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ODSALANIE WOD GEOTERMALNYCH

DESALINATION OF GEOTHERMAL WATERS

The paper presents the results of studies related to the desalination of geothermal
water from GT-1 well (TDS=2.56 g/dm’, boron concentration 8.98 mg/dm?’) using reverse
osmosis process. Integrated pilot installation combines iron removal process, ultrafiltra-
tion and two independent stages of reverse osmosis connected in series.

The studies have shown that desalination of geothermal water allows to obtain high
quality permeate to be used as a technological water (e.g. filling and replenishing the
loss of cooling and heating water) and for other purposes, or even as drinking water.
The removal rate of 98-99% was obtained in relation to the major inorganic components,
94% for SiO, and 92% for fluoride. Similar results were also achieved for microbiologi-
cal indicators. Low removal rate for boron (48%) was obtained at pH=5 and high (96 -
97%) for water with pH 10 — 11. The rejection rate of the tritium, radon (***Rn), uranium
(*3U, #*U) and radium (**Ra,”*’Ra) isotopes ranged from 70.7% to 99.6%. In terms of
total o. and f activity, the average rejection rates amounted to 89.9% and 85.4%, respec-
tively. The contents of the tested nuclides in desalinated water do not exceed the standards
for drinking water.

Scaling prediction showed that at a temperature of 30 °C and for neutral-pH, there
were good conditions for the precipitation of aragonite, barite, calcite, chalcedony, do-
lomite, hydroxyapatite and quartz on the reverse osmosis membranes. Adjusting the pH
of the water to ca. 5 by treating it with HCI had a positive effect on the desalination pro-
cess. On the basis of a morphological evaluation of sediments in the electron scanning
microscope image and through the analysis of the chemical composition of the sediments
crystallized on the membrane, silicates (SiO,) and aluminosilicates (A1,SiO,) as well as
barite (BaSO ) and copper sulphate (CuSO ) and other crystalline structures were found.
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1. Wprowadzenie

Zbyt intensywne wyczerpywanie zasobow wody stodkiej w poréwnaniu do stopnia
ich odnawialnosci, stale pogarszanie jakosci wod podziemnych i powierzchniowych oraz
zmiany klimatyczne obserwowane w ostatnich latach sprawiaja, ze dostep do wadd, ktdre
moga by¢ surowcem do produkcji wody na potrzeby przemystowe i komunalne, staje si¢
ograniczony [1].

W ostatniej dekadzie obserwuje si¢ dazenie wickszo$ci panstw §wiata, a w szczegol-
nosci krajow cztonkowskich Unii Europejskiej, do zréwnowazonego rozwoju gospodar-
czego, w ktorym cele ekonomiczne sg zharmonizowane z ochrong $rodowiska przyrodni-
czego i zasobow naturalnych migdzy innymi poprzez wykorzystanie odnawialnych zrodet
energii [2]. Poszukiwanie, rozpoznawanie i wydobywanie wod termalnych cieszy si¢
w Polsce coraz wigkszym zainteresowaniem, jako przyjaznego dla srodowiska zrodta
energii odnawialnej [3-5]. Eksploatowane wody termalne wykorzystywane sa gtownie do
celow grzewczych, rekreacyjnych i balneoterapii [4,6,7].

»Woda termalna”, jest woda podziemna, ktora na ujgciu posiada temperatur¢ nie
mniejsza niz 20°C. Wydajnos$¢ eksploatacyjna pojedynczego ujecia wynosi od kilkunastu
do kilkuset m*/h [2]. Eksploatowane obecnie na terenie Polski wody termalne podzielono
na cztery grupy [3-5].

—  wody stodkie o mineralizacji <1 g/dm’,

—  stonawe nisko zmineralizowane 1,6-9 g/dm?,

—  solanki nisko zmineralizowane 22-58 g/dm?,

—  solanki wysoko zmineralizowane 70-136 g/dm?>.

Gospodarowanie wydobytej i schtodzonej wody termalnej wiaze si¢ z koniecznoscia
wlasciwej 1 bezpiecznej dla srodowiska ich utylizacji, przy uwzglednieniu aspektow eko-
nomicznych, a praktyczne wdrozenie okreslonych rozwiagzan czgsto napotyka na ogra-
niczenia geologiczne, srodowiskowe i prawne [8]. Jedna metod utylizacji wykorzysta-
nych wod termalnych jest wttaczanie do gérotworu, uznawane za najbardziej optymalny
pod wzgledem hydrodynamicznym i $rodowiskowym sposob utylizacji schtodzonych
wod. Zapewnia odnawialno$¢ zasobow i stabilno$¢ parametrow ztozowych. Jednakze
cel ten mozna osiagna¢ pod warunkiem udostgpnienia do celow chtonnych skal o jak
najwyzszych wartosciach podstawowych parametrow hydrogeologicznych (porowatosc,
przepuszczalno$¢). Inng metoda utylizacji ochtodzonych wdéd jest ich zrzut do ciekow
powierzchniowych. Powoduje to czgsto problemy zwigzane z ochrong $rodowiska, ze
wzgledu na podwyzszone zasolenie oraz wystgpowanie mikroelementow, m.in. boru,
baru, strontu, fluorkéw, bromkow i metali ciezkich.

Te przestanki byly podstawa przeprowadzenia badan majacych na celu rozpoznanie
mozliwosci wykorzystania i zagospodarowania schtodzonych wod geotermalnych z wy-
korzystaniem procesu odsalania za pomocg technik membranowych [6,7,9]. Woda odso-
lona otrzymana z wod geotermalnych moze stanowi¢ wodg¢ uzytkowa, natomiast otrzyma-
ny koncentrat/sél cenny produkt o znaczeniu balneologicznym i gospodarczym [3]. Jako
woda uzytkowa moze to by¢ woda przeznaczone do spozycia przez ludzi jak rowniez
woda technologiczna przeznaczona na przyktad dla uzupetnienia strat w systemie cie-
ptowniczym, co pozwolitoby z jednej strony na petniejsze ich wykorzystanie, z drugiej
strony na ograniczenie kosztow zwiagzanych z pozyskaniem wod powierzchniowych Iub
podziemnych dla tego celu [10-12].
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W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan odsalania wod geotermalnych z ujgcia
Banska GT-1, polozonego w miejscowosci Banska Nizna, na terenie Laboratorium Geo-
termalnego IGSMIE PAN. Ujecie wody wchodzi w sktad systemu cieptowniczego PEC
Geotermia Podhalanska S.A. w Zakopanem [12].

2. Metodyka
2.1 Charakterystyka wody geotermalnej

Do badan wytypowano wod¢ termalng wydobywana z otworow niecki podhalan-
skiej (Banska GT-1), ktora wedtug klasyfikacji Altowskiego-Szwieca zalicza si¢ to typu
SO,-Cl-Na-Ca [14]. Maksymalna wydajno$¢ eksploatacyjna otworu wynosi 120 m’h
i pozwala na uzyskanie wody o temperaturze 82°C. Ich mineralizacja w okresie realizacji
badan wahata si¢ od 2,15 do 2,90 g/dm’. Sa to wody twarde, zawierajace okoto 660 mg
CaCO,/dm’, posiadajg odczyn od stabo kwasnego do obojetnego, podwyzszong zawartos¢
boru (8,98 mg/dm?), strontu (6,0 mg/dm?), fluorkéw (2,6 mg/dm?), arsenu (0,026 mg/dm?),
krzemionki (42,73 mg/dm®) i zelaza (od 3,89 mg/dm?®). Po schtodzeniu do temperatu-
ry 30°C, woda zawiera rozpuszczone gazy CO,, H,S i N, i posiada odczyn w zakresie
pH 4,5-5,0, ktéry po odgazowaniu zwigksza si¢ do wartosci pH 6,73-7,80.

Odgazowana woda z ujgcia GT-1 kierowana byla do stacji odsalania w zamknigtym
systemie, bezposrednio po schlodzeniu na wymiennikach ciepla. Chwilowe natg¢zenie
przeplywu wody termalnej zasilajacej system odsalania wynosito ok. 4-5 m*/h ($rednio
2,4 m'/h).

2.2 Instalacja membranowa

Pilotowa instalacja badawcza sktadata si¢ ze wstepnego przygotowania wody, wtasci-
wego odsalania i uzdatniania koncowego.

