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1. Wprowadzenie

Wyczerpujace si¢ ztoza ropy naftowej 1 gazu ziemnego spowo-
dowaly wzrost zainteresowania poszukiwaniem i eksploatacja gazu tup-
kowego. Obecnie, zaktadajac, ze wielko§¢ popytu na gaz si¢ utrzyma,
udokumentowane ztoza gazu ziemnego wystarcza na pokrycie tego zapo-
trzebowania przez nastgpne 60 lat. Zdaniem Migdzynarodowej Agencji
Energetycznej (MAE), wykorzystanie zl6z gazu niekonwe-ncjonalnego
wydhuzyloby ten okres do 250 lat (Szyjko 2011). Globalne zasoby gazu
tupkowego szacuje si¢ na ponad 200 bln m’. W Polsce zasoby te szaco-
wane sg na 5 bln m® (U.S. EIA). Gaz pozyskiwany z tupkéw ma olbrzy-
mie mozliwosci na wprowadzenie trwatych zmian tak w polskim, jak
i w europejskim sektorze energetycznym. Nasz kraj ma szanse¢ staé si¢
w pelni niezalezny od importu gazu ziemnego z zewnatrz (Marianowski
iin. 2013). Dodatkowo gaz tupkowy jest najczystszym z paliw kopal-
nych. Wzrost wydobycia gazu tukowego zmniejszytyby efekt cieplarnia-
ny w poroéwnaniu z wydobyciem konwencjonalnych paliw kopalnych
(Duda i in. 2016). Wydobycie gazu tupkowego to potaczenie dwoch pro-
cesOw wiercenia oraz szczelinowania hydraulicznego. Dziatania te moga
negatywnie oddziatywa¢ na $rodowisko, ale rzeczywiste ryzyko nie jest
dostatecznie rozpoznane. Problem w tym, ze obie technologie wykorzy-
stujg znacznie ilo$ci zwigzkow chemicznych 1 generujg duze ilosci odpa-
dow ciektych i stalych. Dlatego tez metody poszukiwania i wydobywania
gazu tupkowego powoduja spoteczne obawy. Mowi sie¢, ze Polska to nie
Stany Zjednoczone, ktérych wielkie terytorium i niezaludniona prze-
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strzen umozliwiajg bezkonfliktowe wykonywanie skomplikowanych prac
wiertniczych z wykorzystaniem duzej ilosci wody i chemikaliow. Odpa-
dy z gornictwa gazu tupkowego sktadaja si¢ gtownie ze zwiercin, zuzytej
pluczki wiertniczej, ptynu zwrotnego i innych produktoéw ubocznych
(Annevelink 1 in. 2016).

Tylko w trakcie jednego wiercenia powstaje od 2500 do 6000 Mg
odpadéw wiertniczych. Jednak ich doktadna ilo§¢ 1 wilasciwosci sg
zmienne dla kazdego odwiertu i1 zaleza od nast¢pujacych czynnikow:
glebokosci 1 konstrukcji otworu, rodzaju przewiercanych skal, rodzaju
ptuczki wiertniczej 1 wykonywanych zabiegow (Macuda 2010). Zwierci-
ny stanowig okoto 60% odpadéw wiertniczych. Zawierajag one gtownie
skaly 1 tupki z rodzimego materialu z ktérego sa wiercone i moga by¢
potaczone z r6zng iloscig zuzytej ptuczki wiertniczej. Pluczki wiertnicze
sg to zlozone kompozyty drobnodyspersyjnych ciat statych, makromole-
kul organicznych 1 nieorganicznych oraz cieczy. Stanowig one wielo-
sktadnikowe mieszaniny zbudowane z ptynnej fazy ciaglej, wodnej lub
olejowej, z dodatkiem rdéznorodnych komponentéw modyfikujacych.
W pluczkach wiertniczych zawarte sa sktadniki mineralne, syntetyczne
zwigzki organiczne, a takze nieorganiczne zwigzki chemiczne takie jak
wodorotlenki i sole (Molenda & Steczko 2000). Ptuczki zawieraja znacz-
ne ilo$ci zwigzkow zwigkszajacych lepkos¢ (polimery, celuloza, guma
ksantanowa i1 guma guar) oraz §rodki korekcyjne (baryt, weglany), reduk-
tory (skrobia, celuloza, zywice) 1 inhibitory (glikol, chlorek potasu) (Fan
1 in. 2014). Przykladowy sktad ptuczek wiertniczych przedstawiajg ry-
sunki 1-2. Rysunek 1 przedstawia procentowy sktad phluczek wiertni-
czych na bazie wody, natomiast rysunek 2 sktad ptuczek wiertniczych na
bazie olejow.

