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REZULTATY | KIERUNKI BADAN NAD ZNACZENIEM H,S | CO, W FORMOWANIU
GtEBOKICH SYSTEMOW HYDROCHEMICZNYCH

RESULTS AND DIRECTIONS OF RESEARCH ON THE ROLE OF H.S AND CO, IN FORMATION
OF DEEP HYDROCHEMICAL SYSTEMS

KRZYSZTOF LABUS!

Abstrakt. Gazy kwasne CO, i H,S powszechne w wielu systemach wod podziemnych aktywnie kontroluja kierunek i charakter procesow
hydrogeochemicznych. Konsekwencje takich interakcji w systemach woda-skata-gaz maja wptyw na bezpieczenstwo geologicznego sktado-
wania gazow kwasnych oraz stosowania niektorych metod szczelinowania. W artykule przedstawiono przeglad badan nad rola H,S i CO,
w formowaniu glgbokich systemow hydrochemicznych oraz nad problematyka iniekcji H,S lub SO, wraz z CO,.

Stowa kluczowe: gazy kwasne, sekwestracja geologiczna, kinetyka reakcji, modelowanie hydrochemiczne, hydrochemia.

Abstract. Acid gases CO, and H,S, common in many groundwater systems, actively control the directions and the nature of hydrogeo-
chemical processes. The consequences of such interactions in water-rock-gas systems affect the safety of acid gases geological storage, and
the use of certain fracturing technologies. This paper presents an overview of research on the role of H,S and CO, in the formation of deep hy-
drochemical systems and the problems co- of injection of H,S or SO, with CO..

Key words: acid gas, geologic sequestration, reaction kinetics, hydrochemical modeling, hydrochemistry.

WSTEP

Gazy kwasne CO; i H,S pochodzenia organicznego lub
mineralnego, sa powszechne w wielu systemach wdd pod-
ziemnych. Biora one udzial w reakcjach zachodzacych
w systemach woda-skata i aktywnie kontroluja kierunek
i charakter procesow hydrogeochemicznych. Zjawiska wys-
tgpujace w naturalnych systemach tego typu (niskie stgzenie
rozpuszczonego gazu lub niskie ci$nienia czastkowe) sg sto-
sunkowo dobrze poznane, w przeciwienstwie do zjawisk
w systemach zmienionych poprzez iniekcje gazow kwas-
nych. Problematyka iniekcji H,S lub SO, wraz z CO; jest od
niedawna przedmiotem badan empirycznych oraz modelo-

wania matematycznego, wykonywanych glownie w zagra-
nicznych osrodkach badawczych. Stwierdzono, ze ogdlnie,
mieszaniny CO, z niewielkim dodatkiem SO, i H,S, pod
wplywem kontaktu z wodami formacyjnymi (porowymi),
maja tendencjg do tworzenia silnie kwasnych faz. Prowadzi
to do znacznego spadku pH i intensyfikuje reakcje wod po-
rowych z matryca skalna. Konsekwencje takich interakcji
w systemach woda-skata-gaz maja bezposredni wpltyw na
bezpieczenstwo geologicznego skladowania gazéw kwas-
nych oraz stosowania technologii gornictwa otworowego,
w ktorych gazy te sa wttaczane do goérotworu.
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BADANIA NAD ODDZIALYWANIEM GAZOW KWASNYCH
W GLEBOKICH SYSTEMACH HYDROGEOCHEMICZNYCH

