BIULETYN PANSTWOWEGO INSTYTUTU GEOLOGICZNEGO 471: 81-88, 2018 R.
DOI: 10.5604/01.3001.0012.5050

MODELOWANIE POTENCJALNYCH EFEKTOW GEOCHEMICZNYCH
ZASTOSOWANIA TECHNOLOGII HORYZONTALNYCH BARIER KRZEMIANOWYCH

MODELLING THE POTENTIAL GEOCHEMICAL EFFECTS OF THE TECHNOLOGY
OF HORIZONTAL SILICATE BARRIERS APPLICATION

Krzyszror LaBus', RENaTA CicHA-Sz0T?, SEAWOMIR FALKOWICZ?, NORBERT MADETKO?

Abstrakt. Technologia Horyzontalnych Barier Krzemianowych (THBK) moze by¢ uwazana za jedna z metod ochrony wod grun-
towych przed doptywem zanieczyszczen. Do zidentyfikowania potencjalnych efektow geochemicznych uzycia THBK w piaszczystych
warstwach wodono$nych wykorzystano modelowanie geochemiczne: rownowagowe, drog reakcji 1 transportu reaktywnego. W artykule
omowiono symulacje rozprzestrzeniania si¢ cieczy zabiegowej, zatlaczanej do warstwy piaszczystej o zalozonej migzszosci 0,5 m. Symu-
lacja nie bierze pod uwage oddziatywania cieczy zabiegowej na glgbsze strefy warstwy wodonos$ne;.

Stowa kluczowe: modelowanie geochemiczne, interakcje woda-skata-gaz bariera inieckowana, zel krzemianowy, THBK, ochrona wod
podziemnych.

Abstract. The Technology of Horizontal Silicate Barriers (THSB) can be considered as a way of protecting groundwater against the
inflow of pollutants. To identify potential geochemical effects of THSB technology in sandy aquifers, geochemical modelling (equilibrium,
reaction path and reactive transport) was used. The paper discusses the simulation of the migration of working fluid injected into a sandy
layer with the assumed thickness of 0.5 m. The simulation does not take into account the fluid impact on the deeper zones of the aquifer.

Key words: geochemical modelling, water-rock-gas interactions, injected barrier, silicate gel, groundwater protection.

WSTEP nieryjng firma Soley sp. z 0.0., wydaje sie byé waznym kro-
kiem w kierunku ochrony jakosci wod podziemnych (fig. 1).

Na terenie Polski nadal istnieja nieodpowiednio zabezpie- Od lat dwudziestych XX w. jest rozwijana metoda za-

czone stare sktadowiska odpadow, z ktorych zanieczyszcze-
nia uwalniane sa do wod podziemnych. Dotychczas brak byto
bezwykopowej technologii pozwalajacej w ekonomiczny
i szybki sposob zablokowac infiltracj¢ tych zanieczyszczen.
Z tego powodu Technologia Horyzontalnych Barier Krzemia-
nowych (THBK), rozwijana przez INiG-PIB wraz z geoinzy-

tlaczania do warstw wodonos$nych/ztozowych preparatow,
m.in. na bazie krzemianow, ktére przyczyniaja si¢ do likwi-
dacje ich wiasnosci filtracyjnych. Preparaty te moga mie¢
zastosowanie w przypadku warstw o pierwotnej przepusz-
czalno$ci do 10 mD (Falkowicz i in., 2017). Krzemiany sa
od dawna stosowane w wielu gatgziach przemystu, co wigze
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Fig. 1. Schemat przykladowego zabezpieczenia skladowiska bariera THBK

