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Badania zastosowania chlorkow poliglinu w procesie koagulacji
zanieczyszczen w wodach ztozowych o szerokim zakresie pH

Research into application of polyaluminum chlorides in coagulation of pollutants in
reservoir waters with a wide range of pH
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STRESZCZENIE: Wydobywane podczas eksploatacji zt6z ropy naftowej i gazu ziemnego wody ztozowe stanowia powazne zagroze-
nie dla srodowiska ze wzgledu na znaczne zawartosci rozpuszczonych soli, gtownie chlorkow, a takze obecno$¢ sktadnikow toksycz-
nych, takich jak substancje ropopochodne wraz z wgglowodorami aromatycznymi oraz réznorodne srodki chemiczne stosowane pod-
czas wydobycia, np. inhibitory korozji, hydratow i parafinowania, §rodki powierzchniowo czynne, metanol itp. Z tego powodu wydo-
byte wody ztozowe powinny zosta¢ zagospodarowane w sposob jak najmniej obcigzajacy srodowisko. Jedng z metod zagospodarowa-
nia spetniajaca ten wymog jest zattoczenie wod ztozowych do horyzontu chtonnego. Aby mozliwe byto bezawaryjne prowadzenie pro-
cesu zattaczania przy maksymalnym wykorzystaniu mozliwosci odwiertu chtonnego, konieczne jest wlasciwe przygotowanie wody po-
przez usunigcie sktadnikow (czastek statych, osadow i zawiesin) powodujacych kolmatacje odwiertu. Jedng z najbardziej efektywnych
metod oczyszczania wody jest koagulacja. Powszechnie stosowany w procesach koagulacji siarczan(VI) glinu(Ill) wymaga precyzyj-
nego ustalenia odczynu wody na obojetny, a jego przekroczenie skutkuje szybkim obnizeniem efektywnosci koagulacji, a nawet wzro-
stem zawartosci zawiesin w oczyszczanej wodzie. Wydobyte wody ztozowe drastycznie zmieniajg swoje wlasciwosci z silnie redukcyj-
nych na utleniajace ze wzgledu na usuni¢cie metanu po obnizeniu ci$nienia i natlenienie w kontakcie z powietrzem. Dodatkowo obec-
no$¢ w wodzie jonow zelaza i manganu powoduje, podczas zmiany potencjatu elektrochemicznego na dodatni, wytrgcanie si¢ tlenkow
1 wodorotlenkéw w postaci zawiesin oraz obnizenie odczynu w procesie ich hydrolizy. Ze wzgledu na dynamiczny przebieg tych pro-
cesOw, a takze dodatkowe zakwaszenie wody przez dodatek koagulantu siarczanu(VI) glinu(IIl) ustalenie odczynu na poziomie wia-
Sciwym dla efektywnej koagulacji stanowi niejednokrotnie powazny problem. Rozwigzaniem moze by¢ zastosowanie odpowiednio
dobranych nowoczesnych koagulantoéw, ktore dziatajg ze znacznie wigkszg efektywnos$cig — co przektada si¢ na obnizenie dawki $rod-
ka oraz zmniejszenie ilo$ci i poprawe struktury osadow pokoagulacyjnych — a dodatkowo charakteryzuja si¢ wysoka skutecznos$cia
w szerokim zakresie odczynow wody. W niniejszym artykule opisano badania laboratoryjne wybranego koagulantu (chlorku poligli-
nu), umozliwiajgce ustalenie zakresu odczynu wody ztozowej, w ktorym $rodek ten moze by¢ stosowany. Do badan wytypowano $ro-
dek Flokor 1ASW, charakteryzujacy si¢ mato kwasnym odczynem (pH ~3,5) w poroéwnaniu z innymi chlorkami poliglinu oraz wyso-
kim stopniem zhydrolizowania, co przektada si¢ na niskie zuzycie zasadowosci ogdlnej oczyszczanej wody. Uzyskane wyniki §wiad-
czg o szerokim zakresie odczynu wody (pH od 8,0 do 4,0), w ktorym efektywnos¢ dziatania koagulantu zapewnia prawidlowy poziom
oczyszczenia. Ponadto zastosowanie $rodka Flokor 1ASW w uktadzie z efektywnym flokulantem Stabpol K pozwala na uzyskanie do-
brze wyksztatconych i szybko sedymentujacych osadow pokoagulacyjnych o znacznie mniejszej objetosci niz przy zastosowaniu siar-
czanu(VI) glinu(IIl). Przedstawiono takze wyniki przeprowadzonych testow przemystowych przygotowania wody ztozowej do zatto-
czenia bez dokonywania korekty odczynu, ktore potwierdzity wysoka efektywnos¢ wytypowanych srodkow.

Stowa kluczowe: zagospodarowanie wod zlozowych, zattaczanie wod, przygotowanie do zattoczenia, koagulacja, szeroki zakres pH,
chlorki poliglinu.

