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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb oczyszczania ptynu powrotnego po szczelinowaniu hydrau-
licznym, majgcy zastosowanie w przemysle wydobywczym weglowodoréw, w tym szczegdlnie gazu
z formaciji fupkowych. Spadek wydobycia weglowodoréw konwencjonalnych po okre$lonym czasie eks-
ploatacji szybu mozna zatrzymaé, a wydobycie istotnie zwiekszy¢, stosujgc szczelinowanie hydrau-
liczne. Udostepnienie gazu i ropy z formacji tupkowych wymaga stymulacji ztoza metodg szczelinowa-
nia, najczesciej hydraulicznego.

Stymulacja ztoza rozpoczyna sie kwasowaniem otworu, najczesciej poprzez pompowanie 15%
roztworu kwasu solnego w celu oczyszczenia strefy przyodwiertowej z zanieczyszczeh mechanicznych,
resztek ptuczki wiertniczej, cementu lub w celu przywrdcenia poczatkowej przepuszczalnosci strefy przy-
odwiertowej. W kolejnym etapie ttoczony jest roztwor wody i zwigzkéw chemicznych, ktérych zadaniem
jest m.in. zmniejszenie pH ptynu, przeciwdziatanie wytrgcaniu sie uwodnionych tlenkéw zelaza i unie-
mozliwienie rozwoju bakterii. Przyktadowy skfad ptynu szczelinujgcego przedstawiono na Rysunku 1,
a funkcje poszczegoinych substancji chemicznych wchodzacych w jego skiad przedstawiono w Tabeli 1.

. Dodatki chemiczne (0,49%)

Guma guar’ Hydroksyetylocelulaza
(0,056%)

Glikol etylenowy (0,043%)

Rys. 1. Skiad ptynu do zabiegu hydraulicznego szczelinowania

Sktad ptynu do szczelinowania jest projektowany w odniesieniu do zidentyfikowanych w trakcie
badan wtasciwosci skaty, zmienia sie rowniez w czasie operacji szczelinowania. Udziat procentowy
poszczeg6lnych sktadnikéw moze zatem by¢ inny dla réznych formacji skalnych. W wyniku dziatania
naprezen rozrywajgcych wiekszych od granicy wytrzymatos$ci skaty na rozrywanie, powstaje szczelina.
Dalsze zattaczanie cieczy powoduje propagacje tej szczeliny. Po otwarciu szczeliny, do cieczy tech-
nologicznej dodawany jest materiat podsadzkowy (propant — piasek lub materiat ceramiczny o odpo-
wiedniej granulacji i wytrzymato$ci mechanicznej), ktéry wciska sie w wytworzone szczeliny i uniemoz-
liwia ich zamkniecie, tworzac jednoczes$nie drogi dla gazu doptywajacego do otworu wydobywczego.
Ostatnig fazg szczelinowania hydraulicznego jest ptukanie odwiertu wodg, ktére pozwala na wymycie
resztek piasku, skat, cementu lub zwigzkéw chemicznych mogacych blokowa¢ uwalnianie gazu ziem-
nego ze ztoza.
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Tabela 1

Substancje chemiczne wykorzystywane jako dodatki podczas zabiegu hydraulicznego szczelinowania
oraz cel ich zastosowania

Typ dodatku Gléwny skladnik Cel zastosowania
Propant piasek kwarcowy, granulat Przeciwdziata zamykaniu
ceramiczny szczelin uzyskanych w skale
zlozowej
Kwas solny HCI (15% roztwdr wodny) Udraznia i oczyszcza stref¢
przyotworowsg
Biocydy 2,2-dibromo-3-nitrylopropionoamid Uniemozliwiaja lub
ograniczaja rozwoj baktenii, w
tym siarkowodorowych oraz
zapobiegajg zatykaniu szczelin
Polimer hydroksypropyloguar, Nadaja odpowiednie
hydroksyetyloceluloza wlasciwosci reologicznych

Preparat sieciujgcy

t amacz polimeréw

Srodki smarne

Preparaty
komplcksujace
2elazo

Preparat
zapobiegajgcy
pgcznieniu
mineraléw ilastych

Kontrola poziomu
pH

Inhibitor osadow

Zwigzki
powierzchniowo-
czynne (ZPC)

Inhibitor korozji

mieszanina zwigzkow boru,
wodorotlenku sodu, glikolu
etylenowego i wody

nadsiarczan amonu

poliakryloamid, oleje mineralne

sodowa s6l kwasu organicznego

kombinacja kopolimerow i
mrowczanu potasu

weglan sodu lub potasu

2-propen,
amino-N-N-dimetylo-N-2-
propenylochlorek, kopolimer,
glikol etylenowy

mieszanina zywicy
nonylofenolowej, §rodka
powierzchniowo-czynnego,
alkoholi i eteru monobutylowego

glikolu etylenowego, izopropanolu

2ywice aminowe, kwasy tluszczowe

i kalafoniowe, alkohole

(porpargilowy, izopropylowy,
metanol)

plynowi szczelinujgcemu
Tworzenie wigzan
miedzylancuchowych

i kontrola wlasciwosci
reologicznych

Obnizenie lepkosci
spolimeryzowanego ptynu
szczelinujgcego i umozliwienie
jego powrotnego odzysku

Obnizenie opordw tarcia

Redukcja stopnia utlenienia
Fe’* do Fe?", przeciwdzialanie
wytracaniu si¢ zwiazkow
2claza

Zapobieganie pecznieniu
smektytow i i illitow

Utrzymanie pozadanego
poziomu pH plynu
szczelinujacego

Eliminacja zarodkow
krystalizacjt — zapobieganie
wytracaniu si¢ osad6w

Poprawa zwilzalnosci poréw

w skale, obnizanie napiecia
powierzchniowego ptynu
szczelinujgcego ulatwiajace
jego penetracje przez materiat
porowaty

Zapobieganie korozji rur
ostonowych odwiertu i
instalacji napowierzchniowych
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Specyfikg szczelinowania hydraulicznego jest wyptywanie ptynu powrotnego, zwanego takze po-
zabiegowym (flowback water), z otworu wiertniczego po zakonczeniu procesu szczelinowania. Stanowi
on od kilku do kilkudziesieciu procent ptynu wczeéniej wttoczonego w celu przeprowadzenia szczelino-
wania hydraulicznego. Ponadto zawiera wylugowane substancje ze zfoza, wode ztozowg, metale ciez-
kie i radioizotopy, pochodzgce z formac;ji tupkowych, a takze substancje, ktére byty uzywane do zwier-
cenia i usuwania korkdéw w celu spowodowania przeptywu gazu przez zdjecie gradientu ci$nienia oraz
usuwania zanieczyszczen z otworu wiertniczego.

Ptyn powrotny moze zawierac oprécz skfadnikbéw uzytych do sporzadzenia cieczy szczelinujgcej
dodatkowo: rozpuszczone zwigzki state (TDS), sktadniki organiczne (weglowodory alifatyczne i aro-
matyczne), metale ciezkie, pierwiastki radioaktywne (rad, tor i uran) wystepujgce w formacjach tupko-
wych. Sole nieorganiczne stanowig gtéwnie chlorki, siarczany, bromki, sodu, potasu, wapnia, zelaza,
magnezu, strontu, baru i innych metali ciezkich. Ich ilo$¢ i sktad chemiczny zalezg od miejscowych
warunkow geologicznych. W odniesieniu do zanieczyszczen organicznych ptyn powrotny zawiera lotne
zwigzki organiczne (LZO), przede wszystkim naftalen oraz substancje z grupy BTEX (benzen, toluen,
etylobenzen i ksylen). Stezenia LZO wynoszg powyzej 100 pg/dm3. Sposréd lotnych zwigzkéw orga-
nicznych wystepujacych w ptynie powrotnym wymienié mozna aceton i keton metylowo-etylowy,

mog3ace pochodzié¢ z przemystowych preparatéw wykorzystywanych podczas zabiegu szczelinowania

hydraulicznego, a takze dwusiarczek wegla, ktéry z racji tego, ze jest wykorzystywany do syntezy nie-
ktérych polimeréw obnizajgcych tarcie wewnetrzne w ptynie powrotnym, moze by¢ obecny jako pozo-
stato$¢ po ich otrzymaniu. Dodatkowo, metanowi w gazie ziemnym mogg towarzyszyé tatwo skrapla-
jace sie homologi (kondensat).

Drugg grupe zanieczyszczen organicznych stanowig $rednio lotne zwigzki organiczne m.in. ani-
lina, acetofenon, 1-chloro-2-(2chloroetoksy)etan, pirydyna, 4,6-dinitro-2-metylofenol. Mogg one by¢
pochodnymi substanciji, ktére dodaje sie do ptynu szczelinujgcego. Ponadto ptyn pozabiegowy moze
zawieraé pestycydy chloroorganiczne, fosforoorganiczne, alkohole (2-propanol, 1-butanol, etanol, me-
tanol, n-propanol), glikole (propylenowy i etylenowy), kwasy organiczne (octowy, propionowy, buty-
lowy), ktére obnizajg pH, zapobiegajgc wytracaniu sie uwodnionych tlenkéw zelaza oraz gazy; azot,
metan i siarkowodér.

