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Metody przeciwdziatania procesom tworzenia sie biogennego HoS
W podziemnych magazynach gazu

Artykul omawia badania biomonitoringowe pltynéw zlozowych na krajowych obiektach podziemnego magazynowania gazu
ziemnego (PMG), wytworzonych w sczerpanych zlozach, ktore stanowia rezerwg energetyczna o waznym znaczeniu strategicz-
nym dla gospodarki. Przedstawiono wyniki badan mikrobiologicznych i chemicznych probek wod wynoszonych wraz z gazem
w trakcie cyklicznej eksploatacji. Obiekt badan stanowia probki wody ztozowej pochodzacej z czynnych i obserwacyjnych od-
wiertow PMG, ze szczegdlnym uwzglednieniem obiektu PMG Wierzchowice. Badania laboratoryjne przeprowadzono w kierunku
wystgpowania bakterii produkujacych siarkowodor i antagonistycznej grupy mikroorganizméw, posiadajacych zdolnosci do
utleniania zredukowanych zwiazkow siarki. W artykule przedstawiono sposoby eliminacji niekorzystnej mikroflory i nagroma-
dzonego biogennego siarkowodoru w warunkach podziemnego magazynowania gazu ziemnego, a takze wplyw poszczegdlnych
rodzajow preparatow antybakteryjnych na zawarto$é¢ H,S w gazie ziemnym oraz w ptynach ztozowych.

Prevention methods of biogenic H,S formation in underground gas storage

The article discusses deposit fluids biomonitoring research results in national underground gas storage (UGS), located in de-
pleted deposits which represent energy reserves of major strategic significance for the economy. Microbiological and chemical
test results have been presented of samples of water carried out with gas in exploitation process. The object of examination
are deposit water samples from producing and observational PMG boreholes, with particular consideration of the PMG object
in Wierzchowice. Laboratory studies have been carried out to examine the presence of bacteria producing hydrogen sulphide
and antagonistic group of microorganisms capable of oxidizing reduced sulphur compounds. The article demonstrates methods
of elimination of unfavourable microflora and accumulated biogenic hydrogen sulphide in natural gas storage and the effect of
particular kinds of antibacterial agents on H,S content in natural gas and deposit fluids.

Wprowadzenie

Mikrobiologia ztozowa i technologie z udziatem
wyspecjalizowanych drobnoustrojow znajduja szerokie
zastosowanie w $wiatowym przemys$le naftowym i ga-
zowniczym oraz w problematyce ochrony srodowiska,
ktoéra stanowi obecnie nieodlaczny element dziatalno$ci
przemystowej w wielu dziedzinach. Zrownowazony
rozwoj przemystu, z uwzglednieniem srodowiska przy-
rodniczego, a takze dziatania proekologiczne sg obecnie
brane pod uwage podczas projektowania i wykonywania
prac poszukiwawczych, eksploatacji z16z ropy naftowej
i gazu ziemnego oraz cksploatacji zbiornikéw paliw
gazowych i ptynnych [2, 7, 9].

Wszelkie prace wykonywane na obiektach pod-
ziemnego magazynowania gazu powinny odpowiadac
obowigzujacym wymogom ochrony srodowiska w za-
kresie stosowanych technologii, zabiegéw na odwier-
tach magazynowych, a takze $rodkow chemicznych
uzywanych podczas wiercen. Jak wiadomo, substancje
toksyczne szczegdlnie niebezpieczne dla ekosystemu
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sa obecnie eliminowane z uzycia i zastgpowane przez
biodegradowalne preparaty chemiczne. Dotyczy to
m.in. materiatow stosowanych w wiertnictwie, ptynéw
zabiegowych opartych na nowych technologiach oraz
preparatow antybakteryjnych (biocydéw i H,S Sca-
vengers), ktore moga by¢ uzyte do zwalczania skazen
mikrobiologicznych w warunkach ztozowych.
Drobnoustroje moga spetnia¢ zardwno pozytywna,
jak i negatywna rolg¢ w przemysle naftowym. Wyse-
lekcjonowane kultury bakteryjne w postaci bioprepa-
ratow sa stosowane do likwidacji odpadow i skazen,
a takze do usuwania uszkodzen przepuszczalno$ci
strefy przyodwiertowej. Sterujac przebiegiem reakcji
biochemicznych przez odpowiedni dobor warunkéw
srodowiskowych mozna osiagna¢ wzrost lub zanik
aktywnoS$ci mikroorganizméw, w zaleznosci od ist-
niejacych potrzeb. W przypadku zbiornikow magazy-
nowych gazu ziemnego mikroflora stwarza szczegodlne
utrudnienia zwigzane z generowaniem siarkowodoru.