ABSTRACT: Reservoir waters extracted during exploitation of crude oil and natural gas are a serious threat to the environment. The
reason is high content of dissolved salts, mainly chlorides, as well as toxic components, such as: petroleum substances with aromatic
hydrocarbons, and various chemicals applied during hydrocarbons production, e.g. corrosion, hydrates and paraffin inhibitors, surfactants,
methanol etc. For this reason, the extracted reservoir water should be managed in a way that is least harmful to the environment. One of
the methods of management that meets this requirement is injection of reservoir water into the absorptive horizon. In order to provide
failure-free injection, with maximum use of the capabilities of an absorptive horizon, it is necessary to prepare the water properly by
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removing the components (solids, deposits and suspensions) that cause damage of the injection well. One of the most effective methods
of water treatment is coagulation. Aluminum(III) sulfate(VI), commonly used in coagulation, requires a neutral pH of water. Exceeding
this level results in rapid reduction in coagulation efficiency, and even in increase in the content of suspended solids in purified water.
Extracted reservoir waters drastically change their properties from strongly reducing to oxidizing, due to methane removal after pres-
sure reduction and oxygenation in contact with air. Moreover, while changing the electrochemical potential to positive, presence of
iron and manganese ions in the water causes precipitation of oxides and hydroxides in the form of suspensions and the pH decreases
due to their hydrolysis. Due to the dynamic course of these processes, as well as the additional acidification of water by addition of the
coagulant (aluminum(IIT) sulfate(VI)), adjustment of the pH to the level appropriate for effective coagulation is often a serious problem.
The solution could be application of properly selected modern coagulants of much greater efficiency, enabling a decrease of the agent
dose as well as reduction of volume and improvement of the structure of post-coagulation sediments. Additionally, they are highly
efficient in a wide range of water reactions. The article describes laboratory tests on a selected coagulant (polyaluminium chloride),
which allow for determination of the range of deposit water reaction in which this agent can be used. For the tests, Flokor IASW was
selected due to its high degree of hydrolysis and slight acidity (pH ~3.5) compared with other polyaluminium chlorides, which means
low consumption of total alkalinity of purified water. The results obtained show a wide range of water reaction (pH from 8.0 to 4.0), in
which the effectiveness of coagulant activity ensures the correct level of purification. In addition, the use of Flokor 1ASW with effec-
tive Stabpol K flocculant allows for production of big and quickly settled flocs. Post-coagulation sediments have much smaller volume
than when using aluminum(III) sulfate(VI). The results of industrial tests, carried out in order to prepare reservoir water for injection,
without pH correction, have been presented in the article. They confirmed the high efficiency of the selected chemicals.

Key words: reservoir waters management, water injection, reservoir waters treatment, coagulation, wide pH range, polyaluminium chloride.

Wstep

Wydobyte wraz z weglowodorami wody zlozowe stano-
wig odpad, ktory powinien zostaé zagospodarowany przy
minimalnym negatywnym wptywie na srodowisko. Obecnie
metoda najpowszechniej stosowana, a jednoczes$nie najtan-
szg 1 spelniajaca ustawowy wymog minimalizacji szkodli-
wego wplywu na strefe biologicznie czynng (Ustawa o odpa-
dach z dnia 14 grudnia 2012 r.) jest zatloczenie wydobytych
wod ztozowych do eksploatowanego ztoza w celu wspomo-
zenia wydobycia, do horyzontu chtonnego wyeksploatowane-
go ztoza lub do innych warstw chtonnych (Muggeridge et al.,
2014; Rubinstein i Mahani, 2015; Steliga et al., 2015, 2018;
Uliasz-Misiak i Chruszcz-Lipska, 2017).

Niestety wydobywane solanki w wigkszosci przypadkow
nie stanowig jednorodnego roztworu substancji rozpuszczonych
w wodzie. W wodach ztozowych obecne sg przewaznie rézne
substancje utrudniajace ich bezposrednie zatloczenie do odwier-
tow chtonnych: czastki state w postaci piaskow o roznej granu-
lacji, trudno sedymentujace czastki itow 1 pozostatosci pluczek
wiertniczych (zwlaszcza w poczatkowym etapie eksploatacji),
weglowodory w postaci rozpuszczonej, w postaci kropel zawie-
szonych w objetosci wody, lub zaadsorbowane na powierzch-
ni czastek statych, domieszki $srodkéw chemicznych stosowa-
nych podczas eksploatacji (np. inhibitory korozji, parafinowania,
srodki powierzchniowo czynne, alkohole itp.). Ponadto w trak-
cie wydobycia ze ztoza i podczas dalszych procesow nastepuje
drastyczna zmiana potencjatu elektrochemicznego wody z sil-
nie redukcyjnego do utleniajacego (Kluk, 2011; Uliasz-Misiak
i Dubiel, 2015a). Wywoluje to szereg reakcji chemicznych po-
wodujacych zmiang stopnia utlenienia jonow rozpuszczonych
w wodzie i w niektorych przypadkach wytracanie osadow.
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Obecno$¢ osadow oraz trudno sedymentujacych zawiesin
w wodach ztozowych sprawia, ze konieczne jest ich przygoto-
wanie przed wttoczeniem do horyzontu chtonnego w celu ochro-
ny strefy przyodwiertowej przed kolmatacja. Zatlaczanie nie-
oczyszczonej wody moze w krotkim czasie spowodowac znacz-
ne ograniczenie jej przeptywu lub wrecz jego zablokowanie
(Jakubowicz et al., 2006; Lewkiewicz-Matysa 1 Konopka, 2009;
Mastowski, 2009; Jakubowicz, 2010; Jakubowicz i Steliga,
2012). Jak wskazuja doswiadczenia, usuniecie takich osadéw
1 przywrocenie wydajnosci ttoczenia wody odwiertem chlon-
nym moze by¢ trudne i bardzo kosztowne, wymagajace wyko-
nania rekonstrukcji odwiertu z zastosowaniem zabiegdéw sty-
mulacyjnych takich jak ptukanie, kwasowanie, a nawet szcze-
linowanie hydrauliczne (Nasr-El-Din et al., 2007; Nunes et al.,
2010; Biernat et al., 2011; Dubiel et al., 2015; Uliasz-Misiak
i Dubiel, 2015b; Biaty, 2016; Krogulec et al., 2018).

