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INSTALACJA DO USUWANIA SIARKOWODORU
Z WOD GEOTERMALNYCH

STRESZCZENIE

Usuwanie z wod geotermalnych siarkowodoru i innych, niepozadanych sktadnikéw gazowych jak np. Rn-222
prowadzi si¢ metodami fizycznymi polegajacymi na wymianie gazow w uktadach silnie zdyspergowanych. Znane
s techniczne rozwigzania, w ktorych rozpyla si¢ wod¢ w strumieniu powietrza lub dozuje strumien spr¢zonego
powietrza do oczyszczanej wody. Tworzenie zdyspergowanej fazy wodnej lub gazowej w drugiej fazie ciagtej ma
na celu fizyczng separacje lotnych zwiazkéw z oczyszczanej wody i ich przechodzenie do powietrza odlotowego.
Wedlug pomystu autorow sposob usuwania gazéw z wody geotermalnej polega na fizycznej separacji fazy gazo-
wej oraz utlenieniu siarkowodoru w uktadzie trojfazowym: state ztoze reakcyjne — woda geotermalna — powietrze.
Zasadg i efektywnos¢ oczyszczania wody zweryfikowano za pomoca instalacji modelowej. Projekt instalacji jest
przedmiotem zastrzezonego wzoru uzytkowego (zgtoszenie W.125316 z dnia 08.07.2016).

StOWA KLUCZOWE
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WPROWADZENIE

Eksploatacja wdd termalnych, zawierajacych radon 222 i siarkowodor, wykorzystywa-
nych w celach rekreacyjnych, wiagze si¢ z koniecznoscia usuwania tych sktadnikéw do po-
ziomu dopuszczonego prawem (Dz.U. 2015). Uzycie surowej wody geotermalnej ogranicza
(opinia PZH) mozliwosci kapielowe dzieci i kobiet w wieku prokreacyjnym. Opisane w li-
teraturze lub zastrzezone sposoby usuwania siarkowodoru i radonu 222 z wod podziem-
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nych polegaja na rozpylaniu zanieczyszczonej wody w strumieniu powietrza lub mieszaniu
wody z powietrzem pod ci$nieniem (Cheng-Chang Lien 2014). Tworzenie zdyspergowanej
fazy woda—powietrze ma na celu fizyczng separacje lotnych zwigzkow i ich przechodzenie
do fazy gazowej. Nastgpnie powietrze odlotowe usuwa si¢, a w niektorych rozwigzaniach
wode dodatkowo przepuszcza sie przez zloze katalityczne (Zarczynski i in. 2014). Rozwig-
zania techniczne zastrzezone sg patentami (PL 264801, US 3387431, US 2004/0144727).
System proponowany przez autoréw jest konstrukcyjnie prostszy od znanych i patento-
wanych rozwigzan. Moze by¢ wykorzystany do rownoczesnego usuwania siarki(Il) i ra-
donu 222 z wody z uzyciem ztoza reakcyjnego z odpadowych widréw stalowych, ktore
fatwo mozna poddac¢ regeneracji. Zasada dzialania reaktora zostata zweryfikowana na mode-
lu laboratoryjnym, a konstrukcja reaktora bedzie testowana na prototypowym reaktorze na
odwiercie Staniszow ST-1. Odwiert Staniszow ST-1 wykonany w roku 2014 jest potozony
w gminie Podgoérzyn powiat Jelenia Gora. Do glgbokosci 717,6 m jest odwiertem prostym,
a ponizej do glebokosci 1501 kierunkowym z odchyleniem 35°. W przedziale 0-200 m
odwiert jest zabudowany kolumna rur fiberglass (GRE) o $rednicy 168 mm, a w przedziale
200-1360 m rurg o $rednicy 73 mm z filtrem szczelinowym. Woda geotermalna z odwiertu
ST-1 jest kwalifikowana jako 0,05% woda slabo zmineralizowana swoista (wg kryteriéw
podanych Dz.U. 2006) o charakterze siarczanowo-wodoroweglanowo-sodowym; fluorkowa,
siarczkowa, termalna [SO4-HCO3-Na (F, H,S, T)]. Zawiera takze siarkowodor w ilosci do
2,5 mg/dm? i radon 222 w iloéci do 174 Bq/dm?3. pH wody, §wiezo pobranej z odwiertu,
wynosi 6,2. Zasoby eksploatacyjne ujecia wynosza 20,5 m3/h. Woda na wyptywie posiada
temperatur¢ 37,3°C. Statyczne zwierciadlo wody po okresie pompowania ustala si¢ na po-
ziomie 16,7 m p.p.t.