Nalezy jednak pamigtac¢, ze bakterie redukujace siar-
czany sa nieodlaczng czgscia mikroflory, naturalnie
towarzyszacej ztozom weglowodordéw [2, 4]. Bakterie
z grupy SRB nalezg do mikroorganizméw wskazni-
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kowych, charakterystycznych dla zt6z ropy naftowe;j
i gazu ziemnego. W warunkach ztozowych stanowia
one mikroflorg, wspoétistniejaca m.in. z bakteriami
metanotrofowymi.

Problemy i zagrozenia bezposrednio zwigzane z dziatalnoscig mikroorganizmow
w warunkach podziemnego magazynowania gazu

Do czynnikow o podtozu biogennym, ktore moga
negatywnie oddziatywac na przebieg eksploatacji obiektu
PMG naleza:

— wzmozona aktywno$¢ bakterii redukujacych siarcza-
ny, ktora jest zrodtem zasiarczenia gazu ziemnego,
a tym samym obnizenia jako$ci magazynowanego
produktu,

— zagrozenia ze strony mikroorganizmoéw bytujacych,
w postaci biofilmu w przewodach systemoéw prze-
sytowych oraz zbiornikéw magazynowych, co jest
przyczyna korozji siarkowodorowej (jest to jeden
z najgrozniejszych rodzajoéw korozji),

— zjawisko biologicznej kolmatacji kolektora skalnego
przez nagromadzenie si¢ biomasy w przestrzeni po-

rowej skal zbiornikowych, w ktorych magazynowany
jest gaz ziemny — co utrudnia przepltyw mediow
ztozowych w procesie magazynowania gazu,

— obecnos¢ H,S w ptynach ztozowych i gazie ziemnym,
ktora wptywa ujemnie nie tylko na przebieg eksploa-
tacji podziemnego magazynu gazu, ale rOwniez moze
mie¢ bezposredni, negatywny wptyw na ekosystem
w przypadku jakichkolwiek, nawet minimalnych, mi-
gracji wod ztozowych lub gazu poza obreb struktury
magazynowej,

— w przypadku wystapienia wysokich stezen H,S
w gazie 1 mozliwos$ci zagrozen erupcyjnych, istnieje
ryzyko skazenia $rodowiska substancja o bardzo
wysokim stopniu toksycznosci.

Materiat i metodyka

Badania mikrobiologiczne

Material badawczy stanowity plyny ztozowe po-
chodzace z odwiertow eksploatacyjnych i obserwa-
cyjnych PMG Wierzchowice. W artykule omowiono
rowniez wyniki badan mediéw ztozowych pobranych
z odwiertow eksploatacyjnych, nalezacych do jednego
z pierwszych w Polsce obiektow magazynowania gazu
ziemnego — PMG Swarzéw. Ponadto przeanalizowano
probki materiatu skalnego, tj. rdzeni wiertniczych po-
chodzacych z odwiertéw magazynowych.

