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MODEL ODDZIALYWANIA Z UTWORAMI IZOLUJACYMI C02
ZATEACZANEGO DO POZIOMOW WODONOSNYCH KARBONU
GZW

Streszczenie. Zaprezentowano hydrogeochemiczny model oddziatywania C02 ze
skatami izolujacymi potencjalne repozytorium sekwestracyjne dwutlenku wegla w obrebie
serii paralicznej. Model koncepcyjny $rodowiska hydrogeologicznego opracowano na
podstawie analiz sktadu mineralogicznego, charakterystyk przestrzeni porowej skat oraz
parametrow wo6d  podziemnych  serii  paralicznej. Modelowanie kinetyki reakcji
przeprowadzono dla przedziatlu czasowego 20000 Ilat. Oszacowano ilo$¢ wigzanego
dwutlenku wegla, zmiany porowatosci skat izolujacych oraz okreslono zmiany skiadu
mineralogicznego matrycy skalnej na skutek kontaktu z zattaczanym C02.

MODEL OF INSULATING LAYER REACTIONS WITH C02 INJECTED
INTO CARBONIFEROUS AQUIFER OF THE UPPER SILESIAN COAL
BASIN (POLAND)

Summary. The paper presents a hydrogeochemical model of carbon dioxide impact on
rocks insulating a possible C 02repository within the Paralic Series of the Upper Silesian Coal
Basin. The conceptual model of hydrogeological was set basing on mineralogical analyses,
pore space characteristics and chemical analyses of groundwater representing the Paralic
Series. Modeling the kinetic reactions comprised the period of 20000 years. Modeling results
comprise quantities of sequestered gas, changes in insulating rocks’ porosity, and
characteristics of mineralogical transformations of the rock matrix due to the contact of the
C 02 injected.
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1. Wstep

Rozwigzanie zagadnien geochemicznej sekwestracji dwutlenku wegla w poziomach
solankowych karbonu potudniowej czeSci GZW powinno polega¢ miedzy innymi na
testowaniu odpowiednich modeli interakcji gaz-woda-skata. Potencjalne zagrozenia zwigzane
z sekwestracja spowodowane sg mozliwoscig ucieczki CO02 na skutek zniszczenia
nieprzepuszczalnej bariery izolujacej przez kwasne roztwory powstate wskutek zattaczania
C02do poziomow wodonos$nych.

Opisane prace miaty na celu okreslenie skutkow oddziatywania C 02 wprowadzonego do
solankowego poziomu wodonos$nego na zmiany sktadu petrologicznego oraz porowatosci skat
izolujacych. Postuzono sie badaniami modelowymi, prowadzonymi przy zastosowaniu
symulatora geochemicznego The Geochemisfs Workbench 7.0.1 (GWB). Przeprowadzone
eksperymenty modelowe pozwalajg na jakoSciowg i ilosciowg charakterystyke zmian
zachodzacych w skale oraz okreSlenie efektywnos$ci procesu sekwestracji i oszacowanie

zmian szczelnos$ci poziomow izolujacych.

2. Zalozenia metody badawczej

Podstawowe znaczenie dla procesu mineralnej sekwestracji dwutlenku wegla w
goérotworze ma reakcja pomiedzy wodg porowg a C02 prowadzaca do formowania kwasu
weglowego.

CO02(g)+H20 <-»C02(aq)+H ,0 <>H2C03 (1)

Wynika to z faktu, iz gtéwnie fazy znajdujace sie w roztworze, nie za$ czasteczkowa
forma C02 moga oddziatywaé z matryca skalng pozioméw wodonos$nych. Rozpuszczalno$é
C02jest funkcja temperatury, cisnienia i sity jonowej roztworéw wodnych. Rozpuszczalnosé
CO02 w roztworze Im NaCl, przy temperaturze 40°C i przy cisnieniu 100 bar - warunki
zblizone do wystepujacych w analizowanych poziomach wodonos$nych - wynosi okoto 1 Mol
ijest 0 okoto 23% nizsza niz w czystej wodzie (obliczenia na podstawie Duan, Sun, 2003 i

Duan et al., 2006).
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Dysocjacja H2C 03 powoduje obnizenie pH roztworu, osiggajgce maksymalng warto$é
przy temperaturze okoto 50°C (Rosenbauer et al.,, 2005), co oznacza, iz przy relatywnie
nizszych temperaturach podwyzszona dostepno$¢ jondw H+ umozliwia intensywniejszg
hydrolize mineratéw matrycy skalnej.

