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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI

Alfabet lacinski

Symbol Wielkos¢ fizyczna S]te%sfgzzze
a sumaryczna ilos¢ CO, towarzyszaca wydobyciu 1 dm’ wody|  g/dm’
, zawarto$¢ CO, rozpuszczonego w wydobywanej wodzie R

a przy cisnieniu czastkowym CO, 1 bar g/dm
a” ilos¢ gazowego CO, towarzyszaca wydobyciu 1dm* wody g/dm?
B drugi wspoétczynnik wirialny m?/mol
c, stgzenie molowe gazu rozpuszczonego w cieczy mol/dm?
c, stgzenie objetosciowe gazu rozpuszczonego w cieczy dm */dm’
¢ stgzenie masowe gazu rozpuszczonego w cieczy mg/dm?
c wspotczynnik przeptywu bezwym.
d $rednica przewezenia w zwezce pomiarowej mm
d, $rednia Srednica czastek m

D Srednica zwezki pomiarowej mm
D, Srednica wewngetrzna separatora m

D, srednica rur wydobywczych m

F pole powierzchni przekroju rur m?

H entalpia kl/kg

straty wysokosci hydraulicznej wynikajace ze wzglednego

H, ruchu gazu wewnatrz strumienia m

H, wysokos$¢ stupa gazu m

H, wysoko$¢ stupa mieszaniny wodno-gazowej m

wysoko$¢ podnoszenia stupa mieszaniny wodno-gazowe;j

H, w rurkach wydobywczych m

H, straty wysokosci hydraulicznej wywotane predkoscia gazu m

H. rzeczywista strata wysokosci hydraulicznej m

H, poziom wody w odwiercie w warunkach statycznych m

H, straty wysokosci hydraulicznej wynikajace z tarcia m




AH, entalpia reakcji kl/kg
k chropowatos¢ bezwzgledna mm
K, K,K,_ | stale reakcji weglanowych bezwym.
K, stata rownowagi fazowe;j bezwym.
K, wspotezynnik wydobycia Mg/(dobg-bar)
K, stata Henry’ego mol/(dm?-bar)
K, iloczyn jonowy wody bezwym.
L glebokos¢ zapuszcezenia rur wydobywcezych m
n liczba moli bezwym.
F ci$nienie bar, Pa
P, ci$nienie normalne, tj. 101,325 kPa bar, Pa
F,F, ci$nienie w danym przekroju rur wydobywczych bar, Pa
P, ci$nienie czastkowe dwutlenku wegla bar, Pa
F. ci$nienie czasteczkowe gazu bar, Pa
P, ci$nienie barometryczne bar, Pa
F, ci$nienie denne statyczne bar, Pa
P, ci$nienie denne dynamiczne (ruchowe) bar, Pa
F, ci$nienie glowicowe w przestrzeni pierscieniowej bar, Pa
Pg_S ci$nienie glowicowe statyczne bar, Pa
F, ci$nienie glowicowe dynamiczne (ruchowe) bar, Pa
P ci$nienie nasycenia bar, Pa
F cisnienie odwiertowe bar, Pa
F, ci$nienie ruchowe w danym przekroju bar, Pa
P, ci$nienie w separatorze bar, Pa
P, ci$nienie na wyptywie z rur wydobywczych bar, Pa
F. ci$nienie w rozpatrywanym przekroju bar, Pa
P, cisnienie ztozowe ruchowe bar, Pa
AP cis$nienie réznicowe bar, Pa
AP, nadcisnienie w separatorze bar, Pa
PEW,, przewodnos¢ elektrolityczna wlasciwa wody uS/cm
Qo wydatek ptynu (mieszaniny wodno-gazowej) m?/s, Mg/dobe
o, wydobycie cieczy Mg/dobe¢
2, wydatek gazu w separatorze m?/s
Qng wydatek gazu odniesiony do warunkow normalnych m */s, m *h
o, przepustowo$¢ separatora m?/dobe
o, wydatek wody m’/s
o, wydatek gazu w warunkach ruchowych m¥/s
R stata gazowa (uniwersalna) kJ/(kmol-K)
R rozpuszczalnos¢ gazu w cieczy wyrazona stgzeniem mol/dm?

a

molowym




Re liczba Reynoldsa bezwym.
R, roz'pus’zc.zalnoéc' gazu w cieczy wyrazona stgzeniem dm ¥/dm?
objetosciowym n
R rozpuszczalno$¢ gazu w cieczy wyrazona stgzeniem me/dm’
» masowym
R, indywidualna stata gazowa CO, kJ/(kg-K)
S, gesto$¢ wzgledna gazu bezwym.
t czas s
T temperatura K, °C
T, temperatura na glebokosci leja produkcyjnego K, °C
T, temperatura gazu K, °C
T, temperatura normalna, tj. 273,15K (0°C) K, °C
T, Srednia temperatura gazu w odwiercie K, °C
T temperatura w rozpatrywanym przekroju K, °C
V objetosé m’, dm?
v, objetos¢ gazu zredukowana do warunkéw normalnych m?, dm *
V. objetosé cieczy m?, dm?
V. srednia predkosé przeptywu gazu w separatorze m/s
w, srednia predkosé wzgledna gazu m/s
w predkos¢ opadania czasteczki cieczy w separatorze m/s
predkos¢ mieszaniny wodno-gazowej w dolnej czgsci
W przewodu wydobywczego m/s
predkos¢ mieszaniny wodno-gazowej w gornej czesci
w m/s
mg przewodu wydobywczego
wow predkos¢ mieszaniny wodno-gazowej w przewodzie /s
x " m | wydobywczym
minimalna predko$é mieszaniny wodno-gazowej
w. w przewodzie wydobywczym, niezb¢dna do wyniesienia m/s
wody z odwiertu
Srednia predko$é mieszaniny wodno-gazowej
W osr w przewodzie wydobywczym ms
/4€; wyktadnik gazowy m */m’
z wspotczynnik $cisliwosci (kompres;ji) bezwym.
Alfabet grecki
o wspolczynnik absorpcji Bunsena m */m’
B, wspotczynnik $cisliwosci (izotermiczny) Pa’
p przewezenie zwezki pomiarowej(= d/D) bezwym.
o, wspodtczynnik Joule’a-Thomsona K/MPa
0 napigcie powierzchniowe woda—gaz N/m
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wzgledne odchylenia od wzorcow izotopowych wegla,

o"C, 9%0 tlenu oo
Ve cigzar wlasciwy gazu w warunkach ruchowych MN/m?
. cigzar wlasciwy mieszaniny wodno-gazowej MN/m?
7, cigzar wlasciwy wody MN/m?
& wspotczynnik ekspansji bezwym.
n wspolczynnik lepkosci dynamicznej mPa-s, Pa-s
A liczba oporu przeptywu w rurze wydobywczej bezwym.
p gesto$é masy kg/dm?, g/dm?
p, gestosé cieczy kg/m?3
P, gesto$¢é gazu w warunkach ruchowych kg/m?
P, gesto$é gazu w warunkach normalnych g/dm °, kg/m *
P, gesto$é gazu w warunkach ruchowych kg/m?
p, gesto$¢ wody kg/m?
0] wspolczynnik absorpcji Ostwalda bezwym.




Ze wszystkich zrodel wod mineralnych zwykle zdroje alkaliczne,

u nas zwane prostemi szczawami, jak w przyrodzie uderzajq swq mnogosciq,
tak co do wielorakiego ich zastdsowania, jakotez,

co do znaczenia i waznosci pod wzgledem narodowo-ekonomicznym

i finansowych z nich osiqganych korzysci, najwieksze budzi¢ mogq zajecie.

Michal Zieleniewski, 1895

1. WST P

Dwutlenek wegla — obok wdd leczniczych — nalezy do jedynychodnawial-
ny ¢ h surowcéw mineralnych. Wielorakie zastosowanie tego gazu oraz atrakcyjne po-
chodzenie naturalne powoduje, ze jego ilos¢, ktéra moze byé wykorzystana, powinna
by¢ okreslana w sposob formalny. Tym bardziej, ze dwutlenek wegla stosowany jest juz
w réznych celach od pottora wieku — gtdéwnie w branzy uzdrowiskowe;.

Zrodlem dwutlenku wegla na terenie Polski sa zachodzace w glebi Ziemi procesy
endogeniczne — postwulkaniczne oraz metamorficzne, ktorych zasigg i intensywnos$¢ sa
niemozliwe do sprecyzowania. Niemozliwe s wigc rowniez do okreslenia zasoby dys-
pozycyjne tego gazu, a wigc potencjalne zasoby mozliwe do uzyskania z jakiego$ ob-
szaru. Mozna natomiast okresli¢ zasoby eksploatacyjne dwutlenku wegla, a wigc jego
ilos¢ mozliwa do uzyskania z poszczegdlnych uje¢. Zasoby eksploatacyjne CO, byly juz
zatwierdzane kilkakrotnie w przesztosci, jednak miato to miejsce przy okazji dokumen-
towania zasobow eksploatacyjnych szczaw. W kazdym z przypadkow zastosowano in-
dywidualne zasady okreslania zasobow gazu i byt on traktowany jako kopalina towa-
rzyszaca. Wykonywanie nowych wiercen ujmujacych szczawy zawierajace duze ilosci
dwutlenku wegla oraz potencjalne mozliwosci wykorzystywania CO, jako surowca pod-
stawowego rowniez w uje¢ciach juz istniejagcych, wymagaty wigc uporzadkowania i okre-
$lenia pewnych zasad dokumentowania zasobow tego gazu.

Departament Geologii Ministerstwa Srodowiska oglosit wiec przetarg na wykona-
nie pracy pt. ,Instrukcja okreslajgca zakres badan i zasady dokumentowania zasobow
eksploatacyjnych wolnego dwutlenku wegla w ujeciach wod leczniczych”, finansowa-
nej przez Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej. W wyniku
postepowania przetargowego realizacj¢ pracy zlecono Wydziatowi Gérniczemu Politech-
niki Wroctawskiej. Niniejsza ksigzka przedstawia rezultaty uzyskane w trakcie jej wy-
konywania. W realizacji wzigli udzial pracownicy Politechniki Wroctawskiej, Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie, Instytutu Fizyki Jadrowej w Krakowie, a takze Przed-
sigbiorstwa Badan Geologicznych GEOPROFIL w Krakowie.

Praca powstata w szczegdlnym okresie dla branzy zajmujacej si¢ surowcami lecz-
niczymi:

» dawne przedsigbiorstwa uzdrowiskowe, w przesztosci monopolista w eksploatacji
surowcOw leczniczych, znajduja si¢ w trakcie procesu prywatyzacji,

* sprywatyzowane zostalo Biuro Projektow i Ushug Technicznych Branzy Uzdrowi-
skowej ,,Balneoprojekt”, w przesztosci monopolista w branzowych pracach geologicz-
nych,
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* likwidacji juz wezesniej ulegl Instytut Medycyny Uzdrowiskowej (byly Instytut
Balneoklimatyczny),

* powstaly liczne, nowe firmy prowadzace poszukiwania, rozpoznawanie i eksplo-
atacj¢ kopalin leczniczych.

Wszystko to spowodowato, ze istniejace materiaty archiwalne, w tym dotyczace en-
dogenicznego dwutlenku wegla, staja si¢ coraz trudniej dostgpne oraz ulegaja rozprosze-
niu. Stad tez autorzy, niejako podsumowujac dotychczasowy okres, wykorzystali i ze-
stawili prawie wszystkie dostgpne materialy publikowane i niepublikowane, ale tylko
takie, ktére wnosity nowe dane do wiedzy o dwutlenku wegla. Niniejsza praca jest dla-
tego nieco szersza niz typowa instrukcja.

Poniewaz w warunkach polskich praktyczne znaczenie w ujmowaniu endogenicz-
nego dwutlenku wegla maja obecnie ujgcia wiercone, stad tez gtdéwny akcent potozono
na dokumentowanie zasobow CO, w odwiertach.

Prace zwiazane z powstaniem i publikacja niniejszego poradnika byty zlecone i nad-
zorowane przez Ministerstwo Ochrony Srodowiska — Departament Geologii i Koncesji
Geologicznych, a finansowane przez Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospo-
darki Wodnej. Autorzy dzigkuja tym instytucjom za wspolprace, a takze Panu Profeso-
rowi Janowi Dowgialle za wnikliwe uwagi przy ostatecznej redakcji pracy.

Wroctaw — Krakéw
sierpien 2001 r. — marzec 2002 r.



2. WODY LECZNICZE I DWUTLENEK W GLA
- PODSTAWOWE POJ CIA ORAZ PRZEGLAD
DOTYCHCZASOWYCH BADAN

2.1. PODSTAWOWE POJ CIA

Rozpatrywanie zagadnien zwiazanych z wystgpowaniem dwutlenku wegla w wodach
leczniczych wymaga zdefiniowania kilku podstawowych pojgc.

Woda lecznicza jest szczegdlnym rodzajem wod podziemnych. Pojgcie wody lecz-
niczej dotyczy zaré6wno wod mineralnych, rozumianych jako wody zawierajace co naj-
mniej 1000 mg/dm? rozpuszczonych sktadnikow statych, jak i wod o mineralizacji niz-
szej (wody stabozmineralizowane), lecz zawierajacych sktadniki state lub gazowe uzna-
wane za lecznicze (tzw. sktadniki swoiste), gdy wystepuja w stezeniach powyzej warto-
$ci progowych i/lub wody o temperaturze co najmniej 20 °C.

Podziat wéd leczniczych ze wzglgdu na mineralizacj¢ oraz wedhug charakterystycz-
nych wspotczynnikow farmakodynamicznych przedstawiono w tab. 2.1.

Tabela. 2.1. Podziat wod leczniczych ze szczegdlnym uwzglednieniem wod zawierajacych wol-
ny dwutlenek wegla (zaciemnione). Tabelg wykonano na podstawie BN-90/9560-05; Dowgial-
ty (1969a); Szmytdwny (1970b) oraz Kleczkowskiego i Rozkowskiego (1997).

Podziat wedlug
wspélczynnikdéw farmakodynamicznych
mineralizacji sktadniki swoiste, temperatura
stezenia w 1 dm’ wody co najmniej
arsenowa 0,7 mg As w postaci
zZwigzanej
mineralne borowa 5 mg HBO; termalna
> 1 g/dm’ bromkowa 5 mg Br” >20°C
fluorkowa 1,5mgF~
wody | |jodkowa ImgI”
siarczkowa 1 mg S oznaczalnej
L jodometrycznie
lecznicze stabo- krzemowa 100 mg H,Si0;
zmineralizowane zelazista 10 mg Fe** chiodna
<1 g/dm® radoczynna 74 Bq <20°C
szczawa 1000 mg wolnego CO,
kwasoweglowa 250-999 mg
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Tabela 2.2. Wykaz zt6z wod zawierajacych dwutlenek wegla, uznanych za lecznicze Zarzadze-
niami Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej (lata 1963-90) oraz Rozporzadzeniami Rady Minis-

trow (lata 1994 i 2001).