Iniekcja gazow kwasnych (gtéwnie CO,) do przestrzeni
geologicznej znajduje zastosowanie migdzy innymi w inten-
syfikacji wydobycia weglowodoréw lub szczelinowaniu hy-
draulicznym skal tupkowych. Geologiczna sekwestracja
(CO,, H,S 1 SO,) jest rowniez, od pewnego czasu uznawana
za efektywna metodg ich utylizacji. Wsréd mechanizméw
wychwytywania gazu: pulapkowania hydrodynamicznego,
w postaci rezydualnej, zaadsorbowanej i rozpuszczonej
w plynach ztozowych (np.: Bergman, Winter, 1995; Duan,
Sun, 2003), za najbezpieczniejsze i najbardziej trwale jest
uznawane putapkowanie mineralne (np. Xu i in., 2001,. Ba-
chuiin., 2007). Putapkowanie mineralne polega na wiazaniu
CO,, H,S i SO, w fazie stalej w wyniku krystalizacji mine-
ratéw weglanowych lub siarczanowych, co w konsekwencji
powoduje dlugoterminowa (w geologicznej skali czasu) izo-
lacje ww. gazéw z atmosfery (np. Perkins, Gunter, 1995).

Polski przemyst nafty i gazu odegrat pionierska rolg
w rozwoju technologii sekwestracji gazow cieplarnianych
w warstwach wodonosnych. Znajduje to potwierdzenie
w licznych pracach Lubasia, Stopy, Rychlickiego, i innych
(np.:. Luba$ i in., 2008). Przedstawione tam zagadnienia
koncentruja si¢ gtéwnie na rozwiazaniach technologicznych
1 zwigzanych z problematyka inzynierii ztlozowej w odnie-
sieniu do ztoza gazu Borzgcin.

Inne, prowadzone wspotcze$nie badania sa poswigcone
sekwestracji czystego CO, w odpowiednich strukturach geo-
logicznych na terenie kraju, np. utworach czerwonego
spagowca basenu Poznania (Luba$, Kiersnowski, 2012).
Najbardziej kompleksowym projektem w tej materii byt Na-
rodowy Program Rozpoznanie formacji i struktur do bez-
piecznego geologicznego sktadowania CO, wraz z ich pro-
gramem monitorowania (np. Wojcicki, 2012).

Znaczna czg§¢ prac badawczych dotyczacych sktadowa-
nia czystego CO, w Gornoslaskim Zaglebiu Weglowym (Pol-
ska i Czechy) wykonano w ramach projektéw (N N525 2030
33 1 N N525 3631 37) prowadzonych przez autora niniejszej
publikacji. Prace te obejmowaty: procesy reakcji (reakcje
zattoczonego CO, z matryca skalna), symulacje krotko-
trwatych 1 dlugotrwatych proceséw hydrogeochemicznych,
w celu ustalenia wpltywu i zachowania si¢ CO, w okresie
dziesiatkow 1 tysigcy lat, w tym szybkosci rozpuszczania sig
CO, w wodzie, zmian chemizmu ptynéw ztozowych (wdd po-
rowych) — np. zmian pH, krystalizacji faz mineralnych (np.
Labus i in., 2010; Labus, Bujok, 2011; Labus, 2012).

Doskonatym przykladem efektywnego wykorzystania
modelowania komputerowego do oceny skutkow od-
dzialywania mieszanych gazéw kwasnych na formacje pia-
skowcowe, w porownaniu do oddzialywania stosunkowo
czystego CO; jest praca Xu i in. (2007). W tym przypadku,
modelowanie przeprowadzono zamiast eksperymentow
z powodu dhugiego czasu potrzebnego do zaobserwowania
ewidentnych zmian mineralogicznych i strukturalnych. Au-
torzy przeprowadzili symulacje dla mieszanin o sktadzie