Usunigcie trudno sedymentujgcych osadéw i zawiesin z wody
zlozowej przed zatloczeniem wymaga przeprowadzenia procesu
koagulacji (Sahu i Chaudhari, 2013; Cui et al., 2020). Dodatek
koagulantu wywoluje destabilizacje zawieszonych w wodzie
czastek stalych 1 umozliwia taczenie si¢ drobnych czastek za-
wiesin w wigksze skupiska (mikroktaczki), ktore nastepnie ule-
gaja sedymentacji w postaci luznego osadu. W celu przyspie-
szenia tworzenia si¢ warstwy osadowej stosowany jest proces
flokulacji, polegajacy na dodaniu zwigzkéw wielkoczasteczko-
wych powodujacych taczenie si¢ drobnych ktaczkow osadow
w wigksze agregaty na etapie wolnego mieszania. Flokulacja
nie tylko skraca czas sedymentacji, ale takze obniza dawke ko-
agulantu oraz zmniejsza objeto$¢ uzyskiwanych osadow poko-
agulacyjnych (Lee et al., 2014; Teh et al., 2016).

Jednym z najcze¢sciej stosowanych koagulantow jest siar-
czan(VI) glinu(III), ktory dla uzyskania wysokiej efektywnosci



wymaga ustalenia odczynu (pH) wody na poziomie 7-6.
W przypadku wody ztozowej, z ktorej dodatkowo koniecz-
ne jest usuniecie jondw zelaza poprzez napowietrzenie i utle-
nienie ich do tlenkéw i wodorotlenkéw, ustabilizowanie pH
na wymaganym poziomie moze stwarza¢ znaczne trudnosci,
zwlaszcza w warunkach kopalnianych. Spowodowane jest to
dynamicznymi zmianami rownowagi chemicznej wywoly-
wanymi z jednej strony usuwaniem weglowodorow (glownie
metanu) tworzacych §rodowisko silnie redukcyjne, a z dru-
giej strony intensywnym napowietrzaniem (tworzenie $rodo-
wiska utleniajacego). Reakcje chemiczne towarzyszace zmia-
nie potencjatu elektrochemicznego z ujemnego na dodatni, np.
utlenianie jonow zelaza i hydroliza tlenkéw, powodujg takze
zmiany (przewaznie obnizenie) odczynu wody. Sam koagulant
ma réwniez odczyn kwasny, co dodatkowo powoduje zakwa-
szenie wody ztozowej i moze skutkowac przesuni¢ciem pH
poza obszar efektywnego dziatania siarczanu(VI) glinu(III).
Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ zastosowanie nowo-
czesnych koagulantéw (chlorkow poliglinu), ktore oprocz wyz-
szej efektywnosci usuwania zanieczyszczen, obnizenia dawki
1 zmniejszenia objgtosci uzyskiwanych osadéw pokoagulacyj-
nych oferuja takze skuteczne dziatanie w duzo szerszym zakresie
odczynu wody niz siarczan(VI) glinu(Ill) (Zhou et al., 2014; Wei
etal., 2015; Zand i Haveidi, 2015; Crus et al., 2020). Cechg cha-
rakterystyczna tej grupy zwiazkow jest ich wstepne zhydrolizo-
wanie, czyli obecnos¢ grup hydroksylowych, ktore przyczyniaja
sie do znacznego obnizenia zuzycia zasadowosci ogolnej oczysz-
czanej wody (a co za tym idzie — do mniejszej zmiany odczynu),
oraz obecno$¢ spolimeryzowanych form glinu, obdarzonych du-
zym dodatnim fadunkiem zwickszajacym efektywnos¢ koagula-
cji (Zhanget al., 2017; He et al., 2019; Naceradska et al., 2019).

Metodyka badawcza

Badania przeprowadzono na zbiorczej wodzie ztozowej po-
chodzacej z kopaln gazu ziemnego i ropy naftowej zattaczanej
do ztoza Krasne. Jako koagulant zastosowano, wytypowany
w ramach wczesniejszych badan (Jakubowicz i Steliga, 2017),
Flokor 1ASW, o wysokiej efektywnosci, natomiast jako floku-
lant wykorzystano sprawdzony i efektywny $rodek Stabpol K.

Dawki dobierano przy wykorzystaniu koagulatora laborato-
ryjnego, stosujac etap szybkiego mieszania — czas 5 min przy
200 obr./min po dodaniu koagulantu oraz 2 min (200 obr./min)
po dodaniu flokulantu, a nast¢pnie etap wolnego mieszania — czas
15 min przy 20 obr./min. Po zakonczeniu wolnego mieszania
nastgpowat etap sedymentacji osadow pokoagulacyjnych w cza-
sie 120 min — odczytywano objgtosci osadow po okreslonych
interwatach czasowych (5, 10, 20, 30, 60, 90, 120 min) i obser-
wowano zachowanie si¢ warstwy osadu oraz fazy nadosadowe;.
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W kolejnym etapie badan dokonano korekty odczynu napo-
wietrzonej wody ztozowe;j, ustalajac pH na poziomach: 9,0; 8,0;
7,0; 6,0; 5,0; 4,0; 3,0. Do korekty odczynu uzyto roztworu NaOH
w kierunku odezynéw zasadowych oraz roztworu HCI w kierun-
ku odczynow kwasnych. Dla kazdego ustalonego odczynu prze-
prowadzano dobor optymalnej dawki koagulantu. W badaniach
wstepnych stwierdzono, ze réznice w optymalnych dawkach
flokulantu dla skrajnych odczynow testowanej wody wynoszg
jedynie okoto 7% (zblizone do btedu pipety cyfrowej) 1 z tego
wzgledu, w celu skrocenia 1 uproszczenia badan, zastosowano
dawke flokulantu w ilo$ci ustalonej dla odczynu obojetnego.

