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Efektywnos¢ dziatania nowoczesnych koagulantow
glinowych w warunkach obnizonego pH wod z formac
tupkowych

Prawidlowe przeprowadzenie procesu koagulacji zanieczyszczen pocigga za soba pewne problemy zwigzane z drastycz-
ng zmiang rownowagi chemicznej wywotang odgazowaniem i napowietrzeniem wydobytej wody ztozowej. Przebiegaja-
ce procesy red-ox moga przyczyniac si¢ do zakwaszenia oczyszczanej wody, co powoduje przesunigcie odczynu poza do-
puszczalny zakres dla prawidlowego przeprowadzenia procesu koagulacji. W artykule opisano badania laboratoryjne do-
tyczace zastosowania nowoczesnych koagulantow, chlorkéw poliglinu, wytypowanych pod katem poszerzenia optymal-
nego zakresu odczynu oczyszczanej wody ztozowej. Testowane $srodki wykazaty znacznie wyzsza w pordéwnaniu z siar-
czanem glinu efektywno$¢ dziatania zar6wno w standardowo stosowanym zakresie odczynu (pH 6+7), jak i w przypadku
srodowiska lekko kwasnego (pH 5,0).

Stowa kluczowe: koagulacja, chlorki poliglinu, odczyn koagulacji.

Effectiveness of advanced coagulants — polyaluminium chlorides in conditions of decreased
reaction of water from shale formations

A properly conducted process of coagulation pollution entails some problems associated with the drastic change of the
chemical balance induced by demethanization and aeration of formation water. Red-ox processes might lead to the acidiz-
ing of water, which result in reaction displacement over the acceptable range of coagulation. The aim of the article is to
present laboratory research on the application of advanced pollutants, polyaluminium chlorides, selected in order to extend
the optimum range of the reaction for water treatment. The tested substances have shown considerably higher effectiveness
(in comparison to aluminium sulphate) both in the standard use of reaction range (pH 6+7) and in the case of a slightly
acid environment (pH 5.0).

Key words: coagulation, polyaluminium chlorides, coagulation reaction.

Wprowadzenie

W trakcie eksploatacji zt6z weglowodordéw z poziomow
hipkowych wraz z gazem ziemnym i ropa naftowa wydoby-
wane sg wody ztozowe (solanki), sktadem zblizone do wod
uzyskiwanych ze zt6z konwencjonalnych. Zawieraja wiele
substancji organicznych i nieorganicznych, ktérych obecnosé
w gtdwnej mierze zalezy od budowy kolektora skalnego oraz
geologicznego pochodzenia ptynow ztozowych. Dodatko-
wym aspektem jest wzbogacanie wod ztozowych w roézne-
go rodzaju zwiazki chemiczne stosowane w trakcie eksplo-
atacji (inhibitory korozji, hydratow, parafin oraz srodki pie-
nigce itp.), a takze substancje powstajace podczas kontak-

tu wysoko zmineralizowanej wody z materiatem orurowa-
nia odwiertu i instalacji napowierzchniowych (gléwnie pro-
dukty korozji). Ponadto ilo$ci substancji obecnych w wodzie
moga zmienia¢ si¢ w bardzo szerokich granicach, w zalez-
nosci od warunkow eksploatacji. Z tego powodu zagospo-
darowanie wod ztozowych wydobytych podczas eksploata-
cji zk6z weglowodorow generuje liczne problemy zwigzane
zar6wno z réznorodnoscia zanieczyszczen, jak i duza zmien-
noscia ich zawartosci.

Najczesciej stosowanym i najbardziej ekonomicznym roz-
wigzaniem jest usunigcie wod ztozowych z aktywnej biosfery
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poprzez zatloczenie do wyeksploatowanych horyzontéw
chlonnych (jako powrotne zattaczanie lub bezzbiornikowe
magazynowanie odpadow ptynnych w gérotworze) albo wy-
korzystanie ich do nawadniania zt6z w procesach wspoma-
gajacych eksploatacj¢. W celu ochrony odwiertu chtonnego
przed kolmatacja podczas zattaczania wody konieczne jest
stosowanie metod oczyszczania, ktore pozwola na usunig-
cie niepozadanych substancji: osadow i zawiesin, jondw ze-
laza i manganu, weglowodordéw ropopochodnych i ewentu-
alnie innych sktadnikéw mogacych powodowaé niekorzyst-

ne oddzialywanie na strefe przyodwiertowa [2, 9, 10, 14].
Jedng z technik wykorzystywanych podczas klasyczne-

go procesu oczyszczania wod jest koagulacja. Proces koagu-
lacji to taczenie czastek koloidalnych w wigksze aglomera-
ty — po dodaniu do wody koagulanta, ewentualnie réwniez
flokulanta, ktore sa odpowiedzialne za tworzenie si¢ ktacz-
koéw, a nastepnie usunigcie ich z wody w procesie sedymen-
tacji lub flotacji oraz filtracji. Destabilizacja koloidéw prze-
biegajaca podczas koagulacji jest wynikiem kilku mechani-
zmdw [3], ktore zalezg w duzej mierze od rodzaju i stezenia
usuwanych koloidow, warto$ci pH 1 dawki stosowanego ko-
agulanta. Mechanizmami tymi sg:

