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MODELOWANIE EFEKTÓW ZAT£ACZANIA CO2 DO POZIOMÓW WODONOŒNYCH
KARBONU GÓRNOŒL¥SKIEGO ZAG£ÊBIA WÊGLOWEGO

MODELLING OF THE EFFECTS OF CO2 INJECTION INTO CARBONIFEROUS AQUIFERS
OF THE UPPER SILESIAN COAL BASIN (POLAND)

KRZYSZTOF LABUS1

Abstrakt. W artykule przedstawiono wyniki badañ prowadzonych w celu rozwi¹zania zagadnieñ geochemicznej sekwestracji dwutlen-
ku wêgla w poziomach solankowych karbonu po³udniowej czêœci Górnoœl¹skiego Zag³êbia Wêglowego (GZW). Polegaj¹ one w praktyce na
sformu³owaniu i przetestowaniu odpowiednich modeli opisuj¹cych interakcje gaz–woda–ska³a. Modele konceptualne œrodowiska hydrogeo-
logicznego opracowano na podstawie precyzyjnych analiz sk³adu mineralogicznego, charakterystyk przestrzeni porowej ska³ oraz parame-
trów wód z³o¿owych serii paralicznej. Modelowanie kinetyki reakcji przeprowadzono dla zak³adanych przedzia³ów czasowych,
odpowiadaj¹cych wymaganiom dotycz¹cym retencji gazu. Oszacowano iloœæ wi¹zanego dwutlenku wêgla, zmiany porowatoœci ska³ zbiorni-
kowych oraz charakterystyki przemian sk³adu mineralogicznego matrycy skalnej na skutek kontaktu z zat³aczanym dwutlenkiem wêgla.

S³owa kluczowe: sekwestracja CO2, modelowanie reakcji kinetycznych, Górnoœl¹skie Zag³êbie Wêglowe (GZW).

Abstract.The paper focuses on the problem of geochemical sequestration of CO2 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 CO2.

Key words: CO2 sequestration, kinetic reaction modelling, Upper Silesian Coal Basin (USCB).

WSTÊP

Celem prowadzonych prac by³o oszacowanie wp³ywu
dwutlenku wêgla wt³aczanego do górotworu na zachowanie
cech petrologicznych i wybranych cech petrofizycznych
ska³y. Analiz dokonano na podstawie badañ modelowych
wykonanych przy zastosowaniu symulatora The Geochemist’s
Workbench 7.0.1 (GWB). Wykorzystanie symulatora jako
swoistego laboratorium numerycznego pozwalaj¹cego na

szereg eksperymentów obliczeniowych umo¿liwia równo-
czesne zdefiniowanie i kwantyfikacjê zale¿noœci pomiêdzy
efektami procesu sekwestracji a charakterystykami hydro-
chemicznymi, termodynamicznymi i kinetycznymi oraz
w³aœciwoœciami strukturalnymi, petrofizycznymi, petrolo-
gicznymi górotworu, zwi¹zanymi z zat³aczaniem mediów do
górotworu.
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ZA£O¯ENIA BADAÑ MODELOWYCH

Podstawowe znaczenie dla procesu mineralnej sekwes-
tracji ma reakcja pomiêdzy wod¹ a dwutlenkiem wêgla,
umo¿liwiaj¹ca formowanie kwasu wêglowego:

� � � �CO g + H O CO aq + H O H CO2 2 2 2 2 3� �

Wynika to z faktu, i¿ g³ównie znajduj¹ce siê w roztworze
fazy, nie zaœ cz¹steczkowa forma CO2, mog¹ oddzia³ywaæ
z matryc¹ skaln¹ poziomów wodonoœnych. Rozpuszczal-
noœæ CO2 jest funkcj¹ temperatury, ciœnienia i si³y jonowej
roztworów wodnych. Rozpuszczalnoœæ CO2 w roztworze
1 molowym NaCl, przy temperaturze 40°C i przy ciœnieniu
100 bar (warunki zbli¿one do wystêpuj¹cych w analizowa-
nych poziomach wodonoœnych) wynosi oko³o 1 mol i jest
o oko³o 23% mniejsza ni¿ w czystej wodzie (obliczenia na
podstawie Duan, Sun, 2003 oraz Duan i in., 2006).