Proby wod ztozowych, ptuczki wiertniczej i ptynow
zabiegowych przeznaczonych do badan pobierano
w trakcie eksploatacji magazynu do sterylnych, szkla-
nych pojemnikow. Wody ztozowe, wynoszone wraz
z gazem ziemnym podczas cyklicznej eksploatacji
zbiornika, pobierano za posrednictwem separatorow,
a z odwiertow obserwacyjnych material badawczy
uzyskiwano bezposrednio z odwiertu. Na dwoch ww.
obiektach magazynowania gazu ziemnego zrealizowano
nastgpujace prace badawcze:

— badania mikrobiologiczne wéd ztozowych, ukierun-
kowane na obecno$¢ bakterii redukujacych siarczany

(SRB),

— badania mikrobiologiczne wod ztozowych na
obecno$¢ bakterii utleniajacych H,S i zredukowane
zwiazki siarki,

— oznaczenia chemiczne zawartosci H,S i zreduko-
wanych zwiazkow siarki w wodach ztozowych
z odwiertow eksploatacyjnych i obserwacyjnych,

— badania efektywnos$ci dziatania biocydow w od-
niesieniu do aktywnych szczepoéw produkujacych
siarkowodor, wyizolowanych z ptynow ztozowych
PMG,

— badania mikrobiologiczne prob skalnych pocho-
dzacych z odwiertéw obserwacyjnych, celem wy-
jasnienia przyczyn pojawienia si¢ podwyzszonego
poziomu siarkowodoru w gazie ziemnym oraz wo-
dach ztozowych.

Efektem zrealizowanych prac badawczych byto
opracowanie metod ochrony ztoza przed szkodliwym
oddziatywaniem bakterii z grupy SRB, produkujacych
siarkowodor w warunkach podziemnego magazyno-
wania gazu. Bardzo wazna jest takze stala kontrola,
dotyczaca zarowno intensywnosci procesoOw mikrobio-
logicznych, jak i zawarto$ci zwiazkow siarki w ptynach
ztozowych i gazie ziemnym, ktora prowadzi si¢ obecnie
w systemie monitoringowym. Taki system oceny stanu
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odwiertow PMG umozliwia wczesne zaobserwowanie
niekorzystnych proceséw i nawet minimalnych zmian
zawartosci H,S w trakcie poszczegdlnych cykli odbioru
gazu.

Szczegdlnie waznym elementem prowadzonych
badan byty analizy rdzeni wiertniczych, wydobytych
z odwiertow magazynowych PMG Wierzchowice.
Materiat skalny wyodrgbniono i analizowano postu-
gujac sie¢ opracowang w INiG metodyka poboru [4].
Izolowano bakterie redukujace siarczany i utleniajace
zwiazki siarki, a takze oznaczano ogdlnag liczbe bakterii
aerobowych oraz anaerobowych w 1 g skaly. Badania
laboratoryjne na trzech probkach rdzeni z kazdego
odwiertu wykonano na materiale z nastgpujacych in-
terwatow glebokosci:

— odwiert W-3: 1602-1620 m,

— odwiert W-46:  1651-1660 m.

1zolacjg bakterii z grupy SRB, z rodzajow Desulfo-
vibrio i Desulfotomaculum oraz bakterii utleniajacych
zredukowane zwiazki siarki, reprezentujacych rodzaj
Thiobacillus, w tym: T.thioparus, T.thiooxidans,
T.ferrooxidans i T.denitrificans, przeprowadzono z za-
stosowaniem selektywnych podlozy ptynnych i statych
[1]. Podtoza przeznaczone do izolacji i hodowli po-
szczegblnych grup mikroorganizmdéw sporzadzano w la-
boratorium, bezposrednio przed poborem materiatu do
badan. Posiewy na podtoza diagnostyczne wykonywano
stosujac komorg z laminarnym przeptywem sterylnego
powietrza MICROFLOW CLASS II, wykluczajaca ska-
zenie probki w trakcie badan (odpowiadajaca aktualnym
normom europejskim). Wzrost bakterii oznaczano na
podstawie analiz mikroskopowych poszczegolnych prob
w trakcie inkubacji, stanowiacych seri¢ rozcieficzen
probki macierzystej. Rozwojowi bakterii SRB towa-
rzyszylo zmgtnienie i zmiana barwy podtoza, a takze
pojawienie si¢ charakterystycznego zapachu H,S. Czas
trwania hodowli bakterii redukujacych oraz utleniaja-
cych zwiazki siarki wynosit ok. 4-6 tygodni.

