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Badania procesu mieszania wod zattaczanych
Z wodami ztozowymi o zr6znicowanych potencjatach

elektrochemicznych

Wstep

W ostatnich latach w gornictwie nafty 1 gazu powszech-
nym stato sig¢ zattaczanie wod eksploatacyjnych do hory-
zontéw chlonnych. Takie zagospodarowanie odpadowych
wod ztozowych z kopaln jest korzystne gldwnie z powodow
ekologicznych, zwigzanych z bezodpadowym usunigciem
szkodliwych substancji z aktywnej biosfery.

Mozliwo$¢ zattaczania wod eksploatacyjnych do
horyzontéw chtonnych uwarunkowana jest spetnieniem
wymagan stawianych przez obowiazujace przepisy doty-
czace bezzbiornikowego magazynowania odpadoéw oraz
kontrola i modyfikacja parametrow zattaczanych wod,
w celu ochrony odwiertéw chtonnych przed uszkodzeniem
strefy przyodwiertowe;.

Wody podziemne charakteryzuja si¢ raczej stalym
sktadem fizykochemicznym, a ich sktad ksztaltuja procesy
hydrogeochemiczne, takie jak: utlenianie i redukcja, roz-

puszczanie (lugowanie) i stracanie, hydratacja i hydroliza,
sorpcja, desorpcja, wymiana jonowa i procesy membra-
nowe, migracja (dyspersja) oraz procesy biochemiczne.

Poza wymienionymi procesami, w ksztaltowaniu che-
mizmu wod podziemnych ma takze udziat mieszanie si¢
réznego typu wod, czego efektem moze by¢ [1, 3]:

— rozcienczenie wdd bez wydzielenia jakichkolwiek
substancji (gazow, mineratow),

— zastgpowanie jednych zwiazkéw innymi,

— wytracanie zwiazkow,

— rozpuszczanie i tugowanie srodowiska skalnego.

W niniejszym artykule opisano skutki mieszania si¢
wod ztozowych o r6znym potencjale oksydacyjno-reduk-
cyjnym, bedacym miarg zdolno$ci utleniania lub reduko-
wania okres$lonego uktadu, decydujac przez to o postaci
wystepowania form jonéw w wodzie.

Materiat i metodyka analityczna

W pierwszym etapie badan wykonano analiz¢ fizy-
kochemiczng wod ztozowych pobranych z odwiertéw
eksploatacyjnych ztoza gazu ziemnego Przemysl. Wyniki
analiz przedstawiono w tablicy 1.

W kolejnym etapie badan, w celu okre$lenia wptywu
czasu napowietrzania na zawarto$¢ w wodach ztozowych
zwiazkoéw podatnych na generowanie osadow, wody te
poddano procesowi napowietrzania, kontrolujac ich pH
oraz potencjat oksydacyjno-redukcyjny.
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Wyniki pomiaréw zilustrowano na rysunku 1, gdzie
przedstawiono zalezno$¢ stopnia obnizenia zawarto$ci
zelaza, manganu i wodoroweglanéw w funkcji czasu na-
powietrzania omawianych wod.

W kolejnym etapie badan napowietrzone wody ztozowe
mieszano w stosunku 1:1 z wodami ztozowymi o niskim
potencjale oksydacyjno-reducyjnym, okreslajac parame-
try otrzymanego roztworu. Wyniki pomiarow zebrano
w tablicy 2.



Badania laboratoryjne procesu mieszania si¢ wod napowietrzonych z wodami rodzimymi o niskim Eh

Chemiczny charakter wod ztozowych zalezy od ich
pochodzenia, wieku i od charakterystyki kolektora, a za-
warto$¢ rozpuszczonych w nich zwiazkow chemicznych
waha si¢ w szerokich granicach. Pod wzglgdem chemicz-
nym wody ztozowe sa na ogo6t silnie zmineralizowanymi
solankami chlorkowo-sodowymi. Oprocz jondéw sodu,
potasu, magnezu, wapnia oraz jonow chlorkowych, siarcza-
nowych i weglanowych, wody zlozowe zawieraja zwykle
w iloéciach sladowych jony innych pierwiastkow, takich
jak: rad, stront, miedz, brom, jod, mangan, zelazo, rtec,
otow itp.

