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Wody towarzyszace zlozom weglowodorow
jako potencjalne zrodlo jodu, litu i strontu

Wprowadzenie

Funkcjonowanie gospodarki i jej rozwoj opiera si¢ na wykorzystaniu zasobéw natural-
nych, spolecznych i kapitatowych. Jednym z waznych czynnikéw warunkujacych dziatanie
gospodarki jest dostepnos¢ surowcow naturalnych. Naleza do nich surowce pierwotne wy-
dobywane z ziemi lub pozyskiwane przez uprawe i gospodarke lesng. Zalicza si¢ do nich:
surowce energetyczne, metaliczne, chemiczne, skalne, drzewne i rolnicze oraz wodne. Na-
lezace do tej grupy surowce mineralne sg zasobami naturalnymi nieodnawialnymi. Ich baza
zasobowa jest ograniczona, a zasoby zmniejszajg si¢ w zalezno$ci od szybkos$ci 1 sposobu
eksploatacji. Staly wzrost gospodarczy przyczynia si¢ do szybkiego sczerpywania zasobow
naturalnych, w tym surowcéw mineralnych (Gorka 2014).

Surowce mineralne stuzg zaspokajaniu réoznych potrzeb i sg stosowane w réoznorodnych
dziedzinach gospodarki: energetyce, budownictwie, réznych galeziach przemystu m.in.:
chemicznym, farmaceutycznym, elektronicznym lub kosmicznym. Dwudziesty wiek byt
okresem duzego rozwoju spoteczno-gospodarczego, w ktérym populacja swiatowa wzrosta
z 1,7 mld ludzi w 1900 do okoto 7 mld w 2000 roku. Wigzalo si¢ to nie tylko z postepem
naukowym i technologicznym, ale réwniez ogromnym zuzyciem surowcow. Zuzycie to
w skali globalnej wzrosto 8-krotnie, z okoto 7 Gt w 1900 do 55 Gt w 2000 roku. Dostep do
zrodet surowcow mineralnych (bezpieczenstwo surowcowe) jest $cisle powigzany z gospo-
darkg krajowa i migdzynarodowq (Zielinski 2014; Blaschke 1 in. 2015).

* Dr hab. inz., prof AGH, AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza, Krakow; e-mail: uliasz@agh.edu.pl
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Jednym ze zrédel surowcow stosowanych w roznych galeziach przemystu moga by¢
solanki wystepujace w poziomach wodonosnych w basenach sedymentacyjnych, w tym
wody towarzyszace ztozom weglowodoréw. Eksploatacja tych wod jest integralng czescia
procesu wydobycia ropy naftowej i gazu ziemnego. Stanowi rowniez problem dla przemy-
shu naftowego ze wzgledu na jej wptyw na ekonomike procesu produkcji weglowodordw.
Pozyskiwanie z wod ztozowych pierwiastkéw takich jak jod, lit czy stront przyczynitoby
si¢ do poprawy bezpieczenstwa surowcowego Polski, poprawy efektywnosci ekonomiczne;j
eksploatacji weglowodoréw. Umozliwitoby rowniez wykorzystanie odwiertow eksploata-
cyjnych po zakonczeniu wydobycia ropy i gazu.

1. Sklad wod towarzyszacych ztozom weglowodorow

Wody podziemne w basenach sedymentacyjnych moga by¢ réznego pochodzenia: pa-
leoinfiltracyjne, uwigzione w osadach podczas sedymentacji lub stanowigce mieszaning
réznych typow wod. Procesy hydrochemiczne, ktoére w najwickszym stopniu wptywaja na
zmian¢ sktadu chemicznego wod podziemnych, to: wymiana jonowa, mieszanie z wodami
infiltracyjnymi i wodami morskimi, rozpuszczanie soli, ewaporacja/wytracanie rozpusz-
czonych mineratow solnych, redukcja siarczanéw. Wody towarzyszace ztozom weglowo-
doréw nie powstaly w wyniku prostej ewaporacji lub rozcienczania wody morskiej, a na
ksztaltowanie ich chemizmu miaty wptyw wymienione wyzej procesy. Ilosci rozpuszczo-
nych w tych wodach substancji sg zalezne od pochodzenia wod i proceséw, ktorym byty one
poddawane (Collins 1975; Carpenter 1978; Appelo i Postma 1996).