Szacuje sie, ze na wykonanie jednego otworu o przecietnej dtugosci 1 km zuzywa sie od 5 do
20 tys. m3 wody. Tak znaczne ilos$ci wykorzystywanej wody wymuszajg prowadzenie zrownowazonej
gospodarki wodnej i odpadowo-$ciekowej. W celu ograniczenia zuzycia zasobéw wdd uzytkowych
(wody powierzchniowe i podziemne) w przypadku ich niedoboréw oraz ograniczenia objetos$ci wytwa-
rzanych Sciekdw istniejg mozliwosci powtdrnego uzycia czesci lub catoSci uzyskanego ptynu pozabie-
gowego. Z ekonomicznego i $rodowiskowego punktu widzenia recykling jest najbardziej pozadang
formg zagospodarowania powracajgcego ptynu. Zatem konieczne jest zastosowanie metod oczyszcza-
nia i ograniczenia fadunku substancji rozpuszczonych w celu doprowadzenia parametréw odzyskiwa-
nych ptynéw pozabiegowych do takich wartos$ci, ktére umozliwig powtérne ich zastosowanie, jako bazy
lub dodatku do sporzadzania ptynu szczelinujgcego lub skierowania do oczyszczalni $ciekéw.

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie warunkéw, jakie nalezy spetnié¢ przy wprowadza-
niu $ciekéw do wéd lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczeg6lnie szkodliwych dla Srodowiska
wodnego (Dz. U. z 2014 roku poz. 1800) zawiera szczego6towe regulacje dotyczgce wtasciwosci fizyko-
chemicznych ptynu powrotnego oraz wymagane parametry oczyszczonych Sciekow.

Znane sg sposoby wstepnego oczyszczania ptynu powrotnego na drodze filtracji (uktad szeregu
stopni filtracyjnych umozliwiajgcych stopniowe usuwanie zanieczyszczen), koagulacji w potgczeniu
z flokulacjg, sedymentacja, ultrafiltracjg czy mikrofiltracjg. Zanieczyszczenia weglowodorowe mogg by¢
réwniez usuwane metodami flotacji, sorpcji (pianki i maty sorpcyjne), separacji membranowej oraz bio-
degradacji substancji ropopochodnych z wykorzystaniem biopreparatéw sporzadzonych na bazie mi-
kroorganizmoéw zdolnych do rozkfadu tych zanieczyszczen. W technologii odsalania ptynu zastosowanie
znajdujg takze metody termiczne oraz technologie membranowe.

Obecnie stosowane technologie oczyszczania ptynu powrotnego nie sg wystarczajgco skuteczne
w przypadku usuwania zanieczyszczen organicznych, powodujg gtéwnie ich koncentracje na filtrach,
generujgc odpady niebezpieczne. Stosowana i opisywana w literaturze separacja poprzez odwrédcong
osmoze jest kosztowna i w przypadku niedostatecznego usuniecia zanieczyszczen organicznych pory
membrany tatwo ulegajg zatykaniu. Z drugiej strony wysoki poziom zasolenia ptynu pozabiegowego
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znacznie ogranicza wykorzystanie metod biologicznych w oczyszczaniu ptynu powrotnego. W tym od-
niesieniu, niezwykle istotne jest wprowadzenie przyjaznej Srodowisku metody degradacji zanieczysz-
czen organicznych trudno degradowalnych, obecnych w ptynie powrotnym.

Z opisu patentowego US8318027B2 znany jest mobilny system do oczyszczania ptynu powrot-
nego po szczelinowaniu hydraulicznym. Uktad sktada sie z odstojnika i wiréwki, ktére w pierwszej kolej-
nosSci pozwalajg na odzysk ptuczki wiertniczej, ptynu przed dalszym etapem oczyszczania, odzysk barytu
oraz usuwanie osadow i zawiesin fatwo opadajgcych. Ptuczka wiertnicza lub ptyn powrotny poddawane
oczyszczaniu wedtug sposobu opisanego w wynalazku ttoczone sg do zbiornika z generatorem ultra-
dzwiekdw i systemem ozonowania. W kolejnym etapie ciecz technologiczna kierowana jest do wirdwki
i pompowana do systemu filtréw piaskowych, w celu usuniecia czgstek statych. Nastepnie ptyn kierowany
jest na system filtréow z weglem aktywowanym, gdzie powinny by¢ usuwane zwigzki organiczne.

Z opisu patentowego US8715498B2 znany jest sposéb oczyszczania wody o wysokim parame-
trze TDS (30000 mg/dm3), szczegdlnie cieczy technologicznych w przemysle naftowym. W sposobie
wediug wynalazku opisano oczyszczanie zaolejonego ptynu powrotnego po szczelinowaniu,
ktéry obejmuje trzy gtéwne etapy: podczyszczania, flokulaciji i separacji. W pierwszym etapie ciecz
technologiczna pompowana jest przez uktad podczyszczania sktadajgcy sie z elementédw napowie-
trzajgcych, umozliwiajgcych flotacje zanieczyszczen olejowych oraz zawiesin fatwo opadajgcych.
W kolejnym etapie oczyszczany ptyn mieszany jest z wodorotlenkiem sodu i/lub weglanem sodu, i/lub
wapnem tak, aby pH oczyszczanej cieczy wynosito 11. W opisanych warunkach nastepuje wytrgca-
nie wiekszosci wodorotlenkéw i/lub weglanéw metali ciezkich. Nastepnie ciecz kierowana jest do
odstojnika. Oczyszczana ciecz jest recyrkulowana w obiegu zamknietym trzech zbiornikéw z r6zng
predkoscig przeptywu ptynu, co moze wptywaé na tatwiejsze wytrgcanie metali w wyniku efektu za-
rodkowania. Kolejnym etapem oczyszczania jest separacja zanieczyszczen, ktdéra przeprowadzana
jest w wirbwce szybkoobrotowe;j.

Z dokumentacji wynalazku US2011/0259761 A1 znany jest sposdb podczyszczania ptynu po-
wrotnego z wykorzystaniem metody elektrochemicznej potgczonej z usuwaniem twardos$ci weglano-
wej. Ptyn powrotny rozcienczony pompowany jest do komory elektrochemicznej, gdzie na katodzie,
w trakcie nasycania roztworu dwutlenkiem wegla, dyspergowanym w cieczy technologicznej, zachodzi
wytrgcanie weglanu wapnia. Nastepnie stosowany jest generator ultradzwiekéw, ktéry powoduje kawi-
tacje czgsteczek COz2, rozrywanie wigzan w tancuchach weglowodorowych i lokalny wzrost tempera-
tury. Opcjonalnie moze byé réwniez dyspergowany w ptynie powrotnym ozon, w celu usuniecia mikro-
organizmoéw chorobotworczych, utleniania zanieczyszczen organicznych oraz metali np. zelaza do
tlenkéw i wodorotlenkow.

Z kolei z dokumentaciji zgtoszeniowej US2014/0124453A1 znany jest spos6b podczyszczania
ptynu powrotnego po szczelinowaniu hydraulicznym z wykorzystaniem metod chemicznych (koagulacja,
flokulacja, redukcja jondw metali). W pierwszym etapie do oczyszczanego ptynu powrotnego dodawany
jest utleniacz (korzystnie CIlO-) i przeprowadzana jest korekta pH do zakresu pomiedzy 7.5-8.5. Na-
stepnie zachodzi flokulacja poprzez dodawanie jonéw siarczanowych (Na>SOa4), weglanowych (NaxCOs)
oraz przynajmniej jednego odczynnika flokulacyjnego (glina bentonitowa, chlorek poliglinowo-zelazowy)
w celu wytrgcenia siarczandw i/lub weglandéw metali z ptynu powrotnego. W kolejnym etapie do pod-
czyszczonego ptynu powrotnego dodawany jest wodorotlenek wapnia w celu korekty pH do zakresu od
10 do 11 oraz dodatek przynajmniej jednego odczynnika flokulacyjnego, ktére pozwalajg na wytrgcenie
tlenkéw lub siarczanéw metali. Nastepnie do oczyszczanego ptynu dodawany jest kwas solny w celu
korekty pH do poziomu pomiedzy 7-8. Usuwanie zanieczyszczen statych ze strumienia oczyszczanej
cieczy zachodzi na filtrach workowych. W sposobie opisanym w niniejszym wynalazku filtr zastosowany
po pierwszym etapie oczyszczania usuwa wytrgcone tlenki metali takich jak; FeO, Fe304, Fe2O3, MnO,
Mn3O4, Mn203, BaSO4, SrSO4, podczas, gdy na drugim filtrze usuwany jest gtéwnie CaSOa.