1. ZALOZENIA METODYCZNE

Skonstruowano proste urzadzenie modelowe (rys. 1), symulujace procesy zachodzace
podczas pracy reaktora do oczyszczania wody, dla oceny efektywnosci usuwania siarkowo-
doru.

Do modelowania zjawisk zachodzacych podczas usuwania siarkowodoru z wody geoter-
malnej przyjeto zalozenia dla reaktora laboratoryjnego i planowanej instalacji przemystowe;j
na odwiercie Staniszéw ST-1 (tab. 1).

2. TEST EFEKTYWNOSCI USUWANIA SIARKOWODORU

W celu przeprowadzenia badan modelowych przygotowano wodg, o podobnym stopniu
mineralizacji jak woda z odwiertu ST-1 w Staniszowie, zawierajaca chlorek sodu o st¢zeniu
0,5 g/dm3 nasycong mieszanka gazowa Ar + 1% v/v H,S. Woda ta o sumarycznym stezeniu
specjacji siarki(Il) 5,0£0,5 mg /dm? posiadata pH réwne 5,5. Na kolumne ze ztozem ak-
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Rys. 1. Schemat laboratoryjnego reaktora do usuwania siarkowodoru z wody nasyconej H,S
1 — butla z gazem zaw. Ar + 1%v/v H,S, 2 — reduktor cisnienia i system dozujgcy gaz, 3 — butla z wodq
nasycong H,S

Fig. 1. Scheme of the laboratory reactor for removing hydrogen sulphide from the water saturated with H,S
1 — gas cylinder cont. Ar + 1%v/v H,S, 2 — pressure reducer and gas dosing system, 3 — bottle with water
saturated with H,S

Tabela 1
Zestawienie parametrow pracy urzqdzen do usuwania H,S
Table 1
Summary of H,S removal equipment
Parametr u;;‘z)li;fg‘:%vzzz(;rgl 6 Reaktor laboratoryjny
Tlo$¢ oczyszezanej wody [m3/h] 5,0 0,007
Stezenie H,S+HS+S2~ [mg/dm?] 1,7-2,5 5,0
Przeptyw liniowy przez ztoze [m/min] 0,1 0,1
Ztoze aktywne: wiory stalowe* [kg] ok. 100-300 kg 0,11 kg
Wymiary ztoza S x h [em? x ¢cm ] 7850 x 30 (do 100) 5,3 x40
Srednica reaktora [cm] 100 2,6
Tlo$¢ podawanego powietrza [m3/h] 15,0 0,02

* Wiory stalowe o pow. wk. ok. 0,011 m%/g.
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tywnym podawano wodg o temperaturze 21°C z liniowg szybkoS$cig przeptywu 0,1 m/min.
Kolumng stanowita rura ze szkla organicznego o $rednicy wewnetrznej 26 mm, w ktorej
umieszczono ztoze reakcyjne (h = 38 cm) w postaci widréw stalowych o masie 110 g i po-
wierzchni ok.1,3 m? (rys. 2). Do rury, od dotu, wttaczano powietrze poprzez spiek ze szkla
borokrzemowego SIMAX, w iloéci 3:1 v/v w stosunku do wody (rys. 3a). Nastepnie przez
trojnik rozpoczeto dozowanie wody zawierajacej siarkowodor. Po przejéciu wody przez ko-
lumng (rys. 3b) oczyszczong wode odbierano w ilosci 500 cm? do butelek z ciemnego szkta.
Zgodnie z normg PN-82/C-04566/03 probki wody byly wstepnie stabilizowane roztworem
4M NaOH zawierajacym wersenian dwusodowy (10g/dm?). Stosujac stabilizator wszystkie
formy siarki(II) czyli niezdysocjowany H,S, HS™, S2 przeszly w postaé siarczku sodu. Ana-
lizg¢ prowadzono metoda tiomerkurymetryczna.

