
wadzit Szott i in. [19]. Wyniki wskazuja, ze migracja CO,
do otworow eksploatacyjnych nastepuje znacznie szybciej
niz H,S. Roznica ta maleje wraz z czasem. Ponadto migracja
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gazéw kwasnych w strefie zawodnionej jest ograniczona
i praktycznie nie wplywa na rozprzestrzenienie zattoczone-
go gazu w strukturze, natomiast stagnacyjny charakter wod
ztozowych wplywa na pionowy przeplyw gazow do strefy
gazonos$nej, a nastgpnie ich przemieszczenie w kierunku
poziomym do odwiertow wydobywczych.

Modelowanie geochemiczne interakcji gazow kwasnych
(CO,, H,S, SO,) z matryca skalna wodonosnych formacji
piaskowcowych i weglanowych w Basenie Alberta (Kanada)
byto takze przedmiotem prac Guntera i in. [9]. W modelowa-
niu uwzgledniono: sredni skfad mineralny matrycy skalnej
- wspdlny dla skat piaskowcowych i weglanowych (tabela
2) i sklad chemiczny wody ztozowej (tabela 3). Pierwotna
porowatos¢ efektywna warstw wodonos$nych wynosita 12%.

Tablica 2. Sklad mineralny matrycy skalnej wodono$nych
formacji weglanowych i piaskowcowych w Basenie
Alberta [9]

Mineral composition of the rock matrix of carbonate
and sandstone aquifers formation in Alberta Basin

91

Table 2.

Sktad mineralny matrycy
skalnej, %

Kwarc 87
Glaukonit
Kaolinit
Skalenie potasowe
Plagioklazy
Kalcyt
Dolomit
Syderyt

— ===l ]wn

Tablica 3. Sklad chemiczny wody zlozowej formacji weglano-
wych i piaskowcowych w Basenie Alberta [9]
Water chemistry of carbonate and sandstone forma-
tion in Alberta Basin [9]

Table 3.

Sktad mineralny solanki, mg/l

Na+ 28,8

K+ 690
Ca2+ 2970
Mg2+ 578
HCO3- 198

Cl- 51,6
S0O42- 366

pH 72

Przeprowadzone symulacje miaty na celu oszacowanie
zmian geochemicznych w zbiornikach w wyniku oddzia-
fywania mieszanin: CO,+SO, oraz CO,+H,S. Maksymalne
cisnienie iniekcji gazow wynosito 260 bar przy temperaturze
54°C. Dwutlenek siarki ulegal rozpuszczeniu w wodzie
tworzac H SO, ktéry w obecnosci O, utleniat si¢ do H,SO,.
W przypadku zbiornika weglanowego reakcje z gazami
kwasnymi zachodzity bardzo szybko — réwnowaga jono-
wa roztworu zostala ponownie osiagnigta w ciagu 1 doby.
Przy mieszaninie CO,+SO, nastepowal spadek pH wody
ztozowej do wartosci 4 oraz podwyzszenie stgzenia jondw
SO, w roztworze. Cisnienie p,,, wzrastato od 0,01 do 80
bar. Zaobserwowano zmiany w matrycy skalnej w wyniku
reakcji kalcytu z kwasem siarkowym (VI) - uwalniane do
roztworu jony Ca*" facza si¢ z jonami SO, tworzac mineraly
wtorne: anhydryt lub gips

CaCO, +H,S0, — CaSO, +H,0+CO, (8)

Natomiast w przypadku mieszaniny CO_+H,S pH spadto
do 5, cisnienie p,.,, wzrastato 0d 0,01 do 100 baréw, natomiast
cisnienie p,,q u(l:eglo obnizeniu z 30 do 0,03 bara. Poprzez
rozpad syderytu, uwolnione byly jony Fe?" , ktore wchodzity
w reakcje z H,S tworzac pirotyn

FeCO,+H,S — FeS+H,0+CO, 9)