» destabilizacja elektrostatyczna (zobojetnienie tadunku),

» mostkowanie — aglomeracja czgstek koloidalnych na obec-
nych w wodzie polimerach organicznych,

* wspOlstracanie (tzw. koagulacja zmiatajgca) — zacho-
dzaca w zakresie pH, przy ktorym wodorotlenki stoso-
wanych koagulantoéw charakteryzuja si¢ najnizszg roz-
puszczalnos$cig.

Skuteczne przeprowadzenie procesu koagulacji stwarza
pewne problemy zwigzane z fizykochemicznym charakte-
rem wydobytych wod ztozowych oraz przemianami zacho-
dzacymi w trakcie procesu przygotowania ich do zattocze-
nia odwiertem chtonnym.

Po wydobyciu wody zlozowej na powierzchni¢ nastgpuje
jej odgazowanie, a nastepnie natlenienie (w przypadku wiek-
szo$ci kopaln), co drastycznie zmienia Srodowisko chemicz-

ne wody z silnie redukcyjnego na utleniajace. Jest to przy-
czyng przebiegu wielu reakcji chemicznych powodujacych
zmiany stopnia utlenienia niektorych jonéw i umozliwiaja-
cych wytracanie si¢ osadow i zawiesin. Przebieg tych reak-
¢ji wywoluje rowniez zmiany odczynu wody, co takze przy-
czynia si¢ do zaburzenia rownowagi chemiczne;.

W wyniku kontaktu wody o wysoce korozyjnych wiasci-
wosciach z materiatem konstrukcyjnym orurowania odwier-
tow 1 instalacji napowierzchniowych atomy metali (gtéwnie
zelaza 1 manganu) przechodza w formie jonowej do roztworu,
co pociaga za sobg dalsze reakcje chemiczne, ktore w efekcie
skutkujg powstawaniem osadow tlenkow i wodorotlenkow.

Ze wzgledu na duza zmienno$¢ zawarto$ci poszczegol-
nych substancji w wodach ztozowych przeprowadzenie ich
oczyszczania moze sprawic¢ spore problemy. Pierwszym
z nich jest konieczno$¢ usunigcia jonow zelaza, co realizo-
wane jest najczesciej poprzez odpowiednie napowietrzenie
partii wody w celu wytracenia wodorotlenkow i tlenkow.
W trakcie tego etapu korygowany jest takze odczyn wody
(do pH 6+7) w celu stworzenia wlasciwych warunkow dla
kolejnego etapu oczyszczania, jakim jest koagulacja. Nie-
stety korekta ta dokonana przed utlenieniem wickszosci ze-
laza moze okaza¢ si¢ niewystarczajaca, poniewaz w takcie
procesu zachodzg reakcje red-ox (utlenienie z Fe™* do Fe™)
i reakcje hydratacji powodujace zakwaszenie wody w mysl
0golnego rownania:

Fe** + 3H,0 — Fe(OH),| + 3H"

Dodatkowy wplyw na zmiany odczynu majg procesy ko-
rozji oraz dozowanie duzych ilo$ci koagulantow, ktore cha-
rakteryzuja si¢ odczynem kwasnym i takze hydrolizuja, ,,zu-
zywajac” zasadowos¢ ogdlng wody.

W celu obnizenia wymogow dotyczacych odczynu wody
w procesie koagulacji przebadano kilka nowoczesnych ko-
agulantow wytypowanych pod katem zwigkszenia skutecz-
nosci koagulacji oraz rozszerzenia zakresu odczynu wody
w kierunku niskiego pH.