Ponadto w celu zbadania stopnia skazenia mi-
krobiologicznego ptyndéw ztozowych pochodzacych
z odwiertow PMG Wierzchowice wykonano analizy
ilosciowe i jako$ciowe na obecno$¢ 4 grup drobno-
ustrojow. Nalezaly do nich: bakterie aerobowe, bakterie
anaerobowe, mikroaerofile oraz grzyby plesniowe. Po-
wyzsze badania daja mozliwo$¢ stwierdzenia, w jakim
stopniu ptyny ztozowe sa zanieczyszczone substancja
organiczng, ktora oprocz weglowodorow stanowi do-
datkowe zrodlo energii w procesach metabolicznych
drobnoustrojow.

222 nr 3/2009

Oznaczenia te maja szczeg6lnie istotne znaczenie,
biorac pod uwage warunki, ktdre zaistnialy po erupcji
gazu na obiekcie PMG Wierzchowice. W czasie akcji
gaszenia pozaru na odwiercie poziomym WM-B6H,
w trakcie erupcji gazu ziemnego wykorzystano w du-
zych ilosciach wod¢ pochodzaca m.in. z pobliskich
zbiornikéw wodnych. Uzyta w tych warunkach woda
zawierala szereg r6znego rodzaju zanieczyszczen i nie
zostata (z przyczyn technicznych) przebadana wczes-
niej pod wzgledem mikrobiologicznym i chemicznym,
gdyz nie pozwolit na to ograniczony czas prowadzenia
akcji i koniecznos¢ podjgcia natychmiastowych dziatan
w celu opanowania erupcji.

Badania chemiczne i badania testowe
preparatéw antybakteryjnych

W trakcie kolejnych cykli pracy podziemnego ma-
gazynu gazu przeprowadzono badania zawartosci H,S
i zredukowanych zwiazkow siarki w ptynach ztozo-
wych, pochodzacych z 15 odwiertéw magazynowych
PMG Wierzchowice oraz 9 odwiertow PMG Swarzow.
Pobor prob wykonywano w fazie eksploatacji odwier-
tow magazynowych. Proby materiatu badawczego
w ilo$ci po 50 ml pobierano bezposrednio z separatorow
do szklanych pojemnikow, zawierajacych octan kadmu.
Odczynnik ten wiaze jony S?" do postaci siarczku kad-
mu (CdS). Umozliwia to zwiazanie catkowitej ilo$ci
jondéw siarczkowych bezposrednio podczas poboru
probek wody, co zwigksza doktadno$¢ wykonywanych
oznaczen. Badania przeprowadzono z zastosowaniem
metody jodometrycznej.

Po przeprowadzeniu badan mikrobiologicznych
i chemicznych oraz po uzyskaniu aktywnych szcze-
pow SRB z danego $rodowiska ztozowego nastepuje
przej$cie do drugiego etapu prac badawczych, tj. do
badan testowych biocydow i neutralizatoréw H,S.
W celu opracowania metod zapobiegania skazeniu
srodowiska ztozowego PMG Wierzchowice i PMG
Swarzow przeprowadzono szereg badan laboratoryj-
nych z zastosowaniem roéznego rodzaju zwiazkow
chemicznych. Omawiane prace badawcze obejmowaly
testy efektywnos$ci dziatania biocydow, w odniesieniu
do aktywnych szczepéw SRB. Wytypowano do tego
celu kilka preparatow, przeznaczonych do zastosowa-
nia w przemysle naftowym w warunkach ztozowych.
Nalezaly do nich m.in. biocydy z grupy Dodigenow
(produkcji niemieckiej), oparte gtdwnie na bazie amin
czwartorzedowych oraz cz¢sto stosowany w krajowych



pracach wiertniczych biocyd BIOSTAT, oferowany
przez Polski Serwis Ptynéw Wiertniczych w Kro$nie
(oparty na komponentach francuskich i bedacy pochod-
na triazyny). Jak wykazaly badania przeprowadzone
w Zaktadzie Mikrobiologii Instytutu Nafty i Gazu
w Krakowie, BIOSTAT jest biocydem o bardzo wysokiej
efektywnosci, a takze bardzo dobrej stabilno$ci w od-
niesieniu do ekstremalnych warunkoéw srodowiska, co
wielokrotnie potwierdzita praktyka przemystowa.

