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Okreslenie mozliwosci zastosowania symulacji komputerowej do
przewidywania kierunku przebiegu reakcji podczas zattaczania wod
ztozowych

The possibility of application of computer simulation to predict the direction of the reaction
during injection of reservoir waters
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STRESZCZENIE: Obecnie praktycznie catos¢ wod wydobytych w procesie eksploatacji weglowodordéw zostaje zagospodarowana po-
przez zattoczenie do wyeksploatowanych z16z. Zmiany parametréw fizyczno-chemicznych (pH, potencjatu redox, temperatury itp.) wody
podczas wydobycia oraz kontakt wody zatlaczanej z obecng w ztozu wodg rodzima i skatg ztozowa moga skutkowaé wytracaniem cza-
stek osadow i zawiesin. Powoduje to kolmatacje strefy przyodwiertowej i ograniczenie ilosci wody mozliwej do zattoczenia odwiertem
chtonnym. Z uwagi na wysoki stopien skomplikowania uktadu woda zattaczana—woda zlozowa—skala zbiornikowa oraz szeroki wachlarz
oddziatywan pomig¢dzy poszczegdlnymi sktadnikami dysponowanie danymi analitycznymi nie zawsze pozwala na prawidtowg interpreta-
cje przebiegu procesow i okreslenie ich wplywu na przepuszczalno$é strefy przyodwiertowej. Wykorzystujac wyniki analiz fizyczno-che-
micznych sktadu probek wod separatorowych o zréznicowanych wiasciwosciach — dwie probki o niskiej mineralizacji S1K (575 mg/dm®)
i S4K (551 mg/dm®), probka o wysokiej mineralizacji S2K (306 428 mg/dm®) i probka o $redniej mineralizacji S3K (79 858 mg/dm®)
— przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem programu PHREEQC dla trzech baz danych: phreeqc.dat, wateq4f.dat oraz pitzer.dat.
Stwierdzono, ze w przypadku wdd o niskiej mineralizacji wyniki uzyskane na podstawie kazdej z baz danych sa zblizone dla minera-
1ow wystepujacych we wszystkich bazach. Natomiast w przypadku roztworéw o wysokiej mineralizacji pojawiajg si¢ wyrazne roznice
w otrzymanych rezultatach. Obliczone indeksy rozpuszczalno$ci pozwolily na okre$lenie kierunku przebiegu reakcji wytracania/rozpusz-
czania poszczegolnych mineratow w ztozu i wskazanie zagrozen — gtéwnie ze wzglgedu na powstajace osady zwigzkow zelaza — dla pra-
cy odwiertu zattaczajacego. Przeprowadzono takze badania laboratoryjne mieszania wod, podczas ktorych zaobserwowano powstawanie
osadow tlenkéw zelaza, mogacych uszkadzac strefe przyodwiertowa, co potwierdzito dane uzyskane podczas symulacji komputerowych.

Stowa kluczowe: wody ztozowe, zattaczanie wod, indeks rozpuszczalnosci, PHREEQC.

ABSTRACT: Currently, practically the entire volume of water extracted in the process of hydrocarbon exploitation is utilized by injec-
tion into deposits. Changes in the physico-chemical parameters (pH, red-ox potential, temperature, etc.) of the water during extraction
and the contact of the injected water with the native water and deposit rock may result in the precipitation of sediment particles and
suspensions. It causes clogging of the near-wellbore zone and limits the amount of water that can be injected with the injection well.
Due to the high complexity of the system: the injected water—reservoir rock, and a wide range of interactions between individual com-
ponents, the analytical data does not always allow for the correct interpretation of the course of the processes and determination of their
impact on the permeability of the near-well zone. Using the results of physico-chemical analyses of the composition of separator water
samples with different properties — two samples with low mineralization SIK (575 mg/dm®) and S4K (551 mg/dm?), a sample with high
S2K (306 428 mg/dm’) and medium mineralization S3K (79 858 mg/dm?) — calculations were performed using the PHREEQC program
for the three databases: phreeqc.dat, wateq4f.dat and pitzer.dat. It was found that in the case of low mineralization waters, the results
obtained in each of the databases are similar for the minerals present in all the databases. However, in the case of solutions with high
mineralization, there are significant differences in the obtained results. The calculated solubility indices allowed to determine the direction
of the precipitation/dissolution reaction of individual minerals in the deposit and to indicate the risks, mainly with the formation of iron
compounds deposits, for the operation of the injection well. Laboratory tests of water mixing were also carried out. The formation of iron
oxide deposits that could damage the near-well zone was observed, which confirmed the results obtained during computer simulations.
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Opis problematyki zattaczania wéd ztozowych

Podczas eksploatacji zt6z ropy naftowej i gazu ziemnego
przewaznie wydobywane sg tez pewne ilosci wody. Stosunek
objetosci wydobytej wody do objetosci wydobytych mediow
ztozowych zwykle wzrasta wraz z czasem eksploatacji zloza.
Wydobyta woda ztozowa zawiera zazwyczaj znaczne tadun-
ki zanieczyszczen szkodliwych dla srodowiska 1 z tego powo-
du nie moze by¢ odprowadzana do wod powierzchniowych
i ziemi (Steliga et. al., 2015). Obecnie praktycznie cato$¢ wod
wydobytych w procesie eksploatacji weglowodorow jest za-
gospodarowana poprzez zattoczenie do wyeksploatowanych
76z weglowodorow lub wykorzystana do zwigkszenia stop-
nia sczerpania ztoza (nawadnianie zt6z) (Muggeridge et al.,
2014; Rubinstein i Mahani, 2015; Lubas et al., 2019).