Wody towarzyszace ztozom ropy naftowej i gazu ziemnego sa wodami wglebnymi
o ré6znym pochodzeniu, poddane w trakcie ich ewolucji r6znym procesom. Wspo6lna cecha
tych wod jest wzbogacenie w Ca i Cl oraz zubozenie w Na, K, Mg i SOy (tab. 1) (Davids-
son i Criss 1996). W wodach basenéw sedymentacyjnych ilosci Ca, Na i Cl wzrastaja wraz
z glebokoscig, w zwigzku z tym wody zwigzane ze zlozami weglowodoréw maja typ Cl-Ca
lub CI-Ca-Na (Pazdro i Kozerski 1990). Cz¢$¢ wod ma podwyzszone zawartosci bromu
i jodu. Ich mineralizacja waha si¢ od 10 do powyzej 350 g/dm3. Stwierdzono w nich réwniez
wystepowanie licznych mikroskladnikéw (rubidu, cezu, litu, strontu, baru, boru, miedzi),
a takze sktadnikow organicznych, np. kwasow organicznych (Collins 1975).

Rittenhouse i inni (1969) przebadali 823 probki wod pobranych ze z16z weglowodordéw
zlokalizowanych na obszarze USA i Kanady. Na podstawie przeprowadzonych analiz stwier-
dzili, ze jony chlorkowy i sodowy maja zawartosci rzedu procentéw na dm3, jon wapniowy
i siarczanowy zawartosci rz¢du procentow lub milionowych cz¢éci na decymetr sze$cienny.
Pozostale jony wystepuja w mniejszych ilosciach: potas i stront powyzej 100 ppm. W iloSci
od 1 do 100 ppm w wodach ztozowych wystepuje glin, bor, bar, Zelazo i lit. W stezeniu mi-
liardowych czesci (ppb) w wiekszosci zt6z wystepuje chrom, miedz, mangan, nikiel, cyna,
tytan i cyrkon. W niektérych wodach ztozowych w ilo$ciach rzedu ppb stwierdzono naste-
pujace mikrosktadniki: beryl, kobalt, galman, german, otéw, wanad, wolfram i cynk.
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W Polsce wody towarzyszace ztozom weglowodoréw nie sa dobrze rozpoznane pod ka-
tem sktadu chemicznego. Dotychczas, w ograniczonym zakresie, przebadano chemizm wod
zlozowych wystepujacych na Nizu Polskim w utworach dolomitu gléwnego, czerwonego
spagowca (tylko w niecce pomorskiej) i miocenu w zapadlisku przedkarpackim. W ramach
tych prac wykonano badania genezy wod dolomitu gtéwnego na Nizu Polskim. Przeana-
lizowano rowniez sktad chemiczny wod wystepujacych w utworach miocenu zapadliska
przedkarpackiego w ztozu Przemys$l i w jego otoczeniu (Zubrzycki 2003, 2004).

Wody dolomitu glownego sa typowymi solankami towarzyszacymi ztozom weglowo-
doréw. W ich skladzie dominuja aniony chlorkowe i kationy wapnia, zubozone sag w sod,
potas, magnez i siarczany (por. tab. 1). Sg to solanki o mineralizacji rzedu 180-400 g/dm?,
o podwyzszonych zawarto$ciach jodu i bromu (0—4300 mg/dm?). Wody te zaliczane s3 do
typu chlorkowo-wapniowego (klasyfikacja Sulina), klasy od I do I'V (klasyfikacja Bojarskie-
g0) (Zubrzycki 2003).

Wody wystepujace w ztozach zakumulowanych w utworach czerwonego spagowca
(perm dolny) w wigkszos$ci reprezentujg Cl-Ca, czgs¢ Cl-Na-Ca, a tylko nieliczne Cl-Na.
Mineralizacja tych wod jest rzedu 180-380 g/dm?3. Czesé wod jest wzbogacona w magnez
(Karnkowski 1993).

Wody towarzyszace ztozom weglowodoréw w utworach fliszowych Karpat zewnetrz-
nych charakteryzujg si¢ odmiennym sktadem chemicznym od wod wystepujacych na Nizu
Polskim. Dominujag w nich jony wodoroweglanowe, chlorkowe i sodowe. Wigkszo§¢ wod
ma typ chemiczny HCO3-Na, HCO3-Na-Cl lub CI-HCOj3-Na (por. tab. 1). Ich mineralizacja
waha si¢ od okoto 3g/dm? do kilkunastu g/dm?. Jedynie wody wystepujace w glebszych
poziomach zbiornikowych maja typ Cl-Ca i mineralizacje powyzej 43 g/dm3 (Karnkowski
1993).

W zlozach zapadliska przedkarpackiego wystepuja wody o zréznicowanym sktadzie,
typu Cl-Ca, Cl-Ca-Mg, SO4-Na oraz HCO3-Ca lub HCO5-ClI-Ca. Najczgsciej sa spotykane
wody zawierajace w przewadze jony chlorkowe i wapniowe (wystgpuja one w kilkunastu
ztozach). Drugie co do rozpowszechnienia sg wody wodorowgglanowo-wapniowe, najmniej
licznie reprezentowane sa wody siarczanowo-sodowe. Wody ztozowe charakteryzujg si¢
zréznicowang mineralizacja od kilku do ponad 100 g/dm3. Wody w utworach zapadliska
przedkarpackiego charakteryzuja si¢ normalng strefowos$cig hydrogeochemiczng. W niekto-
rych ztozach w profilu pionowym wystepuja 3—4 typy chemiczne wod (Karnkowski 1993).

