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Streszczenie. Z aprezentow ano hydrogeochem iczny m odel oddziaływ ania C 0 2 ze 
skałam i izolującym i potencjalne repozytorium  sekw estracyjne dw utlenku w ęgla w obrębie 
serii paralicznej. M odel koncepcyjny środow iska hydrogeologicznego opracowano na 
podstaw ie analiz składu m ineralogicznego, charakterystyk przestrzeni porowej skał oraz 
param etrów  w ód podziem nych serii paralicznej. M odelow anie kinetyki reakcji 
przeprow adzono dla przedziału  czasow ego 20000 lat. O szacow ano ilość wiązanego 
dw utlenku w ęgla, zm iany porow atości skał izolujących oraz określono zmiany składu 
m ineralogicznego m atrycy skalnej na skutek kontaktu z zatłaczanym  C 0 2.

MODEL OF INSULATING LAYER REACTIONS WITH C 0 2 INJECTED 
INTO CARBONIFEROUS AQUIFER OF THE UPPER SILESIAN COAL 
BASIN (POLAND)

Summary. The paper presents a hydrogeochem ical m odel o f  carbon dioxide impact on 
rocks insulating a possib le C 0 2 repository w ithin the Paralic Series o f  the U pper Silesian Coal 
Basin. The conceptual m odel o f  hydrogeological w as set basing on m ineralogical analyses, 
pore space characteristics and chem ical analyses o f  groundw ater representing the Paralic 
Series. M odeling the kinetic reactions com prised the period o f  20000 years. M odeling results 
com prise quantities o f  sequestered gas, changes in insulating rocks’ porosity, and 
characteristics o f  m ineralogical transform ations o f  the rock m atrix due to the contact o f  the 
C 0 2 injected.
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1. Wstęp

R ozw iązanie zagadnień geochem icznej sekw estracji dw utlenku w ęgla w  poziom ach 

solankow ych karbonu południow ej części G ZW  pow inno polegać m iędzy innym i na 

testow aniu  odpow iednich m odeli interakcji gaz-w oda-skała. Potencjalne zagrożenia zw iązane 

z sekw estracją  spow odow ane są  m ożliw ością ucieczki C 0 2 na skutek  zniszczenia 

n ieprzepuszczalnej bariery  izolującej przez kw aśne roztw ory pow stałe w skutek zatłaczania 

C 0 2 do poziom ów  w odonośnych.

O pisane prace m iały na celu określenie skutków  oddziaływ ania C 0 2 w prow adzonego do 

solankow ego poziom u w odonośnego na zm iany składu petro logicznego oraz porow atości skał 

izolujących. Posłużono się badaniam i m odelow ym i, prow adzonym i przy zastosow aniu 

sym ulatora geochem icznego The G eo ch em isfs  W orkbench 7.0.1 (GW B). Przeprow adzone 

eksperym enty  m odelow e pozw alają  na jak o śc io w ą i ilo ściow ą charakterystykę zm ian 

zachodzących  w  skale oraz określenie efektyw ności p rocesu sekw estracji i oszacow anie 

zm ian szczelności poziom ów  izolujących.

2. Założenia metody badawczej

Podstaw ow e znaczenie dla p rocesu m ineralnej sekw estracji dw utlenku w ęgla w 

górotw orze m a reakcja pom iędzy  w odą po ro w ą a C 0 2, p row adząca do form ow ania kw asu 

w ęglow ego.

C 0 2 (g ) + H 20  < -»C 0 2 (aq) + H , 0  <-> H 2C 0 3 (1)

W ynika to z faktu, iż głów nie fazy znajdujące się w  roztw orze, n ie  zaś cząsteczkow a 

form a C 0 2, m ogą oddziaływ ać z m atrycą  ska lną  poziom ów  w odonośnych. R ozpuszczalność 

C 0 2 je s t funkcją tem peratury , ciśn ienia i siły jonow ej roztw orów  w odnych. R ozpuszczalność 

C 0 2 w  roztw orze lm  N aC l, przy  tem peraturze 40°C  i przy ciśnieniu 100 bar -  w arunki 

zbliżone do w ystępujących w  analizow anych poziom ach w odonośnych -  w ynosi około 1 Mol 

i je s t o około 23%  niższa niż w  czystej w odzie (obliczenia na podstaw ie D uan, Sun, 2003 i 

D uan et al., 2006).
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D ysocjacja H 2C 0 3 pow oduje obniżenie pH  roztw oru, osiągające m aksym alną w artość 

przy tem peraturze około 50°C (Rosenbauer et al., 2005), co oznacza, iż przy relatywnie 

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

hydrolizę m inerałów  m atrycy skalnej.