Wstepne przygotowanie wody obejmowato obnizenie temperatury, odgazowanie, fil-
tracje mechaniczna, system odzelaziania i dwa moduly ultrafiltracyjne z membranami hy-
drofilowymi, kapilarnymi z polieterosulfonu UFC M5 (X-Flow) o tacznej powierzchni
filtracji 80 m?. Graniczna masa molowa membran wynosita 20 kDa, eksploatacyjny zakres
pH 2-12, maksymalna temperatura 80°C i ci$nienie operacyjne 0,3 MPa.

Temperatura wody zasilajacej instalacj¢ odsalania powinna by¢ nizsza niz 35°C, ze
wzgledu na wrazliwos¢ na oddzialywanie wysokiej temperatury stacji odzelaziania, mem-
bran ultrafiltracjach i membran do odwroconej osmozy. Z drugiej strony, odsalanie wod
0 wyzszej temperaturze jest bardziej efektywne w poréwnaniu do odsalania wod o nizszej
temperaturze, z uwagi na mniejsza lepko$¢ wody. Ponadto niska temperatura wody powo-
duje wzrost aktywnosci gazow, a przez to tworzenie poduszki gazowej w systemie odzela-
ziania. Na rys. | przedstawiono schemat zastosowanego zamknigtego systemu chtodzenia
wody termalnej o strumieniu 5 m/h i temperaturze 80°C.
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Woda z otworu geotermalnego kierowana jest na ptytowy wymiennik ciepta o mocy
285 kW, zasilany z drugiej strony wodg technologiczng pobierang z basenu technologicz-
nego o wymiarach 25 m x 50 m [14]. Ochtodzona woda do temperatury 31°C kierowana
jest dodatkowo na wezownice utozong na dnie basenu technologicznego. Po odfiltrowaniu
wigkszych zanieczyszczen, woda przeptywa wspotpradowo pod ci$nieniem przez ztoza
katalityczne, na ktorym zatrzymane sa wytracone wodorotlenki zelaza. Przefiltrowana
i odzelaziona woda zasila modut ultrafiltracyjny (UF) (rys.2) [14,15]. Membrany UF maja
za zadanie usuni¢cie z wody mikrozawiesin (< 0,03 pm), koloidéw, bakterii i wirusow.
Zamknigty system obiegu wody pozwala na wykorzystanie ci$nienia wod termalnych do
zasilania instalacji odsalania. W celu ustabilizowania ci$nienia wody zasilajacej koniecz-
ne byto odgazowanie wody, poprzez zastosowanie odpowiedniego degazatora z zaworem.
Filtr mechaniczny, stacja odzelaziania oraz modut ultrafiltracyjny maja za zadanie przy-
gotowanie ochtodzonej wody geotermalnej (surowej) tak, by maksymalnie zabezpieczy¢
membrany osmotyczne przed foulingiem i skalingiem.

Woda geotermalna Pilotowa instalacja do odsalania
wod geotermalnych

80°C 5m3/h
v

Wymiennik 27°¢ 5 m*/h
] ciepta 31°C
22°C \5 m3/h Basen technolo-
giczny
57°C 22°C
/

Rys. 1. Schemat systemu chtodzenia wody termalnej na potrzeby pilotowej instalacji odsalania
Fig. 1. Diagram of the geothermal water cooling for the purposes of the pilot desalination facility

Jako najwlasciwszy sposob odsalania do badan pilotowych przyjeto dwustopniowy
system odwrdconej osmozy o wydajnosci 1 m* wody odsolonej na godzing (rys. 2). Przed
pierwszym stopniem RO znajduje si¢ zbiornik posredni wody po UF, pompa wody ptucza-
cej moduty UF, oraz pompa zasilajaca stacj¢ odwroconej osmozy (RO). System odwro-
conej osmozy sktada si¢ ze stacji RO pierwszego stopnia (RO-1) z uktadem dozowania
niezbednych odczynnikoéw chemicznych, zbiornika posredniego permeatu z RO-1, pompy
zasilajacej RO, zestawu dozujacego do korekty pH, stacji odwroconej osmozy drugiego
stopnia (RO-2) z uktadem dozowania niezbgdnych odczynnikoéw chemicznych, zbiornika
posredniego permeatu z RO-2, pompy wody odsolonej, mineralizatora oraz lampy UV
wraz z filtrem.
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Stacja odwrdconej osmozy wyposazona zostata w moduly ci$nieniowe z polia-
midowymi cienkowarstwowymi kompozytowymi membranami DOW FILMTEC
BW30HR-440i. Membrany te przeznaczone sa do odsalania wod stonawych, o podwyz-
szonej zawartosci krzemionki oraz boru i mogg by¢ wykorzystywane do produkcji wody
do picia. Specyfikacja producenta membran przedstawiono w tabeli 1. Na pierwszym
stopniu systemu odwroconej osmozy (RO-1) zabudowano dwa moduly filtracyjne, a na
stopniu drugim (RO-2) jeden. W kazdym module znajdowata si¢ jedna membrana BWRO
o powierzchni 41 m?. Zastosowanie dwustopniowego systemu odsalania, podyktowane
byto trudno$ciami jakie napotyka si¢ przy usuwaniu jonéw boru z wod. Jak wykazaty
dotychczasowe badania, w procesach membranowych warunkiem wysokiej retencji boru
jest odpowiednio wysoki odczyn nadawy (pH ok. 10-11) [16,17].

Woda Fitt || staca | | Urafitraca— 2okt Ogwrecond)
5 Sl \ osmoza
termalna wstepny odzelazianig UF Zbiornik RO
na .
a3 wode Ko,
oyl || maow || Hei i
i T L ¢ Recyrkulacja |
| UF retentat —
Woda U lampa || Fitr | Filtr 1| Odwrécona[* %
pitna uv 5um mineralizujac Zhiornik DSR"C")"ZB Zbiomnik [+
permeatu 2 permeatu
buforowy
2 NaOH | [antyskalant
Wspolne /Leniny
odprowadzenie Pompa T Recyrkulacja pa
retentatu v RO retentat

Rys. 2. Schemat technologiczny pilotowej instalacji odsalania wéd termalnych
Fig. 2. Pilot installation of thermal water desalination
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Tabela. 1. Specyfikacja producenta membrany DOW FILMTEC BW30HR-440i
Table. 1. Manufacturer’s specifications of the DOW FILMTEC BW30HR-440i membrane

Rodzaj membrany Poliamidowa komopzytowa
(thin-film composite)
Powierzchnia czynna (m2) 41
Maksymalne cisnienie (bar) 41
Maksymalny spadek cisnienia (bar) 1,0
Maksymalna temperatura eksploatacji (°C) 45
Maksymalna temperatura ciggtej eksploatacji przy pH powyzej 10 (°C) 35
Zakres pH, eksploatacja ciggta 2-11
Zakres pH, krétkotrwate mycie (30 min.) 1-13
Maksymalny strumieri nadawy (m3/h) 19
Maksymalny Silt Density Index (SDI) nadawy 5
Minimalna retencja soli (%)* 99,4
Retencja SiO, (%)* 99,9
Retencja boru (%)* 83

"Pomiar retencji byt prowadzony w nastepujacych warunkach: 2,000 mg/dm? NacCl, 15,5 bar, 25°C, pH 7 i 15%
odzysk permeatu

Instalacja wyposazona zostata w uklad sterowania poszczegdlnymi procesami i au-
tomatyke zapewniajaca synchronizacje pracy poszczegoélnych elementow systemu. Do-
datkowo, ze wzgledu na badawczy charakter uktadu, w okreslonych punktach instalacji
zamontowane zostaty mierniki umozliwiajace rejestracj¢ podstawowych parametrow hy-
draulicznych i jakosciowych wody: cienienia, temperatury i przewodnosci elektrolitycz-
nej wiasciwej. Instalacja za kazdym urzadzeniem technologicznym zostata wyposazona
w specjalne kroéee przystosowane do poboru probek wod i koncentratu do fizycznoche-
micznych badan.