Wyniki wykonanych analiz fizykochemicznych wod
ztozowych (tablica 1) wykazaty, ze odczyn pH analizowa-
nych wod utrzymuje si¢ w granicach od 6,74 — w wodzie
z odwiertu P-189, do 7,42 — w wodzie pobranej z odwiertu
P-146. Najnizszy potencjat oksydacyjno-redukcyjny od-
notowano w wodzie ztlozowej pobranej z odwiertu P-180
(wynoszacy —273,9 mV), za$ najwyzszy — w wodzie z od-
wiertu P-189 (-110,3 mV).

Analizowane wody ztozowe charakteryzuja si¢ zroz-
nicowanym stopniem mineralizacji, zawierajacym si¢
w przedziale od 696 (P-146) do 31 232 mg/dm’ (P-231).

Rozktad zawartosci jonéw chlorkowych, wapnia i ma-
gnezu jest wprost proporcjonalny do stopnia zminerali-
zowania analizowanych wod. Najwyzsze zawartosci tych
jondéw odnotowano w cieczach o najwyzszym stopniu
mineralizacji.

W analizowanych wodach ztozowych nie stwier-
dzono obecno$ci weglandw, natomiast wodorowgglany
oznaczono w ilo$ciach od 183 mg/dm® (P-146) do 1055
mg/dm’ (P-231).

W wodzie ztozowej z odwiertow P-3 i P-189 siarczany
wystepuja w ilosciach ponizej zakresu oznaczalnosci, na-
tomiast w wodach tych oznaczono niewielkie ilo$ci baru.
Najwyzsza zawarto$¢ siarczandOw oznaczono w wodzie
ztozowej z odwiertu P-231, wynoszaca 159,3 mg/dm’.

We wszystkich analizowanych wodach oznaczono jony
krzemu — ich zawarto$¢ wynosita od 2,5 mg/dm’ (P-180)
do 6,7 mg/dm® (P-231).

Zawartos¢ zelaza nie byla juz tak jednoznacznie wprost
proporcjonalna do stopnia zmineralizowania analizo-
wanych ptynéw, gdyz jego wysokie zawartosci (obok
wysokozmineralizowanych wod) odnotowano rowniez
w wodach o niskiej mineralizacji. Najwyzsze warto$ci

Tablica 1. Wyniki analiz fizykochemicznych wod ztozowych

Oznaczenie Jednostka P-3 P-189 P-231 P-146 P-180
Odczyn 7,00 6,74 6,89 7,42 7,03
Eh [mV] —203,0 -110,3 -196,9 -251,7 -273,9
Gestosc (20°C) [g/em’] 1,026 1,015 1,020 1,000 1,003
ChZT, [mg O,/dm’] 933 776 5617 960 3093
Sucha pozostatos¢ (180°C) 25500 22234 31304 764 5098
Pozostato$¢ po prazeniu w 600°C R 24168 22014 29 450 592 4600
Substancje nierozpuszczone [mg/dm’] 4144 120 72 68 114
Substancje nierozp. w HCI 1788 54 32 52 40
Twardo$¢ weglanowa [mg CaCO,/dm’] 877 1761 900 178 77
Cr 13 161 14 038 15792 175 2035
CO* n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.
HCOy 396 244 1055 183 976
SO <30 <30 159 34,5 39,3
Ba 22 16 n.s. n.s. n.s.
Ca [mg/dm?] 264 641 216 50 16
Mg 53 39 87 13 9
K 68 93 84 6 45
Fe ogdlne 540 32,9 35,7 32,0 209,5
Mn 68 1,7 0,9 1,5 4.8
Si 32 3,7 6,7 5,1 2,5
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zelaza oznaczono w ptynach pobranych z odwiertow:
P-3 (540 mg/dm®) i P-180 (209,5 mg/dm?®) — w wodach
tych oznaczono rowniez najwyzsze zawartosci substancji
nierozpuszczonych.

Wysoka zawartos$¢ substancji nierozpuszczonych, a roz-
puszczalnych w kwasie solnym, wystepujaca w omawia-
nych wodach zlozowych (szczeg6lnie z odwiertu P-3)
mozna wytlumaczy¢ stanem technicznym odwiertow i in-
stalacji napowierzchniowych, z ktorymi kontaktuje si¢
woda ztozowa, co wynika z niedostatecznej ich ochrony
przed korozja. Korozja materiatu konstrukcyjnego rur
w znaczny i niemozliwy do przewidzenia sposob zwigksza
w wodzie zawarto$¢ zelaza, a co za tym idzie — réwniez
zawarto$¢ zawiesin, ktére w duzej mierze skladaja si¢
z wytraconych tlenkéw 1 wodorotlenkow zelaza. Roznice
w ilo$ci zawiesin spowodowane sa takze zmienng zawar-
toscia czastek statych, porywanych wraz z wydobywanym
z dna odwiertu medium. Dlatego oddzielony od analizowa-
nych wod ztozowych osad rozpuszczono w kwasie solnym,
w wyniku czego osad korozyjny przeszedt do roztworu,
a pozostato$¢ stanowita nierozpuszczony materiat skalny,
wyniesiony wraz z wydobywanym gazem. Najwyzsze war-
tosci materiatu skalnego odnotowano w wodach z odwiertu
P-3 (1788 mg/dm”®). Pozostale wody ztozowe zawieraty
juz niewielkie jego iloSci.