Sktad wod ztozowych uzyskiwanych z danego odwiertu
ulega duzym zmianom, gtéwnie ze wzgledu na zmiany prze-
pltywu i temperatury wydobywanych mediow oraz rodzaju
i ilo$ci stosowanych $rodkow chemicznych. Zawarto$¢ soli
mineralnych w wodzie wydobytej moze zmienia¢ si¢ od war-
tosci wystepujacych w solance ztozowej az do cechujgcych
wode kondensacyjna, praktycznie pozbawiong rozpuszczonych
soli. Ponadto w wodzie obecne sg zanieczyszczenia mecha-
niczne w postaci unoszonych ze ztoza czastek skalnych i pia-
sku, drobnych czastek itéw, powodujacych tworzenie si¢ trud-
no sedymentujacych zawiesin, pozostatosci pluczek wiertni-
czych, produktow korozji orurowania odwiertu itp.

Wystepowanie zanieczyszczen statych, a takze wysoka
zmienno$¢ sktadu chemicznego oraz whasciwosci fizycznych
wydobytych wod ztozowych powoduja powazne trudnosci
w prawidtowym ich zagospodarowaniu. Bezposrednie zatto-
czenie wody do odwiertu chtonnego moze skutkowac szyb-
kim osadzeniem si¢ czastek stalych na $cianach odwiertu oraz
w strefie przyodwiertowej, powodujac ograniczenie przeptywu
wody. Z tego wzgledu w wigkszosci przypadkdw konieczne jest
odpowiednie przygotowanie wod do zatloczenia. Przewaznie
realizowane jest to poprzez sedymentacje osadow obecnych
w wodzie realizowang w zbiornikach magazynowych oraz fil-
tracje na filtrach piaskowych. W duzej liczbie przypadkow taki
sposob przygotowania jest dalece niewystarczajacy, poniewaz
duza cz¢$¢ zawiesin o malych rozmiarach nie moze by¢ od-
filtrowana na filtrze piaskowym. Ponadto w kontakcie wody
z powietrzem moga wytrgcac si¢ koloidalne zawiesiny tlen-
koéw zelaza 1 manganu, ktére nieusunigte z zattaczanej wody
gleboko penetruja strefe przyodwiertowa, powodujac rozle-
gle 1 trudne do usunigcia uszkodzenia. Rozwigzaniem takiej
sytuacji jest zastosowanie instalacji przygotowania wody wy-
korzystujacej odpowiednio dobrane procesy usuwania zanie-
czyszczen: usunigcie jonow zelaza i manganu (przez napowie-
trzenie, w procesie wymiany jonowej czy tez zamaskowanie
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ich obecnos$ci zwigzkami kompleksujacymi), przeprowadze-
nie koagulacji (wytracanie zanieczyszczen w postaci osadow)
z flokulacja (zbrylenie czastek zawiesin i koloidow), a nastegp-
nie sedymentacji i/lub filtracji w celu usunigcia czastek statych
z fazy wodnej (Jakubowicz, 2010; Teh et al., 2016; Jakubowicz
i Steliga, 2017; He et al., 2019).

Ze wzgledu na duze zréznicowanie zawartosci poszcze-
goblnych sktadnikéw w wodach ztozowych nie ma mozliwosci
jednorazowego ustalenia parametrow poszczeg6lnych proce-
sOw oczyszczania. Konieczny jest dobor dawek srodkow che-
micznych i kontrola efektywnosci procesu indywidualnie dla
kazdej partii wody przeznaczonej do zatloczenia (Jakubowicz
i Steliga, 2012).