2.3 Metodyka uzdatniania/odsalania wéd

W celu zoptymalizowania procesu uzdatniania/odsalania wod termalnych z badanego
ujecia GT-1, w pierwsze] kolejnosci zrealizowano krétkotrwate testy obejmujace bada-
nia stopnia odzysku permeatu oraz poziomu retencji jondw boru i innych wskaznikow
zanieczyszczen. Testy te prowadzono przez 11 godzin pod statym ci$nieniem 1,1 MPa
przy kwasnym odczynie wody zasilajacej modut RO-1 i zasadowym odczynie zasilajacym
modut RO-2. Oba stopnie odwroconej osmozy pracowaty niezaleznie i byly polaczone
szeregowo, przy czym modut RO-2 byt zasilany permeatem z modutu RO-1.
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Test dtugotrwaty dla wody z otworu GT-1, zrealizowano w skali poltechnicznej (przy
wydajnosci ok. 1 m*h wody odsolonej) przez okres 8 miesiecy. Filtracji membranowej
poddawano wodg o kwasnym odczynie (pH ok. 5+0,4). Proces realizowano na module
RO-1 przy ci$nieniu transmembranowym 1,1 MPa i odzysku ok. 75-78% nadawy. Tem-
peratura filtrowanej wody wynosita ok. 30°C. Celem obnizenia st¢zenia boru ponizej do-
puszczalnej zawartosci dla wod pitnych (1 mg/dm?®) odsalanie przeprowadzono dwustop-
niowo. Odczyn permeatu po RO-1 zostal skorygowany do poziomu ok. 10+0,5, ktory byt
kierowany do dalszej filtracji membranowej na drugim stopniu RO (RO-2), przy ci$nieniu
transmembranowym 1,0 MPa. Odsalanie w module RO-2 prowadzono przy odzysku ok.
75% nadawy.

2.4 Ocena efektywnosci odsalania

Charakterystyke pracy systemu membranowego, a zasadniczo efektywno$¢ membrany,
definiuja dwa parametry przepuszczalno$¢ (strumien permeatu), ktore okresla wydajnosé
membrany, oraz selektywnos¢, ktora charakteryzuje zdolno§é membrany do separacji.

Strumien permeatu okresla objetos¢, mase lub liczbg moli substancji, ktora przechodzi
przez jednostkowa powierzchni¢ membrany w jednostce czasu i wyraza si¢ najczesciej za
pomocg m*/m?*s, lub dm?*/m?d, kg/m>h.

Wtasnosci separacyjne membran w srodowisku wodnym podaje si¢ za pomoca wspol-
czynnika retencji (R) kluczowego sktadnika:

Oceng jakosci wody zasilajacej 1 odsolonej dokonywano poprzez staty pomiar ,,online”
niestabilnych parametrow fizycznych wody: temperatury i przewodnictwa elektrolitycz-
nego wlasciwego. Pomiaru odczynu dokonywano metoda elektrometryczng bezposrednio
po pobraniu probki wody z instalacji. Oznaczenia sktadnikdéw nieorganicznych wykonano
w laboratorium akredytowanym (PCA-AB 1050), metoda spektroskopii masowej z pla-
zma wzbudzong indukcyjnie (ICP-MS). Stezenie jonéw chlorkowych oraz zasadowo$é¢
wody okreslono metodg miareczkows, zgodnie z akredytowanymi procedurami badaw-
czymi, natomiast fluor oznaczano metoda spektrofotometryczng (Cary UV-vis).

Badania mikrobiologiczne zrealizowano w laboratorium akredytowanym (PCA-AB
595). Zawartosci ogo6lnej liczby mikroorganizméow w temp. 22°C po 68 godzinach prze-
prowadzono, zgodnie z PN-EN ISO 6222:2004, liczbe bakterii grupy coli i liczbe Esche-
richia coli, zgodnie z akredytowanymi procedurami badawczymi.
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Pomiary catkowitych aktywnos$ci nuklidéw a i f promieniotworczych oraz stezenia
izotopoéw radonu (*Rn), uranu (>*U, 2#U) i radu (***Ra, *®Ra) wykonano w Zaktadzie
Fizyki Srodowiska Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej, Akademii Gorniczo-Hut-
niczej w Krakowie przy uzyciu spektrometréw alfa z detektorem potprzewodnikowym
ALPHA SPECTROMETER MODEL 7401 i alfa/beta z ciektym scyntylatorem WALLAC
GUARDIAN 1414 LIQUID SCINTILLATION COUNTER. W tym samym laboratorium
oznaczono zawartos$¢ trytu w badanych wodach, metoda ciektych scyntylatordéw, spektro-
metrem PACKARD MODEL 2500 P TR/AB po uprzednim elektrolitycznym wzbogace-
niu proby [18].

Tendencja do tworzenia weglanu wapnia w wodzie zostata obliczona przy uzyciu in-
deksu nasycenia Langeliera (LSI) i indeksu stabilnosci Ryznara (RSI). LSI i RSI sg to
modele rownowagowe i podaja stopien nasycenia wody wzglgdem CaCO, [9]. Wskaz-
nik nasycenia (SI) roztworu obliczono réwniez za pomocg programu Phreeqc Interactive
2.17.4799 (PHREEQCI) przy uzyciu Phreeqc i Wateq4f bazy danych mineratow [9].

Sktad mineralny produktow foulingu i skalingu zostat okreslony metodg dyfrakcji pro-
mieni rentgenowskich (XRD) stosujac dyfraktometr Philips X'pert APD, lampy Cu i mo-
nochromatora grafitowego. Analiza zostata przeprowadzona w zakresie kata 5-6020. Do
przetwarzania danych dyfrakcji byto uzywane oprogramowanie Philips X'Pert i ClayLab
ver. 1.0. Identyfikacje faz mineralnych zostato oparte na bazie danych PCPDFWIN ver.
1.30. Morfologia i sktad chemiczny gtownych sktadnikow mineralnych, osadzonych na
powierzchni membrany, zostaty okreslone za pomoca skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (SEM). Uzywano mikroskopu SEM FEI Qanta 250 FEG wyposazonego dodat-
kowo w system analizy sktadu chemicznego opartego na spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego — EDS EDAX.

3. Metodyka
3.1 Efektywnos¢ wstepnego przygotowania wody

Zastosowany system odzelaziania, w ktorym woda pod ci$nieniem ok. 0,3-0,5 MPa
przeplywa przez warstwe ztoza katalitycznego (typu MTM), pozwolit na obnizenie steze-
nia zelaza z ok. 4 mg/dm® (dopuszczalne st¢zenie w wodach przeznaczonych do spozycia
przez ludzi wynosi 0,2 mg/dm?) do 0,013-0,021 mg/dm® (retencja 99%) (tabela 2). Ztoze
byto regularnie ptukane celem usunigcia wytrgconych, utlenionych form zelaza i regene-
rowane w statych odstepach czasu, przy zastosowaniu nadmanganianu potasu (KMnO,).
Przefiltrowana z wigkszych zanieczyszczen i odzelaziona woda zasilala modut ultrafil-
tracyjny (UF). Przewodnictwo elektrolityczne i twardos¢ oraz zawarto$¢ glinu wody po
UF ulegly obnizeniu odpowiednio o ok. 10% i 30%—60%. Jest to korzystny efekt, gdyz
niektore zwigzki nieorganiczne, przede wszystkim glinu, krzemu i zelaza, czgsto odkta-
daja si¢ na powierzchni membrany i/lub w porach, ograniczajac jej przepuszczalnosc.
W procesie wstgpnego oczyszczania wody nie stwierdzono zmiany stezenia krzemionki,
poniewaz w wodach termalnych 99% SiO, wystepuje w formie kwasu ortokrzemowego
H,SiO,, a nie w formie koloidalne;j [5,7].
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Woda wykazuje przesycenie wzgledem albitu, chalcedonu i kwarcu, co moze skutko-
wac wytrgcaniem osadow na membranach. Membrany UF regenerowane sg w okreslo-
nych odstepach czasu metodg ptukania wstecznego, ktorego celem jest usuwanie osadow
z powierzani membrany.

Wskaznik SDI zmierzony w wodzie termalnej wynosit ok. 5, a po wstepnym uzdatnie-
niu wody spadt do ok. 2-2,8 (srednio 2,4). Ten pozytywny efekt miat istotne znaczenie dla
ochrony powierzchni membran RO przed foulingiem. Wstgpnie uzdatniona woda kiero-
wana byta do systemu odwrdconej osmozy.