Z opisu zgtoszenia US2015/0060369A1 znany jest mobilny system oczyszczania ptynu powrot-
nego i/lub cieczy technologicznej. Uktad skiada sie ze zbiornika przelewowego, reaktora, w ktérym
zachodzg flokulacja i koagulacja oraz co najmniej dwoch osadnikéw, sposrod ktérych co najmniej
jeden pofaczony jest ze zbiornikiem przelewowym. Zastrzezono konstrukcje poszczegéinych zbiorni-
kéw, sktadajgcych sie na mobilng instalacje separacji olejéw, zanieczyszczen organicznych z cieczy
technologicznych. W pierwszym etapie ptyn powrotny lub ciecz technologiczna sg filtrowane w celu
usuniecia zanieczyszczen statych. Nastepnie w reaktorze zaopatrzonym w system przegréd, zacho-
dzi proces koagulacji. Kazda z przegréd zbiornika zaopatrzona jest w tzw. ,ramie”, ktére umozliwia
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fatwiejszg separacje czastek statych z oczyszczanego ptynu. Wedtug sposobu opisanego w wyna-
lazku, przegrody sg réznej wysokosci. Przegroda potozona blizej wlotu jest krétsza od przegréd po-
tozonych po przeciwnej stronie, dzieki czemu ciecz w zbiorniku przeptywa w sposob kaskadowy.
Ciecz po opuszczeniu zbiornika mieszana jest z odczynnikami flokulacyjnymi i w kolejnym zbiorniku
z systemem przegrod poddawana separacji i oczyszczaniu. Po opuszczeniu drugiego zbiornika
Z przegrodami oczyszczana ciecz pompowana jest do osadnika z przegrodami, a nastepnie do dru-
giego osadnika. Oczyszczona ciecz moze byé magazynowana i mieszana z odpowiednimi biocydami
i innymi zwigzkami chemicznymi.

Z opisu patentowego CN102161536 B znany jest sposdb oczyszczania ptynu powrotnego z za-
stosowaniem zaawansowanej techniki utleniania w uktfadzie O3/TiO2. Pierwszym etapem oczyszczania
jest koagulacja, w trakcie ktorej pH ptynu powrotnego powinno wynosi¢ 8—12. Nastepnie dodawane sg
utleniacze: KMnO4, CIO: i/lub HCIO4 i ciecz technologiczna mieszana jest przez czas od 0,5 do 2 h, po
czym poddawana filtracji. W kolejnym etapie do ptynu powrotnego dodawane sg nadtlenek wodoru
i siarczan zelaza (ll). Mieszanie prowadzone jest przez czas od 2 do 10 h. W drugim etapie koagulacji
dodawane jest od 10 do 50 mg/dm?3 koagulantu. Czas sedymentacji powinien wynosi¢ od 0,5 do 2 go-
dzin, za$ pH cieczy powinno zawierac sie w zakresie od 8 do 12. Po drugim etapie koagulacji w ptynie
dyspergowany jest ozon w ilos$ci od 300 do 1000 mg/dm?3. Dodatkowo w reaktorze, w ktérym zachodzi
utlenianie zanieczyszczen organicznych moze znajdowacé sie ztoze z tlenkiem tytanu (IV) osadzonym
na MnO - Al2O3 lub Fe203. Koncowy etapem jest filtracja fotokatalizatora.

Z dokumentaciji zgtoszeniowej W0O2013148615A1 znany jest sposdb usuwania z ptynu powrot-
nego metali Ca, Ba, Mg, Sr. W pierwszym etapie ptyn powrotny mieszany jest z solg kwasu siarkowego
i/lub solg kwasu weglowego. Nastepnie powstaty osad weglanéw i siarczanéw metali oddzielany jest
poprzez krystalizacje. Cze$¢ ptynu zawierajgcego mniejsze krysztaty zawracana jest do krystalizatora
w celu zarodkowania kolejnej porcji oczyszczanego ptynu zawierajgcego kationy metali i sole siarcza-
néw. Metoda pozwala na usuniecie po pierwszym etapie krystalizacji do 95% zawiesin obecnych w pty-
nie powrotnym.

Z opisu zgtoszeniowego US4927543A znany jest sposéb oczyszczania Sciekdw metodg flokulacji
obcigzonej w instalacji Actiflo. W pierwszym etapie oczyszczania ciecz pozabiegowa poddawana jest
koagulacji z uzyciem siarczanu zelaza (ll), siarczanu glinu i/lub chlorku zelaza (II). W zbiorniku z mie-
szadtem wiostowym dozowany jest mikropiasek o wielko$ci ziaren od 20 do 200 um w ilosci od 1 g/dm3
do 4 g/dm3 oraz flokulant (polielektrolit). W kolejnym etapie zachodzi agregacja czastek zanieczyszczen.
W osadniku, w jego goérnej czesci, umieszczono moduty ptytowe ztozone z ptyt nachylonych pod katem
60°, ktére umozliwiajg separacje zanieczyszczen z klarowanej cieczy pozabiegowej. Osad z mikropia-
skiem kierowany jest do oczyszczania w bateriach cyklondéw. Zregenerowany mikropiasek zawracany
jest z powrotem do procesu oczyszczania cieczy pozabiegowe;j.

Z opisu patentowego US8734650B2 znany jest sposéb oczyszczania cieczy pozabiegowej po
szczelinowaniu hydraulicznym, wedtug ktdérego po separacji z ptynu powrotnego fazy gazowej, ciecz
technologiczna poddawana jest koagulacji korzystnie z zastosowaniem chlorku zelaza (ll), a nastepnie
stosowana jest korekta pH, korzystnie do warto$ci 6,7 za pomocg kwasu siarkowego (VI). Dodatek ko-
agulantu oraz H2SO4 umozliwia wytrgcenie metali ciezkich strontu i baru, w postaci siarczandw, jak
réwniez separacje olejéw, czesci zanieczyszczen organicznych, zawiesin ze strumienia oczyszczanej
cieczy w procesie flotacji ciSnieniowej. Weglowodory aromatyczne usuwane sg w instalacji ekstrakcji
membranowej. Nastepnie pozostate zanieczyszczenia organiczne w strumieniu cieczy technologicznej
ulegajg degradacji w etapie oczyszczania biologicznego z zastosowaniem bioreaktora membranowego.
Koricowym etapem oczyszczania jest instalacja odwréconej osmozy.

Z opisu zgtoszeniowego US2007/0102359A1 znany jest spos6b oczyszczania cieczy pozabiego-
wej, w ktorym w pierwszym etapie stosowane jest napowietrzanie strumienia cieczy, korekta pH do
zakresu od 6 do 8. Opcjonalnie moze by¢ zastosowane utlenianie zanieczyszczen za pomocg zwigzkéw
chemicznych o potencjale utleniajgcym ponizej 2 V (nadtlenek wodoru, zwigzki chloru, jodu, tlen) i/lub
z zastosowaniem promieniowania ultrafioletowego. W kolejnym etapie zachodzi filtracja zanieczyszczen
za pomocs3 filtréw tkaninowych i/lub ziemnych. Nastepnie przeprowadzana jest adsorpcja zanieczysz-
czen na powierzchni porowatej zeolitow, filtrdw z weglem aktywowanym i/lub filtréw polipropylenowych.
Na tym etapie oczyszczania pH cieczy powinno wynosi¢ w zakresie od 4 do 10. Pozostate zanieczysz-
czenia organiczne utleniane sg z wykorzystaniem utleniaczy o potencjale utleniajgcym powyzej 2 V,
takich jak rodniki hydroksylowe wytwarzane w wyniku naswietlania promieniowaniem UV cieczy tech-
nologicznej, przebiegu reakcji fotokatalitycznej w naswietlanej mieszaninie $ciekéw i/lub ozonowania
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ww. cieczy. Nastepnie zachodzi filtracja z zastosowaniem mikrofiltrow o wielko$ci poréw od 2000 do
10000 A, ultrafiltracja na filtrach o wielko$ci poréw od 100 do 1000 A oraz nanofiltracja. W celu zmniej-
szenia stopnia zasolenia cieczy w kofcowym etapie opcjonalnie stosowana jest filtracja molekularna
lub odwrécona osmoza.

Z dokumentaciji wynalazku US2008/0058576A1 znany jest spos6b oczyszczania cieczy techno-
logicznej i jej ponownego wykorzystania jako komponentu cieczy szczelinujgcej. W pierwszym etapie
oczyszczania zachodzi separacja grawitacyjna olejéow i smaréw. Nastepnie ciecz technologiczna kiero-
wana jest do etapu beztlenowego biologicznego oczyszczania. W kolejnym etapie zachodzi utlenianie
zanieczyszczen organicznych oraz ich flotacja ciSnieniowa ze strumienia oczyszczanej cieczy. Opcjo-
nalnie stosowany jest dodatek koagulantéw i flokulantéw przed wtasciwg flotacjg zanieczyszczen orga-
nicznych. Koricowym etapem oczyszczania jest filtracja za pomocg filtrow piaskowych. Oczyszczona
ciecz pozabiegowa moze by¢ ponownie wykorzystana do sporzadzenia ptynu szczelinujgcego lub po
zastosowaniu biologicznego oczyszczania, w trakcie ktérego usuwane sg obecne w cieczy zanieczysz-
czenia organiczne (gtéwnie alkohol metylowy i kwasy karboksylowe) moze by¢ ponownie wprowadzona
do $rodowiska. W celu zmniejszenia stopnia zasolenia cieczy stosowana jest odwrécona osmoza. Kon-
cowym etapem oczyszczania jest usuwanie boru za pomocg filtréw z zywicg jonowymienna.