96,5% CO, i 3,5% SO,, oraz 98,1% CO, 1 1,9% H,S (wago-
wo), odpowiadajacych stezeniom w gazach powstajacych
podczas spalania wegla nr 6 Illinois. Xu i in.(2007) na pod-
stawie rezultatow symulacji stwierdzili, ze w przypadku
zattaczania CO, wraz z SO, jest uzyskiwany zasadniczo roz-
ny efekt wzgledem odczynu pH wod porowych i alteracji
matrycy skalnej, natomiast odpowiednie efekty koiniekcji
CO, z H,S, nie wykazuja istotnych réznic w poréwnaniu do
rezultatéw iniekcji czystego ditlenku wegla. Symulacje dla
mieszanin gazow zawierajacych SO, wykazaly mozliwo$é
utworzenia w poblizu punktu iniekcji strefy o silnym zakwa-
szeniu wod porowych, gdzie, w promieniu do 50—-150 m, do-
minujg procesy wytracania siarczandw. Poza strefy silnego
obnizenia pH gltéwna rolg¢ odgrywa wytracanie mineratow
weglanowych. Maksymalne poziomy sekwestracji mineralnej
CO, (krystalizacja mineratow weglanowych) osiagane w cza-
sie okoto 10 000 lat byty podobne zaréwno w przypadku mo-
delowanej iniekcji czystego CO,, jak i mieszanin CO,/SO,.
Wedlug Xu iin. (2007), wigkszo$¢ SO, zostaje wychwycona
przez krystalizacjg¢ atunitu KAI[(OH)e(SO,),], natomiast
H,S jest putapkowany w pirycie, w czasie okoto 100 lat po
zattoczeniu, czyli w czasie znacznie krotszym niz w przy-
padku reakcji putapkowania CO, w weglanach. Zatlaczanie
SO, powoduje w otoczeniu punktu iniekcji wzrost porowa-
tosci od wartosci poczatkowej 0,3 do 0,43, juz po okoto 100
latach. Z drugiej strony — ze wzgledu na krystalizacjg siarcza-
néw w strefie silnego zakwaszenia wod formacyjnych — po-
rowato$¢ maleje. Poza strefg obnizonego pH porowato$¢ jest
kontrolowana przez procesy krystalizacji wegglanow i osiaga
0,28 w warunkach zatlaczania zarowno czystego CO,, jak
i mieszaniny CO,/SO,.

Schaef'i in. (2009) przedstawili eksperyment laboratoryj-
ny dotyczacy skat bazaltowych eksponowanych w okresie
od 6 do 45 miesigcy, na CO, i mieszaniny CO,/H,S, w wa-
runkach symulujacych glebokie partie goérotworu. Probki
bazaltoéw rdéznie reagowaly na obecno$¢ CO,, lecz za kaz-
dym razem dodatek H,S radykalnie powigkszat reaktywnosé¢
systemu.

Modelowanie numeryczne zattaczania CO, i SO, do pias-
kowcowych i1 dolomitowych pozioméw solankowych Za-
chodniej Wirginii, przedstawiono w pracy Bacon i in.
(2009). Autorzy przeprowadzili symulacje trwajacej 4 lata
iniekcji 1 stuletniego okresu po zatlaczaniu. Pod wptywem
wprowadzenia CO, do poziomu wodono$nego nastgpowato
rozpuszczanie kalcytu i w mniejszym stopniu dolomitu.
Obecnos¢ zelaza Fe*™ w modelowanym $rodowisku zapew-
niala potencjal utleniajacy, na poziomie wystarczajacym do
krystalizacji siarczanow przy udziale zattoczonego SO,. Jest
to zjawisko prowadzace potencjalnie do cementacji poréw
i w konsekwencji do ograniczenia mozliwosci zatlaczania.
Stwierdzono, ze jednoprocentowy udziat SO, w strumieniu
zattaczanego CO, prowadzi réwniez do wytracania niewiel-
kich ilo$ci anhydrytu (ktory juz pierwotnie wchodzit w sktad
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matrycy skalnej analizowanej formacji wodonos$nej), co jed-
nak nie powodowato znaczacych zmian porowatosci i prze-
puszczalnosci w strefie przyotworowe;.