W przypadku reakcji gazéw kwasnych (CO,+SO,
i CO,+H,S) z wodonosnymi warstwami piaskowcowymi po-
trzeba setek lat, aby osiagnigta zostala ponowna rownowaga
jonowa. Stabo reaktywne krzemiany powodowaly wzrost
odczynu wody ztozowej do pH 8, zmniejszenie cisnienia
Peo, 280d0 0,021 p,,c 230 do 0,03 bara. Rozktadowi ulegat
annit (KFe** (Si,A)O, (OH,F),) (uwolnione do roztworu jony
Fe?*uczestniczyly w tworzeniu syderytu) oraz kaolinit i albit
(uwolnione jony AI** braty udziat w tworzeniu muskowitu).
Obecne w matrycy skalnej mineraly krzemianowe nie maja
wplywu na wychwytywanie rozpuszczonego SO,, posredni-
cza jednak przy uwalnianiu CO, z mineratow weglanowych
poprzez putapkowanie go w formie syderytu.

W trakcie symulacji obejmujacej okres kilku miesiecy
zaobserwowano wzrost porowatosci piaskowcow réwny
5% objetosci przestrzeni porowej, co $wiadczy o powaznej
skali zmian przepuszczalnosci warstwy wodono$nej. Na pod-
stawie przeprowadzonego modelowania sformutowano teze
iz reakcje, w ktorych obok weglanow uczestnicza zasadowe
glinokrzemiany i krzemiany, beda wptywac na sktad kwasnych
cieczy i moga w sposob efektywny pozostawic je bezpiecz-
nymi z punktu widzenia srodowiskowego. Ponadto warstwy
wodonosne zawierajace w swoim sktadzie duze ilosci kwarcu
beda zachowywac si¢ obojetnie wzgledem gazow kwasnych.

Cennym zZrodlem informacji w zakresie zmian matrycy
skalnej na skutek iniekcji gazow kwasnych do wodonosnych
warstw piaskowcowych w Gulf Coast (USA) jest praca Xu
iin. [21], ktorzy do oceny skutkéw oddzialywania mieszanin
gazow kwasnych na skaly piaskowcowe wykorzystali mode-
lowanie komputerowe. Symulacje zostaly przeprowadzone
na dwoch rodzajach mieszanin: CO, (98,1%) + H,S (1,9%)
1CO, (96,5%) + SO, (3,5%), przy temperaturze 75 °C, ci$nie-
niu 200 bar, w czasie 10 000 lat od momentu zakonczenia
iniekcji gazow. W modelowaniu uwzgledniono nastepujace
parametry: sktad mineralny matrycy skalnej (tabela 4) oraz
sktad chemiczny solanki w formacjach piaskowcowych (ta-
bela 5). Pierwotna porowatos¢ efektywna skat zbiornikowych
wynosita 30%.

Tablica 4. Sklad mineralny matrycy skalnej formacji piaskow-
cowych w Gulf Coast [21]

Mineral composition of the rock matrix of carbonate
formation in Gulf Coast [21]

Table 4.

Sktad mineralny matrycy
skalnej, %

Kwarc 58
Oligoklaz 19,8
Kaolinit 2,02

Skalenie potasowe 82
1lit 1.0

Kalcyt 1,93
Na-smektyt 4,0
Chloryt 4,55
Hematyt 0,5
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Tablica 5. Sklad chemiczny wody zlozowej formacji piaskow-
cowych w Gulf Coast |21]

Table S.  Water chemistry of carbonate formation in Gulf Coast
[21]
Sktad mineralny solanki, mg/l
Na* 22,77
K* 236,73
Ca™ 249,71
Mg 0,09
Fe*’3 0,16
CI 35,46
SiO, 54,14
HCO, 6,05
Al 0,0004
pH 6,7

Na podstawie symulacji stwierdzono wyrazne zmiany
pH wéd porowych. W przypadku mieszanin zawierajacych
CO, i H,S wartos¢ pH po iniekcji wynosita okoto 3,6 i byta
zblizona do uzyskiwanej podczas wttaczania czystego CO,;
po okresie 1000 lat od zakonczenia iniekcji odczyn osiagat
warto$¢ 6. Sytuacja diametralnie ulegata zmianie przy iniekcji
mieszaniny CO, i SO,, co bylo wynikiem reakcji dwutlenku
siarki z woda:

4S0, +4H,0 — 3H,SO, + H,S (10)