Jednakze nawet prawidlowe 1 efektywne przeprowadze-
nie procesu przygotowania wody ztozowej moze nie ochronic¢
przed postepujaca kolmatacjg strefy przyodwiertowej. W przy-
padku zatlaczania do ztoza wody o innym sktadzie chemicz-
nym (obecnos$¢ sktadnikow niekompatybilnych) moga zacho-
dzi¢ niepozadane procesy chemiczne. Wytracanie czastek osa-
dow i zawiesin moze zachodzi¢ podczas kontaktu wody zatla-
czanej z obecnag w ztozu wodg rodzima oraz ze skatg ztozowa,
a takze w przypadku zattoczenia kolejno partii wody o zawar-
tosci sktadnikow reagujacych ze sobg z wytraceniem osadow.
Przebieg reakcji powstawania osadow moze by¢ generowany
nie tylko przez obecno$¢ anionéw i kationéw tworzacych trud-
no rozpuszczalne zwigzki, ale takze poprzez zmiang wtasciwo-
$ci fizycznych i chemicznych wody (np. zmiana pH, potencja-
hu redukcyjno-utleniajacego, temperatury itp.) (Kluk, 2011).
7 uwagi na wysoki stopien skomplikowania uktadu woda za-
tlaczana—woda ztozowa—skata ztozowa wraz ze wszystkimi
czynnikami wplywajacymi na zmiany wtasciwosci fizycz-
no-chemicznych oraz szerokim wachlarzem oddziatywan po-
miedzy poszczeg6lnymi sktadnikami — dysponowanie dany-
mi analitycznymi nie zawsze pozwala na prawidlowg inter-
pretacj¢ przebiegu procesow i okreslenie ich wptywu na sta-
bilno$¢ uktadu, a zwlaszcza na przepuszczalnosc strefy przy-
odwiertowej 1 zdolno$¢ do magazynowania wody ztozowe;j.

Jedng z mozliwosci oceny przebiegu proceséw podczas za-
ttaczania wod do zloza jest przeprowadzenie symulacji kom-
puterowych (Dobrzynski, 2006; Ren et al., 2011; Li et al.,
2016; Abdelaziz et al., 2019; Gao et al., 2019; Guorui et al.,
2019; Li et al., 2020). W chwili obecnej na rynku dostep-
nych jest kilka specjalistycznych systemow do modelowa-
nia hydrogeochemicznego, np. TOUGHREACT, ChemPlugin,
PHREEQC, piChem, ktére moga by¢ wykorzystywane podczas
rozwigzywania zagadnien zwigzanych z chemizmem i reakcyj-
no$cig wod, transportem masy i energii, procesami wytraca-
nia mineratow wtdrnych, eksploatacji 6z geotermalnych itp.
(Jakdbezyk i Kowalczyk, 2011; Lewkiewicz-Malysa i Winid,
2011; Klunk et al., 2015; Fowler et al., 2016; Hu i Mackay,
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2016; Huber et al., 2017; Uliasz-Misiak i Chruszcz-Lipska, metale ci¢zkie (spektrofotometr UV/VIS Lambda 35 — btad
2017; Wanner et al., 2017; Daneshgar et al., 2018). Do te- pomiaru 4%).

stow wybrano program PHREEQC (pH-REdox-EQuilibrium) Analizy laboratoryjne zostaty uzupetnione przez anali-
(Parkhurst i Appelo, 1999; Heredia, 2017; Lassin et al., 2017), z¢ mineralogiczng probek materiatu rdzeniowego z odwier-
ktéry pozwala m.in. na wykonywanie symulacji na silnie ste-  tu przeznaczonego do zattaczania. Ilosciowa analiz¢ skta-
zonych solankach z wykorzystaniem teorii Pitzera. du mineralnego probek rdzeni wykonano metodg dyfrakcji

W celu okreslenia przydatno-

$ci programu PHREEQC do prze- Tabela 1. Wyniki analiz fizyczno-chemicznych probek wody z utworzonych strumieni zbiorczych
widywania kierunku przebiegu re-  Table 1. Results of physico-chemical analyses of water samples from cumulative streams