Najnizsza zawarto$¢ osadu korozyjnego odnotowano
w wodzie ztozowej z odwiertu P-146 (16 mg/dm’), na-
tomiast najwyzsza — w wodzie ztozowej z odwiertu P-3
(2356 mg/dm®), gdzie stanowil on 56,9% catosci osadu.

W analizowanych wodach ztozowych oznaczona zawar-
to$¢ manganu korelowata z zawartoscia zelaza — najwyzsze
warto$ci manganu odnotowano w wodach o wysokich
zawarto$ciach zelaza.

Zawarto$¢ substancji mierzonych za pomoca wskaznika
ChZT (., miesci si¢ w szerokim zakresie: od 776 mg O,/dm’
w wodzie pobranej z odwiertu P-189, do 5617 mg O,/dm’
w wodzie z odwiertu P-231.

Wystepujace w wodach zlozowych pierwiastki sa roz-
puszczone w postaci roznych zwiazkow chemicznych.
Kontakt wod ztozowych z powietrzem atmosferycznym
powoduje wzrost potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego
waod ztozowych, co skutkuje zmiana form wystepowa-
nia zwiazkéw chemicznych mogacych przechodzi¢ ze
zwiazkow rozpuszczalnych w nierozpuszczalne. Dzieje
si¢ tak w przypadku jonoéw zelaza i manganu. Podczas
napowietrzania, z wody usuwany jest dwutlenek wegla
(wolny lub produkt rozktadu wodorowgglanéw), dzigki
czemu podwyzsza si¢ odczyn wody.

Sole zelaza hydrolizuja w wodzie stosunkowo tawo,
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tworzac rozpuszczalne wodorotlenki Fe(OH),, ktore nastep-
nie sg utleniane — rozpuszczonym w wodzie tlenem — do
nierozpuszczalnych i wytracajacych si¢ wodorotlenkdéw
zelaza(III):

Fe(HCO,), + 2H,0 <> Fe(OH), + 2H,CO,

Kwas weglowy jest kwasem nietrwatym, zatem ulega
rozktadowi do CO, i H,O.

Jezeli sole zelaza(Il) wystepuja w wodach jako siarcza-
ny, wowczas hydroliza przebiega w nastgpujacy sposob:

FeSO, + 2H,0 <> Fe(OH), + H,SO0,
4Fe* + 0, + 10 H,0 <> 4Fe(OH),| + 8H*

W wyniku tej reakcji utleniania nast¢puje wzrost po-
tencjatu redox i obnizenie odczynu wod ztozowych.

Rozpuszczalne w wodzie sole manganu sg trwalsze i nie
hydrolizuja tak tatwo jak sole zelaza. Utlenianie manganu
przebiega w okreslonym pH zgodnie z reakcja:

2Mn** + O, + 2H,0 < 2MnO, + 4H"

Podczas prowadzonych badan analizowanych wod zto-
zowych monitorowano w nich zawartosci: zelaza, manganu
1 wodoroweglanow, w zalezno$ci od zmiany potencjatu
oksydacyjno-redukcyjnego i zmian odczynu (rysunek 1).

Analizujac wptyw czasu napowietrzania wod na zmiang
ich potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego i odczynu, nale-
7y zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem czasu napowietrzania
wzrasta rowniez potencjat oksydacyjno-redukcyjny oraz
warto$¢ pH roztworow.

W wyniku prowadzonego napowietrzania wod ztozo-
wych nastgpowat szybki wzrost potencjatu Eh, a zredu-
kowane formy jonow zelaza i manganu byly sukcesywnie
utleniane. Kationy te przeszly w formy na wyzszym stopniu
utlenienia, ktorych zwiazki sa stabo rozpuszczalne w wo-
dzie, w zwiazku z czym ulegly wytraceniu z roztworu.