Powstanie kwasu siarkowego prowadzi do silnego zakwa-
szenia (pH bliskie zeru) strefy wokot otworu iniekcyjnego
w odlegtosci 50 — 200 m. W omawianej strefie dominuja
procesy wytracania siarczanow. Znaczna czg$¢ SO, zostaje
wychwycona przez krystalizacje atunitu (KAL(SO,),(OH),).
Kwas siarkowy reaguje z kalcytem, reakcja (8), co prowadzi
do wytracania anhydrytu. Wytracenie anhydrytu i atunitu
powoduje unieruchomienie wigkszosci siarczanéw generowa-
nych w poczatkowej fazie iniekcji gazow, w strefie obnizonego
pH. Poza strefa zakwaszona dominuja procesy wytracania
mineratow weglanowych (kalcyt, ankeryt, dawsonit).

Praca Xu i in. [21] sugeruje, ze pierwotny kalcyt obecny
w matrycy skalnej poziomu wodonosnego, ulegt degradacji
w okresie 100 lat po iniekcji, w odlegtosci 50 m od otworu
ttocznego — dla CO, oraz 180 m — dla mieszaniny CO,/SO,.
Gtéwnymi mineratami wychwytujacymi CO, sa: ankeryt
powstajacy po 100 latach od iniekcji oraz dawsonit — po
4000 latach. Przy mieszaninie CO,/SO, synteza ankerytu
ograniczona byta wylacznie do strefy zakwaszonej. Uzyskane
wyniki potwierdzity przypuszczenia, iz na skutek interakcji
w systemie gaz — woda — skata, zmianie ulega porowatos¢,
zaréwno w przypadku zattaczania H,S, jak i SO,. Znaczace
zmiany porowato$ci wystepuja w strefie zakwaszonej, gdzie
dominuje rozpuszczanie mineralow (od wartosci poczatkowej
30% do 43% po 100 latach). Niemniej jednak — w strefie
mineralnego wiazania CO, porowato$¢ maleje do 28% (przy
mieszaninie CO, + SO,) 1 jest kontrolowana przez procesy
krystalizacji weglandw.

Wyniki uzyskane przez Xu i in. [21] pokrywaja sig
z przedstawionymi w pracy Knauss i in. [10], ktérzy prze-
prowadzili symulacje komputerowe dla wodonosnych skat
piaskowcowych formacji Frio w Teksasie. Uzyskane wyniki
nie wykazaly negatywnego oddziatywania mieszanin CO,/
H_S na proces iniekcji. Stwierdzono natomiast, iz w rezulta-
cie zattaczania CO, z SO, nastepuje krystalizacja mineratow
siarczanowych (gltéwnie anhydrytu) w ilosci wystarczajacej
do zmniejszenia skuteczno$ci zatlaczania gazow w zasiggu
200 m od otworu iniekcyjnego).

Modelowanie numeryczne iniekcji CO, (99%) i SO, (1%)
do piaskowcowych i dolomitycznych formacji solankowych
Zachodniej Wirginii zaprezentowano w pracy Bacon i in. [1],
gdzie przedstawiono efekty trwajacej 4 lata iniekcji gazow
kwasnych oraz ich interakcje z matryca skalng dla okresu
100 lat po zakonczeniu zatlaczania. Pierwotny sktad skat byt
nastepujacy:

Formacja dolomityczna Formacja piaskowcowa

Anhydryt 2% 2%
Dolomit 88% 8%
Kalcyt 2% 2%
Kwarc 8% 88%

Porowatos$¢ efektywna obu formacji oszacowano na 8 —
10%. W wyniku zattaczania gazow kwasnych nastapito roz-
puszczenie kalcytu (wzor 8) i, w mniejszym stopniu, dolomitu
oraz wytracenie wtornego anhydrytu (dla formacji piaskow-
cowych —wzrost zawartosci w matrycy skalnej do 14,2%, dla
formacji dolomitycznych — do 60,5%). Jednakze wytracenie
anhydrytu nie spowodowatlo istotnych zmian porowatosci
i przepuszczalno$ci matrycy skalnej.