Dysocjacja H2CO3 powoduje obni¿enie pH roztworu,
osi¹gaj¹ce maksymaln¹ wartoœæ przy temperaturze oko³o
50°C (Rosenbauer i in., 2005), co oznacza, ¿e przy relatyw-
nie ni¿szych temperaturach podwy¿szona dostêpnoœæ jonów
H+ umo¿liwia intensywniejsz¹ hydrolizê minera³ów matrycy
skalnej:

H CO H CO H2 3 2 3� �� �

Dysocjacja kwasu wêglowego mo¿e zapocz¹tkowaæ sze-
reg reakcji anga¿uj¹cych matrycê skaln¹ oraz p³yny z³o-
¿owe, a w konsekwencji prowadz¹cych do wi¹zania CO2

w fazach mineralnych b¹dŸ znajduj¹cych siê w roztworze.
Do modelowania wykorzystano pakiet oprogramowania

geochemicznego Geochemist’s Workbench 7.0.1. W artyku-
le przedstawiono rezultaty modelowania kinetycznego reak-
cji przebiegaj¹cych w œrodowisku górotworu podczas za-
t³aczania CO2 oraz w okresie po zakoñczeniu tego procesu.
Na prezentowanym etapie prac koniecznym, ale tak¿e do-
puszczalnym uproszczeniem dla przyjêtego zakresu tempe-
ratury (40°C) i ciœnienia (fCO2

= 53,44 bar) okaza³o siê nie-
uwzglêdnianie w reakcjach fazy nadkrytycznej CO2. Rozpa-
trywano jedynie fazê gazow¹ oraz CO2 (aq) – rozpuszczon¹
w wodzie. W modelowaniu reakcji kinetycznych brane jest
tempo reakcji oparte na odpowiednich wartoœciach sta³ych
reakcji. Umo¿liwia to obliczenie czasu, w jakim system
(ska³a–gaz–woda) rozpoczyna blokowanie wprowadzonego
doñ CO2 w formie faz mineralnych, oraz oszacowanie mo-
mentu, w jakim osi¹ga on stan ustalony lub równowagê dy-
namiczn¹.

Opisane obliczenia nie obejmuj¹ przep³ywu mediów
w obrêbie poziomu wodonoœnego. Przep³yw ten mo¿e byæ
efektem gradientów ciœnienia lub gêstoœci mediów. Mimo to
osi¹gniête rezultaty pozwalaj¹ na przeœledzenie wp³ywu po-
szczególnych parametrów, m.in. aktywnoœci ciœnieniowej,
sk³adu matrycy skalnej, tempa reakcji na wi¹zanie CO2 oraz

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

Wykorzystane oprogramowanie wymaga, aby wartoœci
ciœnienia CO2 zosta³y wprowadzone jako aktywnoœæ ciœnie-
niowa fCO2

(fugacity). Zak³adan¹ wartoœæ ciœnienia CO2 dla
g³êbokoœci oko³o 800 m przyjêto na poziomie 80 bar (stan
hydrostatyczny), a odpowiedni¹ wartoœæ aktywnoœci ciœnie-
niowej obliczono na podstawie równania stanu wg Duan i in.
(1992). Do obliczeñ zastosowano bazê danych thermo.dat,
wykorzystuj¹c¹ wspó³czynniki aktywnoœci obliczone wg
rozszerzonego równania Debye-Hückela.