Ogolna charakterystyka nowoczesnych koagulantéw — chlorkéw poliglinu

W $wietle doniesien literaturowych okazuje sie, ze jed-
nym ze sposobow intensyfikacji koagulacji, a jednoczesnie
minimalizacji niepozadanych skutkéw procesu, jest zasta-
pienie tradycyjnie stosowanych koagulantéw koagulantami
wstepnie zhydrolizowanymi. Cecha odrdzniajaca je od ko-
agulantow niezhydrolizowanych jest to, ze zawierajg one gru-
py hydroksylowe decydujace o ich zwigkszonej zasadowosci
[12, 13, 16]. Wsrod koagulantow wstepnie zhydrolizowanych
obecnych na polskim rynku najczesciej dostepne sg chlorki
poliglinu o zasadowosci od 26 do 85%, o nazwach handlo-
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wych: PAX, PAC, WAC, PALS, FLOCOR itp. Poza chlor-
kami poliglinu do koagulantéw wstepnie zhydrolizowanych
naleza réwniez siarczany(VI) poliglinu oraz polizelaza(III).
Obecnie na $wiecie zuzywa si¢ okoto 2 000 000 ton chlor-
kéw poliglinu i1 przewiduje sig, ze w najblizszym czasie, ze
wzgledu na ich duzg efektywno$¢ w usuwaniu zanieczysz-
czen oraz mniejszg wrazliwo$¢ na zmiany temperatury i od-
czynu oczyszczanej wody, ich zuzycie znacznie wzrosnie.
Chlorki poliglinu o ogélnym wzorze Al,(OH),,Cl,, .. [17]
charakteryzujg si¢ zwigkszong alkalicznoscig w zakresie od 15



do 85% [6]. O zasadowosci chlorkow poliglinu decyduje
iloraz liczby moli OH:AI’* w koagulancie, okre$lany jako
wspotczynnik alkalicznoéci (r) i traktowany jako miara stop-
nia polimeryzacji. Zachodzaca podczas produkcji chlorkow
poliglinu wstepna hydroliza powoduje, ze koagulanty te za-
wieraja znacznie wigcej spolimeryzowanych form glinu o du-
zym dodatnim tadunku w poréwnaniu z produktami hydroli-
zy koagulantow niezhydrolizowanych wstepnie.

Sposrod metod produkeji chlorkéw poliglinu stosowa-
nych na skale przemystowa najefektywniejsza jest synteza
elektrochemiczna pozwalajaca na $cistg kontrole warunkow
procesu zgodnie z nast¢pujgcym roéwnaniem:

n Al +3n H,0 + mAICl, _Al_,,(OH),Cl,, + 1,5n H,

Wedhug Edzwalda i Van Benschotena [7] ilo$¢ monome-
réw w rozworach chlorkéw poliglinu jest rézna i zalezy glow-
nie od warto$ci wspotczynnika alkalicznosci koagulantow
(r=[OH)/[AP*]). Wzrost alkaliczno$ci chlorkow poliglinu (r)
od 0 do 2 powoduje, ze forma dominujacg w ich roztworach
jest polimer o 13 atomach glinu, o wzorze [Al,;0,(OH),,]™,
natomiast dla r > 2,1 udziat polimeréw Al,; zaczyna male¢,
poniewaz wytracaja si¢ one w postaci wodorotlenku glinu.
Opinie badaczy na temat rodzaju produktéw hydrolizy ko-
agulantow wstepnie zhydrolizowanych sg rdzne, wszyscy wy-
razajg jednak zgodny poglad, ze w powstajacych hydroksy-

13+

kompleksach glinu stosunek liczby moli OH:Al’" jest mniej-
szy od 3,0, co oznacza, ze wsrod produktow hydrolizy chlor-
kow poliglinu oprécz AI(OH), obecne sa rowniez monome-
ry i polimery glinu przedstawione w tablicy 1.

Sposrod polimerdw glinu obecnych w roztworach koagu-
lantow wstepnie zhydrolizowanych najbardziej stabilna w wo-
dzie i najefektywniejsza w destabilizacji koloidow jest forma
Al,; o strukturze typu ,,Kegging”, w ktorej centralny atom gli-

nu z tetraedryczng koordynacjg otoczony jest przez dwanascie

lezacych na krawedziach oktaedrycznie koordynowanych ato-
mow glinu. Johansson [11] na podstawie badan krystalograficz-
nych doktadnie okreslit przestrzenng strukture polimeru Al,;,
ktora zostata potwierdzona za pomocg badan z wykorzysta-
niem spektroskopii NMR. O st¢zeniu polimeru Al;; w wodnych
roztworach chlorkow poliglinu wspdtdecyduje ilo$¢ i sposob
dawkowania zasady w czasie wytwarzania koagulantow. We-
dhug Guangjie i in. [8], w roztworach chlorkéw poliglinu uzy-
skuje si¢ najwickszy udziat form polimerycznych o duzym fa-
dunku dodatnim wowczas, gdy podczas wytwarzania koagu-
lantu zasada dawkowana jest matymi porcjami. Parker i Kirie-
si [18] uwazaja, ze polimery Al,; w roztworach chlorkdéw po-
liglinu sg stabilne nawet przez kilka miesigcy w temperaturze
298 K i gdy warto$¢ wspotczynnika alkaliczno$ci (r) wyno-
si 2,4. Przywotani autorzy stwierdzili réwniez, ze stabilno$¢
ta maleje wraz ze wzrostem temperatury i zmniejszeniem si¢
wartos$ci wspotczynnika alkalicznosci (1).