Obecnie do sporzadzania pluczek wiertniczych i cieczy zabiego-
wych stosowanych jest ponad 2000 réznych zwiazkéw 1 substancji che-
micznych (Starzycka 2012). Tak bogata gama stosowanych zwigzkow
chemicznych przy pracach nad poszukiwaniem 1 eksploatacja gazu tupko-
wego moze stanowi¢ zagrozenie dla $rodowiska. Zwigzki te moga by¢
uwalniane do $rodowiska poprzez wymywanie w trakcie sktadowania od-
padéw na sktadowiskach, magazynowania na ternie wiertni, czy tez pod-
czas ponownego wykorzystania. Pomimo, ze wigkszo$¢ odpadow wiertni-
czych nie jest zaliczana do grupy odpadoéw niebezpiecznych, to jednak
potencjalnie mogg one stanowi¢ problem srodowiskowy ze wzgledu na
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wysoka zawarto$¢ soli, glownie chlorkow i siarczanow. Jako niebezpiecz-
ne klasyfikowane sg natomiast te odpady, ktdre zawieraja substancje ropo-
pochodne oraz metale cigzkie
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Rys. 1. Typowy sktad ptuczki wodnej (A), pluczki olejowej (B)
(Strachan 2002)

Fig. 1. Typical composition of water- (A), and oil-based drilling mud (B)
(Strachan 2002)

W Polsce w 2013 roku powstato okoto 80 000 Mg odpadoéw
wiertniczych. Obecnie s3 one w wigkszosci sktadowane na sktadowi-
skach odpadow. Prowadzone sa ciagle poszukiwania metod zagospoda-
rowania tego rodzaju odpaddéw zgodne z zasadami zréwnowazonego
rozwoju. Trwaja tez prace nad mozliwosciag wprowadzania odpadow cie-
ktych z gornictwa gazu lupkowego do miejskich oczyszczalni §ciekow
(Babko 2016). Potrzebe racjonalnego zagospodarowania odpadow wiert-
niczych popiera fakt, ze przy wierceniach na ztozach niekonwencjonal-
nych, obszar gorniczy o powierzchni 100 km* moze byé zroédtem ponad
55 tys. m® zwiercin (Steliga & Uliasz 2012).

W Polsce brak jest ogdlnie dostgpnych badan i ich wynikow nad
wplywem na $rodowisko prac zwigzanych z poszukiwaniem, uwalnia-
niem 1 eksploatacjg gazu ziemnego z formacji tupkowych. Jedynym
z nielicznych wyjatkéw jest raport PIG dotyczacy badan aspektow s$ro-
dowiskowych procesu szczelinowania hydraulicznego wykonanego
w Lebieniu. Nie przedstawia on jednak wynikéw badan odpadéw wiert-
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niczych. Celowe wigc bylo przeprowadzenie badah nad okresleniem po-
tencjalnej mobilno$ci metali cigzkich z dwoch rodzajéw odpadéw wiert-
niczych: zwiercin z ptuczka wodng 1 zwiercin z pluczka olejowa.