2. Mozliwosci odzysku jodu, litu i strontu
z wod towarzyszacych zlozom weglowodorow

Niektore pierwiastki (jod, brom, bor, stront, lit, potas), moga wystepowaé w wodach zmi-
neralizowanych w wigkszych koncentracjach, dzigki czemu wody te mogg by¢ rozpatrywane
jako potencjalne zrédto surowcdéw chemicznych. Przemystowe znaczenie moga mie¢ wody
zawierajace przynajmniej jeden z wymienionych pierwiastkow w ilo$ciach przekraczaja-
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cych nastgpujace zawartosci: lit— 10, jod — 15, bor — 100, brom — 200, magnez — 2000, potas —
1000, stront — 500, cez — 0,5 i rubid — 3 mg/dm? (Bukowski i Czapowski).

Wody ztozowe wystepujace w akumulacjach ropy naftowej i gazu ziemnego sa wodami
zmineralizowanymi, zawierajgcymi szereg mikroelementow, sposrod ktorych czgs¢ moze
by¢ pozyskiwana. Pierwiastkiem odzyskiwanym z solanek zlozowych jest jod (Japonia,
USA). W przypadku litu i strontu w Chinach i Kanadzie trwajg prace nad wytworzeniem
instalacji do odzysku tych pierwiastkow z wod ztozowych.

2.1. Jod

Jod jest pierwiastkiem niezbednym do poprawnego wzrostu i funkcjonowania organi-
zmow zywych, w tym ludzi. Jod i jego preparaty stosowane sg w przemysle farmaceutycz-
nym (produkcja §rodkéw odkazajacych), w medycynie (izotopy promieniotworcze), produk-
cji barwnikow, fotografice. Oprocz tradycyjnych zastosowan w ostatnich latach pierwiastek
ten jest stosowany przy produkcji potprzewodnikéw organicznych oraz w komputerowych
technikach tworzenia obrazow cyfrowych. To ostatnie zastosowanie spowodowato znaczny
wzrost zapotrzebowania na jod (Smakowski i in. red. 2014).

Pierwiastek ten obecnie jest produkowany w dziewigciu panstwach, gtéwnymi produ-
centami sg: Chile (67% $wiatowej produkcji), Japonia (25%) i USA (5%).Roczna produkcja
jodu w 2015 roku byta na poziomie 30 tys. ton. Gléwne zrodta jodu to osady caliche w Chile,
wody towarzyszace plytko zalegajacym ztozom gazu ziemnego oraz solanki z glteboko zale-
gajacych pozioméw wodono$nych (Rebary i in. 2014; lodine 2016).

Jod produkowany w Japonii jest odzyskiwany z wod towarzyszacych ztozom gazu. Zto-
za te zlokalizowane sa w pigciu obszarach: Chiba, Niigata, Sadowara, Okinawa i Oshamam-
be. Najwigksza ilo$¢ jodu produkowana jest w rejonie Chiba (80% produkcji Japonii) ze
716z gazu rozpuszczonego w wodach ztozowych. Zawarto$¢ jodu w solankach ze zt6z gazu
w tym obszarze wynosi okoto 80-100 mg/dm3. Najwigkszym zlozem w tym rejonie jest
ztoze gazu Southern-Kanto, dostarczajagce 30% rocznej $wiatowej produkcji jodu (Rebary
1 in. 2014; Nakagawai in. 2015). Jod jest pozyskiwany réwniez z solanek wzbogaconych
w ten skladnik oraz wod towarzyszacych ztozom weglowodorow w USA. W 2015 roku
w USA dziataty trzy zaktady odzyskujace jod z solanek zlokalizowane w Oklahomie (w pot-
nocnym skrzydle basenu Andarko) oraz Teksasie, Kaliforni i Wyoming (tab. 2). Jeden z za-
ktadow, zlokalizowany w poblizu Dover, bazuje na wodach wydobywanych z 50 odwiertow
eksploatujacych rop¢ naftowa i gaz ziemny z réznych formacji zbiornikowych poétnocno-
-zachodniej Oklahomy. Zawarto$¢ jodu w tych wodach waha si¢ w zakresie od 100 do ponad
1000 ppm (Johson i Geber 1999; Mirnejad i in. 2011). Odzysk jodu z wod towarzyszacych
zlozom weglowodoréw prowadzony jest rowniez w Turkmenistanie, Azerbejdzanie i Rosji
(Krukowski 2015).