H2C03<h>H2C 03+ H + (2)

Dysocjacja kwasu weglowego moze zapoczatkowaé szereg reakcji angazujacych matryce
skalng oraz ptyny ztozowe, a w konsekwencji prowadzacych do wigzania C02 w fazach
mineralnych badz znajdujacych sie w roztworze.

W niniejszej pracy przedstawiono rezultaty modelowania kinetycznego reakcji
przebiegajacych w $rodowisku gérotworu podczas zattaczania CO02 oraz w okresie po
zakonczeniu tego procesu. Na prezentowanym etapie prac koniecznym ale takze

dopuszczalnym uproszczeniem, dla przyjetego zakresu temperatury (40°C) i ci$nienia (fco2=

53,44 bar), okazato sie nieuwzglednianie w reakcjach fazy nadkrytycznej C 02. Rozpatrywano
jedynie faze gazowg oraz CO02 (aq) - rozpuszczong w wodzie. W modelowaniu reakcji
kinetycznych brane jest pod uwage tempo reakcji oparte na odpowiednich warto$ciach statych
reakcji. Umozliwia to obliczenie czasu, w jakim system (skala-gaz-woda) rozpoczyna
blokowanie wprowadzonego don C02 w formie faz mineralnych oraz oszacowanie momentu,
w jakim osigga on stan ustalony lub réwnowage dynamiczng.

Opisane obliczenia nie obejmuja przeptywu mediéw w obrebie poziomu wodonos$nego.
Przeptyw ten moze by¢ efektem gradientow ci$nienia lub gesto$ci medidow. Mimo to
osiagniete rezultaty pozwalajg na przeSledzenie wptywu poszczeg6lnych parametréw, m.in.
aktywnosci cisnieniowej, sktadu matrycy skalnej, tempa reakcji, na wigzanie C02 oraz jego
efekty (krystalizacja oraz rozpuszczanie faz mineralnych i transformacje przestrzeni porowej)
w gdrotworze.

Wykorzystane oprogramowanie wymaga, aby warto$ci cisnienia CO02 zostaty

wprowadzone jako aktywnos$¢ cisnieniowa - fCo2 (fugacity). Zaktadang warto$¢ cisnienia C 02

dla gtebokosci okoto 800 m p.p.t. przyjeto na poziomie 80 bar (stan hydrostatyczny), a
odpowiednig warto$¢ aktywnosci cisnieniowej obliczono na podstawie réwnania stanu wg
Duan et al. (1992). Do obliczen zastosowano baze danych ,thermo.dat”, wykorzystujaca

wspoétczynniki aktywnosci obliczone wg rozszerzonego rownania Debye-Hiickela.
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Rownanie kinetyki rozpuszczania/krystalizacji wg Lasaga (1984 vide Bethke, 2008) po

uproszczeniu, zastosowane w przeprowadzonych obliczeniach miato nastepujacg postac:
rk=AskT™ 1-1j, (3)

gdzie:
rk- tempo reakcji ( [mol-s] ; rozpuszczanie - rk> o, krystalizacja - rk< o),
As - reaktywna powierzchnia mineratu [cm2],
kT- statareakcji [mobcm ~s1],
Q - iloczyn aktywnosci,
K - stata rownowagi reakcji rozpuszczania.

Krystalizacja danego mineratu, zgodnie z powyzszg formutg, nastepuje w warunkach,
gdy roztwor jest przesycony (rozpuszczanie zachodzi, gdy jest niedosycony) w tempie
zaleznym od statej reakcji oraz od powierzchni wtasciwej mineratu.

Zalezno$¢ statej reakcji od temperatury jest zgodna z prawem Arrheniusa i moze by¢
obliczona na podstawie formuty:

_ ~-Eg
k, =k exp
R i,T 298,15 (4)

gdzie:
k25 - stata reakcji w temperaturze 25°C (czesto podawana w literaturze) - [mol-m -s ]
Ea - energia aktywacji [J -mol']], o
R - stata gazowa (8,3143 J K*-mol)),

T - temperatura reakcji (K).