3.2 Wydajnos¢ procesu

W trakcie testu krotkotrwatego wielkos¢ objetosciowego strumienia permeatu (Jv),
wynosita §rednio 6,25-10° m*/m?s dla RO-11 9,03-10° m*/m?s dla RO-2.

Podczas o$miu miesigcy badan wody ze studni GT-1, przepuszczalno$¢ membran mo-
dutu RO-1 wyniosta $rednio 5,25-10° m*/m?-s, przy odzysku permeatu ok. 75-78%. Dla
modutu RO-2 pod ci$nieniem transmembranowym 1,0 MPa i odzysku permeatu ok. 75%,
$redni strumien permeatu ksztattowat si¢ na poziomie 7,9-10° m3/m?-s (rys. 3). Wydajnos¢
procesu odsalania wod geotermalnych z ujecia wlotu GT-1, przeprowadzona w skali pot-
technicznej, byta stabilna. Membrany byly przemywanie permeatem metoda przemywa-
nia wstecznego w regularnych odstepach czasu. Wahania ci$nienia transmembranowego
nie przekraczaty 0,1 MPa zaréwno dla RO-1 jak i RO-2.
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Rys. 3. Zmiany strumienia permeatu (J, ) w czasie odsalania wody geotermalnej
Fig. 3. Changes of permeate flux (J,) during geothermal water desalination
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3.3 Efektywnos¢ odsalania

Jakos¢ wody odsolonej w zakresie sktadnikow nieorganicznych juz po pierwszym
stopniu RO spetniata wymagania stawiane wodom wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi (Tabela 2), za wyjatkiem boru.

W permeacie po RO-1 uzyskano stosunkowo wysoki wspotczynnik retencji, dla mi-
ne-ralizacji 93%, krzemionki 94%, siarczandw 99%, sodu 92%, chlorkow 84%, wapnia
95% 1 magnezu 98% (rys. 4). Przy stabo kwasnym odczynie surowej wody termalne;
selektywno$¢ membran nie byla wystarczajaca w stosunku do boru, ktérego wspdtczyn-
nik retencji wynosit ok. 50-60%. Efektywne usuwanie boru z wody wymagato korekty
pH wody zasilajacej RO-2, poniewaz bor moze by¢ usuniety tylko w formie jonowe;j.
W zasadowym odczynie wody (pH=10) retencja boru ksztaltuje si¢ na poziomie 96%,
aprzy pH=11-97%.

Tabela. 2. Wiasciwosci fizyczne i sktad chemiczny wody geotermalnej po UF oraz odsalaniu metodg RO

Table. 2. Physical properties and chemical composition of raw geothermal water after UF
and desalination with RO method

Parametr Bariska IG-1 Po UF Po RO-1 Po RO-2
Mineralizacja, 2151,0-2700,0 2079,0-2632,0 221,0-271,0 200,9-446,4
mg/dm?
Na, mg/dm? 415,1-543,1 401,8-542,9 7,01-38,84 5,23-27,31
K, mg/dm? 37,44-52,58 36,49-50,93 0,68-4,33 <0,2-1,81
Li, mg/dm3 0,868-1,327 0,805-1,262 0,006-0,084 0,005-0,033
Be, mg/dm?3 <0,0005-0,0011 <0,0005-0,0001 <0,0005 <0,0005
Ca, mg/dm3 168,70-198,80 164,1-198,6 0,7-10 <0,10
Mg, mg/dm? 32,89-41,69 31,74-41,03 0,06-0,67 <0,10
Ba, mg/dm3 0,037-0,125 0,001-0,121 <0,0005 <0,0005
Sr, mg/dm3 4,74-9,30 4,74-6,0 0,025-0,066 0,0003-0,006
Fe, mg/dm3 0,02-4,85 0,002-0,013 0,009-0,0013 <0,001
Mn, mg/dm? <0,005-0,12 0,002-0,05 <0,001-0,003 <0,001
Ag, mg/dm3 0,001 —0,0066 0,00002-0,0004 0,00002-0,00013 <0,0002
Zn, mg/dm3 <0,001-0,066 <0,001-0,005 <0,001-0,003 <0,001
Cu, mg/dm3 0,0014-0,017 0,0014-0,005 0,00009-0,00067 0,00055-0,002
Ni, mg/dm? <0,001-0,039 <0,001-0,034- <0,001 <0,001
Co, mg/dm? 0,00016-0,002 0,00016-0,00072 0,00001-0,00002 0,00001-
0,00002
Pb, mg/dm? <0,0005-0,0021 <0,0005-0,0020 0,0002-0,00096 0,0001-0,0005
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Hg, mg/dm3 0,00002-0,0063 0,00002-0,00014 0,00002-0,00013 <0,00002
Cd, mg/dm3 <0,0002 <0,00002-0,0002 <0,00001 <0,00001
Se, mg/dm? <0,002-0,03 0,001-0,02 0,001-0,002 <0,001-0,001
Sb, mg/dm3 0,00023-0,0009 0,0002-0,00019 0,00002-0,00004 <0,00002
Al, mg/dm? <0,01-0,02 <0,005-0,005 <0,005-0,005 <0,005-0,005
Cr, mg/dm? 0,0002-0,055 <0,00002-0,042 <0,00002-0,007 0,00002-0,002
Mo, mg/dm? <0,0002-0,0024 <0,0002-0,0014 <0,0003 <0,0003
V, mg/dm? <0,00002-0,005 <0,00002-0,005 <0,00002-0,003 0,00002-0,0006
Zr, mg/dm3 0,0001-0,0012- 0,0001-0,0008 <0,0002-0,0001 0,0002-0,0001
Ti, mg/dm3 <0,005-0,04 <0,005-0,03 <0,005 <0,005
As, mg/dm? <0,005-0,03 <0,005-0,019 0,00003-0,009 0,00002-0,0001
Tl, mg/dm3 <0,0005-0,0015 <0,0005-0,0012 <0,0001 <0,0001
W, mg/dm3 <0,0003-0,0057 <0,0003 <0,0003 <0,0003
F, mg/dm3 <0,01-2,6 <0,01-2,6 - 0,137
Cl, mg/dm? 325,0-556,6 320-556 3,4-78,7 5,8-13,4
Br, mg/dm? 0,36-0,86 0,38-0,86 0,052 <0,004-0,004
I, mg/dm3 0,003-0,73 0,003-0,7 <0,02-0,08 <0,004
S04, mg/L 749,6-987,38 665-917,9 2,5-15,05 0,3-6,4
HCOs, mg/dm? 219,0-406,7 265,0-358,0 <0,5-65,5 7-115,3
COs, mg/dm3 <0,5 <0,5 <0,05 <0,5-42,8
NO,, mg/dm? <0,003 <0,003 <0,003 <0,003
NOs, mg/dm? <0,5-3,9 <0,5-3,0 <0,5 <0,5
PO, mg/dm?3 0,104-0,353 0,01-0,24 <0,00061-0,4 <0,00061-0,09
B, mg/dm? 6,83-9,45 6,8-9,5 3,65-6,88 0,16-0,44
Si0z, mg/dm3 33,86-67,87 31,11-65,9 0,4-3,4 0-0,2

Na rys. 4 przedstawiono wspotczynniki retencji mineralizacji, glownych sktadnikow
wody i krzemionki (rys. 4a) oraz mikroelementow (rys. 4b). Widoczny, stosunkowo niski
stopien retencji wzgledem miedzi (75% dla RO-11 79% dla RO-2) oraz wzgledem otowiu
(55% dla RO-1 1 69% dla RO-2) wynika z bardzo niskiego st¢zenia obu pierwiastkow
w wodzie surowej, odpowiednio dla miedzi 0,0047 mg/dm?® i dla otowiu 0,00094 mg/dm?.
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W Tabeli 3 przedstawiono wyniki badan mikrobiologicznych odsolonej wody z GT-1,
w zakresie niezbgdnych wskaznikow bakteriologicznych, okre§lonych rozporzadzeniem
Ministra Zdrowia z 2007 i 2010 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi [19]. We wszystkich probkach wod nie stwierdzono wystgpowania bakterii
grupy coli, w tym réwniez Escherichia coli. Dopuszczalna ogdlna liczba mikroorgani-
zmow w temperaturze 2242°C, po 68+4 h wynosi wedlug obowiagzujacych uregulowan
prawnych 100 jtk/1ml. W badanych wodach stwierdzono: 9 jednostek w odsolonej wodzie
z ujecia GT-1. Wyniki badan potwierdzity wysoka czysto§¢ mikrobiologiczna odsolonych
wod termalnych.