akeji rozpuszezania/wytrgcania mi- Strumienie wody separatorowej
A ; o Qi A Oznaczenie Jednostka
neralow podf:z.as mieszania si¢ wod SIK 2K SIK SAK
zlozowych i ich kontaktu ze ska-
. pH 53 4,8 4,1 5,9
I3 zbiornikowa — przeprowadzono
, . o Eh mV -17,2 -117,8 -37 —-108
wstepne poréwnania wynikow ob-
- , Gestose (20°C) g/em’ 0,998 1,182 0,895 0,997
liczen komputerowych wykorzy-
Iy 3
stujacych bazy danych zamieszczo- Sucha pozostatosc mg/dm 575 306 428 79 858 551
» . 3
nych w programie z danymi uzy- Pozostato$¢ po prazeniu mg/dm 361 288 904 60 352 318
skanymi z analiz laboratoryjnych. Zawiesina ogodlna mg/dm’ 75,2 159 109,4 76
ChZT, mg O/dm* | 16239 13 589 18 425 15023
BZT; mg O,/dm’ 3072 2258 2322 1875
3
Metodyka badawcza OowWO mg/dm 2632 1059 1623 1004
TPH mg/dm’ 178 284 76 64
Materiat badawczy stanowity Substancje organiczne m/dm’ 550 1102 154 01
wody separatorowe z odwiertow (ekstrakt dichlorometanem)
eksploatuj qcych Z{oZe W Wapieniu SPCz anionowe l'l'lg/d,l'l'l3 0, 19 18,9 6,88 1,23
cechsztyfiskim, o silnie zréznicowa- | SPCz niejonowe mg/dm’ 228 1,73 165 247
nych wlasciwosciach. W badanych | CI' mg/dm’ 773 176 615 39135 129
wodach oznaczono: odczyn, poten- | SO, mg/dm’ 9,4 189 45,8 43
cjat redox i zawarto$¢ sodu (mier- | CO.> mg/dm? n.s. n.s. n.s. n.s.
nik pH/mV/Ion/°C/F —ION 700 — | HCO," mg/dm’ 217 169 212 215
blad pomiaru 2%), chemiczne i bio- | gr mg/dm’ n.s. 2493 54,41 4,12
logiczne zapotrzebowanie tlenu, | N,* mg/dm’ 98,558 | 68841 15114 61,9
0g0lny wegiel organiczny, aniono- | g+ mg/dm’ 22,258 588 448 28,6
We i niejonowe Srodki powierzch- [ mg/dm’ 2,989 35958 8039 18,6
niowo czynne oraz potas (fotom?tr Mg mg/dm’ 0.645 4974 969 12.7
Ha:(};Lange DR 3200 - ?‘d p;;?\;a' Fe*' mg/dm’ 742 6,50 3.72 2,10
ru stos¢ (Anton Paar —
o), ge'; ( ., Fe* mg/dm’ 13,06 56,40 37,35 16,00
btad pomiaru 5%), zawarto$¢ sub- o ;
.. . Mn mg/dm 4,18 7,05 5,12 3,91
stancji rozpuszczonych, nierozpusz-
. .. Cu mg/dm’ 0,022 0,009 0,019 0,021
czonych, pozostato$¢ po prazeniu -
w 600°C oraz zawarto$¢ substan- Po mg/dm3 0,073 0,035 0,051 0,068
cji organicznych (waga analityczna Zn mg/dm 0,027 0,358 0,364 0,651
3
. oo _ o i 3
aniony (CI', Br, CO*, HCO,, 8, | Mi mg/dm 0,031 0,129 0,067 0,067
SO,), waph i magnez, weglany | C° mg/dm’ 0,004 0,028 0,009 0,009
i wodoroweglany oraz chlorki (mia- | Cd mg/dm’ 0,006 0,048 0,007 0,003
reczkowanie kompleksometrycz- | Sr mg/dm’ 0,019 3012 0,052 0,061
ne, alkacymetryczne i argentome- | Ba mg/dm’ 0,029 81 0,026 0,038
tryczne — btad analizy 4%), siar- | Si mg/dm’ 4,925 426 7,98 3,18
czany, zelazo, mangan i wybrane | Al mg/dm’ 0,011 0,056 0,049 0,061
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rentgenowskiej (XRD) w Zakladzie Geofizyki Wiertniczej
INiG — PIB (Cebulski et al., 2017). Pomiary ilo§ciowe wyko-
nane zostaly na aparacie X’Pert Pro firmy Panalytical wypo-
sazonym w nowoczesny licznik paskowy X’Celerator.

Wyniki badan laboratoryjnych

Przeprowadzone analizy fizyczno-chemiczne pozwolity na
ustalenie sktadu wod (tab. 1). Dwie probki stanowity wody
kondensacyjne o zblizonych zawartos$ciach zawiesin i bardzo
niskiej mineralizacji: SIK (575 mg/dm®) — probka zmieszana
w rownych proporcjach z trzech probek wod separatorowych
o podobnych wiasciwosciach i probka S4K (551 mg/dm?®) —
z separatora odwiertu eksploatacyjnego. Nastgpng probke (S2K)
stanowila woda o wysokiej mineralizacji (306 428 mg/dm®)
i najwyzszej zawarto$ci zawiesin (159 mg/dm?). Ostatnig prob-
ka (S3K), o sredniej zawartosci substancji rozpuszczonych
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(79 858 mg/dm’®) i zawiesin (109,4 mg/dm”), byta woda zbior-
cza sporzadzona przez zmieszanie w réznych proporcjach wody
separatorowej z 9 otworow eksploatacyjnych.

W celu stwierdzenia, czy podczas mieszania si¢ wod sepa-
ratorowych nie powstaja osady wtorne, przeprowadzono bada-
nia podczas sporzadzania probek wody S1K i S3K. Ze wzgle-
du na znaczny udzial zawiesin w wodach sktadowych bada-
nia przeprowadzono na probkach przefiltrowanych przez sa-
czek 0,22 um. Odnotowano powstawanie osadéw barwy czer-
wono-brunatnej, co — jak wykazaty analizy — spowodowane
byto wytraceniem si¢ tlenkéw 1 wodorotlenkow zelaza w kon-
takcie z powietrzem. Podobnie zachowywaty si¢ probki po-
zostatych wod separatorowych (rys. 1, tab. 2). W przypadku
zadnej z badanych wod nie stwierdzono powstawania innych
osadéw niz tlenki zelaza.

