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MOŻLIWOŚCI GEOLOGICZNEGO SKŁADOWANIA C 0 2 
W UTWORACH FORMACJI DĘBOWIECKIEJ -  MIOCEN SW CZĘŚCI 
GZW

Streszczenie. Dla zakładanego przedziału czasowego 20000 lat przedstawiono 
hydrogeochemiczny model reakcji kinetycznych C 0 2 ze skałami formacji dębowieckiej, 
stanowiącymi potencjalne repozytorium dwutlenku węgla. Model środowiska 
hydrogeologicznego utworzono na podstawie charakterystyk przestrzeni porowej skał, analiz 
składu mineralogicznego oraz param etrów chemizmu wód podziemnych. Określono zmiany 
składu mineralogicznego matrycy skalnej na skutek kontaktu z zatłaczanym C 0 2. Ilość 
dwutlenku w ęgla trwale związanego w  fazach m ineralnych analizowanej formacji określono 
na 10,95 kg/m3.

POSSIBILITIES OF GEOLOGICAL C 0 2 SEQUESTRATION WITHIN THE 
DĘBOWIEC FORMATION AQUIFER - MIOCENE, SW PART OF THE 
UPPER SILESIAN COAL BASIN (POLAND)

Summary. The paper presents a hydrogeochemical model o f  carbon dioxide impact on 
rock matrix o f  the Dębowiec Formation (miocene, SW part o f  the Upper Silesian Coal Basin - 
Poland) forming a possible C 0 2 repository. The conceptual model o f  hydrogeological 
environment, for the assumed period o f  2 0 0 0 0  years, was set basing on mineralogical 
analyses, pore space characteristics and chemical analyses o f  groundwater. M odeling results 
comprise characteristics o f  m ineralogical transformations o f  the rock matrix due to the contact 
o f  the C 0 2 injected. The value o f  calculated sequestering potential o f  the formation equals to 
10,95 kg/m3.
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1. Wstęp

Problem atyka geochem icznej sekwestracji dwutlenku w ęgla w  poziom ach wodonośnych 

południowej części GZW  powinna obejm ować m iędzy innymi testy modeli interakcji gaz- 

woda-skała.

Celem prac przedstawionych w  artykule było określenie rezultatów  oddziaływania CO2 

w prowadzonego do poziom u w odonośnego formacji dębowieckiej (baden) na zmiany składu 

petrologicznego oraz porowatości m atrycy skalnej. Posłużono się badaniami modelowymi, 

prowadzonym i przy zastosowaniu sym ulatora geochem icznego The G eochem isfs 

W orkbench 7.0.1 (GW B). Przeprowadzone eksperymenty m odelowe pozw alają na 

jakościow ą i ilościow ą charakterystykę zm ian zachodzących w  skale oraz określenie 

efektywności procesu sekwestracji.

2. Założenia modelu

Zasadnicze znaczenie dla procesu mineralnej sekwestracji dw utlenku w ęgla w przestrzeni 

geologicznej m a reakcja pom iędzy CO 2 a wodami podziemnym i, prowadząca do 

pow stawania kwasu węglowego.

C 0 2 (g) + H 20  <->C O ,(aq ) + H 20  H 2C 0 3

Jest to uzasadnione faktem, iż głównie fazy znajdujące się w  roztworze, nie zaś 

cząsteczkowa forma CO2, m ogą oddziaływ ać z m atrycą skalną poziom ów wodonośnych. 

Kolejne zjawisko - dysocjacja H2CO3 powoduje obniżenie pH roztworu, którego maksym alna 

wartość osiągana jest przy tem peraturze około 50°C [10], zatem  przy odpowiednio niższych 

tem peraturach podw yższona dostępność jonów  H+ um ożliw ia intensyw niejszą hydrolizę 

minerałów  m atrycy skalnej.

h 2c o 3 <->h2c o 3- + h +

D ysocjacja kwasu w ęglowego zapoczątkowuje kolejne reakcje (w których uczestniczą 

m atryca skalna oraz płyny złożowe) prowadzące do w iązania CO 2 w  fazach mineralnych, 

bądź znajdujących się w  roztworze.