W Polsce wody z podwyzszona zawartoscia jodu (powyzej 1 mg/dm?) to zazwyczaj
silnie zmineralizowane solanki. Wystepuja one powszechnie na obszarze wigkszosci jed-
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Tabela 2. Wody o podwyzszonych zawarto$ciach jodu, litu i strontu towarzyszace ztozom weglowodoréw

Table 2.  Oilfield brine with a high iodine, lithium and strontium content

Zawarto$¢ [mg/dm?3]
Basen sedymentacyjny

jod lit stront
Michigan 40 60 1 500
Utah 40 10 3000
Potnocna Dakota 20 100 2000
Arkansas 10 100 -
Pensylwania 30 10 1 000
Oklahoma 1000 5 1 000
Basen niemiecki (Altmark) 10 263 1280
Basen niemiecki (Schneeren) - 47 1127
Albeta (fm. Leduc) 16 125 670
Albeta (fm. Swan Hills) 11 122 675

Na podstawie: Garrett 2004; Liiders i in. 2010; Eccles i Dufresne 2016

nostek geologicznych Polski (platformie wschodnioeuropejskiej i paleozoicznej, Karpatach
i zapadlisku przedkarpackim); jedynym rejonem w ktérym wody te praktycznie nie wystg-
puja sa Sudety (Paczynski i Sadurski red. 2007).

Na terenie Polski wykonano kilka tysiecy glebokich otworéw wiertniczych, ktore miaty
na celu rozpoznanie ropo- i gazonosnosci, jednak w wigkszosci nie wykonywano szcze-
golowych badan hydrogeologicznych. Dane hydrogeologiczne dotyczace wigkszosci wod
towarzyszacych ztozom weglowodorow sg niepetne, zwlaszcza w zakresie ich wydajnosci.
Rowniez sktad chemiczny omawianych wod byl badany w ograniczonym zakresie (ana-
lizy techniczne skrocone). W wiekszosci przypadkéw nie wykonano analiz chemicznych
uwzgledniajacych mikrosktadniki w tych wodach.

Wody towarzyszace ztozom weglowodoréw w Polsce majg Srednig wazong zawartosé
jodu na poziomie 8,5 mg/dm?. Natomiast wody bezposrednio kontaktujace si¢ z ropa nafto-
wa lub gazem ziemnym maja wicksze koncentracje jodu rzedu 18,5 mg dm3. Analizujac ilo-
$ci tego sktadnika w wodach zakumulowanych w zréznicowanych wiekowo poziomach wo-
dono$nych na terenie poszczegoélnych jednostek geologicznych Polski mozna stwierdzic, ze
na wickszosci obszaru ilosci tego pierwiastka sg rzedu od ponizej 1 do 10 mg/dm?3. Obszary
o podwyzszonych zawarto$ciach korelujg z rejonami wystgpowania zt6z weglowodordw,
zaré6wno na Nizu Polskim jak i w zapadlisku przedkarpackim. W zapadlisku przedkarpac-
kim wystepuja rejony, gdzie stwierdzono podwyzszone ilosci jodu powyzej 30 mg/dm?.
Sg to migdzy innymi rejon Tarnowa i obszary na wschdd od tego miasta oraz rejon Grobli.
W rejonie Tarnowa (Pogorska Wola) w wodach ztozowych stwierdzono ilosci jodu docho-
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dzace do 143 mg/dm3. W wodach Nizu Polskiego, na obszarze monokliny przedsudeckiej
i niecki pomorskiej, zawartosci jodu w solankach przekraczaja lokalnie 20 mg/dm3 (Schoe-
neich 1972; Zamojcin 2012, 2014).

Badania zawartosci jodu w wodach towarzyszacych ztozom weglowodorow wskazuja,
ze wody wapniowo-chlorkowe zawieraja mniej jodu (ponizej 20 ppm) niz wody sodowo-
-chlorkowe (powyzej 100 ppm). Stwierdzono rowniez, ze wicksze zawartosci jodu wyste-
puja w utworach zalegajacych wzglednie ptytko; w wickszosci basenow naftowych strefa ta
lezy powyzej strefy ropnej (Motojima 1971).

Solanki jodobromowe o potencjalnym znaczeniu gospodarczym wystepuja na znacznym
obszarze Polski. W wodach w utworach cechsztynu i starszego paleozoiku zawarto$¢ bromu
siega 2-3 g/dm3. Lgczne udokumentowane zasoby solanek jodowo-bromowych wynosza
32,20 mIn m3 (Smakowski i in. red. 2014).