Z opisu zgtoszeniowego US2008/0135478A1 znany jest spos6b oczyszczania $ciekow i cieczy
technologicznej zawierajgcej wysokie stezenie zwigzkéw organicznych, bor, krzem oraz zawiesiny.
W sposobie opisanym wedtug wynalazku oczyszczana ciecz jest odgazowywana, a nastepnie pod-
dawana chemicznemu podczyszczaniu z zastosowaniem koagulantéw i/lub polimeréw wapna i/lub
sody i/lub tlenku magnezu (Il), korygujgc pH do warto$ci powyzej 10.5. Nastepnie ciecz technolo-
giczna jest filtrowana i kierowana na wymiane jonowg z zastosowaniem kationitu sodowego i ponow-
nie filtrowana na filtrach kasetowych w celu usuniecia zanieczyszczen organicznych boru i krzemu.
Koncowym etapem oczyszczania jest system odwréconej osmozy usuwajgcy pozostate zanieczysz-
czenia organiczne.

Natomiast z opisu zgtoszeniowego US2011/0233143A1 znany jest sposob oczyszczania ptynu
powrotnego i mobilny uktad do realizacji tego sposobu oczyszczania, w trakcie ktdrego oczyszczana
ciecz pozabiegowa poddawana jest dziataniu ultradzwiekéw i jednocze$nie ozonowana. Nastepnie ptyn
powrotny jest wirowany w celu separacji zawiesin i fitrowany z uzyciem filtréw piaskowych. W kolejnym
etapie zachodzi filtracja na weglu aktywowanym umozliwiajgca usuniecie pozostatych zanieczyszczen
organicznych i Sladowych ilosci ozonu. W odmianie sposobu wedtug wynalazku ptyn powrotny przed
wirowaniem poddawany jest koagulacji za pomocg siarczanu glinu oraz naswietlany promieniowaniem
UV o dtugosci fali 184 nm w celu rozkfadu zanieczyszczen organicznych. Nastepnie ptyn powrotny jest
oczyszczany na weglu aktywowanym i filtrach z odwrécong osmoza.

Z dokumentacji zgtoszeniowej US2012/0325469A1 znany jest sposdb oczyszczania cieczy tech-
nologicznej i ptynu powrotnego po operacjach wydobycia weglowodoréw i urzgdzenie do realizacji tego
sposobu. Uktad do oczyszczania ptynu powrotnego lub cieczy technologicznej moze zostaé zainstalo-
wany bezposrednio na wiertni. Uktad oczyszczania sktada sie z modutéw usuwania zanieczyszczen
organicznych (olejéw), dwdch modutdéw usuwania metali, w tym zelaza oraz modutu odsalania (np. usu-
wania siarczanéw).

Z dokumentaciji zgtoszeniowej US2013/0213893A1 znany jest system i metoda do oczyszczania
cieczy technologicznej zasolonej oraz ptynu powrotnego, w ktérym w pierwszym etapie oczyszczania
zachodzi filtracja pozwalajgca na separacje piasku i zanieczyszczen statych. Nastepnie przeprowa-
dzana jest separacja olejéw i filtracja zawiesin. Kolejnym etapem oczyszczania ptynu powrotnego jest
usuwanie weglowodoréw metodg koalescencji w ztozu wypetnionym kulkami z zywicg hydrofobowg
umozliwiajgcg adsorpcje zanieczyszczen olejowych oraz separacja membranowa usuwajgca wolny olej
i zanieczyszczenia z grupy BTEX. Lotne zanieczyszczenia organiczne oraz siarkowodor usuwane sg
metodg odpedzania poprzez napowietrzanie strumienia oczyszczanego ptynu. Metale ciezkie i rozpusz-
czone jony usuwane sg na zywicach kopolimerowych styren/diwinylobenzen z grupami funkcyjnymi imi-
nodioctowymi lub makrosiatkowym polimerze z grupami funkcyjnymi tiolowymi. W celu usuniecia boru
Z oczyszczanego ptynu pozabiegowego korzystnie stosowane sg zywice z grupami funkcyjnymi N-me-
tyloglukaminy, ktére selektywnie wigzg bor. Nastepnie metale mogg by¢ wytrgcane w trakcie regeneraciji
zywicy za pomocg wodorotlenku. W celu usuniecia pozostatych zanieczyszczen organicznych stoso-
wane sg utleniacze takie jak: chlor, ozon, nadtlenek wodoru i in. W odmianie sposobu opisanego w wy-
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nalazku ptyn powrotny poddawany jest dalszym etapom oczyszczania na filtrach ciSnieniowych odwré-
conej osmozy, w celu usuniecia kationdw sodu i chlorkéw. Odsalanie cieczy obejmuje jej odgazowanie
m.in. na membranach polidimetylosilikonowych.

W opisanych sposobach oczyszczania ptynu powrotnego po szczelinowaniu hydraulicznym
tworcy przedstawiajg sposoby usuwania metali z grupy berylowcéw, metali ciezkich oraz zwigzkoéw or-
ganicznych w wyniku flotacji, koagulacji, utleniania. Opisane rozwigzania nie pozwalajg na catkowitg
mineralizacje zanieczyszczen organicznych trudno degradowalnych w czasie akceptowalnym w warun-
kach przemystowych. Wiekszo$¢ z przedstawionych rozwigzan zaktada wytacznie separacje zanie-
czyszczen organicznych, w wyniku czego generowany jest osad stanowigcy odpad niebezpieczny. Po-
nadto, zadna z tych metod nic ogranicza w sposéb istotny odprowadzania do $rodowiska zwigzkow
trudno degradowalnych, bedgcych najczesciej ksenobiotykami, a stanowigcymi jedno z najwiekszych
zagrozen w odniesieniu do jakos$ci wody pitne;j.

Zastosowanie ozonowania zwigzane jest z wysokim kosztem procesu z uwagi na zapotrzebowa-
nie na energie elektryczng, natomiast w opisie dokumentacji CN102161536 B z wykorzystaniem tlenku
tytanu (IV) do oczyszczania ptynu powrotnego nie nawigzano do konieczno$ci wskazania zrodta pro-
mieniowania, dlatego w opisanych warunkach nie moze przebiegaé proces fotokatalityczny, w ktérym
generowane sg rodniki hydroksylowe lub inne reaktywne formy tlenu zdolne do rozktadu zanieczysz-
czen organicznych. W rozwigzaniu przedstawionym w zgtoszeniu US2007/0102359A1 stosowany jest
uktad fotokatalityczny na bazie niedomieszkowanego tlenku tytanu (IV) naswietlanego promieniowa-
niem UV do rozktadu zanieczyszczen organicznych. Obecnie w celu zwiekszenia efektywnosci prze-
biegu reakcji fotokatalitycznej (skrécenia czasu prowadzenia procesu) oraz zastosowania mniej ener-
gochtonnych zrédet Swiatta emitujgcych promieniowanie UV-Vis lub Vis stosuje sie domieszkowanie
potprzewodnikdw za pomocg niemetali, jonéw metali, nanoczgstek metali grup przej$ciowych oraz me-
tali szlachetnych.

Plyn pozabiegowy jest specyficzng matrycg, istotnie réznigcg sie sktadem od $ciekéw przemy-
stowych, ze sktadowisk i innych wod poprocesowych. Przede wszystkim cechuje go wysokie zasole-
nie, zawarto$¢ metali, w tym metali ciezkich, ktére trzeba usungé oraz moze zawieraé¢ substancje
toksyczne z punktu widzenia metod biologicznych, najczesciej stosowanych do oczyszczania Scie-
kéw. W trakcie prac naukowo-badawczych prowadzonych w Politechnice Gdanskiej, analizie podda-
wano ptyn pozabiegowy z odwiertdw gazu w formacjach tupkowych w Basenie Baityckim. Wyniki tych
analiz naprowadzity na rozwigzanie dotyczgce oczyszczania ptynu powrotnego, w ktérym zastosowa-
nie znajdujg metody fotokatalityczne wykorzystujgce promieniowanie z zakresu UV-Vis w potgczeniu
Z oczyszczaniem biologicznym oraz wykorzystanie metanu pochodzgcego z tego ptynu dla celéw od-
pedzania lotnych zwigzkoéw organicznych oraz substancji gazowych. Zastosowanie metod fotokatali-
tycznych, w ktérych jako fotokatalizatora uzyto domieszkowanego i/lub modyfikowanego tlenku tytanu
(IV) do oczyszczania ptynu pozabiegowego, umozliwito catkowitg mineralizacje substancji organicz-
nych do tlenku wegla (1V) i wody.