W celu ustalenia sktadu skaty ztozowej wykonano analize
mineralogiczng materiatu rdzeniowego pochodzacego z otwo-
ru zatlaczajgcego (rys. 2). Analiza wykazatla, ze gldownym

Rys. 1. Osady uzyskane po przefiltrowaniu probek wod separatorowych

Fig. 1. Sediments obtained after filtering the separator water samples

Tabela 2. Analiza grawimetryczna osadow wytragconych z wod separatorowych

Table 2. Gravimetric analysis of sediments precipitated from separator waters

Probka wody separatorowej

Analiza
S1K S2K S3K S4K
Masa osadu [mg/dm’] 16,50 55,40 48,61 14,35
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Rys. 2. Wyniki analizy sktadu mineralnego materiatu rdzeniowego z odwiertu zatlaczajacego

Fig. 2. The results of the mineral composition analysis of the core material from the injection well
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sktadnikiem skat zbiornikowych jest dolomit (74,6%), w mniej-
szych ilo$ciach wystepuja anhydryt (13,1%) 1 ankeryt (11,3%)
— weglan wapnia i zelaza o wzorze CaFe(CO,), oraz niewiel-
ki dodatek halitu (1,0%).

Uzyskane wyniki analiz i badan laboratoryjnych wskazu-
ja, ze samo usuniecie osadow i zawiesin z fazy wodnej nie
wystarczy do bezpiecznego zatlaczania wody do horyzontu
chlonnego. Ze wzgledu na obecnos¢ jonow zelaza, ktére sto-
sunkowo tatwo ulegaja utlenieniu i zostajg wytragcone w posta-
ci osadow, w przypadku podwyzszenia potencjatu elektroche-
micznego wody separatorowej moze nastgpowaé kolmatacja
strefy przyodwiertowej w trakcie zattaczania. Podwyzszenie
Eh moze nastapi¢ nie tylko poprzez kontakt z powietrzem,
ale takze przez samo odgazowanie wody z rozpuszczonych
w niej pod wysokim ci$nieniem weglowodoréw (metanu),
a takze przez zmieszanie z wodg o charakterze utleniajgcym.

Obliczenia indekséw rozpuszczalnosci
w programie PHREEQC

Jednym ze wskaznikéw sugerujgcych mozliwy przebieg
reakcji rozpuszczania/wytracania mineratéw podczas miesza-
nia si¢ wod lub w kontakcie wody ze skatg ztozows jest in-
deks rozpuszczalno$ci (SI — ang. solubility index). W zwigzku
z wykorzystywaniem tych informacji podczas rozpatrywania
procesu mieszania wod separatorowych i ich zattaczania do
horyzontu chtonnego — szczegdlng uwage zwrdcono na moz-
liwosci programu PHREEQC w zakresie obliczania wartosci
SI (Parkhurst i Appelo, 1999).

W programie funkcjonuja trzy bazy danych, na ktérych
mogg zosta¢ oparte obliczenia indeksoéw rozpuszczalno$ci:
phreeqc.dat (Parkhurst et al., 1980), pitzer.dat (Pitzer, 1973;
Plummer et al., 1988) i wateq4f.dat (Ball and Nordstrom, 1991).
Z doniesien literaturowych wynika, ze do symulacji silnie ste-
zonych solanek powinna by¢ stosowana baza pitzer.dat, ktora
opiera si¢ na obliczaniu sily jonowej roztworu (teoria Pitzera),
a nie stezen sktadnikow. Pozostale dwie bazy powinny by¢
wykorzystywane do obliczen w roztworach znajdujacych sie
w obszarze Debye’a—Hiickla (niskie stezenia).

Bazy danych dostarczone z programem PHREEQC r6znig
si¢ liczbg mineratdw, dla ktorych moga zosta¢ wykonane ob-
liczenia, a takze uzyskiwanymi wynikami. Najmniejsza baza
danych, obejmujaca okoto 40 mineratow i1 zwigzkow chemicz-
nych, jest pitzer.dat. Wigksza baz¢ stanowi phreeqc.dat, z wpro-
wadzonymi danymi dotyczacymi okoto 60 mineratow, nato-
miast baza wateq4f.dat obejmuje ponad 300 pozyc;ji.

Sktady wod uzyskane w analizach laboratoryjnych postu-
zyly jako podstawa do wykonania obliczen indekséw nasy-
cenia dla poszczegdlnych mineratow. Rozpatrujac uzyskane
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warto$ci indekséw nasycenia (SI) obliczone przy wykorzy-
staniu bazy phreeqc.dat, mozna zauwazy¢, ze potencjat roz-
puszczania/wytrgcania poszczegolnych mineratéw jest bar-
dzo zr6éznicowany (rys. 3). W przypadku wigkszosci substan-
¢ji rownowaga w roztworach wod separatorowych jest prze-
suni¢ta w kierunku rozpuszczania. W kierunku wytracania
(w uktadzie istnieje stan przesycenia) rOwnowaga przesunig-
ta jest gtownie w przypadku mineratow zawierajacych zela-
zo (goetyt, hematyt, piryt) oraz glinokrzemianéw (montmo-
rylonit, mika, kaolinit). Natomiast zwigzki manganu, zwykle
wskazywane wraz z zelazem jako produkt tatwo wytracajacy
si¢ z roztworu w postaci osadow tlenkow i wodorotlenkow,
wykazuja rownowage przesunig¢ta w kierunku rozpuszczania
(wysokie ujemne wartosci SI).