Studium przypadku wptywu kwasnych gazéw zatlacza-
nych do dolomitycznej formacji Wabamun (famen, basenu
zachodniokanadyjskiego) przedstawiono w pracy Bachu i in.
(2008). Od 1994 r. do dzi$ operacji zattaczania poddano po-
nad 60 000 ton gazéw kwasnych, pochodzacych z przerébki
ropy i gazu ziemnego, zawierajacych wysokie stezenia H,S
(Srednio 50%). W zwiazku z faktem, ze wody podziemne
formacji Wabamun maja charakter stagnujacych, przeplyw
gazu jest przede wszystkim uzalezniony od cis$nienia
zattaczania i sil wyporu (injekowany gaz ma mniejsza ggs-
to$¢ od wod formacyjnych). Front migracji gazu porusza si¢
z predkosceia szacowana na 0,1-1 m/rok. Uwaza sig, ze gaz
zostanie uwigziony poprzez mechanizmy sekwestracji mine-
ralnej (pomimo dtugiego czasu, jakiego wymaga ten proces)
zanim nastapi jego ucieczka na drodze migracji na zewnatrz
zbiornika. Tezg t¢ (Bachu i in., 2008) potwierdzaja rezultaty
studium projektu Zama (Harju, 2008) — sekwestracji kwas-
nych gazéw w prowincji Alberta, gdzie sktad mieszaniny
obejmowat 70% CO, i 30% H,S. Stwierdzono tam, ze gazy
kwasne rozpuszczaja si¢ w wodach podziemnych, umozli-
wwiajac formowanie kwasu weglowego i siarkowego. Obniz-
one pH wody intensyfikuje interakcje w systemie wo-
da-skata-gaz umozliwiajac rozpuszczanie badz wytracanie
mineralow w zalezno$ci od lokalnej litologii. Dzigki proce-
sowi rozpuszczania szkieletu skal weglanowych lub spoiwa
skal piaskowcowych mozliwe staje si¢ obnizenie ci$nienia
iniekcji. Z drugiej strony, migracja drobnych czastek oraz
wytracanie mineratow wtornych moga powodowac obnize-
nie efektywnos$ci procesu zattaczania.

W pracy Bachu i in. (2008) oméwiono zachowanie mie-
szaniny gazow, podobnej do powstajacej w procesie zgazo-
wania wegla (98% CO,, 2% H,S). Rozpuszczalno$¢ miesza-
niny gazow ros$nie wraz z udziatem H,S, ktory rozpuszcza
si¢ w wodzie szybciej od CO,. Zjawisko to ttumaczy obser-
wacje poczynione na sczerpanych ztozach gazowych pro-
wincji Alberta (Kanada), gdzie przebicie migrujacego CO,
wystepuje wezesniej niz w przypadku H,S. Dlatego tez im-
plikacje dla bezpieczenstwa dilugotrwatego zattaczania
i sktadowania mieszaniny gazéw wydaja si¢ znacznie r6znic¢
w stosunku do iniekcji i sekwestracji czystego CO,. W nie-
ktorych $rodowiskach geologicznych preferencyjne roz-
puszczanie H,S (w poréwnaniu do CO,), moze zmusi¢ CO,
do pozostania w fazie nadkrytycznej, zwigkszajac w ten
sposob ryzyko wycieku (cytowane studium podaje, iz w jed-
nym z analizowanych $rodowisk objgtos¢ CO, w postaci

rozpuszczonej obnizyta si¢ o 33%, przy wzroscie udziatu
rozpuszczonego H,S od 0 do 50%).

Cenny wniosek, ale sformutowany wytacznie na podsta-
wie modelowania numerycznego, przedstawiono w pracy
Zhang i in. (2011) — w poréwnaniu do formacji zbudowa-
nych z krzemiandw, skaly weglanowe sa mniej korzystne
z punktu widzenia mineralnej sekwestracji CO,. Obecnos¢
skal krzemianowych, bogatych w zelazo lub skat weglano-
wych sprzyja mineralnemu wiazaniu H,S, przeciwnie niz
w przypadku zachowania si¢ CO,

Praca Knauss i in. (2005), prezentuje spostrzezenie, ze
wspotzattaczanie SO, powoduje zmniejszenie skutecznosci
zattaczania poprzez formowanie warunkoéw krystalizacji mi-
neratow siarczanowych. Z drugiej strony, zattaczanie znacz-
nych ilosci H,S 1 CO, nie wptywa znaczaco na skutecznosé¢
zatlaczania.