H 2 C 0 3 <h>H2 C 0 3- + H + (2)

D ysocjacja kw asu w ęglow ego m oże zapoczątkow ać szereg reakcji angażujących matrycę 

skalną oraz p łyny złożow e, a w  konsekw encji prow adzących do w iązania C 0 2 w fazach 

m ineralnych bądź znajdujących się w  roztw orze.

W  niniejszej pracy przedstaw iono rezultaty  m odelow ania kinetycznego reakcji 

p rzebiegających w  środow isku górotw oru podczas zatłaczania C 0 2 oraz w okresie po 

zakończeniu tego procesu. N a prezentow anym  etapie prac koniecznym  ale także 

dopuszczalnym  uproszczeniem , dla przyjętego zakresu tem peratury (40°C) i ciśnienia (fco2= 

53,44 bar), okazało się n ieuw zględnianie w  reakcjach fazy nadkrytycznej C 0 2. Rozpatrywano 

jedynie fazę gazow ą oraz C 0 2 (aq) -  rozpuszczoną w  w odzie. W  m odelow aniu reakcji 

k inetycznych brane je s t pod uw agę tem po reakcji oparte na odpow iednich wartościach stałych 

reakcji. U m ożliw ia to obliczenie czasu, w  jak im  system  (skala-gaz-w oda) rozpoczyna 

blokow anie w prow adzonego doń C 0 2 w  form ie faz m ineralnych oraz oszacow anie momentu, 

w jak im  osiąga on stan ustalony lub rów now agę dynam iczną.

O pisane obliczenia nie obejm ują przepływ u m ediów  w  obrębie poziom u wodonośnego. 

P rzepływ  ten m oże być efektem  gradientów  ciśnienia lub gęstości mediów. Mimo to 

osiągnięte rezultaty  pozw alają na prześledzenie w pływ u poszczególnych parametrów, m.in. 

aktyw ności ciśnieniow ej, składu m atrycy skalnej, tem pa reakcji, na w iązanie C 0 2 oraz jego  

efekty (krystalizacja oraz rozpuszczanie faz m ineralnych i transform acje przestrzeni porowej) 

w górotw orze.

W ykorzystane oprogram ow anie w ym aga, aby w artości ciśnienia C 0 2 zostały 

w prow adzone jak o  aktyw ność ciśnieniow a - fCo2 (fugacity). Z akładaną w artość ciśnienia C 0 2 

dla g łębokości około 800 m p.p.t. przyjęto na poziom ie 80 bar (stan hydrostatyczny), a 

odpow iednią w artość aktyw ności ciśnieniowej obliczono na podstaw ie rów nania stanu w g 

D uan et al. (1992). Do obliczeń zastosow ano bazę danych „therm o.dat”, w ykorzystującą 

w spółczynniki aktyw ności obliczone w g rozszerzonego rów nania Debye-Hiickela.
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R ów nanie kinetyki rozpuszczania/krystalizacji w g L asaga (1984 vide B ethke, 2008) po 

uproszczeniu, zastosow ane w  przeprow adzonych obliczeniach m iało następu jącą postać:

rk = A sk T ^ l - | j ,  (3 )

gdzie:

rk -  tem po reakcji ( [m o l-s1] ; rozpuszczanie - rk>  0 , k rystalizacja - rk <  0 ),

A s -  reaktyw na pow ierzchnia m inerału  [cm 2], 

k T -  sta ła  reakcji [ m o b c m ^ s 1],

Q -  iloczyn aktyw ności,

K -  stała rów now agi reakcji rozpuszczania.

K rystalizacja danego m inerału, zgodnie z p ow yższą form ułą, następuje w  w arunkach, 

gdy roztw ór je s t przesycony (rozpuszczanie zachodzi, gdy je s t n iedosycony) w  tem pie 

zależnym  od stałej reakcji o raz od pow ierzchni w łaściw ej m inerału.

Z ależność stałej reakcji od tem peratury  je s t zgodna z praw em  A rrheniusa i m oże być 

obliczona na podstaw ie form uły:

k ,  = k 25 exp

gdzie:

~ - E ą
R i,T 298,15 (4)

k2 5 -  stała reakcji w tem peraturze 25°C (często podaw ana w  literaturze) - [mol-m -s ]

Ea -  energia aktyw acji [J -m ol'1], * *

R  -  stała gazow a (8,3143 J K ^ -m o l1),

T -  tem peratura reakcji (K).