Lp. | Miejscowosé [ 19637 ] 19697 [1974° [ 1979* | 1985° [ 1990° [ 19947 [ 2001°
KARPATY
1 | Glebokie' + + + + + ¥ T T
2 |Iwonicz Zdréj + + + + + + + +
3 |Kroscienko' +0 + + + + T
4 |Krynica Zdr¢j + + + + + + + +
S [Lubatéwka + + + + + + ¥ +
6 |Lomnica Zdréj'* + + + + + + T T
7 [ Milik™ + + + + ¥ + + ¥
8 [Muszyna + + + + + + + +
9 | Piwniczna Zdrdj + + + + + + + +
10 | Powroznik + + + + +19
11 [Rabe' ¥ ¥ ¥
12 |Rymandéw Zdréj + + + + + + + +
13 | Szczawa + + + + + + + +
14 | Szczawnica + + + + + + + +
15 | Szczawnik + + + + + +10 ] 410
16 Tylicz + + + + +
17 | Wierchomla Mala i Wielka | + + + + +
18 | Wysowa + + + + + + + +
19 | Ziockie + + + + + +°0 1 410
20 | Zegiestéw Zdréj + + + + * " + ¥
SUDETY
21 | Bobrowniki Stare + +
22 | Czemiawa Zdrdj + + + + + + + +
23 | Dlugopole Zdréj + + + + + + + +
24 | Duszniki Zdrdj + + + + + + + +
25 | Gorzanoéw + + +
26 |Jedlina Zdréj + + + + + +
27 | Jeleniéw + + + + + + +
28 {Kudowa Zdrdj + + + + + + + +
29 | Polanica Zdrdj + + + + + + + +
30 |Rochowice Stare'” + |+ |+ 1+ 1T+ [+ 1+ 1+
31 {Szczawina + + + + +
32 | Szczawno Zdroj + + + + + + + +
33 [Swieradoéw Zdrdj + + + + + + + +
Razem 23 27 29 32 31 29 29 29

Monitor Polski, Nr: ' — 28,2 - 45,3 -29, 4 - 6,3 — 37, ¢ — 28; Dziennik Ustaw, Nr: 7 — 89, ® —
156; ° — wspolnie ze Szczawnica; '* — wspdlnie z Muszyna; "' — w 1979 r. pod nazwa Karolow;
12 — kopalina pospolita (w przypadku Kroscienka od 2002 r.).

O szczegbdlnym znaczeniu wod leczniczych swiadczy fakt, ze juz w roku 1962 uznano

te wody za kopaliny Rozporzadzeniem Rady Ministréw w sprawie okreslenia kopalin,
ktérych wydobywanie podlega prawu gérniczemu oraz w sprawie wydobywania kopa-
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lin przez posiadacza gruntu na wilasne potrzeby (Dz. U. Nr 19 poz. 80). Natomiast do-
tad nie zostat uznany za kopaling dwutlenek wegla.

Znowelizowane prawo geologiczne i gornicze (Dz. U. z 1994 r., Nr 27 poz. 96 oraz
Dz. U. z 2001 r., Nr 110 poz. 1190), dzieli kopaliny na podstawowe oraz pospolite.
W przepisach wykonawczych do powyzszej ustawy Rozporzadzenie Rady Ministrow z
18.12.2001 r. w sprawie zt6z wdd podziemnych zaliczonych do solanek, wod leczni-
czych i termalnych oraz z16z innych kopalin leczniczych, a takze zaliczenia kopalin
pospolitych z okreslonych ztéz lub jednostek geologicznych do kopalin podstawowych
(Dz. U. Nr 156 poz. 1815), okresla 60 z16z wdd leczniczych, sposrod ktdrych 25 jest
ztozami wod zawierajacych dwutlenek wegla; wigkszos$¢ sposrod tych wod zalicza si¢
do kopalin podstawowych. W latach 1963-2001 za lecznicze uznawano ciagle lub okre-
sowo szczawy z 33 ztoz (tab. 2.2).

Narys. 2.1 przedstawiono lokalizacj¢ poszczegdlnych zt6z wod leczniczych, w szcze-
gblnosci szczaw, na tle prowincji wystgpowania wod mineralnych w Polsce.

A-D
=

L.

Rys. 2.1. Ztoza wod leczniczych zawierajacych CO, na tle prowincji wéd mineralnych Polski
(wg Paczynskiego i Plochniewskiego, 1996) oraz z16z innych wod leczniczych.
1 — zloza wdd zawierajacych dwutlenek wegla; 2 — zloza innych wdd leczniczych; 3 — granice
prowincji; 4 — prowincje: A — platformy prekambryjskiej, B — platformy paleozoicznej, C — su-
decka, D — karpacka; 5 — obszary szczegdtowiej przedstawione na rys. 4.2 (Karpaty) i rys. 4.5
(Sudety).
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Dwutlenek wegla wystgpujacy w wodach leczniczych jest gazem end o g e-
nicznym, tworzacym si¢ w glebi ziemi w wyniku procesow naturalnych.
Biorac pod uwagg obecnos¢ CO,, za lecznicze uzna¢ mozna takie wody, ktore zawiera-
ja ten gaz w ilo$ciach powyzej 250 mg/dm?. Nosza one wlasne nazwy: szczaw a
oraz woda kwasowegglowa.

Dolna graniczng wartos¢ 1000 mg CO,/dm’ dla szczaw, a takze nazwe tych wod,
przyjeto w 1956 r. w trakcie obrad Il Zjazdu Balneoklimatycznego w Ladku Zdroju,
opierajac si¢ na ustaleniach Migdzynarodowego Kongresu Balneologicznego w Neuhe-
im, ktéry odbyt si¢ w 1911 r. Pojecie ,,woda kwasowegglowa” wprowadzita dopiero nor-
ma BN-74/9560-05, cho¢ bylo ono uzywane wczesniej (p. np. Dominikiewicz, 1951).

Po raz pierwszy w literaturze fachowej nazwy ,,szczawa” uzyt Zeuschner (1836).
Zieleniewski (1895) za$ pisze: ,,Lud nasz zowie je , kwasng wodq” — nasi Rusini nazy-
waja je ,, szczawami” — Huculi zas zowia je z wegierska ,, burkut” od wyrazoéw bor =
wino, kut = zrodto”. Od tego rodzaju wody nazw¢ wziglo szereg miejscowosci karpac-
kich (Szczawa, Szczawnik, Szczawnica), a takze sudeckich (Szczawina czy Szczawno
Zdrdj). W Karpatach wschodnich znajduja si¢ miejscowosci Burkut nad Czeremoszem
czy Borkut nad Cisg (Szajnocha, 1927).

Niektore szczawy karpackie charakteryzuja si¢ wysoka mineralizacja (do ok.
30 g/dm®), wsrdd ktdrej znaczaca role odgrywa obecnosé jonu chlorkowego (do 5,9 g/dm?
i do 47% mwal). Wody takie Swidzinski (1972) okreslit nazwaszczawy chlor-
k o we; w przypadku wod krynickich — ze wzgledu na specyficzny sktad chemiczny —
nosza one wilasng nazwg — zub ery (w odréznieniu od nazwy wod, ujgcia nosza
nazwe¢ Zuberdw). Nazwy te pochodza od nazwiska Rudolfa Zubera (1857-1920), profeso-
ra uniwersytetu we Lwowie, geologa i podréznika, badacza fliszu karpackiego, w szcze-
gblnosci genezy wystepujacych w nim z16z ropy naftowej. Jeden z odwiertéw jego pro-
jektu ujat w Krynicy Zdroju specyficzne wody mineralne, stad tez pochodzi ich nazwa.

Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage na nazwy opisujace zjawisko wydobywania si¢ sa-
mego dwutlenku wegla na powierzchni¢ ziemi. W réznych pracach dla jego opisu uzy-
wa sig¢ pojec ,.ekshalacje”, ,,mofety” i ,,wyziewy”. Poniewaz pochodzenie CO, jest r6z-
ne — juwenilne w Sudetach, a metamorficzne i/lub diagenetyczne w centralnej czgsci
polskich Karpat, stad bardziej prawidlowe bgdzie generalnie uzywanie pojecia ,,eksha-
lacji” (z tacinskiego exhalatio = wydychanie), ogdlnie oznaczajacego wydobywanie si¢
gazow 1 par z glgbi Ziemi. Rownowaznym dla ,,ekshalacji” bedzie rowniez ogoélne po-
jecie ,,wyziewy”. Natomiast pochodzace z jezyka wloskiego pojecie ,,mofeta” zwigzane
jest wylacznie ze zjawiskami wulkanicznymi badz postwulkanicznymi; w Polsce moze
by¢ wige ono stosowane jedynie w przypadku ekshalacji sudeckich.

W koficu nalezy zaznaczy¢, ze dla zwiazku chemicznego CO, zalecang przez Mig-
dzynarodowa Uni¢ Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) nazwa jest ditlenek wegla;
nazwa ,.,dwutlenek wegla” jest jednak nadal dopuszczalng nazwa zwyczajowa (Kalemb-
kiewicz 1 in., 1998).

Nazwa i synonimy dwutlenku wegla w réznych jezykach brzmig nastgpujaco:

polskie — dwutlenek wegla, ditlenck wegla, bezwodnik weglowy oraz suchy 16d
(w przypadku stanu stalego),

angielskie — carbon dioxide, dioxide of carbon, carbonic anhydride, dry ice,

francuskie — acide carbonique, bioxyde de carbone, anhydride carbonique, carbo-

glace,
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niemieckie — Kohlendioxide, Kohlensdure, Kohlensdureanhydrid, Kohlenséuresch-
nee, Trockeneis,
rosyjskie — JIByOKHCH yIiiepoja, yrOJIbHbIN aHTUAPHL, YITIEKUCIIBIN ra3, CyXon
e

2.2. PRZEGLAD DOTYCHCZASOWYCH BADAN

Zainteresowanie wodami zawierajacymi dwutlenek wegla wykazywano juz w cza-
sach starozytnych. Najstarsze $lady wykorzystania takich wod z obecnego obszaru Pol-
ski napotkano w Szczawnie Zdroju; z II-I w. p.n.e. pochodza odkryte tu na poczatku
XX w. drewniane ujecia zrddet (rys. 2.2) oraz rézne przedmioty (Geschwendt, 1939).
Szczawna dotyczy rowniez pierwszy zapis znany z Ksiggi Henrykowskiej, w ktorej w
1221 r. podano nazwe¢ miejscowosci — Salzborn (Grodecki, 1949). W XIV w. pojecia
wad ,,Na Szczawie” uzywat J. Dlugosz (Chrzastowski, Wectawik, 1992), a szczawy na
swej stawnej uczcie podawat M. Wierzynek (Biernacki, 1972). Z XIV-XVI w. znane sa
zapisy w dokumentach dotyczace wod Starego Zdroju (1357), Starych Rochowic (1401),
Dusznik Zdroju (1408), Dhugopola Zdroju (1531), Swieradowa Zdroju (1572) i Kudo-
wy Zdroju (1587) (Cigzkowski, 2000; i in.). Pierwsza informacja drukowana o wodach
zawierajacych dwutlenek wegla pochodzi z konca XVI w.; o wodach Iwonicza wspo-
mnial w swej pracy z 1578 r. W. Oczko, a J. Soschinius (Soszynski) opisat te wody w
rozprawie z 1597 r. (Szmytéwna, 1970a). Z poczatku XVII w. pochodza prace wymie-
niajace szczawy Sudetow (Schwenckfeldt, 1600) i w szczegolnosci szczawy Ziemi Ktodz-
kiej (Aelurius, 1625) oraz praca szerzej omawiajaca szczawy wowczas polskich Druz-
bakow w Karpatach (Petrycy, 1635; ob. VySne Ruzbachy, Stowacja).

Rys. 2.2. Najstarsze w kraju prehistoryczne ujecie szczaw (studnia z belek) Zrédta Gtéwnego
(Oberbrunnen) w Szczawnie Zdroju. Zdjgcie wykonano w trakcie prac nad nowymi ujgciami
zrodet w latach 1909-12 (ze zbioréw Uzdrowiska Szczawno-Jedlina S.A.).
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Rys. 2.3. Podstawowa rol¢ w odkryciu niektérych wyptywow szczaw Szczawna Zdroju i Ryma-

nowa Zdroju odegraly zwierzgta. Na obrazie E. W. Nieckego z 1838 krowy szczawienskiego

mtynarza pija wodg¢ z potoku w statym miejscu; obecnie znajduje si¢ tu zrédlo ,,Mtynarz” (ze
zbiorow Uzdrowiska Szczawno-Jedlina S.A.).

Pierwsze oznaczenie zawarto$ci dwutlenku wegla w szczawach karpackich wyko-
nat w 1794 lub 1795 r. Hacquet (1796) w wodzie z obecnego Zdroju Gtéwnego w Kryni-
cy Zdroju. Pierwsze oznaczenia w szczawach sudeckich pochodza z tego samego okre-
su—w 1794 r. F. S. Kreissler ilosciowo okreslit zawarto$¢ CO, w wodzie z Kudowy
Zdroju (Mogalla, 1799), zas§ w 1795 r. Tschortner w wodzie ze Sw1eradowa Zdroju (Sys-
tematische ..., 1798).

Wiek XIX przynosi coraz wigksza liczbe prac
o wodach zgazowanych. O szczawach karpackich
wspomina Staszic (1815). Zeuschner (1836) (rys.
2.4) jako pierwszy zinwentaryzowal w Karpatach az
80 wyptywow takich wadd, a takze po raz pierwszy
opisat istnienie suchych ekshalacji dwutlenku we-
gla w Krynicy Zdroju i Vy$nych Ruzbachach. Wraz
z wynikami coraz liczniejszych analiz chemicznych
wod podawac zaczeto takze zawartos¢ w nich dwu-
tlenku wegla, a w II potowie XIX w. rozpoczeto wy-

Rys. 2.4. Ludwik Zejszner (Zeuschner; 1805-1871), pro-

fesor Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie i Akade-

mii Medyczno-Chirurgicznej w Warszawie, autor pierw-

szej inwentaryzacji szczaw i ekshalacji CO, w Karpatach
(ze zbiorow Instytutu Nauk Geologicznych UJ).
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konywanie analiz sktadu samego gazu szczaw (np. Aleksandrowicz, 1858, 1866; i in.).
Ogolnie szczawy karpackie omowione zostaly przez Szajnoch¢ (1891), a szczegdlnag
uwagge poswigcit on szczawom Karpat wschodnich (1927).

Suche ekshalacje dwutlenku wegla staly si¢ przedmiotem zainteresowan naukowych
znacznie pozniej niz szczawy, chociaz z racji swych ucigzliwosci musiaty by¢ od daw-
na znane mieszkancom rejonu ich wystgpowania. Istnieja tylko pojedyncze analizy sktadu
takich gazéw. Najstarsza jest analiza z wyziewow w Tyliczu, wykonana w 1881 r. przez
Krzyzanowskiego (1882). Karpackie ekshalacje CO, staly sig przedmiotem dwu prac z
lat poprzedzajacych Il wojng swiatowa (Gadomski, 1934; Swidzinski, 1939); wedtug
drugiego z wymienionych autorow, prace kartograficzne jego i L. Watychy wykonane w
rejonie Krynicy 1 Muszyny w 1938 r. doprowadzity do ,,odkrycia geologicznego” naj-
bardziej znanej obecnie ekshalacje w Ztockiem (Swidzinski, 1965).

Po ostatniej wojnie badania szczaw w calej Polsce prowadzi¢ zaczgto laboratorium
balneochemiczne w Szczawnie Zdroju. Laboratorium to, dziatajace od poczatku XX w.
i obstugujace uzdrowiska wschodnioniemieckie, juz w okresie II wojny swiatowej wyko-
nywato badania wod karpackich (p. np. Dominikiewicz, 1951). Powstaty wkrétce na bazie
tego laboratorium branzowy zaktad badawczy, po kilku przeksztalceniach przyjal na-
zw¢ Przedsigbiorstwo Panstwowe ,,Obstuga Techniczna Uzdrowisk” (PP OTU), a po-
tem — istniejacego do dzi§ — Biura Projektow i Ustug Technicznych Branzy Uzdrowi-
skowej ,,Balneoprojekt”. Obok niezaleznie powstatej dokumentacji szczaw Krynicy Zdro-
ju wykonanej w 1953 r. w AGH w Krakowie (Swidzifiski, 1953), w przedsigbiorstwie
tym w tym samym roku powstala dokumentacja szczaw Szczawna Zdroju (Madeyski,
1953). Rozpoczgto powszechna inwentaryzacje ujeé. W latach szesc¢dziesiatych i siedem-
dziesiatych XX w. powstaly tu prawie wszystkie dokumentacje zasobowe szczaw pol-
skich uzdrowisk (w wigkszosci wraz z autorami wymienionych ponizej; ich pelny wy-
kaz znalez¢ mozna np. w pracy Kucharskiego, 1995).

