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MODELOWANIE EFEKTOW ZATEACZANIA CO, DO POZIOMOW WODONOSNYCH
KARBONU GORNOSLASKIEGO ZAGLEBIA WEGLOWEGO

MODELLING OF THE EFFECTS OF CO, INJECTION INTO CARBONIFEROUS AQUIFERS
OF THE UPPER SILESIAN COAL BASIN (POLAND)

KRZYSZTOF LABUS!

Abstrakt. W artykule przedstawiono wyniki badan prowadzonych w celu rozwiazania zagadnien geochemicznej sekwestracji dwutlen-
ku wegla w poziomach solankowych karbonu potudniowej czgsci Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego (GZW). Polegaja one w praktyce na
sformutowaniu i przetestowaniu odpowiednich modeli opisujacych interakcje gaz—woda—skata. Modele konceptualne srodowiska hydrogeo-
logicznego opracowano na podstawie precyzyjnych analiz sktadu mineralogicznego, charakterystyk przestrzeni porowej skal oraz parame-
trow wod zlozowych serii paralicznej. Modelowanie kinetyki reakcji przeprowadzono dla zakladanych przedzialow czasowych,
odpowiadajacych wymaganiom dotyczacym retencji gazu. Oszacowano ilos¢ wiazanego dwutlenku wegla, zmiany porowatosci skat zbiorni-
kowych oraz charakterystyki przemian sktadu mineralogicznego matrycy skalnej na skutek kontaktu z zattaczanym dwutlenkiem wegla.

Stowa kluczowe: sekwestracja CO,, modelowanie reakcji kinetycznych, Gornoslaskie Zagtebie Weglowe (GZW).

Abstract.The paper focuses on the problem of geochemical sequestration of CO, in saline aquifers of the Upper Silesian Coal Basin
(USCB). It describes the relevant models of gas—rock—water interactions, and discusses the results of modelling experiments. The conceptual
models of hydrogeochemical environment were created based on mineralogical analyses, pore space characteristics and chemical analyses of
groundwater representing the Paralic Series of the USCB. Modelling of the kinetic reactions concerned the assumed time limits that are re-
quired for gas trapping. The results of the modelling enable estimation of quantities of sequestered gas, changes in overall rock porosity, and
characteristics of mineralogical transformation of the rock matrix due to the contact with injected CO,.

Key words: CO, sequestration, kinetic reaction modelling, Upper Silesian Coal Basin (USCB).

WSTEP

Celem prowadzonych prac bylo oszacowanie wptywu
dwutlenku wegla wttaczanego do goérotworu na zachowanie
cech petrologicznych i wybranych cech petrofizycznych
skaly. Analiz dokonano na podstawie badan modelowych
wykonanych przy zastosowaniu symulatora The Geochemist’s
Workbench 7.0.1 (GWB). Wykorzystanie symulatora jako
swoistego laboratorium numerycznego pozwalajacego na

szereg eksperymentow obliczeniowych umozliwia rowno-
czesne zdefiniowanie i kwantyfikacj¢ zaleznosci pomigdzy
efektami procesu sekwestracji a charakterystykami hydro-
chemicznymi, termodynamicznymi i kinetycznymi oraz
wlasciwosciami strukturalnymi, petrofizycznymi, petrolo-
gicznymi goérotworu, zwigzanymi z zattaczaniem mediéw do
gbrotworu.
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ZALOZENIA BADAN MODELOWYCH

Podstawowe znaczenie dla procesu mineralnej sekwes-
tracji ma reakcja pomigdzy woda a dwutlenkiem wegla,
umozliwiajaca formowanie kwasu weglowego:

CO,(g)+H,0 > CO,(aq) +H,0 > H,CO;

Wynika to z faktu, iz gtéwnie znajdujace si¢ w roztworze
fazy, nie za$ czasteczkowa forma CO,, moga oddziatywac
z matryca skalna pozioméw wodonos$nych. Rozpuszczal-
nos$¢ CO, jest funkcja temperatury, ci$nienia i sity jonowej
roztworéw wodnych. Rozpuszczalnos¢ CO, w roztworze
1 molowym NaCl, przy temperaturze 40°C i przy ci$nieniu
100 bar (warunki zblizone do wystgpujacych w analizowa-
nych poziomach wodono$nych) wynosi okoto 1 mol i jest
o okoto 23% mniejsza niz w czystej wodzie (obliczenia na
podstawie Duan, Sun, 2003 oraz Duan i in., 20006).