An example scheme of a waste disposal site protected by a THSB barrier

si¢ z ich unikalnymi wtasciwosciami fizykochemicznymi,
niskimi cenami oraz neutralno$ciag wobec $rodowiska. Te
wtlasnie cechy leza u podstaw THBK, technologii iniekcyj-
nej, w ktorej jednym narzedziem wiertniczym rozdzielnie
zatlacza si¢ do warstwy wodonosnej modyfikowany ko-
loidalny roztwor krzemianu sodu a ponizej ditlenek wegla
(CO,), bedacy katalizatorem reakcji zelowania krzemianu.
Wynoszony sitg wyporu ditlenek wegla napotyka zattacza-
ny krzemian sodu i, obnizajac jego wyjsciowe pH, inicju-
je proces przejscia zol-zel (Falkowicz, Cicha-Szot, 2018).
W tym miejscu warstwa wodonos$na traci swoje wlasciwo-
$ci filtracyjne i powstaje pozioma bariera izolacyjna (fig. 2).
Ze wzgledow praktycznych, tworzac rozwigzania stosowa-
ne w THBK, dazono do tego, aby z pojedynczego odwiertu
uzyskiwaé bariere o jak najwigckszej powierzchni.

Fig. 2. Schemat ideowy etapéw modelowania geochemicznego
(objasnienia w tekscie)

Schematic diagram of geochemical modelling stages
(explanations in the text)

BADANIA MODELOWE

Zasadniczym celem pracy bylo wskazanie potencjalnych
efektow geochemicznych zastosowania THBK w przyktado-
wej warstwie wodonos$nej. Przy zastosowaniu modulowego
symulatora geochemicznego The Geochemists’ Workbench
(GWB 10.0) (Bethke, 2008) analizowano interakcje pomig-
dzy substancjami wprowadzonymi do gérotworu w celu wy-
tworzenia barier, a matrycg skalng warstw wodono$nych i wy-
pehiajacymi je wodami porowymi o zdefiniowanym sktadzie
chemicznym. Prace podzielono na nastgpujace etapy, realizo-
wane przy uzyciu odpowiednich modutow GWB (fig. 2):

1. Okreslenie sktadu roztworu krzemianowego stosowa-
nego w THBK — modut React.

2. Prze$ledzenie zmian chemizmu wod porowych i zmian
mineralogicznych w poziomie wodono$nym, pod wptywem
rozprzestrzeniania si¢ roztworu krzemianowego — modut X2t.

3. Ocena zmian chemizmu wod porowych i zmian minera-
logicznych osrodka wodonosnego po wprowadzeniu do niego
CO, - srodka zelujacego (ponizej strefy iniekeji roztworu
krzemianowego — modut React.

4. Okreslenie efektow interakcji pomigdzy zattoczonym
CO,, a wodg porowg wraz z roztworem krzemianowym i ma-
tryca poziomu wodono$nego — modut React.

Przeprowadzone symulacje wymagaty zgromadzenia da-
nych wejsciowych, opisujacych nastepujace aspekty budo-
wy modelu:

— sktad mineralny warstwy wodonos$nej, traktowane;j
jako zesp6t mineralow bedacych reagentami w reak-
cjach kinetycznych;

— tempo kinetyki reakcji oraz powierzchnia wlasciwa
poszczegdlnych mineratow;

— sktad wod porowych;

— porowato$¢ warstwy wodono$nej;

— parametry pola przeptywu cieczy oraz dyspersji sub-
stancji w domenie modelu;
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— sktad roztworu krzemianowego stosowanego w zabie-

gu THBK i tempo jego iniekc;ji;

— aktywnos¢ ci$nieniowa gazu CO, stosowanego w za-

biegu THBK.

Interakcje pomigdzy substancjami wprowadzonymi do
gorotworu w celu wytworzenia barier THBK a matryca
skalng i wypelniajacymi je wodami porowymi analizowano
na przyktadzie poziomu wodono$nego o porowatosci 20%,
zbudowanego z piasku kwarcowego (79,9% obj.) i dolomitu
(0,01% obj.).