O ile w pierwszym okresie powojennym w rozwigzywaniu probleméw gospodarki
wodami zgazowanymi CO, korzystano z doswiadczen specjalistow wywodzacych sig z
gbrnictwa nafty i gazu (np. Konferencja, 1955; Strzel-
bicki, 1956), to z czasem zaczely zagadnieniami tymi
zajmowac si¢ — oprocz wiodacego w tym zakresie PP
OTU - takze inne osrodki. W poczatkach lat szesc-
dziesiatych w Zaktadzie Kartowania Geologicznego,
pdzniejszej Katedrze Geologii Akademii Gorniczo-Hut-
niczej, wokot prof. H. Swidzinskiego (rys. 2.5) skupit
si¢ zespot pracownikow podejmujacy problematyke
szczaw karpackich (K. Bogacz, J. Chrzastowski, H. Os-
trowicka, S. Wectawik i in.). Od 1956 r. rozpoczyna
wspotprace z uzdrowiskami W. Dulinski (rys. 2.6) z dw-

Rys. 2.5. Henryk Swidzinski (1904-1969), profesor Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie, autor podstawowych pub-
likacji o szczawach i dwutlenku wegla (wg Swidzinskie-

go, 1972).
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Rys. 2.6. Wiadystaw Dulinski, profesor Akademii Gorniczej w Krakowie, tworca podstaw eks-

ploatacji polskich nagazowanych wadd leczniczych, prezentuje mechanizm samoczynnej eksplo-

atacji szczawy z odwiertu nr 14 (Mieczystaw) w Krynicy Zdroju; jest to pierwszy w ten sposob

wzbudzony odwiert w Polsce. Za nim stoja od lewej prof. Stanistaw Witczak, dr Marek Dulin-
ski i mgr inz. Bogustaw Porwisz (1997 r., fot. Wojciech Cigzkowski).

czesnego Wydzialu Wiertniczo-Naftowego AGH, tworzac podstawy eksploatacji polskich
zgazowanych wdd leczniczych. Zagadnienia takich wod wchodzity takze w zakres dzia-
talnosci Zaktadu Techniki i Geologii Uzdrowiskowej (potem Zaktad Balneotechniki) In-
stytutu Balneoklimatycznego, pozniejszego Instytutu Medycyny Uzdrowiskowej (lata
1964-93; J. Dowgialto, J. Kulikowska, A. Madeyski, A. Pilich, J. Walczak, i in. Patrz
m.in. Madeyski, 1972). Z wazniejszych instytucji problematyka szczaw i dwutlenku wegla
zajmowali si¢ lub zajmuja nadal takze pracownicy Akademii Gorniczo-Hutniczej w Kra-
kowie, Panstwowego Instytutu Geologicznego, Polskiej Akademii Nauk, Przedsigbior-
stwa Geologicznego w Krakowie, Uniwersytetu Warszawskiego, Uniwersytetu Wroctaw-
skiego 1 in. W latach siedemdziesiatych prace takie podjeto takze w Politechnice Wro-
ctawskiej; od 1998 r. dziata tu Zaktad Geologii i Wod Mineralnych. Szczegdlng rolg w
rozpoznaniu i ochronie szczaw odgrywaja geolodzy z poszczegdlnych Uzdrowiskowych
Zaktadow Gorniczych; ich systematyczng pracg ocenili Dowgialto 1 Kulikowska (1972).

W literaturze polskiej problematyka hydrogeologii szczaw nie doczekata si¢ mono-
graficznego opracowania. Podstawy ich balneochemii przedstawita Szmytowna (1970b),
podstawy balneogeologii przedstawit Dowgiatto (1969a), a balneotechniki Madeyski
(1958, 1979), Rokosz (1961), i in.
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Zagadnienia zwiazane ze szczawami oraz ze wspotwystepujacym z nimi dwutlen-
kiem wegla mozna podzieli¢ na kilka grup, przy czym przy ich omawianiu wymieniono
tylko podstawowe (najnowsze lub najwazniejsze) prace:

1. dokumentowanie zasoboéw eksploatacyjnych szczaw stanowi najszerszy zakres
wykonanych prac. Wymieni¢ tu nalezy dokumentacje ujg¢ poszczegoélnych miejscowo-
sci karpackich— Andrzejowka (Kurdziel, 2001), Iwonicz Zdrdj i Lubatéwka
(Rosinska, 1967; Sokotowski i Szarszewska, 1985), Kroscienko (Jozefko, 1997; Soko-
towski, 1971), Krynica Zdrgj (Cigzkowski i in., 1999a; Szarszewska, 1973; i in.), Lelu-
chow (Jozefko i Operacz, 2000), Lomnica (Ksigzopolski, 1970), Milik (Sokotowski,
1974), Muszyna (Jozefko i Operacz, 2001b, 2002; Radwan i in., 2000; Stawinski i So-
kotowski, 1967), Piwniczna Zdrdj (Porwisz, 2000), Powroznik (Kurdziel, 1999; Radwan,
1976; Radwan i in., 2001), Rabe (Poprawa, 1970), Rymandéw Zdrdj (Poprawa i Mor-
giel, 1977; Sokotowski, 1984), Szczawa (Rosinska, 1983), Szczawnica (Jozefko, 1997;
Krzywina, 1975), Tylicz (Cisek i in., 1998; Wectawik i Chrzastowski, 1967), Wierchomla
(Ksigzopolski, 1971), Wysowa (Dulski i Piecuch, 1994), Ztockie (Jozefko i Operacz,
2001a; Rosinska, 1974, 1978), Zegiestéw Zdroj (Stawinski i Sokotowski,1968), sude c-
k i c h— Czerniawa Zdroj (Fistek, 1973), Dtugopole Zdrdj (Fistek, 1960), Duszniki Zdroj
(J. Fistek i A. Fistek, 1998), Gorzandéw (Biel i in., 1967; Grzeskowiak i in., 1994; Szar-
szewska, 1974), Kudowa Zdrdj i Jeleniow (Tesiorowska i Fistek, 1971), Polanica Zdrdj
(Fistek, 1966), Stare Rochowice (Fistek 1 Szarszewska, 1969), Szczawina (Fistek, 1974),
Szczawno Zdréj (Fistek i Tesiorowska, 1969), Swieradow Zdréj (Fistek i Iwanowski,
1969; Fistek, 1975b) oraz bloku przedsudeckiego — Grabin (Czerski i in.,
1990).

2. dokumentowanie zasobow eksploatacyjnych dwutlenku wegla dotyczy tylko trzech
miejscowosci, w ktorych CO, byt traktowany jako kopalina towarzyszaca przy doku-
mentowaniu zasobow szczaw — Duszniki Zdrdj (J. Fistek i A. Fistek, 1998), Grabin (Czer-
ski i in., 1990) i Krynica Zdr6j (Cigzkowski i in., 1999a). Nalezy tu zaznaczy¢, ze juz
w 1974 1. po raz pierwszy w decyzji Komisji Dokumentacji Hydrogeologicznych zosta-
ty zatwierdzone zasoby eksploatacyjne dwutlenku wegla dla uje¢ B-1 i B-4 w Dusznikach
Zdroju na podstawie dokumentacji Tesiorowskiej i Fistka (1972). We wszystkich przy-
padkach wykorzystywane tu byty efekty prac W. Dulinskiego.

3. dokumentowanie zasobdw dyspozycyjnych szczaw miato dotad miejsce w Pol-
sce tylko w dwdch rejonach — Kroscienka i Szczawnicy (Jozefko, 1997) oraz obszaru
gmin uzdrowiskowych Krynica Zdr6j, Muszyna i Piwniczna Zdro6j (Poprawski i in.,
1997); w drugim z przypadkow zasoby dyspozycyjne szczaw uszczegotowione zostaty
wkrétce dla zlewni samej Kryniczanki (Cigzkowski i in., 1999a).

4. podstawy teoretyczne eksploatacji wod z dwutlenkiem wegla opracowane zosta-
ty w licznych pracach W. Dulinskiego, a takze C. Ropy 1 in. (Dulinski, 1968; Dulinski i
Kornacka, 1968), Dulinski i Kraszewska-Ropa, 1978, 1983, 1984, 1985; Resko i Du-
linski, 1974; Ropa, Dulinski, Biber, 1978; i in.).

W ramach wykonywania powyzszych opracowan, a takze niezaleznie, realizowanych
byto szereg prac i badan, ktdre maja duze znaczenie w rozpoznaniu sktadu, genezy i
krazenia szczaw oraz dwutlenku wegla, a takze w prowadzeniu ich prawidlowej eksplo-
atacji i ochrony.

5. badania zawartosci dwutlenku wegla w szczawach prowadzone sa w ramach po-
miardw stacjonarnych (przy uzyciu aparatu Karat) przez pracownikéw Uzdrowiskowych
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Zaktadéw Gorniczych. W poszczegdlnych miejscowosciach znajduja si¢ olbrzymie ilo-
sci takich danych z okresu kilkudziesigciu lat. Zawartos¢ CO, wraz z calym sktadem
chemicznym szczaw badane sa raz w roku lub raz na dwa lata przez specjalistyczne la-
boratoria. Od okresu powojennego badania takie wykonywato obecne Laboratorium
Balneochemiczne i Mikrobiologiczne Biura Projektow i Ustug Technicznych Branzy
Uzdrowiskowej ,,Balneoprojekt” w Szczawnie Zdroju i w Warszawie, a od poczatku lat
dziewigédziesiatych czgs¢ szczaw karpackich badana jest przez laboratorium Pracowni
Udostgpniania i Ochrony Woéd Wydziatu Wiertnictwa, Nafty i Gazu Akademii Gorni-
czo-Hutniczej w Krakowie. Czgsciowe zestawienia analiz fizyko-chemicznych szczaw
zostaly opublikowane (Dominikiewicz, 1951; Fistek, 1977; Goebel, 1963; Jarocka, 1970,
1976; 1 in.).

6. badania zlozowe wykonywane w odwiertach ujmujacych wody zgazowane miaty
na celu okreslenie mozliwosci samoczynnej eksploatacji wod oraz jej optymalizacjg; ich
metodyke podat w swych pracach W. Dulinski (Dulinski, 1968; Resko i Dulinski, 1974;
i in.). Badania takie, projektowane i konsultowane w wigkszosci przez W. Dulinskiego,
przeprowadzone byly m.in. w Czerniawie Zdroju (Rafalski Z., 1973a, 1974), Dusznikach
Zdroju (Dulinski i in., 1979, 1986; Rafalski, 1971, 1993), Grabinie (Czerski i in., 1990),
Krynicy Zdroju (Bak i in., 1997; Cigzkowski i in., 1999a; Dulinski i Rodziewicz, 1979;
Dulinski i Ropa, 1991b, 1994a, 1994b, 1996; Dulinski i in., 1992, 1993, 1995, 1999;
Resko i1 in., 1980; Ropa i Dulinski, 1999, 2001; i in.), Kudowie Zdroju (Dulinski i in.,
1983; Rafalski, 1977), Muszynie (Dulinski i Ropa, 1980, 1981), Polanicy Zdroju (Ra-
falski, 1975, 1980), Rymanowie Zdroju (Rafalski, 1978, 1986), Szczawnie Zdroju (Ra-
falski i Starzynska, 1977), Swieradowie Zdroju (Rafalski, 1973b), Wysowej (Biber, 1977)
i Ztockiem (Dulinski, 1978; Dulinski i Ropa, 1980, 1984; Jozefko i Operacz, 2001a).

7. zdjecia zawartosci dwutlenku wegla w powietrzu podglebowym wykonano w wielu
miejscowosciach w celu uscislenia przebiegu stref zasilania CO,, czgsto w celu lokalizacji
nowych odwiertow. Zdjecia takie wykonano w Dusznikach Zdroju (Tgsiorowska i Fi-
stek, 1972), Kroscienku i Szczawnicy (Jozefko, 1997) oraz w centrum Szczawnicy (Bir-
kenmajer i in., 1968), Krynicy Zdroju (Cigzkowski i in., 1999a; Cigzkowski i in., 1999b,
Dulinski i Ropa, 1990; i in.), Kudowie Zdroju (Tgsiorowska i Fistek, 1971), Muszynie
(Bielec i Jozetko, 1999; Operacz i Jozefko, 1999a), Szczawie (Cabala i in., 1978; Jozetko
iin., 1999), Szczawnie Zdroju, Szczawniku (Operacz i Jézetko, 1999b), Tyliczu (Cigz-
kowski i in., 1999b; Cisek, 1998), Ztockiem (Bogacz i in., 1962; Szura i Lenk, 1962) i
Zegiestowie (Operacz i Jozefko, 1999¢). Zdjecia CO, wykonane zostaly takze w Nowej
Bystrzycy i w Starym Wielistawiu na Ziemi Ktodzkiej. Za szczegdlne trzeba uzna¢ zdjgcie
gazometryczne wykonane w ramach opracowania Cabali i in. (1978) (p. réwniez Osz-
czypko i in., 1982), obejmujace obszar od Zegiestowa po Tylicz oraz obszar Szczawy,
w ramach ktorego wykonano w sumie az 365 analiz chemicznych gazow pobranych z
ptytkich sond.

8. badania izotopowe wegla w dwutlenku wegla maja znaczenie przy okresleniu ge-
nezy tego gazu. Pierwsze prace z tego zakresu pochodza z poczatku lat siedemdziesia-
tych XX w. (np. Dowgiatto i in., 1973). Przeglad badan dla szczaw karpackich i sudec-
kich znalez¢ mozna w pracach Dowgiatty (1978a 1 1978b), Lesniaka (1985), Lisa i Ha-
tasa (1980), Zubera (1987) i ostatnio M. Dulinskiego (1999, oraz rozdziat w dokumen-
tacji Cigzkowskiego i in., 1999a).
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9. Nie mozna pomina¢ takze ostatnich dziatan w zakresie objecia ochrong (jako
pomniki przyrody) suchych ekshalacji CO, oraz zrodet szczaw w Karpatach (J. Rajchel
iin., 1999; L. Rajchel i J. Rajchel, 1999, 2000) i w Sudetach (Cig¢zkowski, 2001).

Wyniki wielu z powyzszych badan dwutlenku wegla i szczaw zostaty ujgte w regio-
nalnych opracowaniach o charakterze monograficznym. Opracowania takie objety np.
szczawy Karpat (Chrzastowski i Wectawik, 1992; Chrzastowski i in., 1991; Cisek i in.,
2000; Poprawa i in., 1990; Skrzypczak, 1998; Swidzinski, 1965; Wectawik, 1966; i in.),
a takze Sudetéw (Ciezkowski, 1990; Fistek, 1979) i szczegdtowiej szczawy Kotliny
Ktodzkiej i Gor Bystrzyckich (Fistek, 1977) oraz Gor Izerskich (Cigzkowski, 1983).
Ogolny przeglad polskich szczaw przedstawili Dowgialto (1969b), Paczynski i Ptoch-
niewski (1996) i in.

Warto wspomnie¢, ze w ostatnich latach badania endogenicznego dwutlenku wegla
prowadzono w kraju takze na obszarze niecki watbrzyskiej, gdzie podnoszace si¢ zwier-
ciadto wod podziemnych zatapianych kopaln wegla kamiennego powoduje pojawianie
si¢ ekshalacji tego gazu (Kotarba i Rice, 2001; Kotarba i in., 2001); badania te nie ob-
jety jednak sasiednich uzdrowisk — Szczawna Zdroju i Jedliny Zdroju.