Dysocjacja H,COs powoduje obnizenie pH roztworu,
osiggajace maksymalna warto$¢ przy temperaturze okoto
50°C (Rosenbauer i in., 2005), co oznacza, ze przy relatyw-
nie nizszych temperaturach podwyzszona dostgpno$¢ jonow
H" umozliwia intensywniejsza hydrolize mineraléw matrycy
skalnej:

H,CO, <> H,CO; +H"

Dysocjacja kwasu weglowego moze zapoczatkowac sze-
reg reakcji angazujacych matrycg skalng oraz ptyny zto-
zowe, a w konsekwencji prowadzacych do wiazania CO,
w fazach mineralnych badz znajdujacych si¢ w roztworze.

Do modelowania wykorzystano pakiet oprogramowania
geochemicznego Geochemist’s Workbench 7.0.1. W artyku-
le przedstawiono rezultaty modelowania kinetycznego reak-
cji przebiegajacych w $rodowisku gérotworu podczas za-
tlaczania CO, oraz w okresie po zakonczeniu tego procesu.
Na prezentowanym etapie prac koniecznym, ale takze do-
puszczalnym uproszczeniem dla przyjetego zakresu tempe-
ratury (40°C) i cisnienia (fco,= 53,44 bar) okazato si¢ nie-
uwzglednianie w reakcjach fazy nadkrytycznej CO,. Rozpa-
trywano jedynie fazg gazowa oraz CO, (aq) — rozpuszczona
w wodzie. W modelowaniu reakcji kinetycznych brane jest
tempo reakcji oparte na odpowiednich warto$ciach stalych
reakcji. Umozliwia to obliczenie czasu, w jakim system
(skata—gaz—woda) rozpoczyna blokowanie wprowadzonego
don CO, w formie faz mineralnych, oraz oszacowanie mo-
mentu, w jakim osiaga on stan ustalony lub réwnowagg dy-
namiczna.

Opisane obliczenia nie obejmuja przeptywu medidw
w obrebie poziomu wodono$nego. Przeptyw ten moze by¢
efektem gradientow cisnienia lub ggstosci mediow. Mimo to
osiagnigte rezultaty pozwalaja na przesledzenie wplywu po-
szczegolnych parametréw, m.in. aktywno$ci cisnieniowej,
sktadu matrycy skalnej, tempa reakcji na wiazanie CO, oraz

jego efekty (krystalizacja oraz rozpuszczanie faz mineral-
nych i transformacje przestrzeni porowej) w gorotworze.

Wykorzystane oprogramowanie wymaga, aby wartosci
cisnienia CO, zostalty wprowadzone jako aktywnos¢ cisnie-
niowa fco, (fugacity). Zaktadana wartos¢ cisnienia CO, dla
glebokosci okoto 800 m przyjgto na poziomie 80 bar (stan
hydrostatyczny), a odpowiednia warto$¢ aktywnosci ci$nie-
niowej obliczono na podstawie réwnania stanu wg Duan i in.
(1992). Do obliczen zastosowano bazg¢ danych thermo.dat,
wykorzystujaca wspolczynniki aktywnos$ci obliczone wg
rozszerzonego rownania Debye-Hiickela.

Roéwnanie kinetyki rozpuszczania/krystalizacji wg Lasa-
ga (1984 vide Bethke, 2008), po uproszczeniu, zastosowane
w przeprowadzonych obliczeniach miato nastgpujaca po-
stac:

K
gdzie:
rr  —tempo reakcji (rozpuszczanie — >0, krystalizacja—ry

<0), [mols™'],
As - reaktywna powierzchnia mineratu [cmz],
kt - stata reakcji [rnol~cm72-sfl],
O —iloczyn aktywnosci,
K  —stala rownowagi reakcji rozpuszczania.

Zgodnie z réwnaniem [1] dany mineral krystalizuje, gdy
roztwor jest nim przesycony (ulega rozpuszczaniu, gdy jest
niedosycony), w tempie zaleznym od stalej reakcji oraz od
powierzchni wlasciwej mineratu.

Zaleznos¢ statej reakcji od temperatury wynika z prawa
Arrheniusa i moze by¢ obliczona na podstawie formuty:

~E (1 1 2]
k, =kys exp| —4| = ———
o p[ R (T 298,15)}
gdzie:

kps —statareakcji w temperaturze 25°C (czgsto podawana w
literaturze), [mol-rn72~s71],

E4 —energia aktywacji, [J /mol],

R —stala gazowa = §8,3143 [J/K-mol],

T  —temperatura reakcji, [K].

Wartosci statych reakcji zaczerpnigto z literatury (tab. 1)
i przeliczono zgodnie z rownaniem [2] dla temperatury
40°C.

Wymagane wartosci powierzchni wlasciwej mineralow
(SSM), zaktadajac model sferyczny ziaren mineralnych
o jednostkowej szorstkosci, obliczono na podstawie for-
muty:
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ssm=_AV_ [3]
V-MW
gdzie:
A —powierzchnia sfery, [cmz],
v —objetos¢ molowa mineratu, [cm3'rn0171],

V' —objetosc sfery, [cm3 1,
MW — masa czasteczkowa mineratu, [g-mol’l].

Tabela 1

Parametry kinetyczne mineraléw uwzglednionych
w modelowaniu

Kinetic parameters of minerals used in the computer simulation

Minerat kzsfz O E4 Literatura
[mol'm “s'] [kJ /mol]
Kwarc 1,26-10" 87,50 | Tester i in., 1994
sgf;:fwy 1,00 107 57,78 | Blum, Stillings, 1995
Syderyt 1,26-10" 62,76 | Steefel, 2001
Muskowit 1,00- 107" 62,80 | Knauss, Wolery, 1989
Albit 1,00- 10" 67,83 | Blum, Stillings, 1995
Kaolinit 1,00+ 107" 62,76 | Nagy, 1995
Chalcedon 2,00- 10" 69,08 | Rimstidt, Barnes, 1980
Annit 3,16 10" 45,00 Acker, Bricker, 1992
Tabela 2
Charakterystyka matrycy skalnej
Rock matrix characteristics
Udziat Srednice Powierzchnia
Minerat ziaren wlasciwa
[% obj.] [cm] [cm¥/g]

Kwarc 54,9 0,033 68,66
Skalen potasowy 43 0,033 71,12
Syderyt 14,0 0,033 44,93
Muskowit 3,9 0,002 1059,81
Albit 10,0 0,033 69,51
Kaolinit 2,6 0,002 1156,49
Chalcedon 8,1 0,033 68,66
Annit 22 0,002 904,30

Przyjete do obliczen $rednice ziaren mineralnych zawar-
to w tabeli 2. Sktad matrycy skalnej dla rozpatrywanego
przyktadu przyjeto na podstawie wlasnych oraz archiwal-
nych analiz petrograficznych piaskowcow serii paralicznej
(warstw porgbskich wg podziatu PIG), wystgpujacych na
glebokosci okoto 800 m w KWK Rydulttowy (Adamczyk,
1998; Kokowska-Pawtowska, 2005).

Badania modelowe prowadzono dla porowatos$ci wyno-
szacej 10% (Rozkowski, Witkowski, 1988 vide Kotas red.,
1994), przy objetosci szkieletu ziarnowego réwnej 10 dm’.
Informacje na temat parametréw wod ztozowych do celéw
modelowania (tab. 3) zaczerpnigto z bazy danych zgroma-
dzonych podczas realizacji wczesniejszych projektow ba-
dawczych (Labus, 2003).

Tabela 3
Sklad wéd porowych uwzglednionych w modelowaniu

Chemical composition of pore waters used
in the computer simulation

Parametr Zawarto}s’c’

[mg/dm”]
Na* 19801
K* 923
CaZ* 1705
Mg2t 1427,6
HCO; 146,4
Cr 36270
S0~ 2950
Si05(aq) 5,44
A¥* 1
FeZ* 1,35
pH 6,87
DS 61650

WYNIKI OBLICZEN MODELOWYCH

Obliczenia modelowe prowadzono w dwu etapach. Pierw-
szy etap modelowania miat na celu przyblizenie zmian
w $rodowisku goérotworu pod wplywem rozpoczgcia procesu
zattaczania, drugi — oszacowanie dlugotrwatych efektow od-
dzialywania CO, po zakonczeniu procesu iniekcji do goro-
tworu.

W pierwszym etapie wprowadzanie CO,, trwajace jedna
dobg, powoduje wzrost ci$nienia do zaktadanej wartosci fco,
— 53,44 bar (fig. 1a). Widocznym efektem jest radykalny

wzrost stezen CO, (aq) od 0,0001 do okoto 1 M, HCO;5 od
0,006 do 0,012 M oraz spadek pH wod porowych z 6,87 do
okoto 4,1 (fig. 1b, c). Porowato$¢ wzrasta 0 4,25% w stosun-
ku do wartosci poczatkowej (fig. 1d) — zjawisko to moze
okaza¢ si¢ korzystne w kontekscie utatwienia penetracji go-
rotworu przez zatlaczany fluid. Figura 2 przedstawia objg-
to$¢ poszczegodlnych mineratow krystalizujacych lub prze-
chodzacych do roztworu w trakcie analizowanych reakcji ki-
netycznych. Wzrost porowatosci kontrolowany jest gtownie
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Fig. 1. Zmiany warto$ci: a — fc02, b — stezen CO,(aq) i HCOs3, ¢ — odczynu pH,
d — porowato$ci matrycy skalnej na etapie iniekcji gazu

Changes in: a — fcoz, b — concentrations of CO»(aq) and HCO3, ¢ — pH,
d — rock matrix porosity at the stage of CO, injection

przez rozktad syderytu oraz annitu KFe;AlISi;0,¢(OH); (za-
stosowanego w modelowaniu jako substytut biotytu), krysta-
lizuja natomiast, w znacznie mniejszej objgtosci, zeolit —
mordenit potasowy KAISisO,; oraz atunit KAl;(OH)e(SOs),.

W etapie drugim od momentu zaprzestania iniekcji gazu
rozpoczyna si¢ proces obnizania ci§nienia, od poczatkowego
fco2 — 53,44 bar do wartosci okoto 0,015 bar, osiaganej
w czasie 3 lat (fig. 3a, b). Zjawisko to sprz¢zone jest ze spad-
kiem st¢zen CO,(aq) i HCO; o odpowiednio okoto trzy i bli-
sko dwa rzedy wielkos$ci (fig. 3¢) oraz szybkim wzrostem
pH wod porowych do wartosci okoto 7,5 (fig. 3d). Réwno-
czes$nie porowatos¢ spada o niemal 4% (fig. 3e).

Modelowaniem objgto okres 20 ka od momentu zaprze-
stania zattaczania gazu, stad mozliwe jest przesledzenie ko-
lejnych zjawisk przebiegajacych w srodowisku analizowa-
nego gorotworu. W okresie tym po uptywie 3 lat od zakon-
czenia iniekcji gazu porowato$¢ osrodka skalnego stale
wzrasta, po czym jej warto$¢ stabilizuje si¢ na poziomie
réwnym warto$ci maksymalne;j.

Wyczerpanie annitu dostgpnego w matrycy skalnej po
okresie okoto 4 ka powoduje skokowy spadek pH z wartosci
7,6 do 6,9. Reakcja uktadu rownowagi weglanowej polega
na spadku stezen HCOj; oraz wzro$cie koncentracji CO,
(aq). Wzrastaja warto$ci fco, — 0,03. Rownoczesnie zostaje
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Fig. 2. Zmiany objetosci skladnikéw mineralnych matrycy skalnej na etapie iniekcji gazu

Changes in the volume of rock matrix minerals at the stage of CO; injection

zatrzymana krystalizacja minnesotytu i spowolniona musko-
witu, nabiera natomiast tempa rozktad skalenia potasowego
1 znacznie przyspiesza krystalizacja kwarcu.

Dla przyjetego sktadu matrycy skalnej reakcja na kontakt
z CO, o poczatkowym fco2 na poziomie 53,44 bar, w czasie
20 ka, przejawia si¢ przez krystalizacje¢ okoto 2,7 mol mus-
kowitu (kosztem rozktadu kaolinitu oraz skalenia potasowe-
g0) oraz okoto 1,1 mol minnesotytu Fe;SiyO;o(OH), (gtow-
nie wskutek rozktadu annitu).

Istotne znaczenie ma réwniez krystalizacja kwarcu —
2,3 mol, wspierana wydatnie przez rozktad chalcedonu, ska-
lenia potasowego, w mniejszym stopniu zas zalezna od po-
zostatych mineratéw glinokrzemianowych (fig. 4).

W warunkach analizowanego srodowiska mineratami
zdolnymi do przechwytywania CO, okazuja si¢ dawsonit
i syderyt (fig. 5). Rozklad skalenia potasowego w §rodowi-
sku wod porowych o wysokich stezeniach jonéw Na* prowa-
dzi do krystalizacji dawsonitu:

KAISi;Og+CO,(aq)+H,0 >
ortoklaz
> NaAICO;(OH), +3Si0, +K*

dawsonit

Jest to proces, ktorego istnienie udokumentowano np.
w obrgbie naturalnych zt6z CO, Springerville-St.Johns
(USA) (Moore i in., 2005). Efektem tego zjawiska jest ce-

mentacja przestrzeni porowej. W rozpatrywanych warun-
kach dawsonit ma jednak niewielkie znaczenie i to jedynie
w poczatkowym okresie reakcji, przy relatywnie niskim pH
waod porowych.

Spore mozliwosci mineralnej sekwestracji posiada na-
tomiast syderyt. Gwattowny przyrost ilosci nowo powsta-
jacego syderytu (blisko 1,2 mol) mozliwy jest dzigki dosta-
wie jonow Fe?’, pochodzacych z rozktadu bogatego w zela-
Z0 annitu:

KFe;AlSi;0,,(OH), +7CO, + H,0 <
annit

© FeCO, +3Si0, + K* +4HCO; + Al**
syderyt

Catkowita objetos¢ modelowanego $rodowiska skalne-
go, w ktorym zachodzi krystalizacja 1,2 mol FeCOs;, wynosi
0,011 m® (10 dm” szkieletu ziarnowego oraz 1 dm® przestrze-
ni porowej). Pojemnos¢ sekwestracyjna obliczona na pod-
stawie modelowanych warunkow wynosi zatem 109 mol
CO,/m’ (4,8 kg/m?). Jest to warto$¢ zblizona do uzyskiwanej
w symulacjach dotyczacych skat innych formacji, rozpatry-
wanych jako perspektywiczne w kontekscie geologicznego
sktadowania CO, (np. Xu i in., 2003).
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Fig. 3. Zmiany po zakonczeniu iniekcji gazu. Wartosci fco : a — krotkookresowe,
b — czasie 20 ka; wahania: ¢ — stezen CO,(aq) i HCO;; d — odczynu pH;
e — porowatos$ci matrycy skalnej

Values of fco, a — short term, b — during a period of 20 ka time; changes in: ¢ — concentra-
tions of CO(aq) and HCO3, d — pH; e — rock matrix porosity since termination

of CO; injection
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Fig. 5. Krystalizacja dawsonitu i syderytu w poczatkowym okresie po zakonczeniu iniekcji gazu

Precipitation of dawsonite and siderite at the beginning of the period after the termination of CO; injection

PODSUMOWANIE

W celu przeprowadzenia modelowania kinetycznego re-
akcji przebiegajacych w §rodowisku gorotworu podczas zat-
faczania CO, oraz w okresie po zakonczeniu tego procesu
przyjeto nastgpujace zatozenia: temperatura 40°C, aktyw-
nos¢ cisnieniowa feo,= 53,44 bar. Sktad matrycy skalnej
o porowatoséci 10% przyjgto na podstawie analiz petrogra-
ficznych piaskowcow serii paralicznej. Przy obliczeniu war-
tosci powierzchni wlasciwej mineralow postuzono si¢ mode-
lem sferycznym ziaren mineralnych.

Pierwszy etap modelowania dotyczyt zmian w srodowis-
ku gorotworu pod wptywem rozpoczgcia procesu zatlacza-
nia, etap drugi — oszacowania dlugotrwatych efektow od-
dzialywania CO, po zakonczeniu procesu iniekcji gazu.
W pierwszym etapie wprowadzanie CO,, trwajace jedna
dobg, powoduje radykalny wzrost stgzen CO,(aq) oraz spa-
dek pH wod porowych. Porowato§¢ wzrasta o 4,25% w sto-
sunku do poczatkowej wartosci, co moze okazad si¢ korzyst-
ne w kontekscie utatwienia penetracji gorotworu przez zat-
faczany fluid.

W etapie drugim rozpoczyna sig¢ gwalttowny proces ob-
nizania ci$nienia CO, oraz szybki wzrost pH wod porowych,
réwnoczesnie porowato$¢ spada o niemal 4%. Jednakze po
uptywie 3 lat od zakonczenia iniekcji gazu porowato$é o$-
rodka skalnego stale wzrasta, a jej warto$¢ stabilizuje si¢ na
poziomie rownym warto$ci maksymalnej.

W analizowanych warunkach jedynym mineratem o po-
waznym znaczeniu w konteks$cie mineralnej sekwestracji
CO, okazuje si¢ syderyt. Obliczona na podstawie modelo-
wanych warunkow pojemno$¢ sekwestracyjna piaskowcow
serii paralicznej wynosi 4,8 kg CO»/m’.

Przedstawione rezultaty badan sa elementem prac nad
okreslaniem przydatnosci skat GZW do geologicznego skta-
dowania lub przechwytywania CO,, migrujacego do pozio-
mow wodono$nych w przypadku niekompletnej sorpcji tego
gazu, zatlaczanego do poktadéw wegla.

Badania finansowane ze Srodkow na nauke w latach
2007-2009 jako czg$¢ projektu badawezego N N525 2030 33.
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