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ZASTOSOWANIE FLOTACJI CISNIENIOWEJ DO
OCZYSZCZANIA SCIEKOW I ODPADOW CIEKLYCH
Z GORNICTWA GAZU LUPKOWEGO

Poszukiwaniu, uwalnianiu i eksploatacji gazu ziemnego z formacji tupkowych towarzyszy generowanie
duzych ilosci odpadow statych i ciektych. Stosowane powszechnie w gornictwie amerykanskim metody
unieszkodliwiania tego typu odpadéw w warunkach Polski nie mogg by¢ brane pod uwage. Istnieje
wigc uzasadniona potrzeba rozwoju nowych metod. Taka metodg moze by¢ flotacja ci$nieniowa.
Proces ten nazywany rowniez flotacja rozpuszczonym powietrzem taczy w sobie istote procesu flotacji
klasycznej i koagulacji. Polega na zmniejszeniu stopnia dyspersji zanieczyszczeh zawartych
w $ciekach, a nastgpnie wytworzeniu aglomeratow z pecherzykami powietrza o gestosci pozornej
mniejszej od gestosci cieczy i odseparowaniu flotatu.

1. ODPADY WIERTNICZE

W ciggu ostatnich kilkudziesigciu lat na catym $§wiecie, w tym takze w Polsce,
znacznie wzrosto zainteresowanie poszukiwaniem i eksploatacjg gazu z weglowodoroéw
niekonwencjonalnych, do ktorych naleza gaz z formacji tupkowych, gaz zamkniety
w izolowanych porach skalnych, gaz z poktadéw wegla oraz hydraty gazowe [1].

Technologia wydobywania gazu z tupkow powoduje powstanie odpadow, ktorych
zagospodarowanie stanowi problem logistyczny, techniczny i srodowiskowy [9].

Odpady powstajace przy poszukiwaniu i eksploatacji gazu tupkowego mozna
podzieli¢ na dwie grupy:

- odpady wiertnicze to odpady zwigzane z pracami wiertniczymi, zabiegami
intensyfikujacymi i testami probnymi ztoza. Sg to: zuzyta ptuczka, zwiercina i ptyn
zwrotny, wody ztozowe, odpady state. Odpady state - to odpady powstajace podczas
oczyszczania ptynu zwrotnego np. szlam ze zbiornikow,
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- odpady powstajace w zwigzku z funkcjonowaniem wiertni, np. tworzywa sztuczne,
opakowania, ztom metali.

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2014 roku
w sprawie Katalogu Odpadow (Dz. U. 2014, poz. 1923) odpady wydobywcze zalicza
si¢ do grupy 01, obejmujacej odpady powstajace przy poszukiwaniu, wydobywaniu,
fizycznej i chemicznej przerobee rud oraz innych kopalin, i podgrupy 01 05: ptuczki
wiertnicze i inne odpady wiertnicze.

Sa to odpady przemystowe powodujace znikome lub $rednie zagrozenie dla
srodowiska naturalnego.

Z danych przemystowych wynika, ze dla wiercen wykonywanych w ztozach
niekonwencjonalnych nalezy przyja¢, ze na 1 mb otworu plytszego niz
2000 m wytwarzana ilo$¢ odpadéw wiertniczych wynosi okoto 0,4 m®, natomiast przy
wierceniach glebszych moze dochodzi¢ do 0,8 m® (z czego od 0,2 do 0,3 m® to urobek
w postaci zwiercin). Srednia ilo§¢ mozliwych do wygenerowania odpadéw na jeden
otwor w Polsce wynosi miedzy 2500 a 6000 Mg [18].

Przyktadowe ilosci i rodzaje odpadéow powstalych w nastepstwie wiercenia do
glebokosci 3000 m podane zostaty w tabeli 1.