W wodzie ztozowej z odwiertu P-3, charakteryzuja-
cej sie wysoka zawarto$cia jonow zelaza (540 mg/dm’)
i manganu (68 mg/dm®) oraz niskim potencjalem utle-
niajaco-redukujacym (-203 mV), juz po 5-ciu minutach
napowietrzania mozna byto zauwazy¢ wytracanie si¢ ko-
loidalnego, brunatnego osadu, w sktad ktorego wchodzity
utlenione zwiazki zelaza(IlI).

Po uptywie 1-godzinnego okresu napowietrzania wod
ztozowych monitorowane zawarto$ci poszczegolnych
jonow osiagnety nastepujacy stopien redukcji:

* w wodzie zlozowej z odwiertu P-3:

zelazo — 99,9%,

mangan — 19,1%,

wodoroweglany — 25,8%,



* w wodzie zlozowej z odwiertu P-189:

zelazo — 99,1%,

mangan — 17,6%,

wodoroweglany — 25,0%,
* w wodzie zlozowej z odwiertu P-231:

zelazo — 98,6%,

mangan — 16,7%,

wodoroweglany — 15,6%,
* w wodzie zlozowej z odwiertu P-148:

zelazo — 99,1%,

mangan — 19,3%,

wodoroweglany — 16,9%,
* w wodzie zlozowej z odwiertu P-180:

zelazo — 99,7%,

mangan — 14,6%,

wodoroweglany — 24,6%.

Redukcja zawartosci jondéw manganu we wszystkich
analizowanych wodach ztozowych byla znacznie nizsza
od stopnia redukcji zelaza — zwiazane jest to z tym, ze

zwiazki manganu(ll) w wodach zlozowych sa bardziej
trwale w poréwnaniu z Fe(Il) i nie ulegaja tak tatwo hy-
drolizie. Ponadto efektywne utlenianie Mn(II) do wyzszych
form wystepuje przy pH > 9,5, podczas gdy odczyn pH
analizowanych wod ztozowych wynosit maksymalnie 8,3.
Generalnie zasada jest, ze wyzsze wartosci potencjalow
normalnych (E,) danej reakcji oznaczaja wyzsze warto$ci
potencjatu redox (Eh), potrzebne do utlenienia, tak wigc
tatwiej przebiegaja reakcje charakteryzujace si¢ nizszy-
mi E,. Prawidtowo$¢ ta wyjasnia niewielki stopien redukcji
jonow manganu, w porownaniu do jonéw zelaza, podczas
prowadzonego procesu napowietrzania wod ztozowych.
Na rysunku 2 zestawiono wyniki zmian potencjalu
oksydacyjno-redukcyjnego, w funkcji czasu napowietrzania
analizowanych wod ztozowych. Potencjat redox w porow-
nywalny sposob zmienia si¢ we wszystkich analizowanych
wodach zlozowych — najpierw szybko wzrasta do wartosci
ok. 60 mV, a nastgpnie coraz wolniej, osiagajac w wodzie
ztozowej z odwiertu P-146 warto$¢ 133 mV. Ogolnie mozna
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Woda ztozowa z odwiertu P-231
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Rys. 1. Wplyw czasu napowietrzania wody ztozowej na wartosci odczynu i potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego
oraz zawartos¢ jonéw: Fe, Mn i HCO;

zauwazy¢, ze w wodach ztozowych o niskiej mineralizacji  tencjat oksydacyjno-redukcyjny wzrasta szybciej anizeli

i niskim wskazniku ChZT c,, (miary zwiazkow w formie ~ w wodach o wyzszej mineralizacji i wyZszym wskazniku
zredukowanej i zawartoSci substancji organicznych) po- ~ ChZT (. Podczas napowietrzania badanych wod naj-
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Rys. 2. Wplyw czasu napowietrzania wod ztozowych na
wartos$¢ potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego

wolniej wzrastal potencjat oksydacyjno-redukcyjny wod
ztozowych z odwiertow P-3, P-231 oraz P-189, a wigc tych
0 najwyzszym stopniu mineralizacji (rysunek 2).

Na rysunku 3 przedstawiono wptyw potencjatu oksy-
dacyjno-redukcyjnego na obnizenie zawartosci zelaza
rozpuszczonego w analizowanych wodach ztozowych —
z danych przedstawionych na tym rysunku wynika, ze juz
po 20 minutach napowietrzania wod ztozowych osiagnigto
znaczny stopien redukcji tego pierwiastka:

P-146  884% (Eh=75mV)
P-180  942% (Eh=64mV)
P-3 87,8%  (Eh=47mV)
P-189  894%  (Eh=54mV)
P-231 87,4% (Eh=61mV)

Gdy wody zawieraja zwiazki organiczne, wowczas
nalezy bra¢ pod uwage mozliwo$¢ powstania produktow
posrednich utleniania tych zwiazkow.