Rys. 2. Widok ogolny laboratoryjnego reaktora do usuwania siarkowodoru

Fig. 2. General view of the laboratory reactor for removing hydrogen sulphide

Probki pobierano poczatkowo w odstepach 30 min, a nast¢gpnie w dtuzszych odstgpach
czasu. Pobrano 10 probek numerowanych kolejnymi liczbami po czasie (min): 30, 60, 90,
120, 150, 180, 240, 300, 420.
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b)

Rys. 3. Wlot powietrza i wody nasyconej H,S do kolumny reakcyjnej (a), separacja wody oczyszczonej
od odpadowego powietrza (b)

Fig. 3. Inlet of air and H,S saturated water into the reaction column (a), separation of purified water
from the waste air (b)
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3. WYNIKI POMIAROW

Wyniki analiz sumarycznej zawartosci specjacji siarki(Il) jako jonow siarczkowych
w wodzie nasyconej H,S zestawiono w tabeli 2, a kinetyke procesu na rysunku 4.

Tabela 2
Zawartos¢ jonow siarczkowych w wodzie nasyconej H,S przed i po oczyszczeniu
Table 2
The content of sulphides ions in water before and after purification
. ... | Wynik oznaczenia specjacji S(II) Czas pobrania .
Oznaczenie probki [mg/dm?] prébki [min] Uwagi
1 5,00+0,50 0 Woda nasycona H,S
2 1,10£0,11 30 Woda po oczyszczaniu
3 0,92+0,09 60 Woda po oczyszczaniu
4 0,91£0,09 90 Woda po oczyszczaniu
5 0,96+0,10 120 Woda po oczyszczaniu
6 0,91£0,09 150 Woda po oczyszczaniu
7 0,94+0,09 180 Woda po oczyszczaniu
8 1,0240,10 240 Woda po oczyszczaniu
9 1,04+0,10 300 Woda po oczyszczaniu
10 3,09+0,31 420 Woda po oczyszczaniu
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Rys. 4. Kinetyka wigzania specjacji siarki(Il) jako jonow siarczkowych w ztozu reakcyjnym

Fig. 4. Binding kinetics of sulphur(Il) speciation as sulphides in the reaction bed
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Z zestawienia wynika, ze oznaczane sumarycznie jony siarczkowe i siarkowodor sa do-
brze wigzane na zlozu aktywnym. W reakcji wigzania uczestniczy zelazo w formie meta-
licznej (widry stalowe), jak i zelazo powierzchniowo utlenione. Zachodzace procesy mozna
zapisa¢ za pomoca reakcji:

Fe + H,S = FeS + H, (1)

2Fe + 1,5 O, + H,O = 2FeOOH 2)
2FeOOH + 3 H,S = 2FeS + 4H,0 + S 3)
2FeOOH + 4 H,S + 0,5 O, = 2FeS, + 5H,0 “)

Reakcja tworzenia hydroksotlenku nie blokuje reakcji wiazania siarkowodoru. W przy-
padku tworzenia si¢ makinawitu FeS (3) mozliwa jest reakcja redox (5) z utworzeniem hy-
droksotlenku, ktory ponownie posiada zdolno§¢ wigzania siarkowodoru.

2FeS + Hy0 + 1,5 Oy = 2FeOOH + 28 (5)

Reakcje (5) w powigzaniu z reakcja (3) mozna uzna¢ za autokatalityczny proces utlenia-
nia siarkowodoru.

Uproszczony mechanizm procesu wigzania siarkowodoru przedstawiono w postaci re-
akcji chemicznych 1-5. W istocie rzeczywisty mechanizm proceséw w uktadzie Fe/H,O-
H,S jest duzo bardziej skomplikowany, sktada si¢ z reakcji elektrochemicznych zachodza-
cych z tworzeniem si¢ produktow posrednich (Bana$ 2007; Rickard 2007).