OKRESLENIE SKEADU ROZTWORU KRZEMIANOWEGO
STOSOWANEGO W ZABIEGU THBK

Pierwszym etapem prac byto okreslenie sktadu roztwo-
ru krzemianowego wykorzystanego w nastepnych krokach
symulacji. Do tego zadania wykorzystano modelowanie
reakcji pomigdzy woda technologiczng a danym zestawem
sktadnikéw chemicznych; w tym celu zastosowano modut
React. Pozwala on na tworzenie modeli drog reakcji, po-
przez ktére system ma mozliwos¢ wymiany masy lub ener-
gii ze swym otoczeniem. W modelach tych za punkt wyjscia
przyjmuje si¢ obliczenie specjacji w roztworze poczatko-
wym, lecz nastepnie dokonuja krokowo kolejnych obliczen
tego typu, w celu udokumentowania zmian w analizowa-
nym systemie, zwigzanych ze zmianami temperatury, Eh,
pH, aktywnos$cia ci$nieniowg gazow, stezeniami faz w roz-
tworze lub ich kombinacjami. Umozliwia to prognozowanie
zmian chemizmu roztwordéw, sktadu mineralnego reagen-
tow 1 wymiany masy wzdtuz zatozonej drogi reakcji. Wy-
konana symulacja pozwolita na uzyskanie uproszczonego
roztworu, zawierajgcego: 860 ml H,O, 134 ml szkta wodne-
go o module krzemianowym — Mk 3,2 Na SiO,, 7 ml 85%
kwasu mréowkowego.

Symulacje sktadu roztworu przeprowadzono w nastepu-
jacych etapach:

1. Przygotowanie szkla wodnego. Do 1 dm® wody,
o skladzie odpowiadajagcym wodzie destylowanej, dodano
4,73 mol SiO, oraz 0,87 mol Na,SiO,. Uzyskano roztwor
szkta wodnego o module krzemianowym (Mk) réwnym
3,2, pH = 10,8 i gestosei 1,37 g/cm? oraz zawartosci tlen-
kow SiO, i Na,O réwnej 39%, co odpowiada parametrom
specyfikacji szkta wodnego R-137. Roztwor ten znajduje si¢
w stanie silnego przesycenia faza krzemianowa (krzemionka
amorficzng).

2. Przygotowanie roztworu szkta wodnego. Do 0,860 dm?
wody o sktadzie odpowiadajacym wodzie wodociggowej Kra-
kowa ze stacji uzdatniania Dtubnia, dodano szkto wodne w ilo-
$ci 0,137 dm?, o skladzie uzyskanym w etapie 1 symulacji.

3. Przygotowanie cieczy zabiegowej — roztworu szkta wod-
nego, z dodatkiem kwasu mrowkowego: do 0,998 dm® roz-
tworu szkta wodnego, uzyskanego w etapie 2 symulacji, doda-
no 2,75 ml 85% roztworu HCOOH (2,8 g HCOOH w 0,5 ml
wody), uzyskujac roztwor o pH = 9,98, lepkosci 1,176 cp i gg-
stosci 1,028 g/ml. Modelowana ciecz stanowi roztwor zawie-
rajacy Na,SiO, w stezeniu ok. 5,3%.

MODEL ZMIAN CHEMIZMU WOD POROWYCH I ZMIAN
MINERALOGICZNYCH W POZIOMIE WODONOSNYM
POD WPLYWEM ROZPRZESTRZENIANIA SIE ROZTWORU
KRZEMIANOWEGO