RO-2

LY o,
@ & & oA
Ut 19 RO1
A5

W
& Qe"'\' ??" & @

Rys. 4. Wspbtczynnik retencji kluczowych sktadnikéw wody: A - makrosktadnikow;
B — mikro-sktadnikéw po RO-1 and RO-2
Fig. 4. Retention coefficients for key compounds: A - macro-elements
and B - microelements after RO-1 and RO-2
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Tabela. 3. Wyniki badar mikrobiologicznych wéd odsolonych
Table. 3. Results of microbiological analysis of desalted waters

Parametr GT-1 Dopuszczalna zawartos¢ wg RMZ
Liczba bakterii grupy coli [jtk/100 ml] 0 0
Liczba Escherichia coli [jtk/100 ml] 0 0
Ogodlna liczba mikroorganizméw w temp 22+2°C po 68+4 h 9 100

3.4 Problem usuwania boru

Badania usuwania boru w funkcji pH nadawy i stopnia odzysku permeatu wykazaty za-
lezno$¢ wspotezynnika retencji od stezenia boru w wodzie termalnej [5]. Zawarto$¢ boru, po
module RO-1, zostato obnizone $rednio z 8,295 do 3,65-6,88 mg/dm?, a retencja wyniosta
48%, natomiast stezenie boru w wodzie po RO-2 wynosito 0,16-0,44 mg/dm?. Maksymalna
zawarto$¢ boru w wodach do picia, wedtug uregulowan krajowych, wynosi 1,0 mg/dm?
[19] i jest zgodna z dyrektywa 98/83/EC z dnia 3 listopada 1998 r. w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [20]. W celu osiagnigcia takiego poziomu
zawarto$ci boru wymagany jest 2.stopniowy system odsalania metodg RO przy zasto-
sowanym w badaniach module membranowym. W celu zoptymalizowania procesu usu-
wania boru przeprowadzono badania retencji boru w procesie RO pod statym ci§nieniem
1,1 MPa i zmiennym odczynie wody surowej poczawszy od pH 3 do 11 (rys. 5). Najwyz-
sze wspotczynniki retencji wynoszace 96 1 97% uzyskano dla wartosci pH odpowiednio 10
i 11. Modelowanie termodynamiczne stanu surowych wod geotermalnych (Banska 1G-1)
wykazaty réwniez, ze przy oboj¢tnym odczynie wody, 98% boru wystepuje jako niezdy-
socjowany kwas borowy (H,BO,), a pozostate 2% to jony metaborowe H,BO,- i fluorki
boru. Po skorygowaniu odczynu do lekko kwasnego (pH 5-6), kwas borowy staje si¢ do-
minujagcg forma boru w wodzie (99,98%). Odwrotnie przy pH wigkszym niz 10, gtowna
forma boru jest anion metaborowy H,BO,- (95,53%).
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Rys. 4. Retencja boru jako funkcja odczynu wody surowej
Fig. 4. Boron retention ratios as a function of feed pH
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Nalezy ponadto dodac, ze za dawke bezpieczng dla czlowicka uznaje si¢ 0,16 mg
boru na 1 kg masy ciata (WHO, 1998 2008). Wykorzystujac nowe dane i oceny wykonane
w USA, Komitet do spraw jako$ci wod pitnych przy WHO (The Drinking Water Quali-
ty Committee), w 2009 r. zarckomendowat korekte stezen boru w wodach do picia do
2,4 mg/dm®. Nowe wytyczne (Revised Guideline Value and Summary Statement) majg
zosta¢ opublikowane w IV edycji Guidelines for Drinking-water Quality. W nawigza-
niu do tego, w kolejnych latach prawdopodobnie ulegnie zmianie dyrektywa 98/83/EC
oraz krajowe standardy jakosci wdod do picia. Odsalanie wod (o zawartosci boru ok.
10 mg/dm?) do wskazanego poziomu byloby efektywne przy korekcie pH do 8, przed dru-
gim stopniem RO. Wigzatoby si¢ to ze znacznym ograniczeniem zuzycia sody kaustyczne;j.
Z kolei odsalanie wod zawierajacych bor w stezeniu ok. 4,5 mg/dm? byloby efektywne juz
w jednostopniowym systemie odsalania [16,17].

3.5 Zawartos¢ radionuklidow

Ocena mozliwosci wykorzystania odsolonych wod termalnych przeznaczonych do
spozycia przez ludzi, wymaga okreslenia, poza omowionymi wczesniej wskaznikami nie-
organicznymi i mikrobiologicznymi, rowniez wskaznikoéw radiologicznych.

Stwierdzono, ze poziom aktywnosci o w wodach geotermalnych z ujgcia Ban-
ska GT-1 ksztattuje si¢ na poziomie 620 mBg/dm®. Zawarto$¢ izotopoéw uranu *5U
i 2*U, wynosi odpowiednio 3,7+0,3 mBq/dm? i 5,9+0,3 mBg/dm?, a izotopéw radu **Ra
i 28Ra odpowiednio 514+60 mBg/dm? i 157+55 mBg/dm’. Badania wykazaty obecno$é¢
B-promieniotworczego 228Ra (pochodzacego z szeregu ***Th) oraz a-promieniotworczego
226Ra (z szeregu *%U) (Tabela 4). Catkowita aktywno$¢ B wody z analizowanego uje-
cia wynosi 1,150£340 mBqg/dm?® [18]. Badania st¢zenia trytu, w granicach doktadnosci
pomiarow bylo zblizone do zera, co oznacza, ze wody te pochodza z infiltracji sprzed
1952 1., tj. sprzed rozpoczgcia prob z bronig termojadrowa w atmosferze i nie stanowia
zadnego zagrozenia radiologicznego dla potencjalnych konsumentow [18].

Tabela. 4. Catkowita aktywno$c o. i 8 oraz roczna dawka efektywna oraz stezenie izotopow trytu, uranu
i radu w wodach geotermalnych i w wodzie odsolonej (niepewno$ci oznaczania na poziomie ufnosci 0,95)
Table. 4. Gross a activity, gross B activity, annual effective dose equivalent and contents of tritium,
uranium and radium isotopes in the geothermal water and in product water (with 95% confidence
limits indicated)

Opis Banska Po RO-2 Normy
1G-1
Tryt, TU/L 0,0+0,4 0,0+0,3 100 Bq/L (850 TU/L)
Catkowita aktywnosé o, mBq/L 6204150 <50 500%
Catkowita aktywnos¢ 3, mBq/L 1,150+340 <100 1000%
Stezenie izotopdw uranu, mBg/L 38y 3,740,3 <0,50 10,000%
24 5,940,3 <0,50 1.000¥
Stezenie izotopdw radu, mBq/L 226Ra 514+60 <2,0 10003
228Ra 157£55 <10,0 100%
Roczna dawka efektywna, mSv/rok ! 0,37 0,028 0,12

Y Roczna dawka efektywna dla dorostych ktérzy dziennie spozywaja wode w ilosci $rednio ok. 2 litry;
2 stezenie dopuszczalne na podstawie [21], ¥ stezenie dopuszczalne na podstawie [19]
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Zgodnie z normami krajowymi [19] oraz wytycznymi dyrektywy UE [20] dopuszczal-
na dawka radionuklidow w wodzie do picia wynosi 0,1 mSv. Szacunek ten wyraznie nie
uwzglednia trytu, potasu “°K, radonu i produktéw ich rozpadu. Dawka 1 Sv jest rowno-
wazna absorbcji 1 dzula (1 J) energii na 1 kg masy ciata, w odniesieniu do rodzaju pro-
mieniowania i bioragc pod uwage fakt, ze rézne izotopy maja ré6zng trwato$¢ w organizmie
cztowieka i tym samym powodowa¢ mogg rozne efekty biologiczne [18]. Dopuszczalne
dawki promieniowania jonizujgcego na organizm cztowieka sg zroznicowane w zalez-
nosci od rodzaju izotopu i wieku konsumenta (tabela 5) [22]. Izotopy radu maja wigkszy
wptyw na grupy wiekowe <1 rokui 12 — 17 lat w poréwnaniu do innych grup wiekowych,
co jest zwigzane z intensywnym wzrostem tkanek kosci w tych latach.