Równanie kinetyki rozpuszczania/krystalizacji wg Lasa-
ga (1984 vide Bethke, 2008), po uproszczeniu, zastosowane
w przeprowadzonych obliczeniach mia³o nastêpuj¹c¹ po-
staæ:
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gdzie:
rk – tempo reakcji (rozpuszczanie – rk > 0, krystalizacja – rk

< 0), [mol·s–1],

AS – reaktywna powierzchnia minera³u [cm2],
kT – sta³a reakcji [mol·cm–2·s–1],
Q – iloczyn aktywnoœci,
K – sta³a równowagi reakcji rozpuszczania.

Zgodnie z równaniem [1] dany minera³ krystalizuje, gdy
roztwór jest nim przesycony (ulega rozpuszczaniu, gdy jest
niedosycony), w tempie zale¿nym od sta³ej reakcji oraz od
powierzchni w³aœciwej minera³u.

Zale¿noœæ sta³ej reakcji od temperatury wynika z prawa
Arrheniusa i mo¿e byæ obliczona na podstawie formu³y:
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gdzie:
k25 – sta³a reakcji w temperaturze 25°C (czêsto podawana w

literaturze), [mol·m–2·s–1],
EA – energia aktywacji, [J /mol],
R – sta³a gazowa = 8,3143 [J/K·mol],
T – temperatura reakcji, [K].

Wartoœci sta³ych reakcji zaczerpniêto z literatury (tab. 1)
i przeliczono zgodnie z równaniem [2] dla temperatury
40°C.

Wymagane wartoœci powierzchni w³aœciwej minera³ów
(SSM), zak³adaj¹c model sferyczny ziaren mineralnych
o jednostkowej szorstkoœci, obliczono na podstawie for-
mu³y:
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gdzie:
A – powierzchnia sfery, [cm2],
v – objêtoœæ molowa minera³u, [cm3·mol–1],
V – objêtoœæ sfery, [cm3],
MW – masa cz¹steczkowa minera³u, [g·mol–1].

Przyjête do obliczeñ œrednice ziaren mineralnych zawar-
to w tabeli 2. Sk³ad matrycy skalnej dla rozpatrywanego
przyk³adu przyjêto na podstawie w³asnych oraz archiwal-
nych analiz petrograficznych piaskowców serii paralicznej
(warstw porêbskich wg podzia³u PIG), wystêpuj¹cych na
g³êbokoœci oko³o 800 m w KWK Rydu³towy (Adamczyk,
1998; Kokowska-Paw³owska, 2005).

Badania modelowe prowadzono dla porowatoœci wyno-
sz¹cej 10% (Ró¿kowski, Witkowski, 1988 vide Kotas red.,
1994), przy objêtoœci szkieletu ziarnowego równej 10 dm3.
Informacje na temat parametrów wód z³o¿owych do celów
modelowania (tab. 3) zaczerpniêto z bazy danych zgroma-
dzonych podczas realizacji wczeœniejszych projektów ba-
dawczych (Labus, 2003).

WYNIKI OBLICZEÑ MODELOWYCH

Obliczenia modelowe prowadzono w dwu etapach. Pierw-
szy etap modelowania mia³ na celu przybli¿enie zmian
w œrodowisku górotworu pod wp³ywem rozpoczêcia procesu
zat³aczania, drugi – oszacowanie d³ugotrwa³ych efektów od-
dzia³ywania CO2 po zakoñczeniu procesu iniekcji do góro-
tworu.