W celu zobrazowania scenariuszy rozprzestrzeniania sig
iniekowanych cieczy podczas stosowania THBK wykorzy-
stano modut X2t. umozliwiajacy konstruowanie dwuwymia-
rowych modeli transportu i reakcji, w ktorych, w zadanej
domenie przestrzennej, sg usytuowane punkty, dla ktérych
wykonywano obliczenia modelowe typu drdg reakeji. Trans-
port masy, rozpatrywany w poszczego6lnych modelach,
pozwala na opisanie przeptywu roztworu i transportu sub-
stancji wewnatrz domeny, z uwzglednieniem procesow ad-
wekeji, dyspersji i dyfuzji. W symulacji nalezato okresli¢
sktad mineralogiczny matrycy skalnej oraz sktad roztworu
porowego. Symulacja zaklada, ze dwuwymiarowa dome-
na modelu, jest zasilana przez roztwor o zadanym sktadzie
i objetosci (np. rdwnej pewnemu utamkowi przestrzeni po-
rowej), ktory, przemieszczajac si¢, reaguje z pozostatymi
sktadnikami systemu. Symulacja wymagata tez okreslenia
pola przeptywu wewnatrz domeny (w tym np. réznicy ci-
$nien na wejsciu i wyjsciu z modelu oraz wydatku iniekcji
cieczy otworami). Celem modelowania byto przesledzenie
rozwoju zmian w symulowanym poziomie wodono$nym
pod wptywem zabiegu THBK. Zaktadano, ze wprowadze-
nie cieczy zabiegowej do $rodowiska poziomu wodono-
$nego moze spowodowaé zarowno zmiany chemizmu wod
porowych, jak i sktadu mineralogicznego matrycy osrodka
wodono$nego. Ponadto iniekcja wywoluje zmiany w polu
hydrodynamicznym poziomu wodono$nego na skutek wpro-
wadzania dodatkowej objetosci medium pod danym cisnie-
niem roboczym, w okre$lonym czasie.

Zatozenia modelu sg nastepujace:

1. Warstwa wodono$na symulowana jest w domenie prosto-
padto$ciennej, o wymiarach 200 x 200 m. Domena sktada si¢
z 25 wierszy, po 25 komorek w kazdej. Miazszo$¢ strefy war-
stwy wodonosnej, do ktorej nastepuje iniekcja, wynosi 0,5 m
(uproszczenie to nie pozwala na uwzglednienie mieszania
cieczy roboczej z wodami porowymi stref nizej lezacych).
Pole hydrodynamiczne: granice modelu lewa i prawa —
otwarte, pozostate granice — zamknigte dla przeptywu. Prze-
ptyw wod podziemnych jest wymuszony wynoszaca 1 bar
ro6znicg cisnien pomiedzy lewa (wejsciowa) granicg modelu,
a granica prawg (wyjsciowa) (Cicha-Szot i in., 2018).

3. Otwory iniekcyjne (9 otwordéw, w siatce kwadratowe;j,
w wezlach co 8 m) usytuowano w lewym fragmencie mode-
lu. Zaleznie od rozpatrywanego przypadku otwory pracuja
z wydatkiem 0-36 m3/d. Czas iniekcji wynosi od 0 do 3
godzin.

4. Charakterystyka cech symulowanego os$rodka wodono-
$nego: wspotczynnik dyfuzji — 1-107¢ cm?/s, porowato$¢ —20%,
przewodnictwo cieplne — 4-10- cal/cms-°C (1,675 W/m-K),
stata dyspersji: podtuznej 100 cm, poprzecznej 20 cm, prze-
puszczalnos¢ — 1 D.
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5. W sktad matrycy skalnej wchodza mineraty, ktorych
parametry kinetyki reakcji zaczerpnigto z literatury (Palandri,
Kharaka, 2004) lub obliczone na podstawie publikowanych
informacji. Powierzchnia wlasciwa ziaren mineralnych jest
obliczona na podstawie modelu sferycznego. Porowatosc¢ sys-
temu wynika z proporcji pomigdzy objetoscia roztworu oraz
sumy objetosci roztworu i matrycy skalnej, 1 jest rtowna poro-
watosci w danej komorce domeny modelu 2D.

Sktad wod porowych osrodka wodonosnego przyjeto ar-
bitralnie w taki sposob, aby w przyblizeniu odpowiadal on
ptytkim niezanieczyszczonym wodom podziemnym. W tym
celu zatozono poczatkowy sklad wod (pH = 7,4, stezenia:
Na' — 23 mg/dm?, Ca’>" — 30 mg/dm?, Mg* — 10 mg/dm?,
CI'- 36 mg/dm’, SO,* — 253 mg/dm’, HCO,* - 130 mg/dm’),
ktéry nastepnie doprowadzono do rownowagi hydrochemicz-
nej z mineralami tworzgcymi matrycg warstwy wodono$nej,
uzyskujac roztwor odpowiadajacy wodom podziemnym. Do
realizacji tego etapu modelowania wykorzystano pakiet Re-
act oprogramowania GWB. W celu kontroli migracji cieczy
roboczej w osrodku wodono$nym zadano w niej sztucznie stg-
zenie bromkow — sktadnika konserwatywnego — wynoszace
0,1 mmol Br/kg roztworu.