Tabela 1
Stałe reakcji m inerałów  uw zględnionych w  m odelow aniu

Mineral k25
(m ol/m V)

Literatura

Kwarc 1,26- 10'14 Tester et al., 1994

Syderyt 1,26- 10 U9 Steefel, 2001

Muskowit O O p Knauss, Wolery, 1989

Albit o p p Blum, Stillings, 1995

Kaolinit 1,00- 10‘IJ Nagy, 1995

Ann it 3,16- 1 0 " Acker, Bricker, 1992
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W artości stałych reakcji (k2s) zaczerpnięto z literatury (tab. 1) i przeliczono zgodnie z 

pow yższym  rów naniem  dla tem peratury 40°C. Annit, ze w zględu na w ykorzystyw aną w 

m odelow aniu  bazę danych term odynam icznych (therm o.dat), zastosow ano jako substytut 

biotytu.

Pow ierzchnię w łaściw ą ziaren m inerałów  (SSM ) obliczono, zakładając model sferyczny, 

na podstaw ie form uły:

SSM  = - A ' v_  [m2/g], (5)
V  • M W  w

gdzie:

A  -  pow ierzchnia sfery [m2], 

v -  objętość m olow a m inerału  [m 3/m ol],

V  -  objętość sfery [nT]

M W  -  m asa cząsteczkow a m inerału [m ol/m 3].

Skład szkieletu ziarnow ego skał ilastych serii paralicznej (warstw  porębskich wg

podziału  PIG ) dla rozpatryw anego przykładu (tab. 2) przyjęto na podstaw ie własnych oraz

archiw alnych analiz petrograficznych, w ystępujących na głębokości około 800 p.p.t w  K W K  

„R ydułtow y” (A dam czyk, 1998; K okow ska-Paw łow ska, 2005).

Tabela 2
C harakterystyka szkieletu ziarnow ego

Minerał Udział 

(% obj.)

SSM

(cm2/g)

Kwarc 16,5 686,6

Syderyt 2,2 449,3

Muskowit 3,0 1059.81

Albit 1,1 695,1

Kaolinit 71,9 1156.49

Annit 530 904.30

M odelow anie przeprow adzono zakładając porow atość na poziom ie 5%, przy objętości 

szkieletu ziarnow ego równej 10 dm 3. D ane chem izm u w ód porow ych do celów  m odelow ania 

(tab. 3) zaczerpnięto z bazy danych zgrom adzonych podczas realizacji w cześniejszych 

projektów  badaw czych (Labus, 2003).



142 K. Labus

T abela 3
Skład w ód porow ych uw zględnionych w  m odelow aniu

Parametr mg/dm3

Na+ 19801

K+ 923

C a 'ł 1705

M r ’ 1427,6

HCO3- 146,4

cr 36270

so4i_ 2950

S i0 2(aq) 5,44

Ali+ 1

Fe2+ 1,35

pH 6,87

TDS 61650

3. Rezultaty modelowania

M odelow aniem  objęto dw a etapy. Etap p ierw szy obejm uje czas jednej doby i 

odzw ierciedla w arunki, w  których na granicy  ośrodka repozytorium  - w odonośnego poziom u 

solankow ego serii paralicznej oraz analizow anego poziom u izolującego następuje w zrost 

ciśn ienia iniekow anego gazu do w artości fCo2 -  53,44 bar. Etap drugi pozw alać m iał na

oszacow anie długotrw ałych efektów  oddziaływ ania C 0 2 ze skałam i izolującym i po 

zakończeniu  procesu iniekcji do górotw oru.

W  etapie p ierw szym , trw ającym  je d n ą  dobę, następuje w zrost ciśn ienia C 0 2 do 

zakładanej w artości fco2 ~  53,44 bar (rys. la ). W  efekcie obserw ow any je s t znaczny w zrost

stężeń C 0 2 (aq) od 0,0001 do około 1,1M, H C O 3 od 0,006 do 0 .0 18M oraz obniżenie 

odczynu pH  w ód porow ych z 6,87 do około 4,3 (Rys. Ib , lc ). Porow atość w zrasta  o około 

4,5%  w  stosunku do początkow ej w artości (od 4.9%  do 5,12% ) (rys. Id). Fenom en ten 

sprzyja n ieznacznem u pogorszen iu  w łasności izolu jących ośrodka.
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O bjętość m inerałów  krystalizujących lub przechodzących do roztw oru w w yniku 

analizow anych reakcji k inetycznych przedstaw iono na rys. 2. O bjętość minerałów 

krystalizujących lub przechodzących do roztw oru w  w yniku analizow anych reakcji 

k inetycznych przedstaw iono na rys. 2. Z a w zrost porow atości odpow iada głównie rozkład 

annitu - K F e3A lSi3 0 io(OH )2  oraz syderytu. K rystalizacja natom iast, w  mniejszej znacznie 

objętości, dotyczy chalcedonu oraz daw sonitu  N aA lC 0 3 (O H )2 .