W Polsce jod obecnie nie jest produkowany. W latach pigédziesigtych XX wieku od-
zysk jodu byl prowadzony w skali eksperymentalnej z solanek z rejonu Bochni (Dgbowiec).
Na bazie tej metody opracowano instalacj¢ w skali potprzemystowej, ktora zostata wdro-
zona w latach siedemdziesigtych XX wieku przez Zjednoczenie Kopalnictwa Surowcow
Chemicznych w zaktadzie w Lapczycy koto Bochni (zasoby statyczne okoto 32 min m?).
Jod odzyskiwano z solanek ze ztoza Bochnia-Lapczyca-Gdéw o $redniej zawartosci okoto
100 mg/dm? jodu (http:/mineralne.pgi.gov.pl/inne-wykorzystanie.html).

2.2. Lit

Lit to metal majacy bardzo szerokie spektrum zastosowan, od medycyny, przez prze-
myst szklarski i ceramiczny, hutnictwo aluminium, do produkcji elementéw do odbiornikéw
telewizyjnych. Ostatnie lata to znaczacy wzrost popytu na ten pierwiastek ze wzgledu na
wykorzystywanie litu do produkcji baterii i akumulatorow, wldkien szklanych oraz szkiet
specjalnych (Smakowski i in. red. 2014).

Zawarto$ci litu o znaczeniu ekonomicznym wystepuja w pegmatytach granitowych, wo-
dach stonych jezior oraz skalach osadowych (itach). Rowniez niektére wody podziemne,
w tym geotermalne i towarzyszace ztozom weglowodordéw, zawierajg Srednie do wysokich
zawartosci litu (por. tab. 2) (Lithium 2016).

Pod koniec lat dziewigcdziesiatych XX wieku solanki staty si¢ dominujacym zrédiem
litu ze wzgledu na nizsze koszty produkcji w poréwnaniu do innych metod pozyskiwa-
nia tego pierwiastka. W 2015 roku $wiatowa produkcja litu byla na poziomie 32,5 tys. ton.
Gléwnymi jego producentami sg Australia (41% $wiatowej produkcji), Chile (36%) i Argen-
tyna (16%) (Lithium 2016).

Znaczace ilo$ci litu stwierdzono w wodach wystepujacych w basenach sedymentacyj-
nych na terenie USA, w ktorych zlokalizowane sa zloza weglowodorow. Pierwiastek ten
wystepuje w wodach w utworach dewonu w basenie Williston (Péinocna Dakota), w juraj-
skiej formacji Smackover w Zatoce Meksykanskiej (Teksas i Arkansas) i utworach wieku
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kredowego w Teksasie (por. tab. 2) (Collins 1976; Garrett 2004). Wody towarzyszace zto-
zom z formacji Smackover, to solanki sodowo-wapniowo-chlorkowe, o zawartosci litu rzedu
50-572 ppm. Srednio wody z tej formacji zawieraja: 386 ppm litu w Teksasie i 365 ppm
litu w Arkansas. Formacj¢ Smackover buduja wapienie oolitowe, zalega ona na glgbokosci
1800—4800 m, ma migzszo$¢ do 213 m i porowatos¢ okoto 5%. Zasoby litu oszacowano
na 1 mln ton. Z solanek z tej formacji prowadzi si¢ odzysk bromu na skalg przemystowa.
Inne formacje i obszary o wodach z duza zawartoscia litu to: utwory wieku kredy w Tek-
sasie, zawierajace od 132 do 333 ppm litu oraz utwory dewonskie w Pdtnocnej Dakocie,
100288 ppm litu (Garrett 2004).

Wody wzbogacone w takie sktadniki jak lit, bor czy brom wystgpuja rowniez w ztozach
weglowodoréw w Albercie (Kanada). Zapoczatkowane w latach dziewieédziesigtych XX
wieku badania tych wod, pozwolity na wskazanie obszaréw i formacji zawierajacych solanki
z duzg zawarto$cia litu. Za najbardziej interesujace uznano wody wystgpujace w utworach
dewonu na obszarze Fox Creek w formacji Leduc (Woodbend Group) i formacji Swan Hills
(Beaverhill Lake Group) w zachodniej Albercie. Solanki o podwyZzszonej zawartosci: litu,
bromu, boru i potasu wystgpuja w utworach weglanowych (rafowych) na glebokosci okoto
2500-3900 metrow. Sa to wody typu Na-Ca-Cl, w ktérych zawartosé litu dochodzi do ponad
220 mg/ dm3. Dla wymienionych formacji zasoby litu zawarte w solankach oszacowano na
515 000 ton tego pierwiastka (ocene przeprowadzono dla powierzchni okoto 4000 km?2).
Kilka firm jest zainteresowanych odzyskiwaniem litu i innych pierwiastkow z wod wyste-
pujacych w utworach dewonu w rejonie Fox Creek. Prowadzone sa prace zwigzane z dal-
szym rozpoznaniem tych wod. Kanadyjska firma MGX Minerals Inc. opracowuje pilotowa
instalacje odzysku litu, potasu i magnezu z solanek dewonskich z formacji Swan Hills.
Instalacja ta ma produkowaé rocznie do 500 ton weglanu litu rocznie i dostarczyé podstaw
do opracowania instalacji w skali przemystowej (Eccles i in. 2012; Eccles i Dufresne 2016;
http:/www.mgxminerals.com/news/153-mgx-minerals-outlines-17-000-barrels-per-day-of
-past-production-at-alberta-lithium-project-initiates-pilot-plant-design.html).