Drugg baza danych zastosowang do obliczen réwnowago-
wych dla wod separatorowych byta baza pitzer.dat. Praktycznie
wszystkie uwzgledniane w obliczeniach mineraty znajduja si¢
w stanie niedosycenia w roztworze i ich rOwnowaga przesu-
nieta jest w kierunku rozpuszczania (tab. 3). Jedynie w przy-
padku stezonej solanki S2K (dla aragonitu, kalcytu, celestynu
1 dolomitu) oraz wody ze strumienia S3K (dla kalcytu) stwier-
dzono nieznaczne przesunig¢cie rownowagi w kierunku wytra-
cania osadow. Ze wzgledu na brak mineralow zawierajacych
zelazo wykorzystanie tej bazy do modelowania procesow za-
chodzacych podczas zattaczania wod separatorowych do zto-
7a jest znacznie ograniczone.

Zastosowanie bazy wateq4f.dat pozwala na uzyskanie naj-
wickszej ilo$ci informacji dotyczacych roznych mineralow i sta-
nu rownowagi badanej fazy wodnej. Informacje otrzymane z wy-
korzystaniem tej bazy danych sg do$¢ zblizone do przypadku
bazy phreeqc.dat. Odnotowano, ze stan rOwnowagi woda—sktad-
niki mineralne dla badanych uktadoéw jest przewaznie przesu-
niety w kierunku rozpuszczania mineralow, czyli nienasycenia
fazy wodnej ich sktadnikami. Obliczenia wykazaty, ze w przy-
padku wszystkich analizowanych strumieni wod nalezy si¢ spo-
dziewac wytracania mineralow zawierajacych zelazo (hematyt,
goetyt, magnetyt i inne zwigzki zelaza), a takze barytu i kwarcu.

Poréwnanie wynikéw obliczen
i analiz laboratoryjnych

Dokonano poréwnan indeksow rozpuszczalno$ci dla glow-
nych strumieni wod separatorowych obliczonych z wyko-
rzystaniem baz danych phreeqc.dat, pitzer.dat i wateq4f.dat.
Poréwnujac wyniki uzyskane dla bazy phreeqc.dat 1 wateq4.dat,
mozna stwierdzi¢, ze dla wod o niskiej zawarto$ci substan-
cji rozpuszczonych (S1K i S4K) otrzymano identyczne war-
tosci SI. W przypadku wody o wigkszym zasoleniu (S3K),
a zwlaszcza S2K (mineralizacja na poziomie 300 000 mg/dm?),
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Rys. 3. Porownanie indekséw rozpuszczalno$ci obliczonych dla poszczegdlnych wod separatorowych z wykorzysta-
niem bazy danych phreeqc.dat

Fig. 3. Comparison of the solubility indexes calculated for individual separator waters using the phreeqc.dat database
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Tabela 3. Indeksy nasycenia obliczone w programie PHREEQC z wykorzystaniem bazy uwidaczniajg si¢ pewne niewielkie roz-
danych pitzer.dat dla poszczegdlnych wod separatorowych nice w obliczonych warto$ciach SI. Im

Table 3. Saturation indexes calculated with the PHREEQC using the pitzer.dat database wyzsze zasolenie, tym mozna zauwa-

for individual separator waters zy¢ wigksze roznice w obliczonych war-

Indeks nasycenia tosciach SI dla niektorych mineralow

Mineral Wzér chemiczny . .
S1K S2K S3K S4K (rys. 4). Jest to szczeg6lnie dobrze wi-
Anhydrite Caso, —404 ~0.22 ~1.19 2370 doczne na przyktadzie jarozytu i bary-
Aragonite CaCo, 3,19 036 | -007 | -208 | W przypadku obu mineratéw baza

; phreeqc.dat wykazuje nienasycenie roz-
Arcanite K,SO, —8.91 —6,91 —6,71 -9,04 . . . .

: tworu i sugeruje rozpuszczanie tych mi-
Bischofite MgCl,-6H,0 —14,69 -3,93 -5,76 —12,87 , .

. neratow, natomiast wateq4f.dat wskazu-
Bloedite Na,Mg(S0,),"4H,0 ~15,44 -6,59 851 | ~1539 | o tych przypadkach przesycenie roz-
Brucite Mg(OH), —10,69 —7.87 —7,93 —9,03 tworu i wytrgcanie mineratow.