Zdaniem wielu autorow [6, 17, 19, 20, 21] obecno$¢ po-
limerycznych form glinu w roztworach chlorkéw poliglinu
powoduje, ze sg one skuteczniejsze niz siarczan(VI) glinu
w destabilizowaniu koloidow o ujemnym fadunku elektrycz-
nym, usuwaniu zanieczyszczen organicznych, a takze zanie-
czyszczen powodujacych barwe i metnos¢ wody. Stwierdzo-
no rowniez, ze skuteczno$¢ chlorkdéw poliglinu zwicksza sie
wraz ze wzrostem ich zasadowosci.

Odegaard i wspotpracownicy [17] uwazaja, Ze nizsze daw-
ki koagulantow wstepnie zhydrolizowanych, zapewniajace
taka sama efektywno$¢ w usuwaniu zanieczyszczef, wyni-
kajg z obecnosci w ich roztworach wigkszej iloéci polime-
rycznych kompleksow glinu o duzym dodatnim fadunku niz
w roztworach koagulantéw niezhydrolizowanych wstepnie.
Ich zdaniem koagulanty wstepnie zhydrolizowane w porow-
naniu z niezhydrolizowanymi w mniejszym stopniu obnizajg
odczyn oczyszczanej wody. Do zalet koagulantow wstepnie

Tablica 1. Formy glinu w roztworach koagulantow wstepnie zhydrolizowanych [6]

Autor

Monomery

Polimery

Wedlug Grahama i Jianga oraz
Odegaarda, Fettiga i Ratnaweera

AP, A(OH)*, AI(OH)*, Al(OH)*

[AL(OH),]",
[AL(OH),J*", [Al;;0,(OH),,]"

Wedlug Gillberga .
& & [A(OH),(H,0),]

[AI(H,0) ], [AI(OH)(H,0);]",

[AL(OH),(H,0),]", [Al;;0,(OH),,(H,0),,]""

Wedtug Bottero, Tchoubara, Casesa

i Fiessingera [Al(OH),(H,0),]"

[AI(H,0)]™, [AI(OH)(H,0)s]*",

[AIO,AL,(OH) ]

[AL(OH),]",

Wedtug Morgana AT, AI(OH)*", AI(OH)*", AI(OH)* M .
g Morg (OH)", Al(OH)", Al(OH) [AL(OH),,}*, [AL,(OH),.J
Monomery Oligomery Polimery
Wedlug Bertrama, Mullera, Seefelda [AI(OH),J** dimer:
; 6 AL(OH),(H,0),]* .
1 Gebnera WZngdnle i ErinZl(er: )2( 2 )8] [A104A1|2(OH)24(H2O)12]7

Nafta-Gaz, nr 3/2017 171



zhydrolizowanych nalezy rowniez ich mniejsza wrazliwo$¢
na niskg temperature oraz zmiany pH oczyszczanej wody.

Opinie dotyczace optymalnych zakresow pH dla koagulan-
tow nie sg jednoznaczne. Wedtug Dempseya [4], dla Al,(SO,),
pH = 5,5+7,0, a dla chlorkéw poliglinu pH = 4,0+8,0. Na-
tomiast Odegaard [17] uwaza, ze zakresy te wynosza odpo-
wiednio 5,0+6,0 oraz 3,0-9,0.

Koagulanty wstepnie zhydrolizowane usuwajg zanie-
czyszczenia w wyniku takich samych mechanizmoéw jak ko-
agulanty niezhydrolizowane. Dzigki wstepnemu zhydrolizo-
waniu chlorki poliglinu charakteryzuja si¢ zwigkszong za-

sadowoscig. W konsekwencji w mniejszym stopniu obniza-
ja pH wody w poréwnaniu z siarczanem(VI) glinu czy zela-
za, a tym samym powoduja mniejszg intensyfikacje korozyj-
no$ci wody po koagulacji. Obecno$¢ wiekszej ilosci polika-
tionowych produktow wstepnej hydrolizy i ich spolimery-
zowanie umozliwiajg skuteczniejsza neutralizacj¢ koloidal-
nych i rozpuszczonych zanieczyszczen. Dzieki wymienio-
nym wiasciwosciom i zaletom koagulantéw wstepnie zhy-
drolizowanych, chlorki poliglinu sa coraz czgsciej stosowane
w uktadach technologicznych oczyszczania wody, a zwlasz-
cza wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi.