Jak wspomniano, testy okreslajace skuteczno$¢
dziatania poszczeg6lnych preparatow prowadzono z wy-
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korzystaniem aktywnych kultur bakterii redukujacych
siarczany. Do badan wytypowano szczepy wyizolowane
ze Srodowisk ztozowych PMG o wysokiej produk-
cji H,S, wynoszacej ok. 350-450 mg/dm’ pozywki
ptynnej. Testy biocydow wykonano z zastosowaniem
opracowanej w INiG metodyki badawczej [5, 9]. Na
podstawie informacji uzyskanych od producentéw, do
badan wytypowano zakres stgzen biocyddéw odpowia-
dajacy aktywnosci biobdjczej badanych preparatow
i dostosowany do stopnia aktywnos$ci metabolicznej
wyizolowanej mikroflory anaerobowe;j.

Wyniki badan i interpretacja

Badania przeprowadzone w trakcie eksploatacji
obiektoéw magazynowych, ukierunkowane na izola-
cj¢ drobnoustrojow beztlenowych z grupy SRB, po-
twierdzily wystegpowanie proceséw bioredukcyjnych
w srodowisku ztozowym PMG Wierzchowice [10]. Ze
wzgledu na duza liczbe uzyskanych wynikow badan
biomonitoringowych, w artykule ograniczono si¢ do
omoéwienia dwoch serii danych.

Bezposrednio po erupcji gazu ziemnego na tym
obiekcie, wyizolowano bakterie redukujace siarczany
z rodzajow Desulfovibrio i Desulfotomaculum z nastg-
pujacych odwiertow:

— WM-B6H — odwiert obserwacyjny

glebokos¢ odwiertu: 1562 m (dtugos$¢ 2052 m),
— WM-B3H - odwiert obserwacyjny

glebokos$¢ odwiertu: 2559 m,

— W-25 — odwiert obserwacyjny
glebokos¢ odwiertu: 1558 m,
— W-46 — odwiert obserwacyjny

probka rdzenia skalnego (piaskowca) z glgbo-

kosci: 1651-1660 m, reprezentujaca czerwony

spagowiec.

Z prob wody ztozowej pobranej z odwiertu WM-
B6H (odwiert horyzontalny, w ktorym nastapita erup-
cja) wyizolowano silne szczepy SRB. Wyniki 14-dnio-
wej hodowli wykazaty liczbg komorek bakteryjnych ok.
5x 10* w 100 cm?® ptynu zlozowego. Obfity wzrost
bakterii z grupy SRB nastapit juz w okresie 2-7 dni
inkubacji. W pozostatych probach, w ktérych stwier-
dzono procesy bioredukcyjne, wzrost bakterii SRB byt
znacznie stabszy i nastapil dopiero po ok. 20-30 dniach
hodowli. Proby pobrane z odwiertow eksploatacyjnych
nie wykazaty obecnos$ci bakterii produkujacych H,S.
Sposrod wyizolowanych drobnoustrojéw, zdolnych
do korzystania z siarki w postaci S%, na szczegdlng

uwage zasluguja bakterie Thiobacillus ferrooxidans,
ktorych metabolizm jest $cisle zwiazany z utlenianiem
zwiazkow zelaza. Pelnig one niekorzystna w warunkach
ztozowych rolg, zwigkszajac ryzyko korozji instalacji
i rurociagdéw w obrgbie obiektu PMG. Wyniki badan
mikrobiologicznych ptynow ztozowych pochodzacych
zroboczych odwiertow PMG Wierzchowice po 8 latach
pracy PMG, tj. w cyklu eksploatacyjnym bezposrednio
po erupcji, zestawiono tabelarycznie (tablica 1).