Efektywnos¢ procesu koagulacji kontrolowano poprzez okre-
$lenie objetosci osadow po dwugodzinnej sedymentacji oraz po-
przez analizg warstwy nadosadowej: zawartosci zelaza (spektro-
fotometr Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS — btad pomiaru 4%,
oraz spektrofotometr przeno$ny Lovibond MaxiDirect — blad
pomiaru 7%), zawartosci zawiesin (sgczenie na saczku 0,45 um
w zestawie podci$nieniowym, suszenie osadu na saczku w temp.
105°C, analiza grawimetryczna na wadze WWA220/C/2 — btad
pomiaru 3%), pomiar odczynu wody po koagulacji (pH-metr
Elmetron CP-411 — blad pomiaru 2%). Dozowanie koagulantu
i flokulantu wykonano przy uzyciu pipety cyfrowej Eppendorf
Multipette plus (btad dawkowania 5%).

Wyniki laboratoryjnych badan procesu koagulacji

Celem badan laboratoryjnych byto okreslenie zakresu pH
wody ztozowej, w ktorym mozliwe jest prowadzenie procesu
koagulacji z wysoka efektywnos$cia pozwalajaca na usunigcie
osadow i zawiesin obecnych w wodzie po procesie napowie-
trzania. Badane probki wody zlozowej charakteryzowaty si¢
odczynem lekko kwasnym (pH = 5,8), dlatego tez, w celu uzy-
skania odczynu zblizonego do oboj¢tnego, konieczne byto sko-
rygowanie pH. Dla probki wody zlozowej po napowietrzeniu
o0 odczynie skorygowanym do pH = 7,0 dokonano doboru daw-
ki koagulantu (Flokor 1ASW) i dawki flokulantu (Stabpol K)
w celu okreslenia optymalnych parametréw procesu koagulacji.

Najbardziej efektywna dawka $rodka Flokor 1ASW dla wody
ztozowej 0 odczynie skorygowanym do 7,0 wynosita 35 ul/dm’
(rys. 1, 2). W takich warunkach prowadzenia procesu uzyska-
no osad pokoagulacyjny w formie dobrze wyksztatconych du-
zych ktaczkow, ktore tatwo sedymentowaly, a wodna faza na-
dosadowa byta klarowna, jedynie z kilkoma unoszacymi si¢
czgstkami osadow — stwierdzono obecno$¢ drobnych peche-
rzykéw gazu utrzymujacych czastki osadu w objetosci wody.

Analiza fazy nadosadowej po 2 godzinach sedymentacji
wykazata zawarto$¢ czgstek stalych w ilosci 0,15 mg/dm’ oraz
zelaza 0,28 mg/dm’. Odczyn wody po procesie koagulacji wy-
nosit 6,6 i miescit si¢ w najbardziej efektywnym zakresie. Przy
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Rys. 1. Dobor dawki srodka Flokor ASW w procesie koagulacji
wody ztozowej dla pH = 7,0 (bez dodatku flokulantu)

Fig. 1. Selection of Flokor lASW dose in reservoir water coagula-
tion for pH = 7.0 (without addition of flocculant)

Rys. 2. Woda ztozowa w czasie badan laboratoryjnych srodka
Flokor 1ASW (odczyn skorygowany do pH = 7,0, dawki 10, 20,
30, 40 pl/dm*) po 30 min sedymentacji

Fig. 2. Reservoir water during the laboratory tests of Flokor IASW
(reaction corrected to pH = 7.0, doses 10, 20, 30, 40 ul/dm?) after
30 min sedimentation

zastosowaniu optymalnej dawki koagulantu objetos¢ osadow
pokoagulacyjnych wynosita 58 ml po 120 min sedymentacji.

W nastepnym kroku dobrano dawke flokulantu, przepro-
wadzajgc badania przy statej dawce koagulantu (35 ul/dm’)
i odczynie wody skorygowanym do pH = 7,0. Optymalna daw-
ka flokulantu dla badanego uktadu wynosita 0,6 pl/dm’ i takg
dawke przyjeto jako wyjsciowa do stosowania w dalszych ba-
daniach (rys. 3). Nastepnie przeprowadzono badania optyma-
lizacyjne doboru dawki koagulantu, w wyniku ktérych usta-
lono dawke optymalng na poziomie 30 pl/dm’.

Dodatek flokulantu pozwolit na znaczne zwigkszenie roz-
miarow klaczkow osadow pokoagulacyjnych, co przetozyto sie
na przyspieszenie ich sedymentacji oraz obnizenie objetosci
osadow pokoagulacyjnych do 30 cm*/dm® oczyszczanej wody.