Rys. 1. Zmiany wartości: a - fCo2, b - stężeń C 0 2(aq) i H C 0 3\  c - odczynu pH oraz d - porowatości 
skałizolujących na etapie iniekcji gazu 

Fig. 1. Changes in: a - fCo2, b - concentrations o f  C 0 2(aq) and H C 0 3', c - pH, and d - insulating rock

porosity on the stage o f  C 0 2 injection
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N a początku etapu drugiego, trw ającego 20 ka, który m ożna utożsam iać z 

zakończeniem  procesu zatłaczania (byłby to  zatem  w łaściw y etap składow ania), rozpoczyna 

się proces spadku ciśnienia od początkow ego fCo2 -  53,44 bar do w artości około 0,04 bar, 

osiąganej w  czasie 1 roku 3 lat (rys. 3a). Z jaw isko to sprzężone je s t ze spadkiem  stężeń 

CC>2(aq) i HCO3' o odpow iednio około cztery i blisko dw a rzędy w ielkości (rys. 3c) oraz 

szybkim  w zrostem  pH  w ód porow ych do w artości około 7,3 (rys. 3d). Rów nocześnie 

porow atość spada o ponad 4%  do w artości n ieco poniżej początkow ej (rys. 3e).

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

W raz z upływ em  czasu obserw ow any je s t dalszy  spadek aktyw ności ciśnieniow ej C 0 2 aż 

do w artości około 0,005 bar w  czasie 60 lat. W artość ta je s t u trzym yw ana do czasu około 

14000 lat licząc od początku etapu drugiego. W ów czas następuje skokow y w zrost do w artości 

fco2 -  0,015 bar, po czym  obserw ow ana je s t je j stabilizacja (rys. 3b). O pisanem u zjaw isku 

tow arzyszą  odpow iednie zm iany  odczynu oraz pozostałych param etrów  pow iązanych 

rów now agą w ęg lanow ą (rys. 3c i 3d). Istotnym  z punktu  w idzenia szczelności ośrodka 

izolującego procesem  je s t ponow ny w zrost porow atości, k tóra osiąga ustab ilizow aną w artość 

około 5.3%  w  czasie b lisk im  14000 lat (rys. 3e).
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Początek etapu drugiego (II) charakteryzuje szybka krystalizacja syderytu w ilości około 

0,5 m ol, m ożliw a dzięki dostaw ie jonów  Fe2+, pochodzących z rozkładu bogatego w żelazo 

annitu:

KFe3AlSi3O ]0(OH)2+7CO2 + H 20<-> FeC 03+ 3S i02+ K ++4HCOj+A13+ (6)
annit syderyt

Pow oduje ona zauw ażalny spadek porow atości - poniżej 0,049.

W m iarę upływ u czasu następuje całkow ity rozkład now o pow stałego syderytu oraz 

dodatkow o około 0,5 m ol F e C 0 3 obecnego w  m atrycy skalnej, rów nocześnie znaczenia 

nabierają kolejne reakcje o znacznie w yższej w ydajności. T rw ający do czasu około 5,75 ka od 

początku etapu II rozkład kaolin itu  (około 4,7 m ol) i annitu  (3,4 m ol — aż do wyczerpania 

reagenta) oraz kw arcu sprzyja pow staw aniu około 3,6 mol m innesotytu - Fe3Si4Oio(OH) 2 oraz 

około 3.45 m ol m uskow itu, rów nocześnie krystalizuje rów nież gibbsyt. D zięki przewadze 

objętości m inerałów  przechodzących do roztw oru następuje w zrost porow atości analizowanej 

skały.

Time (years)
„  10 0iT

0 5000 1e4 15000 2e4
10

1
=C02(aq) i " i

-i
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.01
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001 r - j
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0 5000 1e4 15000 2e4
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Rys. 3. Zmiany po zakończeniu iniekcji gazu. W artości fCo2a: a -  krótkookresowe, b -  w czasie 20 ka;
wahania stężeń: c -  C 0 2(aq) i HCOj', 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 0 3', d -  pH, and d -porosity, since termination o f  C 0 2 injection

W yczerpanie annitu  dostępnego w  m atrycy skalnej po okresie około 5.75 ka pow oduje 

zatrzym anie krystalizacji m innesotytu  i m uskow itu, rów nocześnie rozpoczyna się rozkład 

pow stałego w cześnie g ibbsytu oraz rekrystalizacja kaolinitu . R eakcje te u sta ją  w  czasie około 

14 ka, k iedy  to  zatrzym any zostaje rozkład  kw arcu, a porow atość stabilizuje się na poziom ie 

około 0,053.