Na zakonczenie nalezy zauwazy¢, ze szczawy i dwutlenek wegla oraz zagadnienia
z nimi zwiagzane byly przedmiotem szeregu prac doktorskich (Biber, 1977; Fistek, 1970
— opublikowana w 1977; Kietczawa, 2001; Koztowski, 1999; Lesniak, 1979 — opubli-
kowana w 1980; Liber-Madziarz, 2001; Resko, 1977; Rodziewicz, 1976), a takze habi-
litacyjnych (Cigzkowski, 1990; Dulinski, 1968; Grochmalicka, 1967; Lesniak 1999). Z
zakresu tego powstalo rowniez kilkadziesiat prac dyplomowych (magisterskich, inzy-
nierskich i licencjackich) gtéwnie w Akademii Gdrniczo-Hutniczej w Krakowie, w Po-
litechnice Wroctawskiej oraz w Uniwersytetach Warszawskim i Wroctawskim.



3. DWUTLENEK W GLA
- WEASCIWOSCI, ZRODLA, WYKORZYSTANIE

3.1. PODSTAWOWE WEASCIWOSCI

Dwutlenek wegla jest jednym z gazow atmosfery ziemskiej wystepujacy przy po-
wierzchni Ziemi w stezeniu ok. 0,037% obj. W stanie gazowym dwutlenek wegla jest
bezbarwny, prawie bezwonny ma orzezwiajacy, lekko kwaskowaty smak. Dwutlenek
wegla jest gazem nietoksycznym. Duze ilosci dwutlenku wegla dostaja si¢ do atmosfery
w wyniku spalania produktéw ropopochodnych, gazu ziemnego, wegla, prazenia wapieni
itd.

Czasteczka dwutlenku wegla sktada si¢ z dwoch atomdw tlenu i jednego atomu we-
gla. Wzo6r strukturalny przedstawia si¢ O = C = O. Masa czasteczki wynosi 73-10% kg,
natomiast masa atomowa 44,011 u (wg PN-EN 936: 2000). Czasteczka jest apolarna, a
jej tadunek jest rozmieszczony wzdtuz linii prostej.

CO, moze wystgpowa¢ w trzech stanach skupienia — statym, ciektym i gazowym.
W stanie statym ma budowg krystaliczna. Pozostawanie CO, w okreslonym stanie sku-
pienia jest uzaleznione od temperatury i cisnienia, co przedstawia diagram fazowy za-
mieszczony na rys. 3.1. Wystepuja tu trzy krzywe wspotistnienia dwoch faz, tzn. krzy-
we, dla ktorych poszczegodlne fazy moga wystepowac w dowolnej proporcji i bedzie
zachowana mig¢dzy nimi rownowaga. Sa to:

— krzywa topnienia (wspotistnienie fazy stalej i ciektej),

— krzywa wrzenia (wspotistnienie fazy cieklej i gazowej),

— krzywa sublimacji (wspotistnienie fazy stalej i gazowej).

Punkt, w ktérym przecinaja si¢ wspomniane krzywe, jest punktem potrdjnym, w kto-
rym wspotistniejg wszystkie trzy fazy. Temperatura punktu potréjnego wynosi 216,5 K
(-56,6°C), a cisnienie 0,518 MPa (5,18 bar).

Ponadto, na rysunku 3.1 zaznaczono punkt krytyczny. Parametry punktu krytyczne-
go wynosza: temperatura 304,15 K (31,0°C), ci$nienie 7,38 MPa, gestos¢ 468 kg/m®.
W temperaturach wyzszych od temperatury krytycznej zanika réznica migdzy ciecza i
gazem, istnieje tylko jedna faza nazywana ptynem. Pod cisnieniem normalnym, tj.
101,325 kPa i w temperaturze ponizej 194,6 K (-78,5°C) CO, wystgpuje w stanie sta-
tym. Przy zwigkszeniu temperatury nastgpuje bezposrednie przejscie ze stanu statego
do gazowego (sublimacja). Przejscie ze stanu statego lub ciektego do gazowego jest pro-
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cesem endotermicznym. Charakterystyke wlasciwosci termodynamicznych CO, przed-
stawiono na rys. 3.2, a szczegotowe dane dla krzywej wrzenia i sublimacji zestawiono
w tab. 3.1.

Tabela 3.1. Wiasciwosci termodynamiczne dwutlenku wegla dla krzywej wrzenia A)
i krzywej sublimacji B) (Fahrerband Kohlensaure-Industrie e.V., 1984).

A) KRZYWA WRZENIA

Gestosé [kg/m'] Entalpia [kl/kg] Cieplo Entropia [kJ/(kg K)]
T[C] T[K] P [bar] Peick. Pz Hie Hss, parowania Scick, Spar.
[k/kg]
+31,0 304,15 73,83 466,0 466,0 | 55894 | 558,94 0 4,6365|  4.,6465
+30 303,15 71,92 596.4 3344 | 527,12| 590,13 63,01 45444 |  4,7524
+25 298,15 64,32 705.8 240,0| 49739| 616,84 119,45 4,4497 4,8504
+20 293,15 57,33 7707 190,2 | 477,30| 632,63 155,33 4,3827 49128
+15 288,15 50,93 817,9 158,0 460,97| 641,29 180,32 4,3292 4,9551
+10 283,15 45,06 858,0 133,0 44589| 647,24 201,35 4,2781 4,9894
+5 278,15 39,72 893,1 113,0| 431,66| 650,84 219,18 4,2300 50179
0 273,15 34,85 924.8 96,3 | 418,68| 653,69 235,01 4,1868° | 5,0472
-5 268,15 30,45 953,8 82,4| 405,74| 654,86 249,12 39314 53,0698
-10 263,15 26,47 980,8 70,5| 393,94| 655,65 261,71 4,0976| 5,0924
-15 258,15 22,89 1006,1 60,2| 382,84| 656,07 273,23 4,0570 5,1154
-20 253,15 19,671 10299 51.4| 37233| 656,36 284,03 4,0168 5,1380
-25 248,15 16,81 1052,6 43,8| 36228| 65595 293,67 3,9779 5,1615
-30 243,15 14,27) 1074,2 37.0| 35249| 65549 303,00 3,9389 5,1854
-35 238,15 12,02] 1094,9 31,2 342.82| 654,77 311,95 3,8996 5,2096
-40 233,15 10,05] 11150 26,2| 33323| 653,62 320,62 3,8594 5,2348
-45 228,15 8,33] 11345 21,8| 323,64| 652,68 329,04 38184 5,2607
-50 223,15 6,84) 11535 18,1 | 314,05 651,34 337,29 3,7765 5,2883
-55 218,15 5,55] 1172,1 148| 304,46 649,88 345,42 3,7334 5,3172
-56,6 216,55 5,18) 1177,9 13,8] 301,32| 649,33 348,01 3,7205

" przy 0sC *cick, 418,68 kl/kg = 100 keal’kg i s =4,1868 kl/(kg K) = I keal/(kg K)

B) KRZYWA SUBLIMACII

Gestosé [kg/m’] | Entalpia [kJ/kg] Cieplo Entropia [kJ/(kg K)]
T[ Q) T[K] F [bar] Paal, P Haa Hy sublimacji S, Spar,
— [k/kg]

-56,6 216,55 5,18] 15124| 1384 10555| 649,33 543,78 53273
-60 213,15 4,100 15219 1097| 99.27| 649,21 549,94 5,3671
-65 208,15 2,87| 1534,6 7,74 8997| 64841 558,44 | 5,4261
-70 203,15 1,98 | 1546,1 539 82,02| 646,94 564,92 5,4860
-75 198,15 1,34 1556,5 371 7507] 645,02 569,95 | 5,5467
-78,9 194,25 098] 1564,0 274]  70,05| 643,18 573,13 5,5948
-80 193,15  0,896| 1566,1 2,51 68,71 642,63 573,92 5,6095
-85 188,15 0,584 | 1574.8 1,672 62,72 639,99 577,27 5,6748
-90 183,15| 0,372 15822| 1,087 5690| 637,06 580,16 | 5,7435
-95 178,15 0,231 1588.9| 0,693] 5120] 633,97 582,77 | 58150
-100 175,15]  0,139) 15952 0428] 4555| 630,74 585,19 | 5,8908

W zaleznosci od stanu skupienia, ci$nienia i temperatury zmienia si¢ ggstos¢ dwu-
tlenku wegla (tab. 3.2). W warunkach normalnych, tj. w temperaturze 273,15 K (0° C)
i pod ci$nieniem 101,325 kPa, wynosi ona 1,9768 kg/m *, a objetos¢ molowa V=
22,263 dm*/mol. CO, jest gazem 1,529 razy cigzszym od powietrza atmosferycznego.



28

ssopero- [ zaw-[ ] (fuzofiAnpeuod sezsqo) usyd - B zeJ - H_

Aulonod ypyung - Y

9PIL'SLE | 9808'F06 | L96'EE6 | TLO'€96 | BTO'T66  R¥9L'0TOL | SET6FO1 [ OTFLLOL [ LIE'SOIL |EP6'TEIT | SEEC09IL |SHS'L8IL |8¥9'pITI 008
09F1'€T8 | SS06'9S8 | pSS'068 | 6LR'ET6 | 6TL'9S6  JR00°686 | 0L9°0TOT | 60L'ISOT | 6FI'TROI | GEOTIIL |9¥FIFIT |9SHOLIT |691°6611 00r
EEPS'SPL [ 9500°88L | 996'6T8 | 006'0L8 [ 00S'016  §8r9'8k6 | €SE°'686 | 00L°0Z0L | 8I8'FS01 | £S8°4801 | €96'6111 |80 ISIT | €SO°ZRIT | €LE'ZITI 00€
06S1°v6S | £F19°869 |Z61'€T1 | €£T'¥8L | €61'0p8  WLTI'I68 | €TL°LE6 | 09L°086 | LT60TOL | 16£°8S01 | ZIR'P601 |bLE'6TIl | T08'To1l | Z6E's61l 00Z
IFZEITT | TE96'LPT | 8S9°167 | TI6'68E | 0F9'ZTZ9  QrIt'ILL | 6S1°4S8 | TOE'IT6 | Zr9'vi6 | BIP'ITOI | SS6'€901 | 88€°€0IL | £19%FI1 | #bTOLIL 001
1Z20'681 | L1€8'20C | TEL'SET | 8TSL8T | 060'P8F  |6EL'€hL | SOI'PPR | 660°C16 | 908°%96 | OZOLIOL |91¥'0901 |L8¥'00I1 |SBI'SEIl | Z8I'BLIT 06
08€0°091 | LIPE'ELl |18F'I61 | ¥BS'61T | BZe'18T46E6'669 | 108°'8Z8 | ¥SI'V06 | v€9'796 | €6E'TIOL |0LL'OSO1 |6IS'L60T |EIL'SETT |680°ZLIL 08
9E98'CEl | €LBT'EPI | LEE'SST | IT6'ILL [ SIE'861 | pR6'89T  J9TO'0I8 | 08T'F6S | SL0'9S6 | 69S°L00L | IT0TSOI | OBF'F601 | #6I'EEIL | £96'6911 0L
OFFO'OLT | 6169°911 |68L'FT1  |860'SEL [ 10Z'6F1 |98¢'1L1  JZL6'PSL | €OT'ER8 | #90'6F6 | €TS'TOOL |STI6HO1 | 99€°1601 |LT9'DEIL | SO8'L9LI 09
TEOT'88 | P6TB'T6 | BST'R6 SO8'P01 | GI0'ELL | S66'€T1 | Tes'orl  J6RFTOL8 | LISTIF6 | TET'L66 | TIT°SHO1 | IL1°8801 |L00'STII |ZT19°S911 0s
POED'R9 | €891°1L | pEL'WL 698°8L PLL'E] T8L'68 015°L6 €TE'801  JRIE'EE6 | [99°166 | BFG'OFOL | 068'FSOI | PEE'STIT | #REE9II or
6lIE'6r | L91£°1S | 8ps'es 090°9¢ $T6'8S 0ST'T9 T0T'99 950°1L EEELL STI'686 | STO'9L01 | RIS'ISOI | +09°TTIT |8I11911 0g
€881 | T086'ZE | BETHE 129°5€ £51°LE 998°8¢ 9080 SE0'E 8P9'SH [ STI'TEOL | 8FO'BLOT | €I86I11 [ £18'8SII 0z
TEEP'S | zEge'sl | 0LF'al 050°L1 8L9°LI 1981 01161 PE6'61 158°02 6L8°12 9P0'ET POEFT TR6'ST L9F'9E1 1 1]
SRFR'El | €T6T'FI | 89L'FI 182°¢1 8E8ST 8EF91 S60°L1 8I8°L1 L1981 60561 s1s'0z L9912 800°€T 0£2'9511 6
€ELT'TI | #E99'TI | 6LOEI LTS'EL 1101 SES'yl 901°S1 1£L°61 6191 PRILI £P0°81 91061 6€1°07 T66'SS11 8
FLOL'OL | EEROIL | TOF'II 8RL1T £0Z°T1 £69°C1 or1El £L9°€1 86T'¥1 +06't1 Szo'cl LEF'91 PIE°LL SELSST L
80516 |PE'6 8EL6 £90°01 £1+°01 06L°01 861°11 £49°11 62171 S99°TI 86TE1 £76'€1 SLOFI 8£6°C1 9
PE09'L 69€8°L 980°8 755'8 2£9°'8 9168 6LT'6 0¥9'6 ££0°01 $OF'01 1+6°01 0Lt F90°TI 6ELTI s
0£90°9 £6+2'9 Sht'9 59’9 0889 1Z1°L 18€°L £99°L 696'L £0€°8 6998 SLO'6 9256 FEO'01 r
SSES°Y 61L9°F LISy 16y LET'S FIE'S S05°S 1IL's FE6'S LLI'9 rr'e £EL'9 SS0°L FIv'L £
0510°¢ LEO1'E 00Z'e 10€'¢ 60F'E sEs'e 059'¢ FRL'E 8T6' S80'F sty 9r9'y £L8Y z
1£05°1 PLPS T 651 19l L69°1 FEL S18'1 088°1 LL6' 970'C 601°C 861°C 962'T £0F'T 1
SI'ESE ST'EPE SIEEE SI'ETE SIEIE ST'E0E SIE67 SI'E8T SI'ELT SI'E97 SI'EST SI'ErT SI'EET SI'ETT laeq]
[¥] eameaadwa ], AluAuS )

($861 “A’9 LISNPUI-AINESUAYOY pueqlaoIye) [w/3y] B[3dm njuapnmp 950130 7°¢ ‘qel,



29

Dla niskich cisnien, nie przekraczajacych kilku baréw réwnanie stanu dla gazéw (ga-
zowego dwutlenku wegla) mozna zapisa¢ w postaci wirialnego rownania stanu ograni-
czonego do drugiego wspotczynnika wirialnego (Buchowski, Unfalski, 1994)

PV = n{®RT + Bp) (3.1)

gdzie: P — ci$nienie [Pa], 7- temperatura [K], V' — objetos¢ [m?] jaka zajmuje # moli
gazu pod cisnieniem F i w temperaturze 7, B — drugi wspdtczynnik wirialny bedacy
skomplikowang funkcja temperatury [m?/mol], R = 8,3144 kJ/(kmol-K) — stata gazowa
(dla CO, indywidualna stata gazowa wynosi R, = 0,1889 kJ/(kg K)).

Dla duzych cisnien wirialne réwnanie stanu wygodnie jest zapisywaé za pomoca
wspolczynnika $cisliwosci (kompresji) z

Py
z=—r0
nRT

W warunkach niewielkich ci$nien, dla ktorych z jest rowne w przyblizeniu jedno-
$ci, gaz mozemy traktowac jako doskonaty, a powyzsza zaleznos$¢ przyjmie postac réw-
nania Clapeyrona. Wartosci wspotczynnika z dla zakresu cisnien od 2-40 bar przedsta-
wiono w tab. 3.3. W stanie gazowym zmiany cisnienia wpltywaja rowniez na $cisliwos¢
i lepkosc¢ (tab. 3.3).

3.2)

Tab. 3.3. Zmiany $cisliwosci i lepkosci gazowego CO, w temperaturze 20°C w zaleznosci od
cisnienia na podst. rOwnania Redlicha-Kwonga (wg Dulinskiego i in., 2001).