W pierwszym etapie wprowadzanie CO2, trwaj¹ce jedn¹
dobê, powoduje wzrost ciœnienia do zak³adanej wartoœci fCO2
– 53,44 bar (fig. 1a). Widocznym efektem jest radykalny

wzrost stê¿eñ CO2 (aq) od 0,0001 do oko³o 1 M, HCO3
–od

0,006 do 0,012 M oraz spadek pH wód porowych z 6,87 do
oko³o 4,1 (fig. 1b, c). Porowatoœæ wzrasta o 4,25% w stosun-
ku do wartoœci pocz¹tkowej (fig. 1d) – zjawisko to mo¿e
okazaæ siê korzystne w kontekœcie u³atwienia penetracji gó-
rotworu przez zat³aczany fluid. Figura 2 przedstawia objê-
toœæ poszczególnych minera³ów krystalizuj¹cych lub prze-
chodz¹cych do roztworu w trakcie analizowanych reakcji ki-
netycznych. Wzrost porowatoœci kontrolowany jest g³ównie
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Tabela 1

Parametry kinetyczne minera³ów uwzglêdnionych
w modelowaniu

Kinetic parameters of minerals used in the computer simulation

Minera³
k25

[mol·m–2s–1]

EA

[kJ /mol]
Literatura

Kwarc 1,26 · 10–14 87,50 Tester i in., 1994

Skaleñ
potasowy

1,00 · 10–12 57,78 Blum, Stillings, 1995

Syderyt 1,26 · 10–09 62,76 Steefel, 2001

Muskowit 1,00 · 10–13 62,80 Knauss, Wolery, 1989

Albit 1,00 · 10–12 67,83 Blum, Stillings, 1995

Kaolinit 1,00 · 10–13 62,76 Nagy, 1995

Chalcedon 2,00 · 10–13 69,08 Rimstidt, Barnes, 1980

Annit 3,16 · 10–11 45,00 Acker, Bricker, 1992

Tabela 2

Charakterystyka matrycy skalnej

Rock matrix characteristics

Minera³
Udzia³

[% obj.]

Œrednice
ziaren

[cm]

Powierzchnia
w³aœciwa

[cm2/g]

Kwarc 54,9 0,033 68,66

Skaleñ potasowy 4,3 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 2,2 0,002 904,30

Tabela 3

Sk³ad wód porowych uwzglêdnionych w modelowaniu

Chemical composition of pore waters used
in the computer simulation

Parametr
Zawartoœæ

[mg/dm3]

Na+ 19801

K+ 923

Ca2+ 1705

Mg2+ 1427,6

HCO3
� 146,4

Cl– 36270

SO4
2� 2950

SiO2(aq) 5,44

Al3+ 1

Fe2+ 1,35

pH 6,87

TDS 61650



przez rozk³ad syderytu oraz annitu KFe3AlSi3O10(OH)2 (za-
stosowanego w modelowaniu jako substytut biotytu), krysta-
lizuj¹ natomiast, w znacznie mniejszej objêtoœci, zeolit –
mordenit potasowy KAlSi5O12 oraz a³unit KAl3(OH)6(SO4)2.

W etapie drugim od momentu zaprzestania iniekcji gazu
rozpoczyna siê proces obni¿ania ciœnienia, od pocz¹tkowego
fCO2

– 53,44 bar do wartoœci oko³o 0,015 bar, osi¹ganej
w czasie 3 lat (fig. 3a, b). Zjawisko to sprzê¿one jest ze spad-
kiem stê¿eñ CO2(aq) i HCO3

– o odpowiednio oko³o trzy i bli-
sko dwa rzêdy wielkoœci (fig. 3c) oraz szybkim wzrostem
pH wód porowych do wartoœci oko³o 7,5 (fig. 3d). Równo-
czeœnie porowatoœæ spada o niemal 4% (fig. 3e).

Modelowaniem objêto okres 20 ka od momentu zaprze-
stania zat³aczania gazu, st¹d mo¿liwe jest przeœledzenie ko-
lejnych zjawisk przebiegaj¹cych w œrodowisku analizowa-
nego górotworu. W okresie tym po up³ywie 3 lat od zakoñ-
czenia iniekcji gazu porowatoœæ oœrodka skalnego stale
wzrasta, po czym jej wartoœæ stabilizuje siê na poziomie
równym wartoœci maksymalnej.