W wodach ztozowych pochodzacych z trzech od-
wiertow, w ktorych odnotowano wyniki pozytywne,
wzrost bakterii wystapit po okresie od 20 do 30 dni
inkubacji. Liczebno$¢ bakterii SRB wynosita ok.
10° CFU/100 ml ptynu ztozowego. Ponadto stwierdzo-
no wysoka aktywno$¢ bakterii utleniajacych zwiazki
siarki, gtownie bakterii Thiobacillus thioparus — ty-
powych dla srodowisk bogatych w siarke. Na uwage
zastuguje odwiert W-46, w ktorym podczas wiercenia
zostaly uzyte silne $rodki bakteriobdjcze, dodane do
cieczy wiertniczej. Jak wykazaly badania, stosowane
preparaty byty skuteczne w zwalczaniu mikroflory
tlenowej i beztlenowej, bytujacej w srodowisku ptuczki
polimerowej. Zadziataty one réwniez efektywnie w od-
niesieniu do mikroorganizméw autochtonicznych, m.in.
bakterii SRB, rozwijajacych si¢ w przestrzeni porowej
skat zbiornikowych (tablica 1).

W probkach materiatu skalnego (tj. rdzeni wiertni-
czych pochodzacych z dwoch odwiertéw PMG Wierz-
chowice) takze stwierdzono wystgpowanie bakterii
redukujacych siarczany, a ich rozwoj nastapit po ok.
30-dobowej inkubacji. Nalezy zaznaczy¢, ze bakterie
z grupy SRB (tworzace siarkowododr) naturalnie bytuja
w $rodowiskach z16z ropy naftowej i gazu ziemnego
[6]. Stanowia one czynnik biologiczny szczegdlnie
trudny do opanowania, poniewaz sg to mikroorgani-
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zmy o znacznej odpornos$ci na warunki zewngtrzne,
m.in. na wysokie ci$nienie, temperatur¢ oraz wplyw
roznorodnych zwiazkow chemicznych, w obecnosci
ktorych moga egzystowaé, a nawet wykorzystywac je
jako substraty w reakcjach metabolicznych.

Oprocz siarkowodoru, stwarzajacego szczegdlne
zagrozenie dla §rodowiska ztozowego, czynnikiem
przyspieszajacym proces korozji jest takze dwutlenek
wegla. Obecnosé tzw. gazow kwasnych (H,S i COy)
W magazynowanym gazie ziemnym stwarza koniecz-
no$¢ ochrony przed korozja wyposazenia wglebnego
1 napowierzchniowego odwiertow.

Ponizej przedstawiono ostatnie wyniki badan pty-
now ztozowych (tablica 2) pobranych z odwiertéw
Podziemnego Magazynu Gazu w Wierzchowicach.

Wyniki te obrazuja aktualny stan badanych plynow,
po serii zabiegéw przemystowych wykonywanych
w systemie 2-etapowym (wedtug opatentowanej tech-
nologii INiG).

Pierwszy etap zabiegu przemystowego polegat na
iniekcji preparatu antybakteryjnego bezposrednio do
odwiertu. Drugi etap to iniekcja wraz z zattaczanym
gazem ziemnym, przy czym preparat antybakteryjny
byl dozowany w postaci aerozolu. Zabiegi te przepro-
wadzono poczatkowo we wszystkich odwiertach PMG,
a nastegpnie ograniczono si¢ do kilku odwiertow, nale-
zacych do grupy najbardziej zagrozonych skazeniem
mikrobiologicznym.