W dalszym etapie badan laboratoryjnych przeprowadzono
testy majace na celu ustalenie zakresu odczynu wody, w kto-
rym wykorzystanie koagulantu Flokor 1ASW dla wody ztozo-
wej pozwoli na uzyskanie zadowalajacych efektow oczyszcza-
nia bez stosowania korekty pH. Probki wody po skorygowaniu
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Rys. 3. Dobor dawki flokulantu — Stabpol K w procesie koagulacji
wody ztozowej dla pH = 7,0 (dawka Flokor 1ASW — 35 pl/dm’®)

Fig. 3. Selection of flocculant dose — Stabpol K in reservoir water
coagulation for pH = 7.0 (Flokor IASW dose — 35 ul/dm®)

odczynu do zalozonego poziomu (pH = 9,0; 8,0; 7,0; 6,0; 5,0;
4,0; 3,0) (rys. 4) poddawano procesowi koagulacji, dobiera-
jac optymalne dawki koagulantu i stosujac dawke flokulantu
na poziomie 0,6 pl/dm’ (rys. 5).

pH=80 pH=70 pH=50 pH=4,0

Rys. 4. Woda zlozowa po ustaleniu odczyndéw
Fig. 4. Reservoir water after reactions adjustment
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Rys. 5. Dobor optymalnych dawek koagulantu Flokor lASW dla
wody ztozowej po korekcie odczynu do zatozonego poziomu i do-
datku Stabpol K w ilo$ci 0,6 ul/dm’

Fig. 5. Selection of optimum doses of the Flokor 1ASW coagu-
lant for reservoir water after pH adjusting to assumed level and
Stabpol K addition in amount of 0.6 ul/dm*
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Tabela 1. Efektywno$¢ koagulacji z zastosowaniem $rodkéw Flokor 1ASW i Stabpol K (0,6 pl/dm’) dla wody ztozowej po korekcie

odczynu do zatozonego poziomu

Table 1. Coagulation efficiency with the use of Flokor 1ASW and Stabpol K (0.6 pl/dm?) for reservoir water after adjusting the pH to

assumed level

Skorygowany odczyn wody zlozowej (pH)
Oznaczany parametr
9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0
Optymalna dawka Flokor 1ASW [ul/dm’] 60 35 30 30 25 20 15
Objetos¢ osadow pokoagulacyjnych 80 55 42 38 15 13 12
Zawarto$¢ zelaza w warstwie nadosadowej [mg/dm’] 0,61 0,08 0,18 0,21 0,46 0,93 1,95

" Faza nadosadowa pozostala metna, osad drobny i trudno opadajacy.

W przypadku odczynu zasadowego (powyzej 8,0) koagu-
lacja zanieczyszczen z wody ztozowej jest utrudniona (tab. 1).
Konieczne jest stosowanie wigkszych dawek koagulantu, uzy-
skiwane klaczki osadu sg stabiej wyksztalcone i trudniej se-
dymentuja, a dodatkowo reemisja osadow do fazy nadosado-
wej jest wysoka przy nawet lekkim ruchu wody. Faza wodna
(nadosadowa) pozostaje metna ze znaczng ilo$cig zawieszo-
nych drobnych czgstek osadu. Ponadto znaczne zwigkszenie
dawki koagulantu powoduje dodatkowo wzrost ilosci osadow
pokoagulacyjnych.

W przypadku odczynow wody w zakresie od 8,0 do 3,0 za-
uwazy¢ mozna bardzo dobra efektywno$¢ usuwania osadow
i zawiesin (tab. 1, rys. 6). Uzyskiwana struktura osadow jest
coraz lepsza wraz ze wzrostem kwasowosci wody. Wzrost kwa-
sowos$ci powoduje takze znaczne obnizanie objetosci otrzy-
mywanych osadow pokoagulacyjnych. Odnotowano natomiast
zwigkszanie si¢ zawartosci zelaza w wodzie, co jest bezpo-
$rednim skutkiem wzrostu rozpuszczalnos$ci wraz ze wzro-
stem kwasowosci roztworu. Wydaje si¢, ze stanowi to gtowna
przyczyne zmniejszania si¢ ilosci osadow pokoagulacyjnych.
Wysoki stopien zbrylenia $wiadczy o przedawkowaniu floku-
lantu w stosunku do ilo$ci otrzymanego osadu.

Uzyskane wyniki badan wplywu odczynu na efektywnosé
koagulacji wody ztozowej pozwalaja na stwierdzenie, ze za-
stosowanie nowoczesnego $rodka Flokor IASW umozliwia

="

pH=38,0 pH=17,0 pH=5,0 pH=4,0
Rys. 6. Woda po koagulacji z flokulacjg przy uzyciu optymalnych
dawek $rodkow Flokor 1ASW i Stabpol K (0,6 ul/dm?) po 30 min

sedymentacji osadow pokoagulacyjnych

Fig. 6. Water after coagulation—flocculation with the use of
optimum doses of Flokor IASW and Stabpol K (0.6 pl/dm?) after
30 min post-coagulation sedimentation

przeprowadzenie oczyszczania wody w szerokim zakresie
odczynu od pH = 8,0 do pH = 4,0 (prowadzenie koagulacji
w wodzie o pH <4,0 jest niewskazane z uwagi na wzrastaja-
cg zawartos$¢ zelaza w roztworach o niskim pH). Wyniki ba-
dan sugeruja, ze odczyn wdd ztozowych po procesie napowie-
trzania najczesciej miesci si¢ w granicach od 7,5 do 4,5, co
potwierdza mozliwos$¢ przeprowadzenia efektywnej koagu-
lacji zanieczyszczen w wodzie ztozowej bez korekty odczy-
nu — przy zastosowaniu nowoczesnego srodka Flokor 1ASW
w uktadzie z flokulantem Stabpol K.