Mandalaparty i in. [ 17] wykonali badania eksperymental-
ne z wykorzystaniem probek piaskowcow z formacji Berea
oraz Bedford (USA). Eksperyment byt przeprowadzony
z wykorzystaniem czystego CO, oraz mieszaniny 90% CO,
i 10% SO,, w czasie 37 dni. Jego celem byta obserwacja
zmian mineralogicznych matrycy skalnej oraz chemizmu
wod ztozowych, jak rowniez sprawdzenie czy zattaczany
SO, ma wplyw na proces iniekcji. Badania przeprowadzono
w temperaturze 100°C przy cisnieniu 40 bar. W poczatkowej
fazie eksperymentu obserwowano rozpuszczenie kalcytu
i dolomitu oraz mineratow krzemianowych (plagioklazow
i mikroklinu). Rozpuszczenie mineratow weglanowych
(kalcytu, dolomitu) powodowato wzrost stezenia jonow Ca**
w solance, co w konsekwencji prowadzito do wiazania SO *
w postaci anhydrytu, basanitu (CaSO,'0,5H,0) i gipsu (tab. 6).

Po 14 dniach eksperymentu nastapit spadek pH z 7 do 1,9,
natomiast po 37 dniach pH wynosito 2,48.

Tablica 6. Zmiany skladu mineralnego matrycy skalnej wodo-
no$nych formacji piaskowcowych formacji Berea
i Bedford [17]

Table 6. Changes in composition of minerals of sandstone
formations in Berea and Bedford [17]
Mineraly Sklad mineralny matrycy skalnej [%]
Pierwotny Po 14 dniach Po 37 dniach
Kwarc 18,8 15 22
Andezyn 17 10 15
Dolomit 12,1 8 8
Kalcyt 17,6 4 2
Chloryt 16 13,9 13
Mikroklin 18 14 23,7

Mandalaparty i in. [17] zwracaja rowniez uwagg na zmiang
chemizmu wéd ztozowych w czasie iniekcji mieszaniny CO,
z SO, (rys. 2). Najbardziej istotne zmiany dostrzegane sa w
zawartosci jondw Ca**. Ich stezenie wzrosto o okoto 80% (w
wyniku rozpuszczania kalcytu i dolomitu). Warto zaznaczy¢,
iz jest to 1,5 raza wigkszy przyrost niz w przypadku iniekcji
czystego CO,.

Efekty iniekcji gazow kwasnych do dolomitycznej
formacji Wabamun (Zachodnia Kanada) przedstawiono w
pracy Bachu i in. [5]. Operacja zattaczania gazéw kwasnych
(50% CO, + 50% H,S), pochodzacych z oczyszczania ropy
i gazu ziemnego zostala rozpoczeta w 1994 roku. Od tego
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Rys. 2. Zmiana koncentracji glownych jonéw w wodzie zlozowej piaskowcowych formacji

Berea i Bedford [17]

Fig. 2. Changes in concentrations of the principal ions in water of sandstone formation in

Berea and Bedford [17]

czasu zattoczono ponad 60 tys. ton gazéw kwasnych. Wody
podziemne formacji Wabamun maja charakter stagnujacych,
w zwiazku z tym tempo migracji gazéw szacuje si¢ na 0,1
— 1 m rocznie. Autorzy uwazaja, ze gaz zostanie uwieziony
poprzez mechanizmy sekwestracji mineralne;j.

Modelowanie numeryczne zattaczania mieszanin CO_/H,S
do wodonosnych formacji piaskowcowych Basenu Songliao
(Chiny) oraz skat weglanowych formacji Ohio (USA) przepro-
wadzili Zhang i in. [24]. Autorzy w modelowaniu uwzglednili
sktad matrycy skalnej piaskowcow (tabela 7) i skat weglano-
wych (tabela 8). Porowatos¢ efektywna obu formacji wynosita
30%. Symulacje przeprowadzono w warunkach temperatury
50°C, przy cisnieniu 120 bar.

Tablica 7. Sklad mineralny matrycy skalnej wodono$nych for-
macji piaskowcowych w basenie Sangliao [23]
Mineral composition of the rock matrix of sandstone
formation in Sangliao Basin [23]

Table 7.