Calcite CaCO, -3,00 0,55 0,12 —2,09 wateq4f.dat i pitzer.dat, mozna zauwazy¢
Carnallite KMgCl,-6H,0 -20,62 -5,06 -7,40 —-18,38 wigksze zroznicowanie w wartosciach SI,
Celestite SrSO, -435 0,49 —0,88 -423 | wynikajace z odmiennych sposobow wy-
Coz(g) Co, —-0,38 0,27 -0,18 0,62 konywania obliczen. W przypadku wod
Dolomite CaMg(CO,), 625 0.88 ~0.13 392 o niskiej mineralizacji (prawo Debye’a—
Epsomite MgSO,-7H,0 689 | -384 | -441 | -co4 | Huckla)roznice wydaja si¢ mato zna-
X czace 1 mozna przyjac, ze dla testowa-
Gaylussite CaNa,(CO,),-5H,0 -13,94 -5,76 635 | —1324 i : ,
nych uktadow wod wszystkie bazy da-
Glaserite NaK,(SO,), -16,83 —11,09 -11,35 -17,41 . .. , .
nych wskazuja bardzo zblizone wartosci.
Glauberite Na,Ca(S0,), -12,09 -2,81 489 | —12,54 . .
Natomiast podczas rozpatrywania
Gypsum CaS0,2H,0 —3.79 —0.20 ~1,01 —3:45 przypadkéw bardziej stezonych sola-
H,0(g) H,0 —1,64 -1,76 —1,68 —1,64 nek (rys. 5) uwidacznia si¢ wplyw r6z-
Halite NaCl —6,74 -0,20 -1,36 —6,65 nic w wykorzystywanych teoriach opi-
Hexahydrite MgSO,-6H,0 -7.14 -3,98 —4,62 -6,29 sujacych oddzialywania poszczegolnych
Kainite KMgCISO,3H,0 -14,71 -6,41 -7,79 —13,44 sktadnikéw roztwordow. Zastosowanie
Kalicinite KHCO, -6,10 | -496 | -478 | —600 | W obliczeniach sity jonowej (pitzer.dat)
Kieserite MgSO, H,0 870 498 —6.02 786 nie oznacza przesuni¢cia uzyskiwanych
Labile S Na,Ca(S0,);2H,0 | —20,62 -6,11 —9.15 | -21,87 Wymk‘?w tYIkO W jednym klemn.ku'
. W zaleznosci od rozpatrywanego zwiaz-
Leonhardite MgSO,-4H,0 -7,94 -4,55 -5,36 -7,10 . , .
- ku i parametrow fizyczno-chemicznych
Leonite K,Mg(SO,),"4H,0 -1561 | -1022 | -10,83 | —14,89 ) o . .
wod wyniki wykazujg pewne, przewaz-
Magnesite MgCO, —4,02 -0,44 -1,02 -2,60 I TIN L .
nie niewielkie, zréznicowanie.
Mirabilite Na,SO,-10H,0 -7,52 -3,20 -3,51 -8,31 Podczas interpretacji wynikéw na-
Misenite KH((SO.,), —7883 | —6843 | 7038 | 8178 lezy zwracaé szczegdlng uwage na za-
Nahcolite NaHCO, —4,51 —1,65 -2,12 —4,75 chowanie si¢ poszczegolnych sktadni-
Natron Na,CO,-10H,0 -11,15 -7,10 —6,87 -11,37 kow w newralgicznej strefie zblizonej do
Nesquehonite MgCO,-3H,0 —6,67 -3,44 -3,78 -525 stanu rownowagi (SI = 0). W tym obsza-
Pentahydrite MgSO4-5H20 7,54 —4.27 -5,00 —6,70 rze nawet niewielka réznica warto$ci SI
Pirssonite Na,Ca(CO,),"2H,0 -14,12 -5,60 6,43 | -1343 moze by¢ przyczyng zmiany whasciwo-
Polyhalite K,MgCa,(SO,), 2H,0 | —22,58 934 | -1205 | -21,18 | Sciroztworui pf’wo‘_iowac powstawanie
. osadow przyspieszajacych uszkodzenie
Portlandite Ca(OH), —15,98 -13,19 —13,09 —14,83 . L.
- przepuszczalnosci skal zbiornikowych.
Schoenite K,Mg(S0,),6H,0 -1526 | -10,10 | -10,55 | —-14,55 .
Na wykresach zamieszczonych na
Sylvite KCl -6,92 2,12 -2,62 -6,50 . . .
rys. 6 przedstawiono porownanie warto-
Syngenite K,Ca(80,), H,0 —11,69 —5.98 —668 | —1l47 $ci indeksoéw rozpuszcezalno$ci obliczo-
Trona Na;H(CO;),2H,0 —15.85 —8,01 —8.89 | —1630 | nych dla sktadnikéw uwzglednionych we
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wszystkich trzech bazach danych wykorzystywanych w pro-
gramie PHREEQC. Dane potwierdzaja dos¢ dobra zbieznos¢
wynikéw obliczen dla wdd o niskich zawartos$ciach rozpusz-
czonych soli, natomiast w przypadku wyzszych stezen sola-
nek (zwlaszcza dla S2K) uwidaczniajg si¢ znaczace — dla prze-
widywania kierunku przebiegu reakcji chemicznych — rézni-
ce wartosci SI. Zaobserwowane roznice zostaty spowodowa-
ne zastosowaniem do wykonania obliczen w pordwnywanych
bazach danych r6znych teorii opisujacych zachowanie si¢ jo-
néw, a zwlaszcza wykorzystaniem w bazie pitzer.dat sily jo-
nowej roztworu, a nie stg¢zen poszczegdlnych sktadnikow.
Poréwnujac wyniki symulacji z przeprowadzonymi bada-
niami laboratoryjnymi mieszania wod, mozna zauwazy¢ pewne
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korelacje. W obu przypadkach wyniki wykazaty wytracanie
si¢ trudno rozpuszczalnych zwigzkow zelaza. Natomiast za-
rowno badania laboratoryjne, jak i w obliczenia komputero-
we nie wskazuja na powstawanie innych osadow mogacych
uszkadza¢ strefe przyodwiertowg. Co prawda obliczenia su-
geruja mozliwos$¢ wytracania si¢ weglandw 1 siarczanow, ale
indeksy $wiadczg o niewielkiej intensywnosci procesu, a bio-
rac pod uwagg niskie zawartosci tych sktadnikow w wodach,
mozliwe jest, ze nie zostaly one wykryte w uzyskanych osa-
dach zastosowanymi technikami analitycznymi.