Generalnie mozna stwierdzié, ze efekt procesu napo-
wietrzania wod ztozowych uzalezniony jest nie tylko od
odczynu i potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego, ale i od
ilo$ci oraz postaci zwiazkow wystepujacych w wodach
ztozowych.

W wydobywanych wraz z weglowodorami wodach
ztozowych pod wptywem kontaktu z powietrzem wzrasta
potencjat oksydacyjno-redukcyjny, skutkujac wydzie-
laniem si¢ z wod sktadnikow, ktore ulegaja utlenieniu,
przechodzac w formy stabo rozpuszczalne w wodzie —
glownie wodorotlenki Zelaza i manganu. Powstajace osady
sa niebezpieczne w technologii powrotnego zataczania
wod ztozowych do horyzontéw chtonnych, poniewaz
stanowia czynnik powodujacy kolmatacjg strefy przy-
odwiertowe;j.
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Rys. 3. Wplyw wartosci potencjatu oksydacyjno-
redukcyjnego wod zlozowych na stopien obnizenia
w nich zawarto$ci zelaza

Podobne dziatanie zaobserwowano po zmieszaniu
wod ztozowych o réznorodnych wilasciwosciach fizy-
kochemicznych. Z wod ztozowych o niskim potencjale
oksydacyjno-redukcyjnym, zawierajacych znaczne ilo$ci
jonow zelaza(Il) i manganu(Il), po zmieszaniu z wodami
o wysokim potencjale redox nastapito wydzielanie sig
osadow, bedacych wynikiem gléwnie utlenienia zredu-
kowanych form zelaza i manganu.

Zmieszanie wod surowych z odwiertéw P-3 1 P-189
z napowietrzonymi wodami z odwiertow P-146 1 P-231
(tablica 2) spowodowato w kazdej z mieszanin wytracenie
si¢ osadow.

We wszystkich analizowanych przypadkach mieszanin
wod ztozowych surowych z napowietrzonymi (w stosun-
ku 1:1) zaobserwowano zmiang zabarwienia mieszaniny
wod — z bezbarwnej na lekko z6tta, co bylo zwigzane z za-
burzeniem warunkéw redox uktadoéw, wzrostem potencjatu
oksydacyjnego mieszaniny i wytraceniem zwiazkow Fe(I1I).

Podczas mieszania roznych uktadéw redox, w roztwo-
rze ustala si¢ stan rownowagi, w ktérym potencjaty obu
uktadéw wyréwnuja sie.

Wydobywane w gornictwie nafty i gazu wody zlozowe
moga zawiera¢ metanol (przeciwdziatanie powstawaniu
hydratow), ktorego obecnos¢ potencjalnie moze wywotywaé
procesy wytracania osadow soli z wody ztozowej, wynika-
jace z obnizenia iloczynu rozpuszczalnosci soli (widoczne
zwlaszcza w przypadku wod z duzym udziatem wapnia
1 jonow siarczanowych lub siarkowodoru). Literatura [4]
podaje, ze zastosowanie glikolu (zamiast metanolu) w proce-
sach osuszania gazu w znacznie mniejszym stopniu wptywa
na tempo rozpuszczalnosci soli zawartych w solankach.

W procesach wydobycia stan rownowagi pltynéw ulega
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Tablica 2. Wyniki analizy fizykochemicznej mieszaniny wod surowych i napowietrzonych (1:1)

Mieszanina wod ztozowych
Oznaczenie Jednostka p-3 P-3 P-189 P-189
+ napowietrzona | + napowietrzona | + napowietrzona | + napowietrzona
P-146 P-231 P-146 P-231

Odczyn 7.4 7.5 7,5 7,5
Eh [mV] -33 —54 2 —-10
Gestose¢ (20°C) [g/cm’] 1,013 1,023 1,007 1,018
Substancje rozpuszczone 11 000 26 280 11 400 26 662
Cr 6 660 14 475 7105 14 898
HCOy 265 640 210 572
SO” <30 71 <30 68
Ba n.s. n.s. n.s. n.s.
Ca [mg/dm*] 150 220 330 412
Mg 30 66 22 59
K 25 71 45 86
Fe ogdlne 165 202 9 12
Mn 30 32 1,4 1,2
Si 3,7 4,7 4,6 4,9

zachwianiu, w wyniku czego moze nastapi¢ przesycenie
roztworu, powodujac pojawienie si¢ osadow soli. Naj-
wigksze trudnosci przysparzaja osady trudno rozpusz-
czalne w wodzie, takie jak: weglany wapnia i magnezu
oraz siarczany wapnia i baru (scale). Wzrost zasolenia
wod (NaCl) wplywa na poprawe rozpuszczalnosci trudno
rozpuszczalnych zwiazkow typu scale [5].