Analiza warunkow przeptywu podczas iniekcji cieczy
krzemianowej dowodzi, ze $rednie predkos$ci przeptywu
porowego cieczy w strefie okalajacej zespot otworow iniek-
cyjnych siegaja 19,5 m/d w poblizu lewej (fig. 3), otwartej
granicy modelu (lezy ona relatywnie blisko otworéw). Po
zaprzestaniu iniekcji predkosci przeptywu porowego powra-
caja do naturalnych, wymuszonych jedynie r6znica wysoko-
$ci hydraulicznej na krancach modelu i wynosza ok. 0,2 m/d.

W poziomie wodono$nym, w ktérym odeczyn wod pod-
ziemnych wynosi ok. 7,4 pH, iniekcja roztworu krzemia-
nowego wymusza jego wzrost w zasiegu do ok. 6 m od osi
otworu, maksymalnie do wartosci 9,4. Proces rozpuszczania
pierwotnego dolomitu nie jest obserwowany, ponadto minera-
ly wtorne, ktore teoretycznie moga krystalizowaé¢ w matrycy
skalnej — dolomit o uporzadkowanej strukturze oraz krze-
mionka amorficzna (fig. 3) — powstaja w niewielkich ilosciach
(udzialy odpowiednio ok. 0,001 i 0,0018%), co praktycznie
pozostaje bez wpltywu na porowato$¢ warstwy wodonosne;.
Po przerwaniu iniekcji roztworu, w istniejacych warunkach
pH, obydwie te fazy nie ulegaja wyraznemu rozpuszczaniu.
Krystalizacja dolomitu uporzadkowanego wywotuje spadek
stezen wodoroweglanow, jak rowniez jondw wapnia i magne-
zu, co wydaje si¢ zjawiskiem korzystnym z punktu widzenia
tempa zelowania roztworu krzemianowego.

OCENA ZMIAN CHEMIZMU WOD POROWYCH I SKLADU
MINERALNEGO OSRODKA WODONOSNEGO POD
WPLYWEM INIEKOWANIA CO,

Technologia THBK zaktada, ze do warstwy wodono$nej,
ponizej strefy nasyconej ciecza krzemianowa, bedzie zatla-
czany gazowy CO, w celu obnizenia pH $rodowiska i zaini-
cjowania przej$cia zolu w zel. Ten etap modelowania miat
za zadanie okre$lenie konsekwencji geochemicznych, jakie
wywota wzrost ci$nienia parcjalnego CO, w strefie poziomu

wodono$nego, wypetnionej wodami porowymi. W tym celu,
stosujac pakiet React programu GWB, wykonano odpowied-
nie modele kinetyki reakcji (modele drog reakcji). Metodyka
opisana jest szerzej m.in. w pracach Labusa i Bujoka (2011)
oraz Tarkowskiego i in. (2010). Modele te nie uwzgledniaja
zmian w polu hydrodynamicznym poziomu wodonosnego,
na skutek wprowadzania gazu pod danym ci$nieniem ro-
boczym w okreslonym czasie. Oznacza to, ze dla danego,
reaktywnego roztworu, jego tadunek jest zwigzany jedynie
z tempem reakcji chemicznych wzbogacajacych lub zuboza-
jacych jego sktad (np. w wyniku rozpuszczania gazu lub mi-
neratow matrycy skalnej, badz wytracania faz mineralnych).