Tabela 1. Przyktadowe ilosci i rodzaje odpadow wytworzonych podczas wiercenia
do gtebokosci 3000 m [18]

. Orientacyjna ilo$¢ | Orientacyjna ilo$¢
Lp. Rodzaj odpadu w Mg W % calodei
1. Zuzyta pluczka, zwierciny 2849 92,0
2. Odpady z tworzyw sztucznych 0,37 <01
3. Zuzyte oleje 0,5 <0,1
4. Zaolejone czy$ciwo 0,1 <0,1
5 Lampy fluorosgencyjne i inne odpady 0,03 <01
zawierajgce rtgé
6. Odpady spawalnicze i zuzyte elektrody 0,02 <0,1
7. Ztom metali zelaza i stali 1,0 <0,1
8. Odpady po zabiegach 238 7,7
Razem: 3089 100

W latach 20102015 wykonywano 72 otwory poszukiwawcze gazu lupkowego (stan
na 4.01.2016 r.) [20].

Ilo$¢ i rodzaj odpadow wiertniczych (podgrupa 01 05) wygenerowanych w latach
2009-2015 na terenie Polski przedstawia rysunek 1.

Odpady wiertnicze naleza do odpadéw typu mineralno-organicznego. Odpadowe
ptuczki wiertnicze to uktady koloidalne o cechach tiksotropowych. Stanowig one
ztozone kompozyty drobnodyspersyjnych ciat statych, makromolekut, polimeréow oraz
cieczy. W zaleznosci od warunkow geologiczno-technologicznych wiercenia oraz typu
zastosowanych pluczek wiertniczych, zaréwno sktad jak i wlasciwosci odpadow
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wiertniczych moga znaczaco si¢ zmieniaé. Ze wzglgdu na ich ztozono$¢ chemiczna,
wynikajaca z wielofunkcyjnosci, po wykorzystaniu staja si¢ powaznym problemem
w kwestii ich zagospodarowania w sposob nieobciazajacy srodowiska [2].
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Rys. 1. Ilo$¢ odpadéw wydobywczych z podgrupy 01 05 wytworzonych w Polsce [12]

Zanieczyszczenia  szkodliwe dla  $rodowiska moga by¢ kumulowane
w drobnodyspersyjnej frakcji odpadowej ptuczek wiertniczych, ktora stanowi niekiedy
okoto 75% fazy stalej i sktada sie glownie z krzemianow o strukturze warstwowej (jak
smektyt), weglanow (jak kalcyt czy dolomit), a takze bezpostaciowej krzemionki badz
wodorotlenkéw zelaza i manganu. Mineraty tego typu kompleksujg si¢ z hydrofilnymi
makromolekutami i organicznymi polimerami. Charakteryzuja si¢ duza lepkoscia, niska
przewodnoscig hydrauliczng oraz wysoka wodochtonnoscig. Kwarc, miki, illit, kaolinit
i skalenie, bedace reszta sktadnikow mineralnych omawianego uktadu koloidalnego
odpadu, formujg suspensyjng faze w srodowisku wodnym [3].

Phuczki wiertnicze dyskwalifikujg do dalszego wykorzystania nastepujace cechy:
— zawarto$¢ niektorych zwigzkoéw organicznych;
— wystepowanie metali cigzkich, takich jak chrom, miedz, otdéw, cynk;
— obecno$¢ soli niektorych pierwiastkow alkalicznych w postaci chlorkow, zwykle
potasu i sodu;
— nadmierna zawarto$¢ siarczanow lub wodoroweglanow,
— koloidalno-szlamista posta¢ [4].

Wymienione zwigzki wystepujace w pluczkach wiertniczych moga taczy¢ sig
koloidalng mikrostruktura odpadéw, co jest istotnym utrudnieniem w procesach
gospodarki odpadami [4].
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Powstawanie duzych ilosci odpadow ptynnych w procesach poszukiwania
i wydobywania gazu tupkowego jest nieuniknione i dlatego nalezy podja¢ wszelkie
mozliwe dziatania technologiczne, aby je wlasciwie zagospodarowac lub zutylizowac.
Biorgc pod uwage koszty przygotowania ptuczek wiertniczych, nalezy dazy¢ do
wielokrotnego ich uzycia. Z tego powodu poszukiwane sa nowe technologie do odzysku
zuzytych pluczek wiertniczych.