Metodyka badan

Ze wzgledu na brak regularnej eksploatacji w dtuzszym
okresie czasu odwiertow udostepniajacych ztoza weglowo-
doréw w poziomach tupkowych do badan procesu oczysz-
czania przyjeto wode o symulowanym sktadzie, opracowa-
nym na podstawie badan literaturowych oraz analiz sktadu
uzyskanych probek cieczy po hydraulicznym szczelinowa-
niu [15]. Zawarto$¢ gtownych zanieczyszczen w badane;j
prébece wody ztozowej zamieszczono w tablicy 2.

Do wstepnych badan koagulacji wytypowano stosowany
standardowo siarczan(VI) glinu(IIl) oraz nowoczesne $rodki
z grupy chlorkéw poliglinu: PAX XL 19, PAX XL 61, Flo-
kor D15, Flokor 1,2A oraz Flokor IASW. Na podstawie da-
nych literaturowych [1, 5, 19] i przeprowadzonych badan
ustalono optymalny odczyn dla koagulacji wykonanej z uzy-
ciem siarczanu glinu (pH 6,0+7,0). Badania koagulacji pro-
wadzono, uzywajac wode po napowietrzaniu.

Dla kazdego koagulanta wykonano seri¢ badan pozwala-
jaca na ustalenie optymalnej dawki §rodka przy skorygowa-
nym odczynie. Przeprowadzono badania porownawcze efek-
tywnosci koagulacji po skorygowaniu odczynu wody i zasto-
sowaniu optymalnych dawek koagulantow. Nastepnie wy-

konano badania procesu koagulacji na wodzie bez korekty
odczynu. Wytypowano jeden najbardziej efektywny koagu-
lant, dla ktérego przeprowadzono dalsze testy w celu ustale-
nia optymalnej dawki w procesie bez korekty odczynu wody.
Po okresleniu optymalnej dawki $rodka wykonano testy z do-
borem dawki flokulanta. Zastosowano Stabpol K — nowocze-
sny srodek o wysokiej efektywnosci.

Koagulacj¢ prowadzono w koagulatorze laboratoryjnym
przy statym czasie szybkiego mieszania wynoszacym 5 min
(przy 200 obr./min) i wolnego — 15 min (20 obr./min). Ob-
jetosci osadow pokoagulacyjnych odczytywano podczas se-
dymentacji w leju Imhoffa (doktadnoéé¢ odczytu: 0,5 cm’® do
obj. 40 cm’® oraz 1 cm’ powyzej obj. 40 cm?).

Analizy fizykochemiczne: zawarto$¢ zawiesin — oznaczenie
wagowe, przesgczenie na saczkach 0,45 pm i wysuszenie osa-
du w temperaturze 105°C do statej masy, a takze zelazo ogdlne
oznaczano za pomocg spektrofotometru UV/VIS Lambda 35.
TPH okreslono metodg ekstrakcji do fazy statej (SPE) na ko-
lumienkach z fazg oktadecylowa, a nastepnie oczyszczano na
wypehieniu Florisil. Wskaznik ChZT (., 0znaczano na testach
kuwetowych za pomoca spektrofotometru UV/VIS Lambda 35.

Wyniki badan procesu koagulacji po korekcie odczynu wody

W celu dokonania wyboru §rodkow chemicznych umozli-
wiajacych prowadzenie procesu koagulacji bez korekty (lub
z niewielka korektg odczynu wody) przeprowadzono testy
laboratoryjne wytypowanych nowoczesnych koagulantow
glinowych (chlorkéw poliglinu) w poréwnaniu ze standar-
dowo stosowanym siarczanem glinu.

Do badan wybrano zestaw koagulantéw o zréznicowa-
nej charakterystyce:

« PAX XL 61 — pH = 3; zawarto$¢ AI’* = 5,4%; zasado-

wos¢ 70%,
¢ PAX XL 19F — pH = 4; zawarto$¢ AI** = 8,5%; zasado-

wos¢ 85%,
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 Flokor D15 — pH = 4.2; zawarto$¢ AI** = 6,5%; zasado-
wos¢ 85%,
+ Flokor 1,2 A — pH = 4,2; zawarto$¢ Al = 12,0%; zasa-
dowos¢ 85%,
+ Flokor IASW — pH = 3,8; zawarto$¢ AI** = 9,0%; zasa-
dowos¢ 85%; siarczany 0,8%.
W celu skrocenia procedury badawczej zadecydowano
o stosowaniu statej dawki sprawdzonego, wydajnego floku-
lanta Stabpol K w ilosci 0,75 mg/dm’.
Przeprowadzono testy majace na celu dobor optymal-
nych dawek wytypowanych §rodkéw chemicznych (tabli-
ca 2, rysunki 1-3). W wyniku badan stwierdzono, ze dla



artykuty

probki wody ztozowej po napowie-
trzaniu i korekcie odczynu optymal-
ne dawki nowoczesnych koagulan-
tow (chlorkow poliglinu) sg zroézni-
cowane, jednak znacznie nizsze niz
w przypadku siarczanu glinu (rysun-
ki 415, tablice 2 1 3).