W metodach fotokatalitycznych (z zastosowaniem p6tprzewodnikéw oraz promieniowania z za-
kresu UV-Vis) zachodzi degradacja zanieczyszczen za pomocg rodnikéw hydroksylowych i/lub reaktyw-
nych form tlenu wytwarzanych na powierzchni fotokatalizatora pod wptywem promieniowania UV-Vis.
W reakcjach fotokatalitycznych stosowane sg tlenki metali (TiO2, ZnO, SnO2, WO3) oraz siarczki, selenki
i tellurki metali (CdS, ZnS, CdSe, CdTe). Z przebadanych p6tprzewodnikéw, TiO2 wykazuje najwyzszg
aktywno$¢ w reakcji fotokatalizy. Co wiecej, tlenek tytanu (IV) charakteryzuje sie szeregiem zalet, takich
jak: relatywnie niska cena, wysoka stabilno$¢ chemiczna oraz wysoki potencjat utleniajacy fotogenero-
wanych dziur. W Tabeli 2 przedstawiono wybrane zwigzki organiczne z r6znych grup obecne w ptynie
powrotnym po szczelinowaniu hydraulicznym i ich podatno$é na rozktad z wykorzystaniem metod foto-
katalitycznych.
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Tabela 2
Zanieczyszczenia organiczne i nieorganiczne obecne w ptynie powrotnym podatne na degradacje
z wykorzystaniem metod fotokatalitycznych

Rodzaj Badane Komentarz
zanieczyszczenia parametry
Glikol etylowy, OWO Catkowits degradacj¢ zaobserwowano po 3h
glikol propylowy naswietlania. Stwierdzono, 2e glikole ulegaja

utlenianiu, za$ konicowymi produktami degradacji s3
CO; i H,0. Gléwnym produktem posrednim degradacji
jest aldehyd mrowkowy. Szybko$¢ degradacji zalezy od
pH.

Kwas cytrynowy,  Mineralizacja Po 60 minutach nagwietlania degradacji uleglo 98%

kwas szczawiowy ChZT kwasu szczawiowego. Dodatek 0,1M H;0; wplywa na
wzrost szybkosci degradacji zanieczyszczen
organicznych. W uktadzie UV/H,0, mineralizacja
zanieczyszczenh organicznych nastgpita po 20 minutach
naswietlania.

Benzen, toluen, Mineralizacja Najwyzszy spadek wartosci ChZT wynoszacy 90%

etylobenzen ChZT zaobserwowano po 4h naswietlania.

Alkohole wyzsze, Mineralizacja Po 30 min. Naswietlania degradacji uleglo 90%
ketony owo 1,7,7-tnimetylodicyklo-(1,2,2)-heptan-2-onu.
Kwas benzoesowy OWO Do analizy efektywnosci degradacji kwasu

benzoesowego w wodzie zastosowano reaktor w skali
pilotazowej. Zaobserwowano catkowitg degradacjg po
3h naswietlania. Dodawanie niewielkich ilosci
nadtlenku wodoru (10 cm® H;05) wplywa na
zwigkszenie efektywnosci usuwania zanieczyszczen
organicznych z 30% do 83% po czasie 1h naswietlania.

Fenole Mineralizacja Zaobserwowano catkowitg degradacje po czasie 90
minut.

Woada ChZT Zaobserwowano spadek wartosci ChZT w czasie

zZanieczyszczona naswietlania. Po czasie 30, 60 i 120 minut

produktami zaobserwowanoe redukcje wartosci ChZT o 80%, 88% i

ropopochodnymi 93% po czasie 30, 60 i 120 min.

Podczas naswietlania p6tprzewodnika promieniowaniem o dostatecznej energii (wiekszej od sze-
rokos$ci pasma wzbronionego danego potprzewodnika), foton (hv) moze spowodowadé przeniesienie elek-
tronu (e”) z pasmu walencyjnego do pasma przewodnictwa, zostawiajgc luke elektronowg (dziure — h*)
w padmie walencyjnym. Minimalna energia dla TiOz, ktéra jest potrzebna do wzbudzenia elektronu
i w konsekwencji do wygenerowania dziury w pasmie walencyjnym (Eg) ma warto$¢ okoto 3,1 eV dla
anatazu i 3,2 eV dla rutylu, co odpowiada kwantowi promieniowania o dtugosci fali 388 nm. TiO> moze
wiec by¢ aktywowany w zakresie promieniowania UVA (300-388 nm). W celu wykorzystania czesSci wi-
dzialnej spektrum promieniowania stonecznego stosowane sg procedury modyfikacji pétprzewodnika za
pomocg niemetali i/lub metali.

Potencjat redoks fotogenerowanych dziur wynosi +2,53 V w stosunku do standardowe;j elek-
trody wodorowej (SHE) w roztworze o pH 7. W reakcji fotogenerowanych dziur z czgsteczkami wody
mogg powstawacd rodniki hydroksylowe (‘OH), ktérych potencjat utleniajgcy jest tylko nieznacznie niz-
szy, jakkolwiek w obydwu przypadkach wyzszy od potencjatu utleniajgcego ozonu. Potencjat redoks



10 PL 237 402 B1

elektronéw pasma przewodzenia wynosi —0,52 V, co jest wystarczajgce do redukcji czgsteczki tlenu
do Oz~ lub do H20:o.

Tlenek tytanu (IV) moze byé stosowany do biodegradaciji weglowodoréw alifatycznych, aroma-
tycznych (m.in. BTEX), zwigzkéw chloroorganicznych, alkoholi, kwaséw organicznych, pestycydéw ta-
kich jak dikloran, propyzamid, triadimefon, chlorpyrifos, pyretryna oraz zwigzkéw powierzchniowo czyn-
nych takich jak fosforan dodecylu polioksyetylonowanego, benzosulfonian sodu czy dodecylo siarczan
sodu i innych. Ponadto pod wptywem promieniowania o odpowiedniej dtugosci fali i przy odpowiedniej
wartosci pH jony chlorkowe obecne w duzej ilosci w ptynie pozabiegowym mogg tworzy¢ kompleksy
powierzchniowe z TiO> ({TiOH} reprezentuje zhydratowang powierzchnie TiO), zgodnie zréwnaniem

reakcji (1)

{TiOH} + CI + H" <> {TiCl} + H-0 1)
ktére nastepnie petnig role akceptoréw dziur elektronowych (2):

h* +{TiCl} —» TiCl' + CI’ 2

W rezultacie tworzg sie rodniki chlorkowe, ktére posiadajg potencjat utleniajgcy +2,47 V, umozli-
wiajacy utlenianie zwigzkdéw organicznych.

Sposbb oczyszczania ptynu pozabiegowego (powrotnego) po szczelinowaniu hydraulicznym po-
legajgcy na przeprowadzaniu w kolejnych etapach proceséw flotacji, koagulacji, utleniania, filtracji i fo-
tokatalizy charakteryzuje sie wedtug wynalazku tym, ze flotacje przeprowadza sie, wttaczajgc do fazy
ciektej faze gazowg zawierajgcg gaz hydrofobowy, korzystnie metan, ktéry odpedza lotne zwigzki or-
ganiczne oraz substancje gazowe. Pozwala to na odpowiednie rozwiniecie powierzchni wtasciwej cie-
czy w takim stopniu, aby utworzy¢ uktad zdyspergowany faza gazowa-faza ciekta. Nastepnie za po-
mocg kwasu siarkowego (VI) i/lub weglanu sodu koryguje sie pH ptynu do wartosci od 6,5 do 8,5,
korzystnie 6,8-7,5, po czym przeprowadza sie proces koagulacji z dodatkiem chlorku poliglinowo-ze-
lazowego i/lub chlorku zelaza (Il), i/lub siarczanu zelaza (Il), i/lub chlorku glinu (lll), i/lub siarczanu
zelaza (lll) utrzymujac pH mieszaniny. Wytracajace sie osady separuje sie na drodze sedymentacji lub
filtracji, a nastepnie pozostaty ptyn poddaje sie odsalaniu lub rozcienczaniu wodg. Uzyskang miesza-
nine poddaje sie oczyszczaniu biologicznemu i nastepnie utlenianiu fotokatalitycznemu lub, jezeli ptyn
powrotny zawiera zwigzki moggce dezaktywowac osad czynny, utlenianiu fotokatalitycznemu i nastep-
nie oczyszczaniu biologicznemu. Jako fotokatalizator stosuje sie péiprzewodnik zawierajgcy ditlenek
tytanu modyfikowany i/lub domieszkowany metalami szlachetnymi, i/lub metalami pétszlachetnymi
w iloci od 0,01 do 10% wagowych, korzystnie od 0,01 do 1% czesSci wagowych, w formie monometa-
licznej lub bimetaliczne;j.

Korzystnie w procesie flotacji faza ciekta i faza gazowa znajdujg sie w ruchu wirowym, przy czym
€O najmniej potowe strumienia objetosci fazy gazowej utrzymuje sie w obiegu kotowym, zas tym wiekszy
strumien gazu zawraca sie im wieksza jest zawarto$¢ zdyspergowanej fazy olejowej w ptynie powrotnym.

Korzystnie w procesie flotacji stosuje sie metan uprzednio odzyskany z ptynu powrotnego.

Korzystnie jako metale szlachetne stosuje sie metale z grupy platyna i/lub pallad, i/lub srebro,
jako metal pétszlachetny stosuje sie miedz, a jako niemetale stosuje sie azot lub jod.

Korzystnie w procesie utleniania fotokatalitycznego dodaje sie nadtlenek wodoru i/lub ozon.

Korzystnie jako fotokatalizator stosuje sie nanokompozyt FezO4@SiO2/TiO2/Cu.