Sktad mineralny matrycy
skalnej [%]

Albit 41,5

Kalcyt 3
Chalcedon 258
Chloryt 2,7
1llit 2,8
Kaolinit 0.9
Skalenie 233

Tablica 8. Sklad mineralny matrycy skalnej wodonosnych for-
macji weglanowych w Ohio [22]

Table 8. Water chemistry of carbonate formation in Ohio [22]

Sktad mineralny matrycy
skalnej [%]
Kalcyt 39
Dolomit 60
Syderyt 1

Wyniki pracy Zhang i in. [24] wykazaty, ze iniekcja
mieszaniny gazéw CO, i H,S zmniejsza tempo reakcji
dwutlenku wegla (w porownaniu do iniekcji czystego CO,).
Rozpuszczanie CO, i H,S obniza pH wod porowych, w rezul-
tacie nastgpuje rozpuszczanie i krystalizacja faz mineralnych.
Rozpuszczanie chlorytu (Mg, [Fe, ;ALSi.O, (OH),), dostar-
cza jonow Fe*" i Mg?* dla pozniejszej krystalizacji ankerytu
(CaMg, Fe, (CO,),) i pirytu.

Skaly weglanowe sa mniej korzystne z punktu widzenia
mineralnej sekwestracji CO,, gdyz w wyniku rozpuszczania
weglanow, tj. dolomitu i syderytu wzrasta stgzenie CO,.,
w solance, a w konsekwencji proces rozpuszczania CO,,.,
zostaje zahamowany. Skaty te sa natomiast korzystne dla mi-
neralnego wiazania H,S — obecnos¢ krzemianéw bogatych w
zelazo lub mineratoéw weglanowych moze w znaczny sposob
utatwi¢ putapkowanie H,S w postaci mineralne;j.

5. Wnhnioski

Procesy sekwestracji gazow kwasnych do glebokich
systemdow hydrochemicznych sa obecnie przedmiotem zain-
teresowania wielu osrodkéw badawczych na catym $wiecie,
w tym takze w Polsce. Dotychczasowe efekty prac nauko-
wych dostarczyty istotnych informacji odnosnie migracji
zattaczanych gazow kwasnych (CO,/H,S i CO,/SO,) oraz ich
interakcji w systemie gaz — woda — skata (aneks 1). Nadal
jednak istnieje wiele watpliwos$ci dotyczacych bezpieczen-
stwa geologicznego sktadowania tych gazéw, z uwagi na
ograniczong liczbg instalacji przemystowych (np. Sleipner,
In Salah, Chevron Acheson Site, Borzecin, Ketzin). Ponadto
w badaniach naukowych dominuja prace modelowe, nato-
miast liczba prac eksperymentalnych jest dotychczas ogra-
niczona. W celu uniknigcia niekorzystnych konsekwencji
Srodowiskowych bedacych wynikiem iniekcji gazow kwa-
$nych, poza symulacjami numerycznymi niezwykle istotne
jest przeprowadzanie badan eksperymentalnych, ktore umoz-
liwiaja oceng zmian $Srodowiska hydrochemicznego formacji
pod katem przepuszczalno$ci, pojemnos$ci sekwestracyjnej
oraz bezpieczenstwa.



80

PRZEGLAD GORNICZY

2016

Aneks 1. Tabelaryczne zestawienie wynikow wybranych programéw badan sekwestracji gazéw kwasnych
Annex 1. Summary of the selected research programs of acid gases sequestration
Literatura Metodyka Matrvea skalna Mieszanina Transformacje faz Efekty strukturalne i procesy chemiczne -
badan Y 2azow mineralnych -wplyw na technologie
Rozpuszczanie —  Wzrost porowatosci skat piaskowcowych
pierwotnych z 12 do 17%,
mineratdw — Reakcje weglanow z glinokrzemianami
CO,/S0, weglanowych np. i krzemianami beda odgrywac znaczaca rol¢
Wodonosne kalcytu przy ustalaniu sktadu zattaczanego gazu
formacje Krystalizacja kwasnego.
Gunter i in. Modelowanic weglanowe anhydrytu i gipsu — Krzemianowe warstwy wodonosne
(2000) i piaskowcowe zawierajace w swoim sktadzie duze ilosci
w Basenie Alberta kwarcu bgda zachowywac si¢ obojetnie
(Kanada) wzgledem gazow kwasnych.
CO/H,S ROZIt)al(.i sy(_iery_tu, —  Ze wzglgdu na wzrost cisnienia CO,
krystalizacja pirotynu i mozliwos¢ wycieku — wodonosne warstwy
weglanowe nie sg korzystne dla procesow
sekwestracji gazow kwasnych.
Wodono$ne Krystalizacja —  Brak negatywnego oddziatywania mieszanin
Knauss i in. .  poziomy CO,/H,S mineralow CQZH{.ZS na proces mlekc}.l' L
Modelowanie piaskowcowe . - Iniekcja CO,/SO, powoduje zmniejszenie
(2005) f Lo CO,/S0, siarczanowych, 2 . .
ormacji Frio I6wnic anhvdrytu skuteczno$ci zattaczania gazow poprzez
(USA) & yary krystalizacj¢ mineratéw siarczanowych.