Najbardziej efektywnym spo-
$rod testowanych koagulantow oka-
zal si¢ srodek Flokor 1ASW, ktory
charakteryzuje si¢ wysoka zasadowo-

Rys. 1. Woda surowa przygotowana do badan procesu koagulacji i etap szybkiego
mieszania z udzialem koagulanta. Widoczne powstajace klaczki osadow
(fot. P. Jakubowicz)

$cig (85%), wysoka zawartoscia gli-
nu (9,0%) oraz dodatkiem siarczano-
w(VI) (0,8%). Juz dawka 50 mg/dm’
pozwolita na uzyskanie bardzo do-
brej koagulacji osadéw (rysunek 5).

Ze zblizong efektywnos$cig pro-
ces koagulacji przebiegal przy wy-
korzystaniu $rodka o nazwie Flokor
1,2A. Nieco wicksza dawka srodka
(60 mg/dm’®) sprawila, ze uzyskiwa-
no podobne objetosci osadéw poko-
agulacyjnych.

Zawarto$¢ wybranych typow za-

nieczyszczen w wodzie po korekcie
Rys. 2. Etap wolnego mieszania z udzialem flokulanta — narastanie ktaczkéw osadow
i zbijanie si¢ w duze konglomeraty (fot. P. Jakubowicz)

odczynu i przeprowadzeniu procesu
koagulacji z zastosowaniem badanych

srodkow przedstawiono w tablicy 3.
b)

350

—&—siarczan glinu

Rys. 3. Sedymentacja osadéw: a) po prawidtowo, b) po
nieprawidtowo przeprowadzonej koagulacji (widoczna
metnos¢ w calej objetosci i trudno sedymentujace drobne

czastki osadow) (fot. P. Jakubowicz)
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Rys. 4. Dobér dawek badanych srodkow w procesie
koagulacji wody ztozowej z formacji lupkowych

o symulowanym sktadzie

Tablica 2. Zestawienie optymalnych dawek wytypowanych rodzajow koagulantow dla wody ztozowej po korekcie odczynu
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Najwyzsza efektywnoscia cechowaty sie dwa $rodki:
Flokor 1,2A oraz Flokor 1ASW. W ich przypadku usu-
nigcie poszczego6lnych typow zanieczyszczen odno-
towano na najwyzszym poziomie: zawiesiny i zelazo
okoto 99%, substancje ropopochodne (TPH) 70+72%,
utlenialnos¢ (ChZT () okoto 63%. Pozostate srod-
ki charakteryzowaly si¢ niewiele nizsza efektywno-
$cig 1 ich zastosowanie skutkowato obnizeniem za-
warto$ci poszczegblnych zanieczyszczen na pozio-
mie: zawiesiny od 93 do 95 %, zelazo od 91 do 95%,
TPH od 53 do 63% 1 utlenialno$¢ od 43,5 do 58%.

Rys. 5. Porownanie wptywu badanych $rodkow
na efektywno$¢ procesu koagulacji wody ztozowe;j
(po korekcie odczynu)

Koagulanty

Tablica 3. Zawartos$ci zanieczyszczen pozostatych w wodzie ztozowej po korekcie odczynu
i koagulacji przeprowadzonej badanymi srodkami

Objetos$¢ osaddw pokoagulacyjnych [cm3]

siarczan glinu | PAX XL 61 | PAX XL 19F | Flokor D15 Flokor 1,2A | Flokor 1ASW
Zawiesiny [mg/dm’] 440+20 31+2,5 28+2,2 25+2.0 22+1,7 5,0+0,5 3,0+0,3
Zelazo [mg/dm?] 4242,1 3,5+0,07 2,7+0,05 2,1£0,05 1,6+0,03 0,50+0,01 0,40+0,01
TPH [mg/dm?] 74,2+7,0 34,7+3,1 32,4+3,0 28,2+2.5 27,1824 21,8+1,9 20,7+1,8
ChZT ¢, [mg O,/dm’] | 2640+53 | 1490429 1258425 1139422 1109+22 986+19 965+19