Tabela. 5. Dopuszczalne dawki (mSv/Bq) czterech gtdwnych izotopéw uranu i radu w odniesieniu

do grup wiekowych [22]
Table. 5. Committed unit doses (mSv/Bq) of four key isotopes, uranium and radium
by age group [22]
Radionuklidy Grupa wiekowa
<1 1-2 2-7 7-12 12-17 >17
238y 3,4-10* 1,2-10* 8,0-10° 6,8-10° 6,710 4,5:10™°
34y 3,7-10* 1,0-10* 8,810 7,4-10° 7,410 4,9-10°°
226Ra 4,7-107 9,6:10 6,2:10 8,0-10* 1,5-10°3 2,810
228Ra 3,0-1072 5,710 3,410 3,9-10 5,3:1073 6.9-10

Efektywnos$¢ systemu odsalania w odniesieniu do naturalnych radionuklidow zostat
oceniony dla wody z drugiego etapu RO. Zgodnie z krajowymi normami wody do picia
[19] radiologiczne badania jakosci wody obejmuja tryt i catkowita dopuszczalng dawke
(z wylaczeniem trytu, potasu *K, radonu i jego produktéw rozpadu). Jak pokazano
w tabeli 4, zawarto$¢ badanych nuklidow w wodzie odsolonej nie narusza standardow dla
wod do picia i jest nizsze niz dla wody surowej. Wspodtczynnik retencji wyniost od 70,7 do
99,6% [18]. Najwyzsza retencje, wynoszaca 96,6% uzyskano dla izotopu **Ra, natomiast
dla izotopu izotopu ***Ra - 93.6%. Efektywnos¢ retencji **U i #**U jest rowniez wysoka
i wynosi ponad 91%. Calkowite aktywnosci a i B w permeacie sg zbyt niskie, aby je obli-
czy€. Zakladajac, ze aktywnosci a i  radionuklidow ponizej dolnej granicy wykrywalno-
$ci sg rowne tej granicy, retencja brutto aktywnosci wynosita odpowiednio 91,9% 1 91,3%.
Roczne dawki efektywne pomiaru naturalnej promieniotworczosci wody obliczone dla
grupy ludzi dorostych (>17 lat) sa znacznie nizsze od poziomu (0,1 mSv). Natomiast
dla surowych wod geotermalnych sa wigksze niz dopuszczalny poziom (0,1 mSv). Na
podstawie zmierzonych w odsolonej wodzie aktywnosci izotopdw U, 24U, *Ra i ***Ra,
dawka roczna od tych izotopoéw w odniesieniu do 0s6b powyzej 17 roku zycia wyniesie:
0,028 mSv/rok, stanowiac 28% dawki dopuszczalnej [22].
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3.6 Fouling i skaling membran

W procesach odsalania wod, w wyniku polaryzacji stgzeniowej nastgpuje wzrost
stezenia substancji rozpuszczonej w poblizu membrany, a po przekroczeniu termodyna-
micznego iloczynu rozpuszczalnosci, osady soli trudno rozpuszczalnych wytracaja si¢
na powierzchni membrany, tworzac skaling. Scaling wptywa w sposob bezposredni na
zywotnos¢ membran, wydajnos¢ procesu odsalania i koszty eksploatacyjne, stad progno-
zowanie i zapobieganie wytracaniu osadow w systemach membranowych stanowi jeden
z kluczowych problemow eksploatacyjnych. Odgrywa tez wazng rol¢ w odsalaniu wod
geotermalnych. Wody geotermalne czgsto wykazuja wysoka twardo$¢ weglanowa oraz
podwyzszong zawarto$¢ krzemionki, siarczanéw, strontu, baru i in. Podwyzszona tem-
peratura tych wod sprzyja szczegdlnie powstawaniu osadow weglanowych, ale rowniez
szczegolnie trudno rozpuszczalnej krzemionki i siarczanu baru [7].

Prognoza scalingu przeprowadzona z wykorzystaniem modelowania geochemiczne-
go (PHREEQC) wykazata, iz w temperaturze 30°C i przy neutralnym pH wody z ujgcia
GT-1 charakteryzowatly si¢ dobrymi warunkami do wytracania, na membranach do RO,
aragonitu (S1=0,25), barytu (SI=0,82), kalcytu (SI=0,39), chalcedonitu (SI=0,38), dolo-
mitu (SI=0,45), hydroksyapatytu (SI=1,39) i kwarcu (SI=0,79) [9]. W celu zapobiezenia
temu zjawisku w badaniach zastosowano substancj¢ kompleksujaca jony dwuwartoscio-
we (antyskalant), bedaca mieszaning kwasu fosforowego (Hydnex M09) oraz dodatkowo
dozowano kwas solny do pH = 5. Modelowanie termodynamiczne stanu geochemicznego
wody po usunigciu zelaza, ultrafiltracji i po regulacji pH do wartosci 5 wykazaty skton-
no$¢ do wytracania osadow krzemionki (SI=0,6-0,7) i barytu (SI=0,6), natomiast znikta
tendencja do wytrgcania weglanéw. Korekta pH przed drugim stopniem RO sprawita,
ze ponownie pojawila si¢ mozliwo$¢ wytracenia aragonitu (SI=1,32), kalcytu (SI=1,46)
i dolomitu (SI=1,7) i to wigkszym stopniu niz dla wody surowej [9]. Nalezy jednak zwro-
ci¢ uwage, ze proces wytracania po RO-1 moze wystapi¢ na mniejsza skalg, poniewaz
woda wprowadzana do etapu RO-2 jest juz w duzej mierze odsolona. Przed etapem RO-1
woda zawierata ok.185,9 mg Ca/dm® i 37,5 mg Mg/dm® i posiadata catkowita twardos¢ ok.
645 mg CaCO,/dm’. Permeat po RO-1, podawany do RO-2, zawieral odpowiednio ok.
10 mg Ca/ dm* i 0,18 mg Mg/dm’, a catkowita twardo$¢ nie przekraczata 4 mg CaCO*/dm’.
Gdy roztwor jest bardziej nasycony w odniesieniu do weglanu wapnia i dolomitu ze
wzgledu na jego wysokie pH, ilo$¢ osaddw, ktore moga potencjalnie wytracié si¢ z wody
jest znacznie nizsza.

Wyniki badan membran, po 8 miesigcach odsalania wody geotermalnej wykazaty
niewielkg liczbe rozproszonych osadow (rys.6), co sugeruje dobra zywotno$¢ membran
w tego rodzaju zastosowaniach [9].
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Rys. 6. Zdjecia powierzchni membran SEM po 8 miesigcach odsalania wody geotermalnej z ujecia GT-1 i
modufu RO-1. Obraz po prawej stronie przedstawia tg samg membrane pod wigkszym powigkszeniem.
Fig. 6. SEM images of the BWRO membrane surface after an eight-month period of geothermal
water desalination coming from the RO-1 module. The image on the right is similar to that
on the left but with greater magnification.

Zaobserwowano znaczne zroznicowanie sktadu mineralnego substancji utworzonych
na membranie i ich nierownomierne, mozaikowe roztozenie. Osady wystgpowaty na po-
szczegolnych powierzchniach modutu spiralnego, rowniez na siatce rozdzielajacej mem-
brang. Wigkszo$¢ ziaren posiadata wielkos¢ do kilku do maksymalnie 30 um. Skupienia
osadow zwykle wykazywaty charakter niejednorodny. Byly to substancje wtorne zaabsor-
bowane na poszczeg6lnych warstwach membrany oraz wytracone z resztek wody pozo-
statej na membranie, a glownym mineratem (98%) jest halit.