W  artykule zaprezentowano rezultaty m odelowania kinetycznego reakcji zachodzących 

w środowisku geologicznym  formacji dębowieckiej podczas zatłaczania CO2 oraz w  okresie 

po zakończeniu tego procesu. Dopuszczalnym uproszczeniem , dla przyjętego zakresu
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tem peratury (22°C) i ciśnienia (fco,= 42.74 bar), okazało się nieuwzględnianie w  reakcjach 

fazy nadkrytycznej CO 2. Rozpatrywano jedynie fazę gazow ą oraz C 0 2 (aq) -  rozpuszczoną w  

wodzie. W  m odelowaniu reakcji kinetycznych uwzględniona została szybkość reakcji oparta 

na odpowiednich wartościach stałych reakcji. Procedura ta  um ożliwia obliczenie czasu, 

w  jakim  system (skała-gaz-woda) rozpoczyna blokowanie wprowadzonego doń C 0 2 w formie 

faz mineralnych, oraz oszacowanie momentu, w  jakim  osiąga on stan ustalony lub 

równowagę dynamiczną.

Przedstawione obliczenia nie biorą pod uwagę, mogącego wynikać z  gradientów

ciśnienia lub gęstości, przepływu mediów w  obrębie poziom u wodonośnego. Mimo to

osiągnięte rezultaty pozw alają na prześledzenie wpływu kolejnych parametrów,

m.in. aktywności ciśnieniowej, składu matrycy skalnej, tem pa reakcji, na wiązanie C 0 2 oraz 

jego efekty (krystalizacja oraz rozpuszczanie faz m ineralnych i transformacje przestrzeni 

porowej) w górotworze.

W ykorzystane oprogramowanie wymaga, aby wartości ciśnienia C 0 2 zostały

wprowadzone jako aktywność ciśnieniowa - fCo2 (fugacity). Zakładaną wartość ciśnienia C 0 2 

dla głębokości około 700 m p.p.t. przyjęto na poziomie 70 bar (stan hydrostatyczny), 

a odpow iednią wartość aktywności ciśnieniowej obliczono na podstawie równania stanu 

wg [4]. Do obliczeń zastosowano bazę danych „thermo.dat”, w ykorzystującą współczynniki 

aktywności obliczone wg rozszerzonego równania Debye-Hiickela.

Zastosowane w  przeprowadzonych obliczeniach równanie kinetyki 

rozpuszczania/krystalizacji wg Lasaga (1984 vide [2]) po uproszczeniu miało następującą 

postać:

gdzie:

rk -  szybkość reakcji ([m o l-s1]; rozpuszczanie - rk> 0 , krystalizacja - rk< 0 ),

As -  reaktywna powierzchnia minerału [cm2], 

k j -  stała reakcji [m ol-cm ^-s1],

Q -  iloczyn aktywności,

K— stała równowagi reakcji rozpuszczania.

Krystalizacja danego minerału, zgodnie z pow yższą form ułą następuje w  warunkach, 

gdy roztwór jest przesycony (rozpuszczanie zachodzi, gdy je st on niedosycony), w tempie 

zależnym od stałej reakcji oraz od powierzchni właściwej minerału.
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Zależność stałej reakcji od tem peratury jest zgodna z prawem A rrheniusa i może być 

obliczona na podstawie formuły:

k = k 25 exp
R

1  1

T 298,15

gdzie:

k25 -  stała reakcji w  tem peraturze 25°C (często podawana w  literaturze) - [mol-m'2-s_1],

Ea -  energia aktywacji [J m o l'1],

R -  stała gazowa (8,3143 J-K^-mol’1),

T -  tem peratura reakcji (K).

W artości stałych reakcji (k2s) zaczerpnięto z literatury (tab. 1) i przeliczono zgodnie z 

powyższym  równaniem dla tem peratury 40°C. Annit, ze w zględu na w ykorzystyw aną w 

m odelowaniu bazę danych term odynam icznych (thermo.dat), zastosowano jako substytut 

biotytu.