Testy przemystowe

W celu potwierdzenia wynikoéw badan laboratoryjnych
przeprowadzono testy przemystowe koagulacji wod ztozo-
wych bez korekty odczynu. Ze wzgledu na wystepujace duze
roznice w sktadzie poszczegolnych partii zbiorczej wody zto-
zowej przeznaczonej do zatloczenia konieczne jest kazdora-
zowe wykonanie badan (w laboratorium kopalnianym) i do-
bor dawek srodkow chemicznych.

Po dwugodzinnym napowietrzaniu zbiorczej partii wody
ztozowej (pH = 5,4) wykonano (w laboratorium kopalnianym)
badania doboru dawek koagulantu Flokor 1ASW i flokulantu
Stabpol K (roztwor sporzadzony w kopalni) bez korekty od-
czynu wody oraz poréwnawcze badania dla §rodkow stoso-
wanych rutynowo — siarczanu(VI) glinu(III) 1 Stabpolu K po
skorygowaniu odczynu wody do pH =7,5.

Dla tej partii wody optymalne dawki srodkow wynosity:
Flokor 1ASW — 200 pl/dm’ i Stabpol K — 150 ul/dm’, nato-
miast dla uktadu stosowanego w kopalni: dawka siarczanu(VI)
glinu(IIT) — 600 pl/dm’ oraz Stabpolu K — 500 pl/dm®. W wy-
niku badan uzyskano znaczne roéznice objetosci oraz struktury
osadow pokoagulacyjnych (rys. 7). W przypadku zastosowania
koagulantu Flokor 1ASW objeto$¢ osadow pokoagulacyjnych
wynosita 32 cm’/dm’, natomiast uzycie siarczanu(VI) glinu(III)
powodowato powstanie ponad dwukrotnie wigkszej ilosci
osadu (84 cm’/dm?). Ponadto struktura osadow uzyskanych
po koagulacji Flokorem 1ASW byta lepsza (wigksze 1 lepiej
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wyksztatcone ktaczki), co umozliwiato znacznie szybsza sedy-
mentacje¢. Dodatkowo po koagulacji siarczanem(VI) glinu(I1I)
pozostawata lekka metnos¢ fazy nadosadowej (nieusuwalna
podczas filtracji na sagczkach 0,45 mm, co nie powinno nega-
tywnie wplywaé na proces zattaczania wody).

g
o

{

i

|

|

!

Flokor 1ASW

Rys. 7. Porownanie efektow koagulacji zanieczyszczen przy uzyciu
koagulantéw: Flokoru 1ASW (200 ul/dm?) i siarczanu(VI) glinu-
(1) (600 ul/dm*) po 60 min sedymentacji (badania laboratoryjne)

siarczan glinu

Fig. 7. Comparison of impurities coagulation effects with the use
of coagulants: Flokor IASW (200 ul/dm*) and aluminum(III)
sulphate(VI) (600 ul/dm®) after 60 minutes of sedimentation (labo-
ratory tests)

Po wyznaczeniu dawek srodkow chemicznych przeprowa-
dzono test przemystowy (test nr 1). Do zbiornika z wodg zto-
zowg (40 m*) wpompowano koagulant Flokor IASW w ilo-
$ci 200 ul/dm’ i intensywnie mieszano przez 10 min, wyko-
rzystujac uktad napowietrzania. Nast¢gpnie dodano flokulant
Stabpol K w ilosci 150 pl/dm® i kontynuowano intensywne
mieszanie przez 10 min. Etap wolnego mieszania prowadzono
przez kolejne 10 min, obnizajac intensywno$¢ napowietrzania
do okoto 25% wyjsciowej wartosci. Po wylaczeniu napowie-
trzania rozpoczgto etap sedymentacji, ktorego efektywnos¢ oce-
niano, pobierajac probki wody ze srodkowej partii zbiornika.

W trakcie prowadzonych obserwacji odnoto-
wano powstawanie drobnych ktaczkéw osadow
pokoagulacyjnych, jednakze etap flokulacji prze-
biegatl nieprawidlowo, pozostawiajac duza czesé¢

Rys. 8. Probka wody ztozowej pobrana ze zbiornika po koagula-
cji z flokulacja 1 30-minutowej sedymentacji zanieczyszczen — te-
sty kopalniane

Fig. 8. Reservoir water sample taken from the reactor after coagu-
lation—flocculation and 30 min sedimentation — industrial tests

Po przeanalizowaniu trybu postepowania podczas koagu-
lacji wyciagnig¢to wnioski, ktére wdrozono podczas kolejnej
proby oczyszczania wody ztozowej (test nr 2). Zastosowano
dtuzszy czas (20 min) potrzebny do rozprowadzenia koagu-
lantu i przebiegu reakcji stracania osadéw oraz dluzszy czas
(20 min) rozprowadzania flokulantu. Po drugie, etap wolne-
go mieszania (Bubakova i Pivokonsky, 2012; Zhongguo et al.,
2013), kluczowy dla przebiegu agregacji czastek osadow, zo-
stat wydtuzony do 30 min przy jednoczesnym obnizeniu do
minimalnego poziomu przeptywu powietrza wywotujacego
efekt mieszania. Dodatkowo, ze wzgledu na znacznie wick-
873 objetos¢ oczyszcezanej wody 1 nizszg efektywno$¢ dziata-
nia w warunkach przemystowych niz w laboratoryjnych, zde-
cydowano o 20-procentowym zwickszeniu ilo$ci koagulantu
i flokulantu dozowanych do zbiornika w stosunku do ilo$ci
ustalonych w badaniach dla tej partii wody.