Na podstawie oceny morfologicznej osadow w obrazie SEM i ich sktadu chemicznego
wydzieli¢ mozna wyraznie krzemiany, glownie kwarc (SiO,) i glinokrzemiany (ALSiO,),
struktury krystaliczne barytu (BaSO,) oraz siarczanu miedzi (CuSO,) (rys.7) [9]. Stwier-
dzono rowniez osady fosforanu wapnia (prawdopodobnie apatytu, Ca,[(C1,OH)(PO,).]),
w ktorym czgs¢ chloru mogla zosta¢ podstawiona przez brom, o czym moze swiadczy¢
powinowactwo geochemiczne obu pierwiastkdw. Lokalnie rozpoznano réwniez celestyn
(SrSO,) i stroncjanit (SrCO,). Fazy state, ktore wtornie wykrystalizowaty z resztek wody
pozostalej na membranie to glownie halit (NaCl) i bezpostaciowa krzemionka SiO,. Nie
stwierdzono osadow weglanu wapnia. Catkowita ilo$¢ osadu mozna ocenié na niespetna
1% powierzchni membrany, w tym 98% stanowity wtdrne krysztaty czystego halitu.
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Rys. 7. Zdjecia SEM-EDS powierzchni membrany RO, przedstawiajgce utworzone krysztaty (a)
BaSO, (baryt) oraz CuSO, (b).
Fig. 7. SEM-EDS images of the RO membrane surface, revealing the formation of (a)
BaSO, (barite) and CuSO, (b) scales.

Na dyfraktogramie XRD zidentyfikowano mineraly wtérne halitu i barytu oraz dwa
bardzo szerokie, pojedyncze refleksy z podniesionym ttem co wskazuje na niski stopien
uporzadkowania struktury (rys.8). Mata liczba refleksow nie pozwala na identyfikacje tych
faz. Nie mozna wykluczy¢ ze sg to rozpoznane w obrazie SEM zwiazki fosforu (apatyt).

Najwickszg ilo$¢ osadow stwierdzono na poczatkowym odcinku pierwszego modutu
RO-1. W tej czesci modutu stwierdzono niewielkie krysztaly o pokroju ostrokrawedzi-
stym (gips) i biate plamki mineralne - siarczanu baru (baryt). Trudno dokonac precyzyjnej
oceny stopnia adsorpcji rozpoznanych pierwiastkow. Czesto w surowej wodzie geoter-
malnej stezenia mikroelementow takich jak miedz, glin czy chrom wystgpuja w steze-
niach ponizej granicy oznaczalnosci. W wyniku odsalania wody geotermalnej o kwasnym
odczynie (pH ok. 5) adsorpcja na membranie RO-1 wynosita ok. 16% dla jonow baru,
ok. 36%, dla chromu, 50% dla miedzi i 0k.40% dla fosforanéw [9]. Osady utworzone na
membranie RO-2, to glownie wtdrne fazy stale stragcone z resztek pozostatej wody. Nie
zaobserwowano osadow weglanowych.
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Rys. 8. Typowe wyniki XRD depozytéw utworzonych na membranie RO-1: H-halit, B — baryt,? —
prawdopodobnie fosforany.
Fig. 8. The typical XRD results for the scale deposits formed on the RO-1 membrane:
H — halite, B— barite, ? — probably phosphates

3.7 Utylizacja koncentratu

Odsalanie wody, z wykorzystaniem procesOw membranowych, termicznych czy tez
rozwigzan hybrydowych, zawsze generuje powstawanie zarowno czystej wody jak i za-
tezonego roztworu (koncentrat/retentat). W praktyce odsalania wod morskich, koncentrat
odprowadzany jest zwykle z powrotem do morza, natomiast wigksze utrudnienia wyste-
puja przy eksploatacji systemow weglebi ladu. Stgzenie mineratow i substancji zanieczysz-
czajacych w koncentracie z zakladéw odsalania wody jest zwykle okoto 2 — 3 razy wyzsze
niz w wodzie surowej [23]. Tak wigc w duzym stopniu na koszt odsalania wod w glebi
ladu wptywa sposob utylizacji koncentratu.

W przypadku odsalania wod geotermalnych, walory koncentratu z odsalania wod
geotermalnych, moga zosta¢ wykorzystane w balneologii lub rekreacji badz w innych
procesach przemystowych pozwalajacych na odzysk zatezonych mikroelementéw badz
soli. Wody termalne bogate sg w potas i mikroelementy, takie jak Li, Sr, B, Br, I oraz
krzemionke. Koncentrat, moze znalez¢ szerokie zastosowanie, rowniez jako alternatywny
produkt o cechach balneologicznych. W przypadku osrodkéw rekreacyjnych wykorzy-
stujacych wody termalne mozliwe jest wzbogacenie oferty, m.in. poprzez wykorzystanie
zageszczonego roztworu w tezniach lub dla zréznicowania zasolenia wody w nieckach
basenowych, poprzez mieszanie go z wodami nisko zmineralizowanymi. Podstawowym
czynnikiem warunkujacym wskazany kierunek wykorzystania bedzie sktad chemiczny
roztworu, ktory jest §cis§le uwarunkowany sktadem chemicznym wody poddanej odsala-
niu. Wystepujace w wodach termalnych mikroelementy, takie jak arsen, bar, bor, metale
cigzkie i in. moga ograniczy¢ te mozliwosci w okreslonych przypadkach. Wyniki badan
retentatu (tabela 6) uzyskanego w trakcie odsalania wod z odwiertu GT-1 spelniaja ocze-
kiwane parametry dla wod wykorzystywanych do uzytku zewngtrznego.
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Tabela. 6. Wiasciwosci fizyczne i sktad chemiczny "surowej" wody termalnej (GT-1) i koncentratu
po odsalaniu.
Table. 6. Physical properties and chemical composition of the “raw” thermal water (GT-1)
and concentrate after desalination

Parametr Bariska 1G-1 Retentat po odsalaniu
TDS, mg/ dm? 2562 8785
Twardos¢ catkowita, mgCaCO3/ dm? 645 2155
Twardos$¢ weglanowa, mgCaC03/ dm? 214 238
Przewodnosé, mS/cm 3,55 11,4
Si0z, mg/dm? 42,7 202
Na, mg/dm3 467 1794
K, mg/dm? 45,2 145
Li, mg/dm? 0,868 3,53
Be, mg/dm? <0,005 <0,005
Ca, mg/dm? 196 645
Mg, mg/dm? 42,7 123
Ba, mg/dm? 0,125 0,189
Sr, mg/dm? 6,0 18,6
Fe, mg/dm? 3,89 28,7
Mn, mg/dm3 0,12 0,434
Ag, mg/dm? <0,01 <0,01
Zn, mg/dm3 0,066 0,068
Cu, mg/dm? 0,017 0,019
Ni, mg/dm? 0,039 0,079
Co, mg/dm? 0,002 0,002
Pb, mg/dm? <0,0005 0,0011
Cd, mg/dm? <0,0005 <0,0005
Se, mg/dm? 0,03 0,02
Sh, mg/dm? 0,001 0,001
Al, mg/dm? 0,001 0,01
Cr, mg/dm? 0,055 0,081
As, mg/dm? 0,03 0,03
Tl, mg/dm3 <0,0005 <0,0005
W, mg/dm? <0,01 <0,01
F, mg/dm3 <0,01-2,6 <0,01-2,6
Cl, mg/dm? 636 320-556
F, mg/dm? 2,60 5,92
S04, mg/ dm? 938 665-917,9
I, mg/dm3 0,73 2,47
B, mg/dm? 8,98 22,9
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Zawartos$¢ substancji rozpuszczonych w zatgzonym roztworze uzyskanym w trakcie
odsalania wod z badanych otwordw znacznie przekracza stgzenia w ,,surowych” wodach
termalnych. TDS koncentratu w procesie odsalania wody z ujecia GT-1, wykazuje mi-
neralizacje 8,78 g/dm’, przy podwyzszonym stezeniu substancji decydujgcych o walo-
rach leczniczych/balneologicznych wody: kwasu metakrzemowego (263 mg/dm?), jonu
fluorkowego (5,92 mg/dm?®), jonu jodkowego (2,47 mg/dm?®). Przekroczenia w zakresie
stezenia chromu (0,081 mg/dm? przy dopuszczalnym 0,01 mg/dm?), niklu (0,079 mg/dm?
przy dopuszczalnym 0,03 mg/dm?®) stwierdzono wytacznie w odniesieniu do wéd stoso-
wanych w kuracji pitnej lub inhalacji, a jonow boru (22,9 mg/ dm? przy dopuszczalnym
5,0 mg/dm?) dla kuracji pitnej stosowanej w okresie powyzej 1 miesigca [24]. Uwzgled-
niajac parametry wskazane w tabeli 7, nie stwierdzono w koncentracie substancji unie-
mozliwiajacych jego zastosowanie w wodach przeznaczonych do uzytku zewngtrznego,
a wigc m.in. wykorzystywanego w basenach rekreacyjnych [24]. Warto podkreslié, ze ze
wzgledu na temperature, ok. 30°C, koncentrat zachowuje walory wody termalnej. Naj-
wyzsze dopuszczalne stezenia sktadnikéw niepozadanych w nadmiernych stezeniach oraz
toksycznych wg krajowych kryteriow oceny wlasciwosci leczniczych wod (wod wyko-
rzystywanych m.in. w obiektach balneologicznych) przedstawione zostaly w tabeli 7 [25].