Tabela 1
State reakcji mineratéw uwzglednionych w modelowaniu
Mineral K5 Literatura
(mol/mV)
Kwarc 1,26- 10'4 Tester et al., 1994
Syderyt 1,26- 109 Steefel, 2001
Muskowit a o Knauss, Wolery, 1989
Albit @ o Blum, Stillings, 1995
Kaolinit 1,00- 10°1 Nagy, 1995

Annit 3,16- 10" Acker, Bricker, 1992



Model oddziatywania z utworami izolujacymi. 141

Warto$ci statych reakcji (kz2s) zaczerpnieto z literatury (tab. 1) i przeliczono zgodnie z
powyzszym réwnaniem dla temperatury 40°C. Annit, ze wzgledu na wykorzystywang w
modelowaniu baze danych termodynamicznych (thermo.dat), zastosowano jako substytut
biotytu.

Powierzchnie wtasciwg ziaren mineratow (SSM) obliczono, zaktadajagc model sferyczny,

na podstawie formuty:
SSM = - A'v_ [ma/g], (5)
V -MW w

gdzie:

A - powierzchnia sfery [m2],

v - objeto$¢ molowa mineratu [m3a/mol],

V - objeto$¢ sfery [nT]

MW - masa czasteczkowa mineratu [mol/m3].

Sktadszkieletuziarnowego skat ilastych serii paralicznej  (warstwporebskich  wg
podziatu PIG)dla rozpatrywanego przyktadu (tab. 2) przyjeto napodstawie wiasnychoraz
archiwalnych analiz petrograficznych, wystepujacych na gtebokosci okoto 800 p.p.t w KWK
»Ryduttowy” (Adamczyk, 1998; Kokowska-Pawtowska, 2005).

Tabela 2
Charakterystyka szkieletu ziarnowego
Minerat Udziat SSM
(% obj.) (cm2g)
Kwarc 16,5 686,6
Syderyt 2,2 4493
Muskowit 3,0 1059.81
Albit 11 695,1
Kaolinit 71,9 1156.49
Annit 530 904.30

Modelowanie przeprowadzono zaktadajgc porowato$¢ na poziomie 5%, przy objetosci
szkieletu ziarnowego réwnej 10 dm3. Dane chemizmu wéd porowych do celéw modelowania
(tab. 3) zaczerpnieto z bazy danych zgromadzonych podczas realizacji wcze$niejszych

projektéw badawczych (Labus, 2003).
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Tabela 3
Sktad wéd porowych uwzglednionych w modelowaniu
Parametr mg/dm3
Na+ 19801
K+ 923
Ca't 1705
M r’ 1427,6
HCO3 146,4
Ccr 36270
so4d 2950
Si02aq) 5,44
Ali+ 1
Fe2+ 1,35
pH 6,87
TDS 61650

3. Rezultaty modelowania

Modelowaniem objeto dwa etapy. Etap pierwszy obejmuje czas jednej doby i
odzwierciedla warunki, w ktérych na granicy os$rodka repozytorium - wodono$nego poziomu
solankowego serii paralicznej oraz analizowanego poziomu izolujacego nastepuje wzrost

ci$nienia iniekowanego gazu do wartosci fCo2 - 53,44 bar. Etap drugi pozwala¢ miat na

oszacowanie dtugotrwatych efektow oddziatywania CO02 ze skatami izolujacymi po
zakonczeniu procesu iniekcji do gorotworu.

W etapie pierwszym, trwajacym jedna dobe, nastepuje wzrost ci$nienia CO02 do
zaktadanej wartosci fco2 ~ 53,44 bar (rys. la). W efekcie obserwowany jest znaczny wzrost
stezen CO02 (aq) od 0,0001 do okoto 1,1M, HCO3 od 0,006 do 0.018M oraz obnizenie
odczynu pH wod porowych z 6,87 do okoto 4,3 (Rys. Ib, Ic). Porowato$¢ wzrasta o okoto
4,5% w stosunku do poczatkowej wartosci (od 4.9% do 5,12%) (rys. Id). Fenomen ten

sprzyja nieznacznemu pogorszeniu wasnosci izolujgcych osrodka.
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Objeto$¢ mineratow krystalizujagcych lub przechodzacych do roztworu w wyniku
analizowanych reakcji kinetycznych przedstawiono na rys. 2. Objetos¢ mineratow
krystalizujagcych lub przechodzacych do roztworu w wyniku analizowanych reakcji
kinetycznych przedstawiono na rys. 2. Za wzrost porowatos$ci odpowiada gtéwnie rozktad
annitu - KFe3AlSi3zoio(OH)2 oraz syderytu. Krystalizacja natomiast, w mniejszej znacznie

objetosdci, dotyczy chalcedonu oraz dawsonitu NaAlICo3(OH)2.