Wyniki badan przedstawione w tablicy 2 ilustruja
zawarto$c¢ siarkowodoru w odwiertach magazynowych
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oraz aktywno$¢ mikroorganizmow korzystajacych
w procesach metabolicznych ze zwiazkow siarki.
Po serii wykonanych zabiegéw zaznacza si¢ zdecy-
dowany spadek poziomu H,S w badanych ptynach,
a takze kilkukrotne zmniejszenie liczebnosci bakterii
produkujacych siarkowodoér. Zaréwno w badaniach
wykonanych bezposrednio po erupcji na obiekcie
PMG Wierzchowice, jak i w ostatnim cyklu eksplo-
atacyjnym 2007/2008, stwierdzono wystgpowanie
bakterii utleniajacych zredukowane zwiazki siarkowe,
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reprezentujacych rodzaj Thiobacillus. Obecnie, po
kilku zabiegach z uzyciem preparatow antybakteryj-
nych, zaznacza si¢ zmniejszenie aktywnosci tej grupy
drobnoustrojow w kilku odwiertach magazynowych.
Jest to uzasadnione, gdyz dziatanie biocydow nie jest
jednokierunkowe. Pomimo, ze uzywane $rodki dostoso-
wane sa do eliminacji bakterii z grupy SRB, to jednak
dzialaja one takze toksycznie na ,,pozyteczna” grupe
bakterii aerobowych, o czym §wiadczy ograniczenie
ich aktywnosci w badanych probkach.

Metody eliminacji biogennego siarkowodoru w warunkach ztozowych PMG

Usuwanie siarkowodoru z gazéw ziemnych, ze
wzgledu na jego wysoka toksyczno$¢, stato si¢ obecnie
konieczno$cia technologiczng. Wraz z siarkowodorem
usuwa si¢ zwykle dwutlenek wegla, m.in. wytwarza-
ny przez drobnoustroje. Jego obecno$¢ w gazie jest
rowniez niekorzystna, gdyz w obecnosci wody CO,
tworzy kwas weglowy, bedacy przyczyna korozji
gazociagow.

Na podstawie wieloletnich badan wykonanych
w INiG, jak rowniez nowatorskich prac wdrozenio-
wych, mozna zaproponowac kilka metod eliminacji
biogennego siarkowodoru, ktére maja zastosowanie
w warunkach podziemnego magazynowania gazu.
Metody te oparte sa na dziataniu okre$lonej substancji
ograniczajacej procesy bioredukcyjne w ztozu, w od-
roznieniu od funkcjonowania typowej odsiarczalni gazu
ziemnego (ktéra oddziatuje niekorzystnie na §rodowi-
sko poprzez nagromadzenie odpadéw siarki).

Opierajac si¢ na dotychczasowych doswiadczeniach
i wynikach badan wyrodznia si¢ nastgpujace metody:
— stosowanie biocydow (jeden lub naprzemiennie dwa

srodki antybakteryjne o r6znej formule chemicznej),
— stosowanie neutralizatorow siarkowodoru,

— synergiczne stosowanie biocydoéw 1 H,S Scavengers,
— metoda oparta na dziataniu azotanowego inhibitora

SRB i H,S (non-biocide treatment).

Dobor metody, ilo$¢ preparatu, jego stezenie i rodzaj
noénika zaleza od stanu odwiertow oraz od konkretnych
uwarunkowan technicznych obiektu PMG. Kazda z ww.
metod moze by¢ stosowana na krajowych obiektach
magazynowych (ostatnia z nich nie byta sprawdzona
w warunkach przemystowych). Jest to nowa metoda,
dotychczas nie wprowadzona do planu dziatan pre-
wencyjnych na obiektach PMG. Nalezy zaznaczy¢, ze
pozytywne wyniki testow laboratoryjnych umozliwiaja
jej potencjalne zastosowanie.