2. Materialy i metody

Do badan uzyte zostaly dwa rodzaje odpadéw wiertniczych,
a mianowicie zwiercina z ptuczka wodng oraz zwiercina z ptuczka ole-
jowa. Odpady zostaly pobrane z obiektu unieszkodliwiania odpadéw
wiertniczych w Luchowie oraz z ternu odwiertu Mitocin. Analizowano
wymywalno$¢ wybranych metali w jednostopniowym te$cie porcjowym
(zgodnie z normg PN-EN 12457-2:2006. Charakteryzowanie odpadow —
Wymywanie — Badanie zgodno$ci w odniesieniu do wymywania ziarni-
stych materialéw odpadowych 1 osadow — Cz¢$¢ 2: Jednostopniowe ba-
danie porcjowe przy stosunku cieczy do fazy statej 10 I/kg w przypadku
materialdéw o wielkosci czastek ponizej 4 mm (bez redukcji lub z reduk-
cja wielkosci). Wyciagi wodne sporzadzono w stosunku fazy statej do
cieczy 1 kg: 10 dm’.

Probki odpadéw wiertniczych (po 0,1 g) poddano mineralizacji
w mieszaninie kwasow azotowego(V) 1 solnego (w proporcji HNO3;:HCI
wynoszacej 5:2), za§ probki wyciagéw wodnych (po 10 g) tylko w kwa-
sie azotowym(V). Mineralizacj¢ wykonano przy uzyciu mineralizatora
Multiwave 3000 Solv Anton Paar. Proces mineralizacji trwat 45 minut
w temperaturze 180°C 1 pod ci$nieniem 18 barow.

Analizg¢ zawarto$ci metali w odpadzie wiertniczym oraz w wycia-
gach wodnych wykonano metodg spektrometrii mas ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprze¢zonej ICP-OES JY 238 Ultrace (Jobin Yvon-
Horriba Francja).

3. Wyniki badan

Obecnie odpady wiertnicze sa w gtownej mierze deponowane na
sktadowiskach odpadéw, co moze skutkowaé przenikaniem substancji
niebezpiecznych do wod powierzchniowych i podziemnych oraz do gleb.
Majac na uwadze pochodzenie i skiad tego rodzaju odpadéw najwigksze
zagrozenie wynika ze strony obecnych w nich metali cigzkich. W tabeli 1
przedstawiono $rednie zawarto$ci metali cigzkich w dwoch rodzajach
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odpadow wiertniczych w przeliczeniu na kilogram suchej masy. Wyniki
podano wraz z odchyleniem standardowym.

Oceng¢ zwarto$ci metali cigzkich w badanych odpadach wiertni-
czych oparto na Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia
2002 r. w sprawie standardéow jakosci gleby oraz standardow jakosci
ziemi (Dz.U. 2002 nr 165 poz. 1359). Rozporzadzanie to okresla dopusz-
czalny zakres stezenia metali cigzkich w glebie lub w ziemi. Zawartos¢
baru w obydwu badanych odpadach wiertniczych znacznie przekracza
dopuszczalne st¢zenia okreslone w Rozporzadzeniu. Zwigkszone stezenie
baru jest wynikiem stosowania barytu jako $rodka obcigzajacego
w ptuczkach wiertniczych, ktéry w ptuczce olejowej stanowi okoto 70%,
a w ptuczce wodnej okoto 60%. Bar w ptuczkach wiertniczych wystepuje
jako siarczan baru, zwigzek trudno rozpuszczalny 1 generalnie nie szko-
dliwy dla organizméw.

Tabela 1. Zawarto$¢ metali cigzkich w odpadach wiertniczych
Table 1. Content of metals in drilling waste

Zwierciny + Wartos¢ dopuszczalnych ste-

Metal | Zwierciny + W y zen dla terenow'

- phluczka -
ciezki | ptuczka wodna . objetych )

olejowa rolniczych
ochrong
[ppm s.m.]

Ba | 1911,33+16,6 | 43557 +£11,2 200 200

Cd <g.0 <g.o0 1 4

Cr 65,76 + 4,40 452 + 3,24 50 150

Cu 104,29 + 0,32 13+0,27 30 150

Ni 21,75 + 0,46 25,1 +0,26 35 100

Pb 41,92 +£0,18 7,7+ 0,26 50 100

Zn 62,1 £0,45 44,1 £2,61 100 300

! Wartosci dopuszczalne stezen w glebie lub ziemi okreslone w Rozporzadze-
niu Ministra Srodowiska z dnia 9 wrze$nia 2002 r. w sprawie standardow jako-
$ci gleby oraz standardow jakosci ziemi Dz.U. 2002 nr 165 poz. 1359.