W tescie nr 2 dla wody ztozowej (37 m®) po procesie na-
powietrzania przeprowadzono laboratoryjny dobdr dawek
srodkow chemicznych: Flokor 1ASW — optymalna dawka
180 ul/dm’ i Stabpol K — 180 ul/dm’. Sprawdzono ponadto,

Tabela 2. Wyniki analiz wody ztozowej po procesie przygotowania do zattocze-
nia w warunkach przemystowych

Table 2. Analyses of reservoir water after treatment before injection in industrial

drobnych czastek osadu niezagregowanych, a se- conditions

dymentacja zachodzita bardzo powoli (rys. 8). Testnr1 | Test nr2
Dopiero po ponad 2 godzinach osady ulegly sedy- | Odczyn wody ztozowej po napowietrzaniu (pH) 5,4 5,7
mentacji w stopniu, ktory pozwalat na przepom- | Dawka $rodka Flokor 1ASW [ul/dm?] 200 216
powanie wody nadosadowej do zbiornika wody | Dawka $rodka Stabpol K [pl/dm®] 150 216
zattaczanej. Przeprowadzona analiza fazy nado- | Objetoéé osadéw pokoagulacyjnych [em*/dm’] 150 63
sadowej (tab. 2) wykazala obecnoS¢ czastek sta- | Zawartosé zelaza w fazie nadosadowej [mg/dm®] 2,36 0,39
tych w ilodci 12,6 mg/dm’ oraz nieco podwyzszo- | zawartosc czastek statych w fazie nadosadowej [mg/dm’] 12,6 0,42

ng zawarto$¢ zelaza (2,36 mg/dm*) w odniesieniu
do testu doboru dawek koagulantu i flokulantu.

812 Nafta-Gaz, nr 11/2020

* Faza nadosadowa mg¢tna z zawieszonymi czastkami osadu, osad pokoagulacyjny stabo
wyksztalcony, trudno sedymentujacy.



ze 20-procentowe zwigkszenie ilosci srodkéw nie powoduje
ich przedawkowania, a jedynie nieznaczne zwigkszenie obje-
tosci uzyskanych osadow pokoagulacyjnych.

Zgodnie z zalozeniami zwigkszono iloéci srodkow doda-
wanych do zbiornika i zastosowano Flokor 1ASW w dawce
216 pl/dm’ oraz Stabpol K w dawce 216 pl/dm’. Po dodaniu
srodkow i uptywie wyznaczonego czasu szybkiego mieszania
obnizono przeptyw powietrza do minimalnego poziomu moz-
liwego do uzyskania w warunkach pracy instalacji i utrzymy-
wano wolne mieszanie przez 30 min. Przebieg procesu kontro-
lowano, pobierajac okresowo probki wody ztozowej ze strefy
srodkowej zbiornika przez kréciec do poboru probek.

Przeprowadzone obserwacje potwierdzily kluczowsa dla
procesu koagulacji role etapu wolnego mieszania. W probce
wody pobranej pod koniec etapu szybkiego mieszania po do-
daniu koagulantu i flokulantu — obserwowano drobne czastki
osadu z niewielkim udziatem czastek sflokulowanych, ktore
trudno ulegaty sedymentacji. Natomiast w probce pobranej pod
koniec etapu wolnego mieszania zauwazono obecno$¢ znacz-
nie lepiej wyksztatconych flokut osadu, ktérych sedymentacja
nastgpowata w krotkim czasie (rys. 9).

Rys. 9. Probki wody ztozowej pobrane ze zbiornika podczas eta-
pu mieszania szybkiego (A) i wolnego (B) po dodaniu flokulan-
tu Stabpol K — test kopalniany nr 2. Na zdjeciu: czas sedymentacji
probki A wynosit 40 min, a probki B — 10 min

Fig. 9. Reservoir water samples taken from the reactor during

quick (A) and slow (B) mixing stages after dosing the Stabpol K
flocculant — industrial test no. II. In the photo: sedimentation time of
sample A was 40 min, and sample B — 10 min

Dalsze obserwacje potwierdzaly powolng sedymenta-
cje probki wody pobranej przed etapem wolnego miesza-
nia (A), ktéra nawet po dwugodzinnej sedymentacji w zlew-
ce nadal posiadata liczne czastki osadu zawieszone w calej
objetosci wody nadosadowej, a dodatkowo wykazywata sil-
ne, nieprzemijajace zmetnienie 1 barwe Swiadczgca o unosze-
niu si¢ drobnych czastek tlenkow zelaza. Probka wody (C)
pobrana ze zbiornika po 30 min wolnego mieszania i kolej-
nych 30 min etapu sedymentacji (z tego samego kroéca) nie
wykazywala w swojej objetosci czastek osadow, a jedynie