Rys. 1. Zmiany warto$ci: a - f®2 b - stezen C02(aq) i HC03 ¢ - odczynu pH oraz d - porowatosci

skatizolujacych na etapie iniekcji gazu
Fig. 1. Changes in: a - f®2, b - concentrations of C02(aq) and HCO03, ¢ - pH, and d - insulating rock

porosity on the stage of C02injection
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Na poczatku etapu drugiego, trwajgcego 20 ka, ktory mozna utozsamial z
zakonczeniem procesu zattaczania (bytby to zatem witasciwy etap sktadowania), rozpoczyna

sie proces spadku cisnienia od poczatkowego fCo2 - 53,44 bar do wartosci okoto 0,04 bar,

osigganej w czasie 1 roku 3 lat (rys. 3a). Zjawisko to sprzezone jest ze spadkiem stezenh
CcC>(aq) i HCO3' o odpowiednio okoto cztery i blisko dwa rzedy wielkosci (rys. 3c) oraz
szybkim wzrostem pH wd&d porowych do wartosci okoto 7,3 (rys. 3d). Rdwnoczes$nie

porowato$¢ spada o ponad 4% do wartosci nieco ponizej poczatkowej (rys. 3e).

Rys. 2. Zmiany objetosci sktadnikéw mineralnych na etapie iniekcji gazu
Fig. 2. Changes of minerals’ volume on the stage of C02injection

Wraz z uptywem czasu obserwowany jest dalszy spadek aktywnosci cisnieniowej C02 az
do warto$ci okoto 0,005 bar w czasie 60 lat. Warto$¢ ta jest utrzymywana do czasu okoto
14000 lat liczac od poczatku etapu drugiego. Wowczas nastepuje skokowy wzrost do wartosci
fco2 - 0,015 bar, po czym obserwowana jest jej stabilizacja (rys. 3b). Opisanemu zjawisku
towarzyszag odpowiednie zmiany odczynu oraz pozostatych parametréw powigzanych
rownowaga weglanowg (rys. 3c i 3d). Istotnym z punktu widzenia szczelnoSci o$rodka
izolujgcego procesem jest ponowny wzrost porowatosci, ktéra osigga ustabilizowang wartos¢

okoto 5.3% w czasie bliskim 14000 lat (rys. 3e).
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Poczatek etapu drugiego (1) charakteryzuje szybka krystalizacja syderytu w ilosci okoto
0,5 mol, mozliwa dzieki dostawie jonéw Fe2+ pochodzacych z rozktadu bogatego w zelazo
annitu:

KFe3AISi30J0(OH)2+7C0O2+H 20<-> FeC03+3Si02+K++4HCOj+A13+ (6)

annit syderyt
Powoduje ona zauwazalny spadek porowatosci - ponizej 0,049.

W miare uptywu czasu nastepuje catkowity rozktad nowo powstatego syderytu oraz
dodatkowo okoto 0,5 mol FeCO03 obecnego w matrycy skalnej, rownocze$nie znaczenia
nabierajg kolejne reakcje o znacznie wyzszej wydajnosci. Trwajacy do czasu okoto 5,75 ka od
poczatku etapu Il rozktad kaolinitu (okoto 4,7 mol) i annitu (3,4 mol —az do wyczerpania
reagenta) oraz kwarcu sprzyja powstawaniu okoto 3,6 mol minnesotytu - Fe3SisOio(OH)2 oraz
okoto 3.45 mol muskowitu, rownoczes$nie krystalizuje rowniez gibbsyt. Dzieki przewadze
objetosci mineratdw przechodzacych do roztworu nastepuje wzrost porowatosci analizowanej

skaty.

Time (years)
, 100iT

0 5000 led 15000 2e4

10
=C02(aq)

1
hco3
.01

oo1 -

0 5000 led 15000 2e4
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Rys. 3. Zmiany po zakornczeniu iniekcji gazu. Wartosci fGo2a: a - krotkookresowe, b - w czasie 20 ka;

wahania stezeri: ¢ - C02(aq) i HCOj', d —odczynu pH oraz e - porowatosci
Fig. 3. Values of fco2 a - short term, b —in 20 ka time, changes in: ¢ —concentrations of C02(aq) and

HCO03, d- pH, and d -porosity, since termination of C02 injection

Wyczerpanie annitu dostepnego w matrycy skalnej po okresie okoto 5.75 ka powoduje
zatrzymanie krystalizacji minnesotytu i muskowitu, rownocze$nie rozpoczyna sie rozktad
powstatego wczes$nie gibbsytu oraz rekrystalizacja kaolinitu. Reakcje te ustajg w czasie okoto
14 ka, kiedy to zatrzymany zostaje rozktad kwarcu, a porowato$¢ stabilizuje sie na poziomie
okoto 0,053.