Stezenia chromu, niklu i cynku w obu odpadach sa na podobnym
poziomie 1 nie przekraczajg wartosci dopuszczalnych stezen tych metali
w glebie lub ziemi dla terendw objetych ochrong. Stezenia miedzi




914 Justyna Kujawska, Wojciech Cel, Henryk Wasgg

1 olowiu sg duzo wigksze w zwiercinach na osnowie ptuczek wodnych
niz olejowych, ale mieszcza si¢ w granicach dopuszczalnych stezen dla
terenéw rolniczych. Mozna wigc stwierdzi¢, ze stezenia miedzi i niklu
w odpadach wiertniczych nie sg na tyle wysokie, aby spowodowac¢ szko-
dy dla rozwoju ro$lin czy tez stwarza¢ niebezpieczenstwo migracji do
srodowiska wodnego.

Analizujac zamieszczone w tabeli 1 dane mozna zauwazy¢, ze
odpad wiertniczy na bazie pluczki olejowej zawiera zacznie wigcej baru,
za$ odpad wiertniczy na bazie ptuczki wodnej zawiera wigcej miedzi
i otowiu. Wynika to z réznego sktadu technologicznego stosowanych
phluczek wiertniczych. Obserwowane 1 uzasadnione roznice w skltadzie
odpadow wiertniczych sa jednak powaznym problemem w opracowaniu
optymalnej metody zagospodarowania tego rodzaju odpadow.

W tabeli 2 przedstawione zostaly stezenia metali cigzkich w wy-
ciggach wodnych z odpadow wiertniczych. Stezenia baru dla obydwu
rodzajow odpadow byly wyraznie wyzsze niz innych metali. Korespon-
duje to z danymi amerykanskimi, gdzie wydobycie gazu tupkowego jest
prowadzone juz od ponad 20 lat. W opublikowanych badaniach Neff
(Neff 2002) oraz Hartley (Hartley 1996) przedstawiono podobny poziom
wymywalno$ci baru z odpadéw wiertniczych. PodwyzZszone stezenia
baru sg wynikiem powszechnego stosowania barytu we wszystkich ro-
dzajach pluczek, jako $rodka podwyzszajacego gestos¢. W odniesieniu
do pozostatych badanych metali ci¢zkich (Cd, Cr, Cu, Pb, Ni i Zn) odno-
towano duza zmienno$¢ ich stezenia w wyciggach wodnych dla poszcze-
gblnych rodzajéw odpadow wiertniczych.

Z odpadu wiertniczego na osnowie ptuczki wodnej w najwigk-
szym stopniu wymywany byt bar, a nastepnie Zn > Pb > Cu > Ni > Cr.
Z odpadu wiertniczego na osnowie pluczki olejowej rowniez w najwigk-
szym stopniu wymywany byt bar, a nastepnie Zn > Cr > Ni > Pb > Cu.

Analizujac przedstawione rezultaty mozna stwierdzi¢, ze z odpa-
du na osnowie ptuczki olejowej bar, chrom, nikiel s3 w wigkszym stop-
niu wymywane niz z odpadu na osnowie pluczki wodnej. Poczynione
obserwacje sg istotne przy sktadowaniu odpadow wiertniczych bowiem
mozna podejrzewaé zwigkszenie poziomu wymywalnos$ci metali cigzkich
podczas ekspozycji odpadu na czynniki atmosferyczne.

Uzyskane wyniki wymywalno$ci metali cigzkich z odpadéw
wiertniczych poroOwnano z najwyzszymi dopuszczalnymi warto$ciami
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zanieczyszczen okreslonymi w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie warunkéw, jakie nalezy spetnié
przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie sub-
stancji szczeg6lnie szkodliwych dla $§rodowiska wodnego (Dz.U. 2014
poz. 1800).