Wspdtczynnik Wspélcmik Gestosé ng()l'czynn‘ik
Cisnienie $cisliwosci lepkosci $cisliwosci
[bar] (kompresji) z dynamicznej # Ik ;mg] izotermicflznej Br

: [11Pa 5] [Pa]
40 0,734 11,0 97 35,8
38 0,754 10,7 90 38,5
36 0,768 10,4 84 38,3
34 0,784 10,2 77 41,4
32 0,799 9,9 71 41,3
30 0,816 9,7 66 44,7
28 0,827 9,5 60 442
26 0,845 9,3 35 43,6
24 0,855 9,2 50 48,2
22 0,873 9,0 45 53,3
20 0,881 8,9 41 59,7
18 0,899 8,8 36 66,9
16 0,912 8,6 31 68,3
14 0,916 8,5 27 78,4
12 0,937 8.4 23 87,4
10 0,950 83 19 10,6
8 0,957 8.2 15 12,5
6 0,969 8,1 11 18,0
4 0,969 8,1 74 26,1
2 0,969 8,1 3,6 48,1
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Zmiana cisnienia gazu rzeczywistego F powoduje zmiang temperatury 7. Efekt ten
charakteryzuje wspofczynnik Joule’a-Thomsona J,,. Jest on zdefiniowany jako stosunek
zmiany temperatury d7 wywolanej zmiang cisnienia dF przy stalej entalpii

oT
Oy = (5)}1 (3.3)

gdzie: T — temperatura [K], F — ci$nienie [MPa], H — entalpia [J].
Wartosci wspotczynnika 6, dla CO, w zakresie cisniefi od 0,1 do 9,0 MPa i tempe-
ratur od 7 do 37°C przedstawiono w tab. 3.4.

Tabela 3.4. Wspotczynnik efektu Joule’a Thomsona 6, [K/MPa] dla gazowego CO, w zalezno-
$ci od cis$nienia i temperatury okreslony na podst. rOwnania stanu Penga-Robinsona (wg Dulins-
kiego i Ropy, 1994).

Temp. Cisnienie [MPa]
[°’C] | 010 | 050 | 080 [ 200 | 300 [ 400 | 500 [ 600 | 7.00 | 800 | 9,00
7.0 | 990 | 10,06 | 10,19 | 10,79 | 11,41 | 1224 ‘
|90 | 974 | 990 [ 10,02 [ 10,58 | 11,15 | 11,89
L 11,0 | 959 | 974 | 9.86 | 10,38 | 10,90 | 11,55
130 | 945 [ 958 | 9,69 | 10,18 | 10,66 | 11.25
150 | 930 | 943 | 954 | 999 | 1043 | 1096 | 11,59
170 | 906 | 938 | 938 | 9.80 [ 1021 | 10,68 | 11,22 | Obszar cieczy
190 | 902 [ 914 [ 923 | 962 | 10,00 | 10,42 | 10,89
210 | 888 | 899 | 908 [ 945 | 979 [ 10,17 | 1057 |
230 | 875 | 885 | 893 | 928 | 959 | 994 | 1028 | 1048
250 | 862 | 872 | 879 | 911 | 940 | 971 | 10,01 | 10.17

27,0 8.49 8,58 8,05 8,95 | 9,22 9,49 9,75 9,89

290 | 836 | 845 [ 852 [ 879 | 904 | 928 | 951 | 962
31,0 | 824 | 832 | 838 | 864 | 886 | 908 | 928 | 936 | 889
330 | 812 | 819 | 825 | 849 | 869 | 889 | 906 | 912 | 878 | 347 | 185
350 | 800 | 807 | 812 | 834 | 853 | 871 | 885 | 889 | 862 | 585 | 237
360 | - - | - 1827 | 845 | 862 | 875 | 878 | 853 | 6,70 | 2.69
37,0 - - | - 1820 | 837 | 853 | 865 | 868 | 845 | 7.07 | 3,07

- gaz | - plyn (obszar nadkrytyczny) l:l - ciecz

3.2. ROZPUSZCZALNOSC W WODZIE

Rozpuszczalno$é dwutlenku wegla w wodzie jest uzalezniona od:

— cis$nienia czastkowego CO, gazu nad powierzchnia wody,

— temperatury,

— odczynu pH wody,

— $rodowiska skalnego w ktérym woda si¢ znajduje,

— mineralizacji wody.

Ilo$ciowo proces rozpuszczania gazu, nie wchodzacego w reakcje z ciecza, charakte-
ryzuje prawo Henry’ego (Macioszczyk, 1987). Zgodnie z nim, masa rozpuszczonego ga-
zu, w okreslonej objgtosci cieczy, jest wprost proporcjonalna do jego czastkowego cisnie-
nia nad ciecza. Najczgsciej jest ono zdefiniowane w postaci:
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c =K, P_ (3.4)

gdzie: ¢ _— stezenie molowe gazu rozpuszczonego w cieczy [mol/dm’], F_ — ci$nie-
nie gazu nad ciecza [bar], K, — stata Henry’ego [mol / (dm*® bar)].

Rozpuszczanie CO, w wodzie jest procesem egzotermicznym. Dwutlenek wegla jest
gazem, ktdry rozpuszczajac si¢ w wodzie wchodzi z nig w reakcjg. Stad tez rozpuszczanie
dwutlenku wegla w wodzie jest procesem ztozonym, wymagajacym bardziej szczegolo-
wego omowienia.

Rozpuszczalno$¢ dwutlenku wegla w wodzie, moze by¢ scharakteryzowana przez
wspotczynnik absorpcji Bunsena o [dm */dm’] lub wspétczynnik absorpcji Ostwalda

o [-].

wlo BN T, T,
v.' P, V. T T (3:5)

gdzie: ¥, [dm’] — objeto$¢ gazu, ktora jest absorbowana przez jednostkowa obje-
tos¢ cieczy V [dm’] czystego rozpuszczalnika do stanu nasycenia, w okreslonej tempe-
raturze pomiaru 7' [K] i ci$nieniu czastkowym gazu nad ciecza F_ = P, = 1,01325 bar,

V. [dm *] - objetos¢ gazu V|, zredukowana do warunkow normalnych tj. T =273,15
KiF =1,01325 bar.

Korzystajac z definicji wspdtczynnika Bunsena a, mozna okresli¢ rozpuszczalnosé
gazu w cieczy (K, K, R ), w danej temperaturze, przy jego dowolnym cisnieniu czast-
kowym nad ciecza F  poprzez:

a) stezenie objgtosciowe ¢, [dm */dm’], tj. objetos¢ rozpuszczonego do stanu nasy-
cenia gazu zredukowana do warunkéw normalnych ¥ na jednostke objetosci czystego
rozpuszczalnika V, z zaleznosci:

(3.6)

b) stezenie masowe c, [mg/dm?], tj. mase rozpuszczonego do stanu nasycenia gazu
na jednostke objetosci czystego rozpuszcezalnika:

ce = VP LB
RP_CP—VC"T—G'?”‘W:RV'H (3.7)

gdzie: m — masa rozpuszczonego do stanu nasycenia gazu w objetosci V, [g],
p, — gestos¢ gazu w warunkach normalnych (dla CO, p, = 1,977 g/dm ?),
F_— cisnienie normalne réwne 1,01325 bar.
c) stezenie molowe ¢, [mol/dm’], tj. liczbe moli rozpuszczonego do stanu nasyce-
nia gazu w jednostce objgtosci czystego rozpuszczalnika:
Ro=c,=—— S/ p"=a-i'&‘=RVEi=§i (3.8)
M-V, M- |4 P M M M '

gdzie: M — masa molowa gazu [g/mol] (M dla CO, wynosi 44,011 g/mol).

W przypadku gazéw rozpuszczanych w cieczy, ktore nie wchodzg z nig w reakcje,
z zaleznosci (3.4) 1 (3.8) wynika zwiazek migdzy wspdtczynnikiem absorpcji Bunsena a
stalg Henry’ego:
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_ap,
KH_P"'M (3.9)

Jak zostanie to dalej pokazane, przy rozpuszczaniu dwutlenku wegla w wodzie,
powyzszy zwiazek mozna przyjmowaé za stuszny tylko przy odczynie pH nizszym od
4,5, tj. w warunkach, gdy dwutlenek wegla praktycznie nie reaguje z woda.

W powietrzu atmosferycznym cisnienie czastkowe dwutlenku wegla F_= P, mozna
okresli¢, na podstawie prawa Daltona, znajac zawartos¢ objetosciowa CO, w powietrzu
atmosferycznym z wzoru:

y
Frgy=P-—22 (3.10)
14
: VCOZ ¥ :
gdzie: y wzgledna zawartos¢ obj. CO,,
V.., — objetos¢ jaka zajatby tylko dwutlenek wegla pod cisnieniem F,
V' — objetos¢ mieszaniny wszystkich gazéw pod cisnieniem F.

Rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie dla réznych zakresow temperatur i ci$nien przedsta-
wiono na rys. 3.3 i 3.4. Dodatkowo w tab. 3.6 przedstawiono wspotczynniki absorpcji
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Rys. 3.4. Rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie przy wysokich cisnieniach (Fahrerband Kohlensdure-
Industrie e.V., 1984).

gazu Bunsena a i rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie ¢, [mg/dm?®] dla zakresu temperatur
od 0 do 60°C, cisnienia P, = F = 101,1325 kPa (wg Madeyskiego, 1958) i ciSnienia
czastkowego P, = 37,5 Pa, odpowiadajacego jego utamkowemu udziatowi w objeto-
sci powietrza atmosferycznego V. /V = 0,00037.
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Tabela 3.6. Rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie (czgSciowo wg Madeyskiego, 1958).

T B R] | R=RT PcoyP, T . R R,=R," Pcoy/P,
(Pcor=Py) | (Pcos=37,5 Pa) (Pcoa=Py) | (Pcor=37,5 Pa)
[°C] [m./m’] | [mg/dm’] [mg/dm’] [’Cl [m/m’] | [mg/dm’] [mg/dm’]
0 1,713 3346 1,238 20 0,878 1688 >0,625
1 1,646 3213 1,189 21 0,854 1640 0,607
2 1,584 3091 1,144 22 0,829 1590 0,588
3 1,527 2978 1,102 23 0,804 1540 0,570
4 1,473 2871 1,062 24 0,781 1493 0,552
5 1,424 2774 1,026 25 0,759 1449 0,536
6 1377 2681 0,992 26 0,738 1406 0,520
7 1,331 2589 0,958 27 0,718 1366 0,505
8 1,282 2492 0,922 28 0,699 1327 0,491
9 1,237 2403 0,889 29 0,682 1292 0,478
10 1,194 2318 0,858 30 0,665 1257 0,465
11 1,154 2239 0,828 31 0,649 1224 0,453
12 1,117 2165 0,801 32 0,634 1192 0,441
13 1,083 2098 0,776 33 0,619 1162 0,430
14 1,050 2032 0,752 34 0,605 1133 0,419
15 1,019 1970 0,729 35 0,592 1105 0,409
16 0,985 1903 0,704 40 0,530 973 0,360
17 0,956 1845 0,683 45 0,479 860 0,318
18 0,928 1789 0,662 50 0,436 761 0,282
19 0,902 1737 0,643 60 0,359 576 0,213

Rozpuszczony dwutlenek wegla w wodzie tworzy pojedyncze, hydratowane czastecz-
ki COZW (O’Neill, 1988). Atmosferyczny dwutlenek wegla rozpuszcza si¢ w wodzie jesli
jego cisnienie czastkowe nad powierzchnia wody Fongn jest wigksze niz ci$nienie F oo
w wodzie. Jesli natomiast F 0naq) 10ZPUSZCZONEZO dwutlenku wegla w wodzie jest wigk-
sze niz PCOZ(gaz) w atmosferze to bedzie nastgpowalo wydzielanie si¢ dwutlenku wegla z
wody:

COjp) «>COypyy. (3.11)

2(gaz,

Czg$¢ rozpuszezonych czasteczek w wodzie (w temp. 25 °C ok. 1%) reaguje z woda
tworzac kwas weglowy:

CO,,, + H,0 <> H,CO,. (3.12)
Czes$¢ kwasu weglowego ulega nastgpnie dwustopniowej dysocjacji

H,CO, > H™ + HCO,, (3.13)
HCO, ¢ H' + CO > (3.14)
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Analitycznie jest bardzo trudno odréznic COz(aq) i H,CO, dlatego wprowadzono hipo-
tetyczna forme H,CO,", ktéra obejmuje sumaryczna zawartos¢ COZ(aq} i H,CO,. Wzajemna
zawartos¢ uktadu weglanowego w wodzie, tj. rownowaga migdzy jonami HCO,", CO*>
i H,CO," zalezy od pH wody. W sposob ilosciowy stezenie poszczegolnych form roz-
puszczonego CO, mozna okresli¢ dla danej temperatury znajac cisnienie czastkowe nad
powierzchniag wody F gz OTZ state rownowag.

Przyktadowe wartosci statych rownowag dla reakcji zwiazanych z powstawaniem
okreslonych form dwutlenku wegla, oraz standardowa entalpig reakcji AH , przedstawiono
w tab. 3.7. Warto$¢ ujemna AH_ oznacza, ze reakcja zachodzaca z lewej strony na pra-
w4 jest egzoenergetyczna (egzotermiczna) natomiast z prawej strony na lewa endoener-
getyczna (endotermiczna).

Tabela 3.7. State rownowag oraz standardowa entalpia reakcji zwiazanych z rozpuszczaniem
dwutlenku wegla w wodzie, w temperaturze 25°C (Appelo i Postma, 1994).

Reakcja Stata réwnowagi Warto$¢ stalej AH, [keal/mol]
._)
H,0 ¢ H' + OH" K, =[H] [OH] K, =10"
COy + H,0 © H,COy Ky =[H:CO3 Vpco: Ky =104 -4,776
H,COs" «» H' + HCO;™ | K, = [H'] [HCO5 J/[H,CO5'] K, =103 2,177
HCO; & H' +COs* | K,=[H"] [CO:*J/[HCOs] K;=107%% 3,561

State rownowag zaleza od temperatury. Mozna je okresli¢ z zaleznosci (Appelo i
Postma, 1994):

log K, = 108,3865 + 0,01985076T —6919,53/T — 40,45154 log T + 669365/T?,
log K, =-356,3094 — 0,06091964T + 21834,37/T + 126,8339 log T — 1684915/T7, (3.15)
log K, = -107,8871 — 0,03252849T + 5151,79/T + 38,92561 log T — 563713,9/T?,

gdzie: T — temperatura [K].
Przyktadowe obliczenia stgzefi molowych poszczegdlnych form CO, w wodzie, w
oparciu o wartosci stalych rownowag, przedstawiono w tab. 3.8.

Tabela 3.8. Stezenia molowe réznych form CO, w wodzie [mol/dm’] dla wybranych odczynéw
pH wody przy cisnieniu czastkowym F_ = 1 bar i temperaturze 25 °C.

Forma CO, pH
4 7 9
[H,CO3 1= 10" Proy 107" 107" 1077
[HCO;] =107 [H,CO; J[H'] 1078 1008 10"
[COs" =10 [HCO; )/[H] 10771 107 1007
[2CO,] 1077 1098 10

Ponadto wykonano obliczenia stgzen poszczegdlnych form dwutlenku wegla w za-
leznosci od pH dla temperatury 283,15 K (10°C) i dla cisnien parcjalnych P, = F =
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101,325 kPa oraz F__, = 37,5 Pa. Wyniki obliczen przedstawiajacych aktywno$¢' tych
form przedstawiono na rys. 3.6. Wida¢ tutaj, ze przy okreslonym ci$nieniu F o (gany St&-
zenie H,CO," jest rowniez stafe, niezalezne od pH roztworu wodnego. W sposob nato-
miast bardzo istotny od pH jest uzaleznione st¢zenie jonéw HCO, , CO,* i faczna za-
wartos¢ wszystkich form CO,.