Wyniki badan procesu koagulacji bez korekty odczynu wody

Kolejny etap badan polegal na przeprowadzeniu
koagulacji na probce wody ztozowej po napowietrza-
niu, jednak bez korygowania odczynu. W trakcie na-
powietrzania w wyniku proceséw odgazowania i utle-
niania zachodzg r6znego rodzaju reakcje chemiczne
powodujace m.in. zmiang odczynu wody. W przy-
padku badanej wody nastgpuje jej zakwaszenie (ob-
nizenie odczynu) do pH = 4,9. Moze to spowodo-
wac przesunigcie odczynu wody poza optymalny za-
kres dla zastosowania siarczanu glinu. Z tego powo-
du przeprowadzono testy dla réznych rodzajéw poli-
chlorkow glinu, ktére charakteryzuja sie efektywnym
dziataniem w szerszym zakresie pH. Uzyskane wy-
niki badan przedstawiono na rysunku 6 i w tablicy 4.

Najbardziej efektywnie dziatajace $rodki, podobnie
jak w przypadku koagulacji z korekta odczynu, to Flo-
kor 1ASW oraz poréwnywalny Flokor 1,2A. Uzyska-
ne objetosci osadow byly zblizone przy zachowanych
wielkosciach zastosowanych dawek jak w poprzedniej
serii badan (po korekcie odczynu). Pozostate badane

174 Nafta-Gaz, nr 3/2017

Koagulanty

Rys. 6. Porownanie wptywu badanych §rodkow na efektywnos¢
procesu koagulacji wody zlozowej (bez korekty odezynu)

Objetos¢ osadow pokoagulacyjnych [cm?3]



nowoczesne srodki rowniez dawaty pozytywny efekt koagula-
cji, jednak konieczne byto zwigkszenie dawek, a w przypadku
srodka PAX XL 61 faza wodna po koagulacji pozostata metna.

Najgorzej koagulacja przebiegta przy uzyciu jako koagu-
lanta siarczanu(VI) glinu(IIl). Lekko kwasny odczyn wody
spowodowat przekroczenie zakresu pH, w jakim koagulant
powinien by¢ stosowany i po procesie koagulacji uzyskano
bardzo drobny osad, a faza wodna pozostala mgtna nawet po
2-godzinnej sedymentacji.

Obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen w wodzie po koagu-
lacji przeprowadzonej bez korekty odczynu dla poszczeg6l-
nych $rodkoéw przedstawiono w tablicy 4. Najwyzsza efek-
tywno$¢ uzyskano ponownie w przypadku dwoch koagulan-
tow: Flokor 1,2A 1 Flokor 1ASW. Redukcja zawarto$ci zanie-
czyszczen ksztattowata sie na zblizonym poziomie do proce-
su koagulacji przeprowadzonego po korekcie odczynu wody
1 wynosita odpowiednio (Flokor 1,2A i1 Flokor IASW): za-
wiesiny 97,3% 1 99,09%, zelazo 98,1% i 98,8%, TPH 66,6%

i 71,3% oraz utlenialnos$¢ 57,1% i 61,4%. Uzyskane wyni-
ki $wiadcza o dobrej skutecznos$ci dziatania tych srodkow
w procesie oczyszczania wody o lekko kwasnym odczynie.

Koagulacja wody ztozowej bez korekty odczynu przepro-
wadzona za pomocg pozostatych badanych srodkow okazata
si¢ mniej efektywna niz w przypadku wody ze skorygowanym
odczynem. Srodki PAX XL 19F i Flokor D15 pozwolily na
uzyskanie znacznego obnizenia zawarto$ci zanieczyszczen,
wynoszacego odpowiednio: zawiesiny 85,2% 1 91,4%, zela-
20 65,2%191,9%, TPH 36,2% i 54,6% oraz ChZT ,, 29,4%
143,8%. Pozostate dwa $rodki nie sg wystarczajgco skuteczne
do przeprowadzenia procesu koagulacji przy odczynie lekko
kwasnym (pH ~5). Zwtlaszcza w przypadku siarczanu glinu
koagulacja praktycznie nie miata miejsca.

W przypadku braku korekty oczyszczanej wody nalezy
bra¢ pod uwage fakt, ze obnizenie odczynu (zakwaszenie
wody) moze spowodowaé zmniejszenie efektywnosci utle-
niania zelaza w procesie napowietrzania.