Coraz czedciej stosuje sie nowe technologie, ktore pozwalaja na usuwanie
koloidalnych, drobnodyspersyjnych materiatdéw z ptuczek wiertniczych. Metody te nie
tylko zwiekszaja wydajnos¢ tradycyjnego systemu oczyszczania pluczki, ale rowniez
powoduja przedluzong trwatos¢ pluczek wiertniczych, jak i odzyskanie i ponowne
wykorzystanie jej wartosciowych sktadnikow. Do koloidalnych drobnych materiatow,
o s$rednicy mniejszej niz 2 pm naleza: betonit, gliny, baryt, a takze ultra drobne
zwiercone ciata state. Czastki te sg trudne do usuniecia z wykorzystaniem tylko
mechanicznych urzadzen, ktorych praca polega na przesiewaniu lub grawitacji.
Aby czastki te zostaly skutecznie usunigte z ptuczki nalezy wykorzysta¢ procesy
chemiczne [11].

Metoda flokulacji jest jedng z metod usuwania drobnodyspersyjnych czastek.
Metoda to moze mie¢ zastosowanie w wiertniach, by poprawi¢ wydajno$¢ systemu
usuwania cial i zmniejszy¢ ilo$¢ zuzytych pluczek wiertniczych, jak rowniez
wprowadzi¢ udogodnienia w rolniczym zagospodarowaniu odpadu. Technika ta polega
na wprowadzeniu przez otwor substancji chemicznej do ptuczki wiertniczej, a nastepnie
wymieszaniu i odwirowaniu. Podczas flokulacji czastek znajdujacych sie w ptynach
wiertniczych mamy do czynienia z przyleganiem polimeru flokulujacego do
drobnodyspersyjnych czastek ciat statych, co prowadzi do tworzenia si¢ duzych skupisk
(agregatow) czastek rozproszonych, ktére moga by¢ tatwo oddzielone od ptynu
w wiréwce dekantujacej [11].

Przetworzony ptyn wiertniczy ma niska gestos$¢, dzieki czemu moze zosta¢ uzyty
jako podstawa dla nowych ptuczek wiertniczych. Przeprowadzone badania pokazaty, ze
plyny te zawierajag wartosciowe sktadniki pierwotnego ptynu, dzigki czemu mniej
produktéw nalezy uzy¢ aby otrzymac ptuczke wiertnicza o odpowiednich parametrach
[11].

Podobnym rozwigzaniem jest innowacyjny proces osmozy Wymuszonej. Badania
wykazaly, Ze jest to skuteczna technologia wtornego wykorzystania wody odzyskiwanej
z odpadowych pluczek wiertniczych, umozliwiajgca zmniejszenie zuzycia wody
z dodatkowych zrodet [6].



262 H. WASAG i in.
2. FLOTACIJA

Zgodnie z definicja, flotacja jest procesem separacji mieszanin typu ciato state-ciecz
lub ciecz-ciecz. Zasadniczo wyrdznia si¢ trzy typy flotacji, a mianowicie: flotacje
naturalna, wspomagana iwymuszona. Flotacja naturalna zachodzi woéwczas, gdy
roznice w gestosci sg naturalnie wystarczajace do zajScia procesu separacji.
W przypadku flotacji wspomaganej stosowane sa zewngtrzne czynniki w celu
promowania separacji czasteczek, ktdre naturalnie unosza si¢ na powierzchni. Flotacja
wymuszona opiera si¢ na zdolnosci czasteczek danego ciata statego lub cieczy do
Taczenia si¢ z pgcherzykami gazu. Tworza si¢ w ten sposob polgczenia czasteczka-gaz
0 pozornej gestosci mniejszej od gestosci cieczy 1 dzigki temu mozliwe jest ich
unoszenie si¢ ku powierzchni cieczy. Jedna z tego typu metod jest flotacja cisnieniowa,
zwana rowniez czgsto flotacja rozpuszczonym powietrzem, w skrocie DAF (od
angielskiego terminu dissolved air flotation). Wiele czastek zawartych
w $ciekach lub w wodzie ma matg gestosc¢, czgsto zblizong badz mniejsza niz medium,
w ktorym sg zawarte. Czastki o gestosci mniejszej od wody maja tendencj¢ do unoszenia
si¢ ku jej powierzchni, skad moga by¢ zgarniane [10]. Ten rodzaj flotacji do separacji
Zanieczyszczen wykorzystuje pecherzyki powietrza wytworzone w kontrolowanych
warunkach dekompresji wody saturowanej. Woda najpierw jest napowietrzana
W specjalnej komorze sprezania w warunkach podwyzszonego cisnienia, a nastepnie
kierowana jest do komory flotacji, gdzie po obnizZeniu cis$nienia do poziomu ci$nienia
atmosferycznego wydzielaja si¢ pecherzyki powietrza. Wytworzone pecherzyki unosza
si¢ ku powierzchni cieczy, po drodze zderzajac si¢ z czgstkami zanieczyszczen. Podczas
zderzen dochodzi do ich taczenia si¢ w trwate aglomeraty o pozornej gestosci mniejsze;j
od gestosci wody. Dzieki tej wlasciwosci utworzone aglomeraty unosza si¢ na
powierzchnig cieczy.