Wspotsktadowanie CO, z innymi gazami wymaga wigk-
szej przestrzeni geologicznej niz sekwestracja czystego CO,.
Jest to szczegodlnie istotne w przypadku bogatych w azot ga-
z6w odlotowych, pochodzacych z konwencjonalnych proce-
sow spalania. Wedlug Bacon i in. (2009) produkty spalania
w atmosferze wzbogaconej w tlen (oksy-combustion) zawie-
raja 16-21% azotu i 58—76% CO,. Dlatego w celu uniknigcia
dwufazowego przeptywu gazu jest wymagane utrzymywa-
nie podwyzszonego cisnienia (az do 20% w pordwnaniu
z warunkami wymaganymi dla czystego CO,). Oznacza to,
koniecznos¢ iniekcji mieszanin gazéw do glebszych forma-
cji. Zagadnienie to podnosza Bacon i in. (2009). Podaja za
przyktad repozytorium (w USA), ktére umozliwia sktado-
wanie czystego CO, na glgbokosci 800 m lecz w przypadku
mieszaniny gazow — produktéw spalania w atmosferze
wzbogaconej w tlen — wymagatoby glebokosci 1200—-1500 m.

Badania nad zachowaniem si¢ CO, rozpuszczonego w wo-
dzie lub znajdujacego si¢ w postaci nadkrytycznej sa bardzo
istotne. Woda z rozpuszczonym CO, ma tendencj¢ migracji ku
dotowi, podczas gdy nadkrytyczny CO, migruje ku stropowi
formacji wodonosnej i moze dotrze¢ do skat w nadktadzie po-
wodujac pogorszenie ich wilasciwosci izolujacych. Kolejny
problem jest zwiazany z korozja elementow metalowych, ktora
jest bardziej intensywna w przypadku nadkrytycznego CO; niz
CO;, rozpuszczonego w wodzie. Domieszka H,S powoduje dal-
sze przyspieszenie procesu korozji (McGrail i in., 2009). Cyto-
wani autorzy sugeruja rowniez, ze nadkrytyczne mieszaniny
H,S/CO, reaguja ze skatami zbiornikowymi powodujac samo-
dzielne zasklepianie drobnych szczelin w izolujacych skatach
nadktadu, poprzez proces wytracania mineratdéw wtornych.
Jednak opisywane przez nich rezultaty modelowania hydroge-
ochemicznego nie odnosza si¢ do tego typu reakcji.

PODSUMOWANIE

Mimo wielu przeprowadzonych dotychczas badan, ist-
nieje nadal wiele watpliwo$ci dotyczacych geochemii i geo-
chemicznej roli CO, i H,S w glebokich systemach hydroche-

micznych. Problematyka ta wiaze si¢ bezposrednio z bezpie-
czenstwem geologicznego skladowania gazéw kwasnych,
szczeg6lnie CO, wraz z H,S i/lub SO,. Efekty interakcji
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w tak specyficznych uktadach woda-skata-gaz sa niezwykle
rzadko badane w sposob eksperymentalny a ponadto sa one
trudne do przewidzenia.