Wody towarzyszace zlozom weglowodoréw wzbogacone w lit wystepuja rowniez
w utworach kambru na Platformie Syberyjskiej (Rosja), utworach dewonu w basenie Michi-
gan, utworach karbonu gérnego (namur-westfal) w basenie Illinois, utworach namuru B i C
oraz westfalu w basenie Paradox, Utah oraz w utworach triasu w basenie paryskim (Stueber
iin. 1993; Garrett 2004; Eccles i Dufresne 2012).

Podwyzszone zawartosci litu stwierdzono rowniez w wodach w utworach permu dol-
nego (czerwonego spagowca) i karbonu goérnego towarzyszacych zlozom gazu ziemnego
w basenie niemieckim. Sg to w wigkszo$ci wody typu Cl-Na-Ca, ktore powstaty w wyniku
ewaporacji, a ich chemizm zostat uksztattowany w efekcie oddzialywan pomi¢dzy wodami
iskatami. W ztozu gazu ziemnego Altmark, w utworach czerwonego spagowca, stwierdzono
zawartosci litu od 52 do 375 mg/dm3. W ztozu gazu ziemnego Schneeren zakumulowanym
w utworach karbonu gornego ilosci litu sa mniejsze rzedu 9—78 mg/dm? (Liiders i in. 2010).

Wody zt6z ropy naftowej i gazu ziemnego na terenie Polski nie byty szczegdtowo ba-
dane pod katem zawartosci litu, podobnie jak innych mikrosktadnikéw, z wyjatkiem jodu
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i bromu, ktére byty oznaczane w niektorych przypadkach. Pierwiastek ten w podwyzszo-
nych ilo$ciach wystepuje w wodach leczniczych na terenie Karpat zewnetrznych (krynickie
zubery do 26,5 mg/dm3, rejon Wysowej 10 mg/dm?), Sudetow (Szczawno rzedu 20 mg/dm?)
i w uzdrowiskach wybrzeza Baltyku (Kotobrzeg i Swinoujscie rzedu 10 mg/dm?3) (Macio-
szczyk 1987).

2.3. Stront

Zwiazki strontu byly wykorzystywane na szeroka skale od drugiej potowy XX wieku
do konca pierwszej dekady XXI wieku. Stosowano je do produkcji kineskopow kolorowych,
magnesow ferrytowo-ceramicznych, farb i pigmentow oraz lekarstw, w pirotechnice, elek-
trolizie cynku, ceramice i inne. Obecnie w zwigzku z rozwojem wyswietlaczy ciektokrysta-
licznych (Liquid Crystal Display — LCD) podaz na ten pierwiastek obniza si¢ (Smakowski
iin. red. 2014).

Aktualnie o $wiatowej podazy strontu decydujg Chiny (55-65% $wiatowej produkcji),
Hiszpania oraz Meksyk, na ktore tacznie przypada ponad 95% produkcji. Rocznie na $wie-
cie produkowane jest 320 000 tys. ton strontu. Obecnie najwicksze iloéci koncentratow ce-
lestynu pozyskiwane sa w prowincji Sichuan, gdzie stront odzyskiwany jest takze z solanek
(rejon w Zigong) (Smakowski i in. red. 2014; Strontium 2016).

Stront jest jednym ze sktadnikow, ktory w wodach towarzyszacych ztozom weglowodo-
réw wystepuje zazwyczaj w ilo$ciach powyzej 10 mg/dm? (Collins 1976). Podwyzszone za-
wartosci strontu rzedu 500—715 mg/dm3 wystepuja w solankach dewonskich w rejonie Fox
Creek (Alberta, Kanada) (por. tab. 2). W wodach ztozowych w basenach sedymentacyjnych
USA zawartosci strontu wynosza od 800 mg/dm?3 (Ohio) do 3000 mg/dm? (Utah) (Garrett
2004; Eccles i Dufresne 2016). Réwniez wody towarzyszace ztozom gazu ziemnego w base-
nie niemieckim maja podwyzszone ilosci strontu, w wodach utworéw permu dolnego (ztoze
Altmark) wahajg sie w zakresie od 270 do 2010 mg/dm?, w solankach utworéw karbonu
gornego (zloze Schneeren) od 75 do 2295 mg/dm?3 (Liiders i in. 2010).