wyraznie widoczne zmgtnienie, nieusuwalne za pomoca fil-
tracji na sgczku 0,45 pm. Niewielka ilo$¢ osadu utrzymy-
wala si¢ na powierzchni wody, co byto spowodowane obec-
noscig drobnych pecherzykdéw powierza unoszacych czast-
ki osadu — po lekkim mechanicznym mieszaniu osady z po-
wierzchni wody opadaty na dno. Biorgc pod uwage fakt, ze
zmetnienie fazy nadosadowej nie wystepowato w badaniach
laboratoryjnych, istnieje mozliwos¢, ze byto ono spowodo-
wane wykorzystaniem powietrza do przeprowadzenia etapow
szybkiego 1 wolnego mieszania podczas procesu koagulacji
w instalacji przemystowej. Przeprowadzona analiza (tab. 2)
potwierdzita dobrg efektywno$¢ przygotowania wody do za-
tloczenia — uzyskano stosunkowo niskg objetos¢ osadoéw po-
koagulacyjnych oraz niewielka ilo§¢ zawiesin i zelaza obec-
nych w fazie nadosadowe;j.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania laboratoryjne nad zastosowaniem
wytypowanego koagulantu Flokor 1ASW wykazaly jego wyso-
ka skutecznos¢ w szerokim zakresie odczynu wody — od lekko
zasadowego (pH = 8,0) do kwasnego (pH = 4). Efektywnos¢
usuwania czastek statych z objetosci cieczy wzrastala wraz
z obnizaniem si¢ pH, jednak w przypadku odczynu kwasnego
odnotowano wzrost zawarto$ci zelaza rozpuszczonego wtornie
w wodzie, co po zatloczeniu moze by¢ przyczyna zachodze-
nia niekorzystnych reakcji w kontakcie ze skata ztozowa (np.
w wyniku rozpuszczenia mineratow i zobojetnienia odczynu
wody, a nastgpnie wytracenia osadow tlenkoéw 1 wodorotlen-
kow zelaza) i obnizania przepuszczalnos$ci kolektora skalnego.

Zastosowanie nowoczesnego koagulantu Flokor 1ASW
o wysokiej skuteczno$ci dziatania w szerokim zakresie pH
powoduje, ze korekta tego parametru w wickszosci przypad-
koéw nie jest juz konieczna dla stworzenia wtasciwych warun-
kéw prowadzenia procesu oczyszcezania 1 uzyskania optymal-
nej efektywnos$ci koagulacji. Ponadto optymalne dawki $rod-
ka Flokor 1ASW sa okoto 2-krotnie nizsze niz stosowanego
obecnie siarczanu(VI) glinu(Ill), przy jednoczesnej lepszej
efektywnosci oczyszczania wody.

Osady pokoagulacyjne uzyskiwane przy zastosowaniu
Flokoru 1ASW sg dobrze wyksztalcone i szybko sedymen-
tuja (czas sedymentacji w testach kopalnianych wynosit oko-
o 1 godziny), co moze przyczynic si¢ do znacznego skroce-
nia etapu sedymentacji osadow i przyspieszenia catego pro-
cesu przygotowania wody do zatloczenia. Ponadto stosowa-
nie mniejszych dawek Flokoru 1ASW w poréwnaniu z siar-
czanem(VI) glinu(Ill) powoduje obnizenie objgtosci uzyski-
wanych osadow pokoagulacyjnych, co przektada si¢ na obni-
zenie kosztow ich likwidacji.



W przypadku pozyskania do zattoczenia wod o odczynie
zasadowym (pH powyzej 8,0) nalezy je zmieszaé, w miar¢
mozliwosci, z innymi wodami w celu obnizenia odczynu, wy-
kona¢ korekte odczynu przez dodatek kwasu lub zastosowaé
(po uprzednim przeprowadzeniu laboratoryjnych testow sku-
tecznosci) koagulant o niskim odczynie (0,5 <pH < 1,0) i ni-
skiej zasadowosci, ewentualnie siarczan(VI) glinu(Ill). Uzycie
duzych ilosci koagulantu w celu skorygowania odczynu nie-
sie ze soba niebezpieczenstwo przedawkowania, co powodu-
je powstanie wigkszych ilosci zawiesin, ich stabilizacj¢ w ob-
jetosci wody oraz utrudniong sedymentacjeg, i musi by¢ bez-
wzglednie poprzedzone badaniami laboratoryjnymi.

Biorac pod uwage wihasciwosci wod ztozowych przygo-
towywanych do zatloczenia, ktorych odczyn po etapie napo-
wietrzania przewaznie miesci si¢ w granicach od 7,5 do 5,0,
badany koagulant Flokor 1ASW stanowi znacznie efektyw-
niejsze rozwigzanie od tradycyjnie stosowanego siarczanu(VI)
glinu(Ill), wymagajacego przeprowadzenia korekty odczynu
wody i powodujgcego powstanie wiekszych objetosci osadow
pokoagulacyjnych.

Artykut powstat na podstawie pracy INiG — PIB pt. Laboratoryjny
dobor i proby przemystowe koagulantow w aspekcie obnizenia
wplywu pH na przygotowanie wod do zatloczenia na OZG Krasne,
zrealizowanej na zlecenie PGNIiG, nr zlecenia: 420/KE/2018,
nr archiwalny: KE-4100-142/2018.
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sporzadzanie ilosciowych charakterystyk zt6z naftowych (konstruowanie statycznych

modeli ztozowych);

analizy geostatystyczne dla potrzeb projektowania modeli zt6z naftowych, w tym PMG

i wielofazowych obliczert wolumetrycznych;

konstruowanie dynamicznych symulacyjnych modeli ztéz i ich kalibracja;

wszechstronne badania symulacyjne dla potrzeh:
» weryfikacji zasobdw ptynéw ztozowych,

» metod wspomagania wydobycia (zattaczanie gazu lub wody, procesy WAG, procesy wy-

pierania mieszajacego, oddziatywanie chemiczne),
» optymalizacji rozwiercania i udostepniania ztéz,

» prognozowania ztozowych i hydraulicznych (w tym termalnych) charakterystyk od-
wiertéw (w szczegdlnosci poziomych) dla celdéw optymalnego ich projektowania,

» sekwestracji CO,;

projektowanie, realizacjai wdrazanie systemdw baz danych dla potrzeb gérnictwa naftowego.
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