OSADNIK

Czas zatrzymania 3 min

Czas zatrzymania 100 min

Srednica 17,6 m Srednica 6,7 m

Rys. 2. Poréwnanie osadnika z flotatorem DAF (wymiary urzadzen dla przeptywu 6340 m®/d [8]
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Ten typ flotacji, ktory zostal wynaleziony we wczesnych latach XX wieku, jako

metoda rozdziatu czastek, dzi§ ma wiele zastosowan takich jak [14]:

— oczyszczanie sciekéw pochodzacych z przemystu rafineryjnego,

— regeneracja wod poptucznych,

— zageszcezanie osadu oraz separacja ktaczkow,

— separacja ciat statych oraz innych zanieczyszczen z wody do spozycia,

—usuwanie zawiesiny organicznej, tluszczy oraz rozpuszczonych toksycznych
zwiazkow organicznych,

— usuwanie glonéw oraz substancji humusowych,

— wzbogacanie rud metali szlachetnych, itp.

Bardzo dobre efekty oczyszczania §ciekow, w porownaniu do konwencjonalnych
metod separacji, zwlaszcza sedymentacji, spowodowaly znaczacy wzrost
zainteresowania flotacja. Flotacja rozpuszczonym powietrzem w wielu przypadkach
wypiera z uzycia do separacji zawiesin procesy bazujace na klasycznej sedymentacji,
a obserwowang tendencje w sposob pogladowy uzasadnia schemat przedstawiony na
rys. 2.

Jak wida¢ z zamieszczonego rysunku, czasy wymagane do skutecznej separacji
wytworzonych aglomeratow we flotatorze i osadniku wynoszg odpowiednio 3 minuty
i 100 minut. Rzutuje to bezposrednio na s$rednice i kubaturg urzadzen. Porownanie
parametrow flotator6w i1 osadnikéw wskazuje, ze powierzchnia flotatoréw DAF
odpowiada 15% powierzchni catkowitej osadnikéw przy tym samym przeplywie. Ich
kubatura stanowi tylko 5% objetosci osadnikow, a osiagany stopien oczyszczenia
medium jest porownywalny przy dodatku takich samych flokulantow. Koszty
eksploatacji flotatorow sa nieco wyzsze niz osadnikéw, co jest z nawigzka
rekompensowane przez znaczgco nizsze koszty budowy instalacji [19].

Proces flotacji cisnieniowe] moze by¢ przeprowadzany w trzech odmianach
konfiguracji: z pelnym przeptywem, z rozdziatem wody oraz z przeptywem
recyrkulowanym [7].

W konfiguracji z napowietrzaniem petnego przeptywu caty strumien doptywajgcych
sciekdw jest napowietrzany i nastgpnie magazynowany w zbiorniku (saturatorze).
System ten ma zastosowanie Ww przypadku, gdy st¢zenie zawiesiny ogodlnej
w doplywajacych $ciekach przekracza 800 g/m®. Ewentualny dodatek flokulantéw na
wlocie powoduje, ze pecherzyki powietrza moga zosta¢ uwigzione wewnatrz
aglomeratow. W efekcie aglomeraty szybko flotujg, co przeklada si¢ na wysoka
efektywno$¢ separacji [19].