Fotokatalizatorem wykorzystywanym do degradacji zanieczyszczen organicznych jest pétprze-
wodnik zawierajgcy TiO2, wykazujgcy aktywnos$¢ fotokatalityczng pod wptywem promieniowania z za-
kresu UV i Vis oraz znacznie wyzszg efektywnos¢ w reakcjach utleniania w poréwnaniu do komercyj-
nych fotokatalizatorow TiO2. Wyzsza efektywno$é degradacji zanieczyszczen uzyskana jest w wyniku
modyfikacji i/lub domieszkowania pétprzewodnika. Do modyfikacji powierzchni TiO2, korzystnie wyko-
rzystywane sg metale szlachetne: platyna i/lub pallad, i/lub srebro, i/lub metale pétszlachetne, korzystnie
miedz, tworzgc odpowiednio struktury monometaliczne lub bimetaliczne na powierzchni potprzewod-
nika. Metale te wykazujg zdolno$¢é absorpciji promieniowania widzialnego na skutek istnienia powierzch-
niowego plazmonu. Modyfikacja nanoczgstkami metali pozwala na generowanie wieksze;j iloSci rodni-
kéw HO’, anionorodnikéw tlenowych, w poréwnaniu do niemodyfikowanego TiO> lub domieszkowanego
barwnikami, czy niemetalami. Metale szlachetne osadzone na powierzchni pétprzewodnika najbardziej
efektywnie zwiekszajg wydajnos¢ reakcji fotokatalitycznej, skracajgc czas prowadzenia procesu nawet
3-krotnie, w przypadku odpowiednio dobranych procedur modyfikacji, rodzajéw i zawarto$ci metali. JeSli
stosuje sie fotokatalizatory heterogeniczne zawierajgce metal, jego zawarto$¢ bedzie wynosita od 0,01
do 10% wagowych, korzystnie od 0,01 do 1% wagowych. Fotokatalizator mozna uzyskaé réwniez
w efekcie potgczenia domieszkowania struktury TiO2 niemetalem, na przyktad azotem lub jodem oraz
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modyfikacji powierzchniowej metalem szlachetnym, korzystnie platyng lub palladem. Domieszkowanie
niemetalem oraz modyfikacja za pomocg nanoczgstek metalu zmniejsza rekombinacje par elektron-
dziura oraz zwieksza absorpcje promieniowania z zakresu widzialnego.

Fotokatalizator moze takze stanowi¢ mieszanine nanoczgstek tlenku tytanu (IV) w postaci ana-
tazu i rutylu lub wystepowaé w postaci nanokompozytu z innym pé6tprzewodnikiem o wartosci energii
pasma wzbronionego ponizej 3,1 eV. Sposoby modyfikacji opisane sg blizej w przyktadach wynalazku.

W przypadku, gdy ptyn pozabiegowy bedzie zawieraé zwigzki mogace dezaktywowaé osad czynny
na etapie biologicznego oczyszczania $ciekow, takie jak pestycydy chloroorganiczne, fosforoorganiczne,
weglowodory aromatyczne, zwigzki arylowe itp., sposdb oczyszczania ptynu powrotnego bedzie charak-
teryzowat sie tym, ze po etapie utleniania za pomocg zwigzkéw chemicznych o potencjale utleniajgcym
ponizej -2 V zachodzi proces fotokatalityczny, w trakcie ktérego substancje toksyczne sg degradowane
do prostszych zwigzkéw organicznych podatnych na rozktad biologiczny takich jak kwasy karboksylowe,
aldehydy, alkohole i inne. Oczyszczony ptyn powrotny po etapie odsalania lub opcjonalnie rozcienczania
moze byé kierowany do oczyszczania biologicznego, umozliwiajgcego dalsze efektywne zmniejszenie
tadunku zanieczyszczen organicznych lub przekazany do oczyszczalni $ciekéw komunalnych.

Zastosowanie fotokatalitycznych proceséw utleniania przed etapem biologicznego oczyszczania
zapobiega obnizeniu efektywnos$ci metod biologicznych poprzez rozktad obecnych w ptynie zwigzkéw
o charakterze toksycznym dla mikroorganizméw osadu czynnego lub innych organizméw wykorzysty-
wanych na etapie biologicznego oczyszczania $ciekdw.

Sposéb wedtug wynalazku mozna realizowaé w reaktorze fotokatalitycznym zawiesinowym lub
uktadzie fotokatalitycznym zawierajgcym warstwe poétprzewodnika, przez ktérg przeptywa ruchem la-
minarnym ciecz poddawana oczyszczaniu, naswietlana promieniowaniem z zakresu UV-Vis, a wiec
zaréwno mozna wykorzystaé promieniowanie stoneczne, jak i system diod LED emitujgcych promie-
niowanie bliskiego nadfioletu i Swiatta widzialnego. Klarowana ciecz jest utleniania w uktadzie fotoka-
talitycznym (Pt-TiOz i/lub Pt/N-TiO2) z dodatkiem nadtlenku wodoru. Pod wptywem naswietlania pro-
mieniowaniem UV-Vis zachodzi mineralizacja zwigzkéw organicznych, a nastepnie przeprowadzana
jest separacja czastek fotokatalizatora.

Proces moze by¢ uzupetniony elektrodializg, w ktérej stosuje sie membrany jonowymienne (ka-
tionowe i/lub anionowe) umieszczone w polu elektrycznym, co pozwala na transport anionéw i/lub ka-
tionéw zawartych w wodzie zasolonej. W poréwnaniu z innymi technikami membranowymi (np. odwro6-
cona osmoza) elektrodializa charakteryzuje sie nizszg podatno$cia membran elektrodialitycznych na
blokowanie wskutek zanieczyszczenia substancjami nieorganicznymi badz organicznymi. Koncowym
etapem oczyszczania jest biologiczny rozkfad zanieczyszczen.

Ptyn pozabiegowy zawierajgcy zanieczyszczenia trudno degradowalne kierowany jest do ukfadu
fotokatalitycznego zawierajgcego tlenek tytanu (1) domieszkowany niemetalem i/lub metalem osadzony
na powierzchni magnetytu pokrytego warstwg tlenku krzemu (IV), korzystnie o wielko$ci czgstek od 1 do
100 nm lub innej substancji o wymiarach nanometrycznych wykazujgcych wtasciwo$ci magnetyczne.

Nastepnie zachodzi separacja magnetyczna nanoczgstek fotokatalizatora i ich zawracanie do
procesu utleniania zanieczyszczen organicznych. Koncowym etapem oczyszczania jest rozcienczenie
strumienia zanieczyszczen (zawierajgcych jony nieorganiczne) i biologiczny rozktad zanieczyszczen lub
przekazanie ptynu do oczyszczalni $ciekéw z blokiem biologicznego oczyszczania.

Wynalazek jest blizej objasniony w przyktadach wykonania i na rysunku, na ktérym fig. 1 przed-
stawia schemat ideowy sposobu oczyszczania ptynu pozabiegowego, a fig. 2 przedstawia schemat
ideowy sposobu oczyszczania ptynu pozabiegowego zawierajgcego zanieczyszczenia moggce dezak-
tywowac osad czynny.

Przyktad |

Ptyn pozabiegowy o sktadzie przedstawionym w Tabeli 3, zawierajgcy rozpuszczone sole, skfad-
niki organiczne (weglowodory alifatyczne i aromatyczne, w tym benzen, toluen ksylen), metale ciezkie,
lotne zwigzki organiczne poddawany jest odpedzaniu w reaktorze z wirujgcg warstwg cieczy.
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Charakterystyka ptynu powrotnego z formacji {upkzv?e?l_;?als?en:: Battyckiego, 1 dzieh po szczelinowaniu, odwiert |
Parametr Jednostka Zatfvanpl;iléez;zi\i:ozi!:;;feﬁ
zawiesina ogélna mg/dm’ 1115
stale zwigzki mg/dm’ 80
rozpuszczone
Metnosé NTU 218
OWO mg/dm’ 269
ChZT mg/dm’ 5200
BZT mg/dm’ 2518
Indeks fenolowy mg/dm’ 0,1
pH - 6,54
Chlorki mg/dm’ 3900
Zelazo mg/dm’ 43
Siarczany mg/ dm’ 39
Jon amonowy mgfdmj 21

OWO - Ogélny Wegiel Organiczny (mg/dm’)
CHZT - Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (mg/dm’)
BZT - Biochemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (mg/dm®)

Reaktor cyklonowy zbudowany jest zdwdch czesci: glowicy i korpusu. Plyn pozabiegowy ttoczony
jest do gtowicy, gdzie przeptywajgc przez umieszczong w niej szczeling, wprawiany jest w ruch wirowy
po Sciankach. Korpus sktada sie z dwdch rur umieszczonych wspétosiowo, z ktérych wewnetrzna jest
porowata. Faza gazowa trafia do przestrzeni miedzyrurowej i przedostaje sie przez pory, tworzac mi-
kropecherzyki, ktére sg ,8cinane” przez wirujgcg wewnatrz rury ciecz, uzyskujgc bardzo duzg po-
wierzchnie miedzyfazowa.