Wytracanie si¢ z wody weglandw zwiazane jest z za-
burzeniem rownowagi weglanowo-wapniowej wody. Przy
zmianie parametrow fizykochemicznych wod zjawisko to
moze powodowac ich agresywnosc.

Niestabilna woda, majac wlasno$ci korozyjne moze
by¢ agresywna, sprzyjajac niszczeniu urzadzen technolo-
gicznych (zwlaszcza rurociagdw tloczacych wodg); moga
si¢ tez z niej intensywnie wytraca¢ weglany wapnia czy
magnezu.

Z uwagi na réznorodno$¢ wtasciwosci fizykoche-
micznych wod ztozowych, przed ich zattoczeniem do
horyzontow chtonnych nalezy wykonaé analizg fizyko-
chemiczna tych wod i na jej podstawie przedsigwziaé
dziatania minimalizujace ryzyko uszkodzenia strefy
przyodwiertowe;.

Wytyczne korekty potencjatu elektrochemicznego wéd zattaczanych do horyzontéw chtonnych

Podczas zattaczania wod ztozowych do odwiertu chton-
nego zachodzi proces mieszania si¢ wod o r6znych parame-
trach fizykochemicznych, majacych istotne znaczenie dla
ksztattowania si¢ chemizmu tych wod. Hydrogeochemiczne
efekty mieszania si¢ wod zalezg od ich sktadow chemicz-
nych, wzajemnych proporcji ilosciowych oraz catoksztattu
warunkow srodowiska hydrogeochemicznego zwiazanego
z krazeniem wod podziemnych. Mieszanie prowadzi do
przesuni¢¢ standw réwnowagi, a ich skutkiem moze by¢
zmiana warunkoéw hydrogeochemicznych (obejmujaca
zmiany chemizmu wod i srodowiska skalnego) [6].

Aby zmiany te zaistnialy musza wystapi¢ odpowiednie
warunki hydrogeologiczne (hydrodynamiczne), dlatego tez
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przed zattoczeniem wod ztozowych do horyzontu chtonne-
go kazdorazowo wymagane jest szczegétowe rozpoznanie
ich sktadu fizykochemicznego.

Réznice w skladzie chemicznym skat zbiornikowych
wplywaja na udziat poszczegdlnych jonow w solankach.
Wody ztozowe wraz z rozpuszczonymi w nich sktadnikami
mineralnymi sa czynnikiem aktywnym, i moga wywiera¢
silny chemiczny i fizyczny wplyw na sktad mineralny
skaly zbiornikowej, a zwlaszcza na materiat ilasty i kolo-
idalny, ktérego cze$¢ moze by¢ chemicznie nietrwata. Tak
wigc zattaczanie wod, ktérych pH 1 Eh sa wyzsze od tych
parametrow rodzimej wody ztozowej moze powodowaé
powstawanie wielu niepozadanych zjawisk (zwtaszcza



tworzenie si¢ w kontakcie z solanka macierzysta koloidow
1 zawiesin kolmatujacych na skale ztozowej), obnizajacych
chtonnos¢ odwiertu.

Aby uniknaé probleméw zwiazanych ze zmniejsza-
niem si¢ chtonnosci odwiertu podczas zattaczania oraz by
uchroni¢ sig przed skazeniem wod podziemnych i pod-
skornych, musza by¢ przestrzegane pewne podstawowe
wymogi dotyczace stopnia czystosci zatlaczanych wod
zlozowych. Najlepszym rozwigzaniem tego problemu
jest uniknigcie kontaktu zattaczanej wody z powietrzem
— co jednak nie zawsze jest mozliwe. Zanieczyszczone
wody ztozowe czgsto sa magazynowane w zbiornikach
sedymentacyjnych, a nast¢pnie dowozone autocysternami
do odwiertu chtonnego. Podczas kontaktu z powietrzem
zachodza wowczas reakcje utleniania metali hydrolizo-
walnych (np. Fe** do Fe’"), co powoduje powstawanie
koloidalnego osadu Fe(OH),; nastgpuje takze zmiana pH
i potencjatu redox.