Efektywnos¢ przeprowadzonych zabiegow przemystowych na przyktadzie PMG Swarzéw

Oprécz omowionych prac badawczych prowadzo-
nych na obiekcie magazynowym — PMG Wierzchowice,
badania biomonitoringowe wykonuje si¢ rowniez na
innych zbiornikach gazu ziemnego. Jednym z nich
jest znacznie dtuzej eksploatowany (od roku 1979)
Podziemny Magazyn Gazu w Swarzowie [8]. Badania
monitoringowe wod ztozowych prowadzone od X cyklu
eksploatacji wykazaty obecno$¢ aktywnych szczepow
bakterii, zdolnych do produkcji H,S w kilku odwiertach.
Gdy wyniki te potwierdzily si¢ w nastepnych cyklach
pracy PMG, podjeto proby przeciwdzialania nieko-
rzystnym zjawiskom na tym obiekcie. Po raz pierwszy
wprowadzono do badan preparaty antybakteryjne
z grupy Dodigenow, ktorych sktadnikiem aktywnym
byla mieszanina amin czwartorz¢dowych.

Biorac pod uwage uwarunkowania tego zbior-
nika oraz stan poszczegdlnych odwiertow, obecnie
potaczono dziatanie preparatéw antybakteryjnych,
zattaczanych wraz z gazem ziemnym bezposrednio do
ztoza, z powierzchniowym uzyciem $srodkow typu H,S
Scavengers.

Rysunki 1-3 przedstawiaja roznice w zawarto$ciach
H,S w gazie ziemnym deponowanym w PMG Swarzoéw
w kilku kolejnych seriach poboru préb, po zastosowaniu
zabiegow z uzyciem biocydu BIOSTAT oraz neutrali-
zatora SULFA CLEAR. Stwierdzono pozytywny efekt
ww. dziatan, w postaci 3-krotnego spadku zawartos$ci
H,S w zbiorczym gazie ziemnym, w trakcie stosowania
wytypowanych preparatow. Uzyskany stopien obnizenia
zawarto$ci siarkowodoru w gazie jest wskaznikiem
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efektywno$ci wybranej metody w procesie eliminacji Prace badawcze i wdrozeniowe zaprezentowane
tego szczegolnie toksycznego sktadnika, w warunkach ~ w artykule zrealizowano przy wspotpracy PGNiG S.A.
ztozowych PMG. Oddziat w Zielonej Gorze i Oddzial w Sanoku.

Rys. 1. Zawartos¢ H,S w gazie ziemnym z PMG
Swarzow w okresie od XXV do XXVII cyklu
eksploatacji, odwiert SW-13

Rys. 2. Zawartos¢ H,S w gazie ziemnym z PMG
Swarzow w okresie od XXV do XXVII cyklu
eksploatacji, odwiert SW-14

Rys. 3. Zawarto$¢ H,S w zbiorczym gazie ziemnym
z PMG Swarzoéw w okresie od XXV do XXVII

cyklu eksploatacji
Whnioski
1. Badania opisane w artykule majq na celu ograniczenie tywnych kultur bakterii z grupy SRB. Szczegdlnie
emisji H,S ze strefy zlozowej do magazynowanego efektywny i stabilny okazat si¢ preparat BIOSTAT;
gazu oraz likwidacje przyczyn tego zjawiska. zaroOwno w odniesieniu do skazonej wody ztozowej,
2. Przeciwdzialanie procesom tworzenia si¢ H,S jak i ptuczki wiertnicze;j.
w podziemnych zbiornikach gazu ziemnego wymaga 4. Na podstawie rezultatow badan mikrobiologicznych
prowadzenia biomonitoringu plynéw ztozowych, i chemicznych medidéw ztozowych oraz w oparciu
a takze wykonywania kontrolnych badan chemicz- o parametry eksploatacyjne poszczegolnych odwier-
nych ptynéw ztozowych i gazu ziemnego. tow, opracowano i wdrozono na skal¢ przemystowa
3. Badania testowe biocydéw i §rodkow typu H,S technologi¢ stosowania biocydéw i H,S Scavengers
Scavengers wykazaty wysoka aktywnos$¢ biobojcza na dwoch obiektach podziemnego magazynowania
wytypowanych preparatéw, w odniesieniu do ak- gazu: PMG Wierzchowice i PMG Swarzow.

Recenzent: prof. dr hab. inz. Jozef Raczkowski
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