Poziom wymywalnos$ci metali z badanych odpadéw, za wyjat-
kiem baru, jest nizszy od najwyzszych dopuszczalnych wartosci tych
zanieczyszczen w $ciekach odprowadzanych do wadd i gleby. Wymywal-
nos$¢ baru znacznie przekracza stgzenia dopuszczalne okreslone w Roz-
porzadzeniu. Mimo to bar wymywany z tego rodzaju odpadow nie powi-
nien powodowac¢ skazenia srodowiska, jako ze przyjete szkodliwe dla
ro$lin stezenie baru to 500 ppm, a dodatkowo jego toksyczno$¢ mozna
ograniczy¢ przez dodatek soli pierwiastkdw antagonistycznych np. wap-
nia czy magnezu (Kabata 2000).

Z uwagi na to, ze tylko stezenie baru przekracza wartosci dopusz-
czalne (NDS), mozna przyjaé, ze ryzyko negatywnego oddziatywania me-
tali cigzkich pochodzacych z odpadéw wiertniczych na srodowisko natu-
ralne i na czlowieka jest niewielkie. Wigksze zagrozenie ze strony odpa-
dow wiertniczych mogg stanowi¢ inne substancje szkodliwe do ktorych
zalicza si¢ m.in. chlorki i siarczany (Jamrozik et. al. 2010).

Uzyskane w przeprowadzonych badaniach wartosci wymywalno-
sci metali cigzkich sg zblizone do raportowanych przez Westrlunda war-
tosci wymywalno$ci metali z odpadéw wiertniczych przechowywanych
w dotach urobowych. Uzyskali oni nast¢pujace stezenia metali cigzkich
w wyciggach wodnych: Cd = 0,2 ppm; Cr = 0,5 ppm; Cu = 0,1 ppm;
Pb = 0,3 ppm; Ni = 0,4 ppm; Zn = 0,3 ppm (Westrlunda et al. 2002).

Badania wymywalnosci z odpadow, nie tylko w Polsce, sg jed-
nym z kryteriow oceny ekologicznej i warunkiem dopuszczenia do skta-
dowania odpadu na sktadowiskach. Spehienie kryteriow wymywalnosci
zanieczyszczen okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra Gospodarki
z dnia 16 lipca 2015 r. w sprawie kryteriow oraz procedur dopuszczania
odpadow do sktadowania na sktadowisku odpadéw danego typu (Dz.U.
2016 poz. 1277) jest warunkiem dopuszczenia odpadéw do sktadowania
na trzech typach sktadowisk: odpadéw niebezpiecznych, obojetnych
1 innych niz obojetne 1 niebezpieczne. Z tego wzgledu uzyskane wyniki
badah poréwnano z granicznymi warto$ciami zawartymi w Rozporza-
dzeniu (tabela 2).
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Tabela 2. Stezenia metali w wyciggach wodnych z odpadow wiertniczych
Table 2. Content of metals in leaching of drilling waste

. . Graniczne warto$ci wy-
Stezenie w wyciagu .
wodnym mywania -
Dopuszczalne zanieczyszczen
Metal zwierciny wartos$ci
. , 1
+ + phuczka zanieczyszczen A B C
ptuczka .
olejowa
wodna
[ppm]
Ba 12,98 318 2 20 100 300
Cd <g.o. <g.o. 0,4 0,04 1 5
Cr 0,05 0,49 0,5 0,5 10 70
Cu 0,30 0,001 0,5 2 50 100
Pb 0,48 0,11 0,5 0,5 10 50
Ni 0,25 0,46 0,5 0,4 10 40
Zn 2,55 1,66 2,0 4 50 200

Y Najwyzsze dopuszczalne wartosci zanieczyszczen' okreslone w Rozpo-
rzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie wa-
runkow, jakie nalezy spetni¢ jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $cie-
kow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegolnie szkodli-
wych dla srodowiska wodnego (Dz.U. 2014 poz. 1800)

? Graniczne wartoéci wymywania okreslone w Rozporzadzeniu Ministra
Gospodarki z dnia 16 lipca 2015 r. w sprawie kryteriow oraz procedur
dopuszczania odpadow do sktadowania na sktadowisku odpadow danego
typu (Dz. U. 2015 poz. 1277) A — skladowisko odpadow obojetnych,
B — innych niz obojetne i niebezpieczne, C — niebezpieczne.