Problematyke¢ okreslenia roli gazéw kwasnych (H,S
i CO,) w formowaniu glgbokich systeméw hydrochemicz-
nych pozioméw wodonosnych i warstw izolujacych podjat
takze zespot prowadzony przez autora niniejszego artykutu.
Zaplanowany program badawczy obejmuje potaczone bada-
nia eksperymentalne i modelowanie kinetyki reakcji w sys-
temach woda-skata-gaz dla przyktadowych $rodowisk hy-
drochemiczych glebokich pozioméw wodonosnych i warstw
izolujacych. Oczekiwane rezultaty projektu umozliwia oce-
n¢ zmian Srodowiska hydrogeochemicznego formacji, na
skutek krotkotrwalego wprowadzania gazéw kwasnych do
gorotworu (takiego jak podczas szczelinowania hydraulicz-
nego) lub dhugoterminowego ich tam magazynowania. Poz-
wola one na okreslenie wptywu gazow na sktad mineralogicz-
ny i parametry petrofizyczne (porowatos$¢, przepuszczalnosc,
powierzchnia wlasciwa) skat pozioméw wodonosnych i izo-
lujacych, oraz charakterystyke reakcji hydrogeochemicz-
nych w systemach gaz-woda-skata i okreslenie mechaniz-
méw wiazania analizowanych gazéw w matrycy skalnej
poziom6éw wodonosnych.

Zaplanowane badania nie maja szans na finansowanie ze
strony podmiotéw gospodarczych, prowadzacych prace
z dziedziny utylizacji i wykorzystania gazéw kwasnych.
Podmioty te positkuja si¢ wiedza empiryczna, a jezeli pro-
wadza wlasne badania to ograniczaja dostgp lub zupetnie nie
udostepniaja uzyskanych wynikow. Moze to doprowadzi¢
do sytuacji, w ktorej instytucje kontrolne beda dysponowaty
wezszym od przedsigbiorcow lub wykonawcdw prac zaso-
bem informacji na temat mozliwych interakcji pomigdzy ga-
zami kwasnymi a $rodowiskiem geologicznym. Uzyskane
rezultaty beda miaty charakter obiektywny i beda stanowity
wlasno$¢ publiczng a jednym z wynikow pracy bedzie, przy-
najmniej czegsciowe, przetamanie monopolu (glownie sektora
przemystu nafty i gazu) na wiedz¢ w tej dziedzinie. Projekt
daje szans¢ na uzyskanie wynikow, ktorych interpretacja
poglebi wiedzg na temat zjawisk zachodzacych w §rodowisku
poziomow wodonosnych i skat izolujacych, w obecnosci
gazow kwasnych, w warunkach wysokich ci$nief, rzedu po-
nad 80 bar. Moze on poszerzy¢ wglad w naturg proceséw hy-
drotermalnych i wulkanicznych.

Projekt sfinansowano ze srodkow Narodowego Centrum
Nauki przyznanych na podstawie decyzji numer
DEC-2012/05/B/ST10/00416.
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SUMMARY

Acid gases CO, and H,S of organic or mineral origin are
common in numerous groundwater systems. Beside their indi-
cative role for different groundwater environments, they take
part in the reactions in rock — water systems, and actively con-
trol the direction and characteristics of hydrogeochemical pro-
cesses. The phenomena that occur in such natural systems
(low concentrations of dissolved gas or low partial pressures)
are relatively well recognized in contrast to the reactions
in the systems impacted by industrial injection of acid gas.
Despite much research that has already been done, there are
still numerous concerns about the geochemistry and geologi-
cal role of CO; and H,S in deep hydrochemical systems. This
is also connected with the safety of acid gases disposal, parti-
cularly for CO, with SO, and/or H,S co-storage.

Basing on an extensive literature review and our lab
experiments on CO, sequestration, we designed a compre-
hensive study, enabling the hydrochemical models, calibra-
ted on the basis of experiments, considering the impact
of acid gases in form of supercritical mixtures and dissolved
in pore water on the deep hydrochemical systems of aquifers
and insulating layers. Two main effects of the study are
expected: determination of the influence of acid gases on the
mineralogical composition and petrophysical parameters
(porosity, permeability, specific surface) of aquifers and cap
rocks, characteristics of hydrogeochemical reactions in rock-
-water-acid gas systems, and evaluation of trapping mecha-
nisms of acid gas.
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