— W promieniu 50-150 m od otworu
iniekcyjnego, dominuja procesy wytracania
siarczanow.

Rozpuszczenie - Zatlaczanie SO, powoduje w otoczeniu
Wodonosne 96,5% CO izaci unktu iniekcji wzrost porowatosci od
N 5 e 2 kalcytu, krystalizacja p InIeKe) SLp
)((;010 17l; Modelowanie . flgrmac_'e 13,5% S0, anhydrytu i alunitu Y(?(r)tféCl Eoczqtkowej 0,3 do 0,43 po okoto
piaskowcowe w atach.

Gulf Coast (USA) Poza strefa obnizonego pH porowatos¢
kontrolowana jest przez procesy krystalizacji
weglanow i osiaga 0,28 w warunkach

98.1% CO, i Krvstalizacia irv _zatl.aczani_a zarowno czystego CO,, jak
1.9% H,S rystalizacja pirytu i mieszaniny CO,/SO,.
Rozpuszczalno$¢ mieszaniny gazow rosnie
Bachu i in. Studium Dolqmltyczna 50% CO, + wraz z qd21alem HIS’ ktory rozpuszceza sig
(2008) zvpadku formacja Wabamun 50% H.S w wodzie szybciej od CO,, co prowadzi
preyp (USA) ot do pozostania CO, w fazie nadkrytycznej,
zwigkszajac w ten sposob ryzyko wycieku.
Piaskowcowe
Bacon i in ! dol(());;(l)tliczne CO. (99%) Reakcje rozpuszczenia Nie zaobserwowano istotnych zmian
" | Modelowanie p Y e ; kalcytu i dolomitu, porowatosci i przepuszczalnosci matrycy
(2009) solankowe 1 S0, (1%) . .
Zachodnic] 2 Wytracanie anhydrytu skalnej.
Wirginii (USA)
Wodonosne
formacje . . W poréwnaniu do formacji zbudowanych
iaskowcowe Reakcje rozpuszczania z krzemianow, skaty weglanowe sa mniej
.. P . chlorytu, dolomitu ? - .
Zhang i in. . Basenu Songliao . korzystne dla sekwestracji CO,. Przeciwnie
Modelowanie . CO,/H,S i syderytu. . 2
(2011) (Chiny) oraz skat 22 AT niz w przypadku CO,, obecnos¢ skat
Krystalizacja pirytu . 2
weglanowych i ankerviu krzemianowych, bogatych w zelazo lub
formacji Ohio Ty skal weglanowych sprzyja mineralnemu
(USA) wigzaniu H_S.
Reakcje rozpuszczania
min. weglanowych Obnizenie pH z 7 do do 2.48.
(kalcyt, dolomit) Krystalizacja mineralow siarczanowych
Piaskowiec i mineratow moze prowadzi¢ do cementacji poréw
Mandalaparty Ekspervment z formacji Berea 90% CO, krzemianowych i ograniczenia mozliwosci zatlaczania
iin. (2010) pery oraz Bedford i 10% SO, (plagioklazy, 2azow.
(USA) mikroklin) Stezenie Ca?* w solance wzrosto o okoto
Krystalizacja 80% - jest to 1,5 razy wigkszy przyrost niz
anhydrytu, basanitu w przypadku iniekgji czystego CO,

i gipsu
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