Wyczerpanie annitu dostêpnego w matrycy skalnej po
okresie oko³o 4 ka powoduje skokowy spadek pH z wartoœci
7,6 do 6,9. Reakcja uk³adu równowagi wêglanowej polega
na spadku stê¿eñ HCO3

– oraz wzroœcie koncentracji CO2

(aq). Wzrastaj¹ wartoœci fCO2
– 0,03. Równoczeœnie zostaje
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Fig. 1. Zmiany wartoœci: a – fCO2
, b – stê¿eñ CO2(aq) i HCO3

–, c – odczynu pH,
d – porowatoœci matrycy skalnej na etapie iniekcji gazu

Changes in: a – fCO2
, b – concentrations of CO2(aq) and HCO3

–, c – pH,
d – rock matrix porosity at the stage of CO2 injection



zatrzymana krystalizacja minnesotytu i spowolniona musko-
witu, nabiera natomiast tempa rozk³ad skalenia potasowego
i znacznie przyspiesza krystalizacja kwarcu.

Dla przyjêtego sk³adu matrycy skalnej reakcja na kontakt
z CO2 o pocz¹tkowym fCO2

na poziomie 53,44 bar, w czasie
20 ka, przejawia siê przez krystalizacjê oko³o 2,7 mol mus-
kowitu (kosztem rozk³adu kaolinitu oraz skalenia potasowe-
go) oraz oko³o 1,1 mol minnesotytu Fe3Si4O10(OH)2 (g³ów-
nie wskutek rozk³adu annitu).

Istotne znaczenie ma równie¿ krystalizacja kwarcu –
2,3 mol, wspierana wydatnie przez rozk³ad chalcedonu, ska-
lenia potasowego, w mniejszym stopniu zaœ zale¿na od po-
zosta³ych minera³ów glinokrzemianowych (fig. 4).

W warunkach analizowanego œrodowiska minera³ami
zdolnymi do przechwytywania CO2 okazuj¹ siê dawsonit
i syderyt (fig. 5). Rozk³ad skalenia potasowego w œrodowi-
sku wód porowych o wysokich stê¿eniach jonów Na+ prowa-
dzi do krystalizacji dawsonitu:

� �

� �

KAlSi O CO aq H O

NaAlCO OH 3Si

3 8
ortoklaz

2 2

3 2
dawsonit

� � �

� � O K2 � �

Jest to proces, którego istnienie udokumentowano np.
w obrêbie naturalnych z³ó¿ CO2 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 pocz¹tkowym okresie reakcji, przy relatywnie niskim pH
wód porowych.

Spore mo¿liwoœci mineralnej sekwestracji posiada na-
tomiast syderyt. Gwa³towny przyrost iloœci nowo powsta-
j¹cego syderytu (blisko 1,2 mol) mo¿liwy jest dziêki dosta-
wie jonów Fe2+, pochodz¹cych z rozk³adu bogatego w ¿ela-
zo annitu:

� �KFe AlSi O OH 7CO H O

FeCO 3SiO

3 3 10 2
annit

2 2

3
syderyt

2

� � �

� � � K 4HCO Al3
– 3� �� �

Ca³kowita objêtoœæ modelowanego œrodowiska skalne-
go, w którym zachodzi krystalizacja 1,2 mol FeCO3, wynosi
0,011 m3 (10 dm3 szkieletu ziarnowego oraz 1 dm3 przestrze-
ni porowej). Pojemnoœæ sekwestracyjna obliczona na pod-
stawie modelowanych warunków wynosi zatem 109 mol
CO2/m

3 (4,8 kg/m3). Jest to wartoœæ zbli¿ona do uzyskiwanej
w symulacjach dotycz¹cych ska³ innych formacji, rozpatry-
wanych jako perspektywiczne w kontekœcie geologicznego
sk³adowania CO2 (np. Xu i in., 2003).
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Fig. 2. Zmiany objêtoœci sk³adników mineralnych matrycy skalnej na etapie iniekcji gazu