W ciagu testu trwajacego 7 h przez ok. 5 godzin ztoze wigzato siarkowodor z efektywno-
$cig okoto 80%. Po tym czasie aktywno$¢ ztoza spadata i zdolno$¢ wigzania siarki(Il) (H,S
+ HS™ + $%7) zmniejszata si¢ (rys. 4).

Ztoze nalezy nastgpnie wymieni¢ lub poddaé¢ regeneracji. Regeneracja pakietow ztoza
jest prostym procesem chemicznym polegajacym na kwasnym trawieniu siarczkow z po-
wierzchni stali. Trawienie rozwija powierzchnie i zwigksza aktywnosc¢ ztoza w kolejnych cy-
klach. Regeneracja pakietow reaktora powinna by¢ prowadzona poza strefa uzdrowiskows.

4. REAKTOR DO USUWANIA SIARKOWODORU | RADONU 222 — SCHEMAT

Na podstawie przeprowadzonych testow przedstawiono ideowy schemat prototypu reak-
tora przemystowego (rys. 5). Reaktor ten bedzie testowany i modyfikowany podczas prob na
odwiercie Staniszow ST-1.

45



Rys. 5. Schemat reaktora do usuwania siarkowodoru i radonu 222 z wody termalnej

A — komora dyspersyjna, B — komora reakcyjna, C — komora separacji,

1 —wlot powietrza, 2 — wlot surowej wody, 3 — plyta aeracyjna, 4 — torus zasilany wodg, 5 — gorna i dolna plyta
sitowa, 6 — zloze reaktywne, 7 — wylot wody oczyszczonej, 8 — wylot odpadowego powietrza

Fig. 5. Scheme of a reactor for the removal of hydrogen sulphide and radon 222 from thermal water

A — dispersion chamber, B — reactive chamber, C — separation chamber,

1 — air inlet, 2 — raw water inlet,

3 — aeration plate , 4 — water powered torus, 5 — upper and lower sieve plates, 6 — reactive bed , 7 — purified
water outlet , 8 — waste air outlet

WNIOSKI

Dziatanie reaktora do oczyszczania wody wedlug zgloszenia wzoru uzytkowego
W.125316 z dnia 08.07.2016 zweryfikowano przy pomocy modelu laboratoryjnego. Badania
modelowe, w warunkach symulujacych pracg reaktora, wykazaty, ze efektywnos$¢ procesu
wigzania siarczkoéw (H,S+HS+S%7) wynosita ok. 80% w czasie 300 min. Jako ztoze reak-
cyjne zastosowano materiat odpadowy w postaci wioréw stalowych pochodzacych z obrébki
skrawaniem. Ztoze jest aktywne zarowno w formie metalicznej, jak i utlenionej pokrytej
rdzg. Nieaktywne ztoze nie stanowi odpadu, moze podlega¢ regeneracji.
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INSTALLATION FOR REMOVAL OF HYDROGEN SULPHIDE FROM
GEOTHERMAL WATER

ABSTRACT

The removal from geothermal water of hydrogen sulphide and other undesirable gases like Rn-222, may be
based on physical methods involving the exchange of gases in highly dispersed systems. Technical solutions are
known in which water is sprayed in an air stream or pressurized air is injected into the treated water. The formation
of the dispersed gas phase in water or the dispersed liquid phase in the air is intended for the physical separation
of volatile compounds from water being treated and to pass into the waste air. According to the authors, the idea of
a remov al process of gases (hydrogen sulphide and radon) from geothermal water is based on the physical sepa-
ration of the gas phase and the oxidation of hydrogen sulphide in the three-phase system: solid bed — geothermal
water — air. The principle and efficiency of water purification was verified by the laboratory model. The project
installation is subject to a proprietary utility model (application W.125316 dated 07/08/2016).

KEYWORDS
Geothermal water, removing of hydrogen sulphide, aeration, Fe bed
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