Tabela 1
Parametry kinetyczne minerałów uwzględnionych w  m odelowaniu

Minerał
Udziai 

(% obj.)

SSM

(cm2/g)

k2s

(mol/mV1)
2̂5

Literatura

Kwarc 50,0 3,43 1,26- 1 0 14 [12]

Skaleń potasowy 10,0 3,56 1,00- 10‘12 [3]

Syderyt 3,0 4,49 1,26- 10'09 [U ]

Kalcyt 9,0 6,71 1,26- 10ov [U ]

Muskowit 2,0 106 1,00- 10"13 [5]

Albit 5,0 3,48 1,00- 10‘12 [3]

Anortyt 5,0 3,29 1,00- 10‘15 [3]

Kaolinit 8,0 1157 1,00- 10'13 [9]

Illit 4,0 1086 1,00- 1 0 13 [9]

Annit 4,0 90,4 3,16- 10'" [1]

Powierzchnię w łaściw ą ziaren (SSM ) obliczono, zakładając model sferyczny dla danych 

objętości m olow ych i mas cząsteczkowych minerałów. Skład szkieletu ziarnowego skał 

fonnacji dębowieckiej przyjęto na podstawie własnych analiz petrograficznych. M odelowanie 

przeprow adzono dla objętości szkieletu ziarnowego równej 10  dm3, przy porowatości 

wynoszącej 16,8%, oznaczonej w  porozymetrze rtęciowym AccuPyc. Dane chemizmu wód 

porowych (tab. 2) pochodziły z posiadanej bazy danych wód podziemnych GZW  [6 ].
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Tabela 2
Skład wód porowych 

uwzględnionych w  m odelowaniu

Parametr mg/dnr*

Na+ 10768

K7 12

Ca2+ 412,3

Mg2+ 1291,8

HCO3' 142,0

Cl 36270

SO„2- 2712

S i0 2(aq) 6,4

A li+ 0,3

Fe2+ 0,5

pH 8,22

3. Rezultaty modelowania

W badaniach modelowych uwzględniono dw a etapy. Etap pierwszy odpowiada 

trwającem u 1 0 0  dni wzrostowi ciśnienia gazu wprowadzanego w  przestrzeń geologiczną 

poziomu wodonośnego w arstw  dębowieckich do wartości fco2 -  42,73 bar. Etap drugi -  

opisuje długotrwałe reakcje kinetyczne CO2 z m atrycą skalną, przebiegające po zakończeniu 

procesu iniekcji gazu do górotworu.

W  etapie pierwszym następuje wzrost ciśnienia C 0 2 do zakładanej wartości fco,  -

42,73 bar (rys. la). W idocznym tego efektem jest znaczny wzrost stężeń CO2 (aq) i HCO3' 

oraz obniżenie odczynu pH wód porowych z 8,72 do około 4,3 (rys. Ib, lc). Objętości 

m inerałów krystalizujących lub przechodzących do roztworu w  wyniku analizowanych 

reakcji kinetycznych są  niewielkie (rys. 2). Za w zrost porowatości odpowiedzialny jest 

głównie rozkład kalcytu (około 0,5 cm3) oraz annitu - KFe3AlSi3 0 io(OH) 2 (ca 0,4 cm3); 

w mniejszym stopniu syderytu. Krystalizacja natomiast, w  mniejszej znacznie objętości, 

dotyczy chalcedonu (0,2 cm3). W zrost porowatości - około 0,8 cm3 jest znikomo mały w 

odniesieniu do objętości matrycy skalnej wynoszącej w  analizowanym modelu 1 0 4 cm3.
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Time (delta days)

Rys. 1. Zmiany wartości: a -  fCo2, b -  stężeń C 0 2(aq) i HCO f i c -  odczynu pH wód porowych na etapie iniekcji 
gazu

Fig. 1. Changes in: a  -  fCo2, b -  concentrations o f  C 0 2(aq) and H C 03‘, and c -  pH o f pore waters on the stage of 
C 0 2 injection