Zatozenia modelu kinetyki oddziatywania CO, z woda
porowa sa nastgpujace:

1) w sktad matrycy skalnej wchodza mineraty, ktére znaj-
dowaly si¢ w niej pierwotnie; proporcje objetosci mineratow,
parametry kinetyki reakcji i powierzchnia wlasciwa ziaren
mineralnych sg identyczne jak w poprzednio opisanych mo-
delach 2D;

2) sktad wod porowych jest okreslony poprzez modelowanie
roéwnowagi chemicznej ze sktadnikami matrycy skalnej. Po-
czatkowa porowato$¢ systemu wynika z proporcji pomiedzy
objectoscia roztworu oraz sumy objetosci roztworu i matrycy
skalnej, 1 jest rowna 20%;

3) w analizowanym systemie jest zwigkszana aktywnos¢
ci$nieniowa CO,, co symuluje wzrost ci$nienia parcjalnego
gazu, do wartosci 0,5 bar, na skutek jego zattaczania w cza-
sie 2 h;

4) po zakonfczeniu zattaczania CO, wystepuje, trwajacy
10 dni, symulowany przeptyw wod o pierwotnym sktadzie
i objetosci rownej pigciokrotnej wielko$ci przestrzeni po-
rowej, co odpowiada rozcienczaniu wod w strefie, w ktorej
odbywata si¢ iniekcja.

W analizowanym poziomie wodono$nym, zbudowanym
z piasku kwarcowego i dolomitu, poczatkowy odczyn wod
porowych wynoszacy ok. 7,4 pH, spada po iniekcji CO, do
ok. 5,9 (fig. 4). Nieznaczny wzrost obliczonej porowatosci
systemu (ok. 0,009%), ktorego nie jest w stanie zrownowa-
zy¢ krystalizacja dolomitu (0,00012 mol), wynika ze wzro-
stu objetosci roztworu, na skutek rozpuszczania iniekowa-
nego gazu. Obecne w roztworze specjacje krzemianowe,
gtownie H.SiO,” i MgH,SiO," ulegajg przeksztatceniu, two-
rzac forme H,SiO, (SiO (aq) w notacji uzytej bazy danych
termodynamicznych — thermo.dat). W poczatkowym etapie
zattaczania zauwazalno takze spadek koncentracji wodoro-
weglandéw oraz zwigzana z krystalizacja dolomitu konsump-
cja jonow Ca*" i Mg?",powodujaca redukcje ich stezen w wo-
dach porowych (fig. 4).

Po zaprzestaniu zattaczania CO, i wymianie wod, odpo-
wiadajgcej pigciokrotnej objetosci przestrzeni porowej, system
powraca do stanu pierwotnego. Odczyn wod porowych osia-
ga warto$¢ ok. 7,4 pH (fig. 5); rownoczes$nie jest zauwazalny
spadek porowatos$ci systemu, zwigzany z krystalizacja form
SiO, i dolomitu, co potwierdzajg wartosci indeksow nasyce-
nia, bardzo zblizone do poczatkowych. Zwraca uwage fakt,
ze krzemionka amorficzna, ktora znajdowata si¢ na granicy
nasycenia, ma wowczas tendencj¢ do krystalizacji.
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OKRESLENIE EFEKTOW INTERAKCJI POMIEDZY
ZATLOCZONYM CO, A WODA POROWA WRAZ
Z ROZTWOREM KRZEMIANOWYM I MATRYCA

POZIOMU WODONOSNEGO

Ostatni etap modelowania miat na celu okreslenie geo-
chemicznych efektow, jakie moga wystapi¢ pod wptywem
wzrostu ci$nienia parcjalnego CO,. Ci$nienie to jest zwig-
zane z zatlaczaniem gazu, w celu przyspieszenia procesu
zelowania w strefie poziomu wodono$nego, nasyconej roz-
tworem krzemianowym. Zastosowano tutaj modelowanie
kinetyki reakcji, przy pomocy modutu React.