Krystalizacja dawsonitu trwa do czasu okoto 3 ka i odbywa sie kosztem rozktadu albitu
az do jego catkowitego wyczerpania (okoto 1 mol).

W rozpatrywanym uktadzie gaz-woda-skata fazg mineralng, zdolng do przechwytywania
CO02 jest dawsonit (rys. 5). Jego powstawanie, przy relatywnym niedostatku kationoéw
wapniowych, mozna opisaé reakcja:

NaAlSis0 8+C02+H ,0 <->NaAIC03(0H)2+3Si0O (7)

dawsonit
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Time (years)

Rys. 4. Zmiany ilosci - a i objetosci - b sktadnikéw mineralnych matrycy skalnej po zakoAczeniu iniekcji
gazu

Fig. 4. Changes in quantities - a, and volume - b, of rock matrix components since termination of C02
injection

Catkowita objetos¢ modelowanego S$rodowiska skalnego, w ktdrym nastepuje
krystalizacja okoto 1,0 mol dawsonitu FeCCb, wynosi 0,0105 m3 (10 drtr’ szkieletu
ziarnowego oraz 0,5 dm3 przestrzeni porowej). W jednostkowej przestrzeni o obj'etoéci. 1 m3
krystalizuje zatem 95 mol dawsonitu - NaAlCo3(o H)2. Obliczona stad pojemnos¢

sekwestracyjna wynosi zatem 95 mol Co2/m3 (4,18 kg/m3). Jest to warto$¢ zblizona do
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uzyskiwanej w symulacjach dotyczacych piaskowc6éw serii paralicznej (Labus 2008 w druku)
oraz skal innych formacji rozpatrywanych jako perspektywiczne w konteks$cie geologicznego

sktadowania CO2 (np. Xu et al., 2003).

4. Podsumowanie

Modelowania kinetyczne reakcji przebiegajacych w $rodowisku itowcéw serii paralicznej
- utworéw izolujacych potencjalne repozytorium CO02 przeprowadzono dla zaktadanej

temperatury 40°C i aktywnosci ci$nieniowej fco2= 53,44 bar. Skiad matrycy skalnej, o

porowatos$ci 5%, dla rozpatrywanego przyktadu okreslono na podstawie analiz
petrograficznych. Przy obliczeniu wartosci powierzchni witasciwej mineratdw postuzono sie
modelem sferycznym ziaren mineralnych.

Pierwszy etap modelowania dotyczyt zmian w S$rodowisku gérotworu pod wptywem
wzrostu ci$nienia C 02, etap drugi - oszacowania dtugotrwatych efektdéw oddziatywania C 02
po zakonczeniu procesu iniekcji gazu. W etapie pierwszym wzrost ci$nienia C02, trwajacy
jedng dobe, powoduje znaczny wzrost stezen C02 oraz obnizenie odczynu pH woéd porowych
z 6,87 do okoto 4,3. Porowato$¢ wzrasta o 4,5% w stosunku do poczatkowej wartosci, co
sprzyja nieznacznemu pogorszeniu wtasnosci izolujgcych osrodka.

W etapie drugim rozpoczyna sie proces spaéku cisnienia C02 oraz wzrost pH wad
porowych, réwnoczesnie dzieki przewadze objetosci mineratéw przechodzacych do roztworu
nastepuje wzrost porowatosci analizowanej skaty.

W rozpatrywanym uktadzie gaz-woda-skata fazg mineralng, zdolng do przechwytywania
CO02, jest dawsonit. Obliczona pojemno$¢ sekwestracyjna wynosi 95 mol C02/m3 (4,18
kg/m3). Jest to warto$¢ zblizona do uzyskiwanej w symulacjach dotyczacych piaskowcéw
serii paralicznej oraz skat innych formacji rozpatrywanych jako perspektywiczne w

kontekscie geologicznego sktadowania C02.
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Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke w latach 2007-2009 jako czes¢

projektu badawczego N N525 2030 33.
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