Obecnie na $wiecie nie pozyskuje si¢ strontu z wod towarzyszacych ztozom weglowodo-
réw. Prace nad wykorzystaniem wod ztozowych prowadzone sg w Chinach. Wody ztozowe
z basenu Qaidam zawieraja podwyzszone zawarto$ci potasu, wapnia, litu, boru, bromu,
jodu, strontu, rubidu i cezu. Solanki te majg duzy potencjat do zagospodarowania pod katem
odzysku z nich surowcéw mineralnych. Jedno ze z16z Nanyishan jest obecnie analizowane
jako miejsce lokalizacji instalacji do pozyskiwania strontu z wod ztozowych, $rednia kon-
centracja tego pierwiastka dochodzi tam do 5364 mg/dm?3 (Dong i in. 2009).

W Polsce stront jest mikrosktadnikiem rzadko oznaczanym w wodach podziem-
nych. W wodach leczniczych do$¢ czgsto wystepuje w podwyzszonych ilosciach (ponad
100 mg/dm3 w solankach w Kotobrzegu i Swinoujsciu). Wody Karpat i zapadliska przedkar-
packiego zawierajg zwykle od kilku do kilkunastu mg strontu na decymetr sze$cienny (Ma-
cioszezyk 1989). W trakcie poszukiwan naftowych w wodach wyst¢pujacych w utworach
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cechsztynu (monokliny przedsudeckiej) stwierdzono obecno$é¢ réoznych mikrosktadnikow
w tym strontu, ktory moze mie¢ potencjalne znaczenie przemystowe (Paczynski i Sadurski
red. 2007).

Podsumowanie

W Polsce solanki towarzyszace ztozom ropy naftowej i gazu ziemnego nie byly nigdy
kompleksowo badane pod katem zawarto$ci pierwiastkow uzytecznych, takich jak lit lub
stront. Z16z tych surowcow Polska nie posiada i bazuje na imporcie. Jedynie zawarto$¢ jodu
byla przedmiotem badan w wodach ztozowych na obszarze zapadliska przedkarpackiego
(Zamojcin 2012, 2014). We wczesnych latach siedemdziesigtych XX wieku wykonano ana-
lizy koncentracji jodu w wodach podziemnych w basenach naftowych Polski (Schoeneich
1972).

Analizy zawarto$ci jodu w solankach na terenie Polski przeprowadzono przed odkry-
ciem wickszosci z16z ropy naftowej i gazu ziemnego na obszarze monokliny przedsudeckiej
i bloku Gorzowa. Rezultaty tych badan wskazuja na mozliwosci wystepowania podwyzszo-
nych zawartosci tego pierwiastka w wodach w tych obszarach. Jednak podczas prac zwia-
zanych z poszukiwaniem i udostepnianiem zt6z weglowodoréw w Polsce zachodniej i pot-
nocno-zachodniej nie prowadzono pelnych badan hydrogeochemicznych wod ztozowych.
Podwyzszonych zawarto$ci jodu mozna si¢ rowniez spodziewaé w zlozach weglowodorow
w Karpatach zewnetrznych. Swiadczy o tym podwyzszona zawarto$é jodu w wodach lecz-
niczych uzdrowisk karpackich, takich jak Iwonicz Zdroj czy Rymanow, ktore lezg na obsza-
rze wystepowania akumulacji weglowodorow (Porowski 2001).

Bazujac na danych $wiatowych dotyczacych sktadu chemicznego wod zlozowych ze
716z weglowodorow oraz biorgec pod uwage wyniki badan wod leczniczych wystepujacych
na tych terenach, mozna wnioskowaé, ze rowniez w polskich basenach naftowych wyste-
puja prawdopodobnie solanki o podwyzszonych zawartosciach litu lub strontu. Wéd pod-
ziemnych o podwyzszonej zawarto$ci litu i strontu mozna spodziewac¢ si¢ np. w ztozach
zakumulowanych w utworach czerwonego spagowca lub dolomitu gltéwnego. Wystepujace
w nich wody to silnie st¢zone reliktowe solanki wapniowo-chlorkowe, w ktorych stwierdzo-
no zawartosci litu powyzej 1 mg/dm? (Macioszczyk 1987). Réwniez na obszarze karpackiej
prowincji naftowej (Karpat zewnetrznych) mozna spodziewac si¢ wod o podwyzszonych
zawartosciach strontu i litu.