Dla lepszego zobrazowania wzajemnej proporcji poszczegolnych form CO,, na rys
3.5, przedstawiono réwniez procentowq ich zawarto$¢ w zaleznosci od pH. Wykres od-
nosi si¢ rowniez do wody catkowicie nasyconej dwutlenkiem wegla. Wynika stad, ze
dwutlenek wegla moze wystgpowa¢ praktycznie catkowicie w postaci H,CO," (pH<4,5),
badz niemal wylacznie w postaci jonow wodoroweglanowych (pH=8,4) lub niemal wy-
facznie weglanowych (pH>12,3).

W wyniku reakcji dwutlenku wegla z woda powstaja jony H™ przez co zmienia si¢
odczyn pH wody. Wykorzystujac state rownowag i przyjmujac cisnienie parcjalne dwu-
tlenku wegla, mozna obliczy¢ zmiang odczynu pH, oraz st¢zenia molowe poszczegol-
nych form CO, (Appelo i Postma, 1994) w wyniku rozpuszczania gazowego CO, w
chemicznie czystej wodzie. W stanie rownowagi i catkowitego nasycenia dwutlenkiem
wegla, wykorzystuje si¢ tutaj warunek elektrycznej obojgtnosci tj.

My =My, + 2mco§‘ +mg (3.16)

gdzie: m — liczba moli poszczegolnych jonow.

Przyktadowe obliczenia dla cisnienia CO, réwnego 1,0 bar i cisnienia parcjalnego
0,00037 bara, odpowiadajacego stezeniu w powietrzu atmosferycznym, przedstawiono
w tab. 3.9.

100 T T T T T T T
= a8
B\ ,x\‘
50 \‘\ ‘\\ Tempetatura
W\ v ====[507T
\ \‘ \ ——135°C
\ — —{ 0T
X \
\ A\
T L\ 5
3 H,CO} \\\ HCO; \\ \| o}
,a 40 ‘\ ‘\
\\ WY
\ \ ]
i, \ A\
X N
N ANNN
o 1 1 i 1 ~ - i 1 1 = &g_
4,0 50 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0
pH

Rys. 3.5. Wystepowanie HCO,, CO,* i H,CO," w wodzie w zalezno$ci od pH (wg Hema, 1985).

' Aktywnos¢ = log, (a,) — gdzie a, jest wielkoscia bezwymiarowa, ktéra liczbowo jest réwna stezeniu
molowemu [mol/dm?] okre$lonej formy dwutlenku wegla lub ci$nieniu [bar].
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Tab. 3.9. Stezenia réznych form dwutlenku wegla [mol/dm?®] powstatych w wyniku rozpuszcza-
nia gazowego CO, w chemicznie czystej wodzie, w temperaturze 25°C.

Jon lub inna Cisnienie czastkowe dwutlenku wegla Pcos
forma dwutlenku wegla 10° bar = 1 bar 10%* bar = 0,00037 bar

H] 109 10°%

[HCOs'] 1077 104

[HCO:7] 10°%° 1059

[CO;Z'] 1003 10703

[OH] T 10°%4

[H2CO;5 [+[HCO; H[CO57] 10 mol/dm’ 10 mol/dm’
=[ZCOy] (= 1395 mg/dm’®) (= 0,62 mg/dm®)

Na podstawie powyzszych wynikéw obliczen widac, ze jesli chemicznie czysta wode
($wiezo destylowana) o pH roéwnym 7,0 pozostawi¢ w warunkach oddziatywania powie-
trza atmosferycznego, dla ktérego cisnienie czastkowe wynosi 0,00037 bar, to na sku-
tek rozpuszczania w niej dwutlenku wegla i jego reakcji z woda pH zmieni si¢ do wartosci
ok. 5,6. Ta sama czysta woda pod dziataniem parcjalnym CO, réwnym 1,0 bar osiagnie
w warunkach rownowagi wartos¢ pH = 3,9.

Ilos¢ rozpuszezonego CO, zalezy rowniez od rodzaju skal, w ktorych wody wyste-
puja. Szczegblnie istotny wptyw na rozpuszczalnos¢ CO, ma obecnos¢ weglandw, a zwla-
szcza weglanu wapnia CaCO,, magnezu MgCO,, Zelaza FeCO, i manganu MnCO,. Pod-
czas rozpuszczania gazowego CO, w wodzie, wchodzi on w reakeje nie tylko z woda,
ale rowniez z tymi skatami. W zwiazku z tym wzrasta catkowite stezenie CO, w wo-
dzie, zmienia si¢ pH wody i wzrasta jej mineralizacja.

Reakcje zachodzace z weglanami zostana przedstawione na przyktadzie rozpusz-
czania dwutlenku w wodzie znajdujacej si¢ w srodowisku skalnym zawierajacym we-
glan wapnia tj. zwiazku szeroko rozpowszechnionego w skorupie ziemskiej. Weglan
wapnia rozpuszcza si¢ w wodzie wedtug reakcji i statych rownowag przedstawionych w
tab. 3.10.

Tabela 3.10. State rownowag dla reakcji rozpuszczania weglanu wapnia w temperaturze 25°C
(Appelo i Postma, 1994).

CaCO; &> Ca™ +COs™ | Kee = [Ca” - [005 }/[CaCOs] K= 10
HCO; & H +CO;>  |K,=[H'] [COsZ J[HCO;7] =100
H,COs" > H' +HCOy~ [K;=[H'] [HCO; J/[H,CO5 ] K; =107
COy + H20 & HyCOs | Ky =[H2COs 1/pco: Ky =1077%
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Sumaryczng reakcj¢ rozpuszczania weglanu wapnia mozna zapisaé w postaci:
Ca CO, + CO, + H)O <> Ca* + 2HCO, (3.17)

Rozpuszczanie weglanu wapnia wiaze si¢ z powstawaniem jonow Ca®". Musi by¢
spelnione rownanie elektrycznej obojetnosci:

2+ My, = Mycoy + 2mco§' Moy (3.18)

Uwzgledniajac warunki réwnowag chemicznych i warunek elektrycznej obojetno-
$ci mozna obliczy¢ stezenie form dwutlenku wegla i jonow Ca?* w wodzie podziemnej
w kontakcie z CO, i weglanem wapnia. Przy zalozeniu, ze pH < 10 i przyjeciu w takich
warunkach

Mg =My, (3.19)

wyniki obliczen przedstawiono w tab. 3.11.

Tabela 3.11. Stezenie form dwutlenku wegla i jonéw Ca?* [mol/dm’] w wodzie podziemnej
bedacej w kontakcie z gazowym CO, i weglanem wapnia w temperaturze 25°C.

Pcoa 10°=1bar 10”%=0,00037 bar | 107°=0,032 bar
[HxCO; =107 Pgp, 1077 1077 10°
[Ca“] s ,———1 058 P, /4 10275 1057 10j2,63
[COs =107 [[Ca™] 101 109 107
[HCO;]= 10" [H,CO; J/[H'] 10% 1079 10>
[H']=./10"%¢ .[H,CO;]/[CO¥] 107 10 107
[OH]=10"/[HT] 10%% 1037 107%
[H,CO3 [+HHCO; [+HCO57 ] 10" mol/dm’ 10" mol/dm® 10*% mol/dm’
=[ZCOy] = 2030 mg/dm’ = 45 mg/dm’ = 264 mg/dm’

W poréwnaniu z rozpuszczalnoscig gazowego CO, w chemicznie czystej wodzie
(tab. 3.10) widag, ze stezenie H,CO," jest takie samo, natomiast w sposob istotny wzra-
sta sumaryczne stezenie CO,. Wzrost sumarycznego stgzenia jest zwiazany przede wszyst-
kim ze wzrostem zawartosci jonéw wodorowgglanowych. W istotny sposdb wzrasta tez
pH wody.

Z warunkami rownowagi we¢glanowo-wapniowej w wodzie jest zwiazane nazew-
nictwo roznych rodzajow dwutlenku wegla. I tak zgodnie z PN-74/C-04547-01 suma
zawartosci rozpuszczonego w wodzie dwutlenku wegla i kwasu weglowego (H,CO,")
jest okreslana mianem wolnego dwutlenku wegla. Z kolei ilo$¢ wolnego dwutlenku we-
gla potrzebna do utrzymania w wodzie rdwnowagi weglanowo-wapniowej nazwana zo-
stata rdwnowaznym dwutlenkiem wegla. Natomiast cz¢$¢ wolnego dwutlenku wegla, kto-
ra stanowi nadmiar w stosunku do ilosci potrzebnej do utrzymania w wodzie rownowa-
gi weglanowo-wapniowej okreslana jest agresywnym dwutlenkiem wegla. Cytowane
nazewnictwo $wiadczy o réznorodnosci nie tylko form dwutlenku wegla, ale rowniez o
zrdéznicowaniu wlasciwosci tych form.
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Zawarty w wodzie dwutlenek wegla ma zdolnos$¢ do reagowania z innymi minera-
fami i r6znymi materiatami. Powoduje rozpuszczanie siarczkow:

FeS,+2 CO,+2HO=Fe* +2HCO, +HS+S (3.20)
PbS +2 CO, +2 H,0 = Pb* + 2 HCO, + H,S (3.21)
1 bierze udziat w hydrolizie ztozonych krzemianow:
2 CO, +2 NaAlSiO,0, + 11 H,0 =2 Na’" + 2 HCO, +4 H,SiO, +ALSi,0,(OH), (3.22)

Reakcje agresywnego dwutlenku wegla z betonem, metalami, innymi materiatami
budowlanymi zawierajacymi weglan wapnia nadaje wodzie wlasciwosci korodujace.
Korozyjne dziatanie dwutlenku wegla zalezy od obecnosci agresywnego CO,, pH, zasa-
dowosci ogdlnej, oraz zawartosci wolnego dwutlenku wegla w wodzie 1 mozna je oce-
ni¢ przy pomocy zaleznosci przedstawionej przez Priklonskiego i Laptiewa oraz ze
wzordow Stroheckera (Gomotka i Szaynok 1997, Hermanowicz W. i in., 1976). Pozwa-
lajg one nie tylko na okreslenie agresywnego oddziatywania, ale rowniez na oceng zdol-
nosci do wytracania weglanu wapnia i wytwarzania powltoki ochronnej na powierzch-
niach, z ktérymi si¢ styka. W przypadku oddziatywania na beton stopien agresywnosci
okresla si¢ zgodnie z PN-80/B-01800.

Na rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie wplywa rowniez jej mineralizacja. Najwigksze
znaczenie ma w tym przypadku obecno$¢ rozpuszczonych sktadnikow statych, ktore
powoduja powstanie jondéw wodoroweglanowych i weglanowych. Jednak obecnosé in-
nych sktadnikow ma réwniez pewien wptyw. Wzrost ich zawartosci w wodzie powodu-
je obnizenie rozpuszczalnosci. Przyktadowo w tab. 3.12 przedstawiono rozpuszczalnosé
CO, w wodnych roztworach NaCl.

Tabela 3.12. Wspétczynnik absorpcji Bunsena a, [m */m’] dla dwutlenku wegla rozpuszczanego
w wodnych roztworach solnych (wg Madeyskiego, 1958).

Tempe- Stezenie NaCl w roztworze wodnym [g/kg]
ratura
) 0 3,30 6,59 9,89 | 13,19 | 1649 | 19,78 | 23,08 | 26,38 | 29,67 | 3297
0 1,71 1,69 1,67 1,66 1,62 1,60 1,58 1,55 1,53 1,51 1,49
4 1,47 1,45 1,42 1,40 1,38 1,36 1,34 1,32 1,30 1,28 1,26
8 1,28 1,26 1,24 1,22 1,20 1,18 1,16 1,14 1,12 1,10 1,08

12 1,20 1,10 1,09 1,08 1,06 1,05 1,03 1,02 1,01 0,99 0,98
16 0,99 0,97 0,96 0,95 0,93 0,92 0,90 0,89 0,88 0,88 0,85
20 0,88 0,87 0,86 0,85 0,84 0,83 0,82 0,81 0,80 0,79 0,78
24 0,78 0,77 0,77 0,76 0,75 0,75 0,74 0,73 0,72 0,72 0,72
28 0,70 0,69 0,68 0,67 0,66 0,65 0,64 0,63 0,62 0,61 0,60

Gdy uktad jest w réwnowadze, wszystkie formy dwutlenku wegla wystepuja w $ci-
stych proporcjach. Kazdej zatem zawartosci w wodzie jonéw HCO,~ odpowiada okreslo-
na zawartos¢ H,CO,". Jednak w warunkach naturalnych wystepuja rézne procesy, ktore
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powoduja, ze uktad weglanowy jest w nierdwnowadze. Moga to by¢: mieszanie si¢ wod,
zmiana temperatury, przeplyw wdd nasyconych gazem, zmiana cisnienia parcjalnego nad
powierzchnia wody. Przyktadowo, zmniejszanie lub zwigkszanie ci$nienia parcjalnego
nad powierzchnig wody pociaga za soba wystapienie reakcji przedstawionych w tab. 3.11,
prowadzacych do zmian w st¢zeniu poszczegolnych form dwutlenku wegla w wodzie.
Jesli cisnienie parcjalne CO,py W atmosferze nad woda jest wigksze od cisnienia CO,.y.
to przechodzi on do roztworu wodnego tak dlugo i w takiej ilosci, az ustala si¢ dla tego
cisnienia warunki rownowagi mi¢dzy poszczegdlnymi jego formami. Jesli z kolei ci$nie-
nie COz(aq) jest wigksze niz cisnienie COz(gaZ)’ to dwutlenek wegla przechodzi do stanu
gazowego rowniez do czasu ustalenia si¢ warunkow rdwnowagi. Ustalenie si¢ warun-
koéw réwnowagi jest uzaleznione od szybkosci przebiegu reakcji przedstawionych w
tab. 3.11. Szybko$¢ wszystkich tych reakcji zalezy od temperatury i pH roztworu. Sto-
sunkowo dlugo trwa przejscie gazowego CO,,., do roztworu i odwrotnie. Zalezy ono
dodatkowo od wielkosci powierzchni kontaktu gazu i wody, szybkosci mieszania, wiel-
kosci powierzchni migdzy skatami a roztworem wodnym. Moze trwac od kilku minut
do wielu godzin. Im wigksza jest powierzchnia migdzy gazem nad roztworem i migdzy
roztworem a rozpuszczanymi skatami, tym szybciej zachodzi reakcja rozpuszczania CO,.
Rozpuszcezanie gazowego CO,, - zalezy rowniez od wysokosci stupa roztworu i szyb-
kosci wymiany powietrza nad powierzchnig roztworu. Czas rozpuszczania lub wydzie-
lania si¢ tej samej ilosci gazu z roztworu pozostajacego w spoczynku do otaczajacej
atmosfery wzrasta z kwadratem wysokosci stupa roztworu (Madeyski, 1979). Przy wy-
dzielaniu si¢ dwutlenku wegla z wody istotny jest tez ruch powietrza atmosferycznego
nad powierzchnig roztworu wodnego. Poniewaz dwutlenek wegla jest cigzszy od powie-
trza, wigc bedzie si¢ gromadzit nad powierzchnia wody wywotujac wyzsze cisnienie
parcjalne. Szybko$¢ wymiany i wyrownywania sktadu powietrza nad ciecza bgdzie miata
réwniez wpltyw na czas ustalenia si¢ stanu rownowagi.

Natomiast jonizacja i dejonizacja poszczegolnych form dwutlenku wegla zachodza
stosunkowo szybko. Chociaz przy wigkszych wartosciach pH czas tych reakcji rowniez
wydtuza si¢. Przyktadowo, gdy pH = 8, co ma miejsce w utworach krasowych, rowno-
waga ustala si¢ po kilku minutach, lecz przy pH wyzszym od 9 trwa ponad godzing (Pu-
lina, 1999).