Rys. 2. Zmiany objętości składników mineralnych na etapie wprowadzania gazu 
Fig. 2. Changes o f minerals’ volume on the stage o f C 0 2 injection

Początek etapu drugiego, trwającego 20 tysięcy lat (ka), odzwierciedlającego zjawiska 

reakcji CO 2 z  m atrycą skalną po zakończeniu procesu zatłaczania (jest to więc zasadniczy 

etap składowania), charakteryzuje, trwający około 130 lat, spadek ciśnienia od początkowego 

fco, -  42,74 bar do około 0,01 bar (rys. 3a). W  miarę postępu reakcji aktywność ciśnieniowa 

CO 2 osiąga wartość około 0,008 bar, w  czasie 20 tysięcy lat (ka) (rys. 3b). Tow arzyszą temu
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odpowiednie zm iany odczynu oraz pozostałych parametrów powiązanych równowagą 

węglanową. Następuje spadek stężeń C 0 2(aq) i H C 0 3" odpowiednio o niemal cztery i blisko 

dwa rzędy wielkości (rys. 3c). Zauważalny jest szybki wzrost pH wód porowych do wartości 

około 7,3 (rys. 3d). Spadek porowatości, o ponad 5%, do wartości nieco poniżej początkowej 

(rys. 3e) ma poważne znaczenie dla poprawy szczelności ośrodka stanowiącego 

repozytorium.
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Rys. 3. Zmiany po zakończeniu iniekcji gazu. Wartości fco2a: a -  krótkookresowe, b -  w czasie 20 tysięcy lat 
(ka); wahania stężeń: c -  C 0 2(aq) i H C 03\  d -  odczynu pH oraz e -  porowatości 

Fig. 3. Values o f fCo2 a -  short term, b -  in 20 ka time, changes in: c -  concentrations o f C 0 2(aq) and H C 03‘, d -  
pH, and d -  porosity, since termination o f C 0 2 injection

Dla początku etapu drugiego charakterystyczna jest szybka krystalizacja syderytu 

(rys. 4a) w  ilości około 2,8 mol (w przestrzeni porowej modelowanej formacji). Jest ona 

m ożliwa dzięki dostawie jonów  Fe2+, pochodzących z rozkładu bogatego w żelazo annitu [7]:
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K Fe3A lSi3O ,0 (O H ) 2 + 7 C O , + H 20<-> F e C 0 3 + 3 S i0 2 + K + + 4 H C O j + A l3+
annit syderyt

Odpowiada ona za, opisany wyżej, znaczący spadek porowatości. Dużo m niejszą 

wydajnością, w  kontekście kształtow ania przestrzeni porowej, charakteryzuje się krystalizacja 

dolomitu oraz rozkład kalcytu (rys. 4a).

Time (delta years)

Time (della years)

Time (delta years)

Rys. 4. Zmiany po zakończeniu iniekcji gazu: ilości składników mineralnych matrycy skalnej po 
zakończeniu iniekcji gazu: a -  krótkookresowe, b -  w czasie 20 tysięcy lat (ka); zawartość 
pierwiastka węgla w składzie wód porowych -  c 

Fig. 4. Changes since termination o f C 0 2 injection in: quantities o f rock matrix components: a -  short term, 
b -  in 20 ka time; concentration of elemental carbon in components o f the pore waters -  c
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W  czasie 20 tysięcy lat (ka), następuje dalsza krystalizacja dolomitu (0,7 mol), powolny 

rozkład nowo powstałego syderytu (ubytek około 0,8 mol) oraz kalcytu 0,5 mol), a także 

w  niewielkich ilościach - albitu i kwarcu (rys. 4b). Krystalizacja dawsonitu (NaAlC03(OH)2), 

zachodząca na początku drugiego etapu modelowania, m a jedynie charakter epizodyczny 

(rys. 4b). M inerał ten wkrótce ulega całkowitemu rozkładowi i ostatecznie nie bierze udziału 

w  kształtowaniu pojem ności sekwestracyjnej analizowanej formacji. Fazami mineralnymi, 

zdolnymi do przechwytywania C 0 2 w  modelowanym środowisku i w analizowanym 

przedziale czasu, okazują się zatem syderyt i dolomit (rys. 4b).