Prace wykonano w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.190.555.
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WODY TOWARZYSZACE ZL.OZOM WEGLOWODOROW
JAKO POTENCJALNE ZRODLO JODU, LITU I STRONTU

Stowa kluczowe

wody ztozowe, ztoza weglowodorow, jod, lit, stront, odzysk

Streszczenie

Ztozom ropy naftowej i gazu ziemnego towarzysza wody zlozowe. Zazwyczaj sa to solanki
o wysokiej mineralizacji, zawierajace w swoim sktadzie szereg mikroelementow. Badania wykona-
ne w roznych basenach sedymentacyjnych na $wiecie wskazuja, ze wody te czesto sg wzbogacone
w takie pierwiastki jak jod, lit czy stront. Sa to mikroelementy znajdujace obecnie coraz szersze
zastosowanie, np. lit stosowany jest do produkcji akumulatoréw litowo-jonowych oraz baterii lito-
wych, jod wykorzystywany jest przez przemyst farmaceutyczny i elektroniczny oraz w medycynie.
Ze wzgledu na rozwdj produkceji wyswietlaczy LCD oraz baterii i akumulatorow (np. do samocho-
dow elektrycznych) przewiduje si¢ wzrost zapotrzebowania na jod w skali rocznej rzedu 2% i na
lit okoto 1,5%.

Zasoby tych pierwiastkow sg ograniczone i nieréwnomiernie rozmieszczone. Jod produkowany
jest obecnie w trzech krajach Chile (65% produkcji §wiatowej), Japonii i USA; lit w Argentynie,
Australii 1 Chile, natomiast stront w Chinach (50% $wiatowej produkcji), Hiszpanii i Meksyku.
W Polsce jod, lit ani stront nie sg produkowane, cate zapotrzebowanie pokrywane jest przez ich
import.

Solanki o podwyzszonej zawartosci jodu wystepujace w ztozach weglowodoréw stwierdzo-
no w basenach naftowych USA, Kanady i Niemiec. W USA z wod ztozowych prowadzony jest
odzysk tego pierwiastka. Lit zidentyfikowany w licznych wodach ztozowych w USA, Kanadzie,
Japonii i Niemczech nie jest jeszcze odzyskiwany, prowadzone sa natomiast prace nad insta-
lacja pilotowa w Kanadzie. PodwyzZszone zawarto$ci strontu wystepuja w wodach towarzyszacych
zlozom weglowodorow w Ameryce Pétnocnej i Chinach, jak dotad nie jest jednak z nich odzyski-
wany.

W Polsce solanki ztozowe nie byty nigdy badane pod katem mozliwo$ci wykorzystania sktadni-
kow chemicznych w nich rozpuszczonych, z wyjatkiem jodu. Pierwiastek ten byt odzyskiwany z so-
lanek w rejonie Bochni (zapadlisko przedkarpackie) i tylko dla tej jednostki geologicznej wykonano
w ostatnich latach analizy jego zawartosci w wodach ztozowych. Nie badano pod katem przydatnosci
surowcowej zawartosci w wodach zlozowych takich pierwiastkow jak lit czy stront.
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WATER ACCOMPANYING HYDROCARBON DEPOSITS AS A POTENTIAL
SOURCE OF IODINE, LITHIUM AND STRONTIUM
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Abstract

Oil and natural gas fields are accompanied by formation waters, usually highly mineralized brines
containing a variety of trace elements. Analyses carried out in various sedimentary basins around the
world indicate that these waters are often enriched in elements such as iodine, lithium and strontium.
Currently, these micronutrients are finding increasing application in the production of lithium-ion bat-
teries and lithium batteries (lithium) and in the pharmaceutical, medical and pharmaceutical industry
(iodine). Due to the development of production of LCD displays and batteries (e.g. for electric cars),
the expected increase in demand for iodine and lithium is 2% and 1.5%, respectively.

The reserves of these elements are limited and unevenly distributed. Iodine is currently produced
in the three countries: Chile (65% of the world production), Japan and the US. Lithium is produced in
Argentina, Australia and Chile, while strontium is produced in China (50% of the global production),
Spain and Mexico. lodine, lithium and strontium are not produced in Poland and the total demand is
met by imports.

Brines with high iodine content, occurring in the hydrocarbon deposits, have been found in oil
basins in the United States, Canada and Germany. In the United States, this element is recovered
from formation water. Lithium found in numerous formation waters in the US, Canada, Japan and
Germany has not yet been recovered, while the construction of the pilot plant in Canada is underway.
The increased strontium content has been found in waters accompanying hydrocarbon deposits in
North America and China. However, strontium has not yet been recovered from the aforementioned
deposits.

In Poland, the question of possible use of chemical elements dissolved in reservoir brines, with the
exception of iodine, has not yet been studied. The above mentioned element (iodine) was recovered
from brines in the area of Bochnia (Carpathian Foredeep), the only geological unit where an analysis
of iodine content in the formation waters has been carried out in the recent years. The lithium and
strontium content in the formation waters, as well as the question of their possible use, have not yet
been studied.