W odpadzie wiertniczym na osnowie pluczki olejowej bar prze-
kroczyl dopuszczalne wartosci wymywania dla wszystkich rodzajow
sktadowisk, gdzie jego dopuszczalng wymywalno$¢ okreslono na pozio-
mie 300 ppm. W przypadku niklu otrzymana warto§¢ wymywania nie-
znacznie przekroczyta warto$ci wymywalnos$ci dla grupy odpadow obo-
jetnych. Dlatego tez ten rodzaj odpadu wiertniczego moze stanowic¢ za-
grozenie dla §rodowiska.

W przypadku odpadu wiertniczego na osnowie pluczki wodnej
bar przekroczyt dopuszczalng warto§¢ wymywania, ale tylko dla sktado-
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wiska odpaddéw obojetnych. Pozostate metale cigzkie wymywane s3
z odpadu w tak niewielkim stopniu, Ze ich st¢zenia nie przekraczaja war-
tosci granicznych dla sktadowisk odpadow obojetnych.

Reasumujgc nalezy stwierdzi¢, ze przeprowadzone badania i uzy-
skane wyniki wskazuja na zréznicowang wymywalno$¢ metali cigzkich
zroznych rodzajow odpaddéw wiertniczych. Uzasadnia to konieczno$é
ciggltego monitorowania zaréwno sktadowisk odpadow wiertniczych, jak
1 terendw wiertni.

4. Whnioski

Badania nad wymywaniem metali ci¢zkich z odpadéw wiertni-
czych sg wazne w prognozowaniu wptywu na srodowisko tego rodzaju
odpadéw zwigzane z ich sktadowaniem na teraniach wiertni badz na
sktadowiskach odpadow.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze jedynie bar spo-
$réd badanych metali przekracza okreslone w regulacjach prawnych ste-
zenie, zarowno w samych odpadach, jak 1 w wyciggach wodnych z odpa-
dow wiertniczych.

Pomimo, ze poziomy stezen wszystkich innych, oprocz baru, me-
tali ciezkich w wyciggach wodnych z odpadéw wiertniczych byty nizsze
od dopuszczalnych warto$ci zanieczyszczen w $ciekach wprowadzanych
do wdd lub ziemi, czy tez od granicznych warto$ci wymywania, na tere-
nie wiertni czy miejscach sktadowania odpaddéw powinien by¢ prowa-
dzony ciaggly monitoring w celu zapewnienia kompleksowej oceny
wptywu metali ciezkich na glebe i wody gruntowe.

Wazrastajaca ilo$¢ odpadow wiertniczych wskazuje na koniecz-
no$¢ prowadzenia oceny ekologicznej wytwarzanych odpadéw oraz po-
szukiwania nowych optymalnych metod ich zagospodarowania.
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Leachability of Heavy Metals
from Shale Gas Drilling Waste

Abstract

Drilling waste constitutes industrial waste produced during mining ac-
tivities involving drilling holes for exploration and exploitation. In Poland, the
growing interest in shale gas, and the necessity of extracting it from significant
depths led to the production of approximately 80 thousand tons of drilling waste
(in 2013). Only a small part of this waste is utilized in the production of con-
struction materials. Over 80% of produced waste is deposited either at the drill-
ing site or on landfills. Therefore, it is important to assess the environmental
risk connected with utilization of this type of waste. Drilling waste from shale
gas mining contains various kinds of toxic heavy metals, which may be released
into the environment by leaching. The paper describes the performed studies
and presented the results of leachability, i.e. potential heavy metal mobility,
from two types of drilling waste produced through the use of water- and oil-
based drilling muds. Standard 24-hour extraction test was performed in water
with solid to liquid phase ratio of 1 kg: 10 dm’. It was proven that the suscepti-
bility of heavy metals to leaching from drill cuttings with water-based mud de-
creases in the order Ba > Zn > Pb > Cu > Ni > Cr, while in the case of drill cut-
tings with oil-based mud, it changes in the order Ba > Zn > Cr > Ni > Pb > Cu.

Stowa kluczowe:
gaz lupkowy, odpady wiertnicze, metale ci¢zkie

Keywords:
shale gas, drilling waste, heavy metals
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