Formy w jakich wystepuja sktadniki wod niezawieraja-
cych ligandéw organicznych sg uzaleznione od potencjatu
oksydacyjno-redukcyjnego, pH, zawarto$ci substancji
rozpuszczonych w wodzie i1 od temperatury.

Obecnos¢ substancji organicznych w wodach ztozo-
wych spowalnia wytracanie si¢ osadow, na skutek wzrostu
ich potencjatu redox [2].

Optymalnym sposobem zatlaczania wod eksploata-
cyjnych do odwiertow chionnych jest ich przesytanie
rurociggami (w uktadzie zamknigtym) z separatoréow do
zbiornika magazynowego, skad zattaczane sa do odwiertu
chlonnego, pod ci$nieniem réwnym sumie ci$nienia gazu
i cisnienia hydrostatycznego. Metoda ta uniemozliwia
kontakt wody ztozowej z powietrzem, a co za tym idzie
— zapobiega utlenianiu zwiazkoéw rozpuszczonych i wy-
tracaniu si¢ niepozadanych osadow; jednak taki sposob
zattaczania wod ztozowych do odwiertow chtonnych nie
zawsze jest mozliwy do przeprowadzenia.

W celu zapobiegnigcia kolmatacji odwiertu, wody
ztozowe przed ich zattoczeniem nalezy pozbawié fazy
stalej oraz przeprowadzi¢ ich odpowietrzenie (w przypadku
wod eksploatacyjnych majacych kontakt z powietrzem).

Woda moze by¢ pozbawiona tlenu zar6wno metodami
fizycznymi, jak i chemicznymi. Metody fizyczne polegaja
na odpowietrzaniu prézniowym i przedmuchiwaniu gazem
ziemnym lub gazem inertnym, natomiast metody che-
miczne polegaja na dawkowaniu substancji chemicznych
wiazacych tlen.

Za rozwiazanie optymalne uwaza si¢ odpowietrzanie
prozniowe wod przed ich zattoczeniem, a po nim — ewen-
tualne usunigcie resztek tlenu przez dozowanie odtleniacza,
np. Na,SO, — w ilosci 10 ppm na 1 mg O,.

Podsumowanie

1. W artykule pokrotce zostaly przedstawione zagadnienia
zwiazane z bezpiecznym dla srodowiska naturalnego
sktadowaniem odpadowych wod ztozowych w od-
wiertach chtonnych. Opisano mozliwos$¢ wystapienia
zjawisk mogacych zaistnie¢ w wyniku zaburzenia stanu
rownowagi srodowiska hydrogeochemicznego, beda-
cego wynikiem zattoczenia do skaly zbiornikowej wod
ztozowych o réznorodnym sktadzie.
2. Wody zlozowe wraz z rozpuszczonymi w nich sktad-
nikami mineralnymi sq czynnikiem aktywnym, i moga
wywiera¢ silny chemiczny i fizyczny wplyw na sktad
mineralny skaty zbiornikowe;.
3. Formy w jakich wystepuja sktadniki wod ztozowych
niezawierajacych ligandéw organicznych sa uzalez-
nione od potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego, pH,
zawarto$ci substancji rozpuszczonych i od temperatury:
* wzrost odezynu i potencjatu oksydacyjno-reduk-
cyjnego wod ztozowych wptywa na zmniejszenie
zawartosci rozpuszczalnych w wodach form pier-
wiastkow (gtownie Fe i Mn),

 utlenienie zredukowanych form zelaza(I) powoduje:

— obnizenie odczynu wody ztozowej w przypadku,
gdy zelazo wystepuje w formie FeSO,,

— wazrost odczynu wody zlozowej w przypadku,
gdy zelazo wystepuje w formie Fe(HCO,),.

4. Znajomos¢ wspoélzaleznosci zmian wartosci wskazni-
kéw pH, Eh i jondw zawartych w wodzie, potaczona
ze znajomoscia potencjalnych zrzutoéw wod ztozowych
do horyzontéw chlonnych, pozwoli na prawidtowe
zdefiniowanie i interpretacj¢ wielu zmian zachodzacych
w wodzie.

5. Przed zattoczeniem wéd do horyzontow chtonnych
powstale osady nalezy zredukowaé do warto$ci
< 30 mg/dm’, gdyz groza one kolmatacja strefy
przyodwiertowej, a ponadto katalizuja tworzenie
si¢ osadow z pozostatych w srodowisku reakeji jo-
néw metali.