We flotacji ciSnieniowej z rozdzialem strumienia przeptywu tylko czegsé
doptywajacych Sciekdéw kierowana jest do urzadzen saturujacych. Z reguly jest to od 30
do 50% doptywajacych sciekow. Scieki poddane saturacji sa mieszane z pozostatymi
na wlocie do komory flotacji [19]. Do gtownych zalet tego systemu mozemy zaliczy¢
redukcje naktadow energetycznych na prace pomp.
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Rys. 3. Konfiguracje procesu flotacji rozpuszczonym powietrzem: a) - z napowietrzaniem catego
doptywu, b) - z czesciowym rozdziatem doptywajacego strumienia, C) - z recyrkulacja przepltywu

System flotacji ci$nieniowej z aeracjg recyrkulowanego strumienia charakteryzuje
si¢ tym, ze czg$¢ oczyszczonych Sciekow z komory flotacji (od 15 do 50%) jest
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zawracana, spre¢zana i czesciowa napowietrzana w zbiorniku. Nastepnie strumien
recyrkulatu jest mieszany z pozostatym strumieniem doptywajacych Sciekoéw tuz przed
doptywem do komory flotacji. W rezultacie, tuz za przegroda dopltywowa komory,
pecherzyki powietrza wytworzone z fazy wodnej mieszaniny zderzaja si¢ z czastkami
zawiesiny ze S$ciekow tworzac agregaty, ktore wyptywaja na powierzchnig.
Konfiguracja ta stosowana jest w przypadkach, gdy niezbg¢dne jest stosowanie przed
procesem flotacji dodatkéw chemicznych i flokulantow.

Flotacja rozpuszczonym powietrzem jest bardzo zlozonym procesem a na jej
przebieg ma wptyw wiele czynnikow, do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ [5, 16, 19]:
— rodzaj i sktad oczyszczanych $ciekow,

— natura i rozmiar separowanych czastek,

— rodzaj substancji dyspergujacych,

— obecnos$¢ i zawarto$¢ zanieczyszczen w postaci ciekle;j,
— dawkowanie chemikaliéw wspomagajacych proces,

— stosunek powietrza do zawartoS$ci czastek stalych,

— stopien recyrkulacji,

— budowa komory flotacji i spos6b usuwania flotatu.

Separacja czastek w przypadku procesu flotacji ma odniesienie do tych samych
praw, co proces sedymentacji, jednak w odwrdconym polu sit. Jednak wydajnosci
systemu flotacji rozpuszczonym powietrzem nie mozna przewidzie¢ na podstawie
standardowych parametréw projektowych opartych na obcigzeniu hydraulicznym,
obcigzeniu zanieczyszczeniami i ilosci dostepnego powietrza [13, 17]. Z tego powodu
prawie w kazdej sytuacji zaleca si¢ przeprowadzenie badan oczyszczanych $ciekow
w skali pilotazowej przed wykonaniem pelnowymiarowego obiektu [8, 15].

3. MATERIALY I METODY

W przeprowadzonych badaniach podjeto proby oczyszczania odpadow ciektych
zawierajacych zuzyta pluczke wiertnicza bezitowa z blokatorami. Charakterystyke
oczyszczanych §ciekow i1 uzyskiwanych efektow dokonano na podstawie pomiaru pH
oraz analiz fizyczno-chemicznych obejmujacych oznaczenia suchej pozostatosci,
wielkosci strat przy prazeniu oraz wartosci ChZT. Suchg pozostatos¢ i zawartos¢ wody
oznaczano metoda wagowa zgodnie z PN-EN 12880:2004. Straty przy prazeniu
okreslano stosownie do normy PN EN 12879:2004. Pomiaru pH oczyszczanych
sciekow dokonano metoda potencjometryczng zgodnie z PN-EN 1SO 10523:2012.
ChZT oznaczano metodg spektrofotometryczng PB.03.00, wydanie 4. z dnia
21.01.2011 r. na podstawie testu HACH LANGE LCK 314, LCK 315, LCK 014,
LCK 1014.
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W przeprowadzonych badaniach wstepnych dokonano poréwnania uzyskiwanych
efektow oczyszczania odpadoéw cieklych zawierajacych zuzyta pluczke wiertnicza
bezitowa z blokatorami metoda koagulacji objetosciowej z efektami uzyskiwanych przy
zastosowaniu metody flotacji cisnieniowej realizowanej w laboratoryjnym zestawie,
w sposob periodyczny, w konfiguracji z napowietrzaniem catego doptywu.