Nastepnie zachodzi koagulacja, poprzez dodawanie kwasu siarkowego lub weglanu sodu. Jako
koagulant stosowany jest siarczan zelaza w ilosci 10 mg/dm3. Czas sedymentacji wynosi 0,5 h. W ko-
lejnym etapie strumien fazy wodnej rozcienczany jest wodg i kierowany do etapu oczyszczania biolo-
gicznego z zastosowaniem osadu czynnego, gdzie uzyskuje sie 70% redukcji zanieczyszczen orga-
nicznych w ciggu 6 h oczyszczania. Ksenobiotyki obecne w ptynie, niepodatne na rozktad biologiczny,
poddawane s3 rozktadowi fotokatalitycznemu w reaktorze rurowym zawiesinowym naswietlanym pro-
mieniowaniem stonecznym. Zastosowano odpowiednio dobrany do sktadu chemicznego ptynu i stoso-
wanego zrodta promieniowania fotokatalizator Pt/N-TiO>.

W celu otrzymania nanoczgstek Pt/N-TiO2> do alkoholu etylowego (97%) dodawano prekursor
tlenku tytanu, tetraizopropylo tytanian (TIP), mieszano 30 minut, a nastepnie wkraplano roztwér wodny
kwasu heksachloroplatynowego oraz mocznika tak, aby zawarto$¢ platyny wynosita 0,05% mol w sto-
sunku do ilo$ci moli TiO2, za$ stosunek molowy Ti:N wynosit 1 :4. Nanoczastki suszono, kalcynowano
w temperaturze 400°C w atmosferze gazu obojetnego przez 2 h. Otrzymano nanokompozyt, ktéry wy-
korzystano w ilosci 1 g/dm?3 do degradacji zanieczyszczen organicznych obecnych w ptynie powrotnym.

W ciggu 1 h reakcji fotokatalitycznej osiggnieto stopien redukcji zanieczyszczen organicznych
wynoszgcy 100%. Wszystkie parametry oczyszczanego ptynu sg zgodne z Rozporzgdzeniem Ministra
Srodowiska dotyczacym wprowadzania $ciekéw po oczyszczeniu do $rodowiska (Dz.U. z. 2014 roku
poz. 1800). Fotokatalizator po etapie oczyszczania jest separowany za pomocg filtréw membranowych
i zawracany do reaktora fotokatalitycznego.
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Przyktad Il

Ptyn pozabiegowy o sktadzie przedstawionym w Tabeli 4. zawierajgcy oleje, sktadniki organiczne
(weglowodory alifatyczne i aromatyczne, w tym fenol, 4-heptanon, pirydyne, kwas benzoesowy), metale
ciezkie, sole nieorganiczne, lotne zwigzki organiczne poddawany jest odpedzaniu i wypienianiu w apa-
racie flotacyjnym, stosujgc recyrkulacje gazu hydrofobowego, gtéwnie metanu w iloSci 3/4 fazy gazowej
oddzielanej uprzednio w wyniku odpedzania.

Tabela 4
Charakterystyka ptynu powrotnego z formacji tupkowej Basenu Battyckiego, 5 dzieh po szczelinowaniu, odwiert |

Zawarto$é zanieczyszczen

Parametr Jednostka w plynie powrotnym
zawiesina ogélna mg/dm’ 233
sole rozpuszczone mg/dm’ 124000
Mgtnosé NTU 619
OWO mg/dm’ 386
ChzT meg/dm’ 12346
BZT me/dm’ 3649
Indeks fenolowy mg/dm’ 10
pH - 6,38
Chlorki meg/dm’ 14500
Zelazo mg/dm’ 72
Siarczany mg/dm’ 76
Jon amonowy mg/dm’ 47

OWO - Ogélny Wegiel Organiczny (mg/dm?)
CHZT — Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (mg/dm”)
BZT - Biochemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (mg/dm’)

Nastepnie ptyn pozabiegowy poddawany jest koagulacji z zastosowaniem siarczanu zelaza (lll)
oraz korygowane jest pH do wartosci 6,5 za pomocg kwasu siarkowego (VI). Plyn pozabiegowy filtrowany
jest na filtrach wgtebnych, a nastepnie dodawany 30% roztwér nadtlenku wodoru, uzyskujgc stopien re-
dukcji ogélnego wegla organicznego (OWO) o 10%. W reaktorze fotokatalitycznym zawiesinowym, za-
wierajgcym zmodyfikowany tlenek tytanu (IV); Pt-TiO2 otrzymany metodg zol-zel zachodzi degradacji
zwigzkow organicznych.

W celu otrzymania nanoczgstek Pt-TiO2 do alkoholu etylowego dodawano prekursor tlenku tytanu
tetraizopropylo tytanian (TIP), mieszano 30 minut, a nastepnie wkraplano roztwér wodny kwasu heksa-
chloroplatynowego tak, aby zawarto$é platyny wynosita 0,05% mol w stosunku do ilosci moli TiO2. Po
30 minutach mieszania wkraplano reduktor, borowodorek sodu, stosujgc jego 3-krotny nadmiar. Na-
stepnie otrzymane nanoczgstki suszono, kalcynowano w temperaturze 400°C przez 2 h. Otrzymano
261ty nanokompozyt, ktéry wykorzystano w ilosci 1 g/dm® do degradaciji zanieczyszczen organicznych
obecnych w ptynie powrotnym. Jako zrédto Swiatta zastosowano lampe w ukfadzie umozliwiajgcym uzy-
skanie strumienia mocy promieniowania 40 m\W/cm? emitujgcg promieniowanie z zakresu UV-Vis. W re-
akcji fotokatalitycznej uzyskano redukcje Ogdlnego Wegla Organicznego (OWO) o 78% po 1 h naswie-
tlania. Zaobserwowano wysokg efektywnos$¢ degradacji fenolu, pirydyny oraz 4-heptanonu. Substancje
te w ilo$ciach okoto 20-30 mg/dm3 powodujg juz dezaktywacje osadu czynnego, dlatego tak wazne jest
ich usuniecie przed etapem biologicznego oczyszczania. Zaobserwowano, ze po 40 minutach degrada-
cji ulegto odpowiednio 100% fenolu, 85% 4-heptanonu oraz 70% pirydyny. Po 90 minutach naswietlania
degradacji ulegty ksenobiotyki do substancji prostszych, nietoksycznych dla mikroorganizméw osadu
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czynnego. Nastepnie przeprowadzano separacje czgstek fotokatalizatora, usunieto zasolenie poprzez
destylacje membranowa i oczyszczano biologicznie faze wodng w reaktorze z osadem czynnym. Po 3 h
oczyszCzania usunieto zanieczyszczenia organiczne mierzone jako ogéiny wegiel organiczny OWO
w 99 procentach.

Przyktad Il

Ptyn pozabiegowy 0 sktadzie przedstawionym w Tabeli 5, zawierajgcy zdyspergowang faze ole-
jowa, toluen, ksylen, benzen, dimetylodiazen, eter etylowo-tert-butylowy, naftalen, glikol butylowy, tri-me-
tylo-benzen i inne zwigzki organiczne, sole nieorganiczne, metale ciezkie poddawany jest odpedzaniu
i wypienianiu w aparacie flotacyjnym, stosujac recyrkulacje metanu w ilosci 1/2 objetosci fazy gazowe;j.

Tabela b
Charakterystyka ptynu powrotnego z formacji fupkowej Basenu Battyckiego, 1 dzier po szczelinowaniu, odwiert Il

Parametr Jednostka Za:a;tgi?cz;ﬁi;cr:g;;geﬁ
zawiesina ogdlna mg/ dm’ 97
sole rozpuszczone mg/dmj 64000
Metnoséé NTU 520
owO mg/dm’ 124
ChZT mg/dm’ 8760
BZT mg/dm’ 2749
Indeks fenolowy mg/dma 8
pH - 6,42
Chlorki mg/dm’ 12580
Zelazo mg/dm’ 49
Siarczany mg/dm’ 67
Jon amonowy mg/dm’ 31

OWO — Ogélny Wegiel Organiczny (mg/dm®)
CHZT - Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (mg/dm?)
BZT - Biochemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (mg/dm’)

Nastepnie ptyn pozabiegowy poddawany jest koagulacji z zastosowaniem siarczanu zelaza (ll),
korygowane jest pH do wartosci 6,5 za pomocg kwasu siarkowego (VI). Ptyn pozabiegowy filtrowano
na filtrach wgtebnych, napowietrzano, uzyskujgc stopien redukcji ogélnego wegla organicznego OWO
0 8%. Ptyn pozabiegowy pompowano do reaktora fotokatalitycznego zawiesinowego, zawierajgcego
zmodyfikowany tlenek tytanu (1V); Pt-TiO2 osadzony na czastkach magnetytu (~20 nm) modyfikowanych
tlenkiem krzemu (IV) otrzymanych metodg mikroemulsyjng.