Tablica 4. Zawartos$ci zanieczyszczen pozostatych w wodzie ztozowej po koagulacji
przeprowadzonej badanymi $§rodkami bez korekty odczynu

— Woda po koagulacji z zastosowaniem $rodka
Oznaczany parametr
SUrOWa | gjarczan glinu | PAX XL 61" | PAX XL 19F | Flokor D15 | Flokor 1,2A | Flokor IASW
Zawiesiny [mg/dm’] 440+20 21710 65+5,2 38+3,0 12+0,9 4,0+0,3
Zelazo [mg/dm’] 42421 ko;’;}‘acﬁ 29,315 14,6+0,7 3,620,18 0,8+0,04 0,5+0,01
TPH [mg/dm?] 74,2+7,0 zanieczyszczen 62,9+5,6 47,3442 33,7£3,0 24,8422 21,3+1,9
ChZT,,, [mg O,/dm’] | 2640+53 2236+44 1865+37 1485+29 1132422 102020

* Pozostaje wyrazna metno$é oczyszczanej wody.

Podsumowanie

Udziat gtownych grup zanieczyszczen obecnych w wy-
dobywanych wodach ztozowych z formacji tupkowych jest
podobny do wdd ze zt6z konwencjonalnych. Naleza do nich:
osady i zawiesiny, jony metali (zelaza i manganu) oraz sub-
stancje ropopochodne.

Caty proces oczyszczania wstgpnego opiera si¢ na stan-
dardowych technikach, jest dosy¢ prosty i mato rozbudowa-
ny technologicznie. Zroéznicowane zawartoSci zanieczyszczen
i specyfika prowadzenia poszczegolnych etapow oczyszczania
wymaga jednak korygowania parametrow procesu praktycz-
nie dla kazdej partii oczyszczanych wod ztozowych. Szcze-
gblnie wazny jest etap koagulacji z flokulacja, ktory decy-
duje o uzyskanych efektach oczyszczania.

Przeprowadzenie badan procesu koagulacji dla danej wody
ztozowej pozwala na wiasciwy dobor rodzaju koagulanta za-
pewniajacego mozliwie najbardziej efektywne dziatanie. La-
boratoryjna kontrola procesu koagulacji podczas pracy instala-

cji pozwala na takg korekte wlasciwosci wody ztozowej, ktora
umozliwi poprawne przeprowadzenie etapu koagulacji i uzy-
skanie wysokiej skuteczno$ci dziatania srodkoéw. Stosowanie
optymalnych dawek, dobranych dla konkretnej partii oczysz-
czanej wody, zapewni usuni¢cie maksymalnej ilo$ci zanie-
czyszczen 1 zapobiegnie powstawaniu nadmiernych ilosci osa-
dow (zbyt mata dawka powoduje niedostateczne oczyszczenie,
przedawkowanie — wzrost ilosci osadow pokoagulacyjnych).

W trakcie procesu doboru srodkéw chemicznych nalezy
zwroci¢ uwage na nowoczesne koagulanty, ktore pozwalaja
obnizy¢ dawki oraz uprosci¢ proces, tagodzac wymogi do-
tyczace jego parametrow, a zwlaszcza odczynu oczyszcza-
nej wody. Dzigki temu etap korekty odczynu moze zostac
W znacznej mierze uproszczony, a w niektorych przypadkach
nawet calkowicie wyeliminowany, co przektada si¢ na wymier-
ne korzysci ekonomiczne. Zastosowanie nowoczesnych i wy-
dajnych $rodkow, dziatajacych efektywnie takze w nizszych
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zakresach pH wody (odczyn kwasny), moze zaowocowac
obnizeniem ilo$ci uzyskiwanych osadow pokoagulacyjnych,
uproszczeniem procesu oddzielania otrzymanych osadéw po-
koagulacyjnych oraz zabezpieczeniem przed wprowadzaniem
do odwiertéw chtonnych dodatkowych zawiesin powstaja-
cych przy niewlasciwie wykonanej koagulacji.

Prawidtowe przeprowadzenie procesu wstepnego oczysz-
czania pozwoli na przygotowanie wody ztozowej do zagospo-

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 3, s. 169-176, DOI

darowania (zaréwno do zattoczenia do horyzontu chtonnego,
jak i do zawadniania zt6z w procesach wspomagajacych eks-
ploatacj¢) oraz przyczyni si¢ do wydtuzenia czasu bezawa-
ryjnej pracy odwiertéw zattaczajacych. Wdrozenie procesu
zattaczania do ztoza powinno zostaé¢ poprzedzone badania-
mi kompatybilnosci wody zattaczanej z wodami wgtebnymi
w celu uniknigcia niepozadanych zjawisk mogacych prowa-
dzi¢ do kolmatacji strefy przyodwiertowe;.

: 10.18668/NG.2017.03.04

Artykut nadestano do Redakcji 22.06.2016 r. Zatwierdzono do druku 20.01.2017 r.
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