Do destabilizacji uktadu koloidalnego wykorzystano produkowane i dystrybuowane
przez Kemipol Sp. z 0.0. w Policach réznego typu koagulanty zelazowe i glinowe oraz
flokulanty, zar6wno jonowe, jak i niejonowe.

Oczyszczane $cieki stanowily trwaty i zauwazalnie tiksotropowy uktad koloidalny
o niezwykle wysokim tadunku zanieczyszczen. CHZT badanej probki wynosito okoto
27000 gO,/m?®, sucha pozostato$é przekraczata 105 000 g/m?®, a wielko$¢ strat przy
prazeniu okreslono na poziomie 27,3%. Odpad charakteryzowat si¢ lekko alkalicznym
odczynem, a zmierzona warto$¢ pH wynosita 7,52.

4. WYNIKI BADAN

Zastosowanie koagulantow zelazowych 1 glinowych nie doprowadzito do
destabilizacji uktadu izmniejszenia stopnia dyspersji niezbednego do wywotania
procesu koagulacji. Efekt ten osiagnieto w wyniku zastosowania flokulantéw
kationowych. W przeprowadzonym dla pordéwnania procesie koagulacji objetosé
otrzymanego osadu po 24-godzinnej sedymentacji wynosita w przyblizeniu 25%
objetosci oczyszczanych $ciekéw. Proces flotacji rozpuszczonym powietrzem juz po
kilku minutach umozliwia wydzielenie w odpowiedni sposob flotatu stanowiacego
okoto 12% objetosci oczyszczanych $ciekow. Dodatkowo charakteryzuje si¢ on bardzo
niskim stopniem uwodnienia nie przekraczajacym 70%. Uzyskiwane efekty
oczyszczania §ciekdw mierzone stopniem obnizenia CHZT pozostajg na zblizonym
poziomie zarowno w procesie koagulacji, jak i flotacji ciSnieniowej, i zawierajg si¢
w granicach 55-57%.

Bezposrednim efektem naukowo-praktycznym przeprowadzonych badan jest
opracowanie zalozen konstrukcyjnych laboratoryjnego urzadzenia do prowadzenia
procesu flotacji rozpuszczonym powietrzem. Planowana jest kontynuacja prac
badawczych w podjetej tematyce, obejmujaca w pierwszym etapie budowe flotatora,
a nastepnie analize wplywu i optymalizacje parametrow eksploatacyjnych pod katem
uzyskiwanych efektow oczyszczania Sciekow.

Badania finansowane z dzialalnosci statutowej Instytutu Inzynierii Ochrony
Srodowiska Wydziatu Inzynierii Srodowiska Politechniki Lubelskiej SI13/WIS/2015.
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APPLICATION OF DISSOLVED AIR FLOTATION IN THE TRETMENT OF WASTEWATER
AND LIQUID WASTE FROM SHALE GAS MINING

Due to the nature of shale gas deposits, the prospecting, release and exploitation of shale gas is
accompanied by large amounts of both solid and liquid waste. The methods of waste neutralization
commonly employed in the American mining cannot be used in Poland. Therefore, it is necessary to develop
new methods. Dissolved air flotation is one such alternative. The process, also known as dissolved air
flotation, combines the process of classic flotation with coagulation. It involves decreasing the dispersion
degree of pollutants found in wastewater, creation of agglomerates with air bubbles — the apparent density
of which is lower than the density of liquids — and a subsequent separation of scum.