Nalezy zauwazy¢, ze wykorzystane bazy danych (z wyjat-
kiem pitzer.dat) wskazuja na silne wlasnosci absorpcji tlenu.
Zostato to w pelni potwierdzone w badaniach laboratoryjnych,
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Rys. 4. Porownanie indekséw rozpuszczalnosci obliczonych z wykorzystaniem bazy phreeqc.dat i wateq4f.dat dla wod o wyso-

kiej (S2K) i sredniej (S3K) mineralizacji

Fig. 4. Comparison of the solubility indexes calculated with the use of phreeqc.dat and wateq4f.dat for waters with high (S2K)

and medium (S3K) mineralization
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Rys. 5. Porownanie indekséw rozpuszczalnosci obliczonych z wykorzystaniem bazy pitzer.dat i wateq4f.dat dla wod o wyso-

kiej (S2K) i sredniej (S3K) mineralizacji

Fig. 5. Comparison of the solubility indexes calculated using the pitzer.dat and wateq4f.dat databases for waters with high (S2K)

and medium (S3K) mineralization

ktore wykazaty duzy wzrost wlasnos$ci utleniajacych wod
w kontakcie z powietrzem, a takze wytracanie si¢ tlenkow
i wodorotlenkow zelaza, spowodowane utlenieniem jonow
Fe’" i Fe*" obecnych w wodzie.

Podsumowanie

Program PHREEQC zostat przetestowany pod katem pod-
stawowego zakresu funkcjonalnosci, jakim jest obliczanie
indekséw rozpuszczalno$ci, sugerujacych kierunek przebie-
gu reakcji wytracania/rozpuszczania poszezegolnych mine-
ralow 1 substancji podczas procesu mieszania wod. W ob-
liczeniach wykorzystano wyniki uzyskane przy zastosowa-
niu trzech baz danych dostarczanych razem z programem:
phreeqc.dat, wateq4f.dat oraz pitzer.dat. Przeprowadzone po-
réwnanie pozwolilo na stwierdzenie, ze w przypadku wéd o ni-
skiej mineralizacji (niskie st¢zenia sktadnikow rozpuszczo-
nych) wyniki uzyskane na podstawie kazdej z baz danych sa
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zblizone dla mineratow wystepujacych we wszystkich bazach.
Natomiast w przypadku roztwordw o wysokiej mineralizacji
pojawiajg si¢ roznice w wynikach otrzymanych przy wykorzy-
staniu kazdej z baz danych. Roznice te dotyczg zar6wno war-
tosci obliczanego SI, jak i sugerowanego kierunku przebiegu
reakcji (rozpuszczanie lub wytracanie mineratow). Inny kie-
runek przebiegu reakcji (wytrgcanie mineratow) wskazywany
jest przewaznie z uzyciem bazy pitzer.dat, jednakze skromna
liczba dostgpnych mineratéw znacznie ogranicza mozliwosci
wykorzystania tej bazy danych. Zwlaszcza brak danych doty-
czacych mineralow zawierajacych zelazo powoduje obnize-
nie przydatnosci tej bazy danych do przewidywania zjawisk
towarzyszacych zattaczaniu wod separatorowych.

Pomimo pewnych niezgodno$ci 1 braku wystarczajacej ilo-
sci zweryfikowanych danych program PHREEQC moze do-
starczy¢ cennych informacji dotyczacych procesow przebie-
gajacych w ztozu i by¢ pomocny podczas planowania zakre-
su modyfikacji parametréw wod separatorowych przed ich za-
tloczeniem do horyzontu chtonnego.
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Rys. 6. Porownanie obliczonych wartosci SI mineratdéw obecnych w trzech bazach danych dla probek wod (S1K, S2K, S3K i S4K)

Fig. 6. Comparison of the calculated SI values of minerals present in three databases for water samples (S1K, S2K, S3K and S4K)

Artykut powstat na podstawie pracy pt. Symulacja procesow mie-
szania si¢ wod zlozowych z wykorzystaniem wybranego oprogra-
mowania — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia:
0068/KE/2020, nr archiwalny: DK-4100-0056/2020.
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