Tabela. 7. Najwyzsze dopuszczalne stezenie zwigzkow, ktore sg niepozgdane w nadmiernej ilosci lub
toksyczne zgodnie z kryteriami oceny wiasciwosci leczniczej wod
Table. 7. The maximum concentration of compounds undesirable in excessive amounts or toxic
according to the criteria of the waters healing properties evaluation

Parametr Najwyzsze dopuszczalne stezenie
Kuracji pitnych Inhalacji Kapieli

Antymon, mg/dm3 0,01 0,01 -
Azotany(lll), mg/dm3 0,02 0,02 0,2
Azotany(V), mg/dm3 10,0 10,0 20,0

Arsen(llI+V), mg/dm? 0,05 0,1 -

Ba, mg/dm3 1,0 10,0 -

B, mg/dm? 5,0 30,0 -
Cyjanki, mg/dm? 0,01 0,01 0,01

Chrom catkowity, mg/dm? 0,01 0,01 -

Al., mg/dm? 0,1 0,1 -

Cd, mg/dm3 0,003 0,003 -

Ni, dm? 0,03 0,03 -

Pb, dm? 0,01 0,01 -

Hg, dm3 0,001 0,001 -
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W innych przypadkach konieczna jest utylizacja koncentratu, przy dopetnieniu wymo-
gow ochrony srodowiska [8]. Jednym z rozwigzan moze by¢ wtlaczanie koncentratu, do
gtebokich struktur wodono$nych, oddzielonych od uzytkowych pozioméw wodonosnych
[8]. Wtlaczanie koncentratu do struktur geologicznych wraz ze strumieniem schtodzonych
wod geotermalnych stanowi najbezpieczniejsza opcj¢ dla srodowiska. Sktad chemiczny
zatlaczanej cieczy ma kluczowe znaczenie dla powodzenia procesu wttaczania wod do
ztoza, a tym samym wlasciwego trybu pracy calej instalacji geotermalnej. W procesie re-
akcji woda-skata, roztwor powstaty przez zmieszanie koncentratu z naturalng woda ztozo-
wa, moze determinowac procesy wytracania okreslonych faz mineralnych, co w rezultacie
mogtoby doprowadzi¢ do kolmatacji otworu chlonnego i pogorszenia warunkoéw wtta-
czania wod do gorotworu. Koniczne jest wigc okreslenie strumienia koncentratu, ktory
moze by¢ mieszany z woda geotermalna. Teoretycznie mozna zatozy¢ odsalanie catego
strumienia eksploatowanych wod termalnych, ale majac na wzgledzie zywotno$¢ syste-
mu geotermalnego, w tym odnawialno$¢ zasobow energii geotermalnej, rozwigzaniem
korzystniejszym bytoby wdrozenie procesu UF-RO systemie mieszanym (rys. 9) [2,24].
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Rys. 9. Schemat dubletu geotermalnego wyposazonego w instalacje odsalania ochtodzonej wody termalnej.
Fig. 9. Diagram of geothermal doublet with a cooled geothermal water desalination facility.
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4. Podsumowanie i wnioski

Energia geotermalna jest uzywana przede wszystkim jako zrodto ciepta. Zrzut wyko-
rzystanych/odpadowych waod termalnych do ciekow powierzchniowych i kanalizacji jest
praktyka dos¢ powszechnie stosowana w polskich zaktadach eksploatujacych wody w ce-
lach cieptowniczych, balneologicznych i leczniczych. Jest to rozwigzanie wysoce nieko-
rzystne, z uwagi na szeroko rozumiang ochrong srodowiska. Konieczne sa wigc dziatania
w kierunku opracowania metod wykorzystania schtodzonej wody, jako wody uzytkowe;j,
na przyktad jako wody do picia, co moze zmniejszy¢ negatywne skutki zrzutow stonych
wod geotermalnych do srodowiska. W tym celu niezbgdne sg jednak systemy uzdatniania
wody skuteczne do usunigcia zwigzkéw nieorganicznych w tym boru i radionuklidow.
Przydatna moze by¢ technika odwrdconej osmozy, ale wysoka zawartos¢ boru obecna
w wodzie geotermalnej wymaga czg¢sto prowadzenia procesu u ukladzie 2. stopniowym
wraz z korekta pH. Wysoka zawarto§¢ dwuwarto$ciowych jonéw metali uniemozliwia
prowadzenie procesu RO w systemie 1. stopniowym, poniewaz alkaliczny odczyn wody
bedzie powodowal wytracanie osadow i fouling membran do odwroconej osmozy.

Pilotowe badania odsalania wdd termalnych, eksploatowanych w obrebie niecki pod-
halanskiej, wykazaty, iz zastosowanie hybrydowego systemu opartego na odzelazianiu, ul-
trafiltracji i odwréconej osmozie wyposazonej w membrany do odsalania wod stonawych,
juz po pierwszym stopniu RO (pH 5+0,4) powoduje uzyskanie wody o wysokiej jakosci.
Wspotczynniki retencji wynosza 96-97% w odniesieniu do przewodnictwa elektrolitycz-
nego wlasciwego, 94% dla SiO,, 92% dla fluorkéw, nie mniej niz 84% dla arsenu oraz je-
dynie 48% dla wody zawierajacej 8,98 mg/dm? boru. Niskie usunigcie boru spowodowato
konieczno$¢ rozbudowy systemu o drugi stopien RO z korekta pH do wartosci 10— 11, co
dato wysoka retencje boru wynoszaca 96 - 97%. W tych warunkach glowna forma boru
w wodzie jest anion metaborowy H,BO,-, stanowigc odpowiednio 97% - 98% analitycznie
oznaczonej zawartosci boru. Wspotczynnik retencji po RO-1 wzgledem twardosci ogdlnej
i weglanowej wyniost 99%, co miato istotne znaczenie dla przebiegu procesu odsalania
w wysokim pH na drugim stopniu RO. Wyniki badan jakosci wykazaty, spetnienie wymo-
gow jakosci wody do picia rowniez pod wzgledem mikrobiolo-gicznym i radiologicznym.

Podczas 8. miesigcznych badan pilotowych, z wykorzystaniem membran DOW
FILMTEC BW30HR—440i, nie stwierdzono spadku wydajnosci systemu membrano-
wego, a efektywno$¢ odsalania wody geotermalnej byta wysoka (75-78% z RO-1 75%
z RO-2). Stwierdzono niewielka ilo§¢ osadow na powierzchni membran, co $wiadczy, iz
odsalanie wody w instalacji przemystowej moze by¢ prowadzone przy wysokim stopniu
odzysku permeatu (75%) i pH ok. 5 przed RO-1 i ok. 10 przed RO-2, w warunkach ryzyka
krystali-zacji substancji trudno rozpuszczalnych (krzemionki, barytu, glinokrzemianow
i siarczandw miedzi).

Ocena mozliwoséci wdrozenia analizowanego systemu UF-RO na skale przemystowa
w duzej mierze zalezy od kierunkow i mozliwosci utylizacji/zagospodarowania koncen-
tratu. Gospodarczy odzysk substancji mineralnych, czy tez balneologiczne wykorzystanie
koncentratu, $cisle zalezy od jego sktadu fizykochemicznego. Alternatywnym rozwiaza-
niem moze by¢ jego wttaczanie do gérotworu przy wykorzystaniu istniejacego systemu
otworéw chtonnych.
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