Zatozenia modeli s3 nastgpujace:

1) fragment systemu warstwy wodonosnej, o objetosci 32 m?
(8 x 8 x 0,5 m), odpowiadajacy pojedynczej komdrce domeny
modelu 2D — transportu i reakcji — opisywany przez zespot
mineratéw matrycy skalnej oraz roztwor cieczy zabiegowej
w wodach porowych;

2) w sktad matrycy skalnej wchodza zarowno mineraty,
ktore znajdowaty si¢ w niej pierwotnie (kwarc i dolomit),
jak i te, ktore prawdopodobnie bedg krystalizowaly na sku-
tek interakcji z ciecza krzemianowa (dolomit o uporzadko-
wanej strukturze oraz krzemionka amorficzna). Objetos¢ mi-
neratéw jest obliczona na podstawie modelu 2D, dla czasu
iniekcji tej cieczy — 3 h;

3) roztwor cieczy zabiegowej w wodach porowych ma
sktad i objetos¢ obliczong na podstawie modelu 2D, dla czasu
iniekcji — 3 h. Wartosci te wynikajg z interakcji z pierwotnym
roztworem porowym i matrycg skalng poziomu wodonosnego;

4) porowato$¢ systemu wynika z proporcji pomiedzy ob-
jetoscia roztworu a suma objgtosci roztworu 1 matrycy skal-
nej i jest rdwna porowatosci w danej komérce domeny mo-
delu 2D po zakonczeniu iniekcji roztworu krzemianowego,
czyli po czasie 3 h;

5) Zattaczanie CO, modelowano poprzez zwigkszanie
jego aktywnosci ci$nieniowej w analizowanym systemie do

5 -
A SiO,(aq)

Wybrane specjacje (delta mg/kg)
some species (delta mg/kg)
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Fig. 4. Zmiany pH oraz stezen wybranych substancji w wodach porowych pod wplywem zatlaczania CO, po czasie t =2 h

Changes in pH, and concentrations of selected species in pore waters under the influence of CO, injection after 2 h
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Fig. 5. Zmiany pH i porowato$ci 10 dni po zakonczeniu zatlaczania CO,

Changes in pH and porosity 10 days after the end of CO, injection



Modelowanie potencjalnych efektow geochemicznych zastosowania technologii horyzontalnych barier krzemianowych 87

wartosci 0,5 bar po czasie 2 h, co symuluje wzrost ci$nienia
parcjalnego gazu.

Odczyn roztworu cieczy zabiegowej w wodach porowych
poziomu wodonosnego wynosit poczatkowo ok. 9,4 pH,
a po iniekcji CO,, spadt do ok. 5,7. Nieznaczny wzrost po-
rowatosci systemu, wynoszacy ok. 0,01%, byl zwiazany
ze wzrostem objetosci roztworu, na skutek rozpuszczania
w nim iniekowanego gazu oraz dolomitu. Krystalizacja
faz wtornych nie miata praktycznie wptywu na porowa-
tos¢. Obecne w roztworze specjacje krzemianowe, gldwnie
NaH_SiO, oraz H,SiO,, ulegly rozktadowi, generujac forme
SiO,(aq). Zauwazalny byl takze niewielki wzrost koncentra-
cji wodoroweglanow i NaHCO, oraz zwigzany z rozktadem
dolomitu — przyrost stezefn jonow Mg>* (fig. 6).

Roztwér cieczy zabiegowej w wodach porowych pozio-
mu wodonos$nego wykazuje przesycenie wzgledem krzemia-
now oraz weglanow (tab. 1). Po zattoczeniu CO, zaobserwo-
wano za$ niedosycenie tymi ostatnimi. Zwraca uwage fakt,
ze krzemionka amorficzna, ktéra znajdowala si¢ na granicy
nasycenia, miata wowczas tendencje¢ do krystalizacji.

9,5,

9,0 |- -

Odczyn pH
pH

I I \
0 +0,5 +1,0 +1,5 +2,0
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Tabela 1
Wskazniki nasycenia (SI) mieszaniny cieczy zabiegowej i wod

porowych wzgledem faz mineralnych przed i po zatloczeniu CO,

Saturation indices (SI) of selected minerals in the mixture of work-
ing fluid and pore water before and after CO, injection

SI
Minerat
Mineral przed iniekcja po iniekcji
before injection after injection

Dolomit 3,4266 <-3,0
Magnezyt 0,8728 —2,4627

Kalcyt 0,8620 —2,4678

Kwarc 1,3996 1,6472
Chalcedon 1,0889 1,3665

Krzemionka amorf. 0,0003 0,2779
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Fig. 6. Zmiany pH, porowatosci, objetosci niektérych mineraléw oraz stezen wybranych substancji, w roztworze cieczy
zabiegowej w wodach porowych poziomu wodonos$nego po 2 h zatlaczania CO,

Changes in pH, porosity, volume of some minerals and concentrations of selected species, in the working fluid
solution in pore water after 2 h of CO, injection
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PODSUMOWANIE

Przy zastosowaniu modelowania geochemicznego okre-
$lono potencjalne efekty geochemiczne i mineralogiczne za-
stosowania THBK w przykladowej warstwie wodonos$ne;j.
Modelowanie rownowagowe, drog reakcji oraz reaktywnego
transportu przeprowadzono dla modelu osrodka wodono$nego
o porowatosci 20%, zbudowanego z piasku kwarcowego
(79,9% obj.) i dolomitu (0,01% obj.).

Przeprowadzone symulacje nie odnosza si¢ do efektow
blokowania przestrzeni porowej przez wytwarzane zele krze-
mianowe a jedynie pozwalaja na analiz¢ i prognozowanie
zjawisk geochemicznych zachodzacych w systemie ciecz za-
biegowa-skata-woda porowa. Wnioski ptynace z przeprowa-
dzonych badan modelowych sa nastgpujace:

1. Iniekcja cieczy krzemianowej do poziomu wodonos$ne-
go wywoluje, w zasiegu do ok. 6 m od osi otworu iniekcyjne-
go, wzrost pH od wartosci 7,4 do 9,4. Krystalizacja dolomitu
uporzadkowanego wywotuje m.in. spadek stezen jonow wap-
nia i magnezu, co wydaje si¢ zjawiskiem korzystnym z punk-
tu widzenia tempa zelowania roztworu krzemianowego.

2. Zattaczanie CO,, prowadzone w celu przyspieszenia
procesu zelowania, przez strefe poziomu wodonosnego po-
lozona ponizej miejsca iniekcji cieczy krzemianowej, po-
woduje spadek pH do wartosci ok. 5,9. Po wymianie wod
odpowiadajacej pigciokrotnej objetosci przestrzeni porowej,
system powraca do stanu pierwotnego.

3. Pod wptywem wzrostu cisnienia parcjalnego CO,, w stre-
fie poziomu wodono$nego, nasyconej roztworem krzemiano-
wym, odczyn spada do wartosci 5,7 pH. Zauwazalny jest, zwia-
zany z rozktadem dolomitu, przyrost st¢zen jonow Mg,

4. Zmiany sktadu mineralogicznego pod wptywem iniek-
cji THBK sa na tyle mate, ze nie majg praktycznie wptywu
na porowato$¢ analizowanego poziomu.

5. Zmiany chemizmu wod beda przypuszczalnie niewiel-
kie i nie spowoduja ich degradacji jakosciowe;.
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SUMMARY

The Technology of Horizontal Silicate Barriers (THSB)
can be considered as away of protecting groundwater aga-
inst the inflow of pollutants. In this method, the treatment
fluid (sodium silicate solution) and gelling agent (CO,)
are sequentially injected into different zones of the water-
-bearing profile, with the same tool. Carbon dioxide, intro-
duced into the saturation zone, migrates due to buoyancy
forces and reaches the silicate solution, which was previo-
usly injected at the water table level. Contact with the gas
initiates the gelation of the silicate, resulting in the insu-
lating barrier formation. Before using the THSB in real

conditions, it is necessary to determine the interactions
of injected fluids with the aquifer system. To identify po-
tential geochemical effects of THSB technology in sandy
aquifers, geochemical modelling: equilibrium, reaction path
and reactive transport were used. Petrophysical parameters
and mineralogical composition of rocks building sample
aquifer have been taken into account, considering working
fluid, groundwater composition, and CO, injection. The
analyzed technology does not have a negative impact on the
water and soil environment, including the chemistry of the
analyzed groundwater.
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