3.3. DWUTLENEK W GLA W SKALACH
I W WODACH PODZIEMNYCH

W wodach podziemnych i skatach dwutlenek wegla wystepuje w réznych stanach
skupienia i w réznych formach. Wystgpowanie w okreslonej postaci czy formie, $cisle
zwigzane jest z warunkami jakie panuja w skatach, tzn. temperatura, ci$nieniem, obec-
noscia wody. W skorupie ziemskiej, wraz z glgbokoscig potozenia wzgledem powierzchni
terenu, wzrasta temperatura oraz cisnienie w porach i szczelinach skat wywotane shu-
pem wody. Uwzgledniajac zatem przedstawiony wezesniej diagram fazowy dwutlenku
wegla (rys. 3.1) mozna przypuszczaé, ze gleboko w skorupie ziemskiej, gdzie wystepu-
ja wysokie temperatury i cisnienia, bgdzie on wystgpowatl jako ptyn. W warstwach ply-
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cej zalegajacych, jednak ponizej gltebokosci 400 do 800 m. p.p.t., w temperaturach od
8,3°C do 31,0°C dwutlenek wegla bedzie wystgpowat w stanie cieklym. W jeszcze wy-
zej potozonych czgsciach goérotworu, w warunkach wystepowania stosunkowo niskich
temperatur, CO, moze wystepowa¢ w Srodowisku wodnym w formie stalej, tj. klatratu
(CO,5,75 H,0).

Wystgpowanie dwutlenku wegla w postaci cieklej lub klatratu jest warunkowane
ci$nieniem i temperatura, zgodnie z diagramem przedstawionym na rys. 3.7. Dwutlenek
wegla, na glgbokosciach przekraczajacych 100 m i w temperaturze ponizej 8,3°C re-
aguje z woda i wystepuje w postaci hydratu. Czasteczki CO, tacza si¢ z woda i powsta-
je Klatrat (CO,'5,75 H,0). Jest to ciato stafe, przezroczyste, cigzsze od wody (Hunter,
1999). Nalezy zaznaczy¢, ze formg ciekla i statg (hydrat) zaobserwowano np. przy wy-
konywaniu odwiertéw Zuber w Krynicy (Swidzinski, 1972). Duze iloéci geogenicznego
dwutlenku wegla sa tez wigzione, w postaci klatratu na dnie oceanéw (Hunter, 1999;
Murray i in., 1996).

W najwyzej potozonych warstwach, tj. najplycej wzgledem terenu, dwutlenek we-
gla moze wystgpowac w postaci gazowej (banieczki gazu lub cate, wigksze przestrzenie
por i szczelin wypelione gazem) oraz w wodach podziemnych (rys. 3.8).

A
100 |-
gg €0, C
70 HO-C
- CO4°5,75|H0 | S (hytirat) I
oS
% H0 B /
40 - '/'/ -
i ~°
9 30 i //
g COp5,7§ HO S (hydra) | ¢~
H,O-S s o
g 20 —a? //
14 ""' 7[ HZO -C
12 "‘- ] e
- -~
10 | P Stan skupienia
9 . & = B el R
8 4.1 ] S- 51‘3*7’
3 _” [ COI-C ' S (hydrat) - staly
> HO-S —T C-ciekly — -.
6 ¥ N G- gazowy |
s i A [ ! I [
263 273 283 293
Temperatura, K

Rys. 3.7. Diagram tworzenia si¢ hydratow dla CO, (obszar zacieniony) w obecnosci wody (wg
Dulinskiego i Ropy, 1989).
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W wodach podziemnych dwutlenek wegla moze wystgpowac jako rozpuszczony lub
w formie wydzielajacych si¢ pgcherzykow gazu (COz(gaZ)). Laczna zawarto$¢ rozpusz-
czonego i gazowego CO, w wodzie okreslono mianem ogdlnego dwutlenku wegla. Roz-
puszczony CO, wystegpuje jako zwiazany i wolny. Zwiazany dwutlenek wegla okresla
si¢ jako sumaryczng ilos¢ w formie jondw wodoroweglanowych (HCO,) i weglanowych
(CO,»). Moze on wystgpowa¢ jako pélzwiazany i zwiazany. Wolny dwutlenek wegla
stanowi sumg ilosci dwutlenku wegla w formie COz(aq) i kwasu weglowego.

W stanie rownowagi, kazdej ilosci CO, w formie zwigzanej odpowiada $cisle okre-
Slona ilo$¢ wolnego dwutlenku wegla nazywanego rownowaznym. Rozpuszczony dwu-
tlenek wegla w wodzie moze znajdowac si¢ w ilosci rownowagowej lub w nadmiarze.
Jesli znajduje si¢ w nadmiarze — pojawia si¢ jako agresywny, a w przypadku duzego
nadmiaru wydziela si¢ z wody jako gazowy w postaci pgcherzykow. Jesli natomiast ilos¢
wolnego dwutlenku zaczyna spada¢ ponizej stanu rownowagi, potzwiazany CO, prze-
chodzi w wolny. W przypadku wchlaniania dwutlenku wegla z atmosfery przez wodg
moéwimy o absorpcji. llo§¢ absorbowanego dwutlenku wegla nie moze przekroczy¢ sta-
nu nasycenia (stanu rownowagi).

[los¢ dwutlenku wegla wystepujacego w skatach w réznych postaciach i formach
jest uzalezniona od ilosci tworzonego dwutlenku wegla w miejscu jego powstawania i
od warunkow wystepujacych na drodze migracji. Zalezy ona od przepuszczalnosci skat,
tektoniki, wzajemnego utozenia warstw, warunkow wodnych, rozktadu ci$nien i tempe-
ratury na drodze migracji. Wystgpowanie zwigkszonych ilosci dwutlenku wegla w przy-
powierzchniowych warstwach skat, tj. w wodach podziemnych i w powietrzu glebowym,
swiadczy o migracji CO,.

W zaleznosci od stanu skupienia i formy wystgpowania, dwutlenek wegla w rdzny
sposob i z rézng predkoscia migruje w skatach. Przemieszczanie si¢ moze mie¢ charak-
ter przeptywu dwutlenku wegla w stanie ptynnym, cieklym lub gazowym. W przypad-
ku, gdy dwutlenek wegla wystepuje w wodzie podziemnej, moze on przemieszczac si¢
réwniez wraz z jej przeplywem. Migracja moze takze nastgpowac w procesie dyfuzji
zarowno w srodowisku wodnym, w skatach jak i powietrzu podglebowym. Przeptyw
moze si¢ takze odbywa¢ rowniez w formie mieszaniny np. gazu i wody, wody i CO, w
stanie cieklym. W okreslonych warunkach, jesli dwutlenek wegla przejdzie w stan staty
(hydrat), bedzie miat bardzo utrudniong mozliwos¢ przeptywu. W trakcie migracji zmie-
niaja si¢ wzdtuz drogi przeptywu cisnienie i temperatura. To moze prowadzi¢ do przej-
$cia jednych form dwutlenku wegla w inne, co z kolei pociaga za soba reakcje endo-
lub egzotermiczne i w rezultacie prowadzi do dalszych zmian form dwutlenku wegla.

3.4. NATURALNE I SZTUCZNE ZRODEA
DWUTLENKU W GLA

3.4.1. Zrédla naturalne i sztuczne

Naturalne krazenie dwutlenku wegla w przyrodzie opisane jest tzw. global-
nym cyklem weglowym.

Srednie stezenie gazowego CO, w powietrzu atmosferycznym wynosi obecnie ok.
360 ppm, co daje w sumie ok. 750 mld t wegla w atmosferze. Biosfera ladowa wraz z
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glebami i wodami ladowymi, ktora zawiera w sumie 2190 mld t C, wymienia z atmosfe-
rg (procesy fotosyntezy oraz oddychania i rozktadu substancji organicznych) rocznie po-
nad 120 mld t wegla. Znacznie wigcej wegla zawieraja oceany — ponad 39 000 mld t C;
roczna wymiana wegla z atmosfera (procesy rozpuszczania CO, w wodzie i fotosyntezy
oraz oddychania i rozkladu organizmow w przypowierzchniowych warstwach wody)
wynosi w tym przypadku 90 mld t C. Najwigkszym zbiornikiem wegla (gtéwnie w postaci
CaCO,) sa jednak skaly osadowe pochodzenia morskiego, a takze ladowego —
200 000 000 mld t C (IPCC, 1995). Ulegajac metamorfizmowi skaly te, wraz z dodatko-
wym weglem z plaszcza Ziemi, stanowig zrddlo wegla powracajacego do atmosfery wsku-
tek dziatalnosci wulkanicznej oraz w formie powierzchniowego strumienia CO, w strefach
aktywnosci tektonicznej (Barnes i in., 1988; Kojima, 1998; Tajika i Matsui, 1992; i in).

Ilos$¢ wegla emitowanego w ciagu roku przez ladowe erupcje i ukryty strumien gazu
w obszarach wulkanicznych szacuje si¢ na 0,018 mld t (0,065 mld t CO,). Wulkanizm
podmorski daje dodatkowo 0,01-0,196 mld t C (0,038-0,720 mld t CO,; Williams i in.,
1992; i in.). Wida¢ wigc, ze udziat endogenicznego wegla w jego globalnym cyklu jest
znikomy.

Podstawowym antropogenicznym procesem dostarczajacym do atmos-
fery dodatkowe ilosci CO, jest spalanie paliw kopalnych; rocznie zostaje w ten sposob
wyemitowane w skali globu ok. 5,5 mld t wegla. Dodatkowo 1,1 mld t C/r dostarczaja
niekorzystne zmiany w sposobach uzytkowania powierzchni ziemi. Czg¢$¢ z tych ilosci
zostaje jednak pochtonigta przez wody oceanow.

Udzial naszego kraju w $wiatowej emisji CO, wynosi ok. 2,5%. Calkowita emisja
dwutlenku wegla w Polsce w 1999 1. wyniosta 329.739 tys. t (tj. ok. 90 mln t C), z cze-
go az 96,8% wynikato ze spalania paliw, 3,2% z proceséw przemystowych, a tylko 0,01%
ze zmian uzytkowania gruntéw i lasow. Tylko nieco ponad 13% wyemitowanego CO,
zostato odebrane z atmosfery dzigki pozytywnym zmianom w uzytkowaniu lasow i grun-
tow (Ochrona Srodowiska, 2000).

3.4.2. Udzial endogenicznego dwutlenku wegla w bilansie gazéw
cieplarnianych w Polsce

Obserwowany od XIX w. wzrost $redniej temperatury atmosfery ziemskiej wedtug
niektdrych hipotez wiaze si¢ z tzw. efektem cieplarnianym. Efekt ten polega na gromadze-
niu si¢ w troposferze gazéw cieplarnianych, ktére odbijaja i pochtaniaja podczerwone
promieniowanie Ziemi, nie pozwalajac jej naturalnie ozigbia¢ si¢ w ciggu nocy. Podsta-
wowe znaczenie w powstawaniu tego efektu przypisuje si¢ dwutlenkowi wegla, ktorego
udzial w skali globalnej szacowany jest na ok. 50%; udziat innych gazow jest mniejszy:
metan — 19%, freony i halony — 17%, ozon — 8%, i in. Do potowy XIX w. stezenie dwu-
tlenku wegla w atmosferze wynosito ok. 280 ppm i od tego czasu widoczny jest jego
wyrazny wzrost, ktory obecnie wynosi ok. 1,5 ppm (0,00015% obj.) na rok. W roku
2000 stezenie to wynosito juz 370 ppm (Biatecka i Pilch-Kowalczyk, 1996; Cebula i
in., 2000; Lasa, 1993; i in.). Na obszarze Polski stgzenia te wahaja si¢ w ciagu roku
pomigdzy 320 a 400 ppm (Kuc i Zimnoch, 1998; Szaran, 2000). Olbrzymie ilosci emi-
towanego dwutlenku wegla w skali §wiata powoduja, ze bierze si¢ pod uwagg jego maga-
zynowanie na dnie oceanow, a takze wtlaczanie: do zt6z gazu ziemnego w koncowej
fazie ich eksploatacji, do zt6z wegla i do zt6z solanek (Marzec, 2001; i in.).
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Polska bierze udziat w redukeji emisji CO,. Kraj nasz wraz ze 150 innymi pafistwami
podpisat Konwencje¢ Klimatyczng w 1992 r. podczas ,,Szczytu Ziemi” w Rio de Janei-
ro. IIT Konferencja Stron w Kioto w 1997 r. zobowiazala poszczegolne kraje do podje-
cia dziatan w celu redukcji gazow szklarniowych o 5,2% emisji gazoéw wyznaczonej dla
roku bazowego, ktorym w przypadku Polski jest rok 1988. W rzeczywistosci spadek
emisji CO, w naszym kraju w latach 1988-1999 wyniost az ok. 31% (Ochrona Srodo-
wiska, 2000).

W tym kontekscie interesujaco przedstawia si¢ udziat sumarycznej ilosci naturalne-
go endogenicznego dwutlenku wegla w pordwnaniu z emisja tego gazu w kraju.
W tab. 4.1 przedstawiona jest emisja endogenicznego CO,, ktéra szacunkowo wynosi
34,25 tys. t/r, przy emisji przemystowego CO, wynoszacej — jak juz wspomniano po-
wyzej —az 329.739 tys. t/r. Tak wigc udziat wglebnego dwutlenku wegla wynoszacy tylko
ok. 0,01% jego emisji przemystowej wskazuje, ze nie ma on znaczenia w bilansie tego
gazu w Polsce.

3.5. CHEMICZNY SKLAD GAZU

Wydobywajacy si¢ na powierzchni¢ endogeniczny dwutlenek wegla nie zawsze jest
gazem czystym, a domieszki innych gazow sa nieraz znaczne. Sktad tych gazow obec-
nych w wodach w stanie rozpuszczonym oraz jako gazy wolne, a takze w ekshalacjach,
wyraznie odrdznia si¢ od ich sktadu w atmosferze. W tab. 3.14 zestawiono zbiorcze dane
o sktadzie gazu z obszaru Polski, za§ w zal. 1 zestawiono wyniki poszczegolnych ana-
liz.

Tabela 3.14. Zawartos¢ poszczegdlnych gazow w polskich szczawach, ekshalacjach dwutlenku
wegla oraz powietrzu podglebowym na tle podstawowego sktadu niezanieczyszczonego powie-
trza atmosferycznego.

' — Andrews i in. (1999); 2 — wartosci srednie z obszaru Beskidu Sadeckiego, wg Cabali

iin. (1978).
Stezenie gazoéw w
powietrzu szczawach eksha-
Gaz atmosfe- podglebo- | karpackich | sudeckich lacjach
rycznym' wym?
% obj.

Azot N, 78,084 78,13-78,16 | 0,0-75,478 | 0,000-11,96 | 0,25-1,02
Tlen 0, 20,946 20,06-20,24 | 0,07-0,86 0,000
Argon Ar 0,934 0,887-0,905 | 0,0-0,849 0,0-0,369
Para wodna H,O 0,5-4
Dwutlenek weglal CO, 0,036 0,47-1,34 | 23,440-100 | 86,21-99,951 | 96,04-99,37
Neon Ne |18,18 107
Hel He | 524 10° 0,0-0,144 | 0,0005-0,109
Metan CH, | 1,77 107 0,059-67,2 | 0,082-0,510 | 0,33-1,05
Krypton Kr | 1,14 107
Wodor H, 0,5 10* [0,002-0,007 | 0,0-0,0015 | 0,000-0,101
Ksenon Xe 0,087 107
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Pomimo, ze dwutlenek weglaw szczawach prawie we wszystkich przypad-
kach wystgpuje w wyraznej przewadze, to uwage zwraca obecnos$¢ innych gazow w
znacznych ilosciach. Sytuacja jest tu zroznicowana w przypadku Karpat i Sudetow. O ile
w przypadku szczaw sudeckich wystepuje prawie czysty CO, (gléwnie 95,0-99,95% obj.),
to w niektorych szczawach karpackich w sktadzie gazow dominuja nawet inne sktadni-
ki — azot (58,55-75,48% obj.; 5 uje¢ szczaw 1 wod kwasoweglowych Krynicy) oraz metan
(54,03-66,78% obj.; niektore ujecia Iwonicza Zdroju i Rymanowa Zdroju). Najczesciej
jednak gazy polskich szczaw zawieraja do kilku, rzadziej kilkunastu % obj. tak azotu,
jak 1 metanu. Pod wzgledem zawartosci metanu wyrdznia si¢ rejon iwonicki, gdzie obec-
nos¢ tego gazu sigga kilkunastu lub kilkudziesieciu % obj. Zawarto$¢ innych gazéw w
szczawach jest wyzsza od ich stgzen w powietrzu atmosferycznym, co wskazuje na ich
endogeniczne pochodzenie.