W celu otrzymania nanokompozytu FesOs@SiO2/TiO2/Cu 0,2 M TX-100 (Triton X-100) w cyklo-
heksanie wprowadzano nanoczastki magnetytu, dodawano wody w ilosci takiej, aby stosunek molowy
woda/surfaktant wynosit 2. Nastepnie dodawano wody amoniakalnej zdyspergowanej w 50 cm?3 mikro-
emulsji 0,2 M TX-100 w cykloheksanie i cato$¢ mieszano przez 15 minut. W kolejnym etapie wkraplano
tetraetyloortokrzemianu sodu (TEOS) i dodawano prekursor TiO: tetrabutylo tytanian (TBT). Stosunek
molowy Fe304/TiO2 wynosit 1 :2, natomiast NHsOH/TEOS 16 : 1. Nastepnie dodawano wodnego roz-
tworu azotanu miedzi (ll) tak, aby zawarto§¢ miedzi wynosita 0,2% mol w stosunku do TiO.. Cato$¢
mieszano 30 minut w atmosferze gazu obojetnego i wkraplano mikroemulsje zawierajgcg w fazie zdy-
spergowanej odczynnik redukujgcy, borowodorek sodu. Stosowano 3-krotny nadmiar reduktora w sto-
sunku do ilosci metalu. Otrzymane nanoczgstki separowano, przemywano acetonem i wodg, suszono
w temperaturze 80°C i kalcynowano w temperaturze 400°C przez 2 h. Otrzymano nanokompozyt
Fes0s@SiO2/TiO2/Cu, ktéry wykorzystano w ilosci 2 g/dm3 do degradaciji zanieczyszczen organicznych
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obecnych w ptynie powrotnym. Jako zrédto Swiatta zastosowano lampe w ukfadzie umozliwiajgcym uzy-
skanie strumienia mocy promieniowania 60 m\W/cm? emitujgcg promieniowanie z zakresu UV-Vis.

Fotokatalizator osadzony na Fe3Os wykazuje wtasno$ci magnetyczne — co dodatkowo utatwia
separacje i prowadzi do obnizenia kosztéw procesu. W reakcji fotokatalitycznej uzyskano redukcije ogél-
nego wegla organicznego OWO o0 85% po 1 h naswietlania. Zaobserwowano wysokg efektywnos$¢ de-
gradacji toluenu, benzenu oraz glikolu butylowego. Po 60 minutach naswietlania degradacji ulegto 100%
wymienionych zwigzkdw organicznych. Czgstki fotokatalizatora separowano magnetycznie, a nastepnie
przeprowadzano dalszg degradacje zwigzkéw biodegradowalnych na ztozu biologicznym, uzyskujac
parametry oczyszczanego ptynu zgodne z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska dotyczacym warun-
kéw wprowadzania Sciekéw do wod oraz substancji szczegélnie szkodliwych dla Srodowiska wodnego.

Przyktad IV

Ptyn pozabiegowy 0 sktadzie przedstawionym w Tabeli 6 filtrowany jest na filtrach kasetowych,
a nastepnie w reaktorze z rozwinietg powierzchnig kontaktu fazy gazowej i wodnej przeprowadzane jest
odpedzanie lotnych zwigzkdéw organicznych i siarkowodoru. Odczyn pH ptynu powrotnego wynosit 6,7.
Do reaktora wprowadzono koagulant siarczan zelaza (ll).

Tabela 6

Charakterystyka ptynu powrotnego z formacji tupkowej Basenu Battyckiego, 5 dzien po szczelinowaniu, odwiert ||

Zawarto$¢ zanieczyszczen

Parametr Jednostka w plynic powrotnym
zawiesina ogélna mg/dm’ 1080
sole rozpuszczone mg/dm’ 172
Megtnos¢ NTU 360
OWO mg/dm’ 297
ChzT mg/dm’ 10672
BZT meg/dm’ 215
Indeks fenolowy mg/dm’ 9
pH - 6,80
Chlorki mg/dm’ 5940
Zelazo mg/dm’ 26
Siarczany mg/ dm’ 28
Jon amonowy mg/dm’ 23

OWO — Ogélny Wegiel Organiczny (mg/dm3)
CHZT - Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (mg/dm3)
BZT - Biochemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (mg/dm®)

Frakcje statg separowano na filtrach wgtebnych, po czym dodawano nadtlenek wodoru, uzysku-
jac stopien redukcji ogdlinego wegla organicznego OWO 15%. W reaktorze fotokatalitycznym z warstwg
fotokatalizatora Pt-1/TiO2 zachodzi efektywna degradacja zwigzkdw organicznych. Fotokatalizator otrzy-
mano metodg zol-zel w wyniku dodawania do alkoholowego roztworu TiO2 (otrzymanego w wyniku hy-
drolizy TBT) prekursora nanoczastek platyny i kwasu jodowego (HIO3z). Zawarto$¢ jodu wynosita
10% mol, za$ platyny 0,05% mol. Ptyn powrotny naswietlano:

a) w reaktorze rurowym promieniowanie stonecznym przez 2 h, uzyskujac stopien redukcji ogél-

nego wegla organicznego OWO 0 65%.
b) w reaktorze z diodami LED emitujgcymi promieniowanie z zakresu UV-Vis, uzyskujgc stopien
redukcji og6lnego wegla organicznego OWO 0 68%.

Zaobserwowano wysokg efektywno$¢ degradacii fenolu, kwasu benzoesowego oraz 1,1-bis(hy-

droksymetylo)cyklobutanu. Po 60 minutach naswietlania degradacji ulegto 100% fenolu, 100% kwasu
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benzoesowego oraz 97% 1,1-bis(hydroksymetylo)cyklobutanu. Stwierdzono ponadto, ze toksycznos$¢
zwigzkow obecnych w ptynie powrotnym zmalata 0 99%, za$ ogdinego wegla organicznego OWO 0 40%.

Fotokatalizator po etapie oczyszczania separowano za pomocg filtrow membranowych i zawra-
cano z powrotem do reaktora fotokatalitycznego, za$ ptyn pozabiegowy po rozcienczeniu kierowano do
bloku biologicznego oczyszczania w reaktorze zawierajgcym osad czynny. W wyniku biologicznego
oczyszczania osiggnieto catkowity stopief usuniecia zanieczyszczeh mierzony jako ogoéinego wegla
organicznego OWO 0 99%.

1.

Zastrzezenia patentowe

Spos6b oczyszczania ptynu powrotnego po szczelinowaniu hydraulicznym polegajacy na
przeprowadzaniu w kolejnych etapach proceséw flotacji, koagulacji, utleniania, filtraciji i foto-
katalizy, znamienny tym, ze flotacje przeprowadza sie, wttaczajac do fazy ciekfej faze gazowa
zawierajgcg gaz hydrofobowy, korzystnie metan, ktéry odpedza lotne zwigzki organiczne oraz
substancje gazowe nastepnie za pomocg kwasu siarkowego (V1) i/lub weglanu sodu koryguje
sie pH ptynu do wartosci od 6,5 do 8,5, korzystnie 6,8—7,5, po czym przeprowadza sie proces
koagulaciji z dodatkiem chlorku poliglinowo-zelazowego i/lub chlorku zelaza (ll), i/lub siarczanu
zelaza (11), i/lub chlorku glinu (ll), i/lub siarczanu zelaza (lll) utrzymujgc pH mieszaniny, zas
wytrgcajgce sie osady separuje sie na drodze sedymentaciji lub filtracji, a nastepnie pozostaty
ptyn poddaje sie odsalaniu lub rozciericzaniu wodg, po czym uzyskang mieszanine poddaje
sie oczyszczaniu biologicznemu i nastepnie utlenianiu fotokatalitycznemu lub, jezeli ptyn po-
wrotny zawiera zwigzki moggce dezaktywowaé osad czynny, utlenianiu fotokatalitycznemu
i nastepnie oczyszczaniu biologicznemu, przy czym jako fotokatalizator stosuje sie potprze-
wodnik zawierajgcy tlenek tytanu (IV) modyfikowany i/lub domieszkowany metalami szlachet-
nymi i/lub metalami pétszlachetnymi, i/lub niemetalami w ilosci od 0,01 do 10% wagowych,
korzystnie od 0,01 do 1% czeSci wagowych, w formie monometalicznej lub bimetaliczne;.
Sposo6b wedtug zaostrz. 1, znamienny tym, ze w procesie flotacji faza ciekta i faza gazowa
znajdujg sie w ruchu wirowym, przy czym co najmniej potowe strumienia objetosci fazy gazo-
wej utrzymuje sie w obiegu kotowym, zas$ tym wiekszy strumier gazu zawraca sie im wieksza
jest zawarto$¢ zdyspergowanej fazy olejowej w ptynie powrotnym.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze w procesie flotacji stosuje sie metan
uprzednio odzyskany z ptynu powrotnego.

Sposo6b wedtug zaostrz. 1 albo 2, albo 3, znamienny tym, ze jako metale szlachetne stosuje
sie metale z grupy platyna i/lub pallad, i/lub srebro, jako metal pétszlachetny stosuje sie miedz,
a jako niemetale stosuje sie azot lub jod.

Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, albo 3, albo 4, znamienny tym, ze w procesie utleniania
fotokatalitycznego dodaje sie nadtlenek wodoru i/lub ozon.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zaostrz, od 1 do 5, znamienny tym, ze jako fotokatalizator
stosuje sie nanokompozyt Fez0s@SiO2/TiO2/Cu.
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