6. W celu zwigkszenia czasu eksploatacji odwiertu chton-
nego nalezy fizycznie i chemicznie modyfikowac zatla-
czang ciecz, pod katem dostosowania jej parametrow
do parametrow wody wglebnej. Szczegdlnag uwage
nalezy po$wigci¢ zawartosci zelaza i czastek statych

nr 2/2011 105



NAFTA-GAZ

oraz roznicom pH i Eh pomiedzy woda zatlaczang * jezeli to konieczne, przez dodawanie zwiazkoéw

i

7. Zawarty w wodzie tlen nalezy usuwaé poprzez: 8. Korekte pH nalezy wykonywac przez dodanie takich

woda ztozowa.

odgazowanie ci$nieniowe,

chemicznych wiazacych tlen.

przedmuch gazem ziemnym lub azotem, nych wodach.

Artykut nadestano do Redakcji 5.11.2010 r. Przyjgto do druku 13.01.2011 r.

Lite

[1] Hem J.D.: Study and interpretation of the chemical cha-
racteristic of natural water. US Geological Survay Water

(2]

(3]

(5]

106

ratura

Recenzent: dr hab. inz. Jan Lubas

Supply Paper 2254, 1989. 47/1,2002.
Krupinska 1., Swiderka-Broz M.: Wplyw substancji orga-
nicznych na usuwanie zwiqzkow zZelaza z wody w proce-
sach utleniania i sedymentacji. Ochrona Srodowiska nr 1,

vol. 30, 2008.

Macioszczyk A.: Hydrogeochemia. Wydawnictwo Geolo-
giczne, s. 475, Warszawa 1987.

Maning F.S., Thompson R.E.: Oifield Processing. Vol. Two:
Crude Oil, Tulsa, Oklahoma, PWPC, 1995.

Ostroff A.G.: Introduction to oilfield water technology.

1965.

substancji, ktorych jony juz wystgpuja w miesza-

[6] Skawinski R.: Doswiadczalne badania kompatybilnosci
niektorych solanek i skaf. Archives of Mining Sciences,

ztozowych.

Oferta

Mgr inz. Dorota KLUK — chemik, pracownik Insty-
tutu Nafty i Gazu Oddziat Krosno, starszy specjalista
badawczo-techniczny w Zaktadzie Technologii Eks-
ploatacji Ptynéw Ztozowych. Zajmuje si¢ zagadnie-
niami zwigzanymi z technologia eksploatacji ptynow

_-N ZAKLAD TECHNOLOGII EKSPLOATACJI
_a— PLYNOW ZLOZOWYCH (KE)
-n Kierownik: dr hab. inz. Teresa Steliga
INSTYTUT NAFTY | GAZU tel.: +48 13 436 60—45%0 TS 43580 M e 307

fax: +48 1343679 71
e-mail: teresa.steliga@inig.pl

Zakres dziatania:

optymalizacja procesow wydobycia i przygotowania do transportu ropy i gazu,
opracowanie technologii rekultywacji i rewitalizacji terenéw skazonych substancjami ropopochodnymi,

opracowanie technologii oczyszczania $ciekow eksploatacyjnych i wod ztozowych z zanieczyszczen ropopochod-
nych,

badania symulacyjne zjawisk chemicznych zachodzacych podczas zattaczania wod ztozowych do horyzontu chton-
nego,

badania i dobor inhibitoréw parafin i hydratéow oraz deemulgatoréw stosowanych w procesach eksploatacji zt6z
weglowodordw,

monitorowanie zmian zawarto$ci zwigzkow siarki w podziemnych magazynach gazu i opracowanie koncepcji dziatan
zapobiegajacych powstawaniu siarkowodoru w ztozu,

monitorowanie jako$ci gazu w sieciach przesytowych,

wykonywanie kart katalogowych oraz opracowanie opinii bezpieczenstwa uzytkowania srodkéw chemicznych stoso-
wanych podczas zabiegow intensyfikacyjnych i eksploatacyjnych w warunkach otworowych,

analizy ptynow ztozowych, zanieczyszczen gleby i $ciekdw, odpaddw wiertniczych i eksploatacyjnych.

INSTYTUT NAFTY | GAZU
ul. Lubicz 25A, 31-503 Krakéw

tel.: +48 12 421 00 33 fax: +48 12 430 38 85
www.inig.pl  office@inig.pl

KRS 0000075478, REGON 000023136, NIP 675-000-12-77

nr2/2011