Objętość modelowanego środowiska skalnego, w którym  następuje krystalizacja około 

2,0 mol F eC 0 3, 0,7 mol C aM g(C 0 3) 2 oraz rozkład 0,5 mol C a C 0 3, wynosi 0,01168 m 3 

(10 dm3 szkieletu ziarnowego oraz 1,68 dm 3 przestrzeni porowej). W jednostkowej 

przestrzeni o objętości 1 m 3 krystalizuje zatem 171,2 mol syderytu, 59,9 mol dolomitu oraz 

rozkłada się 42,8 mol kalcytu. Rezultatem tych procesów jest związanie 248.8 mol C 0 2. 

Pojemność sekwestracyjna obliczona na tej podstawie wynosi w ięc 10,95 kg C 0 2/m3. Jest to 

wartość dwuipółkrotnie wyższa od wyliczonej dla piaskowców serii paralicznej [8 ], 

Osiągnięcie przez analizow aną formację pełnej pojemności sekwestracyjnej następuje już  po 

około 130 latach od momentu zakończenia procesu zatłaczania C 0 2 (rys. 4c).

4. Podsumowanie

M odel reakcji zachodzących w środowisku potencjalnego repozytorium C 0 2 w obrębie 

formacji dębowieckiej utworzono dla temperatury 22°C i aktywności ciśnieniowej fco-,-

42,74 bar. Skład matrycy skalnej dla rozpatrywanego przykładu określono na podstawie 

analiz petrograficznych; porowatość skał na poziomie 16,8% wyznaczono m etodą 

porozymetrii rtęciowej. Do obliczenia wartości powierzchni właściwej faz biorących udział 

w  m odelowaniu zastosowano model sferyczny ziaren mineralnych.

M odelowanie prowadzono w  dwu etapach. Pierwszy z nich dotyczył zmian w  środowisku 

górotworu pod wpływem, wywołanego in iekcją wzrostu ciśnienia CO?, drugi natomiast, 

odzwierciedlał zasadniczy etap składowania, pozwalając na oszacowanie długotrwałych 

efektów oddziaływania C 0 2 z m atrycą skalną.

W  etapie pierwszym wzrost ciśnienia C 0 2, trwający 100 dni, powoduje znaczny wzrost 

stężeń CO?(aq) oraz obniżenie odczynu wód porowych z 8,22 do wartości około 4,3 pH.
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Porowatość m atrycy skalnej wzrasta nieznacznie głównie za spraw ą rozkładu obecnego w  niej 

kalcytu i annitu.

Etap drugi charakteryzuje proces spadku ciśnienia CO 2 oraz wzrost pH wód porowych, 

równocześnie dzięki przewadze objętości m inerałów  krystalizujących z wód porowych, 

następuje spadek porowatości analizowanej skały.

W  rozpatrywanym  układzie gaz-woda-skała, w  objętym  m odelowaniem  przedziale czasu 

równym 2 0  ka, fazami m ineralnymi um ożliw iającym i przechwytywanie CO 2 są  syderyt 

i dolomit. Pojem ność sekwestracyjna obliczona na podstawie rezultatów  m odelowania wynosi 

248,8 m ol CCL/m’ (10,95 kg/m 3). Jest to wartość ponad dwukrotnie wyższa od obliczonej dla 

piaskow ców  serii paralicznej. Uzyskane rezultaty dowodzą, iż w  obrębie formacji 

dębowieckiej istnieją strefy charakteryzujące się w ysoką pojem nością sekwestracyjną - 

perspektywiczne z punktu w idzenia składowania dw utlenku węgla. Pełna ocena przydatności 

analizowanej przestrzeni geologicznej do składowania CO 2 wym aga jednak określenia 

zmienności jej cech petrofizycznych i petrologicznych oraz precyzyjnej analizy strukturalno- 

tektonicznej.

Praca naukowa finansowana ze środków na naukę w latach 2007-2009, jako część projektu 
badawczego N  N525 2030 33.
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