Nalezy stwierdzi¢, ze podwyzszona zawarto$¢ azotu w niektorych ujgciach szczaw
moze wynika¢ z faktu, ze stezenie CO, rozpuszczonego w wodach jest znacznie nizsze
od stanu nasycenia i w pierwszej kolejnosci do pobieranego gazu moglt wydzieli¢ sig
azot.

Zestawiajac na diagramie (rys. 3.9) sklady podstawowych gazéw wyrézni¢ mozna
kilka charakterystycznych pol. Wyraznie wzbogacone w metan sa wody kwasowgglowe

CO,
100%

1 — wody kwasowegglowe i
szczawy rejonu iwonickiego,
2 — zubery w Krynicy Zdro-
ju, 3 — wody kwasoweglowe
Krynicy Zdroju, 4 — pozosta-
te szczawy Karpat polskich,
5 — szczawy Sudetow.

100% 80 60 40 20 100%
CH4 N2
(Np,+He+Ar dla Sudetow)
Rys. 3.9. Sktad gtéwnych gazéw wod nagazowanych dwutlenkiem wegla w Polsce (wg danych
zawartych w zat. 1; w % obj.).
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1 szczawy rejonu iwonickiego. Pozostate wody zawieraja go tylko w ilosci do kilku pro-
cent obj. Podwyzszone zawartosci azotu (ponad 60% obj.) posiada kilka wod kwasowe-
glowych Krynicy. Zawartosciami CO, powyzej 67% obj. charakteryzujq si¢ pozostate
szczawy karpackie, przy czym duza cz¢$¢ z nich zawiera ten gaz w ilosciach ponad 96%
obj. Wyraznie wsrod tej ostatniej grupy wod wydzieli¢ mozna gazy Zuberéw. Najwyz-
sza czystoscig charakteryzuje si¢ dwutlenek wegla z wod sudeckich.

Sktad chemiczny gazu (zaréwno rozpuszczonego jak i spontanicznie wydzialajace-
go si¢ z wod) szczaw sasiadujacych z Polskg obszarow Stowacji i Czech, charakteryzu-
je si¢ prawie zupetlnym brakiem metanu i zawartosciag CO, najczesciej ponad 90% obj.,
przy czym w masywie czeskim jest ona wyzsza i wynosi ponad 95% obj. — analogicznie
jak w Sudetach polskich. Z pozostatych gazéw dominuje azot (Franko i Kolafova, 1985;
Franko i in., 1975).

Specjalnym problemem jest obecnos¢ siarkowodoru w szczawach. Ten kwasny gaz
wystepujacy gtéwnie w formie rozpuszczonej, pomimo, ze obecny w wodach w niewiel-
kich ilo$ciach (do kilku mg/dm?) ujemnie wptywa na orgenoleptyczne wlasciwosci wod
1 gazu. Szczegodlnie zagadnienie to dotyczy uje¢ Zuber w Krynicy, w ktorych zawartosé
H,S w gazie sigga do 87 mg/m *. Szerzej problem ten przedstawiony zostat w rozdz.
8.3.

Badania sktadu gazowego powietrza podglebowego naobszarze
ponad 100 km? rejonu wystgpowania szczaw karpackich (365 probek w dwodch rejonach)
wskazuja, ze generalnie odpowiada on podstawowemu sktadowi powietrza atmosferycz-
nego (tab. 3.14), a wyzsze stezenia CO, wynikaja z jego doptywu z glebi ziemi.

Dwutlenek wegla e k shalacji charakteryzuje si¢ duza czystoscia (powyzej
96% obj.).

3.6. SKLAD IZOTOPOWY I GENEZA
NATURALNEGO DWUTLENKU W GLA

3.6.1. Skilad izotopowy

Sktad izotopowy wegla w CO, w znacznym stopniu zalezy od genezy gazu, a wigc
jest pomocny w jej rozpoznaniu. Jednak w odrdznieniu od sktadu izotopowego wod, sktad
izotopowy CO, nie wskazuje jednoznacznie jego genezy. Dlatego w okreslaniu genezy
sg pomocne réwniez stosunki izotopowe sladowych gazow szlachetnych zawartych w
CO,, zwlaszcza *He/*He oraz ewentualnie stosunek CO,/*He. Typowe stosunki *He/*He
wynoszg 1,1x10° dla magmy i 2x10® dla skorupy ziemskiej co pozwala fatwo odroznié
geneze helu i takze CO,, jezeli mierzy si¢ sktad izotopowy helu zawartego w CO,. Te
stosunki wyraza si¢ czesto w sposob wzgledny. Oznaczajac przez R stosunek w bada-
nym gazie, a przez R stosunek izotopéw helu w atmosferze otrzymuje si¢ dla helu w
skorupie ziemskiej R/R = 0,01, a dla gazow magmowych R/R_ = 8. Podobnie mozna
stosowa¢ stosunek CO,/*He, ktory dla gazéw wydzielanych z magmy wynosi ok. 2x107,
a dla CO, pochodzacego ze skorupy ziemskiej jest on o rzedy wielkosci wigkszy.

Sktad izotopowy wegla wyrazany jest w notacji delta w stosunku do wzorca jakim
byt wapien z formacji Peedee belemnite w Potudniowej Karolinie, skrotowo nazywany
PDB. Ostatnio wykorzystuje si¢ wzorzec NBS-19, ktory po wprowadzeniu odpowied-
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niej poprawki wyraza si¢ jako VPDB (lub V-PDB), co praktycznie odpowiada poprzed-
niemu wzorcowi PDB. Tak wiec, sktad izotopowy wegla wyrazany jest jako:

§5C =[(R /R %1000 [%o]

‘wzorca prdbki) wzorca

gdzie R jest stosunkiem izotopdéw C/2C. Przy podawaniu wzorca stosuje si¢ cze-
sto zapis 6"°C, ., lub ostatnio §"C .. W przypadku pomiaru sktadu izotopowego CO,
najezesciej stosuje sig zapis §°C(CO,),,, lub §°C(CO,),, ,, dla odréznienia pomiaru skladu
izotopowego czystego gazu od pomiaru gazu rozpuszczonego w wodzie.

Sktad izotopowy wegla (8'*C) dwutlenku pochodzenia magmowego zawiera si¢ w
dos¢ szerokich granicach od -26%o do ok. -3%o wzgledem V-PDB (Hoefs, 1987). W mo-
fetach i fumarolach na obszarach wulkanicznych i termalnych najczesciej obserwuje si¢
wartosci z przedziatu od -8%o do -3%.. Proby CO, pobierane wprost znad goracej lawy
charakteryzuja si¢ warto$ciami 6"°C od -26%o do -15%o. Najczesciej przyjmuje sig, Ze
sktad izotopowy dwutlenku wegla pochodzacego z odgazowania magmy w ptaszczu Zie-
mi zawiera si¢ w przedziale od -8%o0 do -4%.. Uwaza si¢, ze obserwowana zmiennos¢
sktadu izotopowego wegla spowodowana jest zréznicowaniem temperatury procesu odga-
zowania, iloscig usuwanej frakcji lotnej oraz przebiegiem samego procesu (Taylor, 1986).
W tym ostatnim przypadku sktad izotopowy zalezy od tego czy proces przebiega w ukta-
dzie zamknigtym (wydzielany CO, zostal wstepnie zakumulowany), czy w ukladzie otwar-
tym, tzn. kiedy wydzielona frakcja jest natychmiast usuwana z uktadu (proces typu desty-
lacji Rayleigha). Dodatkowymi czynnikami réznicujacymi sktad magmowego dwutlen-
ku wegla w skali lokalnej moga by¢ takie czynniki jak rozmiar, szybko$¢ uzupetniania i
glebokos¢ rezerwuaru magmy. Istotnym procesem jest takze kontaminacja magmowego
CO, na drodze do powierzchni ziemi zarowno dwutlenkiem wegla, pochodzacym z roz-
ktadu weglandw w skorupie ziemskiej poddanych oddziatywaniu magmy, jak i biogenicz-
nym CO,, wydzielanym w utworach zawierajacych materig¢ organiczng. Pierwszy z tych
proceséw prowadzi do ci¢zszych izotopowo wartosci 3'°C (mniej ujemnych), a drugi za-
zwyczaj do 1zejszych izotopowo wartosci 8°C (bardziej ujemnych). W koncowym efekcie
CO, wydzielany z magmy moze zawiera¢ takze CO, innego pochodzenia i mie¢ sktad
izotopowy znacznie rdzny od wartosci oczekiwanych.

Drugim, waznym zrodtem dwutlenku wegla jest metamorfizm regionalny skat osado-
wych w obrebie skorupy ziemskiej. Efektywny proces rozktadu weglandw zachodzi za-
zwyczaj w obecnosci mineratow krzemianowych. Jako typowe przyklady mozna wska-
zaé tutaj nastepujace dwie reakcje (Valley, 1986):

CaMg(CO,), + 28i0, — CaMgSi,O, + 2CO,
dolomit + kwarc — diopsyd =~ + CO,

oraz

CaCO, + SiO, — CaSiO, +CO,
kalcyt + kwarc — wollastonit + CO,

Weglany biorace udziat w powyzszych reakcjach sa zwykle pochodzenia morskie-
go i ich sktad izotopowy wegla wynosi najczesciej 6°C = 0%o wzglgdem V-PDB. Produ-
kowany z nich dwutlenek wegla, w warunkach réwnowagi izotopowej powinien wyka-
zywaé¢ wartosci 8"°C od +0,3%0 w temperaturze 200°C do ok. +2,6%0 w temperaturze
400°C. W zakresie temperatur pomigdzy 400 a 700°C jego sktad w zasadzie pozostaje
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staty, pomigdzy +2,6 a +2,7%o. Jezeli sktad izotopowy weglandw rdzni si¢ od zatozonej
wartos$ci 0%o (W praktyce moze on zawiera¢ si¢ w przedziale od -2%o do +2%o), to wszyst-
kie przytoczone wyzej skfady CO, nalezy skorygowac o aktualng wartosc.

Przedstawione powyzej reakcje prowadza do wzrostu objetosci uktadu (pozostalej
skaty + produktow). Oznacza to, ze produkty metamorfizmu musza by¢ usuwane z uktadu
a proces ten moze przebiega¢ podobnie jak w przypadku dwutlenku pochodzenia mag-
mowego tj. w ukfadzie zamknigtym lub otwartym. Produkowany CO, unosi ze sobg cigz-
szy izotop wegla BC, powodujac systematyczne obnizanie jego zawartosci w uktadzie.
Skutkiem tego w lokalnych uktadach, ograniczonych przestrzennie, w miar¢ rozwoju
reakcji w czasie zarowno produkowany CO, jak i skata charakteryzuje si¢ coraz nizszy-
mi warto$ciami 6"°C (Maxwell i Sofer, 1982). W skrajnych przypadkach wartosci te moga
pokrywac si¢ z wartosciami typowymi dla CO, pochodzenia magmowego uniemozliwia-
jac okreslenie jego pochodzenia tylko w oparciu o izotopy wegla. Jak juz wspomniano,
w takich przypadkach rozstrzygajacy moze by¢ pomiar stosunkow izotopowych gazow
szlachetnych towarzyszacych dwutlenkowi wegla.

Dwutlenek wegla pochodzenia biogenicznego ma wartosci -30%o 6'°C, w granicach
od ok. -30%o do -10%0 w przypadku wytwarzania przez rosliny w strefie gruntowe;j.
W strefie klimatu umiarkowanego jest on w zakresie od ok. -30%o do ok. -20%o. W in-
nych przypadkach wartosci sktadu izotopowego CO, moga zawiera¢ si¢ w bardzo szero-
kich granicach, gdyz zaleza nie tylko od reakcji wytwarzania, ale takze od wtdrnych prze-
mian, np. wskutek wymiany izotopowej z metanem.

Na rys. 3.10 pokazane sa najbardziej typowe wartosci 8"°C(CO,) réznego pochodze-
nia oraz dyskutowane w nastgpnym podrozdziale wartosci mierzone w Polsce. Ze wzglgdu
na szereg omowionych wyzej czynnikow zaburzajacych, rzeczywiste zakresy wartosci
6"°C moga by¢ znacznie szersze. Z tych wzgledow okreslenie genezy CO, jedynie w opar-
ciu o mierzone warto$ci 8"*C jest zazwyczaj niemozliwe.
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Iwonicz i Rymano’wé
Rabem

krynickie zubery i suche ekshalacjemm
Karpaty (bez miejsc podanych oddzielnie)
Sudety

polskie kopalnie w. kam.

spalanie paliw kopalnych
CO, w naturalnym metanie

powietrze podglebowe umiarkowanego klimatu
magmowe ekshalacje wulkaniczi e m—

metamorfizm wapieni pochodzenia morskie g m—

czysta atmosferam
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Rys. 3.10. Typowe zakresy sktadu izotopowego wegla w CO, w zaleznosci od jego pochodzenia
oraz zakresy wartosci obserwowanych w Polsce.
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3.6.2. Geneza dwutlenku wegla

Genezg naturalnego dwutlenku wegla bardzo czesto mozna okresli¢ bezposrednio
przez rozpoznanie litologii utworéw z ktérych si¢ on wydobywa i wgtgbnej budowy geo-
logicznej rejonu badan. Takim przyktadem moze by¢ obszar Sudetdw, gdzie boga-
te wystepowanie CO, w szczawach zwigzane jest ze skalami magmowymi, a wigc CO,
jest uwazany réwniez za pochodzacy z magmy (Fistek, 1977; Teisseyre, 1954). Omowio-
ne ponizej wyniki oznaczen sktadu izotopowego (Lis 1 Halas, 1980) sa zgodne z powyz-
szg hipoteza. Rowniez kilka oznaczen stosunku *He/*He wskazuje na magmowe pocho-
dzenie dwutlenku wegla w tym obszarze (Cigzkowski i in. 1992). Tak wigc magmowe
pochodzenie CO, w Sudetach nie wydaje si¢ budzi¢ watpliwosci (rys. 3.11). Nalezy za-
znaczy¢, ze zgodnie z wyjasnieniem zawartym w pracy Lisa i Hatasa (1980) wcze$niej-
sze rezultaty pomiaréw 3"°C(CO,) prezentowane w pracy Dowgialty (1978) nalezy po-
mina¢, gdyz byly obarczone grubym biedem laboratoryjnym.
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Rys. 3.11. Zasilanie w endogeniczny dwutlenek wegla niecki watbrzyskiej i obszaréw przyle-
glych, wg Kotarby (1988).
1 — warstwa bazaltowa skorupy; 2 — warstwa granitowo-gnejsowa skorupy; 3 — archaiczne i prote-
rozoiczne skaly metamorficzne (paragnejsy, amfibolity i tupki tyszczykowe); 4 — gnejsy gérnopro-
terozoiczne; 5 — serpentynity; 6 — skaty osadowe od kambru do dolnego karbonu; 7 — skaty osa-
dowe dewonu i dolnego karbonu; 8 — skaty osadowe niecki watbrzyskiej; 9 — waryscyjskie skaty
magmowe; 10 — trzeciorzgdowe bazalty i tufy bazaltowe pod pokrywa utworéw kