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Streszczenie

Zabiegi hydraulicznego szczelinowania wykonywane w formacjach tupkowych, ze
wzgledu na duzo wiekszg skale niz w przypadku odwiertéw konwencjonalnych, generuja
znaczne iloéci cieklych odpaddw, ktére nalezy w racjonalny sposéb zagospodarowac.
Optymalnym rozwigzaniem tego problemu jest powtérne wykorzystanie cieczy pozabie-
gowej po hydraulicznym szczelinowaniu do sporzadzania plynéw w kolejnych zabiegach
hydraulicznego szczelinowania. Wymaga to zastosowania metod wstepnego oczyszczania,
a nastepnie odsalania z wykorzystaniem technologii charakteryzujacych si¢ efektywnoscia
ekonomiczng i dbalo$cig o srodowisko naturalne. Dzigki takiemu podejsciu do problemu
zagospodarowania $rodowisko tylko w ograniczonym stopniu zostaje obcigzone substan-
cjami odpadowymi uzyskiwanymi po zabiegach hydraulicznego szczelinowania.

W oparciu o analizy fizyko-chemiczne oraz badania toksykologiczne przedstawiono
charakterystyke ptynow szczelinujacych (i srodkéw do ich sporzadzania) oraz cieczy po-
zabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu formacji tupkowej wykonanym w odwiercie
(A) polozonym na terenie péinocnej Polski. Przeanalizowano mozliwosci zastosowania
nowoczesnych technik i technologii w celu umozliwienia powtérnego wykorzystania cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu do sporzadzania plynéw szczelinujacych
w kolejnych zabiegach, a nastepnie przedstawiono warianty rozwigzan technologicznych.

Analizy fizyko-chemiczne obejmujace m.in. oznaczenie: zawarto$ci substancji roz-
puszczonych (w tym chlorkéw), substancji organicznych (wskazniki ChZT ., BZTs, OWO),
substancji ropopochodnych (TPH), weglowodoréw aromatycznych (BTEX, WWA), fenoli,
$rodkéw powierzchniowo czynnych (SPCz), metali cigzkich itp., w potaczeniu z przeprowa-
dzonymi analizami toksykologicznymi z wykorzystaniem testow nowej generacji (Microtox,
MARA, Daphtoxkit F magna, Thamnotoxkit F, Phytotoxkit) w pelni umozliwiaja ocene
potencjalnego wplywu na $rodowisko zaréwno pltynéw szczelinujacych i ich poszczegol-
nych skladnikéw, jak réwniez cieczy pozabiegowych po hydraulicznym szczelinowaniu.

12



Streszczenie

Zastosowane mikrobiotesty ze wzgledu na: brak koniecznosci prowadzenia hodowli
organizmow, tatwo$é uzycia, krotki okres inkubacji stosowanych organizmoéw (repre-
zentujacych rozne poziomy w tancuchu troficznym) oraz wysoki poziom standaryzacji
i stosunkowo niskie koszty stosowania, moga by¢ wykorzystywane w znacznie wiekszym
zakresie niz konwencjonalne biotesty. Z tego wzgledu testy te zostaly zaproponowane
do zastosowania w ramach systemu oceny toksyczno$éci i monitoringu srodowiska wod-
nego. Zapewniaja one latwe i szybkie uzyskiwanie danych o toksycznych wlasno$ciach
badanych prébek. Uwage nalezy zwrdci¢ przede wszystkim na innowacyjny test oceny
ryzyka srodowiskowego MARA wykorzystujacy jako bioindykatory dziesie¢ organizméw
prokariotycznych (bakterie o réznej przynaleznosci taksonomicznej) i jeden eukario-
tyczny (drozdze).

Analiza toksykologiczna gtéwnych sktadnikéw wykorzystywanych do sporzadzania
plynow szczelinujacych wykazata, ze polimery w stezeniach stosowanych do sporzadzania
plynéw nie wykazuja toksycznego wplywu na organizmy zywe wykorzystywane w testach
toksykologicznych (brak mozliwo$ci wyznaczenia ECs). Natomiast srodki sieciujace,
$rodki redukujace opory przeptywu oraz srodki stuzace do tamania struktury polimeru
charakteryzuja sie wysoka toksycznoscia.

Analiza cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (4 probki
cieczy pozabiegowej pobrane w trakcie wywolywania odwiertu) wskazuje, ze zawarto$é
substancji rozpuszczonych (w szczegdlnosci chlorkéw od 10 500 do 39 800 mg/dm?) wzrasta
wraz ze wzrostem objetosci wydobytej wody. Odnotowano takze wzrost zapotrzebowania na
tlen (ChZT ¢, z 5000 do 8000 mg/dm?®, BZTs z 400 do 800 mg/dm?, TPH z 85 do 185 mg/dm’).
Przeprowadzona analiza toksykologiczna wykazata, ze wraz ze wzrostem zawarto$éci zanie-
czyszczen wzrastaly wlasnoéci toksyczne wydobytej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu. Wszystkie probki cieczy pozabiegowej analizowane pod katem okreslenia
toksycznosci zostaly zaklasyfikowane do grupy substancji o niskiej toksycznosci.

Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu odbierana w trakcie wywo-
tywania odwiertu (A) zawiera w swym skladzie resztkowe pozostalo$ci polimeru, ktore
nalezy usung¢ zaréwno przed zastosowaniem metod wstepnego oczyszczania, jak i przed
ewentualnym bezposrednim wykorzystaniem do sporzadzania kolejnych partii plynu za-
biegowego. Do usuniecia pozostatosci polimeru z cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu zaleca si¢ zastosowanie metod biologicznych wykorzystujacych biopreparaty
komercyjne (np. Frac-Bac i Gum-Bac), odpowiednio dobrane w zaleznosci od rodzaju
polimeru i innych parametréw wody. Drugim wariantem procesu usuwania pozostatosci
polimeru sg metody chemiczne oparte na gtebokim utlenianiu z zastosowaniem silnych
utleniaczy (perhydrolu, podchlorynu sodu i innych).
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Wstepne oczyszczanie cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu, jak
wykazaly przeprowadzone badania laboratoryjne, moze by¢ realizowane metodg koagulacji
(zastosowanie nowoczesnych koagulantéw — chlorkéw poliglinu PAX-16) potaczonej z flo-
kulacja (efektywny $rodek flokulujacy Stabpol-K), po ktdrej nastepuje oddzielenie osadow
pokoagulacyjnych na drodze sedymentacji i filtracji.

W przypadku cieczy pozabiegowej o niskim zasoleniu (spelniajacej wymogi technolo-
giczne okreélone w projekcie sporzadzania ptynu szczelinujacego) mozliwe jest jej powtdrne
wykorzystanie do sporzadzenia ptynu do zabiegu hydraulicznego szczelinowania. Przygoto-
wanie takiej wody sprowadza si¢ jedynie do usuniecia resztkowych pozostatoéci polimeru
oraz przeprowadzenia wstepnego oczyszczania metodami klasycznymi. Na og6t zasolenie
na poziomie 30 g/dm? przyjmuje si¢ jako warto$¢ graniczng, umozliwiajaca sporzadzanie
plynéw szczelinujacych (w przypadku wykorzystania polimerdw nietolerujacych wysokiej
zawartosci soli dopuszczalna warto$¢ zasolenia moze ksztaltowac sie na nizszym poziome).

Wzrost zasolenia kolejnych partii odbieranej cieczy pozabiegowej po hydraulicz-
nym szczelinowaniu zmusza do zastosowania metod odsalania w celu uzyskania wody do
powtornego wykorzystania. Zgodnie z wymogami technologicznymi proceséw odsalania
(metodami membranowymi i termicznymi), w celu zagwarantowania wysokiej efektywnosci
i bezawaryjno$ci pracy instalacji nalezy przeprowadzi¢ doczyszczanie cieczy pozabiegowej
po hydraulicznym szczelinowaniu. Doczyszczanie mozna zrealizowa¢ stosujac metody
biologiczne oraz metody adsorpcyjne z wykorzystaniem wegli aktywnych.

Wstepnie oczyszczona ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu moze
zosta¢ poddana membranowym procesom odsalania/zatezania. Niskie zawarto$ci soli
w cieczy pozabiegowej (zasolenie na poziomie mniejszym niz 10 g/dm?*) umozliwiaja
zastosowanie oczyszczania metoda elektrodializy, ktéra pozwala na cze¢$ciowe odzyskanie
czystej wody i zatezonej solanki. Badania laboratoryjne prowadzone na prébce nr I pobrane;j
w poczatkowej fazie odbioru po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) pozwolity na
okreslenie wskaznikéw prowadzenia procesu odsalania elektrodialitycznego.

Nastepnym etapem odsalania/zat¢zania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu o wyzszym stopniu zasolenia (na poziomie 20-50 g/dm?) jest technika
odwroconej osmozy (RO). Przed przystapieniem do odsalania cieczy metoda odwrdconej
osmozy nalezy, w przypadku wysokiej zawartosci jondw wapnia i magnezu oraz krzemion-
ki, zastosowa¢ metody maskowania tych sktadnikéw (dozowanie antyskalantéw) w celu
zahamowania niekorzystnych zjawisk zachodzacych na membranie. Badania procesu
przeprowadzono na wstepnie oczyszczonej probee nr IV cieczy z wyplywu zwrotnego po
hydraulicznym szczelinowaniu o zawarto$ci chlorkéw na poziomie 40 g/dm?’. Okreslono

14



Streszczenie

optymalne warunki prowadzenia procesu na instalacji dwustopniowej (7 modutéw) na
wytypowanych membranach (producent — Toray).

Kolejnym etapem odsalania zatezonych wod solankowych pozostalych po procesie
RO oraz cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu o duzym zasoleniu jest
zastosowanie metod termicznych (MED, MSE VC). Jest to koncowy etap odsalania, w ktorym
oprécz oczyszczonej wody uzyskuje sie s6l krystaliczng (chlorek sodu), tug pokrystaliza-
cyjny oraz niewielkie ilo$ci kamienia kottowego.

Przeprowadzone badania laboratoryjne na zatezonych solankach po procesie od-
wroconej osmozy wykazaly, ze uzyskana oczyszczona woda spetnia wymagania konieczne
zaréwno do powtoérnego uzycia przy sporzadzaniu ptynéw szczelinujacych, jak réwniez do
odprowadzenia do wod powierzchniowych i ziemi. SOl (chlorek sodu) uzyskana w wyniku
krystalizacji jest pelnowarto$ciowym produktem do zastosowan przemystowych - spelnia
norme¢ PN-86/C-84081/02 oraz wymagania GIS dotyczace zawartosci pierwiastkdw §lado-
wych (Pb, Cd, Hg, As, Zn, Cu). Drugim konicowym produktem jest tug pokrystalizacyjny
(zawierajacy gtéwnie chlorki wapnia, magnezu, potasu i sodu), ktéry moze stanowié¢ pol-
produkt do dalszej przerdbki, a przede wszystkim nadaje si¢ do wykorzystania jako solanka
do zimowego utrzymania drég.

Dzieki postepowi technicznemu oraz zaproponowanym sposobom zagospodarowania
woéd z wyplywu zwrotnego mozna w znacznym stopniu ogranicza¢ niekorzystny wplyw
przemystu naftowego na $rodowisko naturalne. Nalezy jednak mie¢ pelng swiadomos¢
zagrozen mogacych pojawic si¢ na poszczegélnych etapach poszukiwania, udost¢pniania
i eksploatacji gazu z formacji tupkowych.

Obecnie trwaja prace poszukiwawcze z16z gazu tupkowego. Koncesjobiorcy analizujg
wyniki badan, aby udokumentowa¢ zasoby. Jest to dobry czas na podjecie prac badawczych,
kluczowych w kontekscie bezpiecznej dla §rodowiska eksploatacji gazu z formacji lupkowych.
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Abstract

Hydraulic fracturing, done in shale formations, results in significant amounts of
liquid wastes, much more than in the case of conventional drilling. The wastes ought to
be managed in a rational way. The most favorable solution is the re-use of flowback water
in order to develop liquids for consecutive stages of the fracturing. It requires preliminary
treatment and subsequent desalination methods with the application of technologies which
should provide economic efficiency and environmental protection. Thus, wastes obtained
in hydraulic fracturing are reduced.

Based on an analysis of physicochemical and toxicological research, the characte-
ristics of fracturing fluids (and the means for their preparation) and flowback fluid after
hydraulic fracturing of shale formation performed in well (A) located in the northern
Poland, was presented. We analyzed The possibility of applying modern techniques and
technologies in order to allow the re-use of flowback liquid after hydraulic fracturing to
prepare fracturing fluids in subsequent treatments was analyzed, and next the variations
of technological solutions were presented.

Physico-chemical analyses including: determination of total dissolved substances (in-
cluding chlorides), organic substances (COD, BODs and TOC indicators), total petroleum
hydrocarbons (TPH), aromatic hydrocarbons (BTEX, PAH), phenols, surfactants, heavy
metals etc., together with toxicological analyses, (performed with the use of new generation
tests — Microtox®, MARA, Daphtoxkit F magna, Thamnotoxkit F, Phytotoxkit), enable total
estimation of the potential influence of drilling liquids, their individual components and
flowback liquids on the natural environment.

Due to simplicity of use the new generation of microbiological tests, can be applicable
in a much bigger area than conventional tests. Firstly, there is no need to grow microor-
ganisms, secondly, an incubation period of the test organisms, representing various levels
in a trophic chain, is short. Moreover, the tests have a high level of standardization and
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relatively low costs of application. Taking these facts into consideration, the tests were
used for toxicity estimation and water environment monitoring. They enabled fast and
simple obtaining of data on toxic properties of the tested samples. The most significant
and innovative is the MARA (Microbial Assay of Risk Assessment) test, which is used
for environmental risk estimation. As bioindicators, 10 procaryotic organisms (bacterial
species belonging to different taxonomic units) and one eucaryotic organism (yeast) were
applied in this test.

Toxicological analysis of the main components applied in fracturing fluids development,
has shown, that polymers in concentrations used in the preparation of the fluids, do not
have any toxic influence on living organisms used in toxicological tests (lack of possibility
to determine ECso). However, high toxicity has been found in individual components of
fluids: crosslinked substances, substances reducing flow resistance and polymer breakers.

The flowback liquid analysis, done after hydraulic fracturing of hole (A) (4 liquid samples
taken during flowback), shows that dissolved substances content grows with the increase
of the excavated water volume (particularly chlorides from 10 500 to 39 800 mg/dm?). The
oxygen demand also increases: COD from 5 000 to 8 000 mg O,/dm?, BOD; from 400 to
800 mg O,/dm*® and TPH from 85 to 185 mg/dm?®. During the toxicological analyses it
was observed that with the growth of pollutants contents, toxic properties of the obtained
flowback water also increased - all samples were classified as low toxic.

The samples of flowback liquid taken after hydraulic fracturing of well (A), include
residual remains of the polymer, which should be removed before both the preliminary
treatment and potential direct application to the development of the next fracturing fluids. In
order to remove the polymer remains, biological methods using commercial biopreprations
(e.g. Frac-Bac i Gum-Bac), selected according to polymer type and other water parameters,
should be applied. Other options of the polymer removal are chemical methods based on
deep oxidation with severe oxidizers (perhydrol, sodium hypochlorite etc.).

The preliminary treatment of the flowback water, as was proven in laboratory tests,
can be done with coagulation (advanced coagulants polialuminium chloride PAX-16)
followed by flocculation (Stabpol-K an active flocculant), and next, post-coagulation se-
diments separation and filtration.

In the case of low salinity of the after-treatment fluid, its re-usage in fracturing fluid
development is possible (according to technical requirements of fluid). Preparation of such
water needs only the removal of polymer remains and preliminary treatment done with
classical methods. Generally, a TDS level of 30 g/dm’ is determined as border value, which
enables the development of fracturing fluids. For polymers with no tolerance to a high salt
content of, an acceptable value of salt content can be at a lower level.
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Increase in salinity of the following samples of the flowback water, causes the ne-
cessity to use desalination methods in order to obtain water, which could be re-used. To
guarantee high effectiveness and proper operation of the installation, there are technological
requirements for the desalination process (membrane and thermal methods) resulting
in the necessity for deeper water treatment. This is possible with biological methods and
adsorption techniques with the use of active carbon.

The initially treated liquid after hydraulic fracturing can undergo membrane pro-
cesses of desalination/concentration. Low contents of salt in the fluid (<10 g/dm?®) enable
treatment with the electrodialysis (ED) technique, which leads to partial obtaining of pure
water and concentrated brine. Laboratory research done on Sample 1 taken in an initial
phase of flowback after hydraulic fracturing of the hole (A), led to determination of the
electrodialytic process of desalination factors.

The following step of the desalination/concentration of water with a higher degree of
salinity (20 - 50 g/dm’) is reversed osmosis (RO). In the case of high contents of calcium
and magnesium ions and silica, methods of their masking (antiscalant dosing) should be
applied earlier, in order to inhibit disadvantageous processes in the membrane. The rese-
arch of the process was done on the pre-treated water (Sample 4) from the flowback after
hydraulic fracturing (chloride contents of 40 g/dm?). Optimum conditions of the process
leading to a 2-step installation (7 modules) of a chosen membrane (produced by Toray)
have been determined.

The next step of desalting of both: concentrated mineralized water (left after RO)
and the flowback water after hydraulic fracturing, are thermal methods (MED, MSE, VC).
It is the final phase of desalting, in which the purified water, crystal salt (sodium chloride),
post-crystallisation liquor and slight amounts of boiler scale are obtained.

Laboratory tests carried out on concentrated brines after the reverse osmosis process
have shown, that the resulting purified water meets the requirements necessary, for both the
re-use in preparing the fracturing fluids as well as for removal of surface and ground water.
Salt (sodium chloride) obtained by the crystallization is a complete product for industrial
use — it meets the standard PN-86 / C-84081/02 and GIS requirements for the content of
trace elements (Pb, Cd, Hg, As, Zn, Cu). The second end product is post-crystallisation
liquor (comprising mainly chlorides of calcium, magnesium, potassium and sodium), which
may be an intermediate product for further processing, and especially suitable for use as
a brine for winter road-maintenance.

Due to technological progress and the above suggested ways of flowback water mana-
gement, the harmful influence of the oil industry on the environment can be significantly
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reduced. However, possible dangers of consecutive phases of exploration, opening and
exploitation of shell gas must be taken into consideration.

Nowadays, shell gas exploration are being carried out. Concessioners are analyzing
research results to prove disposable resources. This is the proper time to perform tests
which are crucial for shell gas exploitation that could be safe for the natural environment.
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Wprowadzenie

Analiza zagrozen $rodowiskowych dowodzi, ze wptyw pozyskiwania gazu z formacji
tupkowych na $rodowisko jest znacznie wigkszy niz w przypadku pozyskiwania gazu ze
z16z konwencjonalnych.

Podstawowym problemem ekologicznym jest konieczno$¢ dostarczenia duzych
ilosci wody wykorzystywanych podczas hydraulicznego szczelinowania. Ponadto zabiegi
hydraulicznego szczelinowania wykonywane w formacjach tupkowych, ze wzgledu na duzo
wieksza skale, generujg znaczne ilo$ci cieklych odpaddw, ktore nalezy w racjonalny sposéb
zagospodarowaé. Optymalnym rozwigzaniem tego problemu jest powtérne wykorzysta-
nie cieczy pozabiegowej do sporzadzania ptynéw w kolejnych zabiegach hydraulicznego
szczelinowania.

Stosowanie do wytwarzania plynu szczelinujacego réznych $rodkéw chemicznych
stwarza dodatkowe problemy zwigzane z mozliwoscia skazenia $rodowiska. W gotowym
plynie szczelinujacym stezenia przynajmniej cze¢sci skladnikoéw pozostajg na niskim pozio-
mie i przewaznie nie powoduja wzrostu toksycznosci. Jednakze czyste srodki chemiczne
stanowig juz bardzo powazne zagrozenie, a konieczno$¢ przetransportowania i magazy-
nowania znacznych ilo$ci chemikaliéw potrzebnych do sporzadzenia duzych objetosci
plynéw zabiegowych powoduje powazny wzrost zagrozenia.

Po przeprowadzeniu zabiegu hydraulicznego szczelinowania nastepuje odzyskiwanie
cieczy pozabiegowej, ktéra moze posiada¢ bardzo zréznicowany sktad w zaleznosci od
warunkoéw hydrogeologicznych panujacych w ztozu, charakterystyki plynu szczelinujacego
oraz parametréw przeprowadzonego zabiegu. Glownymi grupami zanieczyszczen cieczy
pozabiegowej sa: rozpuszczone substancje nieorganiczne (gtéwnie chlorek sodu oraz inne
sole rozpuszczalne), substancje ropopochodne pochodzace ze zloza, substancje organiczne
(polimery, $rodki powierzchniowo czynne itp.) oraz biocydy i inne $rodki stosowane do
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sporzadzenia plynu szczelinujacego. Ilosci substancji rozpuszczonych (gtéwnie chlorkéw)
moga wahac sie od kilku tysiecy do okolo 200 000 mg/dm’ odpadu (najcze¢sciej okolo
40 000-60 000 mg/dm?). Biorac pod uwage duze iloéci odzyskiwanej wody z wyplywu
zwrotnego okofo 10 000 do 20 000 m® z jednego otworu poziomego oraz ilo$¢ koniecznych
do przeprowadzenia zabiegéw szczelinowania, nalezy stwierdzi¢, ze przemyst staje przed
powaznym problemem zagospodarowania duzych ilo$ci odpaddéw.

Ze wzgledu na prawdopodobne trudnosci z pozyskaniem wystarczajacych ilosci wody
do sporzadzania ptynéw do hydraulicznego szczelinowania oraz z powodu uzyskiwania
znacznych objetosci cieczy pozabiegowej konieczne bedzie wyznaczenie dwdch kierun-
kéw jej zagospodarowania. Pierwszym bedzie zastosowanie takich rozwiazan wstepnego
oczyszczania, ktore pozwola na uzyskanie (z cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu) wody mozliwej do powtérnego wykorzystania w celu sporzadzania kolej-
nych partii ptynéw szczelinujacych. Minimalne parametry jako$ciowe takiej wody musza
zostac §ciéle okreslone w stosunku do wymagan technologicznych (gtéwnie zasolenia oraz
zawarto$ci zawiesin, zelaza i innych substancji), jakie nalezy spetni¢, chcac przygotowad
dany rodzaj plynu szczelinujacego. Drugim kierunkiem bedzie opracowanie metod gle-
bokiego oczyszczania i odsalania, co pozwoli na uzyskanie wody o czysto$ci pozwalajacej
na jej zrzut do wod i ziemi lub zastosowanie jako wody technologicznej (w tym takze do
powtornego wykorzystania).

Zagospodarowanie cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu, nie-
zaleznie od wybranego kierunku, bedzie wymagalo zastosowania réznorodnych metod

- poczawszy od prostych, konwencjonalnych metod fizycznych i chemicznych (utlenianie,
flotacja, koagulacja, flokulacja, sedymentacja, filtracja), poprzez usuwanie zanieczyszczen
z zastosowaniem metod mikrobiologicznego oczyszczania oraz technik adsorpcyjnych
(sorpcja na weglu aktywnym i innych adsorbentach), az po techniki membranowe (ultra-
i nanofiltracja, elektrodializa, odwrdcona osmoza) i termiczne (rézne rodzaje wyparek).

Szeroki wybdr proceséw oraz zmienno$¢ rodzajow i stezen poszczegdlnych grup
zanieczyszczen obecnych w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu wy-
magaja dysponowania odpowiednimi narzedziami analitycznymi. Narzedzia te umozliwia
okreslenie sktadu cieczy pozabiegowych, monitorowanie zmian wytypowanych wskaznikéw
w trakcie prowadzonych proceséw, a takze okreélenie zagrozen dla $rodowiska stwarza-
nych na poszczegdlnych etapach zagospodarowania (zastosowanie szerokiej gamy testow
toksykologicznych pozwoli okreéli¢ rzeczywistg toksyczno$¢ i zagrozenia dla srodowiska).

Spelnienie tych wszystkich wymogéw umozliwi zminimalizowanie niekorzystnych
skutkow eksploatacji gazu z formacji tupkowych dla srodowiska naturalnego i ludzi za-
mieszkujacych tereny sgsiadujgce z obszarem kopalnianym.
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W niniejszej monografii, na podstawie przeprowadzanych badan, przedstawiono
nowe podejscie do okreslania wlasno$ci toksycznych poszczegdlnych srodkéw chemicz-
nych wykorzystywanych do sporzadzania ptynéw szczelinujacych, gotowych plynéw
zabiegowych stosowanych podczas hydraulicznego szczelinowania formacji tupkowych
oraz uzyskiwanych cieczy pozabiegowych po hydraulicznym szczelinowaniu. Nowe po-
dejscie polega na wykonaniu analiz toksykologicznych z zastosowaniem nowoczesnych
testow bezposredniego kontaktu (Microtox, MARA, Daphtoxkit F magna, ThamnotoxKkit
E, Phytotoxikit) do okreélania rzeczywistego wptywu badanych probek na organizmy zywe.

Analizy fizyko-chemiczne w polaczeniu z przeprowadzonymi testami toksykologicznymi
z wykorzystaniem testéw nowej generacji w pelni pozwalaja oceni¢ potencjalny wplyw na
$rodowisko zaréwno plynéw szczelinujacych, jak i cieczy pozabiegowych uzyskanych po
procesie hydraulicznego szczelinowania formacji tupkowych. Uzyskane dane sa ponadto
bardzo istotne przy wyborze sposobu zagospodarowania cieczy pozabiegowych.

Badania prowadzono na przyktadzie ptynéw stosowanych do zabiegéw hydrau-
licznego szczelinowania oraz cieczy pozabiegowej pozyskanej po prowadzonym zabiegu
hydraulicznego szczelinowania formacji tupkowej odwiertu (A) polozonego na terenie
polnocnej Polski.

Na podstawie przeprowadzonych badan w niniejszej monografii przedstawiono
wybrane rozwigzania technologiczne mozliwe do zastosowania w procesach wstepnego
oczyszczania (degradacja resztkowych zawartosci polimeru, koagulacja z flokulacja, se-
dymentacja i filtracja osadow pokoagulacyjnych). W przypadku niskiego zasolenia cieczy
pozabiegowej wstepne oczyszczanie powzoli na jej powtdrne wykorzystanie do sporzadzania
plynéw szczelinujacych bez koniecznoéci stosowania kosztownych proceséw odsalania.

Na przyktadzie probki nr IV cieczy pozabiegowej po szczelinowaniu odwiertu (A),
ktéra charakteryzowala si¢ wysokim zasoleniem na poziomie 40 g Cl-/dm?, przedstawiono
badania nad procesami doczyszczania (metody biologiczne i adsorpcyjne) oraz odsalania.
W warunkach laboratoryjnych przetestowane zostaly procesy membranowego odzysku/
zatezania: elektrodializa i odwrdcona osmoza. Przeprowadzono takze badania proceséw
termicznego odzysku wody i krystalizacji soli. Wyniki badan postuzyly do okreslenia
mozliwo$ci zagospodarowania oczyszczonej wody (gtéwnie do powtdrnego wykorzystania
do sporzadzania pltynéw szczelinujacych), jak i uzyskanych odpaddéw pokrystalizacyjnych:
soli (NaCl) i tugu pokrystalizacyjnego.

Zagadnienia poruszone w niniejszej monografii maja na celu troske o srodowisko,
ktéra przejawia si¢ w dazeniu do prawidlowego i zgodnego z obowiazujacymi normami
$rodowiskowymi zagospodarowania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu w celu pozyskania gazu z formacji tupkowych.
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Obecnie trwaja prace poszukiwawcze, a koncesjobiorcy analizuja wyniki badan, aby
udokumentowac zasoby. Jest to dobry czas na podjecie prac badawczych, kluczowych
w kontek$cie bezpiecznej dla srodowiska eksploatacji gazu z formacji fupkowych.
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1. Przeglad literatury

Prowadzone oraz planowane na obszarze Polski poszukiwania i udostgpnianie niekon-
wencjonalnych akumulacji gazu ziemnego, zawartego gtéwnie w czarnych tupkach ilasto-
-mulowcowych syluru i ordowiku oraz uwiezionego w piaskowcach czerwonego spagowca,
realizowane sg przede wszystkim otworami horyzontalnymi w celu umozliwienia uzyskania
na duzej powierzchni zfoza sieci sztucznych szczelin wytworzonych w wyniku hydraulicznego
szczelinowania. Realizacja takiej inwestycji wymaga zastosowania na poszczegolnych jej
etapach nowoczesnych technik i technologii, oraz wykorzystania odpowiednio dobranych
systemow pluczek wiertniczych i cieczy do hydraulicznego szczelinowania.

Przedsiewziecie to moze wywiera¢ szkodliwy wplyw na wszystkie elementy srodowiska,
gdyz generuje szereg zagrozen: degradacje gleb na terenie zajetym pod wiertnig, lokalne
zanieczyszczenie powierzchni ziemi i gruntéw oraz wéd powierzchniowych paliwami,
olejami, srodkami myjacymi, a takze materialami chemicznymi stuzacymi do sporzadza-
nia ptuczek wiertniczych i plynéw szczelinujacych. Ponadto realizacja prac wiertniczych
oraz udostepnienie ztoza powoduje powstawanie odpadéw wiertniczych oraz duzej ilosci
odpadéw po zabiegach hydraulicznego szczelinowania, przyczynia sie do nadmiernych
poboréw wody z uje¢ lokalnych, emisji hatasu z urzadzen wiertniczych oraz emisji zanie-
czyszczen do atmosfery.

Dzigki postepowi technicznemu udaje si¢ ogranicza¢ niekorzystny wplyw przemystu
naftowego na srodowisko naturalne, jednakze nalezy mie¢ petng $wiadomo$¢ mozliwych
zagrozen stwarzanych na poszczegolnych etapach pozyskiwania gazu z formacji tupkowych.

1.1. Aspekty srodowiskowe zabiegu hydraulicznego
szczelinowania

Zabiegi hydraulicznego szczelinowania w przypadku z16z niekonwencjonalnych (tight
i shale) to w pelni kontrolowany proces polegajacy na wttoczeniu do ztoza cieczy techno-
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logicznej (gléwnie wody z chemicznymi dodatkami) z wysoka wydajnoscia (6-20 m*/min)
i pod wysokim ci$nieniem (do 100 MPa) powodujacym pekniecie skal budujacych zloze
i powstanie szczeliny (siatki peknie¢). Dalsze zatlaczanie cieczy powoduje propagacje tej
szczeliny do rozmiaréw okreslonych w projekcie technologicznym. Po otwarciu szczeliny
do cieczy technologicznej dodawany jest materiat podsadzkowy (proppant - piasek o od-
powiedniej granulacji i wytrzymatosci mechanicznej), ktéry weiska sie w wytworzone
szczeliny i uniemozliwia ich zamknigcie, tworzac jednoczesnie drogi dla gazu doptywajacego
do otworu wydobywczego (rys. 1.1).
Udostepnianie ztoza typu tight i shale odbywa si¢ otworami pionowymi i poziomymi.
Otwor poziomy pozwala na bardziej efektywna eksploatacje zasoboéw niz otwdr pionowy
- np. 8 otworéw poziomych rozchodzacych si¢ z jednej lokalizacji umozliwia dostep do
zloza, ktore w klasycznej eksploatacji wymagaloby odwiercenia 16 otworéw pionowych.
W celu poszerzenia zakresu eksploatacji z16z dazy si¢ do wydluzenia otwordéw poziomych
nawet do 2 km i przeprowadzenia wieloetapowego zabiegu hydraulicznego szczelinowania,
co przektada si¢ na minimalizowanie wplywu $rodowiskowego przy jednoczesnym utrzy-
maniu wysokiego poziomu wydajnoéci. Zabieg hydraulicznego szczelinowania umozliwia
osiagniecie efektu propagacji szczelin w ztoze na odlegtos¢ od 100 do 200 m.

\ szczeliny jako
e fekt Zabiegu me— q
szczelinowania tu pkl Barnett

Rys. 1.1. Schemat hydraulicznego szczelinowania w ztozu fupkowym [1]
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W otworach poziomych udost¢pniajacych zloze typu tight wykonuje si¢ okoto 8 za-
biegéw hydraulicznego szczelinowania, zuzywajac na jeden zabieg okoto 800 m® ptynu
szczelinujgcego i 200 ton podsadzki. Natomiast w zlozach shale w otworach poziomych
zaklada si¢ konieczno$¢ wykonania 10 zabiegéw hydraulicznego szczelinowania na kazdym
otworze, co wymaga zuzycia okoto 20 000 m? ptynu szczelinujacego i 4 000 ton materiatu
podsadzkowego [1-6].

Cysterny do
Magazyn srodkéw AP Y]
chemicznych
Magazyn ™ Stacja kontroli
propantu > L ] i monitoringu

Mag. ptynow
zabiegowych

O o 4 Stacja
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b

-
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Rys. 1.2. Schemat przygotowania i prowadzenia zabiegu hydraulicznego szczelinowania [7]

Do wykonania zabiegéw hydraulicznego szczelinowania nalezy zgromadzi¢ odpowiednia
ilo$¢ wody (w zbiornikach) oraz sprzetu zabiegowego (rys. 1.2). Aby utrzymacé wymagane
parametry technologiczne zabiegu, nalezy wykorzysta¢ ok. 10 agregatéw pompowych
o mocy 2 250 KM kazdy. Do przeprowadzenia zabiegu nalezy uzy¢ blendera/blenderéw
(jednostek do sporzadzania ptynéw i podawania ich do agregatéw pompowych w trakcie
zabiegu), manifoldu i samochodu technologicznego (do rejestracji i kontroli zabiegu).
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Czesto zabiegiem poprzedzajacym hydrauliczne szczelinowanie jest kwasowanie pro-
wadzone w celu oczyszczenia strefy przyodwiertowej z zanieczyszczen mechanicznych,
resztek ptuczki wiertniczej, cementu lub przywrdcenia poczatkowej przepuszczalnosci
strefy przyodwiertowej. W pierwszym etapie wtlacza si¢ z niewielkim wydatkiem (ponizej
ci$nienia szczelinowania) kilkana$cie metréw szesciennych ptynu kwasujacego, po czym
przystepuje sie do wykonania zabiegu szczelinowania hydraulicznego.

Do zabiegu kwasowania stosuje si¢ 15-proc. kwas solny z dodatkiem 0,2% $rod-
kéw powierzchniowo czynnych oraz 0,3% inhibitora korozji. Do wykonania zabiegu
na jednym odwiercie potrzeba okoto 10 m’ptynu kwasujacego. Przewidywana ilo$¢
odzyskanego odpadu po kwasowaniu wynosi okolo 30-50% wyj$ciowej objetosci
plynu zabiegowego. Odpad po kwasowaniu dzigki cze$ciowemu podwyzszeniu pH nie
wykazuje tak wysokich wlasnosci agresywnych jak ptyn kwasujacy, jednakze nadal po-
zostaje niebezpieczny dla srodowiska (odczyn silnie kwasny). Ponadto odpady zawieraja
znaczne iloéci substancji rozpuszczonych, zelaza i manganu, substancji o wlasciwosciach
redukujacych oraz niewielkie ilo$ci SPCz, substancji ropopochodnych i metali cigzkich.
Odpad po kwasowaniu powinien zosta¢ zgromadzony w osobnych zbiornikach i pod-
dany procesowi oczyszczenia:

« neutralizacja odczynu poprzez zastosowanie mleka wapiennego
(podwyzszenie pH do wartosci 6,5-9,0),

o obnizenie zawarto$ci substancji redukujgcych przez napowietrzanie
lub chemiczne utlenianie, usuniecie zawiesin i zanieczyszczen me-
chanicznych (koagulacja z flokulacja, sedymentacja, filtracja osadéw),

o przeprowadzenie jondéw metali ciezkich w zwigzki trudno rozpusz-
czalne.

Na etapie udostepniania ztoza i przeprowadzania zabiegu hydraulicznego szcze-
linowania (koniecznego przy badaniu i udostepnianiu ztoza w strukturach tupkowych,
a stosowanego opcjonalnie na ztozach w innych formacjach, np. piaskowcach, wapieniach)
zuzywa sie znaczne ilo$ci wody i materiatu podsadzkowego (piasku lub granulatu cera-
micznego), a takze pewne ilo$ci srodkéw chemicznych stanowiacych dodatek do cieczy
szczelinujacej. Sklady cieczy technologicznych stosowanych przy wykonywaniu zabiegow
hydraulicznego szczelinowania zaleza od formacji geologicznej ztoza oraz od rodzaju
otworu (pionowy, poziomy).

Kazda skata tupkowa jest niepowtarzalna ze wzgledu na jej polozenie geologiczne,
litologie i mechanizm produkcji weglowodoréw. Wybor rodzaju ptynu szczelinujacego jest
jednym z wazniejszych punktéw w procesie udostepniania formacji tupkowych (rys. 1.3).
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Rys. 1.3. Schemat prezentujacy zwigzek pomiedzy wlasciwo$ciami mechanicznymi skaly ztozowej

a rodzajem plynu szczelinujacego [8]

Czesto stosowanym w formacjach tupkowych typem ptynu szczelinujacego jest
tzw. slickwater, ktory charakteryzuje si¢ wykorzystaniem duzych ilo$ci wody z niewielkim
dodatkiem $rodkéw chemicznych (w tym polimeru 0,6-1,2 kg/m?). Zabieg hydraulicznego
szczelinowania ptynami tego typu pozwala na:

o zwiekszenie filtracji ptynu (dzigki niskiej lepkosci) do malych szczelin
obecnych w ztozu (w strukturze ztoza tupkowego moga znajdowac si¢
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tysiace szczelin i rozwarstwien), dzieki czemu nastepuje powigkszenie
kanalow przeptywu gazu,

 uzyskanie duzej powierzchni kontaktu przy malej przepuszczalnosci ma-
trycy skalnej dzieki uzyciu duzych ilosci wody (struktura zt6z tupkowych
powoduje zatrzymywanie duzej ilosci plynu w szczelinach),

 uzyskanie bardziej ztozonej geometrii szczelin dzieki niskiej lepkosci i du-
zej szybkosci tloczenia,

o zredukowanie wysokoéci szczelin — wazne szczegélnie w przypadku za-
grozenia przebiciem sie do wody podscielajace;j,

o ponowne zastosowanie czeéci ptynu z wyptywu zwrotnego do sporzadze-
nia kolejnej partii ptynu szczelinujacego.

Plyny szczelinujace typu slickwater posiadaja rowniez pewne niedogodnosci:
o stabe wlasnoéci nosnikowe (koncentracja podsadzki wynosi zwykle od
240 do 360 kg/m?) powodujace trudnosci z odpowiednim pokryciem
szczelin podsadzka — w tupkach kruchych maja mniejsze znaczenie,
o koniecznos¢ stosowania bardzo duzych ilosci wody,
« mniejsze rozwartosci szczelin ograniczajace efektywno$¢ doptywu gazu.

Podczas opracowywania sktadu plynu szczelinujacego i wyboru dodatkow nalezy

bra¢ pod uwage nastepujace czynniki:

o wydajnos¢ i cisnienia podczas ttoczenia plynu,

o procentowy zawarto$¢ iléw w skale ztozowej,

» mozliwoé¢ tworzenia si¢ czastek zardwno krzemianowych, jak i organicznych,

o rozpuszczalnos$¢ skaty w kwasie,

o aktywno$¢ mikrobiologiczna,

« mozliwoé¢ tworzenia si¢ osadéw nieorganicznych,

o problemy z odbiorem zattoczonego plynu.

Plyn do zabiegu hydraulicznego szczelinowania sklada sie z wody (90,5-95,9%), po-
limeru i innych dodatkéw chemicznych w ilosci od 0,4% do 0,5% (substancje sieciujace,
inhibitory korozji, stabilizator itow, srodki powierzchniowo czynne, tamacz polimeru, bio-
cydy) oraz podsadzki (piasek o odpowiedniej granulacji - 3,6-9,0%) [2, 9-12]. Przykladowy
sktad ptynu szczelinujacego przedstawiono na rys. 1.4, a funkcje poszczegdlnych substancji
wchodzacych w sklad ptynu szczelinujacego wykazano w tabeli 1.1.
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Rys. 1.4. Sktad ptynu do zabiegu hydraulicznego szczelinowania na zlozu Marcellus Shale

Tabela 1.1. Dodatki do plynu szczelinujacego oraz cel ich stosowania [2, 11]

Typ dodatku Gtowny sktadnik Cel stosowania
Propant iasek kwarcowy, granulat ceramiczn Uniemoziwianie zamkniecia szczelin
p p v9 y wytworzonych w skale ztozowej
Kwas solny HCl (15-proc. roztwdr wodny) Udroznienie i oczyszczenie strefy
przyodwiertowej
Biocydy 2,2-dibromo-3-nitrylopropionoamid Mlkroblologlcgna ochrona p’(ynu do ;ablegu
hydraulicznego szczelinowania
. hydroksypropyloguar, Nadanie odpowiedniej lepkosci ptynowi
Polimer -
hydroksyetyloceluloza szczelinujgcemu
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Typ dodatku

Gtowny sktadnik

Cel stosowania

Srodek sieciujacy

mieszanina zwigzkéw boru, wodorotlenku
sodu, glikolu etylenowego i wody

Tworzenie wigzar pomiedzy czasteczkami
polimeru — nadanie odpowiedniej lepkosci
ptynowi szczelinujacemu

tamacz polimeréw

nadsiarczan amonu

Obnizenie lepkosci spolimeryzowanego
ptynu szczelinujacego i umozliwienie jego
powrotnego odzysku

Srodki smarne

poliakryloamid, oleje mineralne

Obnizenie opordw tarcia

Srodki do kontroli zelaza

sodowa s6l kwasu organicznego

Redukcja stopnia utlenienia Fe** do Fe?*
— $rodek chelatujacy zelazo

Stabilizator tupkéw

kombinacja kopolimeréw i mréwczanu potasu

Zapobieganie pecznieniu tupkéw

Regulator pH

weglan sodu lub potasu

Ustalenie optymalnego poziomu pH ptynu
szczelinujacego

Inhibitor osaddw

2-propen, amino-N-N-dimetylo-N-2-
propenylochlorek, kopolimer, glikol etylenowy

Zapobieganie wytracaniu sie osadéw

Srodki powierzchniowo
czynne (SPCz)

mieszanina zywicy nonylofenolowej, $rodka
powierzchniowo czynnego,
alkoholi i eteru monobutylowego glikolu
etylenowego, izopropanolu

Poprawa zwilzalnos$ci powierzchni skat,
zmniejszenie napiecia powierzchniowego
ptynu szczelinujacego i utatwienie jego
odbioru

Inhibitor korozji

zywice aminowe, kwasy thuczczowe
i kalafoniowe, alkohole (propargilowy,
izopropylowy, metanol)

Zapobieganie korozji orurowania odwiertu
i instalacji napowierzchniowych

Obecnie preferowane sg plyny bezpieczne dla §rodowiska, ale nie nalezy lekcewazy¢
ryzyka wynikajacego z negatywnego ich oddzialywania na wody powierzchniowe i podziemne.
Zanieczyszczenie wod gruntowych i uzytkowych pozioméw wodonosnych moze na-

stapi¢ podczas wycieku substancji chemicznych wchodzacych w sktad plynu szczelinujacego

na powierzchnie ziemi oraz w wyniku peknie¢ i wycieku z rur w przypadku wadliwego
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zacementowania rur okladzinowych podczas wiercenia. Do zanieczyszczenia wod moze
przyczyni¢ sie rowniez budowa geologiczna zloza w rejonie eksploatacji. Obecnie czesto
analizowany jest problem potencjalnego wptywu hydraulicznego szczelinowania na pod-
ziemne warstwy wodonoséne. Dotychczas prowadzone badania nie wykazaly, ze powstate
szczeliny moga siegac do strefy wod podziemnych. W Polsce, na Pomorzu Gdanskim, for-
macje skalne, ktére beda poddawane zabiegowi hydraulicznego szczelinowania, zalegaja
na glebokosci 3000-4500 m pod powierzchnig ziemi, a zasieg szczelin powstalych podczas
szczelinowania zawiera sie granicach 100-200 m w pionie. Ponadto poziomy wodonosne
wystepujace na gltebokosci 100-300 m pod powierzchnig ziemi sa odizolowane od tupkéw
gazono$nych pakietem nieprzepuszczalnych osadéw o grubosci 2000-3000 m (w postaci
itéw i margli pochodzacych z gérnego syluru), pokrywa wystepujacych lokalnie ewaporatéw

cechsztynskich oraz triasowych itéw i tupkéw o migzszosci 200 m [4, 5].

Zuzycie wody [m?3]
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Rys. 1.5. Srednie zuzycie wody przypadajace na jeden otwor dla z16z gazu

niekonwencjonalnego w USA [13]
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W rejonie prowadzonych prac podczas rozpoznania i udostepniania gazu ziemnego
ze 716z niekonwencjonalnych w celu wykrycia ewentualnego skazenia wéd podziemnych,
gruntéw oraz wod powierzchniowych powinny zosta¢ przeprowadzone badania monito-
ringowe obejmujace wyznaczenie tta geochemicznego i hydrochemicznego. Badania te
powinny by¢ kontynuowane w trakcie i po zakonczeniu planowanych zabiegéw hydrau-
licznego szczelinowania.

Duzym problemem zwiazanym z przeprowadzonymi zabiegami hydraulicznego
szczelinowania jest nadmierne zuzycie wody, o czym $wiadczg dane dotyczace $redniego
zuzycia wody na jeden odwiert horyzontalny dla zt6z gazu niekonwencjonalnego w USA
(Barnett Shale, Fayetteville Shale, Haynesville Shale, Marcellus Shale) (rys. 1.5).
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Rys. 1.6. Udzial poszczegélnych galezi gospodarki w wykorzystaniu wody (dane z Wirginii
Zachodniej) [14]

Objetos¢ wody potrzebna do zabiegu hydraulicznego szczelinowania otworu stano-
wi od 72% do 97% catkowitej objetosci zuzytej wody i jest najwyzsza dla ztoza Marcellus
Shale, gdyz wynosi okoto 15 000 m®. Laczna ilo$¢ wody potrzebnej do zaspokojenia sektora
wydobywczego gazu tupkowego na ztozu Marcellus jest duza (32 mln m?), cho¢ nie tak
ogromna, jeéli poréwnamy ja z innymi galeziami gospodarki stanu Wirginia Zachodnia

33



Badanie sktadu cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu i analiza rozwigzar technologicznych w aspekcie jej powtdrnego wykorzystania

(USA), gdyz stanowi 0,023% catkowitego zuzycia wody (rys. 1.6). Analiza zuzycia wody
podczas eksploatacji zfoza gazu niekonwencjonalnego Burnett Shale stanowi mniej niz 1%
catkowitego zuzycia wody slodkiej w rejonie Dallas-Fort Worth [13, 14].

Woda do zabiegu hydraulicznego szczelinowania moze by¢ doprowadzana z istniejacych
wodociagow, rzek i jezior, z pobliskich oczyszczalni $ciekow przyzakladowych lub oczysz-
czalni miejskich. Optymalnym sposobem pozyskiwania wody do zabiegu hydraulicznego
szczelinowania jest powtdérne wykorzystanie cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szcze-
linowaniu - recykling (rys. 1.7). Natomiast ostatecznym rozwigzaniem jest pozyskiwanie
wody ze zbiornikéw wéd podziemnych z odwierconych do tego celu studni gtebinowych,
co wymaga regulacji prawnych okreélajacych maksymalny stopien poboru wéd z warstw
wodonosénych. W Polsce dostepne zasoby wod podziemnych formacji wodonos$nych wy-
nosza 13,3 mln m*/rok przy $rednim zuzyciu okoto 11%. Basen gazu tupkowego zostat
zlokalizowany od $rodkowo-wschodniego Pomorza, poprzez wschodnie Mazowsze, po
wschodnig cze$¢ Lubelszczyzny, czyli przez rejony o nizszym od $redniego zuzyciu wody [4].

Woda
z lokalnych
zasobow
uzytkowych
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Woda ztozowa d Wdea : odzyskiV\{ana
) odzyskiwania po z ptynéw
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Rys. 1.7. Udzialy procentowe zrédet wody do sporzadzania ptynéw do hydraulicznego

szczelinowania [15]
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W trakcie procesu hydraulicznego szczelinowania formacji skat tupkowych powstaja
duze ilo$ci odpadéw ptynnych - cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
(z ang. Flowback Water). Podczas wywolania otworu plyn ten zostaje usuniety z produk-
tywnej jego cze$ci oraz z wytworzonych szczelin i spekan gérotworu.

Rys. 1.8. Schemat odbioru cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu

Z doswiadczenn USA wynika, ze odzysk cieczy pozabiegowej po zabiegu szczelino-
wania ztéz gazu tupkowego typu tight otworami pionowymi dla zloza wynosi od 50% do
70% uzytej objetosci plynu, zas otworami horyzontalnymi (poziomymi) jest na ogét nizszy
i ksztaltuje si¢ na poziomie od 30% do 50%. Natomiast odzysk cieczy pozabiegowej po
szczelinowaniu z16z gazu tupkowego typu shale jest nizszy w poréwnaniu ze zlozem typu
tight i ksztaltuje sie na poziomie od 40% do 60% dla otwordéw pionowych i od 10% do 30%
dla otwordéw poziomych [13, 16-20].

Wiekszos¢ wyplywu cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu nastepuje
w ciggu pierwszych kilku godzin lub kilkunastu dni od momentu wywotania. Podczas kon-
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taktu z gérotworem plyn szczelinujacy wchodzi w réznorakie reakeje ze skatami, a zawarta
w nim woda miesza si¢ z wodg ztozowa wypelniajaca pory w skale. W wyniku tego sktad
chemiczny plynu zwrotnego ulega zmianie w poréwnaniu ze sktadem plynu szczelinujacego,
przy czym zmiana jest tym bardziej widoczna, im dluzej plyn szczelinujacy pozostaje w zlozu.
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Rys. 1.9. Zaleznos¢ sktadu cieczy pozabiegowej po zabiegu hydraulicznego szczelinowania od

czasu jego wyplywu na powierzchnig [21]

We wezesnych stadiach po szczelinowaniu sklad odzyskiwanej cieczy pozabiegowej jest
zblizony do sktadu ptynu szczelinujacego. Gdy nastepuje obnizenie objetosci odzyskiwanej
cieczy pozabiegowej w czasie, zawarto$¢ rozpuszczonych czeéci statych (TDS - Total Disso-
Ived Solids) wzrasta nawet do 160 g/dm’ i zwigksza si¢ zwigzana z tym zawarto$¢ chlorkéw
(rys. 1.9, tabela 1.2). Odzyskiwany ciecz pozabiegowa po szczelinowaniu, oprécz skfadnikéw
uzytych do sporzadzenia ptynu szczelinujacego, moze zawiera¢ dodatkowo: rozpuszczone
zwiazki state (TDS), w tym chlorki pochodzace z kontaktu ptynu szczelinujacego z wodami
zfozowymi, skladniki organiczne (weglowodory alifatyczne i aromatyczne oraz pozostatosci
polimerdéw), metale ciezkie, a takze pierwiastki radioaktywne (rad, tor i uran) wystepujace
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w formacjach tupkowych. W skfad rozpuszczonych zwiazkéw statych (TDS) moga wchodzié
oprécz chlorkéw: siarczany, bromki, séd, potas, wapn, magnez, stront, bar, metale ciezkie
itp. Ich ilo$¢ i sktad chemiczny zalezg od miejscowych warunkéw geologicznych (dane
analiz cieczy pozabiegowej ze zloza Marcellus) [22].

Tabela 1.2. Analiza cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu na zlozu
Marcellus Shale [22]

Objetosc cieczy pozabiegowej [m?]

Oznaczenie
79,5 318 636
Aniony
M Alkalicznos¢ [mg/dm?®] (w przeliczeniu na CaC0s) 170 190 210
(-[mg -/1] 12100 18 600 24400
S04 [mg S0.2/1] 5 23 13
Kationy
K*[mg K*/1] 85 63 73
Na*[mg Na/I] 7792 10550 15650
(a**[mg G@*/1] 500 622 965
Mg?*[mg Mg2*/1] 38 44 69
Twardo$¢ ogélna (w przeliczeniu na CaC0;) 1405 1737 2695
Ba**[mg Ba?*/I] 198 793 1463
Sr*mg Sr+/1] 177 247 a0
Fe**[mg Fe?*/1] 55 0,1 15
Fe ogéine [mg Fe/I] 14 6,3 20
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Objetosc cieczy pozabiegowej [m’]

Oznaczenie
79,5 318 636
Inne oznaczenia

Odczyn (pH) 6,2 6,36 6,37

TSS [mg CI-/1] 397 50 108
Ciezar wasciwy [g/ml] 1,017 1,013 1,024

Potencjat Langeliera korozyjny neutralny neutralny

Indeks nasycenia Langeliera (LSI) -0,27 0,16 0,43

W trakcie odbierania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu wystepuja
znaczne zmiany jej skladu, co wymaga wykonania okresowych analiz fizyko-chemicznych
w celu ustalenia zawarto$ci poszczegdlnych zanieczyszczen. Na podstawie analiz mozna
ustali¢ mozliwoséci zagospodarowania cieczy pozabiegowej oraz okresli¢ rodzaje proceséw,
ktére pozwolg na odpowiednie przygotowanie do jej powtdrnego zastosowania lub do
oczyszczenia zgodnie z obowigzujacymi przepisami [23].

38



2. Metody zagospodarowania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu

2. Metody zagospodarowania cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu

2.1. Powtdrne uzycie cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu

Podczas wykonywania zabiegéw hydraulicznego szczelinowania w odwiertach
w formacjach tupkowych wymagane jest zastosowanie duzych ilo$ci wody oraz zagospo-
darowanie znacznych ilosci cieczy pozabiegowej. W celu ograniczenia zuzycia zasobow
wdd uzytkowych (wody powierzchniowe i podziemne), w przypadku ich niedoboréw oraz
ograniczenia objetosci wytwarzanych $ciekdw istnieja mozliwoéci powtdrnego uzycia czesci
uzyskanej cieczy pozabiegowej. W celu doprowadzenia parametréw odzyskiwanej cieczy
pozabiegowej do takich wartosci, ktére umozliwig powtdrne jej zastosowanie jako bazy
lub dodatku do sporzadzania plynu szczelinujacego, konieczne jest zastosowanie metod
oczyszczania i ograniczenia tadunku substancji rozpuszczonych.

W zaleceniach technologicznych dotyczacych sporzadzania ptynéw do zabiegu hy-
draulicznego szczelinowania powinny zosta¢ zamieszczone informacje okreslajace dopusz-
czalny poziom zanieczyszczen: TDS (w tym chlorkéw), substancji organicznych, zawiesin
itp. w odzyskiwanej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu przeznaczonej
do powtdérnego wykorzystania, ktére nie bedg mialy negatywnego wplywu na parametry
technologiczne sporzadzanego ptynu szczelinujacego. W technologii hydraulicznego
szczelinowania stosowane sg czesto polimery, ktore tolerujg zasolenie na poziomie do 2%
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(np. WGA-1), ale stosowane sg takze polimery nietolerujace zasolenia i do sporzadzania
plynu do zabiegu hydraulicznego szczelinowania z ich zastosowaniem wymagane jest
uzycie wody stodkie;j.

W poczatkowym okresie po zabiegu hydraulicznego szczelinowania nastepuje wyplyw
cieczy pozabiegowej o niskim stopniu zasolenia. Mozliwe jest powtdrne jej wykorzystanie
do sporzadzania nastepnej partii ptynu szczelinujacego. Wczesniej nalezy jednak przepro-
wadzi¢ zabiegi podczyszczania, ktore obejmuja [24]:

o procesy usuwania osadow i zawiesin: filtracja (ukfad szeregu stopni filtra-
cyjnych umozliwiajacych stopniowe usuwanie zanieczyszczen), koagula-
cja w polaczeniu z flokulacja, sedymentacja i filtracja; obecnie preferuje
sie zastgpienie konwencjonalnego systemu wstepnego oczyszczania wody
przez mikrofiltracje (MF) lub ultrafiltracje (UF);

o procesy usuwania zanieczyszczen weglowodorowych: flotacja, sorpcja
(pianki i maty sorpcyjne), hydrocyklony, procesy biodegradacji zanie-
czyszczen ropopochodnych z wykorzystaniem biopreparatéw sporzadzo-
nych na bazie mikroorganizméw zdolnych do rozkladu zanieczyszczen
ropopochodnych, zastosowanie membran ceramicznych.

W przypadku stwierdzenia wzrostu zasolenia odbieranego strumienia cieczy poza-
biegowej ponad ustalone dopuszczalne warto$ci nalezy go skierowa¢ do magazynowania
w oddzielnych zbiornikach, a nastepnie przeprowadzi¢ odpowiednie procesy odsalania
i utylizacji pozostatosci po odsalaniu odpadéw.

2.2. Przeglad technik odsalania

Rozwdj rynku odsalania nastepuje dzigki ciagtemu obnizaniu kosztéw jednostkowych
odsalania, co wynika z udoskonalania dostepnych technologii, opracowywania sposobow
oszczedzania i odzyskiwania energii, poprawy wydajnosci instalacji. Dodatkowy wplyw
ma nasilajacy si¢ kryzys wodny i wzrost kosztéw wykorzystania konwencjonalnych zrédet
wody stodkiej z powodu niedostatecznych zasobow i pogarszania si¢ jakosci [25].

Obecnie w 120 krajach $wiata funkcjonuje ponad 11 000 stacji odsalania, z laczng
wydajnoscia przekraczajaca 23 mln m?®/d. Najwigkszy udzial w rynku odsalania maja
instalacje zlokalizowane w Arabii Saudyjskiej i USA. W technologii odsalania szerokie

zastosowanie znajduja metody termiczne oraz technologie membranowe (rys. 2.1) [26-32].

40



2. Metody zagospodarowania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu

Wielostopniowe
odparowanie
— rownowagowe
25%

Destylacja
wielokrotna
8%

Elektrodializa

Odwroécona
osmoza
53%

11%

Rys. 2.1. Udzial réznych technologii odsalania wykorzystywanych na $wiecie w pelnej ich

wydajnosci

Obecnie Iaczna wydajno$¢ pracujacych instalacji membranowych i termicznych jest
zblizona, jednak cze$¢ starszych stacji odsalania (pracujacych gtéwnie na podstawie réznych
wariantéw destylacji) jest odnawiana i zastepowana zwykle stacjami membranowymi, co
pozwala przypuszczad, ze wkrétce odwrdocona osmoza i elektrodializa moga zdominowa¢
rynek odsalania.

Procesy termiczne — destylacja MSF (Multi-Stage Flash Distillation), proces MED
(Multi-Effect Distillation) oraz VC (Vapor Compression Distillation) — to procesy ce-
chujace si¢ wysokim zuzyciem energii (niezbednej do przejécia fazowego) na ogrzanie
stonej wody do punktu wrzenia i na wytworzenie pary. W zwiazku z tym procesy te sa
powszechnie wykorzystywane na obszarach o niskich kosztach energii — przede wszystkim
na Bliskim Wschodzie i w rejonie Zatoki Perskiej. Tam, gdzie woda charakteryzuje sie
wysokim stezeniem soli oraz wysokim zanieczyszczeniem, techniki termiczne sprawdzaja
si¢ lepiej rowniez dlatego, ze koszt odsalania nie jest w nich uzalezniony od zasolenia
surowca. Ekspansja rynku odsalania jest bodZcem dla wielu organizacji i firm do prowa-
dzenia prac nad usprawnieniem technologii odsalania wody w celu obnizenia kosztow.
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Ogromne zmniejszenie kosztéw odsalania zanotowano w ostatnich dziesigcioleciach:
dla odwrdconej osmozy (RO - Reversed Osmosis) (0,4 USD/m?) oraz dla MSF (ponizej
1,5 USD/m?). Usprawnienia technologiczne w projektowaniu i integracji systeméw
membranowych zmniejszyly koszty odsolonej wody o ponad potowe w ciggu ostatnich
dwoch dekad, a w niektorych systemach ilo$¢ energii wymaganej do wytworzenia 1 m?
$wiezej wody zmniejszyla sie o ponad 64%. Niski koszt uzyskiwania wody pitnej z wody
stonej (ponizej 0,133 USD/m?) osiagnigto przez zastosowanie technologii odwrdconej
elektrodializy (EDR) [33]. W ciggu ostatnich lat znaczgco spadly ceny membran stoso-
wanych w procesach odsalania. Zmniejszyly sie rdwniez koszty proceséw termicznych
dzieki poprawie jakosci stosowanych materialéw, innowacji procesowej i zwiekszeniu
konkurencji [34]. Powoduje to, ze procesy termiczne nadal stanowig konkurencje dla
innych nowoczesnych technologii odsalania.

W Europie i pozostalych rejonach $wiata dominuja techniki membranowe - zwlaszcza
odwrdcona osmoza - ktore sg o wiele mniej energochfonne, a ich wykorzystanie jest bardziej
oplacalne w przypadku mniej zasolonych wdéd, gdyz zuzycie energii jest proporcjonalne do
ilo$ci usunietej soli. Odsalanie wody stanowi drugie pod wzgledem generowanych obrotéw
zastosowanie technik membranowych - warto$¢ sprzedazy membran i moduléw do odsa-
lania w roku 2000 wyniosta 350 milionéw dolaréw, przy 10-procentowej stopie rocznego
wzrostu wartoséci rynku. Wartos¢ sprzedazy modutéw i membran do odwréconej osmozy
(wszystkie aplikacje, nie tylko odsalanie) w roku 2008 osiagneta 1 400 milionéw dolaréw
(przy rocznym wzroécie okoto 10%), natomiast sprzedaz instalacji do elektrodializy w tym
samym czasie — 110 milionéw dolaréw (roczny wzrost na poziomie 5%) [35].

W przypadku odsalania najbardziej kosztowne jest dostarczenie energii niezbednej do
przeprowadzenia rozdzialu wody i soli. W zaleznosci od stosowanej technologii i warunkéw
procesowych koszt energii moze stanowi¢ od 25% do 75% kosztéw operacyjnych instalacji
do odsalania. W procesach termicznych energia wykorzystywana jest do przeprowadzenia
wody w pare wodna, a jej zuzycie jest praktycznie niezalezne od poczatkowego stezenia
soli. W procesie odwrdconej osmozy konieczne jest przylozenie zewnetrznego ci$nienia
przewyzszajacego ci$nienie osmotyczne odsalanej wody, ktore zwigzane jest ze stezeniem
soli. Podczas odsalania wody stonawej ci$nienie zewnetrzne miesci sie¢ w przedziale od
15 do 25 baréw, a w przypadku wody morskiej — od 54 do 80 baréw. Natomiast w procesie
elektrodializy potrzeba jest energia elektryczna do wytworzenia pola elektrycznego, w kté-
rym nastepuje ruch jonéw, umozliwiajgcy ich usuniecie z wody. W przypadku elektrodia-
lizy zuzycie energii réwniez jest uzaleznione od zasolenia surowej wody. Wedlug danych
literaturowych, w przypadku odwrdconej osmozy odsolenie 1 m? wody morskiej wymaga
zuzycia energii rzedu 25 KWh/m?, natomiast przy elektrodializie zuzycie energii miesci
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si¢ w przedziale 1,2-2,5 kWh/m® (nape¢dzanie pomp) oraz dodatkowo potrzebny jest 1 kW
energii na kazdy kilogram usunietej soli [36].

O catkowitych kosztach odsalania, oprécz zuzycia energii, decyduja takze: koszt
membran (zwigzany m.in. z czg¢stotliwoscig ich wymiany) lub wymieniaczy jonowych
(gdzie wigkszo$¢ kosztow wynika z potrzeby ich regeneracji); konieczno$¢ wstepnego uzdat-
niania wody przed odsalaniem i stopielt rozbudowania systemu wstepnego oczyszczania;
konieczno$¢ dodatkowego uzdatniania wody po procesie (np. korekty pH, dezynfekgji).
O wyborze techniki odsalania, poza wzgledami ekonomicznymi, decyduja réwniez uzyski-
wane efekty — nie tylko stopien odsolenia, ale rowniez stopien odzysku wody (wydajnos¢
instalacji odsalania), wielko$¢, skiad i stezenie powstajacych strumieni odpadowych oraz
koszty ich zagospodarowania.

W ramach proponowanego rozwigzania technologicznego odsalania wody musza
zostac spetnione nie tylko wymogi techniczne, ale takze inne, nie mniej wazne oczekiwania,
a mianowicie:

« istnienie zapotrzebowania rynkowego na dany produkt,

o zgodno$¢ proponowanego produktu (rozwiazania technologicznego) z obowia-
zujacymi przepisami prawa i wymaganiami §rodowiskowymi,

 zastosowanie tego produktu musi przynosi¢ korzysci finansowe,

o oferowane korzysci finansowe wynikajace z zastosowania produktu muszg by¢
co najmniej réwne (jezeli nie wieksze) korzy$ciom, jakie dajg produkty konku-
rencyjne,

« czas zwrotu poniesionych naktadéw musi by¢ stosunkowo krotki i konkurencyj-
ny w stosunku do innych form inwestowania.

Proces odsalania wody mozna prowadzi¢ albo technika destylacji, albo za pomoca
odwréconej osmozy. Energochtonno$¢ proceséw destylacyjnych w przeliczeniu na jed-
nostke masy produktu jest znacznie wigksza niz w przypadku zastosowania instalacji
z procesem odwréconej osmozy. Jednakze w przypadku malego zapotrzebowania na
wode odsolong koszty inwestycyjne zwigzane z zakupem aparatu destylacyjnego (wy-
parki) beda znacznie nizsze w pordwnaniu z instalacja odwrdconej osmozy. Decyzja
inwestycyjna to zagadnienie skomplikowane, wymagajace znajomosci rynku, jego praw
oraz kryteriow pobocznych, tj.:

o czy proponowane nowe rozwigzanie bedzie ekonomicznie uzasadnione w $wietle
istniejacego stanu techniki,

o czy proponowane nowe rozwigzanie jest konkurencyjne wobec istniejacych ana-
logéw funkcjonalnych.
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W tabeli 2.1 przedstawiono poréwnanie kosztéw zuzycia energii i nakladéw finanso-
wych dla proceséw odsalania metodami termicznymi i membranowymi [34].

Tabela 2.1. Poré6wnanie kosztow zuzycia energii i nakladow finansowych dla procesow
odsalania metodami termicznymi i membranowymi

. . Koszt
Energia cieplna Elso SiLu L4y oczyszczenia
Proces elektryczna energia inwestycyjne d
odsalania Wody
[kWh/m?] [kWh/m®] [kWh/m®] [USD/m?/d] [USD/m?]
MSF 7,5-12 2,5-4 10-16 1200-2500 0,8-1,5
MED 4-7 1,5-2 55-9 900-2000 0,7-1,2
RO - 0,5-2,5 0,5-2,5 900-2500 0,2-0,4

W tabeli 2.2 przedstawiono poréwnanie kosztow jednostkowych dla poszczegdlnych
proceséw odsalania metodami termicznymi i membranowymi [37].

Tabela 2.2. Poréwnanie kosztow jednostkowych dla poszczegolnych proceséw odsalania
metodami termicznymi i membranowymi

Proces odsalania Koszt jednostkowy Koszt 1 m? permeatu po UF
UF 0,07 USD/m? 0,07 USD/m?
NF 0,18 USD/m? 0,126 USD/m?
RO 0,63 USD/m? 0,286 USD/m?
MSF 1,00 USD/m? 0,158 USD/m?
Krystalizacja 8,00 USD/t 0,137 USD/m?
0g6lny koszt 0,778 USD/m?
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2.3. Metody membranowe — odwrécona osmoza (R0O)

Sitg napedowa procesu odwrdconej osmozy (RO) jest rdznica ci$nien panujacych
po obu stronach membrany. Réznica tych ci$nien musi przekracza¢ wartos$¢ ci$nienia
osmotycznego, ktdre jest wprost proporcjonalne do stezenia filtratu. Wigkszo$¢ proceséow
membranowych to procesy nieustalone w czasie. Zmienne w czasie moga by¢ m.in.: tem-
peratura (i w konsekwencji lepkos¢ filtrowanej cieczy), gesto$¢ cieczy, stezenie skladnikow
w oczyszczanej cieczy, a takze op6r hydrauliczny, jaki stawia membrana.

Odwrocona osmoza (RO) umozliwia zatrzymywanie przez membrane jonéw i mato-
czasteczkowych zwigzkow organicznych. Znajduje ona szerokie zastosowanie w procesach
odsalania $ciekéw o wysokiej zawartosci soli (od 10 g/dm® do 50 g/dm?), przy wykorzystaniu
komercyjnych membranowych moduléw spiralnych lub z wiékien kapilarnych. Metoda ta
nalezy do jednych z najbardziej ekonomicznych metod odsalania wody, gdyz koszt uzyskania
1 m’ odsolonej wody wynosi okoto 0,2-0,4 USD, przy odzysku wody na poziomie 65-75%.

2.3.1. Wstepne przygotowanie wody do odsalania
w odwrdconej osmozie (RO)

Wstepne procesy przygotowania wody do odsalania w odwrdconej osmozie (RO)
obejmuja:

o procesy usuwania resztkowych pozostatosci polimerowych,

o procesy usuwania osadow i zawiesin,

o procesy usuwania zanieczyszczen weglowodorowych

Techniki membranowe, takie jak: mikrofiltracja (MF), ultrafiltracja (UF) i nanofil-
tracja (NF), pozwalaja takze na wykorzystanie membran jako wysoko wydajnych filtréw
zdolnych do zatrzymywania zaréwno substancji koloidalnych trudnych do usuniecia
zwyklymi metodami fizycznymi, jak i bakterii. Szczegdlnie efektywne dziatanie wykazuja
membrany nanofiltracyjne, ktére dodatkowo moga zatrzymywac zwiazki organiczne ($red-
nio- i maloczgteczkowe), a nawet jony wielowartosciowe. Pozwala to na zastosowanie tego
rodzaju membran w procesach zmigkczania wody oraz usuwania mikrozanieczyszczen
organicznych [38].

Koszt wstepnego przygotowania wody do odsalania metoda RO moze stanowi¢ na-
wet okoto 50% wszystkich kosztow eksploatacyjnych. Poza standardows filtracja wstepne
przygotowanie obejmuje zwykle dodatkowe procesy: koagulacje, zmigkczanie wody, sorpcje
na weglu aktywnym, ultra- lub nanofiltracje.
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W zaleznoéci od stopnia zasolenia wody oraz zalozonego wspoétczynnika odzysku
czystej wody, wzrost zasolenia odpadu uzyskanego po procesie odwrdconej osmozy wynosi
od 50 do 80% (w stosunku do zasolenia poczatkowego).

Odwrdcona osmoza jest czesto stosowana do odsalania wody. Na rys. 2.2 przestawiono
przebieg procesu odsalania wody przy zastosowaniu odwréconej osmozy (RO) i mikrofil-
tracji (MF) do wstepnego oczyszczenia [28, 30].

permeat po RO
50°C
woda po
wstepnym
oczyszczaniu
(MF) zbiornik wody Powtorne
Zyszczonej i
0czyszczonej wykorzystanie
odpady po RO do likwidacji
NaoCl
usuwanie
zelaza -
wodaz filtracja
wyptywu — membranowy modut
zwrotnego mikrofiltracji membranowy modut
odwréconej osmozy (RO)
g permeat
: 7 poRO
fo »
€ & e 7 zbiornik wody
oN oczyszczonej
3 Ly
i VZ
: % F r ‘) - o 0dwiertu
3 ’é inhibitor osadéw
H +H,50, koncentrat
poRO
J« <
zbiomnik wyréwnawczy A\
odpadow
P dolikwidagji

Rys. 2.2. Schemat przebiegu procesu odsalania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu na zlozu Marcellus Shale z wykorzystaniem mikrofiltacji (MF) i odwrdconej
osmozy (RO) [28]
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2.3.2. Membrany do odwrdconej osmozy

Membrany stosowane w procesach odwrdconej osmozy s3 membranami litymi (niepo-
rowatymi). Selektywny transport rozpuszczalnika (np. wody) przez taka membrane mozliwy
jest dzieki mechanizmowi rozpuszczania-dyfuzji (ang. Solution-Diffusion). Mechanizm
ten polega na adsorpcji czasteczek wody na powierzchni nieporowatej membrany i roz-
puszczeniu tych czasteczek w materiale membrany. Nastepnie rozpuszczone w membranie
czasteczki wody dyfundujg wzdluz grubosci membrany na drugg jej strone, gdzie ulegaja
desorpcji. Takiej zdolno$ci rozpuszczania i dyfuzji nie posiadajg inne sktadniki roztwordw.

Rys. 2.3. Przykltadowy modut membranowy do odwréconej osmozy (zrédlo: http://www.

synderfiltration.com)

Membrany wykorzystywane w przemystowych zastosowaniach maja przewaznie
ksztalt arkuszy. Uzywa sie tak zwanych membran ptaskich. Membrany takie nawija si¢
spiralnie na perforowang rure, tworzac modut spiralnie zwijany. Przyktadowy modut tego
typu przedstawia rys. 2.3.

W zalezno$ci od rozmiaru ($rednicy) modulu membranowego rézna jest powierzchnia
membrany w jednym module. Przewaznie wytwarzane s3 moduly o powierzchni membrany
wynoszacej 10 m?* lub 40 m?.

Przemystowe moduly membranowe wykonywane sa w postaci cylindréw, w ktérych
plaska membrana jest spiralnie nawinieta na rdzen [39]. Schemat dziatania takiego modutu
ilustruje rys. 2.4.
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Rys. 2.4. Schemat dzialania modulu membranowego (Zrédlo: http://www.hydropure.com)

Rys. 2.5. Widok powierzchni membrany do odwr6conej osmozy (a); rekonstrukcja 3D

powierzchni membrany do odwrdconej osmozy (b)
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Membrany do odwréconej osmozy wytwarzane sg z réznych polimeréw poliamido-
wych (TRP, AMP, PEA, PA) [40] oraz modyfikowanych powierzchniowo [41]. Moga roz-
ni¢ sie w zaleznosci od producenta i modelu. Membrany réznig si¢ miedzy soba réwniez
nominalnymi wartosciami uzyskiwanych strumieni cieczy i ich czystoécia. Ponizej przed-
stawiono zdjecia mikroskopowe i rekonstrukcje 3D membran osmotycznych firmy Toray,
identycznych jak te, na ktérych prowadzone byly badania odsalania wstepnie oczyszczonej
cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (badania zostaly
przedstawione w rozdziale 9.

Rysunek 2.5a przedstawia widok powierzchni membrany, z kolei rys. 2.5b - rekon-
strukcje 3D tego widoku. Uwidoczniona na zdjeciach faktura powierzchni membrany
zwigksza burzliwo$¢ przeptywu cieczy przy jej powierzchni, co w pewnym okre§lonym
stopniu zapobiega niekorzystnemu zjawisku polaryzacji stezeniowej. Rysunki 2.6a oraz
2.6b przedstawiaja druga stron¢ powierzchni membrany.

Rys. 2.6. Widok powierzchni membrany do odwréconej osmozy (a); rekonstrukcja 3D

powierzchni membrany do odwrdconej osmozy (b)

Rysunek 2.7 przedstawia z kolei przekroj poprzeczny membrany, na ktérym dostrzec
mozna cienka warstwe nieporowata oraz porowata warstwe podtrzymujaca.
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Rys. 2.7. Widok przekroju poprzecznego membrany do odwréconej osmozy

2.3.3. Zjawiska niekorzystnie wplywajace na membrany

Fouling membran moze by¢ powodowany zaréwno przez organiczne substancje
posiadajace fadunek elektryczny (np. kwasy humusowe, detergenty), jak tez przez zwiazki
nieorganiczne (przede wszystkim sole wapnia, magnezu, krzemionke, wodorotlenki me-
tali — np. zelaza czy manganu - w tym przypadku moéwimy o scalingu). Zjawisko foulingu
obniza skuteczno$¢ odsalania, a na jego intensywnos¢ wplywaja miedzy innymi: materiat
i wlasciwosci membran (ich hydrofilowo$¢/hydrofobowos¢), temperatura separowanego
roztworu, pH, predko$¢ przeptywu i turbulencje, ci$nienie, stezenie roztwordéw oraz
obecno$¢ w separowanym roztworze réznych soli. Parametry te decyduja o formie wyste-
powania substancji powodujacych fouling, lepkoéci roztworu oraz podatnosci membran
na blokowanie [42].
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Wytracanie we wnetrzu membran jonowymiennych czastek zawieszonych, krzemionki
i soli o niskiej rozpuszczalnosci (takich jak weglany wapnia czy tlenki zelaza) okresla sie
natomiast jako zatrucie membran. Powoduje ono wysokie straty ci$nienia hydrodynamicz-
nego i nieréwnomierng dystrybucje strumienia. Klopotliwe jest zwlaszcza zatrucie membran
przez aniony organiczne — dostatecznie male, aby przedosta¢ si¢ do wnetrza membrany,
ale o tak niskiej elektromobilnosci, ze praktycznie pozostaja one wewnatrz membrany,
powodujac gwaltowny wzrost jej opornosci. Ten rodzaj zatrucia powoduja takze niektore
detergenty. Poniewaz trudno odwrocié efekty zatrucia membran, nalezy stara¢ si¢ unika¢
go, odpowiednio przygotowujac nadawe.

Niezwykle istotne jest wstepne przygotowanie roztworu poddawanego odsalaniu przy
zastosowaniu odwroconej osmozy. Obejmuje ono usuniecie z roztworu substancji mogacych
powodowac fouling oraz rozwigzanie problemu obecno$ci soli Ca** oraz Mg?*. Stezenie soli
wapnia i magnezu (weglandw i siarczanéw) musi by¢ odpowiednio niskie, aby zminimali-
zowac ryzyko przekroczenia iloczynu rozpuszczalnosci i wystapienia scalingu. Istotne jest
réwniez utrzymanie stezenia zelaza i manganu (odpowiednio ponizej 0,3 i 0,05 mg/dm?).
Woda przed procesem odsalania poddawana jest, w zaleznosci od skladu, réznym proce-
som uzdatniania - na przyklad stracaniu, flokulacji, wymianie jonowej. Filtracje stosuje si¢
praktycznie we wszystkich instalacjach odwrdconej osmozy, jednak czesto konieczne jest
réwniez przeprowadzenie dodatkowych proceséw uzdatniania, kiedy przykladowo woda
zawiera znaczne ilo$ci weglandéw czy wodoroweglandw wapnia.

Niezbedny stopien wstepnego usuniecia ucigzliwych soli mozna uzyskac, stosujac
konwencjonalne zmig¢kczanie wody na jonitach, wykorzystujac nanofiltracj¢ lub inne
procesy zmiekczania, ktore jednak w przypadku wod o podwyzszonej twardosci staja
sie kosztowne. Zamiast wstepnego zmiekczenia wody w czasie odwréconej osmozy sto-
suje sie dawkowanie do strumienia koncentratu chemikaliéw zmniejszajacych ryzyko
wytracania sie osadow: kwasu, dwutlenku wegla, antyskalantéw (takich jak heksame-
tafosforan sodu (SHMP), ktory przeciwdziata wytracaniu CaSOy). Ilosci stosowanych
chemikaliéw moga by¢ znaczne. Przyktadowo w stacji Ashkelon w Izraelu (odwrécona
osmoza) dobowe zuzycie kwasu siarkowego wynosi 9,4 t, natomiast zapotrzebowanie
na SHMP jest na poziomie 1,9 t [43]. Konieczno$¢ dawkowania chemikaliéw podnosi
koszty odsalania oraz wiaze si¢ z potrzeba dokonania korekty sktadu wody po procesie.
Ryzyko scalingu mozna réwniez ograniczy¢, zmniejszajac stopien odsolenia lub stopien
odzysku wody, cho¢ pogarsza to wskazniki ekonomiczne procesu. Tym bardziej, ze
np. w przypadku odsalania wody o stezeniu chlorkéw na poziomie 20 g/dm?® uzyskanie
wody do picia o zawartosci chlorkéw ponizej 250 mg/dm?® wymaga bardzo glebokiego
odsolenia, powyzej 99%.
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2.3.4. Substancje hamujace procesy krystalizacji (antyskalanty)

W procesach odwrdconej osmozy i nanofiltracji po stronie koncentratu notujemy
zageszczenie znajdujacych sie w nadawie mineratéw. Przy przekroczeniu granic rozpusz-
czalnoéci nastepuje proces krystalizacji, a w dalszej konsekwencji niepozadane wytracanie
mineraléw w postaci krystalicznej. Tak wiec stopient zawarto$ci mineraléw w nadawie
ogranicza w istotny sposob wspolczynnik odzysku wody. Swego rodzaju antidotum na
te sytuacje s tzw. antyskalanty. Istnieje wiele firm oferujacych tego typu preparaty. Jedna
z powszechnie znanych jest firma ROPUR oferujgca nastepujace produkty [44]:

o RPI-2000 - stabilizowany roztwor niskoczasteczkowych poliakrylanéw
sodu, efektywny w przypadku hamowania krystalizacji siarczanu wapnia,
strontu, baru, weglanu wapnia; cechuje si¢ niska toksyczno$cia i nie powo-
duje korozji;

o RPI-2800 - $rodek dyspergujacy i stabilizujacy twardos¢; stosuje sie go
w odniesieniu do membran wykonanych z poliamidéw, octanu celulozy
i polimeréw charakteryzujacych si¢ ujemnym fadunkiem powierzchniowym:
skuteczny w usuwaniu substancji organicznych z powierzchni membran;

o RPI-3000A - preparat bedgcy mieszaning organicznych fosforanéw oraz ni-
skoczasteczkowych polimerédw charakteryzujacych sie wlasnosciami dysper-
gujacymi; cechuje go silny efekt stabilizacyjny w odniesieniu do siarczanéw
strontu i baru; wykazuje dzialanie dyspergujace w odniesieniu do substancji
organicznych i tlenkéw metali;

o RPI-4500A - preparat bedacy mieszaning fosforanéw i polimeréw skuteczny
w hamowaniu procesu krystalizacji siarczandw wapnia, strontu i baru oraz
weglanu wapnia i krzemionkowych skamielin na powierzchni membrany;

o RPI-4900 - preparat posiadajacy zdolno$¢ inhibicji procesu formowania ka-
mienia kotlowego w systemach odwrdconej osmozy, w ktérych zastosowano
membrany wykonane z poliamidu, octanu celulozy i polimeréw charaktery-
zujacych sie ujemnym fadunkiem powierzchniowym.

2.4. Elektrodializa (ED) i elektrodializa odwrocona (ERD)

Techniki dialityczne sg grupa proceséw membranowych wykorzystujacych do uzyska-
nia efektu separacji gléwnie membrany jonowymienne. Do grupy tej naleza: elektrodializa,
dializa Donnana, dializa dyfuzyjna oraz kilka nowych proceséw opierajacych si¢ na mem-
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branach jonowymiennych: elektrodializa bipolarna, elektrodejonizacja, elektrochemiczna
wymiana jonowa, elektro-elektrodializa i bioreaktory membranowe [45, 46].

Sole rozpuszczone w wodzie wystepuja prawie zawsze w postaci jonéw o dodatnim
(kationy) lub ujemnym (aniony) tadunku elektrycznym. Dzigki temu czgstki te moga by¢
przyciagane do przeciwnie naladowanych elektrod. Zjawisko migracji jonéw pozwolito
na opracowanie techniki usuwania jonéw z roztworéw wodnych, opartej na membranach
jonowymiennych, zwanej elektrodializg (ED).

Odptyw koncentratu

Odptyw wody odsolonej

e e e e e e e e e e —
e e e e e e e— = = —

1 T
1 1

katoda

Doptyw solanki

Rys. 2.8. Schemat dzialania instalacji do elektrodializy (zrédlo: Electrosynthesis Company Inc.)
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W procesie elektrodializy stosuje sie¢ membrany jonowymienne pozwalajace na trans-
port kationéw lub anionéw (ale nie obu typdéw jondw jednoczesénie), ktdre umieszczone
sg parami w polu elektrycznym. Membrany umieszczane sa naprzemiennie, a przegrody
dystansowe znajdujace si¢ pomiedzy kazda parg membran umozliwiaja doptyw wody do
powierzchni membrany. Pozwala to na transport anionéw i kationéw zawartych w surowej
wodzie zasolonej. Obdarzone tadunkiem jony usuwane s przez membrany jonowymienne
o podobnym tadunku, pozostawiajac w przestrzeni miedzy para membran wodg¢ z obni-
zonym stezeniem soli. Po drugiej stronie membran jonowymiennych nast¢puje zatezanie
roztworu soli. Oba roztwory (zaréwno zubozony, jak i zatezony) sa sukcesywnie odbierane
z modulu membranowego i uzupelniane doptywajaca woda surowa [12].

Elektrodializa odwrécona (EDR) opiera si¢ na tym samym mechanizmie i takich
samych urzadzeniach, jak zwykta elektrodializa. Rdznica polega na tym, ze po kilku-kil-
kunastu godzinach pracy zamieniana jest polaryzacja elektrod i automatycznie zmieniane
sa kanaly przeptywu wody (kanaly doptywu solanki stajg si¢ kanatami odbioru wody
oczyszczonej i odwrotnie). Powoduje to zmiane kierunku migracji jonéw przez membrany.
Takie przelaczenie staje si¢ przyczyna kilkuminutowej przerwy — do chwili przestawienia
sie calego procesu i uzyskania wystarczajacej jakosci oczyszczanej wody. Dzieki zmianie
kierunku przeplywu wody i kierunku migracji jonéw uzyskuje sie mozliwo$¢ usuniecia
kamienia, szlamo6w i innych odkladajgcych si¢ osaddw, zanim narastajaca grubos¢ ich
warstwy zacznie stwarza¢ problemy [47].

Elektrodializa jest réwniez szeroko stosowana w przypadku odsalania realizowanego
w innym celu - produkcji wody przemyslowej [48, 49] oraz wstepnego zatezania soli [35,
50-55].

W zaleznosci od przysztego zastosowania woda produkowana musi spetnia¢ odpo-
wiednie kryteria jako$ciowe. Iloéci wody zuzywane w procesach przemystowych sa znaczne
iz tego powodu ekonomiczne sposoby jej odsalania majg szczegdlne znaczenie. W produkcji
wody na potrzeby przemystowe tradycyjnie wykorzystywane metody (stracanie, filtracja
oraz wymiana jonowa) sa obecnie coraz czgsciej zastepowane badz uzupelniane technikami
membranowymi — mikrofiltracja, odwréocong osmoza oraz elektrodializg.

Nalezgca do grupy technik dialitycznych elektrodializa konkuruje w obszarze od-
salania bezposrednio z dwiema technikami: klasyczng wymiana jonowg oraz odwrécong
osmozg. Jak wczesniej wspomniano, wykorzystanie proceséw termicznych z uwagi na
wysoka energochlonnos¢ jest ograniczone do regiondw bogatych w tania energie. Przyj-
muje sig, ze — jeéli chodzi o zuzycie energii — metoda elektrodializy jest konkurencyjna
wobec odwrdconej osmozy i wymiany jonowej przy zasoleniu wody surowej w przedziale
1-10 g/dm?>. Ze wzgledu na iloé¢ zuzytej energii odwrécona osmoza wykorzystywana jest
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przede wszystkim w przypadku odsalania wod o zasoleniu przekraczajacym 10 g/dm”.

W literaturze mozna jednak znalez¢ informacje o prébach elektrodialitycznego odsalania

wdd podziemnych o stezeniu substancji rozpuszczonych na poziomie 36 g/dm?[56, 57].

Istnieje kilka czynnikéw, ktére dajg procesowi elektrodializy przewage nad odsalaniem

technikg odwrdconej osmozy [36, 58]:

znacznie wyzszy stopient odzysku wody uzyskiwany w procesie elektrodializy
i elektrodializy odwracalnej, ktéry wynosi zwykle 80-90%, gdy standardowo

proces odwrdconej osmozy zapewnia odzysk wody na poziomie 65-75%;
dzigki wyzszej mechanicznej, termicznej i chemicznej stabilno$ci mem-
bran do elektrodializy/elektrodializy odwracalnej, odsalanie mozna pro-
wadzi¢ przy wyzszych wartoéciach pH, temperatury (do 50-70°C) i obec-
no$ci w wodzie utleniaczy (zwlaszcza wolnego chloru, ktérego dopusz-
czalne stezenie w wodzie odsalanej metoda elektrodializy moze wynosi¢
nawet 1 mg/dm3); z powodu mniejszej wrazliwo$ci na wiele czynnikow
membrany elektrodialityczne wykazuja wyzsza zywotno$¢ i ich wymiana
konieczna jest co 7-10 lat; w przypadku procesu odwrdconej osmozy
dlugo$¢ zycia membran miesci sie zwykle w przedziale 5-7 lat;

z uwagi na arkuszowa konstrukeje¢ stosu do elektrodializy istnieje mozli-
wo$¢ recznego czyszczenia poszczeg6lnych membran bez niebezpieczen-
stwa ich uszkodzenia czy pogorszenia wlasciwosci; w przypadku komer-
cyjnych moduléw spiralnych lub z wiékien kapilarnych wykorzystywa-
nych w procesie odwrdconej osmozy takiej mozliwosci nie ma;

znacznie mniejsze wymagania odnoénie jako$ci wody surowej, zwigza-
ne z nizsza podatno$ciag membran elektrodialitycznych na fouling, czyli
blokowanie wskutek zanieczyszczenia substancjami organicznymi badz
nieorganicznymi (systemy elektrodializy odwracalnej pracujg przy warto-
$ci SDI (Silt Density Index) na poziomie 12, gdy w przypadku odwrdconej
osmozy wymagane jest obnizenie tego indeksu do okoto 3); skutkuje to
mniej rozbudowanym ukladem wstepnego oczyszczania wody, nizszymi
nakladami na przygotowanie surowca do odsalania oraz nizszymi kosz-
tami chemikaliow stosowanych w czasie procesu — zwlaszcza w przypad-
ku elektrodializy odwracalnej (w przypadku odwrdconej osmozy koszt
wstepnego przygotowania wody moze stanowi¢ nawet 50% wszystkich
kosztéw eksploatacyjnych i poza standardows filtracja obejmuje zwykle
dodatkowe procesy: koagulacje, sorpcje na weglu aktywnym, filtracje
przez elementy porowate).
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Elektrodialize (ED) wykorzystuje si¢ w procesach odsalania cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertéw na niekonwencjonalnych ztozach w USA (Barnett
Shale, Fayetteville Shale, Haynesville Shale, Marcellus Shale). W wyniku przeprowadzonego
procesu elektrodializy uzyskano obnizenie stalych substancji rozpuszczonych (TDS) do
poziomu 2000 ppm, ponadto redukcje metali ciezkich w granicach: 97-98%, VOCs - 95-97%
(VOC;s - Volatile Organic Compounds — lotne zwiazki organiczne). Zastosowanie elektro-
dializy w procesach odsalania jest ograniczone wyjsciowa zawarto$cia TDS (do 22 g/dm’).
Zastosowanie polgczenia elektrodializy (ED) z odwrdcong osmoza (RO) umozliwia prowa-
dzenie procesu odsalania w odpadzie przy stezeniu soli na poziomie 50 g/dm?’. Usuniecie
zanieczyszczen (TDS) ksztaltuje sie wtedy na poziomie 99% [59].

2.5. Metody termiczne

Metody termiczne oparte sg na: wielostopniowym odparowaniu réwnowagowym
(Multi-Stage Flash - MSF), destylacji wielokrotnej (Multiple-Effect Distillation — MED),
destylacji przez sprezone pary (Vapour Compression Distillation - VC). Proces MED oparty
jest na podgrzewaniu wstepnym polegajacym na transporcie ciepla do wody surowej pod-
czas kondensacji pary w serii wyparek (wymiennikéw ciepta), a nastepnie odparowaniu
solanki w podgrzewaczu z wykorzystaniem dostepnych zrodel energii. Podgrzana solan-
ka wprowadzana jest do komory chlodzacej, gdzie panuje ci$nienie nizsze niz ci$nienie
w podgrzewaczu solanki. Powoduje to nagle wrzenie solanki i wytworzenie pary wodne;j.
Tylko niewielka cze$¢ wody przechodzi w stan pary na pojedynczym stopniu odparowania,
dlatego proces jest powtarzany w kolejnych stopniach, przy coraz nizszym ci$nieniu, az do
ochtodzenia solanki. Wytworzona para wodna kondensuje na rurkach doprowadzajacych
solanke (wstepne podgrzewanie solanki na wyparkach), a nastepnie w postaci wody jest
odbierana z uktadu. Instalacje MSF moga zawiera¢ od 4 do 40 stopni (wyparek), ale naj-
czesciej stosuje sie 18-25 stopni [60].

Proces destylacji wielokrotnej (MED) rézni si¢ od MSF jedynie szczegdtami pro-
wadzenia odparowania. Solanka po ostatnim stopniu podgrzania wstepnego jest wpro-
wadzana do poszczegdlnych wyparek. Woda z podgrzewacza ogrzana do temperatury
wrzenia jest nastrzykiwana na powierzchni¢ wymiennika. Pierwszy stopien odparowania
jest ogrzewany strumieniem pary np. z turbiny parowej. Para wodna po odparowaniu
solanki jest uzywana do podgrzewania kolejnego stopnia odparowania, gdzie nastepuje
jej kondensacja [61].
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Gléwna zaletg procesu MSF jest latwo$¢ i niezawodno$¢ eksploatacyjna. Proces MSF
jest niewrazliwy na poczatkowe stezenie soli w wodzie surowej i obecno$¢ innych sub-
stancji rozpuszczonych. Odsolona woda jest praktycznie czysta, pozbawiona soli (ponizej
50 mg/dm?), a koszt odsolenia 1 m* wody ksztaltuje si¢ na poziomie 1,0-1,4 USD.

Procesy sprezania pary (VC) obejmuja: cz¢$ciowe odparowanie wody, sprezenie pary
w kompresorze mechanicznym lub termicznym i jej kondensacj¢ w rurowym wymienniku
ciepta, uwalniajacym energie, ktora jest przekazywana do surowej wody [27, 29]. Przy za-
tozeniu, Ze odsalaniu poddajemy zanieczyszczong wode w ilo$ci 1 mln m® o mineralizacji
(TDS) 100 000 ppm, to wowczas uzyskana pozostatos¢, ktdrg nalezy w racjonalny sposéb
zagospodarowad, bedzie ksztaltowa¢ na poziomie 55 500 ton.

Metody termiczne s3 nieustannie modyfikowane i udoskonalane [34]:

MSF.... wzrost wydajnosci z 19 000 do 90 000 m’ na dobe i temperatury od 90°C
do 120°C, zastosowanie systemoéw hybrydowych MEE-TVC;
MED... wzrost wydajnosci z 3800 do 22 700 m*® na dobg i temperatury do 70°C,

zastosowanie systeméw hybrydowych TVC-MED;
VC.on wzrost wydajnosci do 3200 m® na dobe i redukcja energii do 6 kWh/m’.

Wstepne wyniki do$wiadczalne dotyczace nowego systemu efektu kompresji par
mechanicznych (MVC), w ktérym w parowniku ze skraplacza zastosowano wirujace dyski,
zostaly przedstawione w literaturze [62].

Eksperymenty w procesie systemu ECS-MVC przeprowadzono przy jego pojemno-
$ci nominalnej 1,5 m® na dobe. Zawieral on dwa zestawy parownikéw wirujacych, kazdy
sktadajacy sie z o$miu dyskdw o $rednicy 1 m. Schemat ideowy ukladu jest przedstawiony
narys.2.9.

Wydajnosé¢ systemu oceniano na podstawie rdznych wartoéci czestotliwosci pracy
sprezarki i temperatury parowania. Wykazano, ze ci$nienie parownika i skraplacza wzrasta
stopniowo przy stalej produkcji destylatu. Stwierdzono, ze wskaznik mocy zwigksza sie
wraz ze wzrostem temperatury parowania, najwyzszy ksztaltowal si¢ na poziomie 20,98.

Kolejnym procesem termicznym, w ktérym stosowane sa membrany, jest destylacja
membranowa (MD). Pozwala ona na odparowanie wody przez nieselektywna membrane
liofobowa, stanowiaca jedynie fizyczng bariere dla odparowywanego roztworu. Sitg nape-
dowg tego procesu jest réznica preznosci par po obu stronach membrany spowodowana
réznicg temperatur. Transport masy odbywa sie w kierunku nizszej temperatury [63]. MD
moze by¢ stosowane do odsalania roztworéw soli o wysokim stezeniu. Prozniowa destylacja
membranowa (VMD) stanowi wariant MD, w ktérym niskie ci$nienie lub podci$nienie
jest stosowane na stronie permeatu modulu membranowego. Cisnienie permeatu moze

57



Badanie sktadu cieczy pozabiegowe] po hydraulicznym szczelinowaniu i analiza rozwiazan technologicznych w aspekcie jej powtornego wykorzystania

by¢ nizsze niz ci$nienie nasycenia lotnych czasteczek, co pozwala na ich oddzielenie od
roztworu zasilajacego, a kondensacja zachodzi na zewnatrz modutu membranowego

w temperaturze nizszej od temperatury otoczenia [64].
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®

Rys. 2.9. Schemat ideowy wyparki ESC-MVC

Oznaczenia:

1) zbiornik oczyszczonej wody,
2) zbiornik surowca,

3) zbiornik koncentratu,

4) pompa,

5) przeptywomierz,

6) zawor,

7) wymiennik woda czysta-§ciek,
8) wymiennik koncentrat-§ciek,
9) rura wydechowa par nieskroplonych,
10) pompa prézniowa,

11) kolektor zbiorczy,

12) demister,

13) syfon,

14) obrotowy dysk wyparki,

15) podgrzewacz,

16) pomiar poziomu cieczy,

17) regulator napigcia podgrzewacza,
18) skraplacz,

19) zbiornik gtéwny,

20) przeplywomierz pary,

21) rozdzielacz strumieni par,

22) sprezarka par,

23) regulator czestotliwosci,
MVC - wyparka z mechanicznym
sprezaniem par,

TVC - wyparka z termicznym sprezaniem par,

ECS-MVC - odseparowany uktad
parownika i skraplacza
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dozownik
solanki

odpowietrzacz —
wymiennik ciepta

woda

zasolona =

kompresor

pompa
recyrkulacyjna

Rys. 2.10. Schemat dziatania pionowej wyparki ze sptywajacym filmem i kompresja pary
(zrodto: Tonics Inc.) [65]

o el

A

Fot. 2.1. Uklady termiczne (wyparki) stosowane w procesach odsalania wody przez firmy:
a,b - Trilogy, c — Avara [31]

Obecnie metody termiczne, pomimo rozwoju technik membranowych, nadal znajduja
szerokie zastosowanie do odsalania wdd. Na fot. 2.1 przedstawiono uktady wyparek ofero-
wanych przez rézne firmy. System wyparek firmy Trilogy cechuje si¢ wysoka efektywnoscia
i przepustowoscia odsalanej wody (od 100 m*do 15 tys. m® na dobg). Mozliwe jest odsolenie
wody o wysokiej zawartosci TDS (300 g/m’) do poziomu mniejszego niz 300 ppm przy
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temp. 46°C. Firma Avara oferuje natomiast przewozne uklady wyparek o przepustowosci
od 15 m*do 15 tys. m® na dobe [31].

Uzyskany po procesie odparowania odpad w postaci stalej (mieszanina soli z prze-
waga chlorkoéw) moze zosta¢ wykorzystany gospodarczo, jezeli nie znajduja si¢ w nim
zbyt duze ilo$ci metali cigzkich czy substancji promieniotwdrczych. Jezeli w odpadzie
sa obecne metale ciezkie, a w szczegdlnosci substancje promieniotwdrcze wymyte z for-
macji lupkowych, nalezy go traktowa¢ jako odpad niebezpieczny i utylizowa¢ zgodnie
z obowigzujacym ustawodawstwem dotyczacym utylizacji odpaddéw promieniotworczych
(rozporzadzenie z dnia 3 grudnia 2002 r. w sprawie odpadéw promieniotwoérczych). MAEA
(Miedzynarodowa Agencja Energii Atomowej) zaleca w przypadku odpadéw niskoaktyw-
nych skltadowanie ich na konwencjonalnych wysypiskach, natomiast w przypadku odpadow
$rednioaktywnych - na sktadowiskach geologicznych (np. wyeksploatowane kopalnie
soli) lub na krajowych skladowiskach odpadéw promieniotwdrczych. Odpady z procesu
odsalania mogg by¢ réwniez przekazanie do utylizacji wyspecjalizowanym firmom, ktore

posiadajg zezwolenia na ich likwidacje.

2.6. Systemy hybrydowe

W nowoczesnych procesach odsalania na wigksza skale stosuje si¢ systemy hybrydowe,
faczace zalety technik membranowych i metod termicznych. Koszt takich rozwigzan jest
nizszy niz kazdego procesu oddzielnie. Ponadto hybrydowe systemy odsalania pozwalajg
na osiagniecie wigkszej elastycznosci procesu, obnizenie zuzycia specyficznych rodzajow
energii (np. energii cieplnej), wieksza dyspozycyjnos¢ instalacji oraz lepsze zarzadzanie

zasobami wody i energii.

UF
‘ Wstepne

oczyszczanie

Krystalizacja
i osuszanie

odpad odpad woda woda odpad
destylowana destylowana

Rys. 2.11. Schemat odsalania wody w systemie hybrydowym: UF-NF-RO-MSF-krystalizacja
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Najczesciej znajduja zastosowanie systemy hybrydowe, ktdre facza odwrdcong osmoze
z metodami termicznymi oraz z destylacja membranows, a takze zastepuja konwencjonalny
system wstepnego oczyszczania wody mikrofiltracja (MF) lub ultrafiltracjg (UF). Zaleta
tych systemow jest efektywne wykorzystanie energii elektrycznej i wody odsolonej, zu-
zytkowanie ciepta odpadowego instalacji MSF oraz mozliwo$¢ zastosowania pary wodnej
o niskim ci$nieniu wytworzonej w MSF do odgazowania wody przed wprowadzeniem na
membrany [27, 29].

Badania prowadzone w celu polaczenia prézniowej destylacji membranowej (VMD)
z odwrdcong osmoza (RO) pozwolity na realizacje procesu odsalania wody o stezeniu soli
do 300 g/1. Przeprowadzono symulacje, w celu zbadania wydajnosci procesu dla strumienia
wody morskiej o objetosci 40 000 m?/dobe i o zasoleniu 38,9 g/1. Osiagnieto odzysk czystej
wody na poziomie 40% dla samego VMD i do 89% przy potaczeniu RO i VMD [34].

Do odsalania wéd o niskiej zawartosci soli stosowane sg systemy hybrydowe, ktére
obejmuja wstepne etapy oczyszczania/zatezania solanek skiadajace sie z: ultrafiltracji —
UF (wstepne oczyszczenie), nanofiltracji - NF (usuwanie kationéw dwuwartosciowych),
odwréconej osmozy — RO (zatezanie solanek oraz uzyskiwanie wody destylowanej),
wielostopniowego odparowania réwnowagowego — MSF (uzyskanie wody destylowanej
i koncentratu solanki) oraz krystalizacji (uzyskanie soli w postaci statej) [37, 66].

Na rysunku 2.12 zilustrowano wariant zagospodarowania cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu z16z gazu z formacji tupkowych proponowany przez firme
Veolia, ktéra oferuje systemy hybrydowe wykorzystujace metody termiczne (MSF) oraz
technologie OPUS II [30]. Odsalanie wody zgodnie z technologia OPUS II obejmuje wstepne
oczyszczenie wody w procesie ultrafiltracji (UF) z wykorzystaniem membran ceramicznych,
a kolejnym etapem jest prowadzenie odwrdconej osmozy (RO).

Korzys$cia wynikajaca z zastosowania recyklingu cieczy pozabiegowej jest ograniczenie
poboru wéd z ujeé wodociggowych oraz z rzek i jezior, a ponadto zmniejszenie ruchu sa-
mochodowego cystern zwigzanego z wywozeniem wody odzyskanej po przeprowadzonym
zabiegu hydraulicznego szczelinowania.

Zasadno$¢ wykorzystywania wysokosprawnych technologii odsalania wymaga jednak
szczegdtowego rozpoznania. Zastosowanie tych technologii powinno charakteryzowac sie
efektywnoécig ekonomiczng i dbaloécia o $srodowisko naturalne [27]. Biorac pod uwage
wysoki koszt odsalania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu oraz uty-
lizacji suchej pozostaloéci po oczyszczaniu (zawierajacej oprocz chlorkéw réwniez bar,
stront oraz inne metale ciezkie, a takze substancje promieniotwércze wymyte z formacji
tupkowych), celowe wydaje sie dazenie do ograniczenia ilo$ci wody stosowanej w zabiegu

szczelinowania, a nastepnie do jej recyklingu.
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Rys. 2.12. Zagospodarowanie cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu zt6z gazu
tupkowego - Veolia Environment
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2.7. Zattoczenie do gorotworu

Tania i efektywng metoda usuniecia cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelino-
waniu jest jej zattoczenie do wyeksploatowanego zloza lub do izolowanych warstw chlonnych.

Do czynnikéw bezposrednio wplywajacych na proces zatlaczania mozna zaliczy¢:
porowato$¢ i przepuszczalno$¢ o$rodka skalnego, zawarto$¢ zawiesin w zattaczanej wodzie,
mineralizacje i sklad chemiczny wody, wyksztalcenie litologiczne i zawarto$¢ mineratéw
ilastych w skatach zbiornikowych. W celu ochrony odwiertéw zatlaczajacych i strefy
przyodwiertowej przed kolmatacja nalezy przeprowadzi¢ badania kompatybilnosci wody
zatlaczanej z woda wglebna i wstepnie usunac z wody przeznaczonej do zatlaczania osady,
zawiesiny i substancje ropopochodne (weglowodory).

Zatlaczanie cieczy pozabiegowej po szczelinowaniu do gérotworu powinno opierac sie
na koncesji na zatlaczanie i magazynowanie odpadéw plynnych (w tym réwniez substancji
promieniotwdrczych, jesli sa obecne w odpadzie).

W przypadku zagospodarowania cieczy pozabiegoweej po hydraulicznym szczeli-
nowaniu na skale przemystowa problemem moze by¢ transport duzych ilosci cieczy do
odwiertéw zatlaczajacych. Ponadto zatloczenie kilkudziesieciu, a nawet kilkuset tysiecy m?
cieczy pozabiegowej wymaga zaréwno znalezienia z16z o wysokiej chtonnosci i pojemnosci,
do ktoérych bedzie zatlaczana ciecz, jak i posiadania odpowiedniej infrastruktury pozwala-
jacej na przygotowanie i zattoczenie takiej ilo$ci cieczy w okreslonym czasie.

2.8. Przekazanie do oczyszczalni sciekow

Przekazanie do licencjonowanych odbiorcéw jest najprostsza metoda zagospodaro-
wania niewielkich ilo$ci cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu przeprowa-
dzonym na zlozach niekonwencjonalnych. Nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage na zawartos¢
takich substancji, do ktérych usuniecia oczyszczalnie $ciekdéw nie sg przystosowane, albo
ktore moga zaburzy¢ przebieg oczyszczania (np. etap oczyszczania biologicznego). Do
tych substancji mozna zaliczy¢ podwyzszone zawartosci substancji rozpuszczonych (TDS),
metale ciezkie, substancje promieniotworcze. Powazny problem przy przekazywaniu cie-
czy pozabiegowej do oczyszczalni $ciekdw stanowi¢ moze transport (samochodowy lub
rurociagowy), zwlaszcza w przypadku wiekszych ilosci cieczy.
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3. Metodyka analityczna

W celu okreslenia wlasciwo$ci cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
pod katem mozliwosci jej zagospodarowania oraz oszacowania skali zagrozen dla srodowi-
ska, konieczne jest dysponowanie aparatem analitycznym pozwalajacym na wykonywanie
roznego rodzaju badan i analiz fizyko-chemicznych.

W zaleznosci od metody zagospodarowania — czy to bedzie cze$ciowy odzysk, czy
tez oczyszczanie lub zatlaczanie do horyzontu chltonnego - powinny zosta¢ wykonane
podstawowe analizy fizyko-chemiczne pozwalajace na ustalenie charakterystyki cieczy
pozabiegowej, ktéra umozliwi odpowiednie dostosowanie parametréw proceséw techno-
logicznych. Zaklad Technologii Eksploatacji Plynéw Ztozowych INiG - PIB dysponuje
szerokim wachlarzem metod analitycznych, ktére pozwalajg na wszechstronna ocene
jakosci cieczy pozabiegowej oraz dokladne scharakteryzowanie rodzaju i zawartosci nie-
pozadanych zanieczyszczen. Skrotowo mozliwosci analityczne podstawowych parametrow
wod, przedstawiono w tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Wykaz stosowanych metod analitycznych opracowanych z wykorzystaniem

norm
Rodzaj oznaczenia Metoda Sprzet i aparatura
Odczyn
Potencjometryczna pH-metr 330i
Potencjat redox
4 Gestosciomierz
Gestos¢ Elektrometryczna Anton Paar 35N
Fotometr Dr Lange
ChZT Fotometryczna 15159000
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Rodzaj oznaczenia Metoda Sprzet i aparatura

Sucha pozostatos¢

Waga analityczna Radwag

Substancje nierozpuszczone Wagowa WAA 220/C/2

Pozostatos¢ po prazeniu

Chromatograficzna w pofaczeniu

Substancje ropopochodne TPH 2 ekstrakdja do fazy state] (SPE)

Chromatograf GC Perkin Elmer

Weglany (C0;>),

Wodoroweglany (HCOy) Alkacymetryczne miareczkowanie Zestaw do miareczkowania

Krzem, glin, chrom, otéw, mangan Fotometryczna Spektrofotometr Lambda 20

JOny: F, Cl_, NOz_, Br_, N03_, P043, 5042_,
Na*, NH,*, K*, Fe3*, Cu?*, Pb**, Zn*, Chromatografii jonowej
Ni“, (02+, Cdp’, Fe“, (a“, Mg“

Chromatograf IC
Sykam

3.1. Analiza aniondw i kationéw z wykorzystaniem
chromatografii jonowej

Zaktad Technologii Eksploatacji Ptynéw Ztozowych INiG - PIB jest w posiadaniu
nowoczesnego chromatografu jonowego firmy Sykam. Zostal on skonstruowany w ten
sposéb, aby po odpowiednio dokonywanej zmianie konfiguracji istniata mozliwos¢ wy-
konywania szerokiego zakresu analiz zaréwno kationdw, jak i anionéw. Dodatkowa opcja
jest jego wykorzystanie jako chromatografu HPLC w technice fazy odwréconej. Dzigki
takiemu rozwigzaniu konstrukcyjnemu mozliwosci zastosowania chromatografu jonowego
do wykonywania réznego rodzaju oznaczen sa bardzo szerokie.

W ramach prac zwiazanych z badaniem mozliwosci zastosowania chromatografu
jonowego do analiz sktadu wody z procesu odsalania zostal on przetestowany z poszcze-
golnymi aplikacjami, w ktorych stosowano kolumny do rozdziatu:

o aniondéw: F-, ClI;,NO,-, Br-, NOs7, SO+, PO4>,
o kationéw jednowarto$ciowych: Li*, Na*, NH4*, K*,
« kationéw wielowarto$ciowych: Fe**, Cu?*, Pb*, Zn?**, Ni**, Co**, Cd*', Fe**, Ca*", Mg*".
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Pomimo tego, ze nowo zakupione kolumny chromatograficzne, bedace na wyposazeniu
chromatografu jonowego, zawieraly w materialach informacyjnych propozycje fizyko-che-
micznych parametréw dotyczacych wykonywania analiz z wykorzystaniem chromatografii
jonowej, niezbedna okazata sie ich modyfikacja z uwagi na malo precyzyjny rozdzial pikow
chromatograficznych. W tym celu w oparciu o dane literaturowe oraz wyniki wlasnych
prac analitycznych zoptymalizowano warunki oznaczania poszczegélnych grup jonéw
z wykorzystaniem chromatografu jonowego.

Kazda testowana aplikacja oznaczania jonéw wymagata sporzadzenia krzywych ka-
libracyjnych. Do ich przygotowania stosowano certyfikowane roztwory wzorcowe firmy
Spectracer. Stezenia podstawowe analizowanych sktadnikéw, z ktérych przygotowywano
roztwory robocze do wyznaczenia krzywych kalibracyjnych poszczegdlnych grup jonow,
wynosily 1,000+0,002 g/dm’.

Badania majace za zadanie dobdr optymalnych warunkoéw rozdzialu poszczegdlnych
grup jondéw podczas chromatograficznych oznaczen obejmowaly nastepujace zmienne
parametry:

o dobdr rodzaju i stezenia solwentéw (eluent, reagent),
o szybkos¢ przeplywu solwentéw (eluent, reagent),
o temperature bloku kolumn.

Optymalizacje¢ temperatury kolumny przeprowadzono w zakresie od 30°C do 70°C.
Na podstawie otrzymanych wynikéw wnioskowa¢ mozna, ze retencja badanych zwigzkéw
malala ze wzrostem temperatury kolumny. Za optymalng temperatur¢ uznawano ta, przy
ktorej uzyskiwano maksymalne skrocenie czasdéw retencji analitéw przy jednoczesnym
poprawnym ich rozdzieleniu. Zastosowanie wyzszych temperatur kolumny powodowato
zmniejszenie szerokosci pikdw, wzrost ich wysokosci, co w konsekwencji wptywato na
poprawe selektywnosci i czutoéci danej metody.

Ogolnie zalecang zasadg jest stosowanie prekolumny przed kolumng separacyjna,
ktéra powinna by¢ upakowana neutralnym materiatem adsorpcyjnym. Prekolumna nie
tylko umozliwia filtracje mechaniczng, ale tez wiaze skfadniki powodujace interferencje.
Material prekolumny powinien by¢ wymieniany po 150-300 iniekcjach. Kartridze prekolumn
powinny by¢ pakowane materialem prekolumnowym w warunkach niskiej wilgotnosci.

Prawidlowe przygotowanie chromatografu jonowego do pracy gwarantuje uzyskiwanie
powtarzalnych wynikéw analizy. W tym celu po wlaczeniu chromatografu i uruchomieniu
pompy nalezy wykondycjonowaé uklad, co wiaze si¢ z jego przemywaniem odpowiednio
dobranym eluentem przez okolo 10-30 minut. Kondycjonowanie nalezy prowadzi¢ do
momentu uzyskania stabilnej linii bazowe;j.
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Objetos¢ zastosowanej petli nastrzykowej powinna stanowi¢ kompromis pomiedzy
granicami wykrywalno$ci jondw analitu a wplywem matrycy probki na jako$¢ rozdzielania
oraz zywotnos$¢ kolumny analitycznej. Dla rutynowych oznaczen (np. wody niskozmine-
ralizowanej) zaleca sig, aby objetoé¢ ta byta niewielka (np. 20 pl). Zwigkszenie objetosci
nastrzyku powoduje wprowadzenie do kolumny nie tylko wiekszej ilo$ci jonow analitu (co
jest korzystne, poniewaz poprawia wykrywalno$¢), ale takze wiekszej iloéci zanieczyszczen,
co powoduje szybsze pogorszenie charakterystyki rozdzialu uzyskiwanego na kolumnie [67].

3.1.1. Chromatograficzne oznaczanie anionéw: F-, Cl-, NO,,
BI'_, N03_, PO43_, 8042_

Podczas oznaczania anionéw z wykorzystaniem reakeji supresji i detekeji przewodnosci
w systemie chromatografu wymagane s3: pompa HPLC, detektor przewodnosci, jednostka
supresorowa, neutralna prekolumna, kolumna rozdzielcza do aniondéw. Jako optymalne
warunki analityczne, podczas chromatograficznych analiz anionéw wykonywanych na
chromatografie Sykam (w odpowiednich konfiguracjach systemu), przyjeto: kolum-
ne - LCA Al4 (pH pracy kolumny: 1-14); eluent - 5 mM Na,CO; + 0,2% modyfikatora
(4-hydroksybenzonitryl); natezenie przeplywu eluentu -1,5 ml/min, temperature — 70°C;
ci$nienie - 3,0 MPa; objetos¢ nastrzyku — 50 pl; detekcje konduktometryczng z thumieniem
przewodnictwa; zakres pomiarowy — 100 uS; roztwoér regeneracyjny - 0,2 M H,SOyroztwér
pluczacy - H,O.

Zastosowano wodny roztwor weglanu sodu, ktory jest jednym z najpopularniejszych
eluentéw wykorzystywanych w chromatografii jonowej z ttumieniem przewodnictwa
do rozdzielania i oznaczania nieorganicznych aniondéw. Jest to eluent tani i bezpieczny
w uzytkowaniu, wymaga jednak zastosowania dodatku modyfikatora, ktérym jest 4-hy-
droksybenzonitryl.

Do oznaczania anionéw w roztworach wodnych za pomocg chromatografu jonowego
zastosowano 3-punktowa kalibracje systemu analitycznego.

Podczas oznaczania anionéw z wykorzystaniem chromatografii jonowej z thumieniem
przewodnictwa tuz przed pikiem jonéw fluorkowych na chromatogramie pojawia sie tzw. pik
nastrzykowy. Jest to pik o polaryzacji ujemnej, a jego obecnos$¢ zwigzana jest z faktem, ze
podczas przeplywu eluentu przez kolumne analityczng jony eluentu oddzialujg z grupami
funkcyjnymi w wymieniaczu jonowym. W momencie wstrzyknigcia probki proces ten
zostaje przerwany, co powoduje pojawienie si¢ piku nastrzykowego na chromatogramie.
Pik ten moze wplywa¢ na jako$¢ oznaczania jonéw najszybciej wymywanych z kolumny
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(fluorki), a w skrajnych przypadkach — wrecz uniemozliwiaé ich oznaczanie. Wszystkie
procedury analityczne prowadzace do uzyskania wynikéw powinny by¢ tak opracowane,
aby sposob ich wykonania byl udokumentowany i mozliwy do odtworzenia.

W celu przetestowania metody chromatograficznego oznaczania anionéw w roz-
tworze wodnym wykonano seri¢ analiz, postugujac si¢ mieszaninami wzorcowymi zawie-
rajacymi oznaczane aniony. Zastosowano mieszaning anionéw o skfadzie: F~=5 mg/dm’,
Cl =5 mg/dm?’, NO, = 10 mg/dm’, Br =10 mg/dm?®, NO; =10 mg/dm?, PO,* = 10 mg/dm’,
SO =20 mg/dm*. Dla mieszaniny anionéw wykonano 10 analiz i na podstawie uzyskanych
wynikéw obliczono $rednie warto$ci stezen, odchylenie standardowe oraz wzgledne odchy-
lenie standardowe [%] dla poszczegélnych anionéw. Testowany ukiad chromatograficzny
jest stabilny, czego dowodem jest fakt, ze zaden z uzyskanych wynikéw analiz anionéw nie
odbiega o wiecej niz trzykrotng warto$¢ odchylenia standardowego od wartosci $redniej.
Obliczone warto$ci wzglednego odchylenia standardowego, ktore sa miarg precyzji metody
analitycznej, zawieraja si¢ w granicach od 1,684% do 3,323%.

3.1.2. Chromatograficzna analiza jonu amonowego i metali
alkalicznych

Metale alkaliczne rozdzielane sa eluentem o charakterze kwasowym. Przewodnictwo
kwaséw w poréwnaniu z ich solami jest dos¢ wysokie; dlatego dodatkowa reakcja supresji
nie jest konieczna. Oznaczanie tej grupy kationéw realizowane jest z wykorzystaniem po-
$redniej detekcji przewodnoéci, poniewaz eluent (kwas) posiada wyzsza przewodno$¢ niz
jego sol. Dlatego kationy wykrywane sg jako negatywne piki sygnalu. Zgodnie z zasada, ze
systemy zbierania danych nie mogga ilos§ciowo dobrze ocenia¢ pikéw negatywnych, kationy
oznaczane s3 z funkcja odwrécenia (Reverse) na detektorze konduktometrycznym. Po
uruchomieniu funkcji Reverse odwracana jest polaryzacja sygnatu na wyjéciu detektora.
Podczas oznaczania jonéw: litu, sodu, amoniaku i potasu, pojawil si¢ problem z naktada-
niem si¢ pikéw amoniaku i potasu. Dodatek metanolu do eluentu spowodowal nieznaczne
wydluzenie czaséw retencji rozdzielanych jonéw przy jednoczesnym poprawnym rozdzie-
leniu wszystkich oznaczanych kationéw. Specyfika wykonywania oznaczen na kolumnie
LCA KO16 jest okresowa jej regeneracja, przeprowadzana w przypadku pogorszenia si¢
rozdzialu pikéw na podstawie wizualnej oceny otrzymanego chromatogramu. Regeneracje
kolumny wykonuje sie poprzez zaaplikowanie do zaworu nastrzykowego 100 ul IM HNO:s.

Jako optymalne warunki analityczne, podczas analiz chromatograficznych katio-
noéw jednowartoéciowych, wykonywanych na chromatografie Sykam (przy odpowiedniej
konfiguracji systemu), przyjeto: kolumne - LCA K016 (pH pracy kolumny: 1-9); eluent -
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4 mM HNO;: CH;O0H (7:3); przeplyw eluentu — 1,0 ml/min; temperature kolumny - 50°C;
ci$nienie — mniejsze niz 11,0 MPa; detekcje konduktometryczng; objetos¢ nastrzyku — 20 pl
(50 pl z poszerzeniem pikow); zakres pomiarowy — 30 puS (Reverse).

Do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej zastosowano roztwory wzorcowe analizowa-
nych jonéw. Krzywe kalibracyjne dla poszczegdlnych kationéw (zawartych w mieszaninach
wzorcowych) bedace wykresem zaleznos$ci pola powierzchni piku chromatograficznego
w funkgcji stezenia oznaczanego kationu sporzadzono, wykorzystujac oprogramowanie
Clarity DataApex. Podczas oznaczania jonu amonowego i kationéw metali alkalicznych
z zastosowaniem poéredniej detekcji konduktometrycznej wskazania detektora wykazuja
liniowo$¢ w szerokim zakresie.

W celu przetestowania metody chromatograficznego oznaczania kationéw: Li*, Na*,
NH,* oraz K* w roztworze wodnym wykonano serie analiz, postugujac si¢ mieszaninami
wzorcowymi zawierajacymi oznaczane kationy o stezeniu 10 mg/dm? kazdy. Dla sporza-
dzonego roztworu wykonano 10 analiz. Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono
$rednie wartosci stezen oraz odchylenie standardowe i wzgledne odchylenie standardowe
dla poszczegdlnych kationéw. Testowany uklad chromatograficzny jest stabilny, czego do-
wodem jest fakt, ze zaden z otrzymanych wynikdw analizy kationéw nie odbiega o wigcej
niz trzykrotng warto$¢ odchylenia standardowego od wartosci $redniej. Obliczone war-
tosci wzglednego odchylenia standardowego, ktére s3 miarg precyzji metody analitycznej,
zawierajg si¢ w granicach od 2,020% do 3,695%.

3.1.3. Chromatograficzna analiza metali przejsciowych

Do oznaczenia metali przejéciowych niezbedna jest derywatyzacja rozdzielonych
kationdéw. W tym celu roztwdr derywatyzacyjny jest ciagle dostarczany do celi derywatyza-
cyjnej przez element T-ksztaltny umiejscowiony za kolumng rozdzielczg. W celi reakcyjne;j
kationy tworza kompleksy barwne, ktére moga by¢ dalej wybidrczo wykrywane detektorem
fotometrycznym.

Wigkszoé¢ metali, takich jak: Cu, Pb, Zn, Ni, Co, Cd, Fe, Mn, U,Y oraz lantanowce, moze
by¢ oznaczana roztworem derywatyzacyjnym, ktérym jest 4-(2-pirydyl-(2)-azo)rezorcynol
(PAR). W przypadku zastosowania jako reagenta soli Zn-PAR mozna dodatkowo oznaczy¢
metale I grupy ukladu okresowego, takie jak: wapn, magnez, stront i bar.

Aby przeprowadzi¢ oznaczenie metali przejéciowych oraz wapnia i magnezu metoda
chromatograficzng z detekcjg fotometryczng, wymagane jest uzycie w systemie takich ele-
mentdw, jak: pompa HPLC, pompa derywatyzacyjna (dozowania reagenta), prekolumna,
kolumna separacyjna LCA K02, reaktor postkolumnowy Zn-PAR z elementem T-ksztattnym
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oraz detektor UV/Vis. Warunki analityczne: kolumna — LCA KO02; eluent — 0,1 M kwas
winowy - pH 2,95 (skorygowane za pomoca NaOH); reagent - 1 mM, 0,5 mM Zn-PAR
w 4-proc. wodorotlenku amonu - pH 11,1 (skorygowane za pomocg HCI); przeptyw eluen-
tu - 1,2 ml/min; przeplyw reagentu — 0,3 ml/min; detekcja — UV/Vis, A = 500 nm; objetos¢
nastrzyku - 50 pl; temperatura kolumny - 30°C.

Do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej zastosowano roztwory wzorcowe analizowanych
jonéw w stezeniach: 0,5, 5 i 10 mg/dm’. Przeprowadzony rozdzial kationéw na kolumnie
LCA K02 wykazal stabilno$¢ wskazan w zakresie od 50 ug do 10 mg/dm’. Na podstawie
przeprowadzonych chromatograficznych oznaczen roztworéw wzorcowych jonéw metali
przejsciowych sporzadzono (wykorzystujac oprogramowanie Clarity DataApex) krzywe
kalibracyjne dla poszczegdlnych kationow, bedgce wykresami zaleznosci pola powierzchni
piku chromatograficznego w funkgcji stezenia oznaczanego kationu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono $rednie wartos$ci stezen, odchylenie
standardowe oraz wzgledne odchylenie standardowe [%] dla poszczegdlnych kationdw.

Testowany ukltad chromatograficzny jest stabilny, czego dowodem jest fakt, Ze zaden
z otrzymanych wynikéw analizy kation6w nie odbiega o wiecej niz trzykrotng wartos$¢ od-
chylenia standardowego od wartosci $redniej. Obliczone wartosci wzglednego odchylenia
standardowego, ktdre s3 miarg precyzji metody analitycznej, zawieraja si¢ w granicach od
2,074% do 3,548%.

3.2. Metodyki chromatograficznego oznaczania
zanieczyszczen ropopochodnych

3.2.1. Oznaczanie zawartosci weglowodoréw alifatycznych
Zastosowanie metodyki chromatograficznego oznaczania substancji ropopochod-
nych w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu wymaga przeprowadzenia
weglowodoroéw alifatycznych do innej matrycy oraz zwiekszenia ich stezenia. Dogodna
i dokladng metodg zatezania substancji ropopochodnych bezposrednio z wody jest eks-
trakcja na zlozu sorpcyjnym do fazy statej (Solid Phase Extraction — SPE).
Procedura ekstrakeji do fazy statej sktada sie z nastepujacych po sobie etapow, wérdéd
ktérych mozna wyrdzni¢ [68]:
o kondycjonowanie zloza (dwukrotne przemywanie warstwy sorpcyjnej
kolumienki metanolem w dawkach po 3 cm’, a nastepnie przeptukanie
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zloza 2 porcjami wody destylowanej po 2 cm?) przeprowadza sie¢
w urzadzeniu Flash Master Personal, nie dopuszczajac do wyschniecia
zloza;

o zatezenie probki na ztozu sorpcyjnym kolumienki SPE przy skorygowa-
nym odczynie (pH fazy wodnej), dla ktérego (na podstawie badan dla ko-
lumienki z faza fenylowa) przyjeto warto$¢ pH = 5,0;

o elucje zaadsorbowanych zanieczyszczen ropopochodnych z kolumienek
SPE za pomocg dichlorometanu, ktérego wybdr podyktowany byt jego
czasem retencji w analizie chromatograficznej (wyeliminowanie interfe-
rencji z pikami analizowanych weglowodoréw) oraz efektywno$cia wymy-
wania substancji ropopochodnych (89,9%);

o oczyszczanie ekstraktu substancji ropopochodnych ze zwigzkéw polar-
nych na kolumience z wypelnieniem Florisil;

o zatezenie ekstraktu do poziomu stezenia powyzej granicy oznaczalnosci
stosowanej metody analitycznej przy pomocy aparatu Kunderna-Danischa.

Analiza chromatograficzna, majgca na celu identyfikacje analitéw oraz ilo$ciowe
oznaczenie poszczegolnych sktadnikéw i sumarycznej zawarto$ci weglowodordéw ropopo-
chodnych (TPH), wykonana zostala na chromatografie Clarus 500 GC firmy Perkin Elmer
z kolumng kapilarng DB (30 m x 0,53 mm) firmy Panalytica. Parametry pracy chromato-
grafu: temperatura detektora FID - 300°C, temperatura inzektora PPS - 250°C, gaz nos$ny

— hel (15 ml/min), program temperaturowy: 28°C — przebieg izotermiczny przez 1 min,
28-250°C - przyrost temperatury 10°C/min, 250°C - przebieg izotermiczny przez 20 min.

Analize ilosciowa (nCs—nCyy, pristan, fitan, TPH) wykonano w oparciu o wzorce kali-
bracyjne firm Supelco i Restek, ktore postuzyly do sporzadzenia krzywych kalibracyjnych
w programie TurboChrom 6.1.

3.2.2. Chromatograficzna metodyka oznaczania weglowodorow
monoaromatycznych (BTEX)

Do oznaczenia zawarto$ci BTEX w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczeli-
nowaniu opracowano metodyke analityczng z wykorzystaniem chromatografu gazowego
Clarus 500 w polaczeniu z przystawka HeadSpace TurboMatrix 16 [69].

Prébke zanieczyszczonych $ciekéw w iloéci 10 ml umieszczono w ampulce, ktorg
nastepnie zakapslowano i umieszczono w autosamplerze przystawki. Probke przed analizg
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wygrzewano przez okres 10 min w temperaturze 80°C. Po uzyskaniu réwnowagi termo-
dynamicznej pomiedzy faza wodna i fazg gazowg w zamknietym naczyniu ampulka byla
napelniana gazem no$nym (helem). Nastepnie za pomocg igly dozujacej byta pobierana
probka zdesorbowanych analitow gazowych, ktdra przez lini¢ transferowg przenoszono
do inzektora chromatografu.

Krzywe kalibracyjne do oznaczenia zawartosci weglowodoréw aromatycznych wy-
konano w programie TurboChrom 6.1. na podstawie analiz certyfikowanych mieszanin
wzorcowych zawierajacych benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny w dichlorometanie.

Analize chromatograficzng wykonywano na chromatografie Clarus 500 firmy Perkin
Elmer przy nastepujacych parametrach: temperatura inzektora Ti,, = 200°C; temperatura
detektora Tae = 280°C; kolumna RT-TCEP 60 m x 0,25 pum; przebieg temperaturowy pie-
ca: 60°C - przebieg izotermiczny przez 5 min, przyrost temperatury od 60°C do 100°C
z szybkoécia 5°C/min, 100°C - przebieg izotermiczny przez 10 min.

3.2.3. Chromatograficzna metodyka oznaczania
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA)

W celu chromatograficznego oznaczenia WWA w $ciekach zastosowano metode
polegajaca na zatezaniu substratéw bezposérednio ze sciekow metoda ekstrakeji ciaglej na
ztozu sorpcyjnym (Soil Phase Extraction — SPE). Procedura obejmuje nastepujace etapy [68]:

o przygotowanie prébki polegajace na dodaniu 12 mg hyaminy 1622 do 1 dm?
$ciekow;

» kondycjonowanie kolumienki - 500 mg Amino/1000 mg oktadecyl (SPE Baker-
bond PAH Aqua) poprzez przemycie rozpuszczalnikami:
» 1 x4ml cykloheksanu,
» 1 x4 ml dichlorometanu;

o przepuszczanie proby wody przez kolumienke SPE Bakerbond PAH-Aqua
z predkoscig 3-4 krople na sekunde;

o przeprowadzenie elucji za pomocg rozpuszczalnikéw (kazdorazowo czas prze-
ptywu - okoto 10 min):
» 2 x 3 ml dichlorometanu,
» 1x 2 ml dichlorometanu;

o zatezenie ekstraktu do poziomu stezenia powyzej granicy oznaczalnosci stosowanej
metody analitycznej w strumieniu azotu w temperaturze 37°C przy pomocy aparatu

Kunderna-Danischa.

72



3. Metodyka analityczna

Analize chromatograficzna umozliwiajacg oznaczenie 16 WWA, sumarycznej za-
warto$ci WWAs oraz hopanu wykonano na chromatografie Clarus 500 GC firmy Perkin
Elmer, wyposazonym w kolumne kapilarng RTX-440, przy programie temperaturowym:
40°C - przebieg izotermiczny przez 2 min, 40-240°C - przyrost temperatury 30°C/min,
240-320°C - przyrost temperatury 8°C/min, 320°C - przebieg izotermiczny przez 10 min.

3.3. Testy toksykologiczne

Do tej pory w przemysle wydobywczym ropy i gazu szkodliwy wpltyw wéd ztozowych
i $ciekdw na $rodowisko naturalne okreélano jedynie na podstawie analiz chemicznych
zawartosci gléwnych sktadnikéw mineralnych (np. chlorki, siarczany, zelazo, wapn, ma-
gnez, bar, substancje rozpuszczone itp.) i ropopochodnych (TPH, fenole, BTEX, WWA)
oraz parametrow fizyko-chemicznych i wskaznikéw takich, jak: odczyn (pH), chemiczne
(ChZT) i biologiczne (BZT) zapotrzebowanie na tlen, przewodnos¢, metnos¢ itp. Takie
dane analityczne, ze wzgledu na stabo poznane dzialanie §rodkéw chemicznych na po-
szczegdlne grupy organizmdw, niewiele moéwia o mozliwych szkodliwych oddziatywaniach
wod zlozowych (oraz innych $ciekdéw i odpaddéw) na organizmy zywe. Dodatkowo sprawe
komplikuje znaczne zréznicowanie zaréwno stezen, jak i rodzajow poszczegolnych zanie-
czyszczen wystepujacych w wodach ztozowych, a takze mozliwos¢ zachodzenia interakcji
pomiedzy substancjami toksycznymi a biotycznymi i abiotycznymi czynnikami $rodowiska.
Przeprowadzenie badan wplywu zanieczyszczen emitowanych przez przemyst naftowy do
$rodowiska naturalnego wigzalo sie z wysokimi kosztami i wymagalo posiadania dobrze
wyposazonego laboratorium biologicznego oraz utrzymywania hodowli organizmoéw
testowych [70].

Od kilku lat na rynku dostepne jest nowe rozwigzanie problemu okreslania toksycz-
nosci wod dla §rodowiska naturalnego — zminiaturyzowane testy (mikrobiotesty) z wyko-
rzystaniem bioindykatorow, czyli zywych mikroorganizméw, jako wskaznikow toksycznosci.
Pionierskie prace nad rozwojem mikrobiotestow zostaly przeprowadzone przez prof. Guido
Persoone i wspoipracownikéw w Laboratorium Badan Biologicznych nad Zanieczyszcze-
niami Wodnymi na Uniwersytecie w Ghent, a nastepnie w firmie MicroBioTests Inc. we
wspotpracy z naukowcami z kilku laboratoriéw z réznych krajow, w tym Polski [71, 72].

Jeszcze kilka lat temu wykonanie testu toksykologicznego bezposredniego kon-
taktu wymagato prowadzenia statej hodowli organizméw testowych. Wiazato sie to
z konieczno$cig posiadania dobrze wyposazonego i wyspecjalizowanego laboratorium,
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ktoére potrafito zapewni¢ odpowiednie warunki hodowli i zabezpieczy¢ mikroorganizmy
przed skazeniem, chorobami i mutacjami. Stosowano rézne systemy oceny toksyczno$ci
opierajace si¢ na badaniach $ciekéw, osadow i gleby, z ktérych mozna wymienié: pT [73],
PEEP [74], PAF [75] i SED-TOX [76]. Wszystkie te systemy wymagaly prowadzenia
generujacej wysokie koszty hodowli organizmoéw testowych (w wyspecjalizowanych
i dobrze wyposazonych laboratoriach biologicznych) i nie zostaly zaakceptowane na
poziomie migdzynarodowym.

Obecnie mikrobiotesty typu foxkit wykorzystuja organizmy testowe, przechowywane
nawet przez dlugi czas, w stadium u$pienia lub unieruchomienia (formy kryptobiotyczne),
ktére po przeprowadzeniu prostej procedury uwolnienia moga by¢ prawie natychmiast
wykorzystane do przeprowadzenia testu. Dzigki takiej formie organizmy o jednakowych
rozmiarach i w jednakowym wieku sg dostepne na zgdanie bez koniecznosci posiadania
wyspecjalizowanej aparatury, infrastruktury i wiedzy koniecznych do prowadzenia ho-
dowli organizméw testowych. Zywy organizm jest swoistym odczynnikiem, wewnatrz
ktérego zachodzg procesy biochemiczne, a ich rezultatem sa obserwowane symptomy:
zmiany morfologiczne ciala, choroby, a w konicu $mier¢. Bioindykacja moze dostarczac
znacznie wiecej istotnych informacji niz tylko ogélnych, liczbowych wyznacznikéw stanu
ekosystemu [77-80].

Testy toksykologiczne pozwalaja na jednoczesne okreslenie szkodliwego dzialania
wszystkich substancji znajdujacych si¢ w badanej probce na wybrane organizmy zywe,
z uwzglednieniem interakeji zachodzacych pomiedzy wszystkimi elementami badanego
ukfadu [81]. Mikrobiotesty typu toxkit zapewniaja tatwos¢ stosowania oraz odpowiednia
czultos¢ i powtarzalno$¢ wykonywanych badan [82-85].

Zastosowanie baterii bioindykatorow, ktore nalezg do réznych grup taksonomicznych
(bakterii, pierwotniakéw, skorupiakéw, glonéw i roslin wyzszych) oraz reprezentuja wszystkie
poziomy troficzne (producentéw, konsumentow i reducentdéw), pozwala na kompleksowg
ocene stanu badanego $rodowiska [86].

W INiG - PIB od kilku lat trwaja badania nad okresleniem mozliwo$ci zastosowania
testdw toksykologicznych nowej generacji do okre$lania rzeczywistej toksycznosci wod
ztozowych i odpadéw z przemystu wydobywczego nafty i gazu. Wyniki dotychczasowych
badan potwierdzajg zasadno$¢ stosowania testéw toksykologicznych podczas okreslania
zagrozen dla srodowiska naturalnego stwarzanych przez wody ztozowe i inne odpady [70].
Testy te umozliwiaja wskazanie zmian toksyczno$ci podczas prowadzenia proceséw oczysz-
czania wdd. Sa takze pomocne przy okreslaniu dziatan, ktére nalezy podja¢ w przypadku
przedostania si¢ odpadow do srodowiska naturalnego, aby zminimalizowaé zagrozenia
stwarzane przez przemyst naftowy.
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Obecnos¢ roznorodnych zanieczyszczen w $ciekach przemystowych i komunalnych
oraz mozliwo$¢ zanieczyszczenia wod powierzchniowych i podziemnych substancjami
toksycznymi, ktore nie s3 wymieniane w obowigzujacych wykazach $rodkéw toksycznych,
stwarza koniecznos¢ stosowania w badaniach wlasnosci toksycznych wéd i odpadéw testow
toksykologicznych bezpo$redniego kontaktu.

Ponizej (w tabelach 3.2-3.4) przedstawiono zestawienie zalecanych przez polskiego
dystrybutora zastosowan poszczegdlnych testow biologicznych do analizy toksyczno$ci
wod stodkich, stonawych oraz odpadow ciektych wraz z opisem typu, kryterium i czasu
trwania testu oraz zastosowanym bioindykatorem (organizmem testowym) i jego pozio-
mem troficznym [87].

Istnieje mozliwo$¢ wyboru odpowiedniej ,,baterii” testow dla realizacji danego
zadania, tzn. zastosowania takich rodzajéw mikroorganizmodw, ktére sa wlasciwe dla ba-
danego ekosystemu. W zaleznosci od rodzaju testu oraz procedury mozliwy jest pomiar
oddziatywan typu ostrego lub krotkotrwalych chronicznych oraz badanie réznych reakcji
testowych ($miertelnos¢, unieruchomienie, zahamowanie wzrostu, spadek luminescencji,
zmniejszenie przyjmowania pokarmu) [88].

Tabela 3.2. Zestawienie testow toksykologicznych zalecanych do stosowania dla wod
stodkich powierzchniowych i podziemnych oraz $ciekow, odciekow i ekstraktow
z osadow

Organizm Nazwa testu Typ testu Kryterium testu  (Czas trwania M
testowy
Producenci
Glony Algaltoxkit F krotkot_rwaly zahamowanie 72 godz. Pseudok/rci?ner/ella
chroniczny wzrostu subcapitata
Konsumenci
Rotoxkit F ostry $miertelnos¢ 24 godz. Bradyonus
calyciflorus
Wrotki
Rotoxkit krétkotrwaty reprodukcia 48 qodz Brachionus
short-chronic chroniczny P ! godz. calyciflorus
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Organizm Nazwa testu Typ testu Kryterium testu  Czas trwania SloaneEn
testowy
Daphtoxkit F ostry unlen!ch.omllenle/ 24-48 godz. Daphnia magna
magna $mierc
Daphtoxkit F pulex ostry $miertelnos¢ 24 godz. Daphnia pulex
Skorupiaki
Ceriodaphtoxkit F ostry $miertelnos¢ 24 godz. Ceriodaphnia dubia
Thamnotoxkit F ostry $miertelnos¢ 24 godz. Thamnocephalus
platyurus
Destruenci
Pierwotniaki Protoxkit F krotkot'rwaly zahamowanie 24 godz. Tetrahy mena
chroniczny wzrostu thermophila
Bakterie Microtox/DeltaTox ostry | s.padek - 15-30 min Vibrio fischeri
uminescencji

Tabela 3.3. Zestawienie testow toksykologicznych zalecanych do stosowania
w przypadku zagrozenia wody pitnej (szybkie testy)

Organizm
testowy

Organizm Typ testu Kryterium testu  Czas trwania

Producenci

Nie ma dostepnych testéw opartych na producentach

Konsumenci

zmniejszenie
Skorupiaki Rapidtoxkit ostry przyjmowania 15-60 min
pokarmu

Thamnocephalus
platyurus
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Organizm

(Czas trwania
testowy

Organizm

Typ testu Kryterium testu

Destruenci

spadek

; - Vibrio fischeri
luminescendji

Bakterie Microtox/DeltaTox ostry 5-30 min

Tabela 3.4. Zestawienie testow toksykologicznych zalecanych do stosowania do wod
powierzchniowych slonawych i stonych, $ciekow, odciekow i ekstraktéw z osadow
(w $rodowisku wod zasolonych)

Organizm Typ testu Kryterium testu  Czas trwania Ok
testowy
Producenci
Glony Marine Algaltoxkit krotkoFrwa%y zahamowanie 72 godz. Phagodactylum
chroniczny wzrostu Tricornutum
Konsumenci
Skorupiaki Artoxkit M ostry $miertelnos¢ 24 godz. Artemia salina
Wrotki Rotoxkit M ostry $miertelnos¢ 24-48 godz. Brachionus plicatilis
Destruenci
Bakterie Microtox ostry | s.padek - 15-30 min Vibrio fischeri
uminescendji

Wprowadzenie do powszechnego stosowania nowego typu mikrobiotestéw toksyko-

logicznych wymagato przeprowadzenia zakrojonych na szeroka skale badan, ktére z jednej
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strony pozwolilyby na sprawdzenie mozliwoséci zastosowania i powtarzalnosci wynikéw

testow w réznorodnych uktadach pomiarowych i w réznych laboratoriach, a z drugiej strony

umozliwilyby opracowanie prostych kryteriow, ktore pozwola na klasyfikacje toksycznosci

badanych prébek. Badania takie, koordynowane przez Uniwersytet Ghent w Belgii, zostaly

podjete przez grupe 10 krajéw z Europy Srodkowo-Wschodniej (w tym Polske). W efekcie

opracowany zostal system klasyfikacji toksycznosci fatwiejszy w ocenie i znacznie tafiszy

niz inne, wczeséniej stosowane metody, opierajacy si¢ na wykorzystaniu baterii mikrobio-

testow (niewymagajacych hodowli organizméw) i dopasowany do potrzeb monitoringu.

Nowy system oceny toksycznosci [72] opiera sie na nastepujacych zalozeniach uzgod-

nionych pomiedzy uczestnikami programu:

ze wzgledu na: brak koniecznosci prowadzenia hodowli organizmoéw, tatwosé
uzycia, wysoki poziom standaryzacji, niskie koszty, mikrobiotesty majg znacz-
nie wieksze potencjalne zastosowanie niz konwencjonalne biotesty do latwego

i szybkiego systemu oceny toksycznoéci i monitoringu $rodowiska wodnego;
zostaly uzgodnione dwa systemy oceny/klasyfikacji, jeden - dla cato$ciowego
okreslenia stopnia skazenia §rodowiska naturalnego toksynami, drugi - dla ilo-
$ciowej oceny toksycznoséci odpadéw przed ich wprowadzeniem do $rodowiska
wodnego;

aby wprowadzi¢ rozréznienie pomiedzy systemami, system oceny wod natural-
nych zostal nazwany ,,systemem klasyfikacji zagrozen’, natomiast system oceny
odpadow - ,,systemem klasyfikacji toksycznosci’;

odpowiadajac na potrzebe praktycznego i fatwego stosowania oraz niskich kosz-
tow, oba systemy zostaly oparte na pakietach mikrobiotestow z krotkim czasem
inkubacji, reprezentujacych rozne poziomy w taiicuchu troficznym; w zwiazku
z tym systemy oceny odpowiadaja tylko na zagrozenia ,,ostre”;

podobnie jak w przypadku badania osadéw, oznaczenia dla wdd naturalnych sa
prowadzone na probkach nierozcieniczonych, a rezultaty wyrazane jako procent
efektu toksycznego charakterystycznego dla kazdego testu;

dla odpadéw wprowadzonych do §rodowiska wodnego wstepne testy (przesie-
wowe) prowadzi sie na prébkach nierozcieficzonych; oznaczenia serii rozcien-
czen probek sa prowadzone w drugiej kolejnosci i obejmujg wszystkie mikro-
biotesty, ktore wykazaly efekt wyzszy niz 50% w probce nierozcienczonej; na tej
podstawie obliczane sa warto$ci L(E)Cs, i pochodne jednostek toksycznosci TU
(Toxcity Units);

system oceny obejmuje 5 klas, poczawszy od ,,braku ostrego zagrozenia/toksycz-
noséci” do wysokiego ostrego zagrozenia/toksycznosci’;
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o istotno$¢ wynikow jest obliczana dla kazdej klasy zagrozenia/toksycznosci, aby
wskazad ilosciows istotno$¢ efektu w klasie.

Opracowane systemy klasyfikacji toksyczno$ci moga by¢ stosowane do réznych prébek
wod: rzecznych, podziemnych, przeznaczonych do spozycia, kopalnianych, odciekdw, Scie-
kéw przemystowych i komunalnych oraz probek gleby. Do oceny jakosci zaréwno plynéw
stosowanych w zabiegach hydraulicznego szczelinowania zt6z niekonwencjonalnych, jak
i cieczy pozabiegowych po hydraulicznym szczelinowaniu zastosowano testy toksykolo-
giczne wykorzystujace jako bioindykatory zywe organizmy.

Wyniki przeprowadzonych testow przedstawiane sa w jednostkach toksycznosci TU
(Toxicity Units): TU = [1/LCso] x 100, gdzie LCsy oznacza 50% reakcji testowej (przezyciowej).

Ocene toksycznosci cieczy oparto o skale toksyczno$ci probek srodowiskowych [72, 89]:

TU< 1 nietoksyczna,

1S TU < 10 nisko toksyczna,
10 £ TU < 100 toksyczna,

100 < TU . wysoko toksyczna.

Potaczenie wynikdw analiz fizyko-chemicznych oraz analiz toksykologicznych, wyko-
nanych z wykorzystaniem testow nowej generacji, w pelni pozwala na ocen¢ potencjalnego
wplywu na §rodowisko zaréwno pltyndw szczelinujacych, jak i cieczy pozabiegowej po hy-
draulicznym szczelinowaniu. Ponadto uzyskane dane beda stanowily podstawe do podjecia
decyzji o wlasciwym kierunku zagospodarowania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu formacji tupkowych.

3.3.1. Test Microtox

Na szczegdlng uwage zastuguje test Microtox, ktory powstal w 1979 r. w USA (byt
pierwszym testem bioindykacyjnym). Laczy on wlasciwg bioindykacje z precyzja anali-
tyczng. Jako bioindykator zastosowane zostaly bakterie luminescencyjne Vibrio fischeri
(ISO 11348), ktére w normalnych warunkach zuzywaja okoto 10% metabolizmu na wy-
twarzanie $wiatla. W obecnoéci substancji toksycznych luminescencja obniza si¢ wraz ze
wzrostem toksycznos$ci ogolnej probki. W systemie transportu elektronéw u tych bakterii
enzym lucyferaza (monooksygenaza) katalizuje utlenianie zredukowanego substratu (zredu-
kowanego mononukleotydu flawinowego, fosforanu ryboflawinowego lub dwunukleotydu
flawinowo-adeninowego), a podczas tego procesu zachodzi luminescencja, ktéra moze by¢
mierzona fotometrem. Pozostale substraty uczestniczace w tej reakgji to tlen i aldehyd (dtu-
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golancuchowy). W obecnosci substancji wplywajacych ujemnie na metabolizm komérkowy
bakterie bardzo szybko reaguja spadkiem luminescencji [79, 90-94].

Test Microtox umozliwia bezposredni kontakt bakterii luminescencyjnych z prébka
gleby, co pozwala na wykrycie nie tylko substancji rozpuszczalnych w wodzie, ale takze
zwigzkow lipofilnych lub stabo rozpuszczalnych w wodzie. Test ten jest produkowany przez
firme SDI (USA) i rozprowadzany w Polsce przez firme Tigret. Test moze by¢ dostarczany
w kompletnych zestawach zawierajacych wszystkie potrzebne odczynniki i akcesoria, ale
istnieje tez mozliwo$¢ zamoéwienia wybranych przez uzytkownika pozycji. Zakupione lio-
filizowane bakterie moga by¢ przechowywane przez 1 rok w temperaturze —-20°C i uzyte
do testu w kazdej chwili po zawieszeniu w wodzie dejonizowane;.

Test przesiewowy wykonuje sie wg standardowej procedury (SDI) z uzyciem analiza-
tora DeltaTox i liofilizowanych bakterii Vibrio fischeri (fot. 3.1). W naczyniach testowych
umieszcza si¢ nierozcienczone probki. Do probek dodaje si¢ 10-krotnie rozcienczony wodny
roztwér NaCl, aby dostosowa¢ ci$nienie osmotyczne do wymaganego przez bakterie lumi-
nescencyjne (2% NaCl). Probki kontrolne stanowily roztwory zalecane przez producenta
testu. Nastepnie wprowadzano bioindykatory i przeprowadzano test wg standardowej pro-
cedury (SDI). Wykonywano po trzy powtdrzenia dla kazdej probki. Po inkubacji (15 min)
w kazdej probcee odczytywano reakcje testowa (PE). Wyniki podzielono na trzy kategorie:

o probki nietoksyczne.....n.. PE < 20%,
o probki nisko toksyczne....... 20% < PE < 50%,
o probki toksyczne......e PE > 50%.

Test zasadniczy przeprowadzono dla probek, ktdre w tescie przesiewowym byly toksycz-
ne. W naczyniach testowych wykonywano szereg rozcieficzen badanego materiatu, stosujac
nietoksyczne roztwory zalecane przez producenta (plyny do rozcieniczen). Wprowadzano
bioindykatory i po okreslonym czasie inkubacji odczytywano reakcje testowa dla kazdego
rozcienczenia, korzystajac z oprogramowania SDI. Wyniki toksycznosci obliczono jako ECs,
czyli takie stezenie badanej probki, ktére powoduje powstanie 50-proc. reakcji testowej

- przezyciowej (PE). Wartosci toksyczno$ci wyrazono w miligramach gleby na litr wody.

Dla lepszego zobrazowania wynikéw wartosci ECs przeliczono na jednostki tok-

sycznosci:

100
ECSO

TU
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Skala toksycznosci probek srodowiskowych w tescie Microtox SPT [86] przedstawia

sie nastepujaco:

TU < 1. brak istotnego efektu toksycznego..... probka nietoksyczna

1 <TU <25 istotny efekt tOKSYCZNY ... prébka nisko toksyczna
25 <TU < 100........ istotny efekt tOKSYCZNY ... probka toksyczna

100 < TU...corr istotny efekt tOKSYCZNY ..o probka wysoko toksyczna

Fot. 3.1. Aparat DeltaTox do wykonywania oznaczen (polowa wersja systemu Microtox) oraz

luminescencja komoérek bakterii Vibrio fischeri (fot. E. Nelson, L. Sycuro)

3.3.2. Test Daphtoxkit F magna

Badania toksycznosci z wykorzystaniem skorupiakéw Daphnia magna s jednymi
z najczesciej stosowanych testow biologicznych [95-100]. Z tego powodu mozliwe jest
w pewnym zakresie poréwnywanie uzyskiwanych wynikéw z danymi posiadanymi przez
inne laboratoria na calym $wiecie. Test Daphtoxkit F magna mozna otrzymac w formie
kompletnych zestawéw pozwalajacych na wykonanie badania (fot. 3.2). Organizmy testowe
Daphnia magna dostarczane sa przez producenta testu w postaci przetrwalnych jaj chro-
nionych chitynowymi kapsutkami nazywanymi efipiami. Moga by¢ one przechowywane
w lodéwce w temperaturze +4°C bez utraty ich Zywotnoéci.
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Fot. 3.2. Sktadniki testu Daphtoxkit. Ponizej: skorupiak Daphnia magna

(pcwww.liv.ac.uk/~stewp123/Research.htm) i wyleg mtodych organizmoéw na plytce Petriego

(www.tigret.eu)
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W celu uwolnienia jajeczek z ostonek i doprowadzenia do wyklucia organizméw nalezy
przenies¢ je do odpowiedniego $rodowiska (woda o odpowiednim stezeniu soli — standar-
dowa pozywka, temperatura 20-22°C oraz o$wietlenie o natezeniu 6000 luks), a nastepnie
inkubowac¢ przez 3-4 dni. Dostarczane wraz z testem jaja Daphnia magna sa produkowane
w $ciéle kontrolowanych warunkach, pozwalajacych na uzyskiwanie powtarzalnych wyni-
kow. Test Daphtoxkit F magna umozliwia okreélenie 24- i 48-godzinnej toksycznosci ostrej
oznaczanej w bezposrednim kontakcie organizméw testowych z badana prébka. Test moze
stuzy¢ do wykonywania zaréwno badan przesiewowych probek, jak i standardowych testéw
z rozcienczeniami. Przenoszenie organizméw po wykluciu i wstepnym karmieniu odbywa
si¢ za posrednictwem studzienki do ptukania. Pozwala to na maksymalne ograniczenie
ilo$ci standardowej pozywki przenoszonej do dotkéw testowych (rozcieficzanie badanych
probek) oraz doktadne wyselekcjonowanie i przeliczenie organizméw. Do dotkéw testowych
przenoszonych jest po 5 organizmow, ktére powinny wykazywaé odpowiednia ruchliwosé.
Test wykonywany jest w 4 powtdrzeniach dla kazdej prébki lub kazdego rozcienczenia
(wykonywana jest tez probka kontrolna). Po przeniesieniu organizméw do wszystkich dot-
kéw plytki testowej nalezy ja inkubowaé w ciemnoéci. Po 24 godzinach i po 48 godzinach
inkubacji mozna przystapi¢ do zliczania organizméw unieruchomionych/u$mierconych
(nieporuszajacych sie przez minimum 15 sekund). Obliczenia efektu toksycznego ECs
nalezy dokona¢ metoda graficzng przy uzyciu zalaczonego arkusza.

Zastosowanie testu Microtox/DeltaTox (fot. 3.1) opartych na pomiarze zahamowania
luminescencji bakteri Vibrio fischeri oraz Daphtoxkit F magna (fot. 3.2) (pomiar unieru-
chomienia skorupiakéw Daphnia magna) zostalo ujete w Polskich Normach jako test do
oznaczania jako$ci wody [101, 102].

3.3.3. Test Thamnotoxkit F

Zblizonym pod katem wykonania do testu Daphtoxkit F magna jest test Thamnotoxkit
F. Test ten jest takze dostarczany w formie kompletnych zestawow (fot. 3.3). Zasadnicza
réznice stanowig wykorzystane organizmy — skorupiaki Thamnocephalus platyurus - ktore
charakteryzuja sie nieco inng (przewaznie wyzsza) czulo$cig na obecnos¢ toksykantow
[79, 80, 103-107]. Organizmy dostarczane sa w formie cyst. Test ThamnotoxKkit F cechuje
krétszy czas inkubacji do wylegu organizméw (20-22 godziny w temp. 25°C) oraz nizsze
natezenie $wiatla (3 000-4 000 luks). Do kazdego dotka testowego przenoszonych jest po
10 organizmdw. Kazde z 5 rozcienczen (lub 5 probek w tescie przesiewowym) badane jest
w trzech powtérzeniach (plus kontrola). Po przeniesieniu organizméw do dotkéw testowych
nastepuje 24 godzinna inkubacja, a nastepnie odczytywane sa wyniki - ilo$¢ uémierconych
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organizmow w kazdym dotku. Stezenie toksyczne dla 50% organizméw (ECso) kalkulowane
jest metoda graficzng przy uzyciu zataczonego arkusza.

Fot. 3.3. U gbry - skladniki testu Thamnotoxkit F. Ponizej: Thamnocephalus platyurus i wyleg

mlodych organizméw na plytce Petriego (www.tigret.eu)
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3.3.4. Test ryzyka srodowiskowego MARA

Test MARA (Microbial Assay for Risk Assessment) to innowacyjny test oceny ryzyka
$rodowiskowego, w ktérym system oceny toksycznosci chronicznej probek wykorzystuje
jako bioindykatory dziesi¢¢ organizméw prokariotycznych (bakterie o réznej taksonomii)
ijeden eukariotyczny (drozdze). Szczepy, ktére zastosowano w mikrobiologicznym teécie
MARA, to: Microbacterium sp., Brevundimonas diminuta, Citrobacter freundii, Comamonas
testosteroni, Enterococcus casseliflavus, Delftia acidovorans, Kurthia gibsonii, Staphylococcus
warneri, Pseudomonas aurantiaca, Serratia rubidaea, Pichia anomala [108, 109].

Liofilizowane bioindykatory umieszczane s przez producenta w celkach polistyrenowej
96-dotkowej mikroptytki, ktdéra jest nastepnie w warunkach aseptycznych hermetycznie
pakowana. Dzieki temu do testu MARA nie jest konieczne prowadzenie generujacej do-
datkowe koszty hodowli organizmoéw testowych, ktéra wymaga odpowiedniego zaplecza
mikrobiologicznego. Niezbedne jest jedynie przeprowadzenie 4-godzinnego etapu wstepnej
inkubacji (temp. 30°C) majacego na celu ozywienie mikroorganizmow ze stanu zamro-
zenia oraz 18-godzinnej inkubacji w celu wykonania testu (nalezy zapewni¢ wilgotnos¢
i temperature optymalne do rozwoju mikroorganizmoéw).

Zastosowanie do oceny toksycznoéci probki mikroorganizméw, ktérych niewielkie
rozmiary umozliwiaja przeprowadzenie testu jednoczesnie na milionach organizméw
testowych zebranych na niewielkiej powierzchni, znaczaco usprawnia proces oceny tok-
sycznosci, obniza jego koszty, a takze zwigksza wiarygodnosé uzyskiwanych wynikow
poprzez wyeliminowanie wptywu uwarunkowan osobniczych (np. wad rozwojowych czy
uszkodzen), ktére w przypadku stosowania pojedynczych organizmédw moga znieksztalcaé
uzyskiwane rezultaty [110]. Dodatkowo zastosowanie w jednym tescie 11 (12 kolumna
kontrolna nie zawiera mikroorganizméw), réznych pod wzgledem taksonomicznym i ge-
netycznym, rodzajéw organizméw pozwala na przetestowanie dzialania badanej substancji
(probki) na mikroorganizmy o zréznicowanej czuloéci dla réznego rodzaju toksykantow.
Wykonanie takiego testu zwieksza prawdopodobienstwo, ze przynajmniej jeden rodzaj
organizmow testowych okaze sie wrazliwy na dziatanie szkodliwych substancji obecnych
w prébcee. Dodatkowym, pozytywnym aspektem przeprowadzenia takiego testu jest bezpo-
$redni kontakt organizméw bioindykacyjnych z badang probka. Umozliwia to okreélenie
rzeczywistej toksycznosci probki, a nie jedynie wybranych jej skltadnikéw oraz okresélenie
wzajemnych, niekorzystnych interakcji sktadnikéw probki, substancji odzywcezych i sto-
sowanych mikroorganizmoéw.

Procedure wykonania testu MARA przedstawiono na rys. 3.1.

W systemie MARA toksyczno$¢ probki oceniana jest na podstawie stopnia zahamo-
wania wzrostu organizméw testowych po 18 godzinach inkubacji. Czerwien tetrazolinowa
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dodawana do pozywki jest redukowana przez zdrowe bakterie do nierozpuszczalnego
w wodzie czerwonego barwnika. Plytka jest nastepnie skanowana (rys. 3.2), a jej obraz
analizowany przez specjalny program analizy obrazu.

Plytki testowe umozliwiaja ich zastosowanie zaréwno do testéw przesiewowych, jak
i doktadniejszych testow z rozcieficzeniami. W testach przesiewowych istnieje mozliwos¢
jednoczesnego oznaczenia toksycznosci od 1 do 6 probek. Zalecane jest wykonanie badan
przesiewowych 2 prébek w 3 powtoérzeniach, lub ewentualnie 3 prébek w 2 powtérzeniach
na kazdej plytce.

Po etapie inkubacji, w ktérym zachodzi barwna reakcja odczynnikdw, ptytki testowe
skanowane sg przy pomocy plaskiego skanera i tworzony jest elektroniczny obraz plytki
[111]. Obraz ten jest nastepnie analizowany przy pomocy oprogramowania MARA, ktére
pozwala na ilo§ciowa ocen¢ zahamowania wzrostu organizmoéw testowych.
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Rys. 3.1. Schemat przeprowadzania procedury testu MARA w wersji z rozcieiczeniami
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Rys. 3.2. Obraz uzyskany po skanowaniu plytki testowej MARA - czarng linig zaznaczono

tzw. fingerprint uzyskany dla analizowanej prébki

Dla potrzeb prowadzenia badan z zastosowaniem wieloparametrowych testow MARA
opracowana zostala nowa metoda obliczania i prezentowania wynikéw. Wprowadzono
warto$¢ MTC (Microbial Toxic Concentration — toksyczne stezenie mikrobiologiczne)

obliczane z zastosowaniem ponizszego wzoru [110, 112-114]:

MTC = ¢ T/ )05
min

gdzie:
Cmin — Najnizsze stezenie w gradiencie stezen badanej substanciji,

d - wspoétczynnik rozcienczenia,

Py - rozmiar ($rednica) granulki w studzience kontrolnej,

Pyt — suma rozmiaréw granulek we wszystkich studzienkach eksponowanych na kontakt

z badang prébkg.

87



Badanie sktadu cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu i analiza rozwigzar technologicznych w aspekcie jej powtdrnego wykorzystania

Otrzymane dane sg oceniane jako:

o minimalna warto$¢ MTC - koncentracja, ktora jest toksyczna dla najczulszego
organizmu;

o maksymalna warto$§¢ MTC - koncentracja, ktdra jest toksyczna dla najmniej
czulego organizmu;

 $rednia warto§¢ MTC - $rednia warto$¢ koncentracji, ktére sg toksyczne dla
wszystkich organizmoéw;

o informacja o toksycznym dziataniu substancji (fingerprint) — unikalna tablica
warto$ci toksycznych stezen danej substancji (probki) dla poszczegdlnych orga-
nizmoéw testowych, ktéra moze by¢ poréwnywana z unikalnymi informacjami

(fingerprint) oznaczonymi dla innych substancji.

Warto$ci MTC obliczone dla poszczegdlnych szczepdw mikroorganizméw stosowa-
nych w teécie odpowiadajg parametrowi ICs, (stezenie powodujace 50-proc. efekt testowy

- w tym przypadku zahamowanie wzrostu).

3.3.5. Test fitotoksycznosci - Phytotoxkit

Konwencjonalnie testy fitotoksycznoéci produkowane zgodnie z miedzynarodowymi
lub krajowymi normami sg skomplikowane, czasochtonne i wymagaja duzej przestrzeni
laboratoryjnej. Test Phytotoxkit, ze wzgledu na swa specyfike, pozwala oming¢ nieprak-
tyczne i czasochtonne czynno$ci zwigzane z kietkowaniem nasion (wystepujace w wielu
oznaczeniach fitotoksycznoéci) i umozliwia bezposredni pomiar dtugosci korzeni metoda
analizy obrazu [115-122]. Test Phytotoxkit nalezy do grupy testow toxkit produkowanych
przez firme¢ MicroBioTests, a w Polsce jest rozprowadzany przez firme Tigret.

PhytotoxKkit jest testem oceny toksyczno$ci chronicznej i zostal oparty na ocenie
kietkowania i wczesnego wzrostu roélin (fot. 3.4). W standardowym tescie uzywane sa
3 rodzaje roélin, wyselekcjonowanych ze wzgledu na szybko$¢ kietkowania i szybkos¢
wzrostu korzeni, co umozliwia wykonanie pelnego testu w ciggu jedynie 3 dni inkubacji.
Do wspomnianych roélin naleza:

o jednoli$cienne - sorgo (Sorghum saccharatum);

o dwuliscienne - rzezucha (Lepidium sativum);

o dwuliscienne - gorczyca (Sinapis alba).

Oznaczenie przeprowadza si¢ w trzech powtorzeniach dla kazdej testowej rosliny.
Test wykonano w polistyrenowych, przezroczystych ptytkach. Na powierzchni prébek
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gleby kontrolnej nawodnionych badang ciecza (plyn szczelinujacy, ciecz pozabiegowa po
hydraulicznym szczelinowaniu) umieszczany jest papierowy filtr. W jednej linii (okolo 1 cm
od $rodka plytki) w réwnych odstepach umieszcza si¢ 10 szt. nasion i przykrywa plytka
nakrywkowa. Plytki testowe umieszcza si¢ pionowo w stojaku i inkubuje w ciemno$ci
w temperaturze 25°C przez okres 72 godz. Rejestracja wygladu plytki testowej na koncu
trwania testu moze by¢ wykonana przy uzyciu aparatu fotograficznego lub skanera pta-
skiego. W celu analizy obrazu oraz pomiaru diugo$ci korzeni roslin wykorzystano program
ImageTool. Zdjecia wykonano na tle ramki umozliwiajacej kalibracje.

Analiza testu polega na:

« obliczeniu iloéci wykietkowanych roélin — obliczenie % kietkowania,

o pomiarze dlugosci korzenia kazdej rosliny,

« obliczeniu procentowego zahamowania wzrostu korzenia w stosunku do probki

kontrolne;j.

Fot. 3.4. Przyktadowy obraz wzrostu roélin testowych na probce gleby kontrolnej

- test Phytotoxkit™ (www.tigret.eu)
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3.3.6. Analiza statystyczna

Analize statystyczna wynikéw badan chromatograficznych, toksykologicznych prze-
prowadzono metodami analityczna i graficzna. Do analizy wynikéw zastosowano metody
statystyczne, m.in. analiz¢ wariancji (ANOVA) i analize prostych korelacji liniowych Pe-
arsona. Umozliwita ona eliminacje danych analitycznych (chemicznych i biologicznych)
statystycznie nieistotnych, na poziomie istotnosci p < 0,05.

Do statystycznego przetworzenia uzyskanych danych analitycznych zastosowano
program ,,Statistica” ver.7.1. w srodowisku Windows.
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CZESC BADAWCZA

4. Charakterystyka ptynow
szczelinujacych i cieczy pozabiegowej
po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu w formacjach tupkowych

4.1. Wprowadzenie

Po dowierceniu si¢ do ztoza, czyli po osiggnigciu celu geologicznego, nalezy ,,wywola¢”
produkgje, to znaczy wykonac¢ tzw. ,,udostepnienie zloza” Jezeli zloze przykryte jest rurami
oktadzinowymi to udostepnienie polega na wykonaniu perforacji rur za pomoca kumulacyj-
nych tadunkéw wybuchowych (perforatora), po czym w razie braku przyptywu, obniza si¢
ci$nienie w otworze przez usuniecie cze$ci ptuczki i obnizenie ci$nienia hydrostatycznego
wywieranego na zloze za pomoca ttoka z zaworem zwrotnym (ttokowanie) lub wymiane
pluczki na ptyn o nizszym ci¢zarze wlasciwym. Jezeli horyzont produktywny (zloze) nie
jest zarurowany, to nie wystepuje potrzeba wykonania perforacji, natomiast pozostate
czynnosci sg takie same jak w przypadku horyzontu zarurowanego.

Niekiedy opisane czynnoéci (obnizenie ci$nienia, wymiana plynu w otworze) nie
powoduja doptywu plynu zltozowego do otworu i uruchomienia wydobycia. Powodem
jest na ogdt powstanie wokdt otworu strefy o obnizonej przepuszczalnoéci, najczesciej
w wyniku oddziatywania ptuczki wiertniczej, co uniemozliwia uzyskanie dobrego kontaktu
hydrodynamicznego ze ztozem. W takich przypadkach stosowane sg zabiegi stymulacyjne,
do ktérych nalezg m.in. kwasowanie, szczelinowanie, wygrzewanie, ttokowanie.
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Szczelinowanie hydrauliczne polega na spowodowaniu peknigcia (lub siatki peknigc)
skaly ztozowej przez wywarcie ci$nienia oraz podparcie powstalej szczeliny materiatem
o duzej przepuszczalno$ci. W wyniku szczelinowania powstaje zatem wysoko przepusz-
czalny ,korytarz” umozliwiajacy sptyw plynu zltozowego z dalej zalegajacych partii zloza.
Szczelinowanie zapewnia doskonatly kontakt hydrodynamiczny ze ztozem po warunkiem
wladciwego podparcia szczeliny. Zabieg hydraulicznego szczelinowania wykonuje sie po-
przez wtloczenie do zloza cieczy technologicznej z wysoka wydajnosécia i pod wysokim
ci$nieniem powodujacym pekniecie ztoza i powstanie szczeliny. Dalsze zatlaczanie cieczy
powoduje propagacje tej szczeliny do rozmiaréw okreslonych w projekcie technologicznym.
Po otwarciu szczeliny do cieczy technologicznej dodawany jest material podsadzkowy wy-
pelniajacy szczeline. Zabezpiecza on szczeline przed zamknieciem po wykonaniu zabiegu.

W celu wykonania zabiegu szczelinowania nalezy na powierzchni zgromadzi¢ zbiorniki
na ciecz technologiczng, sprzet zabiegowy oraz aparature kontrolno-pomiarowg. Niezalez-
nie od udostepnianej struktury ztoza, zabiegi hydraulicznego szczelinowania prowadzone
w odwiertach pionowych wykazuja pomiedzy soba niewielkie technologiczne réznice.
W formacjach piaskowcow i wapieni do zabiegéw szczelinowania uzywa si¢ zazwyczaj
cieczy szczelinujgcych na bazie sieciowanego polimeru naturalnego (np. hydroksypropy-
loguar). Ciecz technologiczng do zabiegdéw hydraulicznego szczelinowania sporzadza sie
na bazie wody (90,5%).

Zabiegi stymulacyjne polegajace na szczelinowaniu hydraulicznym, w przypadku z16z
w strukturach tupkowych, wykonywane sg obligatoryjnie. Zabiegi szczelinowania prowadzo-
ne w strukturach upkowych, udostepnionych odwiertami poziomymi, z technologicznego
punktu widzenia sg analogiczne do zabiegéw wykonywanych w odwiertach pionowych.
Zasadnicza réznica to ilo$¢ zabiegow i ich wielkos¢ (tabela 4.1). W kazdym poziomym
odwiercie nalezy wykona¢ srednio ok. 10 zabiegdéw szczelinowania o wielkosci ok. 2000 m?
kazdy. Na kazdy zabieg nalezy zuzy¢ ok. 400 ton materialu podsadzkowego. Zaktadajac
konieczno$¢ wykonania 10 zabiegéw, na jeden otwor nalezy uzy¢ ok. 20000 m’® cieczy za-
biegowej oraz ok. 4000 ton materialu podsadzkowego. Ciecz technologiczna charakteryzuje
si¢ malg lepko$cig. Srednia wydajno$é¢ tfoczenia to ok. 6-12 m*/min. Do wykonania takiego
zabiegu wymagane jest zgromadzenie odpowiedniej ilo$ci wody (zbiorniki) oraz zastoso-
wanie sprzetu zabiegowego. Aby utrzymaé wymagane parametry technologiczne zabiegu
nalezy wykorzysta¢ ok. 10 agregatéw pompowych o mocy 2250 koni hydraulicznych kazdy.
Podobnie jak przy wszystkich tego rodzaju zabiegach, nalezy zastosowa¢ blender/blendery
(jednostki do sporzadzania plynéw i podawania ich do agregatéw pompowych w trakcie
zabiegu), manifold oraz samochdd technologiczny (do rejestracji i kontroli zabiegu). Tak
jak w przypadku odwiertu pionowego, czasami zdarza sie, ze jako pierwszy etap zabiegu
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szczelinowania stosuje si¢ plukanie perforacji i/lub strefy przyodwiertowej celem jej
udroznienia i poprawy kontaktu odwiertu ze ztozem. Jako ciecz technologiczng stosuje
sie 10% roztwor kwasu solnego z dodatkami. W pierwszym etapie szczelinowania wttacza
sie z niewielkim wydatkiem - ponizej ci$nienia szczelinowania — od kilku do kilkunastu
metréw sze$ciennych roztworu kwasu z dodatkami.

Tabela 4.1. Przykladowe ilosci komponentéw plynow szczelinujacych stosowanych
w zabiegach szczelinowania otworow pionowych i poziomych w formacjach tupkowych

Odwiert pionowy Odwiert poziomy
Sktadnik

llos¢[m®]  llosctacznie  llosé[m®]  llos¢facznie

Woda Woda technologiczna - 520 m? - 20100 m?
Biocyd Ochrona mikrobiologiczna cieczy | 0,02 kg/m? 10kg 0,02 kg/m? 400 kg
Polimer naturalny Nadanie lepkosci wstepnej 1,5 kg/m? 750kg 1,5 kg/m? 30000 kg

Zabezpieczenie min. ilastych,
SP(z zmiana zwilzalnosci, zmniejszenie 61/m 30001 61/m 120000 |
napiecia powierzchniowego

Czynnik sieciujacy Zwiekszenie lepkosci 31/m? 12001 31/m? 72001
Srodek Imniejszenie lepkosci 0,3 kg/m? 150 kg 0,3 kg/m? 6000 kg
uptynniajacy ! !
A ) MlicitniQsiud; 264 1/m? 52801 264 1/m? 264001
(34-proc.) przyodwiertowej
AL Inhibitor korozji 51/m? 1001 51/m’ 5001
czwartorzedowa

Nastepnie przystepuje sie do wykonania zabiegu hydraulicznego szczelinowania.
Po zakonczeniu zabiegu i rejestracji ci$nienia na glowicy prowadzone jest oczyszczanie
odwiertu. Ilo§¢ odebranej cieczy pozabiegowej mozna okresli¢ na ok. 20-40% objetosci
cieczy zatloczonej. Tak duzg ilo$¢ cieczy zabiegowej nalezy zmagazynowac w bezposrednim
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sasiedztwie odwiertu lub wykorzysta¢ sprawny i niezawodny wodociag. Wod¢ mozna zmaga-
zynowaé w odpowiednio wykonanych, izolowanych zbiornikach ziemnych Iub zbiornikach
ustawianych w bezposéredniej lokalizacji (zbiorniki stalowe, z wtdkien syntetycznych itp.).
Material podsadzkowy gromadzi si¢ w specjalnych silosach. Ciecz zabiegowa jest wyko-
nywana w systemie on fly, dzieki wykorzystaniu specjalistycznego sprzetu do hydratacji
polimeru oraz systemu podawania dodatkéw ptynnych.

Po wykonaniu zabiegu hydraulicznego szczelinowania przystepuje si¢ do oczyszcza-
nia odwiertu. W tej fazie z odwiertu odbiera si¢ ciecz technologiczng (pozabiegowg) wraz
z weglowodorami do przygotowanych zbiornikéw. W przypadku zabiegéw na otworach
poziomych sa to zwykle zbiorniki ziemne o pojemnosci kilkudziesigciu tysigcy m®. Ciecz
technologiczna pozabiegowa powinna zosta¢ zutylizowana lub oczyszczona w celu po-
wtérnego uzycia w kolejnych zabiegach hydraulicznego szczelinowania.

W zaleceniach technologicznych do sporzadzania plynéw do zabiegu hydraulicz-
nego szczelinowania powinny zosta¢ zamieszczone informacje okreslajace dopuszczalne
poziomy zanieczyszczen (calkowita ilo$¢ rozpuszczonych substancji statych (TDS), w tym
chlorkéw, iloé¢ substancji organicznych, zawiesin itp. w odzyskiwanej cieczy pozabiegowej
przeznaczonej do powtdrnego wykorzystania), ktére nie bedg mialy negatywnego wptywu
na parametry technologiczne sporzadzanego plynu szczelinujacego.

W przypadku stwierdzenia wzrostu zasolenia ponad ustalone wartoéci dopuszczalne
w odbieranej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu nalezy te ciecz zma-
gazynowaé w oddzielnych zbiornikach i przeprowadzi¢ nastepnie odpowiednie procesy
oczyszczania wstepnego, odsalania oraz utylizacji pozostatego po odsalaniu odpadu. Ko-
rzy$ciami wynikajacymi z zastosowania recyklingu cieczy pozabiegowej s3: ograniczenie
poboru wdd z ujeé wodociaggowych i studni gltebinowych oraz ograniczenie ruchu samo-
chodowego cystern dowozacych wode do zabiegéw szczelinowania.

Po oczyszczeniu odwiertu z cieczy zabiegowej mozna przystapi¢ do kolejnych zabiegow
lub innych prac w odwiercie badz tez do testowania i/lub eksploatacji odwiertu.

4.2. Charakterystyka ptynow do zabiegu
hydraulicznego szczelinowania

Plyn szczelinujacy o odpowiednio dobranych wiasciwos$ciach jest gtéwnym elementem
gwarantujacym powodzenie zabiegu hydraulicznego szczelinowania i udostepnienie ztoza
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umozliwiajace jego pozniejsza eksploatacje. W zwiazku z duza réznorodnosécig warunkow
panujacych w szczelinowanych zlozach opracowanych zostato wiele réznych rodzajow
plynéw szczelinujacych.

Najcze$ciej stosowane sa plyny na bazie wody, ze wzgledu na stosunkowo niskie koszty
i dostepnosé¢ materialow oraz tatwo$¢ przygotowania. Oprocz wody gtéwnym sktadnikiem
plynu szczelinujgcego jest rozpuszczalny polimer. Stosowane s3 przewaznie polimery na
bazie guaru (gumy guarowej) i jego pochodnych (np. HPG - hydroksypropyloguar, CMHPG

- karboksymetylo-hydroksypropyloguar), pochodne celulozy (HEC - hydroksyetyloceluloza,
HPC - hydroksypropyloceluloza) oraz poliakryloamid. Rzadziej stosowane s3 plyny na
bazie gumy ksantanowej — z powodu znacznie wyzszego kosztu polimeru.

Inna grupg sg ptyny szczelinujace sporzadzone na bazie srodkéw powierzchniowo
czynnych (tzw. ptyny lepko sprezyste — VES fluids). Wymagane parametry lepkosciowe
uzyskiwane sa dzieki gromadzeniu si¢ czastek SPCz w wieksze zespoly, w ktérych fancuchy
weglowodorowe sg zasocjowane i tworza struktury micelarne posiadajace ksztalt preta
otoczonego czasteczkami wody. Sie¢ przestrzenna tworzona w calej objetosci plynu przez
micelle srodkéw powierzchniowych powoduje wzrost lepkosci. Pltyny takie powoduja
mniejsze uszkodzenia przewodno$ci szczeliny niz w przypadku plynéw sporzadzonych
na bazie polimeréw. Wada takich ptynéw jest utrudniona kontrola filtracji, co znaczaco
ogranicza dlugos¢ wytworzonej szczeliny.

Oprécz polimeréw w sklad plynow szczelinujacych wchodza:

o stabilizatory itéw i lupkdw - zabezpieczaja przed pecznieniem i migracja
mineratéw ilastych; najczesciej stosowane sg czwartorzedowe sole amo-
nowe lub kationowe zwiazki kompleksowe, albo 1-3-proc. roztwor KCl,
ktéry jednak nie zapewnia trwatej stabilizacji itow;

o $rodki redukujace opory przeplywu - cze¢$ciowo zhydrolizowane akrylo-
amidy lub kopolimery akryloamidowe;

 dodatki do kontroli filtracji — réznego typu $rodki dobierane w zalezno$ci
od typu z16z i rodzaju problemdéw wystepujacych podczas zabiegu: fil-
tracja do nisko lub wysoko przepuszczalnej matrycy, czy tez do mikrosz-
czelin; $rodki te wspomagaja proces tworzenia placka filtracyjnego na
powierzchni lub wewnatrz matrycy skalnej;

o $rodki bakteriobojcze — hamuja degradacje polimeréw powodowang przez
bakterie oraz zabezpieczaja zloze przed skazeniem bakteriologicznym;

o $rodki stabilizujace - zapobiegaja degradaciji zeli polisacharydowych
w temperaturach powyzej 93°C - ich dziatanie polega na neutralizacji
reaktywnych form tlenu;
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o $rodki powierzchniowo czynne - ulatwiaja odbioér plynu ze szczeliny
i otaczajacej strefy po wykonaniu zabiegu;

« sieciowniki - zwigzki zwiekszajace lepko$¢ ptynu poprzez tworzenie do-
datkowych wigzan pomiedzy tanicuchami polimeru liniowego; najczesciej
stosowane sg zwigzki cyrkonu i tytanu;

« lamacze lepkosci - substancje, ktére powoduja redukcje lepkosci ptynu
pozostalego w szczelinie, dzieki czemu moze on zosta¢ usunigty po za-
konczeniu zabiegu; najczesciej stosowane sg utleniacze (nadsiarczany)

i enzymy (mieszaniny f-mannanazy i a-galaktozydazy); aby opdzni¢
dziatanie tamaczy lepkosci w ztozach o wysokich temperaturach, mozna
stosowa¢ kapsutkowanie.

W celu opracowania wstepnej charakterystyki ptynu do hydraulicznego szczelinowania
wybrano sporzadzony laboratoryjnie usieciowany plyn szczelinujgcy o skladzie opracowa-
nym w Zaktadzie Stymulacji Wydobycia Weglowodoréw INiG - PIB.

Tabela 4.2. Sktad sporzadzonego laboratoryjnie usieciowanego plynu szczelinujacego

Nazwa $rodka Rodzaj dziatania Jednostka Zawartos¢
WGA-15 polimer [mg/dm?] 6000
BXL.10.0C sieciownik [ml/dm?®] 41
Kcl stabilizator itow [mg/dm?] 1600
Revert Flow srodek redukujacy opory przeptywu [ml/dm?*] 1,5
AP-1 famacz lepkosci [mg/dm?] 250

4.2.1. Omdéwienie wynikéw badan toksykologicznych
poszczegolnych skladnikow plynu szczelinujacego

Na podstawie dostepnych informacji z kart katalogowych oraz wykonanych testow
toksykologicznych sporzadzono podstawowg charakterystyke poszczegolnych sktadnikéw
plynu szczelinujacego.
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WGA-15 - polimer na bazie hydroksypropyloguaru

Podstawowe informacje:

stan skupienia ... ciato stale (proszek),

kolor brudnobiaty do zéitawy,

zapach charakterystyczny,

rozpuszczalno$¢ w wodzie.......tworzy zel,

reaktywnos¢ ulega utlenieniu pod wptywem silnych utleniaczy,
palnos¢ $rodek palny (temp. zaptonu wigksza niz 93,9°C),
wlasciwoéci wybuchowe..... nie wykazuje,

trwalos¢ w postaci handlowej trwaly,

zasady postepowania............. produkt nie jest klasyfikowany jako toksyczny.

Przed przystapieniem do pracy nalezy zapoznac sie z instrukcja bezpiecznego uzycia
produktu. W pomieszczeniach, Podczas magazynowania oraz operacji wykonywanych ze
$rodkiem, trzeba zapewni¢ odpowiednia wentylacje¢. Konieczne jest unikanie kontaktu ze
skorg i oczami, nie nalezy wdycha¢ pylu.

Transport i magazynowanie.....Przewozi¢ i przechowywaé w szczelnie zamknietych po-
jemnikach. Magazynowa¢ w chfodnym, suchym i dobrze
wentylowanym pomieszczeniu z dala od silnych utleniaczy.
Nie uzywac otwartego ognia ani urzadzen iskrzacych.

Ochrona $rodowiska.........c.... Nie dopuszcza¢ do przedostawania si¢ srodka do wéd po-
wierzchniowych i gruntowych, kanalizacji, $ciekdw i gleby,
nie sktadowa¢ odpadu zawierajacego $rodek na wysypiskach
komunalnych.

Informacje toksykologiczne.....Nie stwarza zagrozenia dla zycia i zdrowia cztowieka przy prze-
strzeganiu podstawowych zasad BHP. LD50 = 6 770 mg/kg
(doustnie, szczur).

Badania toksykologiczne

W celu stwierdzenia wplywu $rodka na $rodowisko naturalne wykonano testy tok-
sykologiczne: Microtox, MARA, Daphtoxkit F magna, Thamnotoxkit F.

Ze wzgledu na znaczny wzrost lepkoéci wody podczas rozpuszczania wigkszych ilosci
$rodka (ktdry moze w znacznym stopniu zaburzy¢ wyniki testow) badania wykonano przy
stezeniach stosowanych do sporzadzania plynu szczelinujacego (6000 mg/dm?).

97



Badanie sktadu cieczy pozabiegowe] po hydraulicznym szczelinowaniu i analiza rozwiazan technologicznych w aspekcie jej powtornego wykorzystania

Test toksycznosci ostrej Microtox wykonany przy uzyciu aparatu DeltaTox pozwolit
na stwierdzenie braku toksycznosci ostrej polimeru WGA-15 - brak mozliwosci oznacze-
nia wartoéci ECs (rys. 4.1). Uzyskane ujemne wartosci wynikow testu $wiadcza o lepszym
wzroscie bakterii Vibrio fischeri w kontakcie z badanym $§rodkiem niz w prébce kontrolne;.

Stezenie [mg/dm?]
6000

750 1500 3000

Efekt testowy
[% inhibicji luminescencjil

Rys. 4.1. Wyniki testu toksycznoéci Microtox wykonanego dla probki polimeru WGA-15
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Rys. 4.2. Test oceny ryzyka $rodowiskowego MARA wykonany dla polimeru WGA-15:
a) obraz plytki testowej MARA; b) wyniki testu
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Wyniki uzyskane w tescie ryzyka srodowiskowego MARA pozwalaja na okreélenie warto-
$ci minimalnego stezenia toksycznego polimeru WGA-15 wynoszacego MTCpyin, = 29,5% (V/V)
oraz $redniego stezenia dla catego testu na poziomie MTCy. = 89,0% (V/V) (rys. 4.2).
Badane stezenia polimeru pozwolity na odnotowanie jedynie niewielkiego negatywnego
wplywu na szczepy nr 1 inr 11.

Polimer WGA-15 w stezeniach stosowanych do sporzadzania plynu szczelinujacego
nie jest toksyczny dla srodowiska naturalnego.

Przeprowadzono takze testy na organizmach wyzszych, tzn. skorupiakach Daphnia
magna (test 24- i 48-godzinny) oraz Thamnocephalus platyurus.

Zaréwno w przypadku testu Daphtoxkit F magna, jak i testu Thamnotoxkit w zakresie
maksymalnego stezenia polimeru WGA-15 wykorzystanego w badaniach nie odnotowano
zadnego szkodliwego wplywu na organizmy testowe (100% przezywalnosci w obu testach).
Przeprowadzone badania toksykologiczne pozwalajg na stwierdzenie, ze polimer WGA-
15 w iloéciach stosowanych do sporzadzania ptynu do szczelinowania hydraulicznego nie
wywiera toksycznego wplywu na organizmy zywe.

BX1..10.0C - $rodek sieciujacy

Podstawowe informacje:

stan skupienia ... ciecz, klarowna,

kolor bezbarwny do jasnozoétty,

zapach charakterystyczny, lekki

rozpuszczalno$¢ w wodzie.......dobrze rozpuszczalny

reaktywnos¢ ulega utlenieniu pod wplywem silnych utleniaczy, reaguje
z izocyjanianami, aminami, silnymi kwasami i zasadami,

palnos¢ $rodek palny (temperatura zaptonu wieksza niz 93°C),

wlasciwo$ci wybuchowe......... nie wykazuje,

trwalos¢ w postaci handlowej trwaly,

zasady postepowania........... BXL.10.0C to produkt zracy.

Przed przystapieniem do pracy nalezy zapoznac sie z instrukcja bezpiecznego uzycia
produktu. W pomieszczeniach, podczas magazynowania oraz operacji wykonywanych ze
$rodkiem, trzeba zapewni¢ odpowiednia wentylacje. Konieczne jest unikanie kontaktu ze
skora i oczami, nie nalezy wdycha¢ par produktu.

Transport i magazynowanie.....Przewozi¢ i przechowywaé w szczelnie zamknietych po-
jemnikach. Magazynowa¢ w chlodnym, suchym i dobrze
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wentylowanym pomieszczeniu z dala od silnych utleniaczy
i innych materialéw niekompatybilnych. Nie uzywaé otwar-
tego ognia ani urzadzen iskrzacych.

Ochrona $rodowiska........ Nie dopuszczaé do przedostawania si¢ srodka do wéd po-
wierzchniowych i gruntowych, kanalizacji, $ciekdéw i gleby,
nie sktadowa¢ odpadu zawierajacego $rodek na wysypiskach
komunalnych.

Informacje toksykologiczne....Produkt Zracy, powoduje oparzenia skory, dziata szkodliwie
po potknieciu.

Badania toksykologiczne

W celu stwierdzenia wptywu srodka na $rodowisko naturalne wykonano testy tok-
sykologiczne: Microtox, MARA, DaphtoxKkit F magna, ThamnotoxKkit.

Wyniki uzyskane w te$cie Microtox wskazujg, Ze badany srodek charakteryzuje sie wy-
soka toksycznoscig dla bakterii Vibrio fischeri. Oznaczone w tecie stezenie toksyczne wynosi
ECso = 0,55% (V/V), co w przeliczeniu na jednostki toksycznosci wynosi TU = 182 i jest
podstawa do zaliczenia srodka do grupy substancji wysoko toksycznych (rys. 4.3).

90
80

Efekt testowy
[% inhibicji luminescencji]

0,63

1,25

2,5
Stezenie [% V/V]

Rys. 4.3. Wyniki testu Microtox wykonanego dla $rodka sieciujacego BXL.10.0C
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Kolejny przeprowadzony test toksykologiczny - MARA (ocena ryzyka srodowiskowe-
go) - potwierdzit toksyczne wlasciwosci badanego $rodka BXL.10.0C (rys. 4.4). Minimalne
stezenie toksyczne oznaczono dla szczepu nr 1: MTCin = 0,10%.s;.. Niewiele mniejsza
czuloscig wykazaly si¢ pozostale organizmy - $rednie stezenie toksyczne dla catego testu
wyniosto MTCy.=0,30% (V/V). Najmniej czule okazaly sie szczepy nr 8 (MTC = 0,75% (V/V))
inr5 (MTC = 1,7% (V/V)).

1.6

—_—
-
-...-

Creseres d’faf-.?@ ® >
. PN
a5

12

J-(AAA;‘\AAAAAAA

10

e el .. Y Y. v 08

06

R R e e e e e, e,
04

srednie
MTC

Toksyczne stezenie probki [%V/V]

'UB ‘(AAAAAAAAAA'-\)- uy | 02
I / x 00
. & - 6 9 .\‘.‘ ' 5 6 7
/\_/ \JNFL o \/ /‘ .‘“L/\, 4| szczep testowy

- - == = = = = L — A/

-

minimum
MTC

=
~

>

o
©

Rys. 4.4. Test oceny ryzyka $rodowiskowego MARA wykonany dla srodka sieciujacego BXL.10.
OC: a) obraz plytki testowej MARA; b) wyniki testu

W celu okreslenia dziatania srodka na organizmy wyzsze wykonano testy Daphtoxkit F
magna oraz Thamnotoxkit F.

Test Daphtoxkit F magna polega na ocenie przezywalnosci organizméw w kontakcie
z badanym $rodkiem w szeregu rozcienczen. Badanie wykonano zgodnie z procedura
testowg producenta. Wyniki testu odczytywano po 24 i 48 godzinach inkubacji ptytki
testowej. W wyniku przeprowadzonego testu okreslono efekt testowy (PE) dla kazdego
stezenia $rodka oraz obliczono wartosci ECs, dla catego testu (tabela 4.3). W te$cie 24-godz.
stezenie badanej substancji (srodek sieciujacy BXL.10.0C) wywotlujace efekt w postaci
u$miercenia/unieruchomienia 50% organizmdéw wynosi ECs, = 1,1% (V/V), co po przeli-
czeniu na jednostki toksycznosci daje TU = 91. Wyniki testu odczytane po 48 godzinach
przyniosty obnizenie stezenia wywotujgcego 50-proc. efekt testowy do ECso = 0,95% (V/V),
co w jednostkach toksycznosci wynosi TU = 105.

Wyniki testu Daphtoxkit F magna, uzyskane zaréwno po 24, jak i po 48 godzinach
inkubacji, $wiadczg o duzej toksyczno$ci badanego srodka sieciujacego BXL.10.0C, co
pozwala zaklasyfikowa¢ go do grupy $rodkéw toksycznych (25 < TU < 100). Srodek po-
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siada stabe wlasnosci toksyczne dla dafni w stezeniu zastosowanym podczas sporzadzania
laboratoryjnego plynu szczelinujacego.

Wryniki przeprowadzonego testu toksykologicznego Thamnotoxkit F potwierdzily
toksyczne wlasnosci badanego $rodka sieciujacego BXL.10.0C (tabela 4.4). Uzyskane dane
pozwolily na wyznaczenie 50-proc. efektu toksycznego dla stezenia $rodka wynoszacego
ECso = 0,75% (V/V), co w przeliczeniu na jednostki toksyczno$ci wynosi TU = 133. Kla-
syfikuje to $rodek do substancji wysoko toksycznych.

Tabela 4.3. Wyniki badan toksycznosci ostrej srodka sieciujacego BXL.10.0C uzyskane
dzigki przeprowadzeniu testu Daphtoxkit F magna (4 powtoérzenia) — test 24- i 48-godzinny

Efekt testowy (Smier¢/unieruchomienie organizméw) dla

Badana prébka: poszczegdlnych rozciericzen
§r0dek SIGCIUchy BXL.1 0.0( kontrOIa 0,38% 0,75% 1,50% 3,00% 6,00%
(A (A () () ()
0 0 2 3 3 5
0 0 0 2 4 5
Test 24-godz.
0 0 3 5 5 5
0 1 2 3 4 5
suma 0/20 1/20 7/20 13/20 16/20 20/20
ECso=1,10% TU=91 PE [%] 5 35 65 80 100
0 0 2 4 5 5
0 0 2 2 5 5
Test 48-godz.
0 1 3 5 5 5
0 1 1 3 5 5
suma 0/20 2/20 8/20 14/20 20/20 20/20
EC50=0,95% (V/V) | TU=105 PE [%] 10 40 70 100 100
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Tabela 4.4. Wyniki badan toksyczno$ci ostrej testem Thamnotoxkit F (3 powtorzenia)
dla szeregu rozcienczen $rodka sieciujacego BXL.10.0C

Efekt testowy (przezywalno$¢ organizméw) dla poszczegélnych

rozcienczen
Badana probka:
kontrola 0,38% 0,75% 1,50% 3,00% 6,00%
() () vm (A ()
0 1 5 8 10 10
Srodek sieciujacy BXL.10.0C 0 2 6 7 10 10
0 2 4 7 10 10
Suma: 0/30 5/30 15/30 22/30 30/30 30/30
ECo=0,75% (V/V) | TU=133 PE [%] 16,7 50 73 100 100
L e 350 7|/’
[ —
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Microtox N .M;;C&. T lgaigr?ttg:kitFmagna 24h Daphtoxkit F magna 48 h
:?;apnl::);tlg;;lmagna 24h Daphtoxkit F magna 48 h = Thamnotoxkit

Rys. 4.5. Por6wnanie wynikow oznaczenia st¢Zenia toksycznego ECs, (a) oraz jednostek
toksycznosci (b) wyznaczonych dla szeregu rozcienczen $rodka sieciujacego BXL.10.0C przy

zastosowaniu réznych testow toksykologicznych

Poréwnano wyniki uzyskane po wykonaniu badan toksyczno$ci srodka sieciujacego
BXL.10.0C z wykorzystaniem réznych testow toksykologicznych (rys. 4.5a i 4.5b). Nalezy
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stwierdzié, ze wszystkie testy potwierdzily wysoka toksyczno$¢ badanego srodka. Ilosci $rod-
ka (0,4% (V/V)) dawkowane podczas sporzadzania laboratoryjnego ptynu szczelinujacego
takze wywolywaty wysoki efekt toksyczny, przewyzszajacy warto$¢ stezenia toksycznego
okres$long w najbardziej czulym tescie MARA (ECso = 0,30% (V/V)). Szczegdlnie wyraz-
nie wida¢ wysoka toksycznos¢ srodka po przeliczeniu na jednostki toksycznoéci. Jedynie
w te$cie Daphtoxkit F magna granica TU = 100 wyznaczajaca klase srodkéw o wysokiej
toksycznoéci nie zostata przekroczona (rys. 4.5b).

Revert Flow - srodek redukujacy opory przeplywu

Podstawowe informacje:

stan skupienia................ ciecz, klarowna,

kolor bezbarwny do jasnozoélty,

zapach charakterystyczny, lekki,

rozpuszczalno$¢ w wodzie...... dobrze rozpuszczalny,

reaktywnos¢ ulega utlenieniu pod wptywem silnych utleniaczy,

palnos¢ $rodek tatwopalny (temp. zaptonu 22,2°C),

wlasciwo$ci wybuchowe......... nie wykazuje,

trwalos¢ w postaci handlowej trwaly,

zasady postepowania......... Revert Flow to produkt rakotworczy, toksyczny, fatwopalny.

Przed przystapieniem do pracy nalezy zapoznac¢ sie z instrukcja bezpiecznego uzycia
produktu. W pomieszczeniach, podczas magazynowania oraz operacji wykonywanych ze
$rodkiem, trzeba zapewni¢ odpowiednia wentylacje, usuna¢ wszelkie potencjalne zrodta
zaplonu, uzywa¢ narzedzi i urzadzen nieiskrzacych. Konieczne jest unikanie kontaktu ze
skorg i oczami, nie nalezy wdycha¢ par produktu.

Transport i magazynowanie.... Przewozi¢ i przechowywac w szczelnie zamknietych po-
jemnikach. Magazynowa¢ w chfodnym, suchym i dobrze
wentylowanym pomieszczeniu z dala od silnych utleniaczy
i innych materialéw niekompatybilnych. Nie pali¢, nie uzywa¢
otwartego ognia ani urzadzen iskrzacych. Trzymac z dala
od artykutéw spozywczych.

Ochrona $rodowiska............ Nie dopuszcza¢ do przedostawania sie $rodka do wdd po-
wierzchniowych i gruntowych, kanalizacji, $ciekdw i gleby,
nie sktadowa¢ odpadu zawierajacego $rodek na wysypiskach
komunalnych.
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Informacje toksykologiczne.....Produkt rakotworczy, moze dziata¢ draznigco na oczy i blony
$luzowe, moze powodowa¢ uczulenia w kontakcie ze skora,
dziala toksycznie na organizmy wodne, moze powodowac
dlugo utrzymujace si¢ niekorzystne zmiany w srodowisku
wodnym, moze powodowac zubozenie $rodowiska w tlen.

Badania toksykologiczne

W celu stwierdzenia wplywu $rodka na $rodowisko naturalne wykonano testy tok-
sykologiczne: Microtox, MARA, Daphtoxkit F magna, ThamnotoxKkit.

Przeprowadzenie testu Microtox dowiodlo, ze badany $rodek charakteryzuje si¢ wysoka
toksycznoécig dla bakterii Vibrio fischeri. Oznaczone w te$cie stezenie toksyczne wynosi
ECso = 0,60% (V/V), co w przeliczeniu na jednostki toksyczno$ci wynosi TU = 167 i kwa-
lifikuje $rodek do grupy substancji wysoko toksycznych (rys. 4.6).
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Rys. 4.6. Wyniki testu Microtox wykonanego dla $rodka Revert Flow obniZajacego opory
przepltywu

105



Badanie sktadu cieczy pozabiegowe] po hydraulicznym szczelinowaniu i analiza rozwiazan technologicznych w aspekcie jej powtornego wykorzystania

= — =
‘A ' r N 30
/s . . . e o' B = . .
o R 25
. P ¢ o e g = g
| N
- x f " - o
AT MM - s EREl
o . © 3
. . S s
L] L < c
210
. s o
E T srednie
2 o5 MTC
- ¥ . w ® - 2 0
° | ] I BN minimum
. . L ITIirirrd
. IO - . Ly - . I‘, L 12 3 4 5 6 7 8 9 10 1
- . 5 Szczep testowy
> - e e e e

Rys. 4.7. Test oceny ryzyka §rodowiskowego MARA wykonany dla §rodka redukujacego opory

przeptywu Revert Flow: a) obraz plytki testowej MARA; b) wyniki testu

Tabela 4.5. Wyniki badan toksycznosci ostrej dla srodka obnizajacego opory przeplywu
Revert Flow uzyskane dzieki wykonaniu testu Daphtoxkit F magna (4 powtdrzenia) -

test 24- i 48-godzinny

Efekt testowy (Smierc/unieruchomienie organizmow) dla

Badana probka: poszczegolnych rozcienczen
srodek obnizajacy opory
przeptywu Revert Flow kontrola  038% 0,75% 1,50% 3,0% 6,0%
(vv) () (V) (vv)
0 0 1 3 5 5
0 0 0 4 5 5
Test 24-godz.
0 0 2 2 4 5
0 1 2 3 4 5
suma 0/20 1/20 5/20 12/20 18/20 20/20
ECso =1,30% (V/V) =77 PE [%] 5 25 60 90 100
0 0 1 4 5 5
0 0 1 3 5 5
Test 48-godz.
0 1 2 3 5 5
0 1 3 4 5 5
suma 0/20 2/20 7/20 14/20 20/20 20/20
ECo=1,05% (V/V) | TU=95 PE [%] 10 35 70 100 100
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Na podstawie wynikéw uzyskanych w te§cie MARA $rodek Revert Flow takze
zostal zaklasyfikowany do grupy substancji wysoko toksycznych (rys. 4.7). Oznaczono
minimalne stezenie toksyczne, ktére wynosito MTCin. = 0,24% (V/V) dla szczepu nr 2,
ktory okazal si¢ najbardziej czuly na toksyczny wpltyw badanego $rodka. Podobnie za-
reagowaly pozostate organizmy, z wyjatkiem szczepdw nr 7 i nr 8, bardziej odpornych
na dziatanie $rodka Revert Flow, dla ktérych wartosci MTC wynosily odpowiednio
1,3% (V/V)12,3% (V/V). Srednie stezenie toksyczne oznaczone w catym teécie wyniosto
MTCq. = 0,55% (V/V).

Test Daphtoxkit F magna wykonano zgodnie z procedura testowa producenta - od-
czyt wynikow nastapil po 24 i 48 godzinach inkubacji ptytki testowej. Efekt testowy (PE)
okreslony dla serii rozcienczen badanego $rodka pozwolil na obliczenie warto$ci ECs, dla
calego testu (tabela 4.5). W tescie 24-godz. stezenie $rodka Revert Flow wywotujace efekt
w postaci usmiercenia/unieruchomienia 50% organizméw wynosi ECso = 1,3% (V/V), co po
przeliczeniu na jednostki toksycznosci daje TU = 77. Wyniki testu odczytane po 48 godzinach
przyniosly obnizenie stezenia wywotujacego 50-proc. efekt testowy do ECso = 1,05% (V/V),
co w jednostkach toksyczno$ci wynosi TU = 95.

Wryniki testu Daphtoxkit F magna, uzyskane zaréwno po 24, jak i po 48 godzinach
inkubacji, $wiadczg o duzej toksycznoséci badanego srodka, co klasyfikuje go do $rodkéow
wysoko toksycznych (TU > 100). Stezenie srodka Revert Fow zastosowane podczas spo-
rzadzania laboratoryjnego ptynu szczelinujacego (0,15% (V/V)) pozostaje ponizej stezenia
wywotujacego 50-proc. efekt toksyczny.

Wyniki przeprowadzonego testu toksykologicznego Thamnotoxkit F potwierdzity
toksyczne wlasnos$ci srodka Revert Flow (tabela 4.6). Wyznaczono 50-proc. efekt toksyczny
dla stezenia $rodka ECso = 0,85% (V/V), co w przeliczeniu na jednostki toksycznoéci wynosi
TU = 118. Klasyfikuje to §rodek do substancji wysoko toksycznych.

Poréwnanie wynikow badan toksycznosci srodka redukujacego opory przeptywu
wykonanych przy zastosowaniu testow toksykologicznych (rys. 4.8a i 4.8b) wykazato, ze we
wszystkich testach, z wyjatkiem testu Daphtoxkit F magna, §rodek zostat zaklasyfikowany
do grupy substancji wysoko toksycznych. Efekt toksyczny wywotany przez ilos¢ srodka
(0,15% (V/V)) dawkowang podczas sporzadzania laboratoryjnego ptynu szczelinujacego
byt niewielki (stezenie bylo nizsze od wartosci ECs, okreslonej w najczulszym tescie).
Pomimo tego $rodek wykazuje wysoka toksycznoséé, wyraznie widoczng po przeliczeniu
na jednostki toksycznoéci. W wigkszosci testow znacznie przekroczona zostata granica
TU = 100 wyznaczajaca klase¢ srodkéw o wysokiej toksycznosci, a w najmniej czutym tescie
Daphtoxkit F magna (odczyt po 48 godzinach) oznaczona wartoé¢ jednostek toksycznosci
zblizala sie do tej granicy (rys. 4.8b).
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Tabela 4.6. Wyniki badan toksyczno$ci ostrej dla szeregu rozcienczen $rodka
obnizajacego opory przeplywu Revert Flow uzyskane dzieki przeprowadzeniu testu
Thamnotoxkit F (3 powtdrzenia)

Efekt testowy (przezywalno$¢ organizméw) dla poszczegélnych
rozcienczen

Badana probka:
kontrola 0,19% 0,38% 0,75% 1,50% 3,0%
(/v (v (V/V) (vv) (v/v)
0 1 3 6 10 10
Srodek obnizajacy opory przeptywu 0 ) 5 6 10 10
Revert Flow
0 3 6 8 9 10
Suma: 0/30 6/30 13/30 19/30 29/30 30/30
EC;,=0,85%(V/V) | TU=118 | PE[%] 20 43 63 97 100
@ o @ 200 ————
12 180 }
160
g 10 5 140
25 o = 120
28 8% 100
HERS 25
2% 2w
40
o2 20
0,0 L=~ 0
® Microtox [] = Microtox - mMARA
L] gaphtoxkit Fmagna24h g:::;oxkit Fmagna48h .$;§£?;tgiiipagna an DaphtoxiitFmagna 48 h

Rys. 4.8. Por6wnanie wynikow oznaczenia stezenia toksycznego ECs, (a) oraz jednostek
toksycznosci (b) wyznaczonych dla szeregu rozcienczen $rodka redukujacego opory przeptywu

Revert Flow przy zastosowaniu réznych testow toksykologicznych

AP-1 - lamacz struktury polimeru

Podstawowe informacje:

stan skupienia cialo state, krystaliczne,

kolor biaty,
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zapach brak,

rozpuszczalno$¢ w wodzie.......dobrze rozpuszczalny (582 g/dm?),

reaktywnos¢ silny utleniacz,

palnos¢ $rodek podtrzymujacy i intensyfikujacy palenie, kontakt
z materialami palnymi moze spowodowa¢ pozar,

wlasciwosci wybuchowe......... brak danych,

trwalos¢ w postaci handlowej trwaly,

zasady postepowania........... AP-1 jest produktem szkodliwym, moze spowodowaé pozar

w kontakcie z fatwopalnymi materialami.

Przed przystapieniem do pracy nalezy zapoznac¢ si¢ z instrukcjg bezpiecznego uzycia
produktu. W pomieszczeniach, podczas magazynowania oraz operacji wykonywanych ze
$rodkiem, trzeba zapewni¢ odpowiednia wentylacje, nie dopuszcza¢ do kontaktu z materia-
tami tatwopalnymi (materialami o wlasnoéciach redukcyjnych). Konieczne jest unikanie jego
kontaktu ze skdrg i oczami, nie nalezy wdycha¢ pytu produktu (stosowa¢ aparat oddechowy).
Transport i magazynowanie.... Przewozi¢ i przechowywaé w szczelnie zamknietych po-

jemnikach. Magazynowa¢ w chfodnym, suchym i dobrze
wentylowanym pomieszczeniu z dala od substancji silnie
redukujacych i innych materialéw niekompatybilnych
(metali cigzkich 1 wody).

Ochrona $rodowiska................ Nie dopuszcza¢ do przedostawania si¢ srodka do wéd po-
wierzchniowych i gruntowych, kanalizacji, $ciekdw i gleby,
nie sktadowa¢ odpadu zawierajacego $rodek na wysypiskach
komunalnych.

Informacje toksykologiczne.... Produkt moze dziata¢ draznigco na oczy i btony $luzowe,
moze powodowa¢ uczulenia w kontakcie ze skora, dziala
toksycznie na organizmy wodne.

Badania toksykologiczne

W celu stwierdzenia wptywu $rodka AP-1 (famacz polimeru) na srodowisko naturalne
wykonano testy toksykologiczne: Microtox, MARA, Daphtoxkit F magna, ThamnotoxKkit.

Przeprowadzenie testu Microtox dowiodlo, ze badany $rodek charakteryzuje
sie wysoka toksycznoscia dla bakterii Vibrio fischeri. Oznaczone w teécie stezenie
toksyczne wynosi ECsp = 0,95% (V/V), co w przeliczeniu na jednostki toksyczno$ci
wynosi TU = 105 i powoduje zaklasyfikowanie §rodka do grupy substancji wysoko
toksycznych (rys. 4.9).
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[% inhibicji luminescencji]

0,32
0,63

Stezenie [% V/V]

Rys. 4.9. Wyniki testu Microtox wykonanego dla tamacza struktury polimeru AP-1
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Rys. 4.10. Test oceny ryzyka $rodowiskowego MARA wykonany dla prébki tamacza polimeru
AP-1: a) obraz plytki testowej MARA; b) wyniki testu

W wyniku przeprowadzonego testu oceny ryzyka $rodowiskowego MARA $ro-
dek AP-1 zostal zaklasyfikowany do grupy substancji wysoko toksycznych (rys. 4.10).
Oznaczono minimalne stezenie toksyczne (dla najbardziej czulego szczepu), ktore wy-
nosito MTCpin. = 0,50% (V/V) dla szczepu nr 2. Najbardziej odporne na kontakt ze $rod-
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kiem AP-1 okazaly si¢ szczepy nr 8 (MTC = 1,8% (V/V)), nr 11 (MTC = 1,7% (V/V))
inr 5(MTC = 1,5% (V/V)). Pozostate organizmy wykazywaly warto$ci MTC w zakresie
od 0,66 do 0,82% (V/V). Srednie stezenie toksyczne oznaczone w calym tescie wyniosto
MTCg. = 0,85% (V/V).

Srodek AP-1 zostal poddany takze testom Daphtoxkit F magna oraz ThamnotoxKkit.
Efekt testowy (PE) w te$cie Daphtoxkit F magna zostal okreslony dla serii rozcienczen srodka
AP-1i pozwolil na obliczenie wartosci ECs, (tabela 4.7). W tescie 24-godz. stezenie $rodka
AP-1 wywolujace efekt w postaci u§miercenia/unieruchomienia 50% organizméw wynosi
ECso = 1,8% (V/V), co po przeliczeniu na jednostki toksycznosci daje TU = 56. Wyniki testu
odczytane po 48 godzinach przyniosty obnizenie stezenia wywolujacego 50-proc. efekt
testowy do ECso = 1,3% (V/V), co w jednostkach toksycznosci wynosi TU = 77.

Wryniki testu Daphtoxkit F magna, uzyskane zaréwno po 24, jak i po 48 godzinach
inkubacji, §wiadcza o duzej toksycznoéci badanego $rodka, co pozwala zaklasyfikowa¢
go do $rodkéw toksycznych (25 < TU < 100). Stezenie $srodka AP-1 zastosowane podczas
sporzadzania laboratoryjnego plynu szczelinujacego (0,025% (V/V)) pozostaje ponizej
stezenia wywolujacego efekt toksyczny.

Tabela 4.7. Wyniki badan toksycznosci ostrej dla $rodka tamiacego strukture polimeru
AP-1 uzyskane dzi¢ki przeprowadzeniu testu Daphtoxkit F magna (4 powtdrzenia)- test
24- i 48-godzinny

Efekt testowy (Smier¢/unieruchomienie organizméw)

Badana prébka: dla poszczegdlnych rozciericzen
famacz struktury polimeru
AP-1 kontrola 0,38% 0,75% 1,50% 3,00% 6,00%
() () () () ()
0 0 0 1 2 4
0 1 2 3 4 5
Test 24-godz.
0 0 1 2 3 5
0 1 1 3 4 5
suma 0/20 2/20 4/20 9/20 13/20 19/20
ECso =1,8% (V/V) TU =56 PE [%] 10 20 45 65 95
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Efekt testowy (Smier¢/unieruchomienie organizméw)

Badana prébka: dla poszczegdlnych rozciericzen
tamacz struktury polimeru
AP-1 kontrola 0,38% 0,75% 1,50% 3,00% 6,00%
() () () vm (A
0 0 0 2 3 5
0 1 3 4 4 5
Test 48-godz.
0 0 2 2 3 5
0 1 1 3 5 5
suma 0/20 2/20 6/20 11/20 15/20 20/20
EGo=1,3% (V/V) =77 PE [%] 10 35 55 75 100

Wyniki przeprowadzonego testu toksykologicznego Thamnotoxkit F potwierdzity
toksyczne wlasnoéci tamacza struktury polimeru AP-1 (tabela 4.8). Wyznaczono 50-proc.
efekt toksyczny dla stezenia $rodka wynoszacego ECso= 1,15% (V/V), co w przeliczeniu na
jednostki toksycznosci wynosi TU = 87. Klasyfikuje to $rodek do substancji toksycznych.

Tabela 4.8. Wyniki badan toksyczno$ci ostrej dla szeregu rozcienczen tamacza struktury
polimeru AP-1 uzyskane dzi¢ki przeprowadzeniu testu Thamnotoxkit F (3 powtdrzenia)

Efekt testowy (przezywalnos¢ organizméw) dla poszczegélnych
rozcienczen

Badana probka:
kontrola 0,38% 0,75% 1,50% 3,00% 6,00%
() () () () (V)
0 1 1 5 9 10
tamacz struktury polimeru AP-1 0 1 3 7 6 10
0 0 2 5 8 10
Suma: 0/30 2/30 6/30 17/30 23/30 30/30
ECso=1,15% (V/V) TU=287 PE [%] 6,7 20 56,7 76,7 100
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Poréwnanie wynikéw badan toksycznos$ci tamacza polimeru AP-1 wykonanych
przy zastosowaniu testow toksykologicznych (rys. 4.11a i 4.11b) wykazalo, ze w testach
opartych na bakteriach (Microtox oraz MARA) $rodek zostal zaklasyfikowany do grupy
substancji wysoko toksycznych, natomiast w testach wykonywanych na organizmach wielo-
komérkowych (Daphtoxkit F magna i Thamnotoxkit) toksycznos$¢ okazata sie nieco nizsza
i $rodek zostat zaklasyfikowany do grupy substancji toksycznych (25 < TU < 100). Efekt
toksyczny wywolany przez iloé¢ srodka (0,025% (V/V)) dawkowana podczas sporzadza-
nia laboratoryjnego plynu szczelinujacego jest niewielki (stezenie jest nizsze od wartosci
ECs, okreslonej w najczulszym tescie). Pomimo tego $rodek wykazuje wysokie wlasnosci
toksyczne, dlatego nalezy zapobiega¢ skazeniu $rodowiska zaréwno samym $rodkiem, jak

i roztworami o wyzszych stezeniach.

@ ®

Stezenie toksyczne
EC,, [9%]

Jednostki
toksycznosci (TU)

. = Microtox uMARA
= Microtox = MARA Daphtoxkit F magna 24 h Daphtoxkit F magna 48 h
Daphtoxkit F magna 24 h Daphtoxkit F magna 48 h Thamnotoxkit

Rys. 4.11. a) Poréwnanie wynikéw oznaczenia stezenia toksycznego ECs (a) oraz jednostek
toksycznosci (b) wyznaczonych dla szeregu rozcieficzen tamacza struktury polimeru AP-1 przy

zastosowaniu réznych testow toksykologicznych

Oznaczona toksyczno$¢ srodka AP-1 (famacza struktury polimeru) jest nieco niz-
sza niz opisywanych wczesniej srodkéw BXL.10.0C oraz Revert Flow, chociaz wszystkie
te $rodki zaklasyfikowane zostaly do grupy $rodkéw wysoko toksycznych na podstawie

wynikéw najbardziej czulych testow.
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4.2.2. Omoéwienie wynikow badan plynu szczelinujacego
sporzadzonego w warunkach laboratoryjnych

Sporzadzony w warunkach laboratoryjnych ptyn szczelinujacy poddano analizom
fizyko-chemicznym, na podstawie ktérych dokonano podstawowej charakterystyki ptynu
(tabela 4.9).

Badany plyn szczelinujacy wykazuje odczyn zasadowy. Sucha pozostalo$¢ na poziomie
10 700 mg/dm* w odniesieniu do pozostatosci po prazeniu wynoszacej 8 800 mg/dm? suge-
ruje obecnos¢ zwiazkow ulegajacych rozktadowi w temperaturach do 600°C - np. zwiazkéw
organicznych (gltéwnie polimeréw) lub niektérych soli nieorganicznych (np. siarczanu amo-
nu). Oznaczone wysokie wskazniki zapotrzebowania na tlen (ChZT (=19 770 mg O,/dm?
oraz BZTs=1 784 mg O,/dm’) $wiadcza o znacznej przewadze substancji o wlasciwosciach
redukujacych nad substancjami utleniajacymi znajdujacymi si¢ w plynie. Glownymi
anionami sg chlorki i wodoroweglany, przy niewielkiej obecno$ci siarczandéw i weglanow.
Gléwne kationy wchodzace w sktad plynu do szczelinowania to: séd, potas oraz w mniej-
szych ilo§ciach wapn i magnez. Pozostale kationy, w tym kationy metali ci¢zkich, sa obecne
w niewielkich ilosciach. Ponadto w skladzie ptynu do szczelinowania stwierdzono niewielkg
ilo§¢ krzemu i glinu.

W celu okreslenia wlasnosci toksycznych ptynu do hydraulicznego szczelinowania
sporzadzonego laboratoryjnie wykonano z gotowym ptynem taki sam zestaw badan, jak
dla poszczegdlnych srodkéw wchodzacych w sktad ptynu.

Ze wzgledu na zastosowanie $rodka sieciujgcego BXL.10.0C sporzadzony laborato-
ryjnie plyn szczelinujgcy uzyskat strukture zelu. Uniemozliwilo to bezpo$rednie wykonanie
testow toksykologicznych i uzyskanie wiarygodnych wynikéw - zostaly ograniczone moz-
liwosci poruszania si¢ organizméw testowych oraz pojawily si¢ trudnoséci z mieszaniem
i wykonywaniem rozcieniczent badanych prébek (uzyskiwano niejednorodny, cze$ciowo
zzelowany ptyn). Zdecydowano o przeprowadzeniu testow toksykologicznych po ztama-
niu struktury polimeru. Aby to osiagna¢, probka ptynu szczelinujacego zostala ogrzana
do temperatury 85°C (na poziomie temperatury wystepujacej w formacjach tupkowych)
przez 12 godzin, co pozwolito poprzez uaktywnienie utleniacza (famacza struktury AP-1)
na cze¢$ciowe rozerwanie polaczen sieciujacych i takie uplynnienie zelu, ktére umozliwito
wykonanie testow toksykologicznych. Uzyskane wyniki poszczegdlnych testéw: Microtox,
MARA, Daphtoxkit F magna, Thamnotoxkit F oraz PhytotoxKkit, zostaly opisane ponizej.

Wykonany test toksyczno$ci Microtox probki plynu pozwolil na stwierdzenie, ze ptyn
szczelinujacy sporzadzony laboratoryjnie nie posiadat wlasnoéci toksycznych dla bakterii
Vibrio fischeri. Niemozliwe byto wyznaczenie stezenia ECs, powodujacego 50-proc. inhibicje
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luminescencji bakterii testowych. W czasie wykonywania testu stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem rozcieficzenia probki luminescencja wzrasta ponad warto$¢ okreslona dla probki
kontrolnej (rys. 4.12). Jest to spowodowane stworzeniem lepszych warunkéw do rozwoju
bakterii niz w standardowych warunkach testowych - prawdopodobnie obnizeniem ste-
zen $rodkow toksycznych ponizej wartoéci progowych oraz korzystnym oddziatywaniem
polimeru na wzrost bakterii.

Przeprowadzono badanie oceny ryzyka $rodowiskowego z wykorzystaniem testu MARA
(rys.4.13). Srednia warto$¢ mikrobiologicznego stezenia toksycznego (odpowiednik ECs)
wyniosta MTC;. =88% (V/V), a najnizsze stezenie toksyczne wynoszace MTCoin, =30% (V/V)
okreslono dla szczepu nr 6. Zatem plyn nie wykazuje wlasnosci toksycznych (toksycz-
nosci ostrej). Po przeliczeniu $redniej wartosci toksycznoéci na jednostki toksycznosci
TU = 1,14 sporzadzony laboratoryjnie ptyn do szczelinowania hydraulicznego moze zostaé
zaklasyfikowany do grupy substancji niskotoksycznych (1 < TU < 25).

Efekt testowy
[% inhibicji luminescencji]

0.1

0.23
0.45

Stezenie [% V/V]

Rys. 4.12. Wyniki testu Microtox wykonanego dla sporzadzonego laboratoryjnie ptynu

szczelinujacego po ztamaniu struktury
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Tabela 4.9. Wyniki analizy fizyko-chemicznej usieciowanego plynu szczelinujacego
sporzadzonego w warunkach laboratoryjnych INiG - PIB

Oznaczenie Jednostka Plyn szczelinujacy
pH 8,7+0,2
Gestos¢ (20°C) [g/cm’] 1,005+0,001
Sucha pozostatos¢ [mg/dm’] 10 721£765
Pozostatos¢ po prazeniu [mg/dm’] 8842+784
Zawiesina ogdlna [mg/dm’] 686
ChZTiy [mg 0,/dm’] 19770+587
BZTs [mg 0,/dm’] 1784+124
oWo [mg/dm?] 293+25
TPH [mg/dm?] 3,940,3
SP(z anionowe [mg/dm?] 11,6+1,0
SP(z niejonowe [mg/dm’] 0,5+0,05
Zawartos¢ chlorkéw CI [mg/dm’] 914+52
Zawartosc siarczanow SO,* [mg/dm’] 38+5
Zawartos¢ weglanéw C05* [mg/dm’] 2442
Zawartos¢ wodoroweglanéw HCO; [mg/dm’] 19514
Zawarto$¢ azotanéw NO;™ [mg/dm’] 1,4+0,11
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Oznaczenie Jednostka Plyn szczelinujacy
Zawartos¢ jonu amonowego NH,* [mg/dm’] 5,6%0,5
Zawarto$¢ fosforandw P02~ [mg/dm’] 3,2+0,3
Zawartos¢ sodu Na* [mg/dm?] 1824+128
Zawartos¢ potasu K* [mg/dm?] 792451
Zawartos¢ wapnia Ca?* [mg/dm?] 51,3+4,2
Zawarto$¢ magnezu Mg** [mg/dm’] 10,2+0,9
Zawartos¢ zelaza ogdlnego Fey, [mg/dm’] 0,21£0,02
Zawarto$¢ manganu Mn** [mg/dm’] 0,028+0,003
Zawartos¢ miedzi Cu [mg/dm’] 0,010+0,001
Zawartos¢ otowiu Pb [mg/dm’] 0,018+0,002
Zawartos¢ cynku Zn [mg/dm’] 0,019+0,002
Zawartos¢ cyny Sn [mg/dm’] 0,025+0,003
Zawarto$¢ niklu Ni [mg/dm?] <0,01
Zawartos¢ kobaltu Co [mg/dm?] 0,015+0,002
Zawarto$¢ kadmu Cd [mg/dm®] <0,01
Zawartos¢ strontu Sr [mg/dm?] 0,012+0,002
Zawartos¢ baru Ba [mg/dm?] <0,01
Zawartos$¢ krzemu Si [mg/dm’] 1,4%0,12
Zawartos¢ glinu Al [mg/dm’] 1,5£0,13
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Rys. 4.13. Test oceny ryzyka $rodowiskowego MARA wykonany dla plynu szczelinujacego
sporzadzonego laboratoryjnie po ztamaniu struktury polimeru: a) obraz ptytki testowej MARA;

b) wyniki testu

Tabela 4.10. Wyniki badan toksycznosci ostrej otrzymane dzigki uzyciu testu Daphtoxkit
F magna (4 powtorzenia) dla laboratoryjnego plynu szczelinujacego - test 24-
i 48-godzinny

Efekt testowy (Smier¢/unieruchomienie organizméw)

Badana prébka: dla poszczegdlnych rozciericzen
ptyn szczelinujacy sporzadzony
laboratoryjnie kontrola 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
() () vm vm (v
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
Test 24-godz.
0 0 0 0 1 0
0 0 0 0 0 0
suma 0/20 0/20 0/20 0/20 1/20 0/20
ECs, — brak wartosci PE [%] 0 0 0 5 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
Test 48-godz.
0 0 0 0 1 0
0 0 0 0 0 0
suma 0/20 0/20 0/20 0/20 1/20 0/20
ECs, — brak wartosci 0 0 0 0 5 0
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Tabela 4.11. Wyniki badan toksycznosci ostrej otrzymane dzieki
uzyciu testu Thamnotoxkit F (3 powtorzenia) dla laboratoryjnego
plynu szczelinujacego

Efekt testowy (przezywalnos¢ organizméw) dla poszczegélnych

rozcienczen

Badana probka:
6,25% 12,5% 25% 50% 100%
kontrola

(A (A () () ()

0 0 0 0 0 0

Ptyn szczelinujacy sporzadzony

laboratoryjnie 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0
Suma: 0/30 0/30 0/30 0/30 0/30 0/30

ECs, — brak wartosci PE [%] 0 0 0 0 0

Przeprowadzone testy toksycznosci ostrej z wykorzystaniem skorupiakéw Daphnia
magna oraz Thamnocephalus platyurus pozwolily na stwierdzenie, ze plyn szczelinujacy
sporzadzony laboratoryjnie nie wplywa toksycznie na organizmy testowe (tabele 4.10i4.11).

Zardéwno w teScie Daphtoxkit F magna, jak i Thamnotoxkit F wszystkie organizmy
testowe (z wyjatkiem jednego organizmu w tescie DaphtoxKkit) pozostaly zywe, co ozna-
cza, ze plyn nie posiada wlasnoéci toksycznych wplywajacych niekorzystnie na rozwoj
organizmow testowych.

Dla prébki ptynu szczelinujacego sporzadzonego laboratoryjnie przeprowadzono
badania fitotoksyczno$ci z wykorzystaniem testu PhytotoxKkit, zgodnie z metodyka za-
wartg w instrukeji producenta testu. W tescie zastosowano wyselekcjonowane nasiona
trzech gatunkoéw roélin: jednoli$cienne Sorghum saccharatum oraz dwuli$cienne Lepidium
sativum i Sinapis alba.

Wykonano szereg rozcienczen, po czym okreslono procent inhibicji kietkowania
i wzrostu korzenia. Wyniki badan zestawiono w tabeli 4.12.

Testowany plyn szczelinujacy, sporzadzony w warunkach laboratoryjnych z wyko-
rzystaniem testu PhytotoxKkit, mozna zaliczy¢ do niskotoksycznych.

119



Badanie sktadu cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu i analiza rozwigzar technologicznych w aspekcie jej powtdrnego wykorzystania

Tabela 4.12. Wyniki badan fitotoksycznosci dla laboratoryjnego plynu szczelinujacego
otrzymane dzieki przeprowadzeniu testu Phytotoxkit (3 powtdrzenia)

. Punkt koricowy reakgji
. Kryterium oceny .
Organizm testowany toksvcznosci testowej
U ECo—72h [% (V)]
Lepidium sativum Kietkowanie nasion 98,1 1,02
Sorghum saccharatum Kietkowanie nasion > 100 <1
Sinapis alba Kietkowanie nasion > 100 <1
Lepidium sativum Wzrost korzeni 74,6 1,34
Sorghum saccharatum Wzrost korzeni 83,3 1,20
Sinapis alba Wzrost korzeni 90,9 1,11

4.3. Badania ptynu szczelinujacego i cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
w formacji tupkowej odwiertu (A)

W celu dokonania weryfikacji danych otrzymanych w badaniach laboratoryjnych
pozyskano prébke ptynu szczelinujgcego stosowanego podczas wykonywania zabiegu
hydraulicznego szczelinowania w formacji tupkowej odwiertu (A) potozonego na terenie
pétnocnej Polski.

Do badan pozyskano probki cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu,
ktére zostalty poddane analizom fizykochemicznym w celu scharakteryzowania ich pod-
stawowych wlasciwosci oraz okreslenia mozliwosci zagospodarowania cieczy. Wykonano
takze badania toksykologiczne, postugujac si¢ takim samym zestawem testow, jak w przy-
padku badan $rodkéw chemicznych i sporzadzonego laboratoryjnie ptynu szczelinujacego.
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4. Charakterystyka ptyndw szczelinujacych i cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu w formacjach tupkowych

4.3.1. Badanie plynu szczelinujacego stosowanego w zabiegach
hydraulicznego szczelinowania formacji lupkowej odwiertu (A)

Wykonano analize fizykochemiczng plynu szczelinujacego stosowanego w zabiegu
hydraulicznego szczelinowania formacji tupkowej na odwiercie (A) i uzyskane wyniki
zamieszczono w tabeli 4.13.

Odczyn badanego ptynu szczelinujacego byl lekko kwasny, zblizony do obojetnego.
Plyn na bazie polimeru (hydroksypropyloguaru) stosowany do zabiegu hydraulicznego
szczelinowania odwiertu (A) charakteryzuje si¢ wysoka sucha pozostato$cia (na poziomie
5952 mg/dm’) oraz pozostalosécia po prazeniu (4 976 mg/dm?), co pozwala na stwierdze-
nie duzego udzialu (okoto 84%) substancji rozktadajacych si¢ w temperaturach do 600°C.
Podwyzszone wskazniki zapotrzebowania na tlen (ChZT(c,) = 7 924 mg O,/dm?® oraz
BZT; = 849 mg O,/dm’*) s3 dowodami obecnosci substancji o wlasciwosciach redukujacych
(prawdopodobnie polimeru). Ponadto stwierdzono obecno$¢ chlorkéw (543 mg/dm?)
oraz nieznacznych iloéci siarczanéw, weglandéw i wodoroweglandéw (254 mg/dm?). Jesli
chodzi o kationy, to odnotowano najwyzsza zawarto$¢ potasu (921 mg/dm?) i nizsza sodu
(423 mg/dm?), wapnia i magnezu. W plynie znajdowaly sie tez niewielkie ilo$ci substancji
ropopochodnych (TPH) oraz metali ciezkich.

Tabela 4.13. Wyniki analizy fizyko-chemicznej plynu stosowanego do zabiegu
hydraulicznego szczelinowania odwiertu (A)

Ptyn szczelinujacy

Oznaczenie Jednostka odwiert (A)
pH 6,5+0,2
Gestos¢ (20°C) [g/cm’] 1,003+0,001
Sucha pozostatos¢ [mg/dm?] 59524458
Pozostatos¢ po prazeniu [mg/dm?] 4976+387
Zawiesina ogdlna [mg/dm?] 96+9
ChZT [mg 0,/dm’] 79244587
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Oznaczenie

Jednostka

Ptyn szczelinujacy

odwiert (A)
BZT; [mg 0,/dm’] 849+74
owo [mg/dm?] 138+12
TPH [mg/dm?] 8,4+0,5
SPCz anionowe [mg/dm?] 14,2+1,1
SPCz niejonowe [mg/dm?] 1,2£0,3
Zawartosc chlorkéw CI [mg/dm?] 345+25
Zawartosc siarczanow SO0,* [mg/dm?] 4445
Zawartos¢ weglanéw (05> [mg/dm?] 3,240,3
Zawartos¢ wodoroweglanéw HCO; [mg/dm’] 254415
Zawarto$c¢ azotanow NO;™ [mg/dm?] 0,25+0,02
Zawartos¢ jonu amonowego NH,* [mg/dm?] 0,38+0,03
Zawartos¢ fosforanéw PO, [mg/dm?] 0,68+0,05
Zawartos¢ sodu Na* [mg/dm?] 423£19
Zawartos¢ potasu K* [mg/dm?] 921+87
Zawartos¢ wapnia (a** [mg/dm?] 83+7,1
Zawartos¢ magnezu Mg?* [mg/dm?] 12+0,7
Zawartosc zelaza ogdlnego Fe,,, [mg/dm?] 2,15+0,1
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Ptyn szczelinujacy

Oznaczenie Jednostka

odwiert (A)
Zawartos¢ manganu Mn?* [mg/dm?] 0,51+0,03
Zawartos¢ miedzi Cu [mg/dm?] 0,12:£0,01
Zawartos¢ otowiu Pb [mg/dm?] 0,51£0,04
Zawartos¢ cynku Zn [mg/dm?] 0,17+0,02
Zawartos¢ cyny Sn [mg/dm?] <0,01
Zawartos¢ niklu Ni [mg/dm?] 0,015£0,001
Zawartos¢ kobaltu Co [mg/dm?] <0,01
Zawartos¢ kadmu (d [mg/dm?] <0,01
Zawartosc strontu Sr [mg/dm?] 0,025+0,002
Zawartos¢ baru Ba [mg/dm?] 0,014+0,001
Zawartos¢ krzemu Si [mg/dm?] 1,61+0,11
Zawartos¢ glinu Al [mg/dm?] 0,25+0,02

W celu stwierdzenia potencjalnych zagrozen dla érodowiska naturalnego w przypadku
kontaktu z plynem szczelinujacym przeprowadzono testy toksykologiczne.

Test toksycznosci Microtox oparty na pomiarze luminescencji bakterii Vibrio fische-
ri, wykonany dla prébki ptynu stosowanego do hydraulicznego szczelinowania formacji
tupkowej odwiertu (A), pozwolil na stwierdzenie, ze plyn ten nie posiadal wlasnosci tok-
sycznych (rys. 4.14). Zaobserwowano jedynie niewielkie zahamowanie luminescencji, do
maksymalnie 9% w kontakcie bakterii z ptynem szczelinujacym. W przypadku najnizszego
badanego stezenia zauwazono nawet wzrost luminescencji (na poziomie 1%) w poréwnaniu
z probka kontrolna. Z tego powodu niemozliwe bylo wyznaczenie stezenia ECs, powodu-
jacego 50-proc. inhibicje luminescencji bakterii testowych.
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Rys. 4.15. Test oceny ryzyka $rodowiskowego MARA wykonany dla plynu szczelinujacego odwiert
(A): a) obraz plytki testowej MARA; b) wyniki testu

Badanie oceny ryzyka srodowiskowego z wykorzystaniem testu MARA (rys. 4.15)
przeprowadzone dla prébki ptynu stosowanego do hydraulicznego szczelinowania forma-
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¢ji lupkowej odwiertu (A) pozwolito na ustalenie $redniej warto$ci mikrobiologicznego
stezenia toksycznego (odpowiednik ECs) na poziomie MTCy.=79% (V/V).

W calym tescie ptyn nie wykazywal wlasnosci toksycznych (toksycznosci ostrej). Naj-
nizsze stezenie toksyczne, wynoszace MTCoin.=32% (V/V), okredlono dla szczepu nr 1 oraz
niewiele wyzsze, wynoszace MTCin=34% (V/V), dla szczepu nr 6. Po przeliczeniu $redniej
warto$ci toksycznosci na jednostki toksycznosci (TU = 1,27) mozna stwierdzié, ze ptyn
szczelinujacy wykorzystany podczas hydraulicznego szczelinowania odwiertu (A) moze
zosta¢ zaklasyfikowany do grupy substancji nisko toksycznych (1 < TU < 25).

Przeprowadzono takze testy toksycznosci ostrej z wykorzystaniem skorupiakdéw
Daphnia magna oraz Thamnocephalus platyurus. Maksymalny efekt testowy (u$émiercenie
organizméw) w te$cie Daphtoxkit F wynosit 10%, natomiast w te$cie Thamnotoxkit F -
13,33% (V/V) (tabele 4.14 i 4.15). Z tego wzgledu niemozliwe bylo okreslenie wartosci
stezenia ECsy (50-proc. efekt toksyczny). Wykonane testy toksykologiczne Daphtoxkit F
i Thamnotoxkit F pozwolily na stwierdzenie, Ze ptyn szczelinujacy stosowany do zabiegu
hydraulicznego szczelinowania formacji tupkowej odwiertu (A) nie wplywa toksycznie

na organizmy testowe.

Tabela 4.14. Wyniki badan toksycznosci ostrej dla plynu szczelinujacego z odwiertu (A)
otrzymane dzi¢ki przeprowadzeniu testu Daphtoxkit F magna (4 powtorzenia) — test 24-
i 48-godzinny

Efekt testowy (Smier¢/unieruchomienie organizméw)

Badana prébka: s L
plyn szczelinujacy stosowany dla poszczegdlnych rozciericzen
pod(zas Zabie%u na odwiercie kontrola 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
(A) ) (V) (7)) ()] (Vv
0 0 0 0 1 1
0 0 0 0 0 0
Test 24-godz.
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
suma 0/20 0/20 0/20 0/20 1/20 1/20
ECs, — brak wartosci PE [%] 0 0 0 5 5
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Efekt testowy (Smier¢/unieruchomienie organizméw)

Badana probka: . s S
plyn szczelinujacy stosowany dla poszczegdInych rozcierczen
podczas zabieg\u na odwiercie ontrola 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
® S (7 R U7, B U7/ N )
0 0 0 0 1 1
0 0 0 0 0 1
Test 48-godz.
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
suma 0/20 0/20 0/20 0/20 1/20 2/20
ECso — brak wartosci 0 0 0 0 5 10

Tabela 4.15. Wyniki badan toksycznosci ostrej dla pltynu szczelinujacego z odwiertu (A)
otrzymane dzigki przeprowadzeniu testu Thamnotoxkit F (3 powtdrzenia)

Efekt testowy (przezywalnos¢ organizméw) dla poszczegdlnych
rozcienczen

Badana probka:
6,25% 12,5% 25% 50% 100%
kontrola

vm (A (A () ()

0 0 0 0 1 2

Ptyn szczelinujacy stosowany
podczas zabiegu na odwiercie (A) 0 0 0 0 0 !
0 0 0 0 0 1
Suma: 0/30 0/30 0/30 0/30 1/30 4/30

ECs, — brak wartosci PE [%] 0 0 0 3,33 13,33
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Dla prébki plynu szczelinujacego stosowanego do zabiegu hydraulicznego szcze-
linowania formacji lupkowych odwiertu (A) przeprowadzono badania fitotoksycznosci
z zastosowaniem testu Phytotoxkit, zgodnie z metodyka zawarta w instrukcji producenta
testu. Wykonano szereg rozcienczen, a nastepnie okreslono procent inhibicji kietkowania
i wzrostu korzeni. Wyniki badan zestawiono w tabeli 4.16. Na podtawie przeprowadzonych
badan fitotoksyczno$ci zastosowany ptyn do hydraulicznego szczelinowania formacji tup-
kowej odwiertu (A) mozna zaliczy¢ do nietoksycznych.

Tabela 4.16. Wyniki badan fitotoksycznosci, otrzymane dzigki przeprowadzeniu
testu Phytotoxkit (3 powtorzenia), dla plynu stosowanego w zabiegu hydraulicznego
szczelinowania formacji lupkowej odwiertu (A)

. Punkt koricowy reakgji
. Kryterium oceny .
Organizm testowy toksveznodci testowej
y ECso — 72h% (V/V)
Lepidium sativum Kietkowanie nasion 99,0 1,01
Sorghum saccharatum Kietkowanie nasion > 100 <1
Sinapis alba Kietkowanie nasion > 100 <1
Lepidium sativum Wazrost korzeni 95,2 1,05
Sorghum saccharatum Wazrost korzeni 98,1 1,02
Sinapis alba Wzrost korzeni 96,1 1,04

4.3.2. Badanie cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu formacji lupkowej odwiertu (A)

Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu formacji lupkowych odwiertu
(A) zostala pobrana z separatora wstepnego bezposérednio w trakcie odbioru cieczy z od-
wiertu. Pobrano 4 prébki cieczy pozabiegowej w odstepach okoto 12-godzinnych. Prébki
zostaly poddane analizom fizykochemicznym w celu ustalenia podstawowej charakterystyki
cieczy pozabiegowej oraz okreslenia zmian skladu nastepujacych w trakcie jej odbierania
po zabiegu hydraulicznego szczelinowania (tabela 4.17).

127



Badanie sktadu cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu i analiza rozwigzar technologicznych w aspekcie jej powtdrnego wykorzystania

Odczyny cieczy pozabiegowej oznaczone w kolejnych préobkach byly zblizone do
obojetnego z nieznaczng tendencja do wzrostu kwasowoséci. W poczatkowym okresie od-
bierania cieczy pozabiegowej potencjaly elektrochemiczne znacznie malaly, aby nastepnie
ustabilizowac¢ si¢ na poziomie okolo 110 mV. Oznaczone wartoéci $wiadczg o silnym natle-
nieniu (napowietrzeniu) cieczy, na co mogt mie¢ wptyw z jednej strony sposob zbierania
cieczy zapewniajacy dobry kontakt z powietrzem (rozpraszanie strumienia wody podczas
wplywu do zbiornika), a z drugiej obecnos¢ substancji utleniajacej (famacza polimerdw)
wprowadzanej do plynu szczelinujacego. Masy substancji rozpuszczonych wzrastaly wraz
z kolejnoscig pobieranych probek od 32,8 do 76,5 g/dm®. Oznaczona pozostato$¢ po pra-
zeniu takze wzrastata od wartoéci 28,5 do 67,5 mg/dm® proporcjonalnie do wzrostu masy
suchej pozostalosci.

Pobrane probki cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu byty do$¢
wysoko zmineralizowane, a takze zawieraly znaczne ilosci (od 9,2% do 13,2%) substancji
rozkladajacych si¢ w temperaturach do 600°C. Oznaczono wysokie zuzycie tlenu na po-
ziomie od 5 125 do prawie 8 075 mg O,/dm? (wzrost warto$ci ChZT . wraz ze wzrostem
ilo$ci wydobytej wody), co $wiadczy o obecnoéci substancji o wlasciwosciach redukujacych,
ktore zostaly wymyte ze zloza w trakcie zabiegu szczelinowania.

W kolejnych prébkach cieczy pozabiegowej stwierdzono wzrost zawartoéci chlor-
kéw (od 10 500 do 39 881 mg/dm?) (rys. 4.16) oraz w malych ilo$ciach siarczanow
(od 84 do 142 mg/dm?®). W przypadku wodoroweglanéw zauwazono natomiast spadek
zawarto$ci od 587 do 396 mg/dm’.

Tabela 4.17. Wyniki analizy fizyko-chemicznej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu formacji tupkowej odwiertu (A)

Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu

Oznaczenie Jednostka odwiertu (A)
Probkanrl  Prébkanrll  Prébkanrlll  PrébkanrIV
pH 6,9+0,2 6,7£0,2 6,6+0,2 6,5+0,2
Eh [mV] 24521 159+15 117,310 112,79
Gestosc (20°C) [g/cm’] 1,016+0,002 1,033+0,002 1,044+0,002 1,050+0,002
Sucha pozostatos¢ [mg/dm?] 3278142547 | 5031244087 | 67824+5578 | 76516+6248
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Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu

Oznaczenie Jednostka odwiertu (A)
Prébkanrl  Prébkanrll  Prébkanrlll ~ Prébka nrIV
Pozostatos¢ po prazeniu [mg/dm?] 284572140 | 45912+£3971 | 60508+5012 | 67488+5978
Zawiesina ogdlna [mg/dm?] 352+27 376£31 296+25 342+30
ChZT [mg 0,/dm’] 51251481 7731689 8139+784 8075x701
BZTs [mg 0,/dm’] 458+41 64559 842174 809+69
owo [mg/dm?] 238+20 319+29 737+68 748+69
TPH [mg/dm?] 85,6%7,2 87,2+6,9 156+14 185+16
BTEX [mg/dm?] 1,1£0,15 1,3+0,12 1,6+0,13 1,8+0,13
WWA [ug/dm?] 0,010,003 0,010,003 0,02+0,005 0,02+0,006
SPCz anionowe [mg/dm?] 12,1+0,98 11,9+0,78 10,8+0,98 9,7+0,78
SP(z niejonowe [mg/dm?] 1,1+0,016 0,7%0,002 0,8+0,003 0,5+0,001
Zawartosc chlorkéw CI [mg/dm?] 104581547 | 257012145 | 345643014 | 39881+3 587
Zawarto$¢ siarczan.S0,> [mg/dm?] 84+7,2 106+0,9 140+1,2 142+1,2
Zawartos¢ weglandw (05> [mg/dm?] n.s. n.s. n.s. n.s.
Zawartos¢ wodoroweglanéw HCO; | [mg/dm’] 587+45 518+44 457+39 396+31
Zawarto$¢ azotanow NO;~ [mg/dm?] 0,36%0,03 0,3140,03 0,2940,03 0,38+0,03
Zawartos¢ jonu amonowego NH,* | - [mg/dm’] 0,38+0,03 0,42+0,04 0,48+0,04 0,49+0,04
Zawartos¢ fosforan. PO, [mg/dm?] 0,68+0,07 0,65+0,06 0,59+0,04 0,67+0,06
Zawartos¢ sodu Na* [mg/dm?] 4029+358 9797841 13709+1114 | 17650+1478
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Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu

Oznaczenie Jednostka odwiertu (A)
Prébkanrl  Prébkanrll  Prébkanrlll ~ Prébka nrIV
Zawartos¢ potasu K* [mg/dm?] 2458+198 3638+304 4680+415 5089+498
Zawarto$¢ wapnia (a** [mg/dm?] 887+78 2485+21 4008+35 4609+39
Zawartos¢ magnezu Mg?* [mg/dm?] 154£12 316+29 559+49 583451
Zawartosc zelaza Fe,,. [mg/dm?] 87,3+8,1 102,5+9,7 98,4+7,9 120,3£11,4
Zawartos¢ manganu Mn** [mg/dm?] 5,6+1,2 6,7+1,5 73+1,4 7,8+1,5
Zawartos¢ miedzi Cu [mg/dm?] 0,025+0,005 0,035+0,006 0,055+0,008 0,074+0,009
Zawartos¢ otowiu Pb [mg/dm?] 0,041+0,007 0,091+0,010 0,112+0,011 0,123+0,012
Zawartos¢ cynku Zn [mg/dm?] 0,029+0,005 0,035+0,006 0,047+0,007 0,051+0,007
Zawartos¢ cyny Sn [mg/dm?] 0,014+0,005 0,011+0,004 0,060,005 0,019+0,006
Zawartos¢ chromu Cr [mg/dm?] 0,0140,005 0,017+0,005 0,019+0,006 0,020+0,006
Zawartos¢ niklu Ni [mg/dm?] 0,012+0,005 0,021+0,005 0,024+0,005 0,023+0,005
Zawarto$¢ kobaltu Co [mg/dm?] 0,025+0,006 | 0,032+0,007 | 0,068+0,011 | 0,059+0,010
Zawarto$¢ kadmu Cd [mg/dm?] 0,012+0,004 0,015+0,004 0,015+0,004 0,014+0,004
Zawartosc arsenu As [mg/dm?] 0,002+0,001 0,003+0,001 0,003+0,001 0,003+0,001
Zawartos$c strontu Sr [mg/dm?] 1,05+0,08 1,78+0,11 1,98+0,12 2,38+0,19
Zawarto$c¢ baru Ba [mg/dm?] 0,59+0,07 0,65+0,07 0,84+0,09 0,91+0,10
Zawartos¢ krzemu Si [mg/dm?] 12,5£1,3 12,9%1,3 15,7+1,4 17,61,6
Zawartos¢ glinu Al [mg/dm?] 0,47£0,05 0,58+0,05 0,78+0,05 0,87+0,06
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Rys. 4.16. Zmiany zawartosci chlorkow, ChZT ., zawiesin i weglowodoréw ropopochodnych
(TPH) w kolejnych prébkach pobranych w trakcie odbioru cieczy pozabiegowej po hydraulicznym

szczelinowaniu odwiertu (A)

Podczas analizy kationéw odnotowano ogdlnie wzrost ich zawarto$ci wraz ze wzra-
stajacg mineralizacjg probek cieczy pozabiegowej. Spo$rod kationdw najwyzsze zawartosci
oznaczono dla sodu (od 4 029 do 17 650 mg/dm?), potasu (od 2 458 do 5 089 mg/dm?),
wapnia (od 887 do 4 609 mg/dm’) i magnezu (od 154 do 583 mg/dm?’). Zawartos¢ zelaza
ogolnego oznaczono w zakresie od 87,3 do120,3 mg/dm?®. Ponadto stwierdzono obecnos¢
manganu (5,6-7,8 mg/dm?), strontu (1,05-2,38 mg/dm?) i miedzi (0,95-1,52 mg/dm?),
a takze krzemu (12,5-17,6 mg/dm?). Pozostale kationy, w tym wigkszo$¢ metali ciezkich,
oznaczono w matych ilo$ciach, nieprzekraczajacych 1 mg/dm? Wyniki analiz chemicznych
wskazuja, ze ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) zawiera
gléwnie skladniki wystepujace w wodach zlozowych (solankach). Moze to §wiadczy¢
z jednej strony o wymywaniu substancji ze strefy przyodwiertowej przez zattoczony ptyn
szczelinujacy, a z drugiej o doplywie wod ztozowych do odwiertu przez wykonane szczeliny.
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W celu okreélenia skali potencjalnego zagrozenia stwarzanego przez ciecz pozabie-
gowg po hydraulicznym szczelinowaniu dla $rodowiska przeprowadzono serie testow tok-
sykologicznych. Zastosowano taki sam jak w przypadku poprzednich badan zestaw, ktory
obejmowat testy: Microtox, MARA, Daphtoxkit F magna, ThamnotoxKkit F i PhytotoxKkit.

Przeprowadzony test toksycznosci ostrej Microtox wykazal zréznicowane wlasnosci
toksyczne probek cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A).
Wraz ze wzrostem ilosci wydobytej cieczy (w kolejnosci probki od nr I do nr IV) wzrastata
warto$¢ ECs, (stezenie powodujgce 50-proc. zahamowanie luminescencji bakterii Vibrio
fischeri) okreslona w tescie. Dla probki wody nr I warto$¢ ECs nie zostata w rzeczywistos$ci
okreslona zgodnie z zalozeniami testu. Jednak ze wzgledu na fakt, iz przy maksymalnym
stezeniu probki mozliwym do zbadania w teécie (45% (V/V)) inhibicja luminescencji zostata
okre$lona na poziomie 49,9% (V/V), przyjeto nastepujaca warto$¢ stezenia toksycznego
wywolujacego 50-proc. efekt testowy: ECso = 45,0% (V/V). W przypadku testu przeprowa-
dzonego dla probki nr IT ECso = 28,5% (V/V), dla prébki nr IIT ECso = 19,0% (V/V) i dla
probki nr IV ECso = 16,0% (V/V) (rys. 4.17). Wzrost toksycznosci dla kolejnych probek
korelowat ze wzrostem ich mineralizacji, zawarto$ci weglowodoréw ropopochodnych oraz
wskaznika ChZT ;.

B probkanrl
Bprébkanrll

Oprobka nr 11l
O proébka nr IV

Efekt testowy
[% inhibicji luminescencji]

45,00
Stezenie [% V/V]

Rys. 4.17. Wyniki testu Microtox® wykonanego dla prébek cieczy pozabiegowej odebranych

z odwiertu (A) po zabiegu hydraulicznym szczelinowaniu formacji fupkowe;j
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Test oceny ryzyka $rodowiskowego MARA zostal wykonany dla czterech probek
cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (rys. 4.17-4.20).
Wryniki tego testu takze wykazaly réznice we wlasno$ciach toksycznych kolejno bada-
nych prébek. Wyniki testu dla probki cieczy pozabiegowej nr I pozwolily na ustalenie
$redniej warto$ci mikrobiologicznego stezenia toksycznego (MTCs.) na poziomie
36% (V/V) (rys. 4.17). Dla tej samej probki najnizsze stezenie toksyczne wyniosto
MTChin. = 15% (V/V) dla szczepu nr 1, a stezenie o wartosci 19% (V/V) okazato sie tok-
syczne dla szczepu nr 2. Najwyzszg odpornos¢ (stezenie toksyczne powyzej 50% (V/V))
wykazaly szczepy nr 7,81 9.

Prébka nr II wykazala wyzsza toksycznos¢ dla organizméw testowych stosowa-
nych w tescie MARA. Srednia warto$¢ stezenia toksycznego dla calego testu wyniosta
MTCs. = 25% (V/V), natomiast minimalne stezenie toksyczne oznaczono dla organizmu
nr 3 na poziomie MTCpin. = 5,1% (V/V) (rys. 4.18). Wysoka odpornos$¢ (MTC > 50%) na
wlasnoéci toksyczne probki wykazaly szczepy nr 71 8.

Jeszcze wyzsze wlasnosci toksyczne posiadata prébka nr IIT (rys. 4.20). W przypad-
ku testu MARA przeprowadzonego dla tej probki oznaczono $rednie mikrobiologiczne
stezenie toksyczne (odpowiednik ECs) na poziomie MTCy. = 16% (V/V). Najbardziej
czulym organizmem okazat sie szczep nr 1, dla ktérego MTCrin. = 6,8% (V/V), a kolej-
ne dwa organizmy bylty niewiele mniej czule: szczep nr 2 (MTC = 7,9% (V/V)) i szczep
nr 3 (MTC = 8,3% (V/V)). W przypadku prébki nr III najbardziej odpornymi okazaly
sie szczepy nr 4 i 10, ktore wykazywaty MTC na poziomie powyzej 40% (V/V), znacznie
odbiegajac od pozostatych szczepdw testowych.
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Rys. 4.18. Test oceny ryzyka srodowiskowego MARA wykonany dla probki nr I cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A): a) obraz plytki testowej MARA; b)
wyniki testu
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Rys. 4.19. Test oceny ryzyka $rodowiskowego MARA wykonany dla probki nr IT cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A): a) obraz plytki testowej MARA;
b) wyniki testu
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Rys. 4.20. Test oceny ryzyka $rodowiskowego MARA wykonany dla prébki nr III cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A): a) obraz plytki testowej MARA;

b) wyniki testu

Najwyzsza toksycznoé¢ dla szczepéw mikroorganizméw wykorzystywanych w tescie
MARA wykazala, zgodnie z przypuszczeniami, prébka cieczy pozabiegowej nr IV (rys. 4.21).
Srednia wartoé¢ mikrobiologicznego stezenia toksycznego zostata wyznaczona na poziomie
MTCy. = 12% (V/V) - nieco nizszym niz dla prébki nr ITI. Najbardziej czuty okazat sie szczep
nr 2, dla ktérego warto$§¢ MTChi, wyniosta 4,4% (V/V). Ponadto MTC ponizej 10% (V/V)
wykazaty szczepy nr 9 (MTC = 7,8% (V/V)) inr 1 (MTC = 8,4% (V/V)). Najmniej czuly
okazal sie szczep nr 10, ktérego MTC,..x wyniosto 46% (V/V). Pozostale szczepy wykazywaty
mikrobiologiczne stezenie toksyczne na poziomie wyraznie ponizej 20% (V/V).
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Rys. 4.21. Test oceny ryzyka srodowiskowego MARA wykonany dla probki Nr IV cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A): a) obraz plytki testowej MARA;

b) wyniki testu

Po przeliczeniu wynikéw na jednostki toksycznosci ustalono, ze wszystkie probki
mozna zaliczy¢ do grupy substancji $rednio toksycznych.

Test toksyczno$ci oparty na skorupiakach Daphnia magna, przeprowadzony dla
prébek cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A), potwierdzit
wystepowanie sktadnikéw toksycznych, negatywnie wplywajacych na organizmy zywe
(tabele 4.18-4.21). Stezenie wywolujace 50-proc. efekt toksyczny dla 24-godzinnego czasu
inkubacji w przypadku prébki cieczy pozabiegowej nr I wynosilo ECs = 50% (V/V), a dla
48-godzinnego — ECs, = 38,5% (V/V). Wyzsze wlasnosci toksyczne wykazata dla organi-
zmow testowych probka cieczy pozabiegowej nr II — w tescie 24-godz. ECso = 34% (V/V),
a w tedcie 48-godz. ECsy = 28,5% (V/V). Jeszcze wyzsze toksycznosci wykazaty probki nr ITT
i IV. Dla prébki nr III test 24-godz. pozwolit na okreslenie ECsy na poziomie 21% (V/V),
a test 48-godz. — na poziomie 18% (V/V), podczas gdy dla prébki nr IV wartosci te odpo-
wiednio wynosily ECso = 18,5% (V/V) (test 24-godz.) i ECso = 15% (V/V) (test 48-godz.).
Po przeliczeniu uzyskanych wynikéw na jednostki toksycznosci odnotowano, ze pomimo
roznic we wlasnosciach toksycznych wszystkie badane prébki moga zostaé zaliczone do
klasy probek nisko toksycznych (1 < TU < 25) zaréwno w tescie 24-godz. (TU od 2,0 do 5,4),
jak i 48-godz. (TU od 2,6 do 6,7).

Kolejnym testem opartym na skorupiakach (Thamnocephalus platyurus) i wykonanym
dla probek cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) byt test
Thamnotoxkit F (tabele 4.22-4.25). Wyniki testu wskazaly na wzrost wlasnosci toksycznych
kolejnych probek cieczy pozabiegowej, ktory byt skorelowany ze wzrostem mineralizacji wody
oraz zawarto$ci weglowodoréw ropopochodnych. Oznaczone wartosci stezen wywolujace 50-
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proc. efekt toksyczny ($mieré/unieruchomienie organizmdéw) wzrastaly od ECso = 32% (V/V)
(dla probki nr I), poprzez ECso = 27,5% (V/V) (prébka nr II) i ECso = 15% (V/V) (prébka
nr IIT), az do ECso = 13% (V/V) (dla prébki nr IV). Po przeliczeniu stezen toksycznych na
warto$ci jednostek toksycznosci stwierdzono, ze wszystkie badane probki w tescie Tham-
notoxkit F mozna zaklasyfikowa¢ do grupy niskiej toksycznosci (1 < TU < 25).

Tabela 4.18. Wyniki badan toksycznosci ostrej otrzymane dzi¢ki wykonaniu testu
Daphtoxkit F magna (4 powtorzenia) dla probki cieczy pozabiegowej (probka nr I) po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) - test 24- i 48-godzinny

Efekt testowy (Smier¢/unieruchomienie organizmoéw) dla

Badana probka: poszczegélnych rozciericzen
ciecz pozabiegowa
prébka d! kontrola 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
() () vm (A (A
0 0 0 1 3 4
0 0 0 1 2 3
Test 24-godz.
0 0 1 1 2 3
0 1 1 2 3 5
suma 0/20 1/20 2/20 5/20 10/20 15/20
ECso=50,0% (V/V) | TU=2,00 PE [%] 5 10 25 50 75
0 1 1 2 3 4
0 0 0 1 2 3
Test 48-godz.
0 0 1 2 3 4
0 1 2 2 4 5
suma 0/20 2/20 4/20 7/20 12/20 16/20
ECso=38,5% (V/V) | TU=2,60 0 10 20 35 60 80
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Tabela 4.19. Wyniki badan toksycznosci ostrej otrzymane dzieki
wykonaniu testu Daphtoxkit F magna (4 powtorzenia) dla probki cieczy
pozabiegowej (probka nr IT) po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu

(A) - test 24- i 48-godzinny

Efekt testowy (Smier¢/unieruchomienie organizméw) dla

Badana probka: poszczegélnych rozcieniczen
ciecz pozabiegowa
prébka nrll kontrola 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
(A (A () () ()
0 0 0 1 3 4
0 0 1 2 4 4
Test 24-godz.
0 1 1 3 4 5
0 0 0 1 2 4
suma 0/20 1/20 2/20 7/20 13/20 17/20
ECso=34,0% (V/V) | TU=2,94 | PE[%] 5 10 35 65 85
0 0 1 3 4 5
0 1 1 2 3 4
Test 48-godz.
0 1 2 3 4 5
0 0 0 1 4 4
suma 0/20 2/20 4/20 9/20 15/20 18/20
ECso=28,5% (V/V) | TU=3,51 0 10 20 45 75 90
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Tabela 4.20. Wyniki badan toksycznosci ostrej otrzymane dzieki
przeprowadzeniu testu Daphtoxkit F magna (4 powtdrzenia) dla probki
cieczy pozabiegowej (probka nr III) po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A) - test 24- i 48-godzinny

Efekt testowy (Smier¢/unieruchomienie organizméw) dla

Badana probka: poszczegolnych rozcienczen
ciecz pozabiegowa
prébka nr Il kontrola 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
(vv) (v (vv) () (vv)
0 0 1 2 3 4
0 0 2 3 3 5
Test 24-godz.
0 1 2 3 5 5
0 1 1 3 4 5
suma 0/20 2/20 6/20 11/20 15/20 19/20
EGo=34% (V/V) |TU=2,94 PE [%] 10 30 55 75 95
0 1 1 2 4 5
0 1 2 3 4 5
Test 48-godz.
0 2 3 4 5 5
0 1 2 3 4 5
suma 0/20 5/20 8/20 12/20 17/20 20/20
EC50 =28,5% (V/V) | TU=3,51 0 25 40 60 85 100
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Tabela 4.21. Wyniki badan toksycznosci ostrej otrzymane dzieki
wykonaniu testu Daphtoxkit F magna (4 powtorzenia) dla probki cieczy
pozabiegowej (probka nr IV) po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu
(A) - test 24- i 48-godzinny

Efekt testowy (Smier¢/unieruchomienie organizméw) dla

Badana probka: poszczegdlnych rozciericzen
ciecz pozabiegowa
prébka nr [V kontrola 6,25% 12,5% 25% 50% 100%
() (vv) (vv) (vrv) ()
0 0 1 2 3 5
0 1 2 3 5 5
Test 24-godz.
0 0 2 4 5 5
0 1 2 3 4 5
suma 0/20 2/20 7/20 12/20 17/20 20/20
ECo=34% (V/V) | TU=294 | PE[%] 10 35 60 85 100
0 1 2 4 5 5
0 2 2 3 5 5
Test 48-godz.
0 2 3 4 5 5
0 1 2 3 4 5
suma 0/20 6/20 9/20 14/20 19/20 20/20
ECso=28,5% (V/V) | TU=3,51 0 30 45 70 95 100
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Tabela 4.22. Wyniki badan toksycznosci ostrej otrzymane dzigki przeprowadzeniu
testu Thamnotoxkit F (3 powtorzenia) dla probki cieczy pozabiegowej (probka nr I) po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) - test 24-i 48-godzinyy

Efekt testowy (Smiertelnos¢ organizméw) dla poszczegélnych
rozcienczen

Badana probka:
6,25% 12,5% 25% 50% 100%
kontrola

() (vov) () (vv) (vv)

0 1 2 5 6 8

(iecz ppzabiegowa 0 1 5 s 7 8

probka nr

0 0 1 3 7 9
Suma: 0/30 2/30 5/30 12/30 20/30 25/30
ECo=32,0% (V/V) | TU=3,13 PE [%] 6,6 16,6 40 66,6 83,3

Tabela 4.23. Wyniki badan toksycznosci ostrej otrzymane dzi¢ki wykonaniu testu
Thamnotoxkit F (3 powtdrzenia) dla prébki cieczy pozabiegowej (prébka nr II) po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) - test 24- i 48-godzinny

Efekt testowy (Smiertelnos¢ organizméw) dla poszczegéinych
rozcienczen

Badana probka:
6,25% 12,5% 25% 50% 100%
kontrola

(vv) () (vv) (vv) (v/v)

0 1 2 5 7 9

Ciecz ppzabiegowa 0 1 5 4 8 9

probka nr |

0 2 3 5 7 10
Suma: 0/30 4/30 7/30 14/30 22/30 28/30
ECo=28,0% (V/V) | TU=3,57 | PE[%] 13,3 23,3 46,6 73,3 93,3
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Tabela 4.24. Wyniki badan toksycznosci ostrej otrzymane dzi¢ki wykonaniu testu
Thamnotoxkit F (3 powtdrzenia) dla prébki cieczy pozabiegowej (prébka nr III) po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) - test 24- i 48-godzinny

Efekt testowy (Smiertelnos¢ organizméw) dla poszczegdinych
rozcieficzen

Badana probka:
6,25% 12,5% 25% 50% 100%
kontrola

(vv) (vv) (vv) () (vv)

0 1 5 8 9 10

Ciecz Pozabiegowa 0 1 3 6 9 10

prébka nr Il

0 2 4 7 8 9
Suma: 0/30 4/30 12/30 21/30 26/30 29/30
ECso=15,0% (V/V) | TU=6,67 PE [%] 13,3 40 70 86,6 96,6

Tabela 4.25. Wyniki badan toksycznosci ostrej otrzymane dzigki przeprowadzeniu testu
Thamnotoxkit F (3 powtdrzenia) dla prébki cieczy pozabiegowej (probka nr IV) po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) - test 24- i 48-godzinny

Efekt testowy (Smiertelnos¢ organizméw) dla poszczegdinych
rozcienczen

Badana prébka:
kontrola 12,5% 25% 50% )
(vv) (vv) ) W)
0 3 4 7 9 10
Ciecz pozabiegowa
probka nr IV 0 4 6 8 10 10
0 2 5 8 9 10
Suma: 0/30 930 15/30 23/30 28/30 30/30
EGo=125%(V/V) | TU=80  PE[%] | 30 50 766 | 933 | 100
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Badania fitotoksycznoéci dla kolejnych probek cieczy pozabiegowej po hydraulicz-
nym szczelinowaniu formacji tupkowej odwiertu (A) przeprowadzono z wykorzystaniem
testu Phytotoxkit, zgodnie z metodyka zawartg w instrukcji producenta testu. Wyniki
badan - procent inhibicji kietkowania i wzrostu korzenia dla wyselekcjonowanych roslin

- zestawiono w tabeli 4.26.

Wiyniki testu wskazaly wzrost wlasnosci toksycznych kolejnych prébek cieczy po-
zabiegowej, ktory byl skorelowany ze wzrostem mineralizacji wody. Oznaczone wartosci
stezent wywolujace 50-proc. efekt toksyczny (kietkowanie organizmow) wzrastaty od
ECso: 29,1-24,6% (V/V) (dla probki nr I), poprzez ECs:19,3-12,7% (V/V) (prébka nr 1)
i ECsp: 17,8-11,8% (V/V) (probka nr I1I), az do ECsy: 7,2-5,6% (V/V) (dla prébki nr IV).
Po przeliczeniu stezen toksycznych na warto$ci jednostek toksycznosci (TU), biorac pod
uwage kietkowanie roélin jako kryterium oceny toksycznosci, stwierdzono, ze wszystkie
badane prébki w tescie Phytotoxkit zawierajg si¢ w zakresie: 3,37-15,9.

Oznaczone wartosci stezenn wywotujace 50-proc. efekt toksyczny (wzrost korze-
nia roslin) wzrastaly natomiast od ECs,: 27,9-21,9% (V/V) (dla probki nr I), poprzez
ECso: 17,8-14,8% (V/V) (probka nr 1) i ECse: 7,2-5,9% (V/V) (prébka nr III), az do
ECso: 5,1-4,7% (V/V) (dla probki nr IV). Po przeliczeniu stezen toksycznych na warto$ci
jednostek toksycznosci (TU), biorac pod uwage wzrost korzeni roélin jako kryterium oceny
toksycznoéci, stwierdzono, ze wszystkie badane probki w tescie PhytotoxKkit zawierajg si¢
w zakresie: 3,58-21,1.

Tabela 4.26. Wyniki badan fitotoksyczno$ci testem Phytotoxkit (3 powtdrzenia) dla prébek cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu formacji lupkowej odwiertu (A)

O esony  \tumae Pkl miuton g
Prébka nr | cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Lepidium sativum Kietkowanie nasion 24,6 4,05

Sorghum saccharatum Kietkowanie nasion 28,8 3,47

Sinapis alba Kietkowanie nasion 29,6 3,37

Lepidium sativum Wzrost korzeni 21,8 4,58
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Kryterium oceny Punkt koficowy reakji testowej
toksycznosci ECso — 72h% (V/V)

Organizm testowy

Sorghum saccharatum Wzrost korzeni 273 3,65

Sinapis alba Wzrost korzeni 27,9 3,58

Prébka nr Il cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Lepidium sativum Kietkowanie nasion 16,7 6,0
Sorghum saccharatum Kietkowanie nasion 18,1 55
Sinapis alba Kietkowanie nasion 213 47
Lepidium sativum Wzrost korzeni 15,8 6,3
Sorghum saccharatum Wzrost korzeni 18,3 5,5
Sinapis alba Wzrost korzeni 18,8 53

Prébka nr Il cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Lepidium sativum Kietkowanie nasion 98 10,2
Sorghum saccharatum Kietkowanie nasion 12,5 8,0
Sinapis alba Kietkowanie nasion 13,0 7,7
Lepidium sativum Wzrost korzeni 8,9 1,2
Sorghum saccharatum Wzrost korzeni 1,2 89
Sinapis alba Wzrost korzeni 12,6 7,9

Prébka nr IV cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Lepidium sativum Kietkowanie nasion 82 12,2

Sorghum saccharatum Kietkowanie nasion 10,3 9,7
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Oraanizm testow Kryterium oceny Punkt koficowy reakji testowej
9 y toksycznosci ECso — 72h% (V/V)
Sinapis alba Kietkowanie nasion 1,1 9,0
Lepidium sativum Wzrost korzeni 7,7 13,0
Sorghum saccharatum Wzrost korzeni 9,7 10,3
Sinapis alba Wzrost korzeni 10,1 9,9
12
O Microtox
10 OMARA
O Daphtoxkit F magna 24 h
O Daphtoxkit F magna 48 h
8 +{ BEThamnotoxkit

u Phytotoxkit

] T[

Jednostki toksycznosci (TU)

nrl nrll nrlll nrlV

Prébka

Rys. 4.22. Wartosci jednostek toksycznosci (TU) obliczone dla wszystkich
testow przeprowadzonych na probkach cieczy pozabiegowej po hydraulicznym

szczelinowaniu odwiertu (A)
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Testowane rosliny wykazuja zréznicowang wrazliwo$¢ na zanieczyszczenia zawarte
w badanych probkach. Dla prébek nr I i II najbardziej wrazliwa jest Lepidium sativum,
natomiast dla probek nr IIT i IV wrazliwo$¢ testowanych roélin jest zblizona.

Poréwnanie wynikéw badan toksyczno$ci ostrej (wyrazonych w jednostkach toksycz-
nos$ci) wykonanych z wykorzystaniem testow toksykologicznych bezposredniego kontaktu
dla czterech prébek cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
pozwolilo na stwierdzenie, ze probki wykazuja wzrost wlasnosci toksycznych wraz ze
wzrostem mineralizacji oraz zawarto$ci substancji ropopochodnych (rys. 4.22). Wzrost ten
byt wykazywany we wszystkich przeprowadzonych testach, cho¢ jego wartosci okreslane
w poszczeg6lnych testach dla kolejnych probek byly zréznicowane.

Wedtug przyjetej klasyfikacji toksyczno$ci wszystkie badane probki cieczy pozabie-
gowej po hydraulicznym szczelinowaniu formacji tupkowej odwiertu (A) powinny zosta¢
zaszeregowane do grupy substancji o niskiej toksyczno$ci — wartosci jednostek toksycz-
nosci zostaly okreslone w zakresie 1 < TU < 25. Takie zaklasyfikowanie probek zostato
potwierdzone przez wyniki wszystkich wykonanych testow.
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5. Wstepne procesy oczyszczania
cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu formacji fupkowej odwiertu (A)

Przeprowadzone analizy fizyko-chemiczne prébek cieczy pozabiegowej po hydrau-
licznym szczelinowaniu odwiertéw wykonanych w formacjach tupkowych dowodza, ze
s3 to w wigkszosci ciecze o podwyzszonym stopniu zasolenia oraz znacznej zawarto$ci
zanieczyszczen organicznych - takich jak: pozostalosci polimeru, substancje ropopochodne,
$rodki powierzchniowo czynne — oraz nieorganicznych - zawiesin i substancji rozpuszczo-
nych (chlorkéw, wodoroweglanéw, siarczandw, kationdéw sodu, potasu wapnia i magnezu),
a takze zelaza zaréwno w postaci rozpuszczonej (kationy Fe?* i Fe**), jak i w formie osadéw
(tlenki). Zagospodarowanie cieczy pozabiegowej o takim skladzie wymaga przeprowadzenia
procesOw oczyszczania w celu usunigcia zanieczyszczen w zaleznosci od wybranego kierun-
ku utylizacji. Ciecz ta nie nadaje si¢ takze bezposrednio do wykorzystania jako baza (lub
dodatek) do sporzadzania kolejnych partii ptyndéw szczelinujacych ze wzgledu na obecnosé¢
zaréwno zanieczyszczen organicznych, jak i nadmiernej ilosci substancji rozpuszczonych.
W celu powtdérnego wykorzystania czeéci (lub catosci) cieczy pozabiegowej konieczne jest
jej glebokie oczyszczenie (odsolenie).

Do przeprowadzenia zaawansowanych technologicznie proceséw odsalania, zarow-
no membranowych, jak i termicznych, konieczne jest spelnienie wymagan dotyczacych
obecnosci roznego rodzaju zanieczyszczen w odsalanych wodach, ktére moga powodowac
obnizenie efektywnosci proceséw, a nawet uszkodzenie stosowanych urzadzen. Obecnos¢
wielu skladnikéw o bardzo zréznicowanych wlasno$ciach zmusza do zastosowania wstepnych
procesow oczyszczania, ktore majg na celu usuniecie cze$ci zanieczyszczen i przygotowanie
cieczy do glebokiego oczyszczania.
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5.1. Ocena mozliwosci rozktadu polimeréw organicznych
wchodzacych w skiad cieczy pozabiegowej po hydrau-
licznym szczelinowaniu pobranej z odwiertu (A)

Procedury przeprowadzenia zabiegu hydraulicznego szczelinowania przewiduja, ze
transport podsadzki zachodzi dzigki usieciowanej strukturze polimeru w plynie szczeli-
nujacym. Struktura ta nadaje pltynowi szczelinujacemu wystarczajaco wysoka lepkosé, aby
przenie$¢ material podsadzkowy (o odpowiednio dobranej granulacji) w gtab szczeliny
powstalej na skutek wytworzenia wysokiego ci$nienia. Po wykonaniu tego zadania struktura
polimerowa powinna zosta¢ na tyle uszkodzona, aby umozliwi¢ maksymalny odzysk ptynu
szczelinujacego (juz bez podsadzki). Realizowane jest to poprzez zastosowanie famacza
polimeru, przewaznie nadsiarczanu amonu z réznymi dodatkami dobranymi odpowiednio
do rodzaju polimeru, rodzaju sieciownika i innych parametréw wykonywanego zabiegu
hydraulicznego szczelinowania. Po aktywowaniu reakeji utleniania, najczesciej w wyniku
wzrostu temperatury w zlozu, nastepuje rozklad wigzan sieciujacych, a lepko$¢é polimeru
(ptynu szczelinujacego) obniza sie, ulatwiajac jego wyptyw na powierzchnie.

Niestety reakcja ta nie zachodzi do konca i w wodzie z wyplywu zwrotnego obserwo-
wana jest podwyzszona lepko$¢ wywolana przez pozostalo$¢ struktury sieciowej polimeru.
Mozliwe jest takze powtdrne powstawanie wigzan sieciujacych w wyniku przebiegu réznych
proceséw wynikajacych ze zmian sktadu ptynu oraz zmian parametréw (np. temperatury
i ci$nienia).

Pozostajaca w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu resztkowa
struktura polimerowa utrudnia lub w niektérych przypadkach wrecz uniemozliwia prze-
prowadzenie proceséw oczyszczania i odsalania wody. Do zjawisk wywotywanych przez
resztki usieciowanego polimeru nalezg m.in.:

 utrwalanie emulsji ropno(olejowo)-wodnych,

« utrwalanie i utrudnienie separacji zawiesin,

o utrudnienie prowadzenia procesu flotacji i utleniania podczas napowietrzania
drobnopecherzykowego,

o stabilizacja piany powstajacej podczas napowietrzania,

o utrudnienie przebiegu procesu koagulacji z flokulacjg, a zwlaszcza sedymentacji
osadow pokoagulacyjnych,

o przyspieszanie kolmatacji filtroéw i obnizenie efektywnosci procesu filtracji za-
réwno na filtrach standardowych, jak i w przypadku membranowych proceséw
ultra- i nanofiltracji,
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« utrudnienie lub uniemozliwienie proceséw elektrodializy i odwréconej osmozy
z powodu powstawania zjawiska ,,foulingu”,

« obnizenie efektywno$ci proceséw wyparnych (zwlaszcza podci$nieniowych pro-
ces6w niskotemperaturowych),

o zahamowanie wzrostu krysztatow soli podczas procesu krystalizacji.

Ponadto obecno$¢ usieciowanego polimeru powoduje zmiane wlasnosci fizyko-
chemicznych cieczy pozabiegowej: wzrost lepkos$ci, wzrost chemicznego i biologicznego
zapotrzebowania na tlen (ChZT i BZTs;), co przektada sie bezposrednio na wzrost wlasnosci
szkodliwych dla $rodowiska (nadmierne zuzycie tlenu). Zwigkszenie lepkosci powoduje
obnizenie szybkosci proceséw dyfuzyjnych oraz mozliwoséci przemieszczania si¢ mikro-
organizmow. Wszystkie te zjawiska wplywajg negatywnie na mozliwo$¢ zachodzenia
proceséw naturalnej biodegradacji zanieczyszczen organicznych i samooczyszczania sig
cieczy pozabiegowej (w przypadku cieczy o niskim zasoleniu).

Wszystkie wymienione powyzej zjawiska moga spowodowaé powazne utrudnienia
i obnizenie zakladanej efektywnosci podczas prowadzenia proceséw wstepnego oczyszcza-
nia i odsalania cieczy pozabiegowych po hydraulicznym szczelinowaniu. Z tego powodu
konieczne jest opracowanie skutecznych metod umozliwiajacych maksymalne zfamanie
resztkowej struktury polimerowej.

W ramach realizowanych prac podjeto si¢ przeprowadzenia badan nad mozliwo$ciag
zlamania struktury polimerowej za pomoca dwoch metod:

o biodegradacji usieciowanej struktury polimeru z zastosowaniem wyselekcjono-
wanych szczepow bakteryjnych (biopreparatu),
» metody chemicznej polegajacej na rozktadzie usieciowanej struktury polimeru

poprzez utlenienie silnym utleniaczem.

5.1.1. Badania mozliwosci wykorzystania mikroorganizméw
do rozkladu polimeréw w cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Gléwnym skladnikiem plynu szczelinujacego do zabiegdw hydraulicznego szczeli-
nowania w formacjach tupkowych, oprécz wody, jest rozpuszczalny polimer. Stosowane sa
przewaznie polimery na bazie guaru i jego pochodnych (np. HPG - hydroksypropyloguar,
CMHPG - karboksymetylo-hydroksypropyloguar), pochodne celulozy (HEC - hydroksy-
etyloceluloza, HPC - hydroksypropyloceluloza) oraz poliakryloamid.
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Polimery organiczne, ktére znalazly zastosowanie w technologii ptynéw szczelinu-
jacych, sa produktami rozpuszczalnymi w wodzie, ktére w srodowisku wodnym silnie
pecznieja i tworza roztwory o duzej lepkosci. Ich cechg charakterystyczng jest to, ze s to
zwigzki niejonowe, a ich czasteczki zbudowane sg z monomerdéw potaczonych wigzaniami
glikozydowymi (np. a-1,3, a-1,4, 3-1,6 czy B-1,4). Do przygotowywania plynu szczelinujg-
cego wykorzystuje sie przewaznie hydroksypropyloguar. Jest on zbudowany z monomeréw
galaktozy i mannozy (tzw. galaktomannan). Rdzen tworzg reszty mannozy pofaczone wia-
zaniami -1,4. Do co drugiej reszty mannozowej przylaczone s3 wigzaniami a-1,6 reszty
galaktozy, tworzace krétkie fancuchy boczne.

Plyn szczelinujacy po zakonczonym zabiegu szczelinowania zawiera znaczaca ilo§¢
polimeru, ktéry utrudnia kolejne odzyskanie wody w celu ponownego wykorzystania badz
bezpiecznego odprowadzenia jej do srodowiska. Ze wzgledu na swoja budowe chemiczng
hydroksypropyloguar jest odporny na szereg czynnikéw, takich jak temperatura, zmiany
pH czy dzialanie $srodkéw chemicznych. Poniewaz jest jednak naturalnym polimerem, nie
jest odporny na dzialanie enzymoéw wydzielanych przez mikroorganizmy. Enzymami odpo-
wiedzialnymi za degradacje hydroksypropyloguaru sa: beta-mannanaza (przecina wigzania
pomiedzy monomerami mannozy wewnatrz tanicucha), beta-mannozydaza (odcina ostatnig
reszte mannozy od konca nieredukujacego czasteczki polimeru) i alfa-galaktozydaza, usu-
wajgce reszty galaktozy z tancuchéw bocznych [123]. Jednakze wiele mikroorganizméw nie
posiada zdolno$ci réwnoczesnej syntezy wszystkich trzech enzymow, np. Bacillus subtilis
degraduje galaktomannan wylacznie z wykorzystaniem beta-mannanazy [124]. Dlatego,
podobnie jak w przypadku biologicznego rozktadu innych zlozonych zwigzkéw chemicz-
nych, najlepsze efekty uzyskuje sie, stosujac taczne dziatanie wielu mikroorganizmoéw [125].
Celem pracy byto zbadanie, czy mozna, wykorzystujac mikroorganizmy, usungé polimer
(hydroksypropyloguar) z cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu
(A) w formacji tupkowej.

Omowienie wynikéw badan procesu biodegradacji polimeru

Badania przeprowadzono na probach cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczeli-
nowaniu odwiertu (A). Mikroorganizmy wykorzystane do badan pochodzily z nastepujacych
zrddel: biopreparat Frac-Bac™ i Gum-Bac™ otrzymane z firmy Micro-Bac International
(USA). Oba te preparaty zawieraja mikroorganizmy pochodzenia naturalnego i posiadajg
atest PZH, co oznacza, ze sa bezpieczne dla zdrowia ludzkiego i moga by¢ bez przeszkod
importowane do Polski. Zostaly zaprojektowane tak, aby mozna bylo z ich uzyciem usuwa¢
uszkodzenia strefy przyodwiertowej spowodowane przez zwiagzki polimerowe (Frac-Bac™)
i stosowac je do rozkladu polimeru - hydroksypropyloguaru (Gum-Bac™).
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Badanie liczebnosci mikroorganizméw znajdujacych sie w biopreparatach oraz w cie-
czy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) wykonywano poprzez
wysianie 1 ml plynu i 10-krotne kolejne rozcienczenia na podloze agarowe state (bulion
wzbogacony + 15 g agaru zawierajacego jako dodatek glukoze 0,2% (V/V)).

Proces degradacji polegal na wprowadzaniu biopreparatéw (Frac-Bac™ i Gum-Bac™)
do prob wody z wyptywu zwrotnego po zabiegu hydraulicznego szczelinowania tak, aby
liczba mikroorganizméw wynosita ok. 1 -10%jtk/cm’. Proces ten trwat 20 dni. Po tym okresie
zatrzymywano go poprzez usuniecie mikroorganizmoéw (na drodze filtracji) i mierzono
stezenie pozostatego polimeru wzgledem proby kontrolnej pozbawionej mikroorganizmow.

Oznaczenie stopnia degradacji polimeru guarowego

Z kazdej badanej proby pobierano po 2 ml i przesaczano przez saczek (w celu usunie-
cia zanieczyszczen) do oddzielnych probéwek. Nastepnie do kazdej probéwki dodawano
po 8 ml 20-proc. H,SO4, po czym umieszczano probowki w tazni wodnej w temp. 90°C.
Czas hydrolizy wynosit minimum 4 godz. Po tym okresie z kazdej probowki pobierano po
1 ml hydrolizatu i przenoszono do nowej probéwki. Nastepnie zobojetniano kazda probke
przez dodanie niewielkiej objetosci stezonego KOH. P6zZniej postepowano zgodnie z me-
toda opracowang przez Millera [126]. Do kazdej probéwki dodawano po 1 ml odczynnika
dinitrosalicylowego i inkubowano w lazni wodnej w temp. 90°C przez kolejne 10 min.
Probowki chtodzono, do kazdej dodawano po 10 ml wody destylowanej i po dokladnym
wymieszaniu mierzono absorbancje przy diugosci fali 540 nm wzgledem préby slepej na
spektrofotometrze Marcel Media. Jako standardu uzyto roztworu mannozy o stezeniu
1,8 mg/ml w zakresie 0,5-5 mM. Postuzono si¢ jednak arbitralng jednostka ,,% degradacji”
w celu lepszego odzwierciedlenia faktycznego poziomu rozktadu danego polimeru (wzgle-
dem wartosci wyj$ciowej dla polimeru, ktéry nie ulegt degradacji w prébie kontrolnej).

Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) zawierata do$¢ duza
liczbe mikroorganizméw, ktéra wynosita: 3,1 -10°47,8 - 10° jtk/cm? mikroorganizméw tleno-
wych oraz 6,5 -10"%5,9 « 10° jtk/cm® mikroorganizméw beztlenowych i 6,2 < 10°+4,5 - 10° jtk/cm?
grzybow (przewaznie grzybow plesniowych). Wartosci te, zwlaszcza duza liczba mikroorga-
nizméw tlenowych oraz obecno$¢ grzybow, sugeruja, ze ciecz pozabiegowa po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A) zostala zanieczyszczona mikroorganizmami po skonczonym
procesie szczelinowania. Mikroorganizmy te nie posiadaly zdolnoéci degradowania poli-
meru guarowego, natomiast przez caly czas trwania eksperymentu ich liczba utrzymywata
sie na zblizonym poziomie. Moze to sugerowac, ze ciecz pozabiegowa po hydraulicznym
szczelinowaniu oprécz gumy guarowej zawierata rowniez inne zwigzki organiczne, ktore
mogga stanowi¢ zroédto wegla i energii dla mikroorganizmoéw.
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Doswiadczenia z wykorzystaniem biopreparatéw wykazaly, ze mikroorganizmy
w nich zawarte sa w stanie dokona¢ degradacji polimeru. Wyniki zestawiono w tabeli
5.1. Polimer poddany przez 20 dni dziataniu mikroorganizméw zawartych w preparacie
Frac-Bac™ ulegal czgsciowej degradacji (stopien degradacji wzgledem proby kontrolnej
wyniost 44,98%). Moze to oznaczad, ze mikroorganizmy te nie posiadaja pelnej aktywnosci
enzymatycznej (3 enzymy), co przektada si¢ na brak zdolnoéci do catkowitej degradacji
polimeru. Mikroorgaznizmy odcinajg jedynie boczne reszty galaktozy lub takze koncowe
reszty mannozy ze struktury polimeru guarowego (jest to proces powolny). Jednak spadek
liczby mikroorganizméw w poréwnaniu z warto$cig wyjéciowa wskazuje raczej na pierw-
sza mozliwo$¢, tym bardziej ze stosunek reszt galaktozowych do mannozowych wynosi
w polimerze guarowym przecietnie 1:1,6.

Mikroorganizmy znajdujace si¢ w preparacie Gum-Bac™ dziataly znacznie skutecz-
niej, degradujac 88,56% polimeru guarowego zawartego w wodzie z wyplywu zwrotnego
po zabiegu hydraulicznego szczelinowania. Ich liczba utrzymywata sie na poziomie zbli-
zonym do wyjs$ciowego (odpowiednio 1,9 +10%i 2,5 « 10%), co wskazuje na to, ze caly czas
wykorzystywaly one polimer guarowy jako zrédlo wegla (tzn. zaréwno reszty galaktozy,
jak i mannozy).

Tabela 5.1. Zdolnos¢ degradacji polimeru obecnego w cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu pochodzacej z odwiertu (A) przez mikroorganizmy
obecne w biopreparatach

Stopien degradacji Poczatkowa liczba Koncowa liczha
Biopreparat polimeru mikroorganizméw mikroorganizméw
[%] [jtk/cm?] [jtk/cm?]
Frac-Bac™ 44,98 1,5%108 1,7*106
Gum-Bac™ 88,56 1,3%108 2,2*10°

Otrzymane wyniki wskazujg jednoznacznie, ze polimer guarowy (lub jego pochodna)
znajdujacy sie w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu z odwiertu (A)
ulega procesowi biodegradacji, pod warunkiem dobrania odpowiedniego konsorcjum mi-
kroorganizmdw. Najlepsze wyniki uzyskano, wykorzystujac komercyjnie dostepny produkt
Gum-Bac™ (firmy Micro-Bac International).
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W zadnym przypadku nie stwierdzono 100-proc. degradacji, przy czym jednak nale-
zy pamietad, ze zastosowana metoda kolorymetryczna oznaczania cukréow redukujgcych
ma tylko ograniczone zastosowanie — w przypadku ztozonego uktadu moze nie$¢ spore
niedokladnosci. Tym bardziej ze nie dysponowano préba referencyjng, ktéra sama w sobie
moglaby cze$ciowo absorbowac przy tej samej dlugosci fali (bytby nia ptyn o identycznym
sktadzie, ale pozbawiony dodatku polimerowego). Mozliwe tez, ze polimer zostal zdegra-
dowany w obu przypadkach catkowicie, a wla§ciwosci redukcyjne zachowuja wolne mono-
badz oligosacharydy powstate w wyniku rozbicia struktury polimeru, a niewykorzystane
jeszcze przez mikroorganizmy jako Zrédlo wegla. Do$¢ wysoka liczba mikroorganizmow
zar6wno w probie kontrolnej, jak i w probie poddanej dziataniu preparatu Frac-Bac™ moze
wskazywa¢ na obecnoé¢ innego niz polimer zrodla wegla, ktdre stanowi podstawe funk-
cjonowania mikroorganizmow.

Uzyskane wyniki sg satysfakcjonujace i zgodne z obserwacjami innych badaczy.
Wedlug najnowszych doniesien literaturowych [125], stosujac takze konwencjonalny pro-
ces biologiczny mozna usungé znaczgce ilo$ci gumy guarowej z cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu.

5.1.2. Badania mozliwos$ci wykorzystania silnych utleniaczy do
rozkladu polimerdéw w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A)

W procesach oczyszczania wod i $ciekdéw szczegdlnie trudnym zagadnieniem jest
usuwanie trudno rozkladalnych zanieczyszczen organicznych, takich jak: zwigzki aro-
matyczne, fenole, aldehydy, aminy, barwniki, weglowodory ropopochodne, pestycydy itp.
W stosunku do takich zanieczyszczen konwencjonalne metody oczyszczania sa bardzo
czesto niewystarczajgce i konieczne jest stosowanie dodatkowych proceséw oczyszczania.
Jednym z takich procesow jest glebokie utlenianie (Advanced Oxidation Processes — AOP)
[127,128, 129]. Istnieje caly szereg metod opartych na prowadzeniu proceséw utleniania
z wykorzystaniem silnych utleniaczy wspomaganych dodatkowo przez rézne czynniki
(katalizatory) fizyczne lub chemiczne: promieniowanie UV, ultradzwigki, katalizatory
chemiczne (np. Fe*, TiO,) itp. [130]. Jedng z zalet metody glebokiego utleniania jest fakt,
ze przy odpowiednim doborze warunkéw prowadzenia procesu mozna uzyska¢ catkowita
mineralizacje zanieczyszczen organicznych lub przy niepelnym utlenieniu uzyska¢ prostsze
czasteczki, ktére moga by¢ bardziej podatne na biodegradacje.
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Metody AOP
| Metody chemiczne | _I~ | Metody fotochemiczne |
[ eanrenon ] [ o
utlenianie w uktadzie reakcja
j 03/H,0, j foto-Fentona
utlenianie utlenianie w uktadzie
elektrochemiczne <: UV/H,0, <:
utlenianie j utlenianie w ukfadzie
:> w warunkach UV/0,
mokre utlenianie <: nadkrytycznych utlenianie w ukfadzie <:
powietrzem T UV/H,0,/05 —
|:> utlenianie
o indukowane
ultradzwiekami

W procesach glebokiego utleniania, oprocz wody utlenionej i ozonu, mogg by¢ stoso-
wane inne czynniki utleniajace, jak np. nadmanganian potasu, chlor i jego zwiazki (chlorany,
nadchlorany) itp. Stosowanie zwiazkéw chloru moze jednak prowadzi¢ do powstawania
trudno usuwalnych chlorowanych zwigzkéw organicznych.

Najbardziej rozpowszechniong metoda glebokiego utleniania jest stosowana na ska-
le przemystowa od lat 60. XX wieku reakcja Fentona wraz z jej licznymi modyfikacjami.
Utlenianie zwigzkdéw organicznych w tej metodzie najefektywniej zachodzi przy pH = 3-4.
Odczynnik Fentona to uktad Fe?*/H,0,, w ktérym wytwarzane sa rodniki hydroksylowe.
Mechanizm reakcji Fentona obejmuje wiele etapdw i sa to gtéwnie reakcje rodnikowe.
W pierwszym etapie nastepuje rozklad H,O, inicjowany i katalizowany przez jony Fe**
w $rodowisku kwasnym zgodnie z reakcja 1. Jony Fe?* sa niezbedne do generowania rod-
nikéw hydroksylowych z nadtlenku wodoru.

Fe?* + H,O, — Fe** + OH- + OH*

Kolejne etapy reakcji prowadza do odtwarzania jonéw Fe?* z jonow Fe™*:
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Fe’t + HzOz <> [Fe3+(H02)]2+ + H*

[Fe*(HO,)]** > HO,*® + Fe?*

Fe** + HO,®* — Fe** + O, + H*

Powstajace rodniki OH® reaguja ze zwiazkami organicznymi, w wyniku czego w szeregu
reakcji powstaja produkty przejéciowe, np. kwasy karboksylowe powodujace obnizenie pH,
czy tez w przypadku obecnosci w utlenianych zwigzkach atomoéw azotu: aminy, aminokwasy
i kationy amoniowe — powodujace wzrost pH, itp.

5.1.3. Badania zastosowania nadtlenku wodoru w procesach
glebokiego utleniania zanieczyszczen organicznych w cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

W celu okre$lenia mozliwoséci usuniecia lepkosci wywotlanej usieciowana struktura
polimerowa (rozkladu polimeru) przeprowadzono seri¢ testow efektywnosci stosowania
glebokiego utleniania. Do badan wybrano metode utleniania nadtlenkiem wodoru w réz-
nych stezeniach. Jako promotor reakcji utleniania postuzyta podwyzszona temperatura.
W badaniach laboratoryjnych jako utleniacz wykorzystano perhydrol (30-proc. roztwér
wody utlenionej).

Jako metode okreslania efektywnosci procesu tamania struktury polimeru przyjeto
oznaczenie stopnia degradacji polimeru guarowego wykorzystane podczas badan mozliwo-
$ci biodegradacji polimeru (opis procedury oznaczenia przedstawiono w rozdziale 5.1.1).
Badania przeprowadzono na cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu od-
wiertu (A) (probki nr Iinr IV).

W pierwszej serii badan préobki cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelino-
waniu odwiertu (A) zostaly poddane dzialaniu réznych ilosci odczynnika utleniajacego
(0,1 0,5; 1,05 2,05 5,0 i 7,0%.1;.) W temperaturze pokojowej i pozostawione na 5 dni.

Wryniki analizy stopnia degradacji polimeru w probkach przed i po wykonaniu testu
pozwolily na stwierdzenie, ze struktura sieciowa polimerdw zastosowanych do sporzadzenia
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plynéw szczelinujacych byla odporna na dziatanie utleniacza w temperaturze pokojowej
(20°C). Stwierdzono obnizenie zawartosci polimeru na poziomie maksymalnie 16% (dla
probki nr I) w stosunku do wartosci zmierzonej dla prébki wyjsciowej, dla dawki perhydro-
lu wynoszacej 7% (tabela 5.2). Najnizsze dawki (0,1% i 0,5%) nie powodowaly degradacji
polimeru w widocznym stopniu.

Tabela 5.2. Uzyskany stopien degradacji polimeru dla r6znych dawek $rodka
utleniajacego po 7 dniach stabilizacji w temperaturze 20°C

Dawka perhydrolu [% obj.]

Prébka cieczy

Oznaczenie pozabiegowej
2,0 5,0
Stopien nrl - - 1,31 3,06 8,44 16,14
degradagji
polimeru [%] nriv - - - 175 541 11,56

Kolejna seria badan polegata na sprawdzeniu podatnoéci struktury sieciowej polimeru
na utlenianie w wysokich temperaturach. Badane prébki cieczy ogrzewano do temperatury
badania, ktéra wynosila: 50°C, 70°C i 90°C. Do ogrzanych prébek cieczy dozowano per-
hydrol wilo$ciach: 0,1; 0,5; 1,05 2,0; 5,0 i 7,0%.1;., i mieszano. Probki utrzymywano w danej
temperaturze przez 10 minut, a nastepnie pozostawiano do schtodzenia.

W wyniku dawkowania perhydrolu nastegpowata gwaltowna reakcja uwalniania tlenu
i utleniania zawartych w wodzie substancji. W kontakcie z silnym utleniaczem utlenieniu
ulegat nie tylko polimer, lecz takze inne zwiazki o wlasno$ciach redukcyjnych. Szczegdlnie
dobrze widoczne bylto to w przypadku utleniania zelaza — obserwowano wytracanie si¢
osadow i szybkie odbarwianie roztworu. Ze wzgledu na obecno$¢ innych substancji, ktére
zostaja utlenione podczas dozowania utleniacza, optymalna dawka $rodka utleniajacego
powinna zosta¢ dobrana indywidualnie dla danej partii cieczy pozabiegowe;.

Pomiary wykonane po schlodzeniu prébek do temperatury pokojowej wykazaty
zroznicowany stopien degradacji polimeru (tabela 5.3). W przypadku stosowania nizszych
temperatur i niskich dawek perhydrolu nie nastepowata degradacja polimeru. Spowodowane
jest to prawdopodobnie obecnoscig substancji tatwiej utlenialnych niz wiazania polimerowe.
Zwigkszanie dawki utleniacza oraz wzrost temperatury procesu powodowaly szybki wzrost
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stopnia degradacji pozostaloéci polimeru obecnych w badanych cieczach pozabiegowych
po hydraulicznym szczelinowaniu. Maksymalng, calkowitg degradacje polimeru stwier-
dzono przy zastosowaniu dawki wynoszacej 7% perhydrolu w temperaturze 90°C. Wysoka
degradacje polimeru stwierdzono takze przy dawce 7% perhydrolu w temperaturze 70°C
(98,2% degradacji w probee nr I'i 94,9% degradacji w probee nr IV) oraz przy dawce 5%
perhydrolu w temperaturze 90°C (61,4% dla prébki nr I oraz 52,4% dla prébki nr IV).

Tabela 5.3. Stopien degradacji polimeru dla roznych dawek $rodka utleniajacego
w trzech temperaturach

Dawka perhydrolu [% obj.]

. Prébka cieczy
Oznaczenie pozabiegowe]
0,1 0,5 1,0 2,0 5,0
temperatura testu 50°C
nrl - - 5,19 7,40 21,52 36,85
nrlV - - - 4,38 11,79 25,65

temperatura testu 70°C

Stopien degradadji

polimer [%] rl - 2,14 632 1468 | 61,47 98,2

nrlV - - 117 8,81 52,39 94,9

temperatura testu 90°C

nrl 0,50 8,21 18,74 32,52 88,4 100

nrlV - 5,69 16,69 25,14 79,6 100

Przeprowadzone badania wskazujg, ze mozliwe jest usuniecie do 100% pozostatosci
polimeru z prébek cieczy pozabiegowej, jednakze pociaga to za sobg konieczno$¢ stosowania
dos¢ duzych ilodci silnych utleniaczy oraz prowadzenia procesu w wysokich temperaturach.
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5.2. Procesy koagulagji i flokulacji jako metody
wstepnego oczyszczania cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Podczas degradacji pozostato$ci polimeru w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu przy zastosowaniu silnego utleniacza zostaja utlenione cze$ciowo takze
inne zanieczyszczenia - weglowodory ropopochodne, substancje organiczne, a zelazo
i mangan moga zosta¢ utlenione do wyzszych stopni utlenienia, co skutkuje wytracaniem
trudno rozpuszczalnych tlenkéw i usunigciem tych substancji z roztworu w postaci osa-
déw lub zawiesin. Podczas procesu biodegradacji polimeru, cze$ciowej degradacji — cho¢
prawdopodobnie w mniejszym stopniu — moga ulec takze weglowodory ropopochodne
oraz inne substancje organiczne. Jony metali (Fe**) zostaja utlenione jedynie w przypad-
ku natlenienia wody podczas kontaktu z powietrzem, co prowadzi do pewnego wzrostu
potencjatu elektrochemicznego.

W cieczy pozabiegowej pozostaja nadal substancje (zanieczyszczenia) przeszkadzajace
w prowadzeniu proceséw odsalania lub zagospodarowania/utylizacji cieczy w inny sposob.
Sa to substancje nierozpuszczone (zawiesiny i osady), czgs¢ substancji organicznych oraz
ropopochodnych. Jednym z bardziej efektywnych proceséw umozliwiajacych usuniecie
tych grup zanieczyszczen jest koagulacja.

5.2.1. Mechanizm procesu koagulacji

Jednym z podstawowych proceséw oczyszczania $ciekdw jest koagulacja. Polega ona
na laczeniu si¢ czasteczek koloidu w skupiska, ktére po uzyskaniu odpowiedniej wielko-
$ci wypadajg z ukltadu w postaci osadu. Jest to osiagane poprzez destabilizacje¢ zawiesiny
koloidalnej pod wptywem czgsteczek o wysokiej gestoéci tadunku jonowego. Koagulacja
zachodzi¢ moze na dwa sposoby:

1) dzialanie taka iloscig kationéw na zawiesine koloidalng, ktéra roéwna jest
tadunkowi ujemnemu zgromadzonemu na drobinach zawiesiny; w takim
przypadku koagulacja zachodzi bezpo$rednio na zasadzie neutralizacji
tadunkow;

2) dzialanie na zawiesing koloidalng polimerem o niskim ciezarze czastecz-
kowym (20 000 — 1 000 000 a.j.m.) i wysokim fadunku kationowym; kiedy
taki polimer wchodzi w kontakt z ujemnie natadowang drobing zawie-
siny, jego taricuch moze by¢ calkowicie zaadsorbowany na fragmencie
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powierzchni drobiny z wytworzeniem si¢ na niej pola kationowego; taka
adsorpcja redukuje ujemny potencjal powierzchni drobiny, zmniejszajac
stabilizujacy ja tadunek elektryczny; drobiny staja sie dipolami, ktére za-
czynaja si¢ przyciagac i zderzaé; zaczynajg oddzialywac sity Van der Waalsa,
faczac (mostkujac) drobiny osadéw i destabilizujac zawiesing; taka koagu-
lacja charakteryzuje si¢ wyzszym stopniem agregacji niz koagulacja przy
pomocy jonéw metali.

Rodzaj i dawke koagulanta w procesie koagulacji nalezy dobiera¢ na drodze badan
wykonywanych indywidualnie dla kazdego rodzaju §ciekéw. Przeglad literatury dotyczacej
zastosowania poszczegdlnych koagulantéw moze stanowi¢ pewna wskazdéwke metodolo-
giczng. W procesie koagulacji najcze$ciej stosowanymi zwigzkami chemicznymi sg sole
glinu (siarczan glinu, glinian sodu, chlorek glinu oraz chlorki poliglinu — nowoczesne
$rodki o wysokiej efektywno$ci), a takze zelaza — chlorek zelaza (III) i siarczan Zzelaza (III).
Sposérod polimerowych koagulantéw do oczyszczania §ciekéw mozna uzywaé wodnych
roztwordw usieciowanych kationowych zywic o niskim ciezarze czasteczkowym.

Najczeéciej stosowanym i najtanszym koagulantem, sposréd koagulantéw glinowych,
jest siarczan glinu (III), jednak w ostatnich latach coraz wieksza popularnos¢ zdobywaja
chlorki poliglinu. Koagulanty w wyniku hydrolizy tworza trudno rozpuszczalne wo-
dorotlenki o dobrych zdolnos$ciach sorpcyjnych. W teorii klasycznej, zgodnie z regulg
Schultza-Hardy’ego, skuteczno$¢ destabilizacyjna jonu koagulacyjnego wiaze sie¢ z wiel-
ko$cig jego tadunku. Zdolnosci koagulacyjne jondéw w zaleznosci od ich warto$ciowosci
majg sie do siebie jak:

M+:M?**:M3* = 1:50:1000,

a wiec najlepsze zdolno$ci koagulacyjne ma jon AI** [131].

Zasadniczym aspektem technologicznym procesu koagulacji jest konieczno$¢ utrzy-
mania powstajacego wodorotlenku glinowego w postaci zawiesiny, gdyz jest on odpowie-
dzialny za efekt koagulacji. Réwnowaga pomiedzy nierozpuszczong i rozpuszczong forma
wystepowania AI(OH); zalezy od odczynu wody. Wodorotlenek glinowy jest zwigzkiem
amfoterycznym, co oznacza, ze reakcje rozpuszczania wodorotlenku glinowego zachodza
w $rodowisku zaréwno kwasnym, jak i zasadowym. W danym zakresie pH do roztworu
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przechodza zatem badz kationy glinu Al**, a dokladnie AI(H,O)s**, badZ aniony wodoro-
tlenku glinowego AI(OH).", a doktadnie [Al(OH).(H,0,)]".

Wartosci stezen tych jondéw wykazuja, Ze rozpuszczalnosé wodorotlenku glinowego
ro$nie w zakresie pH mniejszych od 5,0 i wigkszych od 9,0. W zakresie odczynéw pomiedzy
5,5-7,5 wodorotlenek jest praktycznie nierozpuszczalny. Wiasnosci amfoteryczne wodo-
rotlenku glinowego maja réwniez wplyw na budowe powstajacych czastek koloidalnych
(rys.5.1.) [132].

pH > pH

Koloid o fadunku dodatnim Koloid o tadunku ujemnym
Brak tadunku
pH76 - 8,1
pH<76

Rys. 5.1. Budowa czastki koloidalnej AI(OH);

Ladunek elektryczny czastki koloidalnej wodorotlenku glinu uzalezniony jest od
odczynu wody. W zakresie niskich pH wody czastka obdarzona jest fadunkiem dodatnim,
ktoéry nadaja jej kationy AI’*, natomiast w zakresie wysokich odczynéw czastki maja tadu-
nek ujemny wywotany anionami AI(OH),". Punkt izoelektryczny, czyli stan elektrycznej
obojetnosci czgstek, stwierdza si¢ w zakresie pH 7,6-8,1. Te wlasnoéci elektryczne czgstek
Al(OH); s jednym z czynnikéw decydujacych o efektach procesu koagulacji. Na wypadkowa
procesu sktadac¢ si¢ beda ponadto efekty koagulacji elektrolitycznej i koagulacji koloidéw
o ladunkach przeciwnych oraz adsorpcji. Wypadkowy efekt dzialania wymienionych sit
przedstawia wykres zamieszczony na rys. 5.2.
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2 Odlegtos¢ pomiedzy
© 4:2 J czasteczkami koloidalnymi w ktaczku
= X
g2 B
g © /R
5]
©
= C
[
&

Przyciggania

Odlegtos¢ od powierzchni czastki

Rys. 5.2. Krzywa energii potencjalnej oddziatywania czastki koloidalnej [133]

A, C - okreslaja, w jakiej odlegtosci od powierzchni czastki koloidalnej wartosci sil przyciggania
osiagaja maksimum
B - okreéla odleglos¢ od powierzchni czastki koloidalnej, dla ktorej wartosci sit odpychania

osiagaja maksimum

Z informacji zawartych w danych literaturowych [133] wynikaja nastepujace wlasci-
wosci zawiesiny klaczkowatej:

« klaczki powstajace w procesie koagulacji zawieraja zaledwie kilka procent
wagowych fazy stalej i ponad 90%y., wody;

o gesto$¢ czastek koloidalnej zawiesiny jest zblizona do gesto$ci wody
i waha sie od 1002 do 1010 g/dm?;

o struktura ktaczkéw ma ograniczong wytrzymato$¢ na $ciskanie, co deter-
minuje hydraulike procesu flokulacji.

Fizykochemia procesu koagulacji wyjasnia powstawanie bardzo duzej powierzchni
wlasciwej zawiesiny AI(OH);. Powierzchnia wla$ciwa zawiesiny wynikajaca z amorficznej
struktury AI(OH); wynosi 250-275 m?/g suchej masy (okoto %5 - ¥4 powierzchni wegli
aktywnych), co ma istotny wplyw na udzial sorpcji w uzyskiwanych efektach koagulacji
siarczanem glinu [134, 135]

Przebieg i skutecznos¢ koagulacji zalezg od:

o rodzaju i st¢zenia zanieczyszczen,
o odczynu,
e temperatury,
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« doboru rodzaju i dawki koagulanta oraz dawki substancji wspomagajacych,
o kolejnosci dodawania reagentow,

 czasu mieszania wolnego i szybkiego,

« doboru parametrow flokulacji,

o doboru parametréw filtracji.

Do substancji, ktére moga wspomagac proces koagulacji, zaliczamy:

« wapno (weglan lub wodorotlenek wapnia) stuzace do korekty odczynu, wigzania
dwutlenku wegla i przyspieszenia hydrolizy koagulanta,

« silne utleniacze (Cl,, CL,O, O3, H,O,, KMnOy,), ktdre przyspieszaja koagulacje,
np. poprzez utlenianie organicznej warstwy koloidéw ochronnych,

o wegiel aktywowany pylisty, ktéry zwieksza efekty sorpcji zwiazkéw rozpuszczo-
nych w wodzie,

« gliny, bentonit powodujg przyspieszenie procesu ktaczkowania w $ciekach
metnych,

o krzemionke aktywna, ktéra przyspiesza proces koagulacji w niskich temperaturach,

o polielektrolity przyspieszajace proces w niskich temperaturach i w obecno$ci
dzialania innych czynnikéw przeszkadzajacych,

« osad pokoagulacyjny, ktory mozna zawraca¢ do obiegu, uzyskujac przyspieszenie

flokulacji.

5.2.2. Badania procesu koagulacji zanieczyszczen w cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu

W przeprowadzonych badaniach nad usuwaniem zanieczyszczen z cieczy pozabiego-
wej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) jako koagulant zastosowano chlorek
poliglinu (PAX-16). Odczyn roztworu, przy ktérym koagulacja chlorkiem poliglinu zachodzi
najlepiej, miesci sie¢ w granicach 6,0-8,0. Odpowiednig warto$¢ pH otrzymano, alkalizujac
badane prébki roztworem mleka wapiennego. Koagulacje przeprowadzono w warunkach
laboratoryjnych, dodajac do wody po procesie degradacji polimeru roztwér koagulanta
w $cisle okreslonej iloéci. Po koagulacji, ktéra przebiegala w warunkach: szybkie miesza-
nie 3 min., wolne mieszanie 10 min., obserwowano proces sedymentacji, odnotowujac
objetos¢ osaddéw pokoagulacyjnych w czasie 2 godzin. Po zakonczeniu etapu sedymentacji
pobierano probki cieczy do analizy w celu okreélenia efektywnosci koagulanta w obnizeniu

zawarto$ci zanieczyszczen.
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Tabela 5.4. Wplyw dawki chlorku poliglinu (PAX-16) na proces koagulacji probki
nr I cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Dawka koagulanta [mg/dm?]

Oznaczenie Jednostka CIFCZ
pozabiegowa
50 100 150 200
Zawiesiny [mg/dm?] 352+18 13948,2 | 72,634 | 42124 33,5+2,4 38+2,7
ChZTy [mg 0,/dm’] 5125+258 1763£16,5| 118558 | 815+68 822472 817+69
TPH [mg/dm’] 85,6+6,2 66,8+3,8 | 63,2439 57+3,7 55,4+3,9 | 56,9+2,9
BZTs [mg 0,/dm?] 458+35 372+28 338+28 31421 311+£28 323+£29
SPCz (anionowe) [mg/dm?] 12,1+0,9 91+0,5 | 7,804 | 7,1+0;3 7,3+0,4 7,140,5
5 3N 272 219 212 237
10 267 255 186 189 199
20 199 186 138 148 159
sy | @
Bom sedymentacji 30 162 144 105 110 127
w 1dm? cieczy ;
) : [min]
pozabiegowej
60 145 13 89 92 103
90 139 91 76 79 88
120 133 79 68 74 84

Podczas badan koagulacji stwierdzono, ze w przypadku probki nr I cieczy pozabie-
gowej najwyzszy stopien usuniecia zanieczyszczen uzyskano przy dawce chlorku poliglinu
wynoszacej 150 mg/dm? przy skorygowanym odczynie (pH = 7,0). Redukcja ilosci zanie-
czyszczen po koagulacji przedstawia si¢ nastepujaco: zawiesiny 88,1%, ChZT ¢, 84,1%,
substancje ropopochodne 33,4%, BZTs 31,4%, SPCz anionowe 41,3%, (tabela 5.4, rys. 5.3).
Jednoczesnie przy dawce chlorku poliglinu wynoszacej 150 mg/dm?® uzyskano najmniejsza
objetos¢ osadow pokoagulacyjnych wynoszacg 68 cm’ (tabela 5.4, rys. 5.4).
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100

|
I

Obnizenie zawartosci [%]

T T T

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Dawka koagulanta [mg/dm?3]

—4—Zawiesiny —#=ChZT(Cr) ==TPH =><BZT5 =#&—SPCzanionowe

Rys. 5.3. Obnizenie zawartosci wybranych wskaznikow w zalezno$ci od dawki chlorku
poliglinu podczas badan procesu koagulacji probki nr I cieczy pozabiegowej po hydraulicznym

szczelinowaniu odwiertu (A)

350 objetosc
osadéw
[cm3/dm3]
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ng W300-350
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N 00-50
2 100
K
)
o 50
0 Czas
50 L i sedymentadji
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Dawka koagulanta [mg/dm?3]

Rys. 5.4. Badanie szybko$ci sedymentacji osadow pokoagulacyjnych podczas wstepnego

oczyszczania probki nr I cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
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W podobny sposéb przeprowadzono badania koagulacji probki nr IV cieczy poza-
biegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A). Najwyzszy stopien usuniecia
zanieczyszczen uzyskano przy dawce chlorku poliglinu wynoszacej rowniez 150 mg/dm?®
przy odczynie skorygowanym do pH = 7,0. Redukgja ilosci zanieczyszczen przedstawia
si¢ nastepujaco: zawiesiny 89,4%, ChZT ¢, 86,1%, substancje ropopochodne 22,1%, BZT;
56,1%, SPCz anionowe 34,0% (tabela 5.5, rys. 5.5). Najmniejsza objeto$¢ osadéw poko-
agulacyjnych (51 cm’) uzyskano przy dawce chlorku poliglinu wynoszacej 150 mg/dm?’
(tabela 5.5, rys. 5.6).

Tabela 5.5. Wplyw dawki chlorku poliglinu (PAX-16) na proces koagulacji probki nr IV
cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Dawka koagulanta [mg/dm?]

Oznaczenie Jednostka pozacl;;e:;owa
50 100 150 200
Zawiesiny [mg/dm?] 342431 139+8,6 | 72,6+3,8 | 36,2+19 | 359+18 | 37,919
ChZT [mg 0,/dm’] 80754387 | 2326+167 | 1863198 | 1120+48 | 1109+69 | 1114+104
TPH [mg/dm?] 185+8,4 161+£5,1 152+7,1 144+6,1 145+7,1 143+5,7
BZT; [mg 0,/dm’] 809445 458421 | 386+13,2 | 355+19,2 | 351+18,3 | 354+14,6
SP(z anionowe [mg/dm?] 9,7+0,8 7,5+0,6 6,7+0,5 6,4+0,6 6,240,6 6,6+0,7
5 338 302 275 262 284
10 282 259 217 223 249
20 227 227 172 181 204
Objetos¢ osadu
o (zas
Y. sedymentacji 30 189 192 131 138 169
w 1dm? cieczy .
. : [min]
pozabiegowej
60 168 145 105 112 131
90 142 121 86 91 98
120 138 98 77 80 89
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Rys. 5.5. Obnizenie zawartoéci wybranych wskaznikéw w zalezno$ci od dawki chlorku poliglinu

podczas badan procesu koagulacji probki nr IV cieczy pozabiegowej po hydraulicznym

szczelinowaniu odwiertu (A)

350

200

150

100

Objetos¢ osadow [cm3/dm?3]

50

objetos¢
osadow
[em3/dm?3]

B300-350
@250-300
B200-250
0150-200
0100-150
@50-100
00-50

Czas
sedymentacji
50100 150 200 g0 [min]

Dawka koagulanta
[mg/dm?3]

Rys. 5.6. Badanie szybko$ci sedymentacji osadow pokoagulacyjnych podczas wstepnego

oczyszczania probki nr IV cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
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Stosowanie wyzszych dawek koagulanta niz przedstawiono w badaniach uznano
za niecelowe, gdyz jedynie nieznacznie mogloby to poprawi¢ efekt oczyszczania $ciekdw,
natomiast nastapitoby zwiekszenie objetosci osadéw pokoagulacyjnych i wprowadzenie
do oczyszczanej wody dodatkowych jonow koagulanta.

5.2.3. Badania procesu flokulacji

W celu zwiekszenia efektéw koagulacji zanieczyszczen obecnych w wodach stosowane
sg rdznego typu flokulanty. Sa to zwykle wielkoczasteczkowe polimery organiczne, dobrze
rozpuszczalne w wodzie dzieki obecnoéci polarnych lub wrecz ulegajacych dysocjacji grup
funkcyjnych. Za najaktywniejsze uznaje si¢ polielektrolity o masach czgsteczkowych w za-
kresie od kilku do kilkunastu milionéw atomowych jednostek masy [136].

Skuteczno$¢ procesu flokulacji zalezy od wzajemnych relacji pomig¢dzy rodzajem
i stezeniem zanieczyszczen, dawka koagulanta oraz oddziatywaniami mechaniczno-fizycz-
no-chemicznymi [137]. Czynniki te moga wplywa¢ na siebie wzajemnie w rézny sposéb
i w zwigzku z tym konieczne jest wykonanie badan, ktére pozwola na wlasciwy dobor
odpowiedniego polielektrolitu i ustalenie jego dawki.

Tabela 5.6. Wplyw dawki $rodka Stabpol K na proces flokulacji osadow
pokoagulacyjnych w probce nr I cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A)

Dawka koagulanta: 150 mg/dm?

Oznaczenie Jednostka Dawka flokulanta [mg/dm?]
po koagulacji 0,50 0,75 1,00 1,25 1,5
Zawiesiny [mg/dm’] 352+25 118+53 | 49,3+2,4 35+2,1 34,2+2,4 | 33,825
ChZT [mg 0,/dm’] 5125+358 1547£11,8 | 973+58 780+38 77641 78558
TPH [mg/dm?] 85,6£35 65,6£3,5 | 53,9£3,6 | 49+2,8 | 48,229 | 47,5%24
BZTs [mg 0,/dm’] 458+29 339+15,7 | 31M£11,8 | 280+9,7 | 276+8,9 | 278+8,1
SPCz anionowe [mg/dm’] 12,1£0,9 8,7+0,5 7,4+0,4 6,5+0,3 6,3+0,4 6,2+0,5
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Dawka koagulanta: 150 mg/dm?

Oznaczenie Jednostka Dawka flokulanta [mg/dm?]

po koagulacji 0,50 0,75 1,00

5 179 158 142 147 154
10 147 131 119 122 138
20 129 102 85 96 107
Objetos¢ osadu Czas
3
L] sedymentagji 30 12 84 71 78 85
w 1dm? cieczy [
pozabiegowej
60 98 72 62 67 70
90 85 65 45 59 63
120 77 58 38 46 53

W ramach badan nad oczyszczaniem $ciekéw kopalnianych prowadzonych przez
INiG - PIB przetestowany zostal flokulant o nazwie Stabpol K. Srodek ten nalezy do
najbardziej efektywnie dzialajacych flokulantéw dostepnych na rynku. Przy minimalnej
dawce zapewnia wysoka skutecznos¢ flokulacji osaddéw, w znaczacy sposdb poprawiajac
ich strukture oraz zwiekszajac skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen [138]. Z tego powodu
do badan nad flokulacja osadéw w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A) zastosowano flokulant o nazwie Stabpol K.

Po ustaleniu optymalnej dawki koagulanta dla badanej prébki cieczy przeprowadzano
badanie wptywu réznych dawek flokulanta na poprawe efektywnosci koagulacji. Do prébki
cieczy dodawano przy szybkim mieszaniu optymalng dawke koagulanta, a nastgpnie po
uptywie 3 minut dodawano okreslong dawke flokulanta i mieszano przy tej samej szybkosci
przez kolejne 2 minuty. Nastepnie przefaczano tryb pracy mieszadta na wolne mieszanie,
ktérego czas ustalono na 10 minut. Po zakonczeniu mieszania obserwowano proces sedy-
mentacji, notujac objetosci osadéw pokoagulacyjnych, a po 2 godzinach pobierano prébki
do analiz fizyko-chemicznych.
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Rys. 5.7. Wplyw wielkosci dawki flokulanta na efekt oczyszczania probki nr I cieczy pozabiegowej

po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
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Rys. 5.8. Badanie szybkosci sedymentacji osadow pokoagulacyjnych z dodatkiem flokulanta podczas

oczyszczania probki nr I cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
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W trakcie badan laboratoryjnych procesu flokulacji cieczy pozabiegowej po hydraulicz-
nym szczelinowaniu odwiertu (A), przy dawce koagulanta PAX-16 wynoszacej 150 mg/dm?,
okreslono optymalng dawke $rodka Stabpol K na 1,0 mg/dm? (tabela 5.6, rys. 5.7, rys. 5.8).
W takim ukladzie koagulant-flokulant podczas oczyszczania cieczy pozabiegowej uzyskano
najmniejsze objetosci osadéw pokoagulacyjnych (38 cm?*/dm?® wody), przy jednoczesnej
maksymalnej redukcji zawarto$ci zanieczyszczen wynoszacej: zawiesiny — 90,1%, chemiczne
zapotrzebowanie tlenu - 84,8%, substancje ropopochodne - 42,8%, BZTs — 38,9%, anionowe
substancje powierzchniowo czynne - 46,3%.

Tabela 5.7. Wplyw dawki $rodka Stabpol K na proces flokulacji osadow
pokoagulacyjnych w prébce nr IV cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A)

Dawka koagulanta: 150 mg/dm?

Oznaczenie Jednostka Dawka flokulanta [mg/dm?]

po koagulagji 0,50 0,75 1,00 1,25

Zawiesiny [mg/dm?] 34221 125+10,5 | 55,1%4,2 30+2,4 33,7+2,5 | 31,8%27
ChZT [mg 0,/dm’] 8075+458 2108+156 | 1622498 | 950+54 942+48 93651
TPH [mg/dm?] 185+7,6 154+6,8 | 141+7,2 | 130%6,1 128+£58 | 125%5,9
BZT; [mg 0,/dm’] 809+35 414121 368+18 32015 31514 32618
SPCz anionowe [mg/dm?] 9,7+0,7 7,1%0,5 6,4+0,3 59+0,3 58104 | 58+04
5 259 234 207 21 220
10 208 196 177 182 188
n 20 161 143 131 133 146
Objetos¢ osadu C
[am] zas
iy sedymentadji 30 122 114 101 105 110
w 1dm? cieczy Hil]
pozabiegowe]
60 96 91 79 82 87
90 79 73 52 57 64
120 72 61 36 43 54
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Rys. 5.9. Wplyw wielkosci dawki flokulanta na efekt oczyszczania prébki nr IV cieczy

pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
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Rys. 5.10. Badanie szybkosci sedymentacji osadéw pokoagulacyjnych z dodatkiem flokulanta

podczas oczyszczania probki nr IV cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu

odwiertu (A)

170
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W trakcie badania procesu flokulacji probki nr IV cieczy pozabiegowej po hydrau-
licznym szczelinowaniu odwiertu (A), przy optymalnej dawce koagulanta wynoszacej
150 mg/dm’, najbardziej optymalng dawke flokulanta (Stabpol K) ustalono na 1,0 mg/dm?
(tabela 5.7,1ys. 5.9, rys. 5.10). W takim ukfadzie udalo si¢ uzyska¢ redukcje¢ zawartoséci po-
szczegdlnych zanieczyszczen na poziomie: zawiesiny — 91,2%, chemiczne zapotrzebowanie
tlenu — 88,2%, substancje ropopochodne - 29,7%, BZTs - 60,4%, anionowe substancje
powierzchniowo czynne - 39,2%.

5.2.4. Badania procesu filtracji

Utworzony w wyniku koagulacji i flokulacji osad musi zosta¢ oddzielony od oczysz-
czanej wody. Efektywnym sposobem usuwania osadéw z fazy cieklej jest metoda filtracji.
W celu z jednej strony ograniczenia iloéci osaddw, ktére musza zosta¢ zatrzymane na
filtrach, a z drugiej obnizenia objeto$ci koniecznej do przefiltrowania wody (w przypadku
stosowania pras filtracyjnych) czesto stosowany jest dodatkowo etap sedymentacji. Sedy-
mentacja moze by¢ prowadzona w sposob ciagly w szeregu osadnikéw pozwalajacych na
stopniowe wylapywanie czgstek osaddéw ze strumienia wody. Sposéb ten wymaga dyspo-
nowania rozleglym terenem i wybudowania odpowiedniej ilosci osadnikéw o znacznych
gabarytach uzaleznionych od wlasciwos$ci osadow oraz ilosci oczyszczanych wod. Sposéb
konstrukcji osadnikéw powinien zapewniaé¢ wygodny dostep, poniewaz muszg one by¢
okresowo oczyszczane z nagromadzonych osadéw pokoagulacyjnych. Prostszym sposobem
jest prowadzenie sedymentacji w zbiorniku z dnem uksztaltowanym w stozek z zamon-
towanym w najnizszym punkcie zaworem do odbierania warstwy osaddéw. Sposéb ten jest
bardziej optymalny przy oczyszczaniu mniejszych ilosci wod realizowanym cyklicznie,
gdyz wymaga pozostawienia partii wody na okres kilku-kilkunastu godzin w celu separacji
osadow z calej objetosci zbiornika.

Strumien wody po odseparowaniu osadéw pokoagulacyjnych powinien zosta¢
skierowany na ukfad filtracyjny (np. wydajne filtry §wiecowe) o odpowiednio dobranym
materiale przegrody oraz zdolnosci filtracyjnej zapewniajacych maksymalne usuniecie
pozostatych resztek osadéw o matych $rednicach czastek.

Osady pokoagulacyjne oddzielone w procesie sedymentacji posiadaja wysokie
uwodnienie i z tego powodu konieczne jest ich odfiltrowanie (odseparowanie fazy
wodnej) na prasach filtracyjnych i/lub dodatkowo osuszenie (odparowanie wody). Prze-
groda filtracyjna musi by¢ tak dobrana, aby jej pory nie ulegaly trwatemu blokowaniu,
by pozwalala na wytworzenie klarownego filtratu i aby warstwe odfiltrowanego osadu
dato sie od niej fatwo odspaja¢. Jako tkaniny filtracyjne stosuje si¢ tkaniny bawelniane
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lub z wldkien sztucznych (stylony, elany itp.) lub tkaniny wielowarstwowe (np. bawelna
z podktadem z elany).

W celu ustalenia, czy osady pokoagulacyjne nadaja si¢ do odwodnienia przy za-
stosowaniu procesu filtracji przeprowadzono wstepne badania laboratoryjne. Badania
przeprowadzono na osadach pokoagulacyjnych, ktére otrzymano w procesie koagulacji
i flokulacji probek nr I i nr IV cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A). Uwodnienie osadu po koagulacji wynosito 98,5%, przy ciezarze objeto-
$ciowym osadu uwodnionego 1,03-1,05 g/cm’ oraz osadu wysuszonego w temperaturze
105°C 1,6-1,7g/cm’. Natomiast uwodnienie osadu po koagulacji z dodatkiem flokulanta
wynosito 96,5%, przy cigzarze objetosciowym osadu uwodnionego 1,06-1,08 g/cm’ oraz
osadu wysuszonego 1,9 g/cm®.

Jako miare zdolno$ci do odwadniania osadéw w procesie koagulacji przyjeto uwod-
nienie koncowe osadu i osadu (r,). Proces filtracji prowadzono przy statej réznicy ci$nien
0,5 KG/cm?, co odpowiada 368 mm Hg.

Pomiaréw dokonano w aparaturze badawczej, ktéra umozliwiata utrzymanie statego
ci$nienia wynoszacego 368 mm Hg i skladata si¢ z uktadu filtracyjnego i prézniowego
polaczonych zaworem. Po ustaleniu si¢ wielko$ci podci$nienia w instalacji doswiadczalnej
lejek Biichnera z saczkiem bibulowym napetniano dokladnie wymieszang prébka osadu
i rozpoczynano filtracje przez otwarcie zaworu. W czasie trwania filtracji rejestrowano
czas otrzymywanych objetosci filtratu do momentu pojawienia si¢ peknie¢ w warstwie
odwadnianego osadu, czemu towarzyszyl nagly spadek podcis$nienia w instalacji. Wyniki
badan przedstawiono w tabeli 5.8.

W celu wytypowania wlasciwej przegrody filtracyjnej przeprowadzono badania dla
nastepujagcych tkanin: PT-45 — stylon, PT-48 - stylon, ET - elana, BT-16 — bawelna. Badania
objely okreslenie:

o odspajalnosci placka filtracyjnego,

 zdolnoéci tkaniny do regeneracji czy odpornosci na zablokowanie,

o klarownoéci filtratu.

Testy przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych. Na podstawie uzyskanych wy-
nikéw stwierdzono, ze tkaniny stylonowe sa odporne na zablokowanie poréw, a utworzony
osad jest fatwo odspajalny. Wada tych tkanin jest natomiast duza ilo$¢ ,,brudnego filtratu”
Tkaniny z elany daja w pierwszej fazie filtracji bardziej klarowny osad, ale utworzona na
nich warstwa osadu jest gorzej odspajalna. Podczas filtracji na tkaninach bawelnianych
powstaje najmniejsza ilo$¢ ,,brudnego filtratu”, ale warstwa osadu bardzo trudno ulega
odspojeniu. W efekcie badan ustalono, ze ukladem filtracyjnym bedzie dwuwarstwowy
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filtr ze stylonu PT-45 z podkladem elany ET-40. Dalsze badania filtracji prowadzono
z uzyciem prasy filtracyjnej i okre$lono w nich wydajnos¢ filtracji, efektywno$¢ usuwania
osadu ze $cieku oraz cechy warstwy osadu na filtrze. Wydajno$¢ wahata sie w granicach
od 270 dm’/m?*/h do 80 dm?*/m?*/h. Zawarto$¢ zawiesiny w filtracie w poczatkowej fazie
saczenia wynosita okoto 0,9 g/dm?, a po kilku minutach ulegta zmniejszeniu i pozostawata
na poziomie 0,4 g/dm?. Utworzony po filtracji osad tatwo ulegl odspojeniu od przegrody,
a jego przetam nie wykazywal rozwarstwien.

Tabela 5.8. Odwadnianie osadéw pokoagulacyjnych metoda filtracji prézniowe;j

Warunki procesu Placek filtracyjny Filtrat
© S s S w =) =
Sc 3% ¥sP5s: E
Rodzaj osadu H 3 SESEES &
£ w& 558 288
] S 3 == = =
[s] [%]
1. 368 30 20 0,5 88,2 49,5 6,5
2. 368 60 25 1,0 88,5 67,0 6,5
3. . 368 90 30 1,5 88,1 87,0 6,5
Osad po koagulagji
a | ORI 368 120 50 20 88,0 98,0 66
5 368 150 60 2,5 88,0 110,0 6,6
6. 368 180 80 3,0 77,2 125,0 6,7
1. 368 30 40 0,5 77,0 56,6 6,5
2. 368 60 55 1,0 76,90 77,0 6,5
g | (polosyileg 368 90 60 15 | 7650 | 95 6,6
chlorkiem poliglinu
i flokulaji
4, Stabpolem K 368 120 80 2,0 76,40 116,0 6,6
5. 368 150 90 2,5 76,45 128,0 6,7
6. 368 180 100 3,0 76,50 140,0 6,7
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Tabela 5.9. Wyniki analizy fizyko-chemicznej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A) po procesach wstepnego oczyszczania (po usunieciu
pozostaloéci polimeru, koagulacji z flokulacja, sedymentacji i filtracji)

Ciecz pozabiegowa po wstepnym

Oznaczenie Jednostka oayszczaniu

Prébka nr Prébka nr IV
pH 6,5+0,2 6,3£0,2
Gestos¢ (20°C) [g/cm’] 1,0160,001 1,050+0,001
Sucha pozostatos¢ [mg/dm?] 32781+2 247 76 5166 575
Pozostatos¢ po prazeniu [mg/dm?] 287511987 67 5164 587
Zawiesiny ogdlne [mg/dm?] 35£1,5 29+1,2
ChITe [mg 0,/dm’] 78035 950+58
BZTs [mg 0,/dm’] 280+18 320+25
0wo [mg/dm?] 152+14 300+21
TPH [mg/dm’] 69+2,1 130+7,2
BTEX [mg/dm?] 1,01£0,15 1,60+0,25
WWA [ug/dm’] 0,010,001 0,01::0,001
SP(z anionowe [mg/dm?] 6,50,5 8,940,6
SP(z niejonowe [mg/dm?] 0,9+0,08 0,3+0,03
Zawartos¢ chlorkéw CI [mg/dm?] 10 458+981 39881+2 144
Zawartosc siarczanéw SO,* [mg/dm’] 94+5,1 149+10
Zawartos¢ weglandw (05> [mg/dm?] n.s. n.s.
Zawartos¢ wodoroweglanéw HCO5y [mg/dm’] 567+35 394421
Zawarto$c¢ azotanow NO;™ [mg/dm?] 0,38+0,04 0,29+0,03
Zawartos¢ jonu amonowego NH,* [mg/dm?] 0,32+0,03 0,45+0,04
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Ciecz pozabiegowa po wstepnym

Oznaczenie Jednostka oayszczaniu

Prébka nrl Probka nr IV
Zawartos¢ fosforanéw PO,* [mg/dm’] 0,87+0,07 0,64+0,06
Zawartos¢ sodu Na* [mg/dm?] 4029+325 17 6501478
Zawartos¢ potasu K* [mg/dm?] 2458+187 5089+358
Zawartos¢ wapnia Ca?* [mg/dm®] 889+38 4609+189
Zawartos¢ magnezu Mg?* [mg/dm?] 154+12 583+27
Zawartosc zelaza ogdlnego Feq,, [mg/dm?] 2,845+0,21 4,651+0,43
Zawarto$¢ manganu Mn?* [mg/dm?] 1,513£0,11 2,142+0,19
Zawartos¢ miedzi Cu [mg/dm’] 0,022+0,006 0,069+0,025
Zawartosc¢ otowiu Ph [mg/dm?] 0,035+0,007 0,096+0,012
Zawarto$¢ cynku Zn [mg/dm?] 0,025+0,005 0,044+0,008
Zawartos¢ cyny Sn [mg/dm?] 0,011+0,001 0,015+0,005
Zawartos¢ chromu Cr [mg/dm?] 0,012+0,003 0,015%0,004
Zawarto$¢ niklu Ni [mg/dm?] 0,008+0,001 0,016+0,005
Zawartos¢ kobaltu Co [mg/dm?] 0,021+0,006 0,049+0,007
Zawartos¢ kadmu (d [mg/dm?] 0,009+0,001 0,0110,001
Zawartosc¢ arsenu As [mg/dm?] 0,003+0,001 0,002+0,001
Zawartos¢ strontu Sr [mg/dm?] 0,910+0,074 2,012+0,247
Zawarto$¢ baru Ba [mg/dm?] 0,451+0,051 0,794+0,087
Zawartos¢ krzemu Si [mg/dm?] 8,145+0,787 9,845+0,947
Zawartosc glinu Al [mg/dm?] 0,510+0,051 0,9000,008
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Przeprowadzone proby pozwolily stwierdzi¢, ze osady pokoagulacyjne wytracone
z oczyszczanej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) mozna
w procesie technologicznym oczyszczania cieczy usuwa¢ metoda filtracji.

Wyniki analizy skladu prébek nr Iinr IV cieczy pozabiegowej po wstepnych proce-
sach oczyszczania obejmujacych: usuniecie pozostato$ci polimeru, koagulacje polaczong
z flokulacja, sedymentacje i filtracje, zostaly przedstawione w tabeli 5.9. Dane analityczne
wskazuja, Ze w cieczy pozabiegowej po wstepnym oczyszczeniu nadal znajduja si¢ wysokie
zawarto$ci zanieczyszczen organicznych (wyrazonych wskaznikami ChZT ¢y, BZTs 1 OWO)
oraz substancji ropopochodnych i anionowych substancji powierzchniowo czynnych.

Z tego wzgledu, w ramach przygotowania do procesu odsalania, proponuje si¢ do-
czyszczenie cieczy pozabiegowej z wykorzystaniem biopreparatu na bazie bakterii auto-
chtonicznych i drozdzy oraz, w przypadku zaistnienia takiej koniecznosci, przeprowadzenie
sorpcji na wytypowanym weglu aktywnym.
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6. Dobdr parametrow biologicznego
procesu doczyszczania cieczy pozabiegowe;j
po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A) w formacjach tupkowych

W ostatnim etapie doczyszczania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczeli-
nowaniu odwiertu (A), zawierajacej substancje ropopochodne, resztkowe pozostalo$ci
polimeru, $rodki powierzchniowo czynne oraz inne substancje organiczne pochodzace
ze skladnikow plynu szczelinujacego, zostaty zastosowane biologiczne metody degra-
dacji zanieczyszczen z wykorzystaniem biopreparatéw. Wymienione zanieczyszczenia
nie zostaly usuniete w poprzednio opisywanych procesach wstepnego oczyszczania,
a sa niepozadane przy powtérnym wykorzystaniu cieczy pozabiegowej do sporzadzania
plynu szczelinujacego, a takze w procesach odsalania w przypadku wysokiej zawartosci
chlorkéw. Dysponowanie odpowiednim biopreparatem (wyselekcjonowanym i zdefi-
niowanym zestawem mikroorganizmoéw) oraz znajomos$¢ warunkdow jego skutecznego
i bezpiecznego stosowania stwarza duze mozliwo$ci. Przygotowanie takiego biopreparatu
do zastosowania w skali przemystowej wymaga kompleksowych badan:

o odpowiedniego doboru warunkow izolowania i selekcji szczepdw,

o oceny biochemiczno-fizjologicznych wlasciwoéci mikroorganizmow,

 ukierunkowanych na efektywny sposdb usuwania zanieczyszczen,

« monitorowania wzajemnych oddzialywan mikroorganizmoéw,

o szybkoéci biodegradacji i okreslenia inhibitoréw procesu,

 optymalizacji kinetyki procesu.

Biodegradacja substancji ropopochodnych (weglowodoréw o réznych dlugosciach
tancucha, stopnia nasycenia i konfiguracji) oraz organicznych wymaga wspoldziatania
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catego konsorcjum mikroorganizmoéw nalezacych do rozmaitych grup taksonomicz-
nych o zlozonych powiazaniach ekologicznych i fizjologicznych. Istotne jest, aby
biopreparat charakteryzowal si¢ duza bioréznorodnoscia, a profil jego dziatania byt
$cisle dopasowany do chemicznego rodzaju zanieczyszczen. Przed przeprowadzeniem
prob przemystowych nalezy wykona¢ badania majace na celu optymalizacje¢ dziatania
biopreparatu [139-142].

6.1. Badania mikrobiologiczne

6.1.1. Material i metody analityczne

Mikroorganizmy izolowano w Zakladzie Mikrobiologii INiG — PIB samodzielnie,
wylacznie ze srodowisk naturalnych, przede wszystkim z cieczy pozabiegowej po hy-
draulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) oraz szlaméw ropopochodnych z kopaln gazu
ziemnego i ropy naftowej (bank szczepow IN w Zaktadzie Mikrobiologii INiG - PIB).
Takie postepowanie mialo na celu przygotowanie biopreparatu o duzej bioréznorodno-
$ci. Do namnazania oraz badania zdolnosci wzrostu mikroorganizméw w srodowisku
o réznych stezeniach soli, w warunkach tlenowych i beztlenowych oraz w réznych
temperaturach wykorzystywano bulion wzbogacony zawierajacy dodatkowo 5% glukozy,
a w przypadku badania zdolnosci wzrostu w wyzszym stezeniu soli — réwniez NaCl w ilo-
$ci 10-100 g/dm?. Do badania zdolnosci degradowania poszczegélnych weglowodorow
przez mikroorganizmy wykorzystywano standardowe mineralne podfoze bezweglowe
zawierajace rope¢ naftowa lub weglowodory (10 ml/dm?) jako jedyne zrédlo wegla oraz
mikroelementy (0,5 ml/dm?).

W celu otrzymania podtoza statego w obu przypadkach do podlozy ptynnych dodawa-
no agar w iloéci 15 g/dm®. Do badania zdolnosci wzrostu mikroorganizméw w warunkach
beztlenowych wykorzystano podtoze ptynne wedlug Brewera zawierajace 0,1% tiogliko-
lanu sodu lub (w zaleznosci od potrzeb) podloze stale i pojemnik Anaerostat z wktadem
do tworzenia atmosfery beztlenowej Anaerocult A firmy Merck. Do oznaczenia bakterii
redukujacych siarczany (SRB) wykorzystano podloze wedlug Starkeya.

Ogolna liczbe mikroorganizméw oznaczano na podiozu staltym o nastepujacym
skladzie na 1 litr: glukoza - 0,5 g, ekstrakt drozdzowy - 0,5 g, pepton — 0,5 g, enzyma-
tyczny hydrolizat kazeiny - 0,5 g, skrobia rozpuszczalna — 0,5 g, pirogronian sodu - 0,3 g,
K,HPO, - 0,3 g, MgSO, * 7 H,0O - 0,05 g, agar -15 g, pH = 7,2.
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Ogolna liczbe grzybow oznaczano na zmodyfikowanym stalym podiozu Czapex-
-Dox zawierajagcym odpowiednio na 1 litr: sacharoze - 10 g, NaNO; - 3 g, K,;HPO,- 1 g,
KCI - 0,5 g, MgSO4* 7 H,O - 0,5 g, FeSO,* 7 H,O - 0,01 g, agar — 15 g, streptomycy-
ne¢ - 30 mg, chlorotetracykline — 2 mg, pH = 7,3.

W celu oznaczenia catkowitej liczby mikroorganizméw zdolnych do rozkladu
zwiazkow ropopochodnych (mikroorganizméw utleniajacych weglowodory) stosowa-
no podloze mineralne wg Kijewskiej na 1 litr: NaCl - 1 g, K;HPO,- 1 g, K;HPO, - 1 g,
KNO; -1 g, MgSO, - 0,2 g, CaCl, - 0,02 g, FeCl; — 1 mg, ropa naftowa — 10 ml.

Oznaczenie wykonywano metodg NPL w obecnosci chlorku jodonitrotetrazoliowego
(3 g/1). Do podloza mineralnego dodawano 2 ml roztworu mikroelementéw o skladzie
na 1 litr: cytrynian zelaza (III) - 1 g, MnCL,*4 H,O - 10 mg, ZnCl, - 5 mg, LiCl - 5 mg,
KBr - 2,5 mg, KI - 2,5 mg, CuSO4 - 5 mg, CaCl, - 1 g, Na;MoO4-2 H,O - 1 mg, CoCl, - 5 mg,
SnCL*H,O - 0, 5 mg, BaCl, - 0,5 mg, AICL,, 1 mg, H;BO, - 10 mg, EDTA - 20 mg. Analizy
prowadzono w temperaturze 25°C.

6.1.2. Izolacja i selekcja bakterii i grzybow zdolnych do
rozkladu zwigzkéw ropopochodnych

Do izolacji wykorzystano po 10 préb (min. 100 g). Wybrane kolonie przenoszono na
podloze ptynne w celu wykluczenia mikroorganizméw wyroslych na ptytkach agarowych,
wykorzystujacych ewentualne zanieczyszczenia obecne w agarze, wzglednie pozostatosci
zwigzkéw organicznych pochodzacych z wysiewanych préb. Nastepnie mikroorganizmy
przenoszono na podloze state i dokonywano standardowego posiewu redukcyjnego
w celu uzyskania czystych szczepdw. Posiew redukcyjny powtarzano 3-7 razy, a wyizolo-
wane w ten sposéb szczepy dodawano do banku szczepdéw INiG - PiB. Poniewaz analizy
chromatograficzne wykazaly istotng przewage weglowodoréw alifatycznych w badanych
zanieczyszczeniach ropopochodnych, selekcje prowadzono na podtozu mineralnym z do-
datkiem n-heksadekanu. Szczepy wykorzystujace n-heksadekan jako jedyne zrédlo wegla
kwalifikowano do dalszych badan.

W badaniach tych analizowano podstawowe cechy, takie jak ruchliwo$¢, wzrost
w warunkach tlenowych/beztlenowych, w zakresie temperatur 4-40°C, w szerokim
zakresie pH, tolerancje stezenia NaCl do 15% oraz stezenia SPCz do 100 mg/dm?. Ba-
dania szczegdlowe obejmowaly zdolnos¢ wykorzystywania ropy naftowej i rozmaitych
weglowodorow jako jedynych Zrodet wegla. Jesli chodzi o weglowodory, to badano naj-
pierw zdolnoé¢ wykorzystania n-oktadekanu jako jedynego zrodla wegla (Cis — w naszej

179



Badanie sktadu cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu i analiza rozwigzar technologicznych w aspekcie jej powtdrnego wykorzystania

strefie klimatycznej po dostaniu sie do gleby zachowuje praktycznie przez caly czas
staly stan skupienia), a nastepnie innych weglowodoréw alifatycznych i aromatycznych
(w zaleznosci od potrzeb wykorzystywano podtoze mineralne ciekle lub stale). Badane
weglowodory alifatyczne to: n-heptan, n-dekan, n-dodekan, n-nonadekan, n-dokozan
i n-heksakozan, natomiast aromatyczne to: fenol, toluen, ksylen i naftalen. W przypad-
ku weglowodoréw lotnych oraz ropy naftowej inkubacje prowadzono w eksykatorach
w ich atmosferze, weglowodory o cieklym stanie skupienia dodawano bezposérednio do
podloza, a weglowodory charakteryzujace si¢ stalym stanem skupienia albo dodawano
bezposrednio do podloza (podloze plynne), albo pokrywano nimi ptytki agarowe, sto-
sujac metode sublimacji. Wybierano mikroorganizmy cechujace si¢ zdolnoscig degrado-
wania weglowodorow alifatycznych i aromatycznych oraz wykorzystywania wzglednie
szerokiego spektrum weglowodoréw alifatycznych. Kolejnym kryterium selekeji byta
szybko$¢ tworzenia biofilmu na granicy faz, gdy w podlozu mineralnym obecny byl
n-heksadekan jako jedyne zrédlo wegla. Test wykonywano w kolbach o pojemno$ci
100 ml zawierajacych 75 ml podioza i 5 ml n-heksadekanu, przenoszac kolonie rosnace
uprzednio na podlozu stalym, wzbogaconym, zawierajacym dodatkowo octan sodu lub
glukoze. Pozwalalo to oceni¢, jak szybko mikroorganizmy sg w stanie dostosowac swoj
metabolizm do korzystania z weglowodoréw. Test ten jest wiarygodniejszy niz monito-
rowanie tempa wzrostu mikroorganizmoéw, gdy hodowla jest wytrzasana na wytrzasarce,
poniewaz wzrost na granicy faz lepiej odzwierciedla sytuacje panujacg w warunkach
naturalnych, gdy dostepnoé¢ hydrofobowego substratu jest utrudniona. Ponadto test
nie faworyzuje organizméw szybko rosnacych.

6.1.3. Identyfikacja bakterii i grzybow tradycyjnymi
technikami mikrobiologicznymi

Identyfikacje mikroorganizméw przeprowadzono zaréwno metodami klasycznymi,
jak i molekularnymi. Do oznaczenia bakterii korzystano z Bergeys Manual of Determinative
Bacteriology [143], a do oznaczenia grzybow - z Identifying Filamentous Fungi: A Clinical
Laboratory Handbook [144] oraz czg¢sciowo z atlasu Grzyby plesniowe [145]

Metody klasyczne obejmowaly:
o ocene morfologii mikroorganizméw: ksztaltu i barwy kolonii wyrostych
na podiozu agarowym, a takze grzybni (plechy) grzybow i pseudogrzybni
promieniowcow;
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techniki mikroskopowe: ksztalt komorek, konidioforéw i konididw, oce-
na ruchliwoéci, barwienie metoda Grama (fiolet krystaliczny, jodyna Gra-
ma, alkohol etylowy 95% i fuksyna karbolowa), Ziehla-Neelsena (bak-
terie kwasooporne: fuksyna karbolowa, 3% HCI w alkoholu etylowym,
blekit metylenowy 3%), barwienie spor Dornera w modyfikacji Snydera
(fuksyna karbolowa, alkohol etylowy 95%, nigrozyna 10%), barwienie
otoczek (czerwien Kongo + barwnik Manevala);

badanie cech biochemicznych: katalaza, oksydaza, arylosulfataza, 3-ga-
laktozydaza, hydroliza eskuliny, kazeiny mocznika i zelatyny, redukcja
azotandw, tworzenie indolu, siarkowodoru;

zastosowanie selektywnych podtozy.

Wykorzystywano podloza dostgpne handlowo lub przygotowywano je samodzielne

w oparciu o Handbook of Microbiological Media [146]. Stosowano nastepujace selektywne

podloza dla:

Acinetobacter zmodyfikowane LAM (na 1 litr: enzymatyczny hydroli-
zat kazeiny - 15 g, pepton sojowy - 5 g, NaCl - 5 g, D-fruktoza - 5 g,
sacharoza - 5 g, D-mannitol - 5 g, I-fenyloalanina - 1 g, cytrynian
zelazowo-amonowy - 0,4 g, czerwien fenolowa — 0,02 g, agar - 12 g,
pH =7.0),
Agrobacterium (na 1 litr: mannitol - 10 g, NaNO; - 4 g, MgCl, -
2 g, propionian wapnia - 1,2 g, Mgs(PO,), - 0,2 g, MgSO,-0,1 g,
MgCO; - 0,0075 g, NaHCO:s, suplement — 100 ml, agar - 20 g, pH = 7,1;
sktad 100 ml suplementu: chlorek berberyny - 0,275 g, cykloheksymid
- 0,2 g, bacytracyna - 0,1 g, Na,SeO;s, penicylina G so6l sodowa, siarczan
streptomycyny — 0,06 g),
Bacillus (dostepne handlowo — Fluka 92325),
Fusarium DCPA (na 1 litr: pepton bakteriologiczny - 15 g, KH,PO, - 1 g,
MgSO.* 7 H,O - 0,5 g, chloramfenikol - 0,2 g, 2,6-dichloro-4-nitroani-
lina 0,2-proc. roztwoér w 95% etanolu - 1 ml, agar - 20 g, pH = 6,2),
Micrococcus zmodyfikowane FTO (CASO Agar - dostepne handlowo,
Merck 1.05458.0500, zawierajacy dodatkowo na 1 litr: tween 80 - 5 g,
ekstrakt drozdzowy - 1 g, furazolidon - 50 mg, oil red 0,5-proc. roztwor
w acetonie — 0,1 ml),
Mycobacterium (Loewenstein-Jensen -dostepne handlowo - Merck
105400.0500),
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» Nocardia (zmodyfikowane podloze BBL™ Thayer-Martin Selective Agar
Becton, Dickinson and Company),
o Pseudomonas (dostepne handlowo — Merck 107620.0500).

Wykonano tylko niektdre niezbedne oznaczenia, poniewaz rutynowo identyfikowano
mikroorganizmy, wykorzystujac dostepne handlowo testy biochemiczne oraz automatyczny
system mini API firmy Biomerieux, znajdujacy si¢ na wyposazeniu Zaktadu Mikrobiologii
INiG - PIB. Wykorzystano testy: ID 32GN, ID 32STAPH do identyfikacji automatycznej
w aparacie mini API oraz API Coryne i API 50CHB do identyfikacji manualnej.

Dla przykladu: ID 32GN jest standaryzowanym zestawem do automatycznej identy-
fikacji pateczek gram-ujemnych, ktéry wykorzystuje 32 zminiaturyzowane testy asymila-
cyjne (biochemiczne) i baze danych. Sklada sie z 32 studzienek, z ktérych kazda zawiera
odwodniony substrat (jest to przede wszystkim substrat weglowodanowy). Na péiptynne,
ubogie podloze nanosi si¢ zawiesing badanego mikroorganizmu i po 24-48 godzinach
inkubacji wykrywa sie wzrost w kazdej studzience przy uzyciu aparatu mini APL. W stu-
dzience oznaczonej 1.0 znajduje si¢ L-ramnoza, w studzience 1.1 - N-acetyloglukozamina,
w studzience 1.2 - D-ryboza, w studziencel.3 — inozytol itd.

6.1.4. Identyfikacja bakterii i grzybow tradycyjnymi
technikami molekularnymi

W ostatnich latach pojawilo si¢ duzo réznorodnych metod pozwalajacych na analize
sktadu biocenozy oraz rozmieszczenia przestrzennego mikroorganizméw. Metody mole-
kularne goéruja nad tradycyjnymi technikami, gdyz nie sq uzaleznione od hodowli mikro-
organizmow na podlozach mikrobiologicznych. Jest to wazna cecha metod analitycznych,
poniewaz przyspiesza cala procedure badawcza. Dodatkowo metody oparte na analizie
materiatu genetycznego charakteryzuja si¢ duza czulosécig i powtarzalnoscia. Zglebianie
tajnikow wielu dziedzin naukowych jest z racji przyspieszonego rozwoju technik badaw-
czych oparte na analizie ich najbardziej elementarnych podstaw. Dzieki udoskonaleniu
metod analitycznych w dziedzinach sktadajacych si¢ na t¢ interdyscyplinarna galaz wiedzy
biotechnologia $rodowiskowa ma szanse na szybki rozwdj. W badaniach biotechnologii
srodowiskowej na szczeg6lng uwage zastuguja metody biologii molekularnej, ktére pozwalaja
na poznawanie proceséw biologicznych wykorzystywanych w skali technologicznej na po-
ziomie materialu genetycznego. Zagadnienia, jakie obejmuje biotechnologia srodowiskowa,
dotyczg zastosowania biotechnologii (a wigc technologii, ktérych sercem jest metabolizm
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mikroorganizmoéw) w ochronie i inzynierii Srodowiska. Dotycza zatem m.in. oczyszczania
gruntéw skazonych substancjami ropopochodnymi. Istote technologii wykorzystywanej
do eliminacji zanieczyszczen stanowig bakterie (najczesciej, ale moga to takze by¢ inne
organizmy, np. grzyby), ktére sa wyposazone w odpowiedni aparat enzymatyczny zdolny
do biotransformacji lub biodegradacji zanieczyszczen zawartych w odpadach. Ze wzgledu
na zréznicowany sktad odpadéw i ich niejednorodno$¢ (zmienno$¢ rodzaju zawartych za-
nieczyszczen i ich stezen) czesto niezbedne jest wspoétdziatanie co najmniej kilku réznych
gatunkow mikroorganizméw. Zatem wykorzystuje sie tutaj nie czyste szczepy bakteryjne,
ale kultury mieszane. W ostatnich latach pojawito si¢ duzo réznorodnych metod umozli-
wiajacych analize sktadu biocenozy oraz rozmieszczenia przestrzennego mikroorganizméow
wewnatrz skupisk, co pozwala na zbadanie ich wtasciwosci i funkcjonowania. Nowo dostepna
wiedza jest efektywnie wykorzystywana do tworzenia i doskonalenia modeli matematycz-
nych sterujacych konkretnym procesem biologicznym. Pomimo ogromu mozliwosci, jakie
daja techniki molekularne, wielu sceptykdéw neguje ich przydatno$¢ w ochronie srodowiska,
argumentujac swoje stanowisko zbedno$cig sprowadzania badan jedynie do poziomu
biologii komdrki [147-149].

Sekwencjonowanie DNA kodujacego 16S rRNA bakterii i 18S rRNA grzybow po-
legato na izolacji genomowego DNA na podstawie zmodyfikowanej metody Marmura
wykorzystujacej ekstrakcje roztworem fenol/chloroform/alkohol izoamylowy (stosunek
objetosciowy 25:24:1). Nastepnie zastosowano metode¢ enzymatycznej amplifikacji (PCR-I -
ang. Polymerase Chain Reaction, czyli reakcji fancuchowej polimerazy) fragmentéw DNA
przy uzyciu starterow flankujacych ok. 500-nukleotydowy fragment badanego genu
i oceniano dlugo$¢ fragmentéw DNA na zelu agarozowym. Kolejny etap to enzymatyczna
reakcja sekwencjonowania (PCR-II) z wykorzystaniem zestawu do sekwencjonowania
BigDye Terminator 3.0 Ready Reaction Cycle Sequencing Sequencing Kit firmy Amer-
sham Biosystems.

Analize sekwencjonowania wykonano przy uzyciu sekwenatora kapilarnego ABI
Prism 3100 Genetic Analyser.

Identyfikacja byta mozliwa dzieki bazie danych sekwencji 16S rDNA MicroSeq, jak
réwniez dzigki programowi BLAST, znajdujacemu si¢ na stronie National Center of Bio-
technology Information pod adresem http://www.ncbi.nlm.nih.gov/BLAST.

Nalezy jednak w tym miejscu podkresli¢, ze identyfikacja metodami klasycznymi
(tzn. opierajaca si¢ na cechach fenotypowych) w przypadku mikroorganizméw glebowych
cechujacych si¢ duzg zmienno$cia jest zadaniem trudnym, a oznaczenie do poziomu
gatunku w wielu przypadkach niemozliwym. Ponadto zaréwno poznawanie nowych
gatunkdw, jak i reklasyfikacja tych uprzednio scharakteryzowanych calg sprawe jeszcze
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utrudnia. Poréwnywanie sekwencji kodujacych 16S rRNA bakterii i 18S rRNA grzybéw
jest duzym ulatwieniem, ale znaczna cz¢$¢ dostepnych do poréwnania sekwencji dotyczy
jednak poziomu rodzaju, a nie gatunku, tak wiec identyfikacja tez moze by¢ obarczona
niepewnoécig. Poza tym znane sg przypadki gatunkéw o niemal identycznym 16S rRNA,
niepozwalajacym na ich rozrdznienie bez poznania reszty genomu [69].

6.1.5. Sposob przygotowania biopreparatow na bazie bakterii
autochtonicznych i drozdzy

Na podstawie badan przeprowadzonych tradycyjnymi technikami mikrobiologicz-
nymi oraz metodami molekularnymi najlepsze szczepy wykorzystano do przygotowania
biopreparatéw. Podstawowym problemem, jaki nalezalo przezwyciezy¢, byto wybranie
tych mikroorganizmoéw, ktore nie tylko beda mogly koegzystowac ze sobg, ale rowniez
maksymalnie skutecznie degradowa¢ substancje ropopochodne w cieczy pozabiegowe;j.
Teoretycznie wydaje sig, ze najlepsze rozwigzanie to otrzymanie hodowli wzbogaconej,
gdy jedynym zréddltem wegla jest ropa naftowa. Uzycie ropy naftowej zamiast mieszaniny
weglowodoréw pozwala namnozy¢ mikroorganizmy zdolne do degradacji szerokiego spek-
trum zwigzkoéw. To rozwigzanie niesie za soba jednak niebezpieczenstwo otrzymania tylko
mikroorganizmoéw szybko rosnacych, a niekoniecznie najbardziej pozadanych z punktu
widzenia zdolno$ci degradacyjnych. Ponadto moze si¢ zdarzy¢, ze na skutek oddziatywan
antagonistycznych pomiedzy mikroorganizmami otrzymana zawiesina bedzie zawiera¢
tylko dwa lub trzy mikroorganizmy. Dlatego lepszym rozwigzaniem wydalo si¢ uprzednie
wyizolowanie tak wielu mikroorganizmoéw, jak to mozliwe, a nastepnie stworzenie na ich
bazie biopreparatéw. Mikroorganizmy faczono ze sobg i hodowano na rozmaitych podtozach,
na mineralnym z dodatkiem ropy naftowej lub weglowodoréw modelowych (n-alkanéw)
albo innych zwigzkéw (octan, mleczan, pirogronian, glukoza itp.) jako jedynego zrodta
wegla. Testowano réwnolegle hodowle prowadzone na podlozu wzbogaconym w obecnosci
lub braku weglowodoréw. Nastepnie analizowano sktad gatunkowy badanego konsorcjum,
sprawdzajac, czy nie nastapila zmiana w jego skladzie oraz czy wszystkie szczepy namna-
zajg si¢ do satysfakcjonujacego poziomu. Przyjeto zasade, ze minimalna gesto$¢, do jakiej
namnaza si¢ dany mikroorganizm, nie moze by¢ mniejsza niz 1 - 10°. Ponadto testowano
szybkos§¢ wzrostu mikroorganizméw na rozmaitych podtozach. Liczbe mikroorganizmow
monitorowano turbidymetrycznie, a dokladne oznaczenia wykonywano na podtozu statym
metoda plytkowq. Ostatecznie stwierdzono, ze dla obu biopreparatéw korzystne bedzie
namnozenie mikroorganizméw w podtozu wzbogaconym, zawierajacym 2% octanu sodu,
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a niezawierajacym weglowodoréw. Pominiecie weglowodoréw podyktowane byto takze
tym, Ze wstepna hodowle ciagla prowadzono w fermentorze laboratoryjnym Miniforms
firmy INFORS AG, a obecnos¢ weglowodoréw w medium hodowlanym miato niekorzystny
wplyw na prace urzadzenia. Fermentor pozwalal na ciagta hodowle mikroorganizmow
w kontrolowanych warunkach temperatury (30°C), odczynu srodowiska (pH = 7,0) oraz
stezenia tlenu (15-20 mg/l przy zachowaniu normalnego ci$nienia) i w zwiazku z tym
umozliwial szybkie osiagniecie maksymalnej liczby mikroorganizméw, tj. na poziomie 10°.
Caly czas w trakcie hodowli monitorowano liczbe i skfad gatunkowy mikroorganizmow
w biopreparatach.

6.1.6. Badania mikroorganizmow patogennych
w biopreparatach

Podstawg okreslenia, czy dany mikroorganizm jest patogenny, jest ustalenie jego przy-
naleznoéci rodzajowej i gatunkowej. Wstepnej identyfikacji gatunkowej bakterii i grzybow
dokonano na podstawie badan klasycznych (mikroskopowe, morfologiczne, biochemicz-
ne). Nalezy jednak w tym miejscu podkresli¢, ze identyfikacja metodami klasycznymi
(okreslenie cech fenotypowych) w przypadku mikroorganizméw glebowych cechujacych
sie duzg zmiennoscig jest zadaniem trudnym, a oznaczenie do poziomu gatunku w wielu
przypadkach niemozliwym. Dlatego decydujace znaczenie odegraty badania z wykorzy-
staniem technik molekularnych.

Oceny patogenno$ci bakterii i grzybéw wchodzacych w sktad opracowanego biopre-
paratu dokonano w oparciu o:

+ Rozporzadzenie Ministra Srodowiska (Dz.U. Nr 212, poz.1798) z dnia 29 li-
stopada 2002 w sprawie listy organizméw patogennych oraz ich klasyfikacji;

o liste kategorii bezpieczenstwa wg klasyfikacji stosowanej przez ATCC (Ame-
rican Type Culture Collection); kategoria 1 (Biosfery Level-1) oznacza, ze
nieznane sg przypadki wywotania choréb u ludzi zdrowych i dorostych;

o liste kategorii bezpieczenstwa wedlug klasyfikacji stosowanej przez DSMZ
(Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturem); kategoria
1 oznacza, ze nieznane sg przypadki wywolania choréb u ludzi zdrowych
i dorostych;

» klasyfikacje wprowadzong przez European Confederation of Medical Myco-
logy (ECMM) okreslajacg poziom szkodliwo$ci poszczegolnych gatunkdw
grzybow plesniowych (BSL).
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Wykonano réwniez badania z uzyciem selektywnych podtozy majace na celu wyklucze-
nie w biopreparatach mikroorganizméw patogennych. Wykorzystano PET Agar dla Bacillus
anthracis (dostepne handlowo - Fluka 55678), Cetrimide Agar dla Pseudomonas aeruginosa
(Fluka 22470), HiCrome Salmonella Agar dla Salmonella i Escherichia coli (Fluka 05538),
Baird-Parker Agar + Baird-Parker Sulfa Supplement + Baird-Parker RPF Supplement dla
Staphylococcus aureus (Fluka 11705, B2052, 05939). Badania obecnoéci tych mikroorgani-
zmow sg wymagane przez PZH przy wydawaniu atestow dla komercyjnych biopreparatow.
Dodatkowo wykonano badania na obecno$¢ Enterococcus z wykorzystaniem Enterococcus
Selective Agar (Fluka 45183) i na obecno$¢ Clostridium perfringens z wykorzystaniem TSC
Agar (Fluka 93745), stosujac metode filtracji membranowe;j.

6.2. Charakterystyka wyizolowanych szczepow
mikroorganizmow

Z zanieczyszczonej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu
(A) wyizolowano lacznie 19 szczepow nalezacych do rodzajéw: Arthrobacter (2 szcze-
PY), Bacillus (3 szczepy), Gordonia (2 szczepy), Mycobacterium (3 szczepy), Rhodococcus
(6 szczepow), Pseudomonas (2 szczepy), Flavobacterium (1 szczep).

Wisrod wszystkich wyizolowanych mikroorganizméw zdecydowang przewage mieli
przedstawiciele z rzedu promieniowcow (Actinomycetales — typ Actinobacteria), ktore
cechuja si¢ zdolno$cig rozkladu szeregu weglowodoréw ropopochodnych i innych kseno-
biotykéw. Dodatkowo charakteryzuja si¢ wieksza odpornos$cia na dziatanie niekorzystnych
warunkéw $rodowiskowych (np. niskie temperatury, brak odpowiedniej wilgotnosci $ro-
dowiska), pomimo Ze nie tworzg przetrwalnikéw. Szczegdlnie licznie reprezentowany byt
rodzaj Rhodococcus. Oprécz rodzaju Rhodococcus liczniej reprezentowane byly rowniez
rodzaje Mycobacterium i Pseudomonas.

Cechg warunkujaca skuteczne dziatanie mikroorganizméw w $rodowisku zanieczysz-
czonym substancjami ropopochodnymi jest zdolnos$¢ do aktywnego wzrostu i dziatania
zaréwno w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych. Jest to warunek konieczny, poniewaz
aktywacja biopreparatu i przygotowanie go do uzycia nastepuja na powierzchni przy pelnym
dostepie tlenu, podczas gdy bezposrednie dziatanie mikroorganizméw moze odbywac sie
w warunkach ograniczonego dostepu tlenu (nawet w warunkach natleniania strefa kontaktu
z weglowodorami jest strefa o ograniczonym dostepie). Oczywiscie proces natleniania jest
wymagany w celu znaczacego przyspieszenia degradacji.
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Tabela 6.1. Cechy wyizolowanych kultur mikroorganizméw wchodzacych w sklad
biopreparatu oraz wplyw odczynu na ich wzrost w obecnosci n-heksadekanu jako
jedynego zrodla wegla

s

s 2

2 k]

< B

b =)

= 7

= 2

N

=
Arthrobacter IN_1 + - - + + - + + + -
Arthrobacter IN_2 + + + + + - + + + +
Bacillus IN_3 + + + + + - + + 4 _
Bacillus IN_4 + + - - + - + + + -
Bacillus IN_5 + + - + + - + + + _
Gordonia IN_6 + - + + + - + + + +
Gordonia IN_7 + - - + + - + + + +
Mycobacterium IN_8 + - + + + - - + + +
Mycobacterium IN_9 + - - + + - + + + +
Rhodococcus IN_10 + - + + + - + + + —
Rhodococcus IN_11 + - + + + - + + + -
Rhodococcus IN_12 + - - — + - - + + _
Rhodococcus IN_13 + - + + + - + + + +
Rhodococcus IN_14 + - - + + - + + - _
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Rhodococcus IN_15 + - + + + - + + + +
Rhodococcus IN_16 + - - + + - + + - —
Pseudomonas IN_17 + + + + + - + + + +
Pseudomonas IN_18 + + + + + - + + + +
Flavobacterium IN_19 + + - + + - + + + -
Candida sp. IN_20 + - + + + - + + + +
Pichia IN_21 + - + + + - + + + -

+ oznacza efekt pozytywny (wzrost w obecnosci danego weglowodoru)
- oznacza efekt negatywny (brak wzrostu w obecnosci danego weglowodoru

Cze$¢ wyselekcjonowanych bakterii byto zdolnych do wzrostu i dziatania w warun-
kach tlenowych i beztlenowych (fakultatywne anaeroby - tabela 6.1), cho¢ wykorzystano
réwniez bezwzgledne tlenowce. Pominieto natomiast bezwzgledne beztlenowce i mikro-
aerofile jako mato przydatne.

Kolejnym etapem byto zbadanie zdolnosci mikroorganizméw do wzrostu w szerokim
zakresie temperatur. Skuteczne dzialanie biopreparatéw w warunkach oczyszczania $ciekéw
wymaga, aby zawarte w nich mikroorganizmy nalezaly do tzw. organizmoéw psychrotrofo-
wych (optymalny wzrost w zakresie temperatur 0-30°C) i mezofilnych (optymalny wzrost
w temp. 20-40°C). Najkorzystniejsze warunki wzrostu pozwalaja na osiagniecie pelnej
aktywnosci, a wigc uzyskanie najwyzszej efektywnosci dziatania biopreparatu.

Warunki temperaturowe inne niz optymalne réwniez nie wykluczaja mozliwosci sto-
sowania biopreparatu (mikroorganizmy zachowujg aktywnos$¢ metaboliczng w przedziale
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temperatur znacznie szerszym niz ich optimum), ale jego dziatanie moze wtedy da¢ znacznie
stabszy efekt koncowy. Wiekszos¢ testowanych kultur bakteryjnych to mikroorganizmy
zdolne do optimum wzrostu w przedziale temperatur 4-30°C, co potwierdza mozliwosé
stosowania ich w rozmaitych warunkach temperaturowych (tabela 6.1).

Ze wzgledu na fakt, ze ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu
(A) moze si¢ charakteryzowa¢ zréznicowanym odczynem, zbadano zdolnoé¢ mikroorga-
nizmoéw wchodzacych w sktad biopreparatu do wykorzystywania n-heksadekanu lub ropy
naftowej w zakresie pH = 6,0-8,5. Ogromna wi¢kszo$¢ mikroorganizméw wykazywala
zdolnos$¢ wzrostu w zakresie pH = 6,0-8,0, natomiast tylko 4 szczepy tolerowaly pH wyz-
sze niz 8,0 (tabela 6.1). Wyniki tych badan sugeruja, Ze najlepszym rozwiazaniem byloby
utrzymywanie odczynu zblizonego do catkowicie obojetnego, co jednak moze wigzac
sie z dodatkowymi kosztami. Nalezy zwroci¢ uwage, ze brak aktywnosci nie oznacza, ze
mikroorganizmy nie przezywaja w pH nizszym niz 6,0 i wyzszym niz 8,0, jednakze wtedy
ich wykorzystanie w procesie oczyszczania cieczy z substancji ropopochodnych moze sta¢
si¢ problematyczne.

Znaczna cze$¢ wyselekcjonowanych mikroorganizméw tolerowata réwniez wysokie
stezenie NaCl (1-10%), co jest korzystne ze wzgledu na charakter wéd solankowych. Na-
tomiast przy stezeniu NaCl wynoszacym 7,5-10% 10 szczepow nie tolerowato wysokiego
zasolenia i nie weszly one w sklad sporzadzanego biopreparatu (tabela 6.2).

Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) zawiera w swo-
im sktadzie $rodki powierzchniowo czynne. Ich obecno$¢ moze wptywaé hamujaco na
dziatanie mikroorganizméw poprzez zaburzanie oddzialywan hydrofobowych pomiedzy
komorkami mikroorganizméw a weglowodorami. Z drugiej strony surfaktanty ulatwiajg
emulgacje zwigzkéw ropopochodnych, co powinno wplywaé korzystnie na zdolnos¢
rozktadu tych ostatnich przez mikroorganizmy. Zbadano wplyw anionowego $rodka
powierzchniowo czynnego (SPCz) na zdolno$¢ wykorzystywania n-heksadekanu jako
jedynego zrédla wegla przez mikroorganizmy wchodzace w sktad biopreparatu. Wyniki
przedstawiono w tabeli 6.2.

W zakresie stezenn 1-100 mg/dm?® wszystkie testowane kultury wykazujg zdolnosé¢
wykorzystywania n-heksadekanu jako zrédla wegla. Dziewie¢ szczepdéw wyizolowanych
z cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) wykazywato zdol-
no$¢ wzrostu w zakresie stezent do 100 mg/dm’, a to sugerowalo, ze §rodek powierzchnio-
wo czynny sam moze ulega¢ biodegradacji. Zostato to potwierdzone w doswiadczeniach,
w ktérych wykorzystano §rodek powierzchniowo czynny jako jedyne zrédlo wegla. Nalezy
jednak zwroci¢ uwage, ze wody solankowe moga zawiera¢ takze inne surfaktanty, bardziej
odporne na dziatanie mikroorganizmoéw.
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Tabela 6.2. Wplyw réznych stezen NaCl oraz anionowego SPCz na wzrost kultur
mikroorganizmow wchodzacych w sklad biopreparatu w obecnosci n-heksadekanu jako
jedynego zrodla wegla

SPCz 1 mg/dm?
SPCz 10 mg/dm?
SPCz 20 mg/dm?
SPCz 30 mg/dm?

=
£
o
S~
=
=
o
S
=
N
=
-
v

Arthrobacter IN_1 + + + - — + + + + _
Arthrobacter IN_2 + + + + + + + + + -
Bacillus IN_3 + + + + + + + + + +
Bacillus IN_4 + + + - - + + + + +
Bacillus IN_5 + + + - - + + + + -
Gordonia IN_6 + + + + + + + + + -
Gordonia IN_7 + + + + + + + + + +
Mycobacterium IN_8 + + + + - + + + + -
Mycobacterium IN_9 + + + + + + + + + +
Rhodococcus IN_10 + + - - - + + + - -
Rhodococcus IN_11 + + + + + + + + + +
Rhodococcus IN_12 + + + - — + + + - _
Rhodococcus IN_13 + + + + + + + + + +
Rhodococcus IN_14 + + + - - - + + + +
Rhodococcus IN_15 + + + + + + + + + -
Rhodococcus IN_16 + + + - - — + + _ _
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SPCz 1 mg/dm?
SPCz 10 mg/dm?
SPCz 20 mg/dm?
SPCz 30 mg/dm?

-
£
=
S~
=)
£
o
S
=
N
o
a
(7

Pseudomonas IN_17 + + + + + + + + + -
Pseudomonas IN_18 + + + + + + + + + +
Flavobacterium IN_19 + + + + - + + + + +
Candida sp. IN_20 + + + + - + + + + -
Pichia IN_21 + + + + + + + + + -

+ oznacza efekt pozytywny (wzrost w obecnosci danego stezenia NaCl lub SPCz)
- oznacza efekt negatywny (brak wzrostu w obecnoéci danego stezenia NaCl lub SPCz)

Tabela 6.3. Wykorzystanie weglowodordow jako jedynego zrédla wegla przez
wyizolowane kultury mikroorganizméw

o

%]

=

&=

[~

o

Arthrobacter IN_1 + + + + + - + + - - _
Arthrobacter IN_2 + + + + + + + + + + +
Bacillus IN_3 + + + + + + + + + + +
Bacillus IN_4 + + + + + - - — + _ _
Bacillus IN_5 + + + + + - - + + + _
Gordonia IN_6 + + + + + + + + + + -
Gordonia IN_7 + + + + + + + + + + +
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Mycobacterium IN_8 + + + + + + + + + + -
Mycobacterium IN_9 + + + + + + + + + + +
Rhodococcus IN_10 + + + + + - - + + - —
Rhodococcus IN_11 + + + + + + + + + + _
Rhodococcus IN_12 + + + + + - - — + + _
Rhodococcus IN_13 + + + + + + + + + - +
Rhodococcus IN_14 + + + + + - - + - - _
Rhodococcus IN_15 + + + + + + + + + + +
Rhodococcus IN_16 + + + + + + - + - — —
Pseudomonas IN_17 + + + + + + + + + + +
Pseudomonas IN_18 + + + + + + + + + + +
Flavobacterium IN_19 + + + + + + + + + + _
Candida sp. IN_20 + + + + + + + + + + +
Pichia IN_21 + + + + + + + + + + -

+ efekt pozytywny (wzrost w obecnosci danego weglowodoru)
- efekt negatywny (brak wzrostu w obecnosci danego weglowodoru)

Dla biopreparatu stosowanego w procesie oczyszczania cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) z zanieczyszczen ropopochodnych kluczo-
we jest, aby zawarte w nim mikroorganizmy wykorzystywaly weglowodory jako jedyne
zrédlo wegla. Taka wlasciwos$¢ pozwala, po pierwsze, dostosowaé si¢ mikroorganizmom
do warunkéw panujacych w sytuacji, w ktdrej weglowodory sa dominujacym skltadnikiem
organicznym, a po drugie — skutecznie je degradowa¢, co w bezposredni sposob wplywa
na szybko$¢ procesu oczyszczania.
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Szczegoélnie istotna jest zdolnos¢ degradacji weglowodordw, ktore w temperaturze
pokojowej, tj. 22°C, znajduja si¢ w stalym stanie skupienia, poniewaz ich tzw. ,biodostepnos¢”
jest ograniczona dla mikroorganizméw. Wszystkie wyizolowane kultury wykorzystywaty
n-heksadekan i n-oktadekan, a ogromna wiekszos¢ takze lekkie weglowodory, takie jak
n-heptan oraz n-dekan (tabela 6.3).

Ze wzgledu na to, ze podczyszczana ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelino-
waniu zawiera przede wszystkim weglowodory alifatyczne (sklad ustalony na podstawie
analiz chromatograficznych), mikroorganizmy zostaly tak dobrane, aby proces degradacji
mogt przebiegac z odpowiednig wydajnoscia.

'S 3

S
“ A

Fot. 6.1. Rozwdj réznych kultur bakteryjnych wykorzystujacych n-heksadekan na podtozu pltynnym
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Fot. 6.2. Wzrost na podlozu stalym kultur bakteryjnych wykorzystujacych n-heksadekan i rope
jako jedyne zrodla wegla
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Test wzrostu na n-heksadekanie jest standardowym testem badania zdolnoéci degra-
dowania wyzszych weglowodorow alifatycznych (mozliwos¢ testow zaréwno na podtozach
statych, jak i ptynnych). Natomiast n-oktadekan jest modelowym weglowodorem, ktdry stuzy
do badania zdolno$ci degradowania weglowodorow alifatycznych o stalym stanie skupienia.
Nalezy podkresli¢, ze ptytkowa metoda oceny zdolnosci degradowania n-oktadekanu jest
w Polsce stosowana wylacznie w Zakladzie Mikrobiologii INiG - PIB.

Wyizolowane szczepy mikroorganizméw posiadaly zdolnos¢ degradowania weglo-
wodoréw aromatycznych (tabela 6.3). Wynik ten jest i tak zadowalajacy, poniewaz tylko
nieliczne mikroorganizmy posiadaja szlaki metaboliczne pozwalajace na réwnoczesne
metabolizowanie weglowodoréw aromatycznych i alifatycznych. Ponadto rozklad oma-
wianych zwigzkéw jest procesem niezwykle ztozonym z punktu widzenia biochemicznego

- wymaga skoordynowanej dzialalno$ci wielu enzymoéw.

Przyktadowe kultury wykorzystujace n-heksadekan jako jedyne zZrédlo wegla przed-
stawiono na fotografii 6.1 (wzrost na podtozu plynnym) i fotografii 6.2 (wzrost na podtozu
statym).

Na podstawie uzyskanych wynikéw w Zaktadzie Mikrobiologii INiG - PIB przygo-
towano biopreparat i przekazano go do testow w skali laboratoryjnej.

6.2.1. Opracowanie skladu biopreparatu

Wyizolowane szczepy bakteryjne pochodzace z cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A) udato sie zidentyfikowa¢ z wykorzystaniem technik biologii
molekularnej do poziomu gatunku, przy zadowalajacym poziomie identyczno$ci sekwencji.
Wiréd zidentyfikowanych szczepdw bakteryjnych znalazly sie nastepujace gatunki bakterii
(tabela 6.4): Arthrobacter soli, Paenibacillus borealis, Gordonia terrae, Gordonia lacunae,
Mycobacterium vaccae, Mycobacterium holderi, Rhodococcus erythropolis, Pseudomonas
veronii, Pseudomonas fluorescens, Sphingobacterium siyangensis, ktore stanowily sktad
biopreparatu. Dodatkowo opracowany biopreparat zostal wzbogacony o niepatogenne
gatunki drozdzy: Yarrowia lipolytica, Pichia galeiformis z banku szczepdw INiG - PIB (Za-
ktad Mikrobiologii), ktére charakteryzowaly sie dobrymi zdolno$ciami biodegradacyjnymi
substancji ropopochodnych i organicznych.

Wiréd szczepdw zaklasyfikowanych do gatunku znalazly sie szczepy IN_18, IN_2,
IN_3, IN_17 oraz IN_19, ktére potrafia rosnag¢ w warunkach beztlenowych, co jest przy-
datna cecha dla proceséw oczyszczania $ciekdéw. Ponadto bakterie i drozdze nalezace do
niepatogennych gatunkéw: Paenibacillus borealis, Gordonia terrae, Gordonia lacunae, My-
cobacterium vaccae, Mycobacterium holderi, Rhodococcus erythropolis, Pseudomonas veronii,
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Pseudomonas fluorescens, oraz niepatogenne gatunki drozdzy: Yarrowia lipolytica i Pichia
galeiformis, posiadaja zdolnosci biodegradacji zaréwno weglowodoréw alifatycznych, jak
i aromatycznych [69, 150-154].

Tabela 6.4. Przynalezno$¢ gatunkowa szczepow mikroorganizméow wchodzacych w sklad

biopreparatu

Procent identycznosci

Oznaczenie ldentyfikacja metodami Identyfikacjametoda  /najbardziej podobna bezpieczen-
szczepu klasycznymi sekwencjonowania sekwencja w Gen-
Bank
Biopreparat

IN_2 Arthrobacter sp. Arthrobacter soli 98%/EU290155
IN_3 Bacillus sp. Paenibacillus borealis 99%/NR025299
IN_6 Gordonia sp. Gordonia terrae 99%/EU333873
IN_7 Gordonia sp. Gordonia lacunae 99%/GU727686
IN_8 Mycobacterium sp. Mycobacterium holderi 98%/X93184

IN_9 Mycobacterium sp. Mycobacterium vaccae 98%/AF544639
IN_11 Rhodococcus sp. Rhodococcus erythrapolis 100%/EU070938
IN_13 Rhodococcus sp. Rhodococcus erythropolis 100%/AY822047
IN_15 Rhodococcus sp. Rhodococcus erythrapolis 100%/EU729738
IN_17 Pseudomonas sp. Pseudomonas veronii 99%/DQ525597
IN_18 Pseudomonas sp. Pseudomonas fluorescens 99%/DQ178230
IN_19 Flavobacterium sp. Sphingobacterium siyangensis 99%/U834267

IN_20 Candida sp. Yarrowia lipolytica 99%/GQ376068
IN_21 Pichia sp. Pichia galeiformis 98%/GQ855207
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Zidentyfikowane gatunki bakterii, ktore zostaly uznawane za niepatogenne (wg klasyfi-
kacji stosowanej przez American Type Culture Collection oznaczone numerem 1, Biosafety
Level - 1, co oznacza, Ze nie s znane przypadki wywolywania choréb u zdrowych, dorostych
ludzi), wchodzily w sktad opracowanego biopreparatu. Ponadto nalezy zwré6ci¢ uwage, ze
w przypadku wszystkich szczepdw nalezacych do omawianych gatunkow charakterystyczng
cecha byt brak wzrostu w temperaturze 37°C, czyli w temperaturze ciata ludzkiego. Tak
wiec powyzsze gatunki bakterii nie stanowily zagrozenia dla zdrowia ludzkiego.

Tabela 6.5. Wyniki badan na obecno$¢ mikroorganizmoéw patogennych
i chorobotworczych w biopreparacie

Mikroorganizm Wynik badania
Bacillus anthracis nie stwierdzono
Salmonella sp. nie stwierdzono
Staphylococcus aureus nie stwierdzono
Pseudomonas aeruginosa nie stwierdzono
Escherichia coli nie stwierdzono
Enterococcus faecalis nie stwierdzono

Przed rozpoczeciem doswiadczen w skali laboratoryjnej zbadano, czy biopreparat
nie zawiera mikroorganizmdw patogennych i mikroorganizmoéw wskazujacych na za-
nieczyszczenie fekaliami, a wigc potencjalnie chorobotwdrczych. Wykonano testy w kie-
runku wystepowania Bacillus anthracis (laseczka waglika), Salmonella sp. (grupa bakterii
odpowiedzialnych za wywolywanie duru brzusznego i rzekomego), Staphylococcus aureus
(gronkowiec zlocisty), Pseudomonas aeruginosa (pateczka ropy biekitnej), Escherichia coli
(pateczka okreznicy) i Enterococcus faecalis (paciorkowiec kalowy). W biopreparacie nie
stwierdzono zadnego mikroorganizmu patogennego ani mikroorganizmu potencjalnie
chorobotworczego (tabela 6.5).
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6.3. Laboratoryjne proby zastosowania procesu
biologicznego do oczyszczania wstepnie oczyszczonej
cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A) w formacjach tupkowych

Badanie testujgce procesu biologicznego do doczyszczania wstepnie oczyszczonej
cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) przeprowadzono
w skali laboratoryjnej na probkach pobranych:

o 1z cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

w poczatkowym etapie odbioru cieczy (prébka nr I — zawarto$¢ chlorkéw

10 458 mg /dm’®) po procesach usunigcia resztkowych pozostalosci polimeru
wchodzgcego w sktad plynu szczelinujacego oraz po procesach koagulacji pota-
czonej z flokulacja i filtracja osadéw pokoagulacyjnych;

« zcieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) w konco-
wym etapie odbioru wody (probka nr IV - zawarto$¢ chlorkéow 39 881 mg /dm?)
po procesach usuniecia resztkowych pozostatosci polimeru wchodzacego
w sklad plynu szczelinujacego oraz po procesach koagulacji potaczonej z flokula-
cja i filtracja osadow pokoagulacyjnych.

Proces mikrobiologicznego doczyszczania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A) przeprowadzono z zastosowaniem biopreparatu sporzadzonego
w Zaktadzie Mikrobiologii INiG - PIB z wyizolowanych i namnozonych mikroorganizméw au-
tochtonicznych o stezeniu aktywnych komérek 1 * 10° jkt/cm’ (jtk — jednostki tworzace kolonie).

Laboratoryjne stanowisko badawcze procesu mikrobiologicznego doczyszczania cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) zainstalowano w hali. Probki
cieczy po procesie wstepnego oczyszczania zgromadzono w pojemnikach plastikowych
o pojemnosci 40 dm®. Stanowisko badawcze bylo termostatowane — utrzymywano stalg
temperature 25°C. Proces napowietrzania probek cieczy prowadzono przy wykorzystaniu
dyfuzordéw, do ktérych sprezone powietrze dostarczano z agregatu sprezarkowego.

Przed przystapieniem do procesu biologicznego doczyszczania sprawdzano odczyn
cieczy i jezeli odbiegal od optymalnego poziomu pH 7,5-7,8, przeprowadzono jego korekte.

Proces biologicznego doczyszczania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelino-
waniu odwiertu (A) prowadzono do momentu, w ktérym nie odnotowano zmian w skladzie
zanieczyszczen zawartych w $ciekach, czyli przez 22 dni. Przez caly okres trwania procesu
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biologicznego doczyszczania ciecz byta napowietrzana za pomocg sprezonego powietrza
poprzez uklad dyfuzoréw zamontowanych na dnie zbiornika, ktéry umozliwial osiaggniecie
efektu napowietrzania drobnopecherzykowego. Probki doczyszczonej cieczy pozabiegowej
po hydraulicznzm szczelinowaniu odwiertu (A) pobierano do analizy raz na dobe. Efekt
oczyszczania okre$lano, oznaczajac nastepujace parametry doczyszczanej cieczy pozabie-
gowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A):

o zawarto$¢ substancji organicznych mierzonych wskaznikiem ChZT ¢y,

o zawarto$¢ substancji mierzonych wskaznikiem BZTs,

« zawarto$¢ ogdlnego wegla organicznego (OWO),

« zawarto$¢ anionowych substancji powierzchniowo czynnych (SPCz),

o zawarto$¢ substancji ropopochodnych oznaczanych chromatograficznie (TPH),

o zawarto$¢ weglowodoréw monoaromatycznych (BTEX).

6.3.1. Omowienie wynikéw badan procesu biologicznego
doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I)

Wyniki badan z przebiegu procesu biologicznego doczyszczania wstepnie oczysz-
czonej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr I)
zestawiono w tabeli 6.6. Przedstawiono w niej zmiany zawarto$ci zanieczyszczen w funkcji
czasu trwania procesu mikrobiologicznego doczyszczania wody. Do wspomnianych zanie-
czyszczen naleza: substancje organiczne mierzone wskaznikiem ChZT c,), pieciodobowe
zapotrzebowanie na tlen BZTs, ogélny wegiel organiczny (OWO), SPCz anionowe oraz
substancje ropopochodne oznaczane chromatograficznie (TPH) i BTEX.

Zbiorcze zestawienie uzyskanych wynikéw badan (doczyszczanie cieczy pozabiegowej
za pomocg biopreparatu sporzadzonego z mikroorganizméw potaczonego z réwnoczesnym
napowietrzaniem cieczy) wskazuje, ze zawartos¢ substancji organicznych mierzonych
wskaznikiem ChZT ¢, ulega stopniowemu zmniejszeniu z 780 do 215 mg O,/dm°. Spadek
zawarto$ci ChZT cy jest najbardziej widoczny w poczatkowym okresie trwania procesu
oczyszczania, tj. do 14 dnia procesu, a nast¢pnie ulega zmniejszeniu i do zakonczenia
procesu utrzymuje si¢ na zblizonym poziomie.

Podobng tendencje obnizania sie wartosci zanotowano takze dla wskaznika BZTs

- nastepuje jego obnizenie z 280 do 80 mg O,/dm’. Intensywne zmniejszanie zawarto$ci
tego wskaznika jest widoczne do 12 dnia trwania procesu, a nastepnie utrzymuje si¢ on
na zblizonym poziomie.
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Odnotowane zmiany zawartos$ci wskaznika OWO (ogolnego wegla organicznego)
wskazujg na stopniowe obnizanie si¢ jego zawartosci w trakcie przebiegu biologicznego
doczyszczania do 12 dnia od chwili rozpoczecia procesu. Uzyskano obnizenie zawarto$ci
OWO ze 152 do 46 mg O,/dm’.

Szczegblng uwage zwrdcono na substancje ropopochodne. Obnizenie ich zawartosci
byto jednym z gtéwnych zadan prowadzonego procesu mikrobiologicznego doczyszczania
wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
(probka nr I). Sumaryczng zawarto$¢ zanieczyszczen ropopochodnych TPH (Total Petro-
leum Hydrocarbon — suma weglowodordéw naftowych) oznaczono metodg chromatografii
GC w polaczeniu z technikg SPE. Obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen ropopochodnych
przedstawiono w tabeli 6.6. Widoczny spadek zawartosci substancji ropopochodnych
zanotowano do 16. dnia od chwili rozpoczecia procesu doczyszczania wody, w wyniku
ktérego uzyskano obnizenie ich zawartosci z 69 do 22,1 mg/dm”.

W trakcie biologicznego doczyszczania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr I) z zastosowaniem opracowanego biopreparatu
na bazie mikroorganizméw odnotowano widoczng po 10 dniach biodegradacje weglowo-
doréw monoaromatycznych (BTEX) z poziomu 1,01 do 0,37 mg/dm?>.

W trakcie procesu mikrobiologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy
pozabiegowej po hudraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I) zwrdcono
uwage na stopien obnizenia zawartosci substancji powierzchniowo czynnych anionowych
(tabela 6.6). We wstepnie oczyszczonej cieczy wystepuja one w ilosci 6,5 mg/dm?, zas w wy-
niku przeprowadzonego procesu biologicznego doczyszczania cieczy osiggnieto obnizenie
ich zawartosci do 2,4 mg/dm?.

Zestawienie efektu biologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy po-
zabiegowej po hudraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I) wyrazonego
w postaci procentowego obnizenia zawartosci zanieczyszczen zilustrowano na rys. 6.1.

Stopien redukcji zanieczyszczen ksztaltowat sie na nastepujacym poziomie:

TPH 67,2%

BTEX 63,3%
ChZT 72,4%
BZT 73,1%
OWO 69,7%
SPCz anionowe...........oeoce. 63,7%

Gléwnym celem badan opisanych w niniejszej pracy bylo wykorzystanie mikroor-
ganizméw autochtonicznych do obnizenia zawarto$ci substancji ropopochodnych oraz
substancji organicznych zawartych w doczyszczonych $ciekach.
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Rys. 6.1. Obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen podczas biologicznego doczyszczania cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I) w zaleznosci od czasu

prowadzenia procesu

W celu wyselekcjonowania mikroorganizméw zdolnych do degradacji substancji ropo-
pochodnych oraz do dokfadniejszego okreslenia efektu procesu mikrobiologicznego wstepnie
oczyszczonej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr I)
wykonano analizy chromatograficzne. Umozliwily one nie tylko sumaryczne okreslenie za-
warto$ci weglowodoréw wchodzacych w sklad zanieczyszczen weglowodorowych, ale roéwniez
pozwolily na zidentyfikowanie poszczegdlnych weglowodoréw i oznaczenie ich zawartosci
w zanieczyszczeniach ropopochodnych. Poréwnanie chromatograméw rozdzialu weglowodo-
réw wchodzacych w sktad zanieczyszczen ropopochodnych wyizolowanych z prébek cieczy
pozabiegowej oczyszczonej i po mikrobiologicznym doczyszczaniu zobrazowano na rys. 6.2.

Przedstawione wyniki pozwalajg na stwierdzenie, Ze najwyzszy udzial w zanieczysz-
czeniach ropopochodnych w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A) (probka nr I), ktdéra zostata poddana procesowi wstepnego oczyszczania
(koagulacja wraz z flokulacja i filtracja), maja weglowodory alifatyczne (66,7%) z zakresu
n-Cy-n-Cy (1,678-4,012 mg/dm?), natomiast w znacznie mniejszych ilosciach wystepuja
weglowodory szeregu alifatycznego od n-C,; do n-Cs,. Zawarto$¢ weglowodordéw niezi-
dentyfikowanych odnotowano na poziomie 33,4%.
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Bprébka cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu A (pr. nr I) po wstepnym oczyszczeniu
(koagulacja, flokulacja i filtracja)

Bprébka cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu A (pr. nr I) po wstepnym oczyszczaniu
i doczyszczeniu biologicznym

Rys. 6.2. Por6wnanie zawartosci zidentyfikowanych sktadnikéw zanieczyszczen ropopochodnych
w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr I) wstepnie

oczyszczonej i poddanej doczyszczaniu z zastosowaniem biopreparatu

Proces mikrobiologicznego doczyszczania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I) z wykorzystaniem biopreparatu (przygotowa-
nego na bazie niepatogennych, autochtonicznych gatunkéw bakterii zdolnych do degradacji
weglowodordw i wzbogaconego o aktywne niepatogenne gatunki drozdzy) spowodowat
znaczne obnizenie zawartosci zanieczyszczen ropopochodnych. Najszybciej zachodzi
biodegradacja weglowodordéw alifatycznych (n-alkanéw) o dlugosci fancuchéw weglo-
wych n-Co-n-Cyo w zakresie 76,2-81,3%. Najwieksze obnizenie zawartosci weglowodoréw
powstale w wyniku biologicznego doczyszczania wystepuje w przypadku weglowodoru
n-Cy; (z 4,12 do 0,735 mg/dm?) oraz n-alkandéw: n-C,4, n-Cys, n-Cys, n-Cyo. N-alkany z za-
kresu n-Cy—n-Cs, trudniej ulegaja biodegradacji, ale w zadowalajacym stopniu, gdyz ich
zawarto$¢ ulegta redukcji od 62,2% do 29,8% (rys. 6.2).
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W badanych prébkach cieczy pozabiegowej zidentyfikowano takze weglowodory
z grupy izoprenoidow: pristan (Pr) i fitan (F), ktérym odpowiadaja charakterystyczne miej-
sca na chromatogramach. Zwiazki te naleza do weglowodoréw trudno biodegradowalnych.
Warto$ci stosunkdw tych zwiazkéw do odpowiednich n-alkanéw (n-C,7/Pr i n-Cys/F) sa
charakterystyczne i $wiadcza o stopniu biodegradacji analitéw naftowych.

Dla procesu mikrobiologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy poza-
biegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr I) obliczono stosunki
n-C,7/Pr i n-Cys/F ktére ulegaja zmniejszeniu odpowiednio: z 4,093 do 0,950 i z 4,742 do
1,189, co $wiadczy o zadowalajacej biodegradacji n-alkanéw (rys. 6.2).

W zadowalajacym stopniu ulegly biodegradacji weglowodory aromatyczne (BTEX)

- na poziomie: 62,2-81,2% (rys. 6.2). Za wysoki stopien biodegradacji BTEX odpowiedzial-
ne sg niepatogenne gatunki bakterii wchodzace w sklad biopreparatu (Gordonia terrae,
Pseudomonas veronii i Rhodococcus erythropolis) oraz gatunki drozdzy (Yarrowia lipolytica
i Pichia galeiformis).

Analizujac przedstawione wyniki, mozna stwierdzi¢, Ze optymalnym czasem trwania
procesu biologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr I) jest 16 dni. Po tym okresie
uzyskano znaczne obnizenie zawartoéci zanieczyszczen, ale nie na takim poziomie, aby
przystapi¢ do przeprowadzenia odsalania cieczy (metody membranowe i termiczne)
przy zalozeniu uzyskania soli odpadowej o jak najmniejszym zanieczyszczeniu w celu
wykorzystania jej gospodarczo. Proponuje sie dalsze doczyszczanie cieczy pozabiego-
wej oparte na sorpcji pozostalych zanieczyszczen na odpowiednio dobranym weglu
aktywnym.

6.3.2. Omowienie wynikow badan procesu biologicznego
doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr IV)

Wryniki badan z przebiegu procesu biologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczo-
nej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka Nr IV)
zestawiono w formie tabelarycznej (tabela 6.7). Przedstawiono zmiany zawartosci zanie-
czyszczen w funkcji czasu trwania procesu mikrobiologicznego doczyszczania cieczy. Do
zanieczyszczen naleza: substancje organiczne mierzone wskaznikiem ChZT ¢, pieciodobowe
zapotrzebowanie na tlen BZT;, ogélny wegiel organiczny (OWO), substancje ropopochodne
oznaczane chromatograficznie (TPH) oraz BTEX, SPCz anionowe.
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Przedstawione wyniki badan pozwalaja na stwierdzenie, ze zawarto$¢ substancji orga-
nicznych mierzonych wskaznikiem ChZT ¢, ulegla zmniejszeniu z 950 do 275 mg O,/dm?
w trakcie procesu biologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiego-
wej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr IV). Spadek wskaznika
ChZT ¢y jest widoczny do 12 dnia od chwili rozpoczecia procesu, a nastepnie utrzymuje
si¢ na zblizonym poziomie (tabela 6.7).

Podobng tendencje¢ spadkowa zaobserwowano dla wskaznika BZTS, ktéry podczas
prowadzenia procesu ulega zmniejszeniu z 320 do 85 mg O,/dm? (tabela 6.7).

Odnotowane zmiany zawartosci ogélnego wegla organicznego wyrazone wskaznikiem
OWO wskazuja, ze w trakcie biologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV) nastepuje
widoczne jej zmniejszenie do 10 dnia trwania procesu, a nastepnie utrzymuje sie na zblizo-
nym poziomie do 16 dnia trwania procesu. Uzyskano obnizenie wskaznika OWO z 300 do
66 mg/dm’ (tabela 6.7).

Przeprowadzenie mikrobiologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV) z zastoso-
waniem biopreparatu sporzgdzonego na bazie niepatogennych bakterii autochtonicznych
oraz wzbogaconego o niepatogenne gatunki drozdzy (Yarrowia lipolytica, Pichia galeiformis)
przyczynilo si¢ w znaczacym stopniu do obnizenia zawartosci substancji organicznych,
pochodzacych przede wszystkim od stosowanego ptynu szczelinujacego (np. resztkowych
pozostato$ci polimeru).

Zawarto$¢ substancji ropopochodnych (TPH) oznaczonych chromatograficznie
podczas prowadzenia procesu biologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV) ulegta znacz-
nemu obnizeniu z 130 do 31,3 mg/dm’ (tabela 6.7). Najwyzszy spadek odnotowano od 2 do
10 dnia trwania procesu, za$ poczawszy od 14 dnia zawartos$¢ substancji ropopochodnych
utrzymywala sie na zblizonym poziomie.

Badany proces biologicznego doczyszczania wstepnie obrobionej cieczy pozabie-
gowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr IV) z wykorzystaniem
mikroorganizméw autochtonicznych posiadajacych duze zdolnosci redukowania zaréwno
weglowodoroéw alifatycznych, jak i aromatycznych pozwolil na zmniejszenie zawartosci
weglowodoréw monoaromatycznych (BTEX) z poziomu 1,60 do 0,57 mg/dm? (tabela 6.7).

W trakcie procesu mikrobiologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV) zwrécono
uwage na stopien obnizenia zawartosci substancji powierzchniowo czynnych anionowych
(tabela 6.7). We wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej wystepuja one na wysokim
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poziomie (8,9 mg/dm?), natomiast w wyniku przeprowadzonego procesu biologicznego
doczyszczania cieczy osiggnieto obnizenie ich zawarto$ci (3,4 mg/dm?). Przedstawiona
analiza wynikéw testowanego procesu biologicznego doczyszczania pozwala na stwierdze-
nie, ze najwyzszy stopien obnizenia zawartoéci SPCz anionowych zanotowano w okresie
pomiedzy 2 a 12 dniem, po uplywie 14 dni analizowane zawarto$ci SPCz anionowych byty
na zblizonym poziomie.

Zestawienie efektu biologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy po-
zabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (préobka nr IV) wyrazonego
w postaci procentowego obnizenia zawartosci zanieczyszczen zilustrowano na rys. 6.3.

90

—&—ChZT(Cr)
80 1 —#—TPH
—=0WO
70 4+ ===SPCz anionowe > |
== BTEX

60 4 —e—BZT5 : —_— |

50

40

30

Obnizenie zawartosci zanieczyszczen [%]

Czas prowadzenia procesu [dni]

Rys. 6.3. Obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen podczas biologicznego doczyszczania cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV) w zalezno$ci od

czasu prowadzenia procesu

Stopien redukcji zanieczyszczen ksztaltowal sie na nastepujacym poziomie:
ChZTcy 71,1%
BZT 72,3%
OwWO 69,7%
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TPH 76,2%
BTEX 64,3%
SPCz anionowe......oe. 61,8%

Opracowana metodyka chromatograficznego oznaczania substancji ropopochod-
nych pozwala na dokladne prze$ledzenie procesu mikrobiologicznego oczyszczania wody
pod katem degradacji biologicznej weglowodoréw wchodzacych w sktad zanieczyszczen
ropopochodnych.

Poréwnanie zawarto$ci poszczegdlnych zidentyfikowanych weglowodoréw otrzyma-
nych w wyniku analiz chromatograficznych wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV) po procesie biologicznego jej
doczyszczania zilustrowano na wykresie (rys. 6.4).
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Bprobka cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu A (pr. nr IV) po wstepnym
oczyszczeniu (koagulacja, flokulacja i filtracja)

B prébka cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu A (pr. nr V) po wstepnym
oczyszczaniu i doczyszczaniu biologicznym

Rys. 6.4. Poréwnanie zawartosci zidentyfikowanych sktadnikéw zanieczyszczen ropopochodnych
w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr IV), wstepnie

oczyszczonej i poddanej doczyszczaniu z zastosowaniem biopreparatu
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Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze najwyzszy udzial w zanie-
czyszczeniach ropopochodnych cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A) (probka nr IV) poddanej procesowi wstepnego oczyszczania (usunigcie
resztkowych czeéci polimeru wraz z koagulacja potaczona z flokulacja i filtracja) maja we-
glowodory alifatyczne (64,2%) z zakresu n-Cp,—n-Cys (4,921-11,225 mg/dm?®). W znacznie
mniejszych ilosciach, w granicach 0,408-3,124 mg/dm?, wystepuja weglowodory szeregu
alifatycznego od n-Cys do n-Cs. Natomiast zawarto$¢ weglowodoréw niezidentyfikowanych
odnotowano na poziomie 37,6%. Ponadto zidentyfikowano weglowodory monoaromatyczne
(BTEX): benzen - 0,824 mg/dm?, toluen - 0,412 mg/dm?, ksyleny - 0,346 mg/dm’ (rys. 6.4).

W trakcie prowadzenia procesu mikrobiologicznego doczyszczania wstepnie oczysz-
czonej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV)
odnotowano obnizenie zawarto$ci poszczegélnych weglowodordw, przy czym najwyzszy
stopien redukcji (biodegradacji) stwierdzono dla weglowodoréw w zakresie n-Cy1—n-C,
w przedziale: 74,1-84,8%. Biodegradacja weglowodoréw z zakresu n-Cs,—n-Csobyta nizsza,
chociaz utrzymywala si¢ na zadowalajacym poziomie: od 68,2% do 41,2% (rys. 6.4).

Identyfikacja weglowodordw trudno biodegradowalnych z grupy izoprenoidéw: pristan
(Pr) i fitan (F) pozwolila na okreélenie stopnia biodegradacji weglowodoréw. W wyniku
prowadzonego procesu biologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy po-
zabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr IV) odnotowano
zmniejszenie stosunkow:

o n-Cy;/Prz 8,951 do 1,706,

o n-Cy/Fz 3,704 do 0,659,
co $wiadczy o uzyskaniu zadowalajacego stopnia biodegradacji weglowodordw.

Wrysoka efektywnos$¢ procesu doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy pozabie-
gowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV), wyrazona spadkiem
zawarto$ci substancji ropopochodnych, nalezy przypisa¢ zadozowaniu mikroorganizméw
autochtonicznych wchodzacych w sktad opracowanego biopreparatu. Mikroorganizmy
te posiadatly zdolno$¢ degradacji weglowodoréw bedacych sktadnikami zanieczyszczen
ropopochodnych zawartych w doczyszczanej cieczy.

Analizujac przedstawione wyniki, mozna stwierdzi¢, ze optymalnym czasem trwa-
nia procesu biologicznego doczyszczania wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr IV) jest 16 dni. Po tym okresie
uzyskano widoczne obnizenie zawartosci zanieczyszczen, ale w celu przeprowadzenia
odsalania wody (metody membranowe i termiczne) proponuje si¢ dalsze doczyszczanie
cieczy, aby usuna¢ pozostate zanieczyszczenia z wykorzystaniem odpowiednio dobranych
wegli aktywnych.
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7. Zastosowanie wegli aktywnych do
doczyszczania cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
po biologicznych procesach jej oczyszczania

Zastosowanie procesu adsorpcji na weglu aktywnym w technologii oczyszczania
wody/$ciekéw ma przede wszystkim na celu usuniecie rozpuszczonych substancji ropopo-
chodnych, resztkowych substancji organicznych, w tym detergentéw, fenoli i ich pochodnych
oraz jonow metali cigzkich. Sa to zwigzki odporne calkowicie lub czgsciowo na rozktad
i usuwanie w konwencjonalnych procesach technologicznych, takich jak: koagulacja lub
chemiczne stracenie oraz oczyszczanie biologiczne.

Od kilku lat notuje sie¢ znaczny postep w dziedzinie badan nad oczyszczaniem
wody/$ciekow z substancji ropopochodnych za pomoca wegla aktywnego, a metoda ta znaj-
duje coraz szersze zastosowanie praktyczne. Skutecznos¢ stosowania metody adsorpcyjnej
zalezy w duzym stopniu od efektywnosci wstepnego oczyszczania $ciekdw w oczyszczalni
mechaniczno-chemicznej lub mechaniczno-biologicznej. Optymalna zawarto$¢ substancji
ropopochodnych po wstepnych procesach oczyszczania powinna wynosi¢ mniej niz 40 mg/dm?®.

Wegiel aktywny stosuje si¢ w wymienionych weztach oczyszczalni sciekow w dwdch
postaciach, tj. w postaci pylistej lub ziarnistej w ztozach adsorpcyjnych. Na wybranie do
oczyszczania §ciekow ktorejs z tych postaci ma wplyw wiele czynnikéw, wséréd ktérych
najwazniejsze to: [131]:

o cel jaki wegiel aktywny ma spetnia¢ w procesie oczyszczania,
« mozliwosci technologiczne i ekonomiczne,

o rodzaj urzadzen wchodzgcych w sktad instalacji $ciekowej,

« wydajno$¢ instalacji.

Adsorpcje na weglach pylistych przeprowadza sie w wydzielonych reaktorach, czesto
zespolonych z osadnikiem lub zawierajacych osad czynny, wzglednie tacznie z procesem
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stracania i koagulacji. Czas kontaktu $ciekéw z weglem aktywnym waha si¢ w granicach
10-30 min, a wielko$ci stosowanych dawek wegla wynosza 100-300 g/m? $ciekdéw. Po se-
dymentacji czastek wegla w osadnikach niezbedne jest przeprowadzenie procesu filtracji.
Adsorpcje na weglach pylistych najlepiej taczy¢ z procesem koagulacji, gdyz zawiesina
weglowa dobrze sedymentuje z klaczkami koagulanta.

Gléwnymi zaletami wegli pylistych sa: duza efektywnos¢ oczyszczania, mozliwosé
tatwej zmiany wielkoséci dawki wegla odpowiednio do skladu $ciekéw oraz niskie koszty
inwestycyjne. Do zasadniczych wad nalezy zaliczy¢ brak mozliwosci regeneracji zuzytego
wegla, wysokie koszty wegla, uciazliwg eksploatacje oraz trudnosci z catkowitym usuwa-
niem najdrobniejszych czastek wegla ze $ciekow. Ze wzgledu na wspomniane wady wegiel
w postaci pylistej nie znalazt dotychczas szerszego zastosowania w technologii wysoko-
efektywnego oczyszczania $ciekéw. Moze on stuzy¢ do oczyszczania wstepnego lub jest
stosowany okresowo w czasie szczytowych obcigzen w celu zabezpieczenia filtréw przed
naglym wzrostem iloéci zanieczyszczen.

Wegiel ziarnisty nie ma wymienionych wad wegla pylistego. Przy ciaglym stosowaniu
jest wielokrotnie tanszy i przypuszczaé nalezy, Ze ta posta¢ wegla znajdzie zastosowanie
jako adsorbent w przysztych technologiach wysokoefektywnego oczyszczania $ciekéw
i odnowy wody.

Bardzo istotng sprawg jest dobdr optymalnego uziarnienia wegla do filtréw sorpcyj-
nych; im mniejsze jest uziarnienie, tym wigksza jest powierzchnia chlonna, a wigc mniejsza
wysokos¢ ztoza, lecz réwnoczes$nie zwieksza sie szybko$¢ zatykania ztoza i zuzycie wody
do ptukania. Jako optymalny zakres dla filtréw sorpcyjnych nalezy przyja¢ uziarnienie
wegli 0od 0,6 do 2,4 mm oraz wspolczynnik nieréwnosci ztoza 1,5-1,8. Istotny jest rowniez
ksztalt ziaren, gdyz wegle formowane daja mniejsze opory filtracji. Z uwagi na uziarnienie
najbardziej przydatnymi z polskich wegli sa nastepujace gatunki: AG, WD i CWZ. Stwier-
dzono, Ze gestos¢ nasypowa ma zwigzek z wytrzymaloscig mechaniczng ziaren wegla. Im
mniejsza jest gesto$¢ nasypowa, tym mniejsza jest réwniez trwatos¢ ziaren wegli i straty
podczas regeneracji sg wigksze. Przyjmuje sie, ze dla wegli o gesto$ci nasypowej ponizej
350 g/dm’ regeneracja jest nieoptacalna. Wegle z surowcéw roslinnych i torfu nie nadaja
sie do regeneracji z uwagi na duze straty sorbentéw w tym procesie.

W projektowaniu kolumn zawierajacych ziarnisty wegiel aktywny nalezy zwrocié
uwage na zapewnienie odpowiednio dlugiego czasu kontaktu $ciekéw z weglem. Wielko$¢
projektowa tego parametru powinna co najmniej dwukrotnie przekraczaé¢ wyznaczony
doswiadczalnie minimalny czas kontaktu, ktéry zalezy gtéwnie od podatnosci substancji
usuwanych na adsorpcje oraz od struktury wegla. Przyjmowany przy projektowaniu czas
kontaktu odniesiony jest do tzw. ,,pustego” ztoza. Wysoko$¢ ztoza projektuje sie w zakresie
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od 3 do 10 m w kolumnach jedno-, dwu- i trzystopniowych. Wielkos¢ obciazenia hydrau-
licznego zalezy od sposobu pracy ztoza. Przy przeplywie $ciekéw do gory przez zloze
zwarte obciazenie hydrauliczne jest mniejsze od 15 m*/m**h, a dla ztoza ekspandowanego
- wieksze niz 15 m*/m**h [155].

Decyzja wyboru rodzaju wegla aktywnego powinna by¢ poprzedzona badaniami
w warunkach statycznych i dynamicznych, ktére dadza podstawe do okreslenia dawki
wegla i wyboru optymalnego gatunku wegla [134, 135].

7.1. Charakterystyka testowanych wegli aktywnych

Do badan wytypowano 5 gatunkow wegla aktywnego wyprodukowanych przez Gry-
fskand Sp. z o0.0. Zaklad Produkcji Wegli Aktywnych do Oczyszczania Wody z Hajnowki.
Sa to wegle formowane w postaci cylindréw i granul wyprodukowane na bazie wegla
kamiennego. Wegle te sa stosowane w procesach adsorpcji z roztworéw cieklych i moga
by¢ poddawane wielokrotnej regeneracji.

Dla probek wyznaczonych wegli aktywnych wykonano pomiary densymetryczne
(wyznaczanie gestosci rzeczywistej przy uzyciu piknometru helowego firmy MicroMetrics
i gesto$ci pozornej przy uzyciu piknometru rteciowego) oraz izotermy adsorpcji par azotu
w temperaturze cieklego azotu, przy uzyciu aparatury Sorptomatic 1900. Dzieki uzyska-
nym danym obliczono catkowita objeto$¢ porow i porowato$¢é wewnetrzna probek, ich
powierzchnie wla$ciwe (metoda BET) oraz objetosci mikro-, mezo- i makroporéw. W tabeli
7.1 przedstawiono standardowe wskazniki wegli aktywnych oraz parametry opisujace ich
strukture porowata.

7.2. Badania wegli aktywnych w warunkach statycznych

Do oceny zawarto$ci organicznych zanieczyszczen w cieczy pozabiegowej po hy-
draulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr I i nr IV) po wstepnych procesach
oczyszczania i doczyszczaniu biologicznym z zastosowaniem biopreparatu na bazie mikro-
organizmoéw autochtonicznych poddawanych procesowi adsorpcji na weglach aktywnych
w warunkach statycznych przyjeto oznaczenia ChZT ¢, (chemiczne zapotrzebowanie tlenu),
ktore jest miernikiem poziomu substancji organicznych. Zadaniem badan w warunkach
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statycznych byto wyznaczenie izoterm adsorpcji substancji organicznych. Badania te pro-
wadzono w dwoch etapach: w pierwszym etapie wyznaczono czas ustalenia sie¢ rownowagi
adsorpcyjnej, a w drugim wyznaczono krzywe réwnowagi przy T = const.

Tabela 7.1. Ogolna charakterystyka badan adsorbentow oraz parametrow opisujacych
ich strukture porowata

Parametr Jednostka AG-5 WD-12  WD-Ekstra C(WZ-22 ~ CWZ-30
Masa nasypowa [g/cm’] 410 456 454 561 515
Zawarto$¢ popiotu [%] 18,6 22,2 18,8 10,3 11,8
Liczba jodowa [mg/q] 931 874 900 400 616

Liczba metylowa [em?] 33 26 26 5 n

Liczba miligranowa [mg] 360 520 370 <800 <800
Gestosc helowa [g/cm?] 2,174 2,175 2,181 2,128 1,884
Gesto$¢ rteciowa [g/cm’] 0,656 0,664 0,691 0,877 0,616
Catkowita objetos¢ poréw [cm*/q] 1,041 1,046 0,988 0,670 56,7
Porowatos¢ [%] 69,4 69,5 68,3 58,3 61,8
Powierzchnia wtasciwa SBET [m¥q] 968 820 837 582 618
Objetos¢ mikroporéw [cm*/q] 0,369 0,312 0,318 0,241 0,244
Objetos¢ mezoporéw [em®/g] 0,135 0,152 0,144 0,102 0,142
Objetos¢ makroporéw [em*/q] 0,537 0,581 0,525 0,327 0,309
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Rys. 7.1. Okreslenie czasu ustalenia si¢ rownowagi adsorpcyjnej dla cieczy pozabiegowej po

hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I) doczyszczanej biologicznie

Probki cieczy pozabiegowej roznily sie zawartoscig zanieczyszczen organicznych wy-
razong wskaznikiem ChZT ) (prébka nr I - 215 mg O,/dm? probka r IV - 275 mg O,/dm?).
Prébki cieczy o okre$lonych parametrach wyjsciowych i o objetosci 1 1 wlewano do butelek
z doszlifowanym korkiem. Nastepnie dodawano jednakowe nawazki wegli aktywnych
i przez okres 1 godz. mieszano na wytrzasarce z jednakowg czestotliwo$cig drgan. Kazda
serie probek po wymieszaniu umieszczano w termostacie w temperaturze 20°C i w réznym
czasie pobierano probki do analizy, a mianowicie po 1/4, 1/2, 1, 2, 4, 8, 16 i 24 godzinach.
W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dla wszystkich gatunkow wegli aktyw-
nych szybko$¢ procesu adsorpcji byta najwieksza w ciagu pierwszych czterech godzin, a po
uplywie szesnastu godzin nie obserwowano juz réznic spowodowanych sorpcja w stezeniu
zanieczyszczen organicznych w cieczy.
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Rys. 7.2. Okreélenie czasu ustalenia si¢ rownowagi adsorpcyjnej dla cieczy pozabiegowej po

hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr IV) doczyszczanej biologicznie

W zwigzku z tym do drugiego etapu badan, tj. do wyznaczania izoterm adsorpcji,
przyjeto jako wystarczajacy i miarodajny czas kontaktu cieczy z weglem aktywnym réw-
ny 16 godzinom. Wyniki badan, ktére uzasadniaja taka decyzje, zostaly zilustrowane na
wykresach (rys. 7.1-7.2).

Badania kontynuowano na takg sama skale i w ten sam sposdb, stosujac w kazdej serii
rozne dawki wegla aktywnego. Wszystkie te dawki mieécily si¢ w zakresie od 0,2 do 30 g.
W badaniach prowadzonych w celu wyznaczenia izoterm adsorpcji w warunkach statycz-
nych uwzgledniono nastepujace czynniki majace wplyw na efektywno$¢ procesu: gatunek
wegla aktywnego, stezenie poczatkowe zanieczyszczen organicznych w doczyszczanych
cieczach pozabiegowych (miarg tego stezenia byt wskaznik ChZT ).
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7.3. Omoéwienie wynikow badan

Stan réwnowagi adsorpcyjnej zazwyczaj charakteryzuje sie, podajac zalezno$¢ pomiedzy
stezeniem réwnowagowym a stopniem pokrycia wegla adsorbatem. Dla cieczy pozabiegowej
po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probki nr I'i nr IV), bedacej mieszaning
wielosktadnikowa, przebieg funkeji opisujacych stan réwnowagi adsorpcyjnej zalezy od po-
czatkowego stezenia zanieczyszczen w $ciekach oczyszczonych w procesie adsorpcji. Aby uogélni¢
wyniki, stan réwnowagi adsorpcyjnej opisano wiec za pomocg zalezno$ci pomiedzy wzglednym
stezeniem réwnowagowym C/C, (na osi X) a zdolno$cig adsorpcyjna a = (C-Cp)/m (na osi Y).

Do opisu procesu adsorpcji przyjeto funkcje y = b 7, stanowiacg zmodyfikowana
posta¢ izotermy Freundlicha. Wyliczone przy jej pomocy izotermy adsorpcji sa najbardziej
zblizone do krzywych doswiadczalnych. Zgodnie z przyjetymi oznaczeniami izotermy
adsorpcji zanieczyszczen organicznych przedstawiono w postaci funkeji a = b (C/Cy)™.
Izotermy adsorpcji dla wszystkich badanych uktadow zebrano w tabeli 7.2 i zilustrowano
narys.7.317.4.

W przyjetym modelu izoterm adsorpcji zanieczyszczen organicznych wspotczynnik,,b”
decyduje o wysokosci krzywej, a wiec o wielkosci pokrycia wegla, natomiast wspotczynnik

»W — o ksztalcie krzywej. Jak wida¢ na podstawie rys. 7.3-7.4 i poréwnania wspotczynnikow

»b” (z tabeli 7.2.), pokrycie wegla zwiazkami organicznymi jest wyzsze dla cieczy pozabiegowej
po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébki nr Iinr IV), wstepnie oczyszczo-
nej i doczyszczonej w procesie biologicznym, ktéra charakteryzuje si¢ nizszym stopniem
zanieczyszczenia w poréwnaniu z cieczg pozabiegowa pochodzacy z konicowego etapu jej
odbioru (prébka nr IV). Spowodowane jest to wyzszym stopniem usuniecia w poprzednich
procesach oczyszczania duzych czasteczek koloidalnych, ktére moga blokowaé mezopory,
a nawet makropory, i utrudni¢ dostep czasteczek adsorbatu do mikropordw.

Dla cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka
nr I) po wstepnych procesach oczyszczania i doczyszczeniu biologicznym zdolno$¢ ad-
sorpcyjna jest najwyzsza dla wegla aktywnego AG-5 - przy stezeniu réwnowagowym C/C,
= 0,78 wynosi 147,2 mg/g (rys. 7.3). Natomiast dla cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV) po wstepnych procesach oczyszczania i do-
czyszczeniu biologicznym najwyzsza zdolnos¢ adsorpcyjna odnotowano dla wegla aktyw-
nego WD-12 - przy stezeniu réwnowagowym C/C, = 0,9 wynosi ona 120,1 mg/g (rys. 7.4).

Wegiel WD-Ekstra w procesie adsorpcji zanieczyszczen z cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébki nr I'i nr IV) po wstepnych proce-
sach oczyszczania i doczyszczeniu biologicznym osiagnal przy stezeniu rownowagowym
C/Cy = 0,8 najwyzsza zdolnoé¢ adsorpcyjng na poziomie 77,5-89,2 mg/g.
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Rys. 7.4. Izotermy adsorpcji zanieczyszczen organicznych na réznych weglach aktywnych cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr IV) po wstepnych

procesach oczyszczania i doczyszczeniu biologicznym
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Tabela 7.2. Zestawienie funkcji a = b (C/C,)™ opisujacych izotermy adsorpcji
zanieczyszczen organicznych

Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym | Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A) po szczelinowaniu odwiertu (A) po

Gatunek wegla wstepnych procesach oczyszczania wstepnych procesach oczyszczania

i doczyszczeniu biologicznym i doczyszczeniu biologicznym

AG-5

WD-12

WD—-Ekstra

(WZ-22

(WZ-30

(prébka nr1)

(prébka nr 1V)

a=2419 (C/C)""
R =0,9913

a=120,1(C/Co)""8
R =0,9845

a=1475 (C/C,)""™
R?=0,9907

a=139,1(¢/C)"
R?=0,9933

a=128,6(C/C)"**
R*=10,9836

a=1133(C/C)"*>
R?=0,9933

a=58,5 (C/Cp)»e8
R?=0,9884

a=169,2 ((/C)**
R?=0,9946

a =56 (C/Co)>™
R?=0,9914

a =504 (C/C)>*®
R =0,9777

Wegle CWZ-22 i CWZ-30, ktére posiadaja znacznie mniejszg objetos¢ porow (w tym
réwniez mikroporéw) i mniejsza powierzchnie wlasciwg (583-618 cm?/g) niz omawiane
powyzej wegle AG-5, WD-12 i WD-Ekstra, majg znacznie nizsze zdolno$ci adsorpcyjne,
a efekt zwigkszenia wielkoéci adsorpcji poprzez wprowadzenie procesu koagulacji jest naj-
mniejszy. Mozna stwierdzi¢, ze wegle aktywne o powierzchni wlasciwej ponizej 600 cm?/g
posiadaja zbyt male wlasnosci sorpcyjne w stosunku do zanieczyszczen organicznych
w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) po wstepnych pro-
cesach oczyszczania i doczyszczeniu biologicznym. Ich zastosowanie w procesie adsorpcji
bedzie nieekonomiczne.

Wtasciwa struktura porowata wegli aktywnych zapewnia dopasowanie czasteczek
adsorbatu do wielkosci poréw i jest decydujacym czynnikiem przy adsorpcji zanieczyszczen
organicznych z badanych cieczy. Substancje organiczne w cieczy pozabiegowej wstepnie
oczyszczonej ze wzgledu na ich réznorodnoé¢ i konkurencyjnos¢ w procesie adsorpcji
s3 trudne do usuniecia. Swiadczy o tym ksztalt izoterm, ktdre sg wkleste, co potwierdza
wspolczynnik ,,w”, ktory jest wiekszy od jednosci.
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Podstawe wyboru gatunku wegla aktywnego do adsorpcji zanieczyszczen z cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probki nr I'i nr IV) po
wstepnych procesach oczyszczania i doczyszczeniu biologicznym stanowia izotermy ad-
sorpcji i analiza struktury porowatej wegli aktywnych.

Do dalszych badan procesu adsorpcji (w warunkach dynamicznych) zanieczyszczen
z cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I) po
wstepnych procesach oczyszczania i doczyszczeniu biologicznym wydaje si¢ uzasadnione
stosowanie wegla aktywnego AG-5, a dla cieczy (prébka nr IV) po wstepnych procesach
oczyszczania i doczyszczeniu biologicznym — wegla aktywnego WD-12.

7.4. Badania w warunkach dynamicznych

Znajomo$¢ rozktadu stezen adsorbatu w odptywie z kolumny wegla aktywnego ma
istotne znaczenie dla poznania kinetyki procesu oraz jest podstawa do ustalenia opty-
malnych parametréw projektowych i eksploatacyjnych. Rozklad ten jest uzalezniony od
szybkosci przeptywu, poczatkowego stezenia adsorbatu, powierzchni stopnia kontaktu
adsorbenta z roztworem oraz jest skorelowany z pojemnoscia adsorbenta, szybkoscia
dyfuzji i rozmiarem czgstek adsorbatu.

Badania nad usuwaniem substancji organicznych z cieczy pozabiegowej po hydrau-
licznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr I) po wstepnych procesach oczyszczania
i biologicznym doczyszczeniu w warunkach dynamicznych prowadzono, stosujac wegiel
aktywny AG-5 wytypowany w badaniach statycznych, zas dla cieczy (prébka nr IV) zastoso-
wano wegiel WD-12, zgodnie z wynikami badann w warunkach statycznych. Charakterystyki
pracy kolumny zloza weglowego dokonano w oparciu o wyznaczone izoplany adsorpcji
zwigzkéw organicznych (krzywe przebicia) C/C, = f(t). Stwierdzono, ze o stopniu wykorzy-
stania pojemnosci sorpcyjnej ztoza $wiadcza: wielkos¢ fadunku nasycenia zloza adsorbatem
(q) oraz $rednie obcigzenie zloza adsorbatem (qg;.).

W badaniach podjeto probe ustalenia przebiegu zmian w szybkosci adsorpcji oraz
w stezeniu w roztworze, w zaleznoéci od miejsca w ztozu, czasu jego pracy oraz szybkosci
przeptywu sciekéw o okreslonym skfadzie i gatunku.

Ladunek nasycenia (q) wyznaczono w oparciu o izoplany. Ladunek ten okresla ilo$¢
substancji organicznych zatrzymanych przez zloze do punktu wyczerpania (do calkowitego
wysycenia). Obliczone wartosci fadunku nasycenia (q) w zalezno$ci od wysokosci warstwy
zloza weglowego (H) i predkosci przeptywu $ciekéw (w) zilustrowano na rys. 7.5a i 7.5b.

219



Badanie sktadu cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu i analiza rozwigzar technologicznych w aspekcie jej powtdrnego wykorzystania

Dla wegla aktywnego AG-5, ktéry zastosowano do doczyszczania cieczy pozabiegowej
po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I) po wstepnych procesach
oczyszczania i doczyszczeniu biologicznym, przy wysokosci warstwy wegla H=0,4-1,2 m
oraz predkosci przeptywu $ciekéw w = 2,0 m/h, tadunek nasycenia (q) wahat sie¢ w grani-
cach q = 9148-22 971 mg, przy czasie pracy ztoza tw = 35-115 h. Natomiast przy predkosci
przeptywu cieczy w = 4,0 m/h fadunek nasycenia q wynosit q = 16 928-35 785 mg, przy
czasie pracy zloza tw = 26-90 h, za$ przy predkosci przeptywu cieczy w = 8,0 m/h tadunek
nasycenia (q) zawieratl sie w granicach q = 18 978-44 158 mg, co odpowiada czasowi pracy
zloza tw = 19-80 h (rys. 7.5a).

W przypadku wegla aktywnego WD-12, ktéry zastosowano do doczyszczania cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr IV) po wstep-
nych procesach oczyszczania i doczyszczeniu biologicznym, przy wysokosci warstwy wegla
H = 0,4-1,2 m oraz predkosci przeplywu cieczy w = 2,0 m/h, tadunek nasycenia (q) wahat
sie granicach q = 8910-24 782 mg, przy czasie pracy ztoza tw = 40-120 h. Natomiast przy
predkosci przeptywu cieczy w = 4,0 m/h tadunek nasycenia (q) wynosil odpowiednio
q =21 487-39 478 mg, przy czasie pracy zloza tw = 30-95 h, za$ przy predkosci przeptywu
cieczy w = 8,0 m/h fadunek nasycenia (q) zawieral si¢ w granicach q = 24 783-54 741 mg,
co odpowiada czasowi pracy ztoza tw = 15-75 h (rys. 7.5b).
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Rys. 7.5. Zalezno$¢ zmian tadunku nasycenia od wysokosci ztoza:
a) wegiel AG-5 - probka nr I, b) wegiel WD-12 - probka nr IV

Z przedstawionych danych wynika, ze tadunek nasycenia (q) wzrasta wraz ze wzrostem
wysokosci ztoza i predkosci przeptywu cieczy przez zloze weglowe.
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Otrzymane wyniki $§wiadczg, ze przy dlugich kontaktach cieczy pozabiegowej ze
zlozem sorbowane sg wigksze czgsteczki adsorbatu, ktore blokujg dostep do miejsc aktyw-
nych na powierzchni wegla aktywnego, na ktérych mogtyby by¢ zaadsorbowane czasteczki
o mniejszych rozmiarach. Zwiekszenie predkosci przeptywu wody skraca czas kontaktu,
co powoduje, ze wigksze czasteczki nie blokuja miejsc adsorpcji.

Dla glebszego scharakteryzowania pracy ztoza wegla aktywnego wyznaczono takze
warto$ci fadunku $redniego (qs.). Ladunek $redni okresla mase substancji zaadsorbowanych
przez 1g wegla w kolumnie adsorpcyjnej. Wzrost wysokoéci warstwy ztoza przy okreslo-
nym przeplywie cieczy nie powoduje wzrostu fadunku $redniego (qs.), tylko w przypadku
predkosci przeptywu cieczy wynoszacej w = 8,0 m/h i wysokosci H = 0,4 m wystepuje
niepetne wykorzystanie pojemnosci sorpcyjnej ztoza. Ladunek $redni (qs.) zwieksza si¢
wraz ze wzrostem predkosci przeplywu $ciekéw przy danej wysokosci ztoza (H). Zalezno$é
te przedstawiono na rys. 7.6 dla zloza wegla aktywnego o wysokosci H = 1,2 m.
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Rys. 7.6. Zalezno$¢ zmian fadunku $redniego od predkosci przeptywu przy

wysokosci ztoza H=1,2 m

Srednie obcigzenie zloza weglowego AG-5 wzrastalo wraz ze wzrostem predkosci
przeptywu cieczy (probka nr I) i przybierato najwyzszg warto$¢ — 99 mg/g - przy predkosci
przeptywu w = 8,0m/h, natomiast dla wegla WD-12 (prébka nr IV) wynosito ono 112 mg/g.
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Okreslenie wartoéci fadunku $redniego pozwolilo na dokonanie oceny wpltywu wysoko-
$ci zloza i predkosci przeptywu cieczy pozabiegowej na stopient pojemnosci sorpcyjnej ztoza.

W oparciu o badania laboratoryjne w warunkach dynamicznych obliczono warto$¢
wysokosci strefy adsorpcyjnej (Ha), ktére pozwolily na lepsze scharakteryzowanie procesow
sorpcyjnych zachodzacych na weglach aktywnych AG-51 WD-12.

Wysoko$¢ strefy adsorpcyjnej obliczona wg wzoru Michaelisa [156] ma podstawowe
znaczenie przy projektowaniu kolumn adsorpcyjnych i dlatego istotne jest odpowiednie
jej ustalenie poprzez dobdr optymalnych warunkéw procesu. Wyznaczona na podstawie
badan laboratoryjnych wysoko$¢ strefy adsorpcyjnej moze by¢ odniesiona do warunkéw
przemystowych przy zalozeniu, ze zostang zachowane te same parametry pracy ztoza ad-
sorpcyjnego (predkosé przeplywu cieczy, adsorbent, sktad cieczy, wymagania w zakresie
zmienno$ci stezen adsorbatu). Intensywna wymiana masy pomiedzy adsorbatem a adsor-
bentem zachodzi tylko w pewnej czeéci zloza, okreslonej jako strefa adsorpcyjna. Strefa
ta porusza sie ze stala predkos$cia (u) wzdluz ztoza w kierunku przeptywu. Projektowanie
kolumn sorpcyjnych opiera sie na znajomosci dwoch najwazniejszych parametréw, a mia-
nowicie: wysokosci strefy adsorpcyjnej (Ha) i szybko$ci jej poruszania si¢ w dét kolumny.
Wysoko$¢ warstwy ztoza musi by¢ wieksza od wysokosci strefy adsorpcyjnej, aby mogla
sie w pelni uformowac.

Chcac scharakteryzowac profil stezen, ktory jest wydtuzony w sposéb wlasciwy dla
rozmytego czota sorpcji wystepujacego podczas procesu adsorpcji opisanej izoterma o wkle-
stym przebiegu, obliczono wspoétczynnik podzialu (R) i predkos$¢ migracji profilu stezen
(u). Przyjeto, ze wystepuje staly wzorzec profilu stezen, ktérego $rodek ciezkosci porusza
sie wzdtuz kolumny z predkoscia u. Predkos$¢ poruszania si¢ czota sorpcji (u) rosta wraz ze
wzrostem szybkosci przeptywu oczyszczanej wody. Wspolczynnik podziatu (R) przybierat
warto$ci duzo mniejsze od jednosci, co $wiadczy o dogodnej rownowadze adsorpcyjne;j
wystepujacej w ztozu. Warto$¢ jego malala wraz ze wzrostem predkosci $ciekow (w), co
$wiadczy o lepszym wykorzystaniu zdolno$ci sorpcyjnych ztoza weglowego przy wiekszych
predkosciach przepltywu oczyszczanej cieczy.

Wysokos¢ strefy adsorpcyjnej wyznaczono ze wzoru Michaelisa. Jest ona uzalezniona
od wysokosci warstwy zloza, czasu przebicia i wyczerpania ztoza w kolumnie adsorpcyjnej
oraz od wspolczynnika nasycenia zloza f. Wspdtczynnik f okreslono zgodnie ze wzorem me-
toda graficznego catkowania w granicach od punktu przebicia do punktu wyczerpania ztoza.

Z obliczonych wartosci strefy adsorpcyjnej (Ha) wynika, Ze wzrasta ona ze wzrostem
predkoéci przeptywu cieczy (w). Przy wysokosci warstwy zloza H = 0,4 m wysokos§¢ warstwy
adsorpcyjnej (Ha) jest tylko nieznacznie mniejsza od wysokosci zloza i wystepuje tutaj
niepelne wykorzystanie pojemnosci sorpcyjnej wegla aktywnego.
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Tabela 7.3. Wyniki obliczen wysokosci strefy adsorpcyjnej dla wegla AG-5 i WD-12

Ha (wysokosc¢ strefy adsorpcyjnej) [m]

Wysokos$c warstwy ztoza

H[m]
W=2,0m/h W=4,0m/h W=8,0m/h

Wegiel aktywny AG-5

04 0,33 0,34 0,35
08 0,62 0,64 0,66
12 0,91 0,93 1,06

Wegiel aktywny WD-12

04 037 0,36 037
0,8 0,65 0,71 0,77
1,2 0,99 0,98 1,10

Najkorzystniejsze warunki pracy ztoza adsorpcyjnego wystepuja przy H = 1,2 m,
gdzie stosunek H/Ha wynosi 1,2, gdyz zawiera si¢ on w zakresie warto$ci H/Ha, przy kto-
rej wedlug Lukchisa uzyskuje si¢ optymalne wykorzystanie zdolnoéci adsorpcyjnej ztoza
weglowego [135].

Adsorpcja z roztworu wieloskltadnikowego, jakim sa oczyszczane ciecze pozabiegowe
po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A), zachodzi w sposéb zlozony i kazda sub-
stancja znajdujaca si¢ w roztworze moze mie¢ wplyw na adsorpcje drugiej. O zlozonosci
adsorpcji $wiadczy fakt, ze najwieksza zdolnosé¢ sorpcyjna ztoza weglowego wystepuje przy
najwiekszej szybko$ci przeptywu oczyszczanej cieczy.

Mozna przypuszczaé, ze oczyszczana ciecz pozabiegowa zawiera jeszcze czasteczki,
ktére moga blokowa¢ miejsca na powierzchni wegla aktywnego, na ktérych moglyby by¢
zaadsorbowane mniejsze czgsteczki. Zwiekszenie predkosci przeptywu cieczy powoduje,
ze czasteczki nie ulegaja sorpcji — $wiadczy o tym nieznaczny wzrost stezenia w odptywie
oczyszczanej cieczy pozabiegowej z weglem aktywnym, ktéry moze powodowa¢é wzrost
wzajemnego oddzialywania miedzy czasteczkami réznych adsorbatéw (nasila sie wowczas
zjawisko wypierania jednych substancji przez drugie z powierzchni adsorbenta).
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7.5. Podsumowanie

Wryniki badan cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
(probki nr I'i Nr IV) poddanej wstepnym procesom oczyszczania (koagulacja polaczona
z flokulacjg i filtracja) oraz biologicznemu doczyszczaniu z zastosowaniem biopreparatu
na bazie bakterii autochtonicznych i sorpcji na weglach aktywnych w celu usuniecia reszt-
kowych zanieczyszczen:

o AG-5 - cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
(probka nr I)
o WD-12 - cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
(probka nr IV)
zestawiono w tabelach 7.4 1 7.5.

Przeprowadzona sorpcja na weglach aktywnych AG-5i WD-12 cieczy pozabiegowej
po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) po wstepnym oczyszczaniu i doczyszczeniu
biologicznym przyczynila sie do obnizenia zanieczyszczen w granicach:

Prébka nr I Préobka nr IV
ChZT(cy) 80,9% 83,6%
BZT;s 71,2% 67,0%
OWO 58,7% 63,3%
TPH 82,7% 86,5%
SPCz 62,5% 69,1%
metale ciezkie 58,3-88,1% 45,4-89,1%

W celu powtdrnego wykorzystania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szcze-
linowaniu odwiertu (A) proponuje si¢ w dalszym etapie oczyszczania przeprowadzic jej
odsalanie z wykorzystaniem metod elektrodializy (ED) — probka nr I o nizszym zasoleniu
(zawartos$¢ chlorkéw na poziomie 10 458 mg/dm?®) - oraz technik membranowych (RO)

- probka nr IV o wyzszym zasoleniu (zawartos¢ chlorkéw na poziomie 39 881 mg/dm?).
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Tabela 7.4. Analiza chemiczna cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu
(A) (prébka nr I) po wstepnych procesach oczyszczania, doczyszczeniu biologicznym i sorpcji na
weglu aktywnym AG-5

Ciecz Fiecz Ciecz
. pozabiegowa po pozablegowa'po pozabiegowa po
Oznaczenie Jednostka wstepnym dgczys;czenlu sorpqji na weglu
oczyszczaniu blqloglczr!ym aktywnym AG-5
i filtracji
pH 6,5+0,2 6,9+0,2 7,0£0,2
Gestos¢ (20°C) [g/cm’] 1,016%0,001 1,016+0,001 1,016+0,001
Sucha pozostatos¢ [mg/dm’] 32781x2247 32987+2278 32981+2,249
Pozostatos¢ po prazeniu [mg/dm’] 28751+1987 287431912 28 647+1984
Zawiesiny ogdlne [mg/dm’] 35+1,5 2104 20+0,4
ChZT [mg 0,/dm’] 780£35 215£M 41+£2,4
BZTs [mg 0,/dm’] 280£18 80+5,8 23+19
owo [mg/dm’] 152+14 46+3,7 19+0,8
TPH [mg/dm’] 69+3,1 22,1£1,8 3,8£0,5
BTEX [mg/dm’] 1,01£0,15 0,37+0,02 0,015+0,001
WWA [ug/dm?] 0,010,001 0,01+0,01 n.s.
SP(z anionowe [mg/dm’] 6,5+0,5 2,4+0,2 0,9+0,06
SPCz niejonowe [mg/dm’] 0,9+0,08 0,3%0,02 n.s.
Zawartosc¢ chlorkdw CI [mg/dm’] 10 458+981 10 458+957 104521924
Zawarto$¢ siarczanow SO, [mg/dm’] 94+5,1 95+5,0 95+5,1
Zawartos¢ weglanow C05* [mg/dm’] n.s. n.s. n.s.
Zawartos¢ wodoroweglanéw HCO; | [mg/dm?] 567+35 547+31 541430
Zawartos¢ azotanéw NO; [mg/dm®] 0,38+0,04 0,39+0,03 0,98+0,09
Zawartos¢ jonu amonowego NH4* [mg/dm’] 0,32+0,03 0,74+0,05 0,65+0,04
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Ciecz Fiecz Ciecz
. pozabiegowa po pozablegowa‘po pozabiegowa po
Oznaczenie Jednostka wstepnym d(.)czys;czenlu sorpcji na weglu
oczyszczaniu blqloglczr!ym aktywnym AG-5
i filtragji
Zawarto$¢ fosforandw P02~ [mg/dm’] 0,87+0,07 0,98+0,06 0,85+0,05
Zawartos¢ sodu Na* [mg/dm®] 40294325 4031314 40304301
Zawartos¢ potasu K* [mg/dm’] 2458+187 2451+180 2451+182
Zawarto$¢ wapnia (a** [mg/dm’] 889+38 881+38 882+37
Zawarto$¢ magnezu Mg** [mg/dm’] 154£12 15613 15514
Zawartosc zelaza ogdlnego Fe,, [mg/dm’] 2,845+0,21 2,41240,18 0,815£0,05
Zawartos¢ manganu Mn?* [mg/dm’] 1,513+0,11 1,437+0,12 0,141%0,11
Zawartos¢ miedzi Cu [mg/dm®] 0,022+0,006 0,021+0,006 0,005+0,001
Zawarto$c¢ ofowiu Pb [mg/dm’] 0,035+0,007 0,033+0,007 0,002+0,001
Zawartos¢ cynku Zn [mg/dm’] 0,025+0,005 0,024+0,005 0,005+0,001
Zawartos¢ cyny Sn [mg/dm’] 0,011£0,001 0,011+0,001 0,003%0,001
Zawartos$¢ chromu Cr [mg/dm’] 0,012+0,003 0,012+0,003 0,005%0,001
Zawartos¢ niklu Ni [mg/dm’] 0,008+0,002 0,008+0,002 0,002+0,001
Zawartosc¢ kobaltu Co [mg/dm®] 0,021+0,006 0,021+0,006 0,004+0,001
Zawartos¢ kadmu (d [mg/dm®] 0,009+0,002 0,009+0,002 0,002+0,001
Zawarto$c¢ arsenu As [mg/dm’] 0,003+0,001 0,003+0,001 0,002+0,001
Zawartosc stontu Sr [mg/dm’] 0,910+0,074 0,908+0,068 0,097+0,007
Zawartos¢ baru Ba [mg/dm’] 0,451£0,051 0,450%0,045 0,064+0,004
Zawarto$¢ krzemu Si [mg/dm’] 8,145+0,787 6,915%0,587 3,425+0,258
Zawartos¢ glinu Al [mg/dm’] 0,510£0,051 0,511£0,049 0,15040,011
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Tabela 7.5. Analiza chemiczna cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A) (probka nr IV) po wstepnych procesach oczyszczania, doczyszczeniu
biologicznym i sorpcji na weglu aktywnym WD-12

Ciecz

Ciecz . Ciecz
. pozabiegowa po pozablegowa‘po pozabiegowa po
Oznaczenie Jednostka wstepnym chzys?czenll{ sorpcji na weglu
oczyszczaniu blqloglczqyml aktywnym WD-12
i filtracji

pH 6,3+0,2 7,15%0,3 7,25%0,3
Gestosc¢ (20°C) [g/cm’] 1,050+0,001 1,050+0,001 1,050+0,001
Sucha pozostatos¢ [mg/dm?] 76 5166 575 76 5126 547 76 5016 478
Pozostatos¢ po prazeniu [mg/dm?] 67 5164 587 67 515+4 458 67 054+4 489
Zawiesiny og6lne [mg/dm?] 29+1,2 18+0,9 19+0,9
ChZT [mg 0,/dm’*] 950+58 275+18 45£3,1
BZTs [mg 0,/dm’] 320+25 85+6,1 28+1,5
owo [mg/dm?] 300+21 66+4,9 24+1,2
TPH [mg/dm?] 130+7,2 31,3+2,8 4,2+0,31
BTEX [mg/dm?] 1,60+0,25 0,57+0,04 0,034+0,002
WWA [pg/dm’] 0,01+0,001 0,01+0,001 ns.
SPCz anionowe [mg/dm?] 8,9+0,6 3,440,21 1,05+0,09
SPCz niejonowe [mg/dm?] 0,3+0,03 0,110,009 n.s.
Zawartosc chlorkdw CI [mg/dm?] 39881+2 144 398812014 39881+2105
Zawartosc¢ siarczanw SO,* [mg/dm?] 149£10 15111 15011
Zawartos¢ weglanéw 05> [mg/dm?] n.s. n.s. n.s
Zawarto$¢ wodoroweglanéw HCO; | [mg/dm’] 39421 384+20 383+19
Zawarto$¢ azotanéw NO;™ [mg/dm?] 0,39+0,03 0,48+0,04 0,35+0,05
Zawartos¢ jonu amonowego NH4* [mg/dm?] 0,45+0,04 0,65+0,05 0,55+0,05
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Ciecz C‘iecz Ciecz
. pozabiegowa po pozablegowa‘po pozabiegowa po
Oznaczenie Jednostka wstepnym dpczys‘zczenlu‘ sorpcji na weglu
oczyszczaniu blqloglczqyml aktywnym WD-12
i filtragji

Zawarto$¢ fosforandw PO~ [mg/dm?] 0,64+0,06 0,87+0,07 0,80+0,07
Zawartos¢ sodu Na* [mg/dm?] 17 6501478 17 6501478 17 6511458
Zawartos¢ potasu K* [mg/dm?] 5089+358 5089+387 5084+374
Zawarto$¢ wapnia (a** [mg/dm?] 4609+189 4609+187 4602+198
Zawarto$¢ magnezu Mg** [mg/dm?] 583+27 581+28 580+29
Zawartos( zelaza ogdlnego Fe,, [mg/dm?] 4,651+0,43 4,21240,41 1,369+0,11
Zawartos¢ manganu Mn?* [mg/dm?] 2,142+0,19 1,945+0,15 0,225+0,008
Zawartos¢ miedzi Cu [mg/dm?] 0,069+0,025 0,065+0,026 0,009+0,002
Zawarto$c¢ ofowiu Pb [mg/dm?] 0,096+0,012 0,094+0,013 0,011£0,003
Zawartos¢ cynku Zn [mg/dm?] 0,044+0,008 0,042+0,007 0,0060,002
Zawartos¢ cyny Sn [mg/dm?] 0,015+0,005 0,011£0,009 0,005+0,001
Zawartos$¢ chromu Cr [mg/dm?] 0,015%0,004 0,013%0,003 0,004+0,001
Zawartos¢ niklu Ni [mg/dm?] 0,016+0,005 0,016+0,015 0,004+0,001
Zawarto$¢ kobaltu Co [mg/dm?] 0,049+0,007 0,048+0,006 0,005+0,001
Zawartos¢ kadmu (d [mg/dm?] 0,011+0,001 0,010+0,001 0,002+0,001
Zawarto$c¢ arsenu As [mg/dm?] 0,002+0,001 0,002+0,001 0,002+0,001
Zawartos¢ strontu Sr [mg/dm?] 2,012+0,247 1,981£0,157 0,139+0,010
Zawartos$¢ baru Ba [mg/dm?] 0,794+0,087 0,792+0,074 0,095+0,008
Zawarto$¢ krzemu Si [mg/dm?] 9,845+0,947 7,745%0,685 4,231%0,328
Zawartos¢ glinu Al [mg/dm?] 0,900+0,078 0,842+0,067 0,341+0,023
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8. Wykorzystanie technik elektrodialitycznych
do odsalania cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Rosnace znaczenie procesu odsalania i coraz wieksza powszechnos¢ jego stosowania
w réznych obszarach zycia cztowieka pociagaja za sobg rozwdj wielu efektywnych i eko-
nomicznych technik. Jedng z nich jest elektrodializa, ktéra cechuja wysoka wydajnos¢
i skuteczno$¢ procesu, duza elastyczno$¢ i prostota eksploatacji oraz ogromny potencjat
aplikacyjny - zwlaszcza w przypadku odsalania wéd o zawartosci cial rozpuszczonych
z przedziatu 1-10 g/dm?* [157, 158].

Podstawowym problemem dotyczacym elektrodialitycznego odsalania jest tzw. scaling,
czyli wytracanie na powierzchni membran nieorganicznych osadéw, zwigzanych z obec-
noscig w surowej wodzie soli nadajacych jej twardos¢ — zwigzkéw wapnia i magnezu. Aby
zapobiec temu niekorzystnemu zjawisku, woda przed procesem odsalania poddawana
jest wstepnemu przygotowaniu. Moze to by¢ zmigkczanie metoda wymiany jonowej badz
nanofiltracji lub dawkowanie do strumienia koncentratu odpowiednich srodkéw che-
micznych, ktére nie dopuszczajg do wytracania sie trudno rozpuszczalnych soli. Mozliwe
jest rowniez wykorzystanie procesu elektrodializy odwracalnej, ktéra jednak wigze si¢ ze
zmniejszeniem wydajnosci instalacji odsalania i nie zawsze pozwala unikng¢ dawkowania
substancji chemicznych (cho¢ redukuje znacznie ich ilo§¢) [51, 159-164].

8.1. Przebieg badan elektrodialitycznego odsalania

Proces elektrodializy prowadzono w module membranowym o facznej powierzchni
czynnej membran jednego znaku wynoszacej 0,089 m?. Proces prowadzono przy stosunku
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objetosci roztwordw 15 dm’ (diluent): 3 dm? (koncentrat), co oznacza, ze stopient odzysku
wody byt réwny 85,1%. Jako roztwor elektrodowy wykorzystano roztwér NaNOjs o stezeniu
10 mol/m®. Natezenie przeplywu roztworéw w module wynosito 140 dm*/h (w przypadku
diluentu i koncentratu) oraz 70 dm’/h (w przypadku roztworu elektrodowego).
Elektrodializie poddano ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu
(A) pobrana w poczatkowej fazie jej wyplywu z odwiertu (poboér nr I). Charakteryzowata
si¢ ona niskim stopniem zasolenia na poziomie 10 458 mg/dm?, ktéry w przypadku elektro-
dializy stanowi gérny zakres efektywno$ci prowadzenia tego procesu. Przed rozpoczeciem
badan wode z wyplywu zwrotnego poddano procesowi wstepnego oczyszczenia (rozdzial 5).
W tabeli 8.1 przedstawiono sklad poczatkowy badanej cieczy.
Znaczna réznica skladu jonowego moze mie¢ istotny wplyw nie tylko na warto$¢
granicznej gestosci pradu, ale rowniez na przebieg i efekty elektrodialitycznego odsalania.
Proces elektrodializy zapewnil oczekiwany, wysoki stopieri odsolenia (okoto 87%)
badanej cieczy przy kazdej z zastosowanych gesto$ci pradu (graniczna gesto$¢ pradu na
poziomie 50, 100, 150,200 A/m?). Rézny byt natomiast czas potrzebny na uzyskanie poréw-
nywalnego stopnia odsolenia. Zalezy on przede wszystkim od przyjetej gestosci pradu. Wraz
z jej wzrostem ro$nie szybkos¢ przenoszenia jonow, co oznacza skrdcenie czasu odsalania.
Z drugiej strony, zwigkszenie gesto$ci pradu oznacza zwiekszenie zuzycia energii w procesie.

Tabela 8.1. Procentowy sklad jonowy cieczy poddanej procesowi elektrodializy

Roztwor surowy [% wag.]

G 56,08
Na* 34,65
G 4,75
Mg+ 0,82
HCOs 5,58
50+ 0,44
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W tabeli 8.2 zestawiono najwazniejsze wskazniki charakteryzujace przebieg elektrodia-
litycznego odsalania oczyszczonej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A) (prébka nr I).

Tabela 8.2. Efekty procesu elektrodializy wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I)

70% 85% 70%
Wskaznik przebiegu procesu gestosci gestosci gestosci
granicznej granicznej granicznej
Czast[h] 4 4 4
Sredni strumieri jonu J [val/ m?h] 3,845 3,512 2,941
Procent usuniecia catkowitych substangji statych Rips% 94 95 93

Wskaznik zuzycia energii w przeliczeniu na jednostke

objetosci roztworu W, [kWh/m?] 9,871 ns 13,69

Wskaznik zuzycia energii w przeliczeniu na jednostke

objetosci soli W, [kWh/m?] 0,08 0,07 0,11

Na rys. 8.1 zebrano warto$ci $rednich strumieni soli usunietych w czasie elektro-
dialitycznego odsalania badanego roztworu, przy wszystkich wykorzystanych gestosciach
pradu Strumien soli usuwany z roztworu miesci sie w przedziale 3,845-2,941 val/m?*h. Przy
zwiekszeniu gestosci pradu z 70% do 100% warto$ci granicznej srednia warto$¢ strumienia
dla roztworu ulegta wzrostowi o 11%. Jako optymalng gestos¢ pradu w czasie elektrodializy
przyjeto 85% lim (granicznej gestoéci pradu). Na rys. 8.2 przedstawiono wartoéci srednich
strumieni poszczegélnych jondw w czasie elektrodializy (dla gestosci stanowiacej 85%).
Najwyzsze wartosci $rednich strumieni odpowiadajg kationom Na* oraz anionom CI, czyli
usuwaniu soli NaCl. Sole te cechujg si¢ najwieksza mobilno$cia i latwoscig przenoszenia
przez membrang w poréwnaniu z innymi obecnymi w roztworze, a ponadto sa solami
dominujacymi w cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu, co dodatkowo
wplywa na preferencyjno$¢ ich usuwania.
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Rys. 8.1. Sredni strumien soli usuniety w czasie elektrodializy wstepnie oczyszczonej cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I) przy réznych
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Rys. 8.2. Srednie strumienie poszczegdlnych jondw usuniete w czasie elektrodializy przy gestosci
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W drugiej kolejnosci usuwana jest s6l MgCl,, a nastepnie CaCl,. Aniony SO,* 1 HCOs~
cechuje najnizszy $redni strumien w czasie elektrodializy. Obserwowana kolejno$¢ usu-
wania soli thumaczy réznice w catkowitym $rednim strumieniu soli usuwanym w czasie
elektrodializy, jak tez réznice w czasie trwania procesow.

Generalnie, warto$¢ éredniego strumienia soli, jak rowniez $rednich strumieni po-
szczegblnych jondw, w czasie elektrodializy rosnie ze wzrostem wykorzystanej gestosci
pradu. W przypadku cieczy pozabiegowej po zabiegu hydraulicznego szczelinowania
odwiertu A najwyzsze wartosci byly jednak obserwowane dla $redniej gestosci, czyli tej
odpowiadajacej 85% gestosci graniczne;j.
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Rys. 8.3. Masa soli usunigta w czasie elektrodializy wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po

hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I)

Oproécz roznic w wielkoséciach strumieni obserwowano takze réznice w iloéci soli
usunietej z badanej podczas odsalania wody (rys. 8.3). Najwieksza iloé¢ soli jest usuwana
przy gestosci pradu odpowiadajacej 85% gestosci granicznej. Rdwnoczesnie oznacza to
inne koncowe stezenie soli w roztworze po procesie (rys. 8.4).
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Rys. 8.4. Zalezno$¢ miedzy stopniem odsolenia roztworu a koncowym stezeniem soli lub masa
usunietej soli podczas ED przy 85% granicznej gestosci pradu
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Rys. 8.5. Wskazniki zuzycia energii w procesie elektrodializy wstepnie oczyszczonej cieczy

pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr I)

Istotnym parametrem procesowym opisujacym elektrodialize jest wskaznik zuzycia
energii, ktéry mozna odnie$¢ do jednostki objetoéci odsalanego roztworu lub do masy soli
usunietej w procesie (rys. 8.5).

Na rys. 8.6 przedstawiono wplyw gestosci pradu na wartos¢ wskaznika zuzycia energii.
Odniesienie wartosci zuzytej energii do ilosci soli usunietej w procesie ED pozwala dostrzec,
ze usuniecie takiej samej ilosci soli w czasie elektrodializy wymaga wyzszych nakladow
energetycznych w przypadku roztworu surowego.
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235



Badanie sktadu cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu i analiza rozwigzar technologicznych w aspekcie jej powtdrnego wykorzystania

Podczas usuwania niewielkich iloéci soli z badanego roztworu najpierw usuwane
s3 sole najtatwiej przenoszone przez membrane (NaCl, CaCl, czy MgCL,). Dopiero po ich
usunieciu (czyli przy gtebokim odsalaniu) transportowane sa pozostate sktadniki roztworu.
Uwidaczniaja si¢ wowczas rdéznice w zuzyciu energii na transport soli w roztworach réz-
nigcych si¢ zawartoscia jondw mato mobilnych. Przy glebokim odsoleniu wigksze zuzycie
energii cechuje proces odsalania roztworu o relatywnie wysokiej zawartosci wodorowegla-
noéw i siarczanéw. Ze wzrostem tego wskaznika rosna koszty procesu, cho¢ réwnoczesnie
ro$nie wielkos¢ strumienia soli usuwanego w procesie, a elektrodializa trwa krocej. Dazac
do kompromisu pomigdzy zuzyciem energii, efektami odsalania i czasem trwania procesu,
w przypadku badanego roztworu mozna uznaé, iz najkorzystniej prowadzi¢ proces przy
gestoéci pradu odpowiadajacej 85% gestosci graniczne;j.

W przypadku wéd o wysokim zasoleniu i podwyzszonej zawarto$ci wapnia i magne-
zu korzystniejszy jest taki sktad roztworu, w ktérym dominujacymi anionami sa chlorki,
wystepujace w polaczeniu z sodem, wapniem czy magnezem, natomiast mniej korzystny

- sktad roztworu, w ktérym wystepuja znaczne ilo$ci anionéw siarczanowych i wodorowe-
glanowych w polaczeniu z wapniem i magnezem. W tym ostatnim przypadku najszybciej
dochodzi do wyczerpania zasobu dostepnych no$nikéw pradu przy powierzchni membrany;,
co jest wynikiem zbyt wolnego transportu jondw z fazy roztworu. W efekcie gestos¢ pradu
najszybciej osiaga tu warto$¢ graniczna.

Dazac do kompromisu pomiedzy kosztami odsalania a jego optymalnymi efektami,
uznano, ze najkorzystniejsze rezultaty zapewnia gesto$¢ pradu odpowiadajaca 85% gra-
nicznej gestosci charakterystycznej dla danego roztworu. Dla takich parametréw pracy
ukladu korzystniejszym wariantem odsalania jest poprzedzenie elektrodializy dializg
Donnana z membrang AFN w celu wymiany anionéw. Mimo Zze roztwor ten cechuje sie
wyzszym zasoleniem poczatkowym niz roztwdr surowy, posiada jednak korzystniejszy
sktad jonowy pozwalajacy na prace ukladu przy wyzszych gestosciach pradu. Skutkuje
to wyzszymi strumieniami soli i krétszym czasem procesu. Co wiecej, zuzycie energii na
transport jondw w procesie elektrodializy jest na takim samym poziomie (w przeliczeniu
na jednostke usuwanej soli), jak w przypadku roztworu surowego.
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9. Odsalanie wstepnie oczyszczonej

cieczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu formacji fupkowej odwiertu (A)
z wykorzystaniem odwrdconej osmozy (RO)

9.1. Wprowadzenie

Hydraulicznym szczelinowaniem nazywa si¢ proces wttaczania pod wysokim ci-
$nieniem cieczy do formacji tupkowej w celu rozluznienia struktury skat pozwalajacego
na uwolnienie znajdujacego si¢ tam gazu. Do operacji hydraulicznego szczelinowania
uzywa sie przede wszystkim wody, zawierajacej jednakze ok. 0,5% dodatkéw. Wérédd tych
dodatkéw znajduja sie substancje chemiczne wplywajace na zmiany parametréow fizyko-
-chemicznych cieczy, na lepsza penetrowalnos¢ tej cieczy oraz na skuteczniejsze niszczenie
formacji skalnych, w ktérych zawarte sg zloza gazu lupkowego. Jednym z dodatkow jest
guar, zwiazek z grupy gum, ktéry odpowiada za stabilizacje zawiesiny propantdw i piasku
w cieczy szczelinujacej. Zwigzek ten, z uwagi na swoje wlasciwosci fizyko-chemiczne, jest
potencjalnie najtrudniejszy do usuniecia z wody pozabiegowej. Wspomniane propanty to
czastki ciata stalego, w formie kulek lub innych bryl, ktére dodaje si¢ do cieczy szczelinujacej
w celu zapobiezenia zamykaniu szczelin w formacji tupkowej [165].

Ciecz pozabiegowa powracajaca z odwiertu po hydraulicznym szczelinowaniu zawiera
w swoim sktadzie, oprocz zwigzkéw obecnych w niej wezesniej oraz dodanych w trakcie
sporzadzania plynu szczelinujacego, rozpuszczone i zawieszone skladniki pochodzace
z formacji lupkowej. W szczegolnosci sg to: piasek oraz rozpuszczone sole (gléwnie chlorki)
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i zelazo. Taka ciecz pozabiegowa nalezy oczysci¢ przed jej ponownym wykorzystaniem lub
zrzuceniem do wod powierzchniowych.

Gléwnym problemem do rozwigzania w trakcie przeprowadzania proceséw opisanych
w niniejszym rozdziale bylo usunigcie soli ze wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (probka nr IV) zawierajgcej 39 881 mg Cl-/dm?®.
Dalsze rozwazania dotyczg zatem procesu odsalania.

9.2. Opis matematyczny procesu odsalania

Przedstawiona ponizej analiza jest ogélnym modelem matematycznym opracowanym
przez autoréw [166] na potrzeby opisu dzialania instalacji odwréconej osmozy.

Wigkszo$¢ proceséw membranowych jest procesami nieustalonymi w czasie. Zmien-
nymi w czasie moga by¢ m.in.: temperatura i w konsekwencji lepko$¢ filtrowanej cieczy,
gestos¢ cieczy, stezenie skladnikéw w oczyszczanej cieczy, a takze op6r hydrauliczny, jaki
stawia membrana. Do opisu proceséw nieustalonych w czasie zastosowanie maja rownania
rézniczkowe.

Sita napedowa procesu odwrdconej osmozy jest réznica ci$nien panujacych po obu
stronach membrany. Réznica tych ci$nien musi jednak przekracza¢ warto$¢ cisnienia
osmotycznego, ktdre jest wprost proporcjonalne do stezenia filtrowanego roztworu i jego
temperatury.

Ogodlny schemat instalacji odwrdconej osmozy przedstawia rys. 9.1. Na podstawie
tego schematu przeprowadzone zostang rozwazania modelowe.

Analizujac schemat 9.1, mozna utozy¢ nastepujace réwnania opisujace proces odwrod-

conej osmozy prowadzony w takiej instalacji:

dT

viL 410-0,-0)- 01 -0,1,-07+ r

(1

w

W praktyce filtracyjnej stosowanych jest co najmniej kilka realizacji uktadéw filtracyj-
nych, ktdre sg szczegdlnymi przypadkami instalacji przedstawionej na rys. 9.1. W przypadku
realizacji procesu odsalania wody pozabiegowej zastosowany zostanie uklad typu batch,
czyli uktad do filtracji okresowej. Schemat takiej instalacji przedstawia rys. 9.2.
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Rys. 9.1. Ogdlny schemat instalacji odwroconej osmozy [166]
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Rys. 9.2. Schemat instalacji membranowej typu ,,batch”
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Nalezy zwrdci¢ uwage, ze jest to uktad, w ktérym, w poréwnaniu z ukladem z rys. 9.1,
nie wystepuja strumienie Qs oraz Q,”. Zatem réwnania opisujgce ten proces bedg uprosz-
czone i bedg mialy postaé nastepujaca:

d(Vp)

= @)
s Opp

d(VeM)

— M 3
ar Nt

VE +T(-0,)= -0,T,+ 4)

w

Réwnania bilansowe (1)-(4) pozwalaja na opis matematyczny procesu zatezenia
wody pozabiegowej. Réwnanie (2) wskazuje na zmiang objetosci cieczy w zbiorniku,
réwnanie (3) - na stezenie cieczy w zbiorniku, a poprzez wspoélczynnik retencji rowniez
na stezenie w permeacie. Z kolei réwnanie (4) wskazuje na zmiany (wzrost) temperatury

cieczy w ukladzie.

9.3. Instalacja badawcza

Badania przeprowadzono na laboratoryjnej instalacji do odwréconej osmozy firmy
PolyMemTech.

Instalacja skfada si¢ ze zbiornikdw, filtra wstepnego, pompy wysokocisnieniowej
odsrodkowej wielostopniowej, modutu membranowego o powierzchni 10 m? oraz opo-
miarowania — przeplywow, ci$nienia, przewodnosci. Schemat instalacji przedstawia rys. 9.3.
Instalacja przeznaczona jest do pracy przy ci$nieniu roboczym ponizej 21 baréw.
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Rys. 9.3. Schemat instalacji badawczej [167]

9.4. Metodyka i wyniki badan

Badania procesu odsalania cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
przeprowadzono przy wspolpracy z Politechnika Warszawska — z Wydziatem Inzynierii
Chemicznej i Procesowej (pod kierownictwem dr. inz. M. Szwasta).

Przed przystgpieniem do przeprowadzenia membranowego procesu odsalania (RO)
dozowano antyskalanty firmy ROPUR: RPI-2000 oraz RPI-4900. Ten ostatni jest preparatem
cieklym, dlatego nalezy go dozowa¢ bezposrednio do strumienia nadawy w maksymalnie
mozliwym stezeniu, a wigc w postaci nierozcienczone;j.

Prowadzone proby laboratoryjne na objeto$ci okoto 50 litréw cieczy pozabiegowej
po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV), po wstepnych procesach
oczyszczania i doczyszczeniu biologicznym oraz sorpcji na weglu aktywnym o zawarto-
$ci chlorkow 39 881 mg/dm’, moga nie oddawa¢ w pelni obrazu zachowania sie jej przez
dluzszy czas w instalacji membranowej eksploatowanej. W szczeg6lnosci dotyczy to takich
niekorzystnych zjawisk, jak:

o skaling - czyli wytracanie na membranie krysztatéw soli, co przy tak
wysokich stezeniach soli NaCl w wodzie poddawanej oczyszczaniu jest
wysoce prawdopodobne;
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o zarastanie membrany krzemionka — z uwagi na obecno$¢ krzemion-
ki w wodzie poddawanej oczyszczaniu istnieje prawdopodobienstwo
osadzania si¢ krzemionki na powierzchni membrany, a tym samym jej
blokowanie;

o zarastanie membrany kamieniem - w wodzie poddawanej oczyszczaniu
znajduja sie w znacznej ilosci jony Ca oraz Mg, co moze powodowaé

zarastanie membran kamieniem.

Badana ciecz pozabiegowa posiadala poczatkowq przewodno$¢ na poziomie 70 mS/cm.
Taka wartos$¢ przewodnosci cieczy odpowiada ci$nieniu osmotycznemu na poziomie
30 baréw. Z uwagi na fakt, ze posiadana instalacja badawcza mogta pracowa¢ na cisnieniu
ponizej 21 baréw zdecydowano si¢ na 4-krotne rozcienczenie badanej wody. Zbiornik,
w ktérym znajdowaly sie 52 litry cieczy pozabiegowej (prébka nr IV), dopetniono do
160 litréw wodg demineralizowang. W wyniku tego uzyskano ciecz o przewodno$ci
ok. 20 mS/cm. Badania te majg jednak swoje uzasadnienie, gdyz pozwalaja oceni¢, jak
technika odwrdconej osmozy pozwala oczyszczaé ciecz o takim skladzie, niezaleznie
od poczatkowego stezenia.

Dla tej cieczy przeprowadzono dwie proby filtracji przy uzyciu techniki od-
wrdconej osmozy. Obie te proby prowadzone byly przy ci$nieniu roboczym 1,9 MPa.
Pierwsza proba prowadzona byta przy podziale strumieni retentatu do permeatu 1:1,
natomiast druga préba przy podziale strumieni 4:1. Wyniki pomiaréw dla obu
tych testow przedstawiaja odpowiednio tabele 9.1 1 9.2. Z uwagi na zmieniajaca si¢
w czasie trwania procesu temperature cieczy dokonano przeliczenia na temperature
odniesienia (25°C).

Wyniki testu 1, w ktérym zastosowano podzial strumieni retentatu do permeatu 1:1,
wskazuja, ze zbyt maly przeptyw cieczy wzdluz membrany powoduje spadek jej wydaj-
nosci. Prawdopodobnie zachodzi tu zjawisko polaryzacji stezeniowej. Wyniki tego testu
nie pozwalajg na rzetelne obliczenia, dlatego tez zostaja odrzucone. Z badan tych nalezy
wyciggna¢ wniosek, ze podzial strumieni retentatu i permeatu powinien by¢ zmieniony.
Zmiana ta jest z punktu widzenia procesu pozadana, cho¢ z punktu widzenia energetyki
procesu jest zdecydowanie mniej korzystna.

Zdecydowano si¢ na drugi test, w ktérym podzial strumieni retentatu i permeatu
wynosi 4:1. Zdecydowanie wiekszy przepltyw wzdltuz membrany tatwiej odnawia po-
wierzchnie membrany, niwelujac ujemny wplyw polaryzacji stezeniowej. Wyniki tego
testu (tabela 9.2) sg wiarygodne i moga stanowi¢ podstawe do obliczen bilansowych.
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Tabela 9.1. Wyniki pomiaréw dla testu 1, podzial strumieni 1:1

P: P,

[min] [MPa] [MPa]

0 0,7 19 160 15 - - 23 200 180 1,05 189
3 0,7 19 150 15,4 30,7 3,7 24 150 120 1,03 123,6
6 0,7 19 140 16 22 33 24 140 110 1,03 13,3
9 0,7 19 135 15,7 22 4,7 24 100 100 1,03 103

12 0,7 19 130 19 34 51 25 100 100 1 100

15 0,7 19 125 20 35 51 25 100 100 1 100

18 0,7 19 120 21 34 5 25 100 100 1 100

21 0,7 19 15 21,3 34 52 26 100 100 0,97 97

24 0,7 19 110 22,7 34,2 54 26 100 100 0,97 97

Wydatek membrany moze by¢ przedstawiony w postaci wspdtczynnika UFC, ktory
definiowany jest nastepujaco:

®

UFC = & (5)

p-S

Stad dla poszczegdlnych punktéw pomiarowych z tabeli 9.2 uzyskuje si¢ wyniki
zebrane w tabeli 9.3.
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Tabela 9.2. Wyniki pomiaréw dla testu 2, podzial strumieni 4:1

P: P,

[min] [MPa] [MPa]

0 0,7 1,9 150 18 21,8 1,32 28 1000 250 0,92 230
3 0,7 19 135 19,7 235 1,52 28 1000 250 0,92 230
6 0,7 19 125 21,2 25,6 1,61 28 900 200 0,92 184
9 0,7 19 15 23,1 27,6 2,05 29 800 200 0,9 180

12 0,7 19 105 24,4 29,1 2,45 30 720 160 0,87 139,2

15 0,7 1,9 100 25,7 30,5 3,12 30 660 150 087 | 1305

18 0,7 19 90 27,8 325 3,75 31 560 125 0,85 106,2

21 0,7 1,9 85 29,1 334 4,55 32 500 115 0,82 94,3

24 0,7 19 75 30 35,3 51 32 400 100 0,82 82

27 0,7 19 70 31,8 36,7 6,3 33 400 100 0,8 80

30 0,7 19 65 33 37,1 71 33 380 100 0,8 80

Tabela 9.3. Wspolczynnik UFC dla badanej membrany

UFC UFC

[I/h/bar/m?] [I/h/bar/m?]
0 1,210526 18 0,559211
3 1,210526 21 0,496316
6 0,968421 24 0,431579
9 0,947368 27 0,421053
12 0,732632 30 0,421053
15 0,686842
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Wyniki zamieszczone w tabeli 9.3 wyraznie wskazuja, ze wraz z zatgzeniem roztworu
wody pozabiegowej wydajno$¢ membrany maleje. Przy 2,3-krotnym zatezeniu cieczy wy-
dajno$¢ membrany zmalata 2,8-krotnie. Z takim efektem nalezy liczy¢ si¢ przy zatezaniu
roztworéw wysoko stezonych. Dla poréwnania, membrana ta dla czystej wody charakte-
ryzuje sie wspolczynnikiem UFC wynoszacym 4 1/h/bar/m?. Stad plynie wniosek, ze przy
projektowaniu instalacji odwrdconej osmozy oraz przy doborze membran do tego procesu
nalezy wzia¢ bardzo duza poprawke na warto$¢ wspdlczynnika UFC podawanego przez
producenta dla czystej wody.

Na wykresach (rys. 9.4) przedstawiono zmiang¢ przewodno$ci strumieni nadawy, reten-
tatu i permeatu w czasie trwania procesu, za$ na rys. 9.5 — zmiane przewodnosci strumieni

nadawy, retentatu i permeatu w zaleznosci od stopnia zatezenia roztworu.
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Rys. 9.4. Zmiana przewodno$ci w czasie trwania procesu; a) strumienia nadawy, b) strumienia

retentatu, ¢) strumienia permeatu
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Rys. 9.5. Zmiana przewodno$ci w zalezno$ci od stopnia zatezenia; a) strumienia nadawy,

b) strumienia retentatu, ¢) strumienia permeatu

Analiza wykreséw przedstawionych na rys. 9.4-9.5 pozwala na stwierdzenie, ze

badany proces zachodzi, podobnie jak wigkszo$¢ procesow zatezania roztwordw, przy

uzyciu techniki odwrdéconej osmozy. Przebieg tego procesu jest zgodny z modelem przed-

stawionym w pracy. Oznacza to, ze badana wstepnie oczyszczona ciecz pozabiegowa po

hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) zachowuje si¢ w sposob przewidywalny dla

procesu zatezenia roztworu soli w wodzie, nie powodujac dodatkowych efektow. Wazne

jest, aby zauwazy¢, ze najwigksza zmiana dotyczy przewodnosci strumienia permeatu. Tu

po dwukrotnym zatezeniu roztworu przewodnos$¢ permeatu wzrosta blisko 4-krotnie. To

ma swoje konsekwencje w dalszym zatezeniu roztworu — permeat bedzie coraz stabszej

jakosci. W tabeli 9.4 przedstawiono przeliczenia przewodno$ci strumieni na stezenie NaCl,

natomiast w tabeli 9.5 zestawiono bilans masy sktadnika. Maksymalny btad w bilansach

wynosi 5%, co jest wynikiem wysoce zadowalajacym.
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Tabela 9.4. Wyniki obliczen st¢zenia NaCl podczas procesu zatezania

3 9,85 1,75 0,76
6 10,6 12,8 0,805
9 11,55 13,8 1,025
12 12,2 14,55 1,225
15 12,85 15,25 1,56
18 13,9 16,25 1,875
21 14,55 16,7 2,275
24 15 17,65 2,55
27 15,9 18,35 3,15
30 16,5 18,85 3,55

Tabela 9.5. Bilans masy skladnika

(Qr+ Qp) > Gp Qr* G Qr* G+ Qp* cp
[g/h] [g/h] [g/h]
0 11250,0 10900,0 165,0 11065,0 1,6
3 123125 11750,0 190,0 11940,0 3,0
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(Qr+ Q) * Gy Q,*¢c Q¥+ Q*c
[g/h] [g/h] [g/h]
6 11660,0 11520,0 161,0 11681,0 0,2
9 11550,0 11040,0 205,0 11245,0 26
12 10736,0 10476,0 196,0 10672,0 0,6
15 10408,5 10065,0 234,0 10299,0 11
18 9521,5 9100,0 234,4 9334,4 20
21 8948,3 8350,0 261,6 8611,6 3,8
2 7500,0 7060,0 255,0 7315,0 25
27 7950,0 7340,0 315,0 7655,0 3,7
30 7920,0 7163,0 355,0 7518,0 5,1

Podczas pracy instalacji w trybie F&B, to znaczy w trybie pracy ciaglej, gdzie nadawa
posiada parametry niezmienne, wyniki pomiarowe w czasie trwania procesu powinny z pew-
nym przyblizeniem odpowiadaé wynikom jak dla czasu 0 przy zatezaniu. Oznacza to, ze dla
rozcieniczonego roztworu zawarto$¢ soli w permeacie wynositaby 0,6 g/l, a przy 4-krotnie
bardziej stezonym roztworze osiggataby warto$¢ prawdopodobnie przekraczajaca 4 g/l.
W pewnych warunkach warto$¢ ta moze by¢ niesatysfakcjonujaca, stad potrzeba zastosowania
drugiego stopnia filtracji, w ktorym nadawe stanowi¢ bedzie permeat stopnia pierwszego.

Zasymulowano prace instalacji dwustopniowej poprzez poddanie filtracji zebranego
permeatu w tecie 2. Nalezy pamigtaé, ze permeat po zakonczonym te$cie 2 ma przewodnosé
uéredniong w czasie trwania catego cyklu filtracyjnego, zatem ma przewodnos$¢ wyzsza,
niz mialby permeat podawany na drugi stopnien podczas pracy instalacji dwustopniowe;.

Wyniki pomiardéw zatezania permeatu uzyskanego w tescie 2 (test 3) zestawiono
w tabeli 9.6, za$ w tabeli 9.7 przedstawiono wspoétczynnik UFC dla badanej membrany.
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9. Odsalanie wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu formagji tupkowej odwiertu (A) z wykorzystaniem odwréconej osmozy (RO)

Na wykresach na rys. 9.6 zilustrowano zmiang przewodno$ci strumieni nadawy, re-
tentatu i permeatu w czasie trwania procesu, za$ na rys. 9.7 zmiang przewodnosci strumieni
nadawy, retentatu i permeatu w zaleznosci od stopnia zateZzenia roztworu.

Tabela 9.6. Wyniki pomiarow dla testu 3, podzial strumieni 2:1

P, P,
[min] [MPa] [MPa] [mS/cm] [mS/cm] [mS/cm]
0 0,7 19 90 9,5 11,6 0,433 30 950 475 0,87 413
3 0,7 19 65 10,8 14,9 0,513 31 900 450 0,85 382
6 0,7 19 45 14,35 18,31 0,784 32 800 400 0,82 328
9 0,7 19 30 19,09 23,6 1,36 33 600 300 0,8 240

Tabela 9.7. Wspolczynnik UFC dla badanej membrany

UFC
[I/h/bar/m?]
0 2,175
3 2,013158
6 1,726316
9 1,263158
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Rys. 9.6. Zmiana przewodno$ci w czasie trwania procesu; a) strumienia nadawy, b) strumienia

retentatu, ¢) strumienia permeatu (test 3)

Tabela 9.8. Wyniki obliczen st¢zenia NaCl podczas procesu zatezania

4.8

58

54

75
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Rys. 9.7. Zmiana przewodnosci w zalezno$ci od stopnia zatezenia; a) strumienia nadawy, b)

strumienia retentatu, ¢) strumienia permeatu (test 3)
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Ponowna filtracja (zastosowanie drugiego stopnia) permeatu pozwala na uzyskanie
niskich warto$ci przewodnosci cieczy (tabela 9.8). Wyniki obliczen bilansowych zestawione
w tabeli 9.9 s w tym przypadku mniej zgodne, lecz wynika to z wiekszych niedoktadnosci
przy pomiarach mniejszych wartosci przewodnosci.

Tabela 9.9. Bilans masy skladnika

(Q+Q) * e Q*c Q*c Q¥ a+Q* ¢
[g/h] [g/h] [g/h] [g/h]
0 6768,8 5510,0 102,8 5612,8 17,1
3 7290,0 6705,0 1154 6820,4 64
6 8610,0 7324,0 156,8 7480,8 13,1
9 8590,5 7080,0 204,0 7284,0 15,2
Spis symboli

. L /
¢ — stezenie roztworu w zbiorniku buforowym [mOJ
m

. . mol
¢, — stezenie roztworu w strumieniu permeatu 3
m

.. .. . 1.| mol
¢, — stezenie roztworu w strumieniu suréwki el
m

. Lo mol
¢x — stezenie roztworu w strumieniu nadawy i
m

. Lo mol
¢, — stezenie roztworu w strumieniu retentatu i
m

. - J
cw — ciepto whasciwe | ——
kg-K

m — masa roztworu w zbiorniku buforowym [kg]
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m, — strumien masy permeatu [kg]

m”, — strumien masy retentatu [kg]
m, — strumien masy suréwki [kg]
M - masa molowa [g}
mol
Nr - moc przekazywana cieczy przez pompe w postaci ciepla, strumien energii [ W]
m3
Q. - obj. strumien nadawy [}
N
m3
Q, - obj. strumien permeatu {}
s
m3
Q: - obj. strumien retentatu {}
S
m3
Q’; - obj. strumien retentatu zawracanego {}
S
m3
Q”, - obj. strumien retentatu odprowadzanego {}
s
m3
Q, - objetosciowy strumien suréwki {}
S
S — wspolczynnik przesiewalnosci [-]
T - temperatura w zbiorniku buforowym [K]
T, - temperatura nadawy [K]
T, — temperatura suréwki [K]
Ty — temperatura poczatkowa [K]

V - objeto$¢ roztworu w zbiorniku buforowym [m°]

w — masa sktadnika w zbiorniku buforowym [kg]
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w, — strumien masy sktadnika w permeacie [kg]

w”, — strumien masy sktadnika w retentacie [kg]

w, — strumien masy skfadnika w suréwce [kg]
n - lepkos¢ cieczy [Pa * s]

T — czas [s]

p — gestosc {mi

I - entalpia jednostki objetosci roztworu w zbiorniku buforowym [L}}
m

.. .o . . .. J
I, — entalpia jednostki objetosci w strumieniu permeatu lub w strumieniu retentatu [;}

I — entalpia jednostki objetoéci roztworu w strumieniu suréwki |:73:|
m

9.5. Propozycja doboru membran do procesu i schematu
instalagji

Obecnie na $wiecie istnieje wielu producentéw membran do odwréconej osmozy.
W zwigzku z tym wybdr odpowiedniej membrany nie ogranicza sie do kilku rozwiazan,
mozliwy jest dobor najlepszego rozwigzania dla zadanych warunkéw. W doborze odpo-
wiedniej membrany pomocne sg karty katalogowe moduléw (rys. 9.8), ktore zawieraja
szereg parametrow procesowych, dla ktérych modut dziata prawidtowo. Dobierajac modut
membranowy, nalezy zwrdci¢ uwage na nastepujace informacje:

o zastosowanie membrany — produkowane s3 membrany rézniace si¢ wla-
$ciwo$ciami, z przeznaczeniem do oczyszczania wod, odsalania wod, kon-
centracji serwatki itp.;

o powierzchni¢ membrany w jednym module - wielko$¢ ta decyduje o licz-
bie moduléw, ktére nalezy wbudowad w instalacje;
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o przeplyw permeatu (product flow rate) — parametr ten méwi o $redniej
warto$ci przeptywu permeatu; che¢ zwigkszenia przeptywu permeatu
ponad warto$¢ katalogowa moze spowodowac utrate wlasnosci selektyw-
nych przez membrane, a w ostatecznoéci szybkie jej zniszczenie;

» maksymalne ci$nienie operacyjne - jest to ci$nienie wejsciowe (nadawy),
ktérego nie mozna przekroczy¢ ze wzgledu na mozliwos¢ uszkodzenia
membrany;

o maksymalng temperature nadawy — ze wzgledu na wytrzymato$¢ mate-
rialu, z jakiego wykonana jest membrana, oraz na wlasnosci selektywne
membrany nie nalezy przekracza¢ tej temperatury;

o zakres pH nadawy - warto$¢ odczynu roztworu dla pracy ciggtej membrany;

o wspolczynnik zatrzymania (salt rejection) — zwykle wyrazony w procen-
tach wspdlczynnik zatrzymania substancji przez membrang.

Ciecz badana i opisywana w niniejszym opracowaniu posiada przewodnos¢ wlasciwg
ok. 70 mS/cm. Cié$nienie osmotyczne takiej cieczy wynosi ok. 30 baréw. Po dwukrotnym
zatezeniu ci$nienie osmotyczne retentatu wzrasta do 60 bardw. Jest to zatem warto$¢ ci$nie-
nia, jakie nalezy pokona¢, aby proces odwrdconej osmozy mogt zajé¢. Ponadto wymagana
jest nadwyzka ci$nienia potrzebna na pokonanie opdr hydraulicznych instalacji oraz na
uzyskanie rozsadnego strumienia filtracji. Przyjmuje si¢ zwykle te nadwyzke na poziomie
15 bar6w. To ostatecznie prowadzi do ci$nienia pracy 75 baréw. Jest to ci$nienie, dla ktérego
nalezy dobra¢ odpowiednie membrany. Tak wysoka wartos¢ tego ci$nienia zaweza znaczaco
mozliwo$ci wyboru membran.

Poszukiwana membrana, poza mozliwoécia pracy przy tak wysokim ci$nieniu, po-
winna charakteryzowac¢ si¢: wyzszym od 99% wspdlczynnikiem retencji w celu osiagniecia
wymaganej czystosci cieczy, przeznaczeniem, tj. przydatnoécia do konkretnego zastosowania,
oraz stosunkowo duzym wspolczynnikiem UFC, tak aby zakladane 420 m*/h uzyskiwa¢
z mozliwie najmniejszej liczby modutéw membranowych.

Dobér membrany ograniczono do membran stosowanych do odsalania wody mor-
skiej (sea water). Zdecydowano si¢ na wybor oferty firmy Toray. Z uwagi na potrzebna
duza powierzchni¢ membran wybrano modut o najwigkszej powierzchni membran. Jest
to 16-calowy modutl o numerze katalogowym TM840V-1760, charakteryzujacy si¢ po-
wierzchnig membrany w module wynoszaca 164 m? Karta katalogowa stanowi zatacznik
do opracowania. Maksymalne ci$nienie operacyjne dla tego modutu wynosi 83 bardw, co

jest zgodne z zalozeniami.
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Rys.9.8. Karta katalogowa modulu membranowego TM840V-1760
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Wedlug karty katalogowej jeden modul membranowy moze stuzy¢ do uzysku 150 m?
wody na dobe. Jest to warto$¢ dla stosunkowo niezasolonej wody wejsciowej. Dla cieczy
pozabiegowej, ktdra jest tematem tego opracowania, nalezy spodziewac si¢ nie wiecej niz
75 m*/d na drugim stopniu oraz nie wig¢cej niz 30 m*/d na pierwszym stopniu. Oznacza
to, ze zaktadane efekty uzyska sie stosujac 1 modul na drugim stopniu oraz 6 moduléw na
pierwszym stopniu. Wspotczynnik retencji wynoszacy katalogowo 99,5% spetnia wymagania.
Proces powinien by¢ realizowany na instalacji dwustopniowej, ktorej schemat procesowy
przedstawiono na rys. 9.9.

70m'h

71 bar
70 m'h

3
140 m'/h 0 bar

70 m'h

71 bar
70m’h

0 bar
70 m'h

67 bar

0 bar
840 m'/h 71 bar

ZBIORNIK

71 bar
168 m’ih

0 bar

84 m'h

140 m’h
m 0 bar

70 m’h

71 bar
70 m'h

140 m'h

0 bar
70 m'h

71 bar

70 m'h

Rys. 9.9. Schemat procesowy instalacji odwroconej osmozy do realizacji odsalania wstepnie

oczyszczonej cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (pr. nr IV)
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10. Procesy termiczne w odsalaniu
ciezczy pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A)

Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu charakteryzuje si¢ zmien-
ng zawartoscig substancji rozpuszczonych (gtéwnie chlorkéw), co ma wptyw na doboér
proceséw odsalania. W przypadku malej zawartosci soli, w granicach do 10 000 mg/dm?,
mozliwe jest zastosowanie metod elektrodialityczych do uzyskania czystej wody oraz za-
tezonego koncentratu. Sa to metody o najnizszych kosztach energetycznych (rozdzial 2).
Wzrost zawartosci soli do poziomu maksymalnie 50 000 mg/dm?® wymusza zastosowanie
do zatezania solanki metod membranowych (odwrécona osmoza). Metoda ta pozwala
na odzysk czystej wody od 70% do 85% i zatezenie pozostatosci. Solanki po procesach
zatezania (RO) wraz z wodami o wysokim zasoleniu (> 50 000 mg/dm?®) moga zosta¢
nastepnie poddane odsalaniu z zastosowaniem metod termicznych (wyparek: MFS, MED,
VC), ktére pozwalaja na odzysk czystej wody i uzyskanie soli w postaci stalej oraz tugu
pokrystalizacyjnego. Uzyskiwane produkty o skladzie uzaleznionym od prowadzonych
wstepnych proceséw oczyszczania i wyjsciowego sktadu wody z wyplywu zwrotnego moga
zosta¢ wykorzystane gospodarczo (np. jako sol przemystowa lub spozywcza, solanki do
zimowego utrzymania drég itp.).

Ponizej przedstawiono przykltadowy schemat instalacji termicznej stuzacej do odsa-
lania wod z procesu RO i wstepnie oczyszczonych wod o wysokim zasoleniu.

Instalacja termiczna RCC sklada sie z dwdch potaczonych réwnolegle zatezaczy
termicznych, wyparek (rys. 10.1) oraz z krystalizatora chlorku sodu (rys. 10.2).

W wyparkach zastosowano bardzo intensywne wymienniki ze splywem solanki cienka
warstwg po wewnetrznej $cianie rur oraz zawracanie do obiegu gipsowych (siarczanu wapnia)
zarodkow krystalizacji, co zabezpiecza przed narastaniem osadéw na $ciankach instalacji.
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Solanka zageszezona + CaS04
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Odgazowywacz
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Zasilanie

Waoda odsolona

<=

Rys. 10.1. Schemat instalacji RCC - czg¢$¢ wyparna
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Rys. 10.2. Schemat instalacji RCC - czgs¢ krystalizacyjna
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Zatezanie solanki prowadzi si¢ w poblizu punktu wytracania siarczanu wapnia, a nie
chlorku sodu. Produkt z wyparki solanki zbiera si¢ w zbiorniku odpadéw i przenoszony jest
do osadnika oddzielania siarczanu wapnia. Zatezona solanka z osadnika jest przenoszona
do zbiornika w celu regulacji pH za pomoca sody kaustycznej, a nastepnie wprowadzana
do krystalizatora (rys. 10.2). Po krystalizacji z chlorku sodowego (NaCl) otrzymuje si¢
krysztaty chlorku sodu o akceptowalnej wielko$ci. Zawiesing soli w celu jej odwodnienia
i oddzielenia fugéw pokrystalicznych odprowadza si¢ do dwdch dzialajacych rownolegle
wirdwek.

10.1. Badania laboratoryjne mozliwosci odsalania
retentatu (zatezonej solanki) po RO

Proces badania krystalizacji soli zostal przeprowadzony na solance uzyskanej po
zatezaniu technikg membranowg (RO) wstepnie oczyszczonej cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV).

Zatezanie cieczy solankowej i krystalizacj¢ prowadzono w ukladzie dwustopniowym.
Najpierw odparowywano nadmiar wody z roztworu soli w celu usuniecia ewentualnych
osadow siarczanowych i wodoroweglanowych oraz uzyskania poziomu nasycenia chlorkiem
sodu. Nastepnie uzyskany koncentrat solanki filtrowano na saczku (usuwanie siarczanéw
i weglandéw) i poddawano procesowi powolnego odparowania i krystalizacji w tempera-
turze 109°C.

Tabela 10.1. Sktad chemiczny koncentratu solnego wykrystalizowanego ze wstepnie
oczyszczonej i zatezonej (RO) cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
odwiertu (A) (prébka nr IV)

Analizowany sktadnik Jednostka Koncentrat solny z prébki Nr IV
a- [mg/dm’] 199 345+11 571
S0 [mg/dm?] 719431
HCO; [mg/dm?] 1925+1458,
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Analizowany sktadnik Jednostka Koncentrat solny z probki Nr IV
Na* [mg/dm?] 88 245+6 487
K [mg/dm?] 25410+2014
@* [mg/dm?] 23023+1987
Mg [mg/dm?] 2870+257
Si [mg/dm?] 9,145+0,68
Al [mg/dm’] 0,8310,05
Fe ogdlne: [mg/dm?] 2,674+0,19
Mn2* [mg/dm?] 0,525+0,045
Cu [mg/dm?] 0,041+0,035
Pb [mg/dm?] 0,048+0,030
In [mg/dm?] 0,032+0,021
Sn [mg/dm?] 0,022+0,014
Cr [mg/dm?] 0,01740,005
Ni [mg/dm?] 0,019+0,007
Hg [ng/dm?] n.s.
(o [mg/dm?] 0,018+0,006
« [mg/dm?] 0,008+0,002
v [mg/dm?’] ns.
As [mg/dm?] 0,004+0,001
Sb [mg/dm?] n.s.
Sr [mg/dm?] 0,674+0,032
Ba [mg/dm’] 0,458+0,016
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Na fotografii 10.1 przedstawiono probki soli wykrystalizowane ze wstepnie oczyszczo-
nej i zatezonej (RO) cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)
(prébka nr IV) w dwustopniowym procesie wyparnym.

Fot. 10.1. Zdjecie soli wykrystalizowanej w dwustopniowym procesie wyparnym cieczy

pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV) po wstepnych

procesach oczyszczania i zatezeniu na RO

W pierwszej fazie badan okreslono sktad soli uzyskanej w wyniku calkowitego
odparowania wody. Te faze badan realizowano pierwotnie na zestawie do odparowania,
a nastepnie po przeniesieniu do parownicy — w suszarce w temperaturze 104°C.

Solanki o takim skfadzie mozna podda¢ procesom zatezania i krystalizacji. W pierwszym
etapie ,wyparnym” po ogrzaniu i odparowaniu czeéci wody do poziomu punktu nasycenia
w temperaturze okolo 100°C powstaje ledwo widoczny, ptywajacy na powierzchni osad,
ktéry po oddzieleniu (jako uwodniony szlam) stanowi okoto 0,3% calej masy brei solne;j.
Sktad chemiczny osadu podano w tabeli 10.2.
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Tabela 10.2. Sklad szlamu wydzielonego z zat¢zonej solanki przed etapem krystalizacji

0Oznaczany sktadnik Jednostka Prébka nr IV
NaCl [%6ag] 3,2240,35
Kdl [Yowag) 0,25+0,02
(asS0,* 2H,0 [%uag) 31,492,114
Cadl,* 2H,0 [Yowag] 1,29+0,87
Mg(l,* 6H,0 [wag] 0,52+0,04
(Ca(HC0,), [%uag] 63,23+2,26

Biorac pod uwage oznaczone zawarto$ci jonéw, obliczono odpowiadajace im zawar-
tosci poszczegdlnych rodzajow soli, co przedstawiono w tabeli 10.3.

Tabela 10.3. Obliczone sklady soli uzyskanych z koncentratu solnego (probka nr IV)

Oznaczany sktadnik Jednostka Prébka nr IV
NaCl C 58,80:£2,48
Kcl [%uag] 12,56+0,95
(asS0,* 2H,0 [%wag] 0,34+0,03
Cadl,* 2H,0 [%wag] 21,27+1,24
MgCl,* 6H,0 (%6ag] 6,36:£0,59
(a(HC0y), [%61ag] 0,670,05
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W ten sposdb mozna usungé z roztworu koncentratu solnego prawie calg ilo$¢ siar-
czanéw i wodoroweglanéw (w postaci gipsu i kredy), a filtrat po przefiltrowaniu szlamu
mozna zawrdci¢ do surowej solanki z odsalania. Po usunieciu powstalych osadéw uzysku-
jemy oczyszczona goraca breje solng do krystalizacji.

Nastepnym etapem odsalania cieczy jest krystalizacja. W trakcie zatezania i krystali-
zacji z solanki odparowana zostaje woda w ilosci okoto 30-35%, z czego wigkszo$¢ mozna
odzyska¢ w postaci wody destylowanej. Po procesie krystalizacji mozna uzyskaé sol (NaCl)
w ilo$ci do 85%... poczatkowej zawartoéci chlorku sodu w zatezonym roztworze i okolo
50% ogdlnej iloéci rozpuszczonych soli. SOl uzyskana jako gtéwny produkt procesu kry-
stalizacji (fot. 10.2) jest pelnowarto$ciowym produktem do zastosowan przemystowych.
Sktad chemiczny uzyskanej soli przedstawiono w tabeli 10.4.

Fot. 10.2. S6l z gléwnego etapu krystalizacji koncentratu solnego uzyskanego z prébki nr IV cieczy

pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) (prébka nr IV)
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Tabela 10.4. Sklad chemiczny soli uzyskanej na etapie krystalizacji i podsuszania

0Oznaczany sktadnik Jednostka Prébka nr IV
Nadl [%wag] 96,36+3,24
KCl [%6ag] 0,12:0,01
Cadl,* 2H,0 [%wag] 0,42+0,04
MgCl,* 6H,0 [%6uzg) 0,18::0,02
H,0 [%wag] 2,92+0,21

Drugim produktem koncowym jest tug pokrystalizacyjny, ktéry zajmuje okoto 45%
poczatkowej objetosci koncentratu solnego. W tabeli 10.5 przedstawiono sktad chemicz-
ny tugu pokrystalizacyjnego uzyskanego w badaniach laboratoryjnych. Aby rozwiaza¢
problem zagospodarowania odpadu uzyskanego z procesu odsalania wéd solankowych
metoda termicznag, nalezy przeprowadzi¢ jego wstepne oczyszczanie obejmujace procesy
proponowane w niniejszym opracowaniu.

Tabela 10.5. Sktad lugu pokrystalizacyjnego

Oznaczany sktadnik Jednostka Prébka nr IV
Nadl [%ua] 5,4+0,32
(q] [%ua] 7,71+0,54
Cadl,* 2H,0 [%uas] 12,9+0,97
Mg(l,* 6H,0 [%ouag] 3,8+0,21
H,0 [%uag) 70,243,25
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Lug pokrystalizacyjny moze by¢ nastepnie czg$ciowo zatezony, az do uzyskania
poziomu zasolenia bliskiego stanu nasycenia w temperaturze pokojowej, ewentualnie
mozna przeprowadzi¢ proces krystalizacji soli wapnia i magnezu w celu uzyskania wody
destylowanej i suchej mieszaniny soli. Na fot. 10.3 przedstawiono zdjecie krysztaléw soli
z odparowanego tugu pokrystalizacyjnego.

Fot. 10.3. Zdjecie krysztalow soli uzyskanych z odparowanego tugu pokrystalizacyjnego

Produkty uzyskane w wyniku badan laboratoryjnych procesu odsalania koncentratu
solnego (woda destylowana oraz krystaliczny chlorek sodu) sa wystarczajaco wysokiej
jakosci, aby mogly zosta¢ przeznaczone do zastosowan przemystowych. Uzyskiwany tug
pokrystalizacyjny moze takze zosta¢ wykorzystany w przemysle lub po dalszym odwod-
nieniu i krystalizacji mozliwe jest uzyskanie wody destylowanej oraz chlorkéw wapnia
i magnezu w postaci krystalicznej z niewielkimi domieszkami innych soli.
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Wraz z wej$ciem w zycie 23.01.2013 r. nowej ustawy o odpadach (Dz.U. z 2013, poz.
21, ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r.) pojawila si¢ mozliwo$¢ zmiany kwalifikacji odpadéw
i uznania ich za produkty uboczne. Art. 10 cytowanej ustawy okresla nastepujace warunki,
jakie musza zosta¢ spelnione, aby dany przedmiot lub substancja, powstajace w wyniku
procesu produkcyjnego, zostaly-uznane za produkt uboczny:

o dalsze wykorzystanie przedmiotu lub substancji jest pewne;

o przedmiot lub substancja moga by¢ wykorzystywane bezposrednio bez dalszego
przetwarzania, innego niz normalna praktyka przemystowa;

« dany przedmiot lub substancja sa produkowane jako integralna cze¢s¢ przedmio-
tu produkcyjnego;

o dany przedmiot lub substancja spelniajg wszystkie istotne wymagania, w tym
prawne, w zakresie produktu, ochrony $rodowiska oraz zycia i zdrowia ludzi, dla
okreslonego wykorzystania tych substancji lub przedmiotéw i wykorzystanie ta-
kie nie doprowadzi do ogdlnych negatywnych oddzialtywan na $rodowisko, zycie
lub zdrowie ludzi.

Podmiot zainteresowany zmiana statusu odpadu powinien dokona¢ odpowiedniego
zgloszenia do marszatka wojewddztwa wlasciwego ze wzgledu na miejsce wytworzenia
tego produktu/substancji.

Na podstawie przeprowadzonych analiz, dzieki zastosowaniu wstepnego oczyszczania
wdd z wyptywu zwrotnego po hydraulicznym szczelinowaniu formacji tupkowych, uzy-
skany odpad powstaty w wyniku ich odsalania metoda termiczng mozna przekwalifikowac
i uzna¢ za produkt uboczny zgodnie z nowg ustawa o odpadach (Dz.U.z 2013, poz. 21).

Gléwnymi produktami obrobki wyparnej i krystalizacji wstepnie oczyszczonych
cieczy pozabiegowych po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) sa odzyskana woda
destylowana oraz odpady: szlam kotlowy (mieszanina soli, gléwnie wodoroweglanéw
i siarczanow), sol krystalizacyjna (NaCl z niewielkimi domieszkami innych soli) oraz tug
pokrystalizacyjny (tabela 10.6).

S6l (chlorek sodu) otrzymana podczas obrobki wyparnej i krystalizacji oczyszczo-
nych cieczy pozabiegowych po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu A spetnia norme
PN-86/C-84081/02 oraz wymagania Gléwnego Inspektora Sanitarnego dotyczace zawar-
toéci pierwiastkdéw sladowych, tj. otowiu, kadmu, rteci, arsenu, cynku i miedzi. S61 ta moze
by¢ wykorzystywana w przemysle chemicznym, spozywczym, cieplownictwie, farbiarstwie,
garbarstwie oraz do zimowego utrzymania drég. Produktem resztkowym (fug pokrysta-
liczny) jest solanka chlorkowo-wapniowo-potasowo-sodowo-magnezowa, ktéra moze by¢
surowcem do dalszej przerdbki, ale przede wszystkim doskonale nadaje sie jako solanka do
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zimowego utrzymania drog. Wynika to z wlasciwosci fizyko-chemicznych tego roztworu
(braku zanieczyszczen organicznych i ropopochodnych oraz niewielkich zawarto$ci metali
ciezkich) zgodnych z wytycznymi zimowego utrzymania drég krajowych, ktdre zostaly
wprowadzone przez generalnego dyrektora GDDKiA-IBDiM w 2006 r.

Tabela 10.6. Bilans masowy procesu termicznego odsalania 1 m’ koncentratu
solanki uzyskanego ze wstepnie oczyszczonej probki nr IV cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Koncentrat solny uzyskany z oczyszczonej cieczy

i pozabiegowej (prébka nr 1V)
Masa 1 m? koncentratu solanki [kq] 1382
Woda z odparowania [kq] 350
Szlam kottowy [kg] 44
Sol Nadl [kq] 179,5
tug pokrystalizacyjny [kq] 848,1(61,4%ua5)
Suma produktéw wyparnych [kq] 533,9 (38,6%uag)
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11. Ocena mozliwosci ponownego
wykorzystania oczyszczonej cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu

W celu scharakteryzowania cieczy pozabiegowej (probki nr Iinr IV) po hydraulicznym
szczelinowaniu odwiertu (A), ktora poddano procesom wstepnego oczyszczania, a nastep-
nie odsalania metodami membranowymi i termicznymi, wykonano analizy chemiczne.

Wyniki analiz, zestawione w tabeli 11.1, dowodza, Ze oczyszczona ciecz pozabiegowa
pozbawiona chlorkéw i innych zanieczyszczen (TPH, BTEX, fenoli, SPCz anionowych oraz
substancji organicznych mierzonych wskaznikami: ChZT ¢, BZT5 OWO) w pelni nadaje
si¢ do powtdrnego zastosowania do sporzadzania kolejnych partii ptynéw szczelinujacych
lub do innych celéw technologicznych. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska
z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkdw, jakie nalezy spelni¢ przy wprowadzeniu $ciekéw
do wéd i ziemi, oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla §rodowiska wod-
nego (Dz.U.z 2006 r. Nr 137, poz. 984), oczyszczona ciecz pozabiegowa po hydraulicznym
szczelinowaniu zawiera zanieczyszczenia, ktorych wartosci nie przekraczaja dopuszczalnych
wskaznikéw okres§lonych w rozporzadzeniu.

Drugim wariantem w przypadku braku mozliwo$ci powtérnego wykorzystania
cieczy pozabiegowej po przeprowadzonych procesach oczyszczania i odsalania jest jej
odprowadzenie do wéd powierzchniowych lub ziemi na podstawie uzyskanego zezwolenia
wodnoprawnego.
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Tabela 11.1. Zestawienie wynikow analizy chemicznej wody oczyszczonej po
kolejnych procesach zatezania/odzysku cieczy pozabiegowej (prébki nr Ii nr IV) po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A)

Woda oczyszczona odzyskana po procesie:
Rozporzadzenie
Ministra
termicznego Srodowiska
odsalania zdnia 24 lipca
(prébka nr IV po 2006 r. Dz.U.
zatezeniunaR0) z2006r., Nr137

elektrodializy odwrdconej
ED osmozy RO
(prébka (prébka
nrl cieczy nr IV cieczy
pozabiegowej)  pozabiegowej)

Oznaczenie

(]
=
=
v
[=]
=
=1
%]
-

pH 7,62+0,2 7,85%0,2 7,51£0,2 6,5-9
Zawiesiny og6Ine [mg/dm’] 1,5+0,009 1,3£0,008 0,840,006 35
ChZTi [mg/dm?] 27+1,20 311,45 25+0,83 125
BZTs [mg/dm?] 19+0,61 22+0,74 14+0,44 25
owo [mg/dm?] 160,50 18+0,58 13£0,38 30
TPH [mg/dm?] 0,6+0,03 0,8+0,04 0,5+0,03 15
BTEX [mg/dm?] n.s. n.s. n.s. 0,1
SPCz anionowe [mg/dm?] 0,50+0,02 0,65+0,03 0,44+0,02 5,0
SPCz niejonowe [mg/dm?] n.s. n.s. n.s. 10,0
Zawartos¢ chlorkdw CI- | [mg/dm®] 345+13 468+18 28311 1000
ég‘:ﬁf’""“ Sarzandw | i) 210,74 260,98 9,5+0,08 500
Zawartos¢

wodoroweglanéw [mg/dm’] 36+1,52 29+1,02 17£0,85 -
HCOy

ﬁ%"?""“ azotandw | o dm | 0,47+0,03 0,24+0,02 0,2120,01 30,0
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Woda oczyszczona odzyskana po procesie:

Rozporzadzenie
= elektrodializy ~ odwrdconej tenmicanedo Srh(l)l(lir(‘::vtirse;(a
Oznaczenie = ED osmozy RO 9 . .

= ) ’ odsalania zdnia 24 lipca

5 (prébka (prébka X

= . . (prébka nr IV po 2006 r. Dz.U.

nrl cieczy nr IV cieczy zatezeniuna RO) 22006 . Nr 137
pozabiegowej)  pozabiegowej) ¢ "

Lawartoscjonu [mg/dm’] | 0,45+0,03 0,380,03 0,29+0,02 10,0
amonowego NH,*
lz,%‘f;‘f”"“ fosforandw | -\ /dm] 0,57£0,04 0,49:£0,03 0,330,02 2,0+
Zawarto$c¢ sodu Na* [mg/dm?] 116+5,6 135+6,9 86+3,8 800
Zawartos¢ potasu K* [mg/dm?] 48+1,51 41+1,2 29+0,92 80
Zawartos¢ wapnia Ga** | [mg/dm’] 43+1,33 36+1,01 25+0,83 -
fawartoscmagnezu | .1 ) 150,45 230,68 180,45 -
Mg
Lawartos zelaza [mg/dm’] | 0,150,25 0,09+0,02 0,0520,01 10,0
0g6lnego Fe,,
,Zv?r‘:ﬁf”"“ mangant | rmg/dm?] | 0,020,005 0,010,001 0,010,001 -
Zawarto$¢ miedzi Cu [mg/dm?] 0,001£0,0005 0,009+0,002 0,003%0,001 0,5
Zawartos¢ otowiu Pb [mg/dm’] ns. 0,002+0,001 0,001£0,0005 05
Zawartosc rteci Hg [ug/dm’] ns. n.s. n.s. 05
Zawartos¢ cynku Zn [mg/dm’] 0,002+0,001 0,002+0,001 0,001£0,0005 2,0
Zawartos¢ cyny Sn [mg/dm’] ns. 0,001+0,0005 n.s. 2,0
Zawartos¢ chromu Cr | [mg/dm’] 0,001+0,0004 0,001+0,0003 n.s. 05

272



11. Ocena mozliwosci ponownego wykorzystania oczyszczone] cieczy pozabiegowe] po hydraulicznym szczelinowaniu

Woda oczyszczona odzyskana po procesie:

Rozporzadzenie
= elektrodializy ~ odwrdconej tenmicanedo S'rh::ir::vtirs?(a
Oznaczenie = ED osmozy RO 9 . .
= ) ’ odsalania zdnia 24 lipca
5 (prébka (prébka X
= . . (prébka nr IV po 2006 r. Dz.U.
nrl cieczy nr IV cieczy zatezeniuna RO) 22006 . Nr 137
pozabiegowej)  pozabiegowej) ¢ "
Zawartos¢ niklu Ni [mg/dm’] ns. 0,001+0,0002 n.s. 0,1
Zawartos¢ kobaltu Co | [mg/dm’] ns. 0,002+0,001 0,001+0,0001 1,0
Zawartos¢ kadmu Cd [mg/dm’] ns. n.s. n.s. 0,2
Zawartosc arsenu As [mg/dm’] ns. n.s. n.s. 0,1
Zawartosc strontu Sr [mg/dm’] 0,026+0,0012 0,038+0,0021 0,017+0,008 -
Zawartos¢ baru Ba [mg/dm’] 0,064+0,0034 0,095+0,0035 3,0
Zawartos¢ wanadu V [mg/dm’] ns. n.s. n.s. 2,0
Zawartos¢ krzemu Si [mg/dm’] 0,314+0,015 0,254+0,011 0,118+0,007 -
Zawartosc glinu Al [mg/dm?] 0,022+0,0014 0,033%0,006 0,024+0,005 3,0
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12. Warianty rozwigzan technologicznych
oczyszczania i powtdrnego zagospodarowania
cieczy zabiegowej po hydraulicznym
szczelinowaniu formacji tupkowych

Przeprowadzenie zabiegu hydraulicznego szczelinowania poziomych odcinkéw
odwiertow w formacjach tupkowych wymaga uzycia duzych ilosci wody. Po zakonczeniu
zabiegu szczelinowania ciecz pozabiegowa jest czg$ciowo odzyskiwana. W zwigzku z duzym
obcigzeniem wydobytej cieczy pozabiegowej substancjami rozpuszczonymi, substancjami
organicznymi, substancjami ropopochodnymi, zawiesinami oraz innymi substancja-
mi - sktadnikami plynu szczelinujacego - nie jest mozliwe odpuszczanie jej do ciekow
powierzchniowych i ziemi ani bezposrednie wykorzystanie do celéw technologicznych
(sporzadzania kolejnych partii ptynow szczelinujacych).

W zwigzku z tym ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu powinna zostaé
zgromadzona w zbiornikach (najczesciej odpowiednio izolowanych zbiornikach ziem-
nych ze wzgledu na duze objetosci odzyskiwanej cieczy), a nastepnie we wlasciwy sposéb
oczyszczona. W zwigzku z obecnoscig w cieczy rdznych grup zanieczyszczen konieczne jest
przeprowadzenie calego cyklu oczyszczania, poczawszy od wstepnych proceséw oczysz-
czania (rys. 12.1) obejmujacych usuwanie pozostatosci polimeru, koagulacje z flokulacja,
sedymentacje i filtracje osadow, poprzez ewentualne procesy doczyszczania metodami
mikrobiologicznymi lub na weglu aktywnym, procesy zate¢zania solanek z odzyskiem wody,
az po procesy odsalania termicznego pozwalajace na uzyskanie koncowych produktéw
w postaci soli krystalicznej oraz tugu pokrystalizacyjnego i oczyszczonej wody (rys. 12.2).

W projekcie technologicznym zabiegu hydraulicznego szczelinowania powinny by¢
sprecyzowane m.in. wymagania dotyczace jakosci wody wykorzystywanej do jego sporza-
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dzania plynu szczelinujacego, a w szczegdlnosci graniczne wartoéci: zasolenia (zawartos¢
chlorkéw) - uzaleznionego od rodzaju stosowanego polimeru i metody jego sieciowania,
zawiesin, zelaza, substancji organicznych (jesli przeszkadzaja w procesie sporzadzania
plynu szczelinujacego) i inne.

Ciecze pozabiegowe odbierane po zabiegu hydraulicznego szczelinowania zawieraja
w swym skladzie resztkowe pozostatosci polimeru, ktére nalezy usungé zaréwno przed
zastosowaniem metod wstepnego oczyszczania, jak i przed ewentualnym bezposrednim
wykorzystaniem do sporzadzania kolejnych partii ptynu zabiegowego. Do usuniecia po-
zostaloéci polimeru moga zosta¢ zastosowane metody biologicznego rozktadu, polegajace
na zastosowaniu w kontrolowanych warunkach biopreparatu odpowiednio dobranego do
rodzaju polimeru i innych parametréw wody. Drugim wariantem procesu usuwania po-
zostalosci polimeru s3 metody chemiczne oparte na glebokim utlenianiu z zastosowaniem
silnych utleniaczy (perhydrolu, podchlorynu sodu i innych).

usuwanie
pozostatosci polimeru

(]
2
(=]
(=]
2
2
(]
N
(=]
o
]
v
9
(V)

- Bt
zasolenie < 30 g/dm? zasolenie > 30 g/dm?
zawiesiny < 30 g/dm? zawiesiny > 30 g/dm?
ChZTer < 700mg/dm? ChZTc> 700mg/dm?
Feos. < 10 mg/dm? Feog.> 10 mg/dm?
~— ~—

sporzadzanie do dalszego
ptynéw

szczelinujacych

oczyszczania

Rys. 12.1. Wariantowy schemat proceséw oczyszczania wstepnego cieczy pozabiegowej po

hydraulicznym szczelinowaniu formacji tupkowych
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W celu usuniecia zaréwno zdegradowanych pozostalosci polimeru, jak i zawiesin
oraz innych zanieczyszczen nalezy zastosowaé standardowe metody oczyszczania, tzn.
koagulacje z flokulacja oraz sedymentacje i filtracje osadéw pokoagulacyjnych. W celu
uzyskania odpowiednio wysokiej efektywnosci proceséw konieczny jest indywidualny
dobor rodzajoéw i dawek $rodkéw chemicznych oraz warunkdw i parametrow proceséw
sedymentacji i filtracji.

W zalezno$ci od stopnia zasolenia cieczy pozabiegowej wstepnie oczyszczong ciecz
mozna powtdrnie wykorzysta¢ do sporzadzania plynéw szczelinujacych (w zaleznosci od
wymogdéw technologicznych sporzadzania plynu) lub podda¢ dalszym procesom oczysz-
czania i odsalania. Na podstawie danych literaturowych [168] na ogét warto$¢ zasolenia
na poziomie 30 g/dm® przyjmuje si¢ jako zawarto$¢ graniczna umozIliwiajaca sporzadzanie
plynéw szczelinujgcych (rys. 12.1). Wartos¢ zasolenia moze ksztaltowac sie na nizszym po-
ziome w przypadku wykorzystania polimerdw nietolerujacych tak wysokiej zawartosci soli.
W przypadku wyzszego zasolenia wstepnie oczyszczong ciecz pozabiegowa nalezy poddac
dalszym procesom oczyszczania obejmujacym przygotowanie (doczyszczenie) cieczy do
zatezania technikami membranowymi i odsalania metodami termicznymi.

Obecnosé¢ w cieczy pozabiegowej po wstepnym oczyszczaniu substancji organicz-
nych (wyrazonych wskaznikiem ChZT cy), zwiazkéw ropopochodnych (TPH), substancji
powierzchniowo czynnych, fenoli, WWA itp. moze niekorzystnie wplywa¢ na przebieg za-
awansowanych technologicznie membranowych i termicznych proceséw odsalania. Z tego
wzgledu konieczne jest przeprowadzenie doczyszczania, ktore moze zostaé zrealizowane
poprzez zastosowanie metod biologicznych opartych na wykorzystaniu biopreparatéw
(w tym rowniez sporzadzonych z mikroorganizméw autochtonicznych) lub metod sorp-
cyjnych (np. adsorpcja na weglu aktywnym) (rys. 12.2 — doczyszczanie).

Po usunigciu zanieczyszczen organicznych i ewentualnie obnizeniu zawarto$ci metali
ciezkich, kolejnym etapem procesu oczyszczania jest przygotowanie cieczy do odsalania
z wykorzystaniem proceséw membranowych (elektrodializa i odwrécona osmoza). Reali-
zowane jest to przez zastosowanie antyskalantéw lub usuniecie wapnia i magnezu w pro-
cesie wymiany jonowej, co pozwala na ograniczenie negatywnego wplywu tych jonéw na
procesy membranowe.

Tak przygotowana ciecz pozabiegowa moze zosta¢ skierowana do odsalania. W ramach
procesu odsalania mozna wyrdznié trzy gtéwne techniki, pozwalajace na stopniowy odzysk
oczyszczonej wody i zatezenie solanki w zaleznosci od wyj$ciowego zasolenia. Przy niskim
zasoleniu, nieprzekraczajacym 10 g/dm?, najbardziej ekonomiczng i skuteczng metoda jest
elektrodializa (ED). Etap ten pozwala na uzyskanie oczyszczonej wody (na poziomie do
80%) oraz zatezonej solanki.
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Ciecz pozabiegowa po wstepnym oczyszczeniu
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Rys. 12.2. Wariantowy schemat proceséw doczyszczania i odsalania wstepnie oczyszczonych cieczy

pozabiegowych po hydraulicznym szczelinowaniu formacji tupkowych
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Powszechnie stosowanymi metodami odzysku wody z solanek o zasoleniu w zakre-
sie od 10 do 50 g/dm? jest odwrdcona osmoza (RO). Badania procesu odsalania technika
membranowg (opisane w rozdziale 8) przeprowadzone zostaly na membranach produkcji
firmy Toray (Japonia), ze wzgledu na najlepsze parametry wytrzymalosciowe i konstrukcyjne
oraz wysoka sprawno$¢ odsalania oferowanych modutéw sposréd dostepnych na rynku.
W wyniku przeprowadzenia procesu RO otrzymuje sie do 85% wody oczyszczonej oraz
zatezong solanke, ktérg nalezy skierowaé do dalszego oczyszczania w procesach termicznych.

Metody termiczne s najbardziej wymagajace pod wzgledem energetycznym, ale naj-
bardziej ekonomiczne przy odsalaniu wod o zasoleniu powyzej 80 g/dm? oraz zatezonych
solanek po procesach RO. W wyniku przebiegu proceséw termicznego odsalania i krysta-
lizacji uzyskuje si¢ oczyszczona wode, s6l krystaliczng (chlorek sodu), tug pokrystaliczny
oraz niewielkie iloéci kamienia kottowego.

Uzyskiwana na poszczegolnych stopniach procesu odsalania woda oczyszczona moze
zostaé przeznaczona do sporzadzania kolejnych partii plynu szczelinujacego lub wykorzy-
stania w innych procesach technologicznych. Poziom wartoéci wskaznikow zanieczyszczen
w oczyszczonej wodzie pozwala takze na jej zrzut do wod i ziemi zgodnie z Rozporzadze-
niem Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkéw, jakie nalezy spetni¢
przy wprowadzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegélnie
szkodliwych dla $rodowiska wodnego (Dz.U. z 2006 r., Nr 137, poz. 984).

Odpad w postaci tugu pokrystalizacyjnego uzyskiwany w procesie odsalania termicznego
moze zosta¢ przekwalifikowany na produkt uboczny na podstawie obowiazujacej ustawy
o odpadach (Dz.U.z 2013 r., poz. 21, z dnia 14 grudnia 2012 r.) i zosta¢ wykorzystany jako

$rodek do zimowego utrzymania drog.
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13. Podsumowanie

1.

Analiza zagrozen $rodowiskowych dowodzi, ze sumaryczny wplyw pozyskania gazu
z formacji lupkowych na §rodowisko jest znacznie wigkszy w poréwnaniu z pracami pro-
wadzonymi podczas pozyskiwania gazu ze z16z konwencjonalnych.

Zabiegi hydraulicznego szczelinowania wykonywane w formacjach lupkowych, ze
wzgledu na duzo wieksza skale, generujg znaczne ilosci cieklych odpadéw, ktore nalezy
w racjonalny sposéb zagospodarowa¢. Optymalnym rozwiazaniem tego problemu jest
powtérne wykorzystanie cieczy pozabiegowych po hydraulicznym szczelinowaniu do
sporzadzania pltynéw do kolejnych zabiegéw szczelinowania. Wymaga to zastosowania
metod wstepnego oczyszczania, a nastgpnie odsalania z wykorzystaniem technologii
charakteryzujacych si¢ efektywnoscia ekonomiczng i dbatoscig o srodowisko naturalne.
Dzigki takiemu podejsciu do problemu zagospodarowania ograniczone zostajg takze
obcigzenia §rodowiska substancjami odpadowymi uzyskiwanymi po zabiegach hydrau-

licznego szczelinowania.

2.

Analizy fizyko-chemiczne obejmujace m.in. oznaczenie zawartosci substancji
rozpuszczonych (w tym chlorkéw), substancji organicznych (wskazniki ChZT ¢y, BZTS,
OWO), substancji ropopochodnych (TPH), weglowodoréw aromatycznych (BTEX,
WWA), fenoli, srodkéw powierzchniowo czynnych (SPCz), metali ci¢zkich itp. w po-
faczeniu z przeprowadzonymi analizami toksykologicznymi z wykorzystaniem testow
nowej generacji (Microtox, MARA, Daphtoxkit F magna, Thamnotoxkit F) pozwalaja
w pelni oceni¢ potencjalny wpltyw na §rodowisko zaréwno plynéw szczelinujacych i ich
poszczegblnych sktadnikow, jak rowniez cieczy pozabiegowych po hydraulicznym szcze-
linowaniu formacji lupkowych.
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3.

Analiza toksykologiczna gléwnych sktadnikéw wykorzystywanych do sporzadzania

plynéw szczelinujacych wykazata, ze:

o polimery w stezeniach stosowanych do sporzadzania pltynéw nie wykazujg tok-
sycznego wplywu na organizmy zZywe wykorzystywane w testach toksykologicz-
nych (brak mozliwoéci wyznaczenia ECs),

 $rodki sieciujace charakteryzuja si¢ wysoka toksycznoscig (testy: Microtox
TU > 180, MARA TU = 300, Daphtoxkit TU = 91, Thamnotoxkit TU = 133), co
pozwala na zaklasyfikowanie srodkéw do grupy substancji wysoko toksycznych,

o $rodki redukujace opory przeplywu charakteryzuja si¢ wysoka toksycznos$cia
(Microtox TU > 167, MARA TU = 181, Daphtoxkit TU = 95, Thamnotoxkit
TU = 118), co pozwala na zaklasyfikowanie $rodkéw do grupy substancji wyso-
ko toksycznych,

o $rodki do famania struktury polimeru (Microtox TU > 105, MARA TU = 117,
Daphtoxkit TU = 77, Thamnotoxkit TU = 87) zostaly takze zaklasyfikowane do
grupy substancji wysoko toksycznych.

4.

Analiza fizykochemiczna plynu szczelinujacego sporzadzonego na bazie polimeru
HPG (hydroksypropyloguaru) wykazala, ze zawiera on $§ladowe ilo$ci substancji szko-
dliwych dla $rodowiska. Charakteryzuje si¢ jedynie podwyzszong zawartoscig substancji
organicznych (podwyzszone wskazniki ChZT ¢, na poziomie 7000 mg O,/dm® i BZTs na
poziomie 800 mg O,/dm?). Analiza toksykologiczna wykazata, Ze plyn szczelinujacy nie
posiada wlasnosci toksycznych dla organizméw zywych.

5.

Analiza cieczy pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu z odwiertu (A)
(4 probki cieczy pobrane w trakcie wywotywania odwiertu) wskazuje, ze zawartos$¢ sub-
stancji rozpuszczonych (w szczegdlnosci chlorkéw od 10 500 do 39 800 mg/dm?®) wzrasta
wraz ze wzrostem objetosci wydobytej cieczy. Odnotowano takze wzrost zapotrzebowania
na tlen (ChZTcy: z 5000 do 8000 mg/dm?, BZTs: z 400 do 800 mg/dm?, TPH: z 85 do
185 mg/dm?). Przeprowadzona analiza toksykologiczna wykazala, ze wraz ze wzrostem
zawarto$ci zanieczyszczen wzrastaly wlasnosci toksyczne wydobytych cieczy pozabiegowych.
Wszystkie analizowane pod katem okreslenia toksycznosci prébki cieczy pozabiegowej
zostaly zaklasyfikowane do grupy substancji o niskiej toksycznosci.
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6.

Ciecz zabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu o niskim zasoleniu (spetniajgca
wymogi technologiczne okreslone w projekcie sporzadzania plynu szczelinujacego) moze
zosta¢ powtdrnie wykorzystana do sporzadzenia plynu do hydraulicznego szczelinowania
jedynie po usunieciu resztkowych pozostalosci polimeru oraz przeprowadzeniu wstepnego
oczyszczania metodami klasycznymi.

Do usunigcia pozostalosci polimeru z cieczy zabiegowej po hydraulicznym szczeli-
nowaniu mozna zastosowaé metody biologiczne wykorzystujace biopreparaty komercyjne
(np. Frac-Bac i Gum-Bac) lub metody glebokiego utleniania z wykorzystaniem silnych
utleniaczy (np. perhydrolu, chlorandéw itp.).

Wstepne oczyszczanie cieczy zabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu, jak wy-
kazaly przeprowadzone badania laboratoryjne, moze by¢ realizowane metoda koagulacji
(zastosowanie nowoczesnych koagulantow — chlorkow poliglinu PAX-16) potaczonej
z flokulacja (efektywny $rodek flokulujacy Stabpol-K), po ktérej nastepuje oddzielenie
osadéw pokoagulacyjnych na drodze sedymentacji i filtracji.

7.

Wrysokie zasolenie cieczy zabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu powoduje
koniecznos¢ zastosowania metod odsalania w celu uzyskania wody do powtérnego wy-
korzystania. Zgodnie z wymogami technologicznymi proceséw odsalania (metodami
membranowymi i termicznymi), w celu zagwarantowania wysokiej efektywnosci i beza-
waryjnosci pracy instalacji nalezy przeprowadzi¢ proces doczyszczania cieczy zabiegowej
po hydraulicznym szczelinowaniu po przeprowadzeniu wstepnego oczyszczania. Usuniecie
substancji ropopochodnych (TPH, BTEX), substancji organicznych (mierzonych wskaznikami
ChZTy, BZTs i OWO) oraz SPCz mozna zrealizowaé (co potwierdzily przeprowadzone
badania laboratoryjne) metoda biologiczna z wykorzystaniem biopreparatu sporzadzonego
z bakterii autochtonicznych i wzbogaconego o niepatogenne gatunki drozdzy.

W celu pelniejszego usunigcia substancji organicznych (w tym detergentéw i fenoli)
oraz metali ciezkich mozna zastosowaé metody adsorpcyjne z wykorzystaniem wegli aktyw-
nych - w przeprowadzonych badaniach laboratoryjnych wytypowano wegle AG-51 WD-12.

8.

Ciecz pozabiegowa po hydraulicznym szczelinowaniu, wstepnie oczyszczona i do-
czyszczona metodami biologicznymi i sorpcyjnymi, moze zosta¢ poddana membranowym
procesom odsalania/zatezania. Partie cieczy zabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu
o niskiej zawartosci soli (< 10 g/dm®) moga zosta¢ poddane oczyszczaniu metodg elektro-
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dializy, ktéra umozliwia cze¢$ciowe odzyskanie czystej wody i zatezonej solanki. Badania
laboratoryjne prowadzone na probce nr I pobranej w poczatkowej fazie odbioru cieczy
pozabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu (A) pozwolily na okreslenie
wskaznikéw prowadzenia procesu odsalania elektrodialitycznego.

Dalszym etapem odsalania/zatezania cieczy pozabiegowej o wyzszym stopniu zasolenia
(na poziomie 20-50 g/dm?) jest technika odwrdconej osmozy (RO). Przed przystapieniem
do odsalania cieczy metodg odwrdconej osmozy nalezy, w przypadku wysokiej zawartosci
jonéw wapnia i magnezu oraz krzemionki, zastosowa¢ metody ich maskowania (dozowanie
antyskalantéw) w celu zahamowania niekorzystnych zjawisk zachodzacych na membranie.
Badania procesu przeprowadzono na wstepnie oczyszczonej probee nr IV cieczy zabiegowej
po hydraulicznym szczelinowaniu o zawartosci chlorkéw na poziomie 40 g/dm?. Okre$lono
optymalne warunki prowadzenia procesu na instalacji dwustopniowej (7 modutéw) na
wytypowanych membranach (producent — Toray).

9.

Kolejnym etapem odsalania zatezonych wod solankowych pozostalych po procesie
RO oraz cieczy pozabiegowych po hydraulicznym szczelinowaniu o duzym zasoleniu
jest zastosowanie metod termicznych (MED, MSE, VC). Jest to koficowy etap odsalania,
w ktérym oprdcz oczyszczonej wody uzyskuje si¢ sol krystaliczng (chlorek sodu), tug
pokrystalizacyjny oraz niewielkie ilosci kamienia kotlowego. Przeprowadzone badania
laboratoryjne na zatezonych solankach (z prébki nr IV cieczy pozabiegowej) po procesie
odwroéconej osmozy wykazaly, ze uzyskana oczyszczona woda spelnia wymagania zaréwno
do powtdrnego uzycia przy sporzadzaniu ptynéw szczelinujacych, jak réwniez wymaga-
nia administracyjne do odprowadzenia do wod powierzchniowych i ziemi. S61 (chlorek
sodu) uzyskana jako gltéwny produkt krystalizacji jest pelnowarto$ciowym produktem
do zastosowan przemystowych - spelnia norme¢ PN-86/C-84081/02 oraz wymagania GIS
dotyczace zawartosci pierwiastkow sladowych (Pb, Cd, Hg, As, Zn, Cu). Drugim koncowym
produktem jest tug pokrystalizacyjny zawierajacy gtéwnie chlorki wapnia, magnezu, potasu
i sodu. Moze on stanowi¢ potprodukt do dalszej przerdbki, a przede wszystkim nadaje si¢
do wykorzystania jako solanka do zimowego utrzymania drég.

10.
Dzieki postepowi technicznemu oraz zaproponowanym sposobom zagospodarowania
cieczy zabiegowej po hydraulicznym szczelinowaniu mozna w znacznym stopniu ograni-
czaé niekorzystny wplyw przemystu naftowego na §rodowisko naturalne, jednakze nalezy
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mie¢ pelng $wiadomo$¢ mozliwych zagrozen stwarzanych na poszczegélnych etapach
poszukiwania, udostepniania i eksploatacji gazu z formacji tupkowych.

Obecnie trwajg prace poszukiwawcze zt6z gazu tupkowego, koncesjobiorcy ana-
lizujg wyniki badan w celu udokumentowania zasobdéw. Jest to dobry czas na podjecie
prac badawczych, kluczowych w kontek$cie bezpiecznej dla srodowiska eksploatacji gazu
z formacji fupkowych.
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