K rystalizacja daw sonitu  trw a do czasu  około 3 ka i odbyw a się kosztem  rozkładu albitu 

aż do je g o  całkow itego w yczerpania (około 1 m ol).

W  rozpatryw anym  układzie gaz-w oda-skała fazą  m ineralną, zdo lną do przechw ytyw ania 

C 0 2, je s t daw sonit (rys. 5). Jego pow staw anie, przy relatyw nym  niedostatku kationów  

w apniow ych, m ożna opisać reakcją:

N aA lS i30 8 + C 0 2 + H , 0  < ->N aA lC 0 3 ( 0 H ) 2 + 3SiO3'
daw sonit

(7)
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Time (years)

Rys. 4. Zmiany ilości -  a i objętości -  b składników mineralnych matrycy skalnej po zakończeniu iniekcji 
gazu

Fig. 4. Changes in quantities -  a, and volume -  b, o f  rock matrix components since termination o f  C 0 2 
injection

C ałkow ita objętość m odelow anego środow iska skalnego, w  którym  następuje 

krystalizacja około 1,0 m ol daw sonitu  FeCCb, w ynosi 0,0105 m 3 (10 drtr’ szkieletu
3 . . . . , • 3

ziarnow ego oraz 0,5 dm  przestrzeni porowej). W  jednostkow ej przestrzeni o objętości 1 m 

krystalizuje zatem  95 mol daw sonitu  -  N aA lC 0 3 (0 H )2 . O bliczona stąd pojem ność 

sekw estracyjna w ynosi zatem  95 mol C 0 2 /m 3 (4,18 kg/m 3). Jest to w artość zbliżona do
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uzyskiw anej w  sym ulacjach do tyczących piaskow ców  serii paralicznej (Labus 2008 w  druku) 

oraz skal innych form acji rozpatryw anych jak o  perspektyw iczne w  kontekście geologicznego 

składow ania C O 2 (np. X u et al., 2003).

4. Podsumowanie

M odelow ania k inetyczne reakcji p rzebiegających w  środow isku iłow ców  serii paralicznej 

- u tw orów  izolujących potencjalne repozytorium  C 0 2 przeprow adzono dla zakładanej 

tem peratury  40°C  i aktyw ności ciśnieniow ej fco2=  53,44 bar. Skład m atrycy skalnej, o 

porow atości 5%, dla rozpatryw anego p rzykładu  określono na podstaw ie analiz 

petrograficznych. P rzy obliczeniu  w artości pow ierzchni w łaściw ej m inerałów  posłużono się 

m odelem  sferycznym  ziaren  m ineralnych.

Pierw szy etap m odelow ania dotyczył zm ian w  środow isku górotw oru pod w pływ em  

w zrostu ciśnienia C 0 2, etap drugi -  oszacow ania długotrw ałych efektów  oddziaływ ania C 0 2 

po zakończeniu procesu iniekcji gazu. W  etapie pierw szym  w zrost ciśn ienia C 0 2, trw ający 

je d n ą  dobę, pow oduje znaczny w zrost stężeń C 0 2 oraz obniżenie odczynu pH  w ód porow ych 

z 6,87 do około 4,3. P orow atość w zrasta  o 4 ,5%  w  stosunku do początkow ej w artości, co 

sprzyja nieznacznem u pogorszen iu  w łasności izolujących ośrodka.
V

W  etapie drugim  rozpoczyna się proces spadku ciśnienia C 0 2 oraz w zrost pH  w ód 

porow ych, rów nocześnie dzięki przew adze objętości m inerałów  przechodzących do roztw oru 

następuje w zrost porow atości analizow anej skały.

W  rozpatryw anym  układzie gaz-w oda-skała faz ą  m ineralną, zd o ln ą  do przechw ytyw ania 

C 0 2, je s t daw sonit. O bliczona pojem ność sekw estracyjna w ynosi 95 m ol C 0 2/m 3 (4,18 

kg /m 3). Jest to  w artość zb liżona do uzyskiw anej w  sym ulacjach dotyczących piaskow ców  

serii paralicznej oraz skał innych form acji rozpatryw anych jak o  perspektyw iczne w 

kontekście geologicznego sk ładow ania C 0 2 .
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Praca naukow a finansow ana ze środków  na naukę w  latach 2007-2009 jako część 

projektu badaw czego N N525 2030 33.
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