Changes in the volume of rock matrix minerals at the stage of CO2 injection



116 Krzysztof Labus

Fig. 3. Zmiany po zakoñczeniu iniekcji gazu. Wartoœci fCO2
: a – krótkookresowe,

b – czasie 20 ka; wahania: c – stê¿eñ CO2(aq) i HCO3
–; d – odczynu pH;

e – porowatoœci matrycy skalnej

Values of fCO2
a – short term, b – during a period of 20 ka time; changes in: c – concentra-

tions of CO2(aq) and HCO3
–, d – pH; e – rock matrix porosity since termination

of CO2 injection
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Fig. 4. Zmiany iloœci sk³adników mineralnych matrycy skalnej
po zakoñczeniu iniekcji gazu

Changes in quantities of rock matrix minerals since termination of CO2 injection



PODSUMOWANIE

W celu przeprowadzenia modelowania kinetycznego re-
akcji przebiegaj¹cych w œrodowisku górotworu podczas zat-
³aczania CO2 oraz w okresie po zakoñczeniu tego procesu
przyjêto nastêpuj¹ce za³o¿enia: temperatura 40°C, aktyw-
noœæ ciœnieniowa fCO2

= 53,44 bar. Sk³ad matrycy skalnej
o porowatoœci 10% przyjêto na podstawie analiz petrogra-
ficznych piaskowców serii paralicznej. Przy obliczeniu war-
toœci powierzchni w³aœciwej minera³ów pos³u¿ono siê mode-
lem sferycznym ziaren mineralnych.

Pierwszy etap modelowania dotyczy³ zmian w œrodowis-
ku górotworu pod wp³ywem rozpoczêcia procesu zat³acza-
nia, etap drugi – oszacowania d³ugotrwa³ych efektów od-
dzia³ywania CO2 po zakoñczeniu procesu iniekcji gazu.
W pierwszym etapie wprowadzanie CO2, trwaj¹ce jedn¹
dobê, powoduje radykalny wzrost stê¿eñ CO2(aq) oraz spa-
dek pH wód porowych. Porowatoœæ wzrasta o 4,25% w sto-
sunku do pocz¹tkowej wartoœci, co mo¿e okazaæ siê korzyst-
ne w kontekœcie u³atwienia penetracji górotworu przez zat-
³aczany fluid.

W etapie drugim rozpoczyna siê gwa³towny proces ob-
ni¿ania ciœnienia CO2 oraz szybki wzrost pH wód porowych,
równoczeœnie porowatoœæ spada o niemal 4%. Jednak¿e po
up³ywie 3 lat od zakoñczenia iniekcji gazu porowatoœæ oœ-
rodka skalnego stale wzrasta, a jej wartoœæ stabilizuje siê na
poziomie równym wartoœci maksymalnej.

W analizowanych warunkach jedynym minera³em o po-
wa¿nym znaczeniu w kontekœcie mineralnej sekwestracji
CO2 okazuje siê syderyt. Obliczona na podstawie modelo-
wanych warunków pojemnoœæ sekwestracyjna piaskowców
serii paralicznej wynosi 4,8 kg CO2/m

3.
Przedstawione rezultaty badañ s¹ elementem prac nad

okreœlaniem przydatnoœci ska³ GZW do geologicznego sk³a-
dowania lub przechwytywania CO2, migruj¹cego do pozio-
mów wodonoœnych w przypadku niekompletnej sorpcji tego
gazu, zat³aczanego do pok³adów wêgla.

Badania finansowane ze œrodków na naukê w latach
2007–2009 jako czêœæ projektu badawczego N N525 2030 33.
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Fig. 5. Krystalizacja dawsonitu i syderytu w pocz¹tkowym okresie po zakoñczeniu iniekcji gazu

Precipitation of dawsonite and siderite at the beginning of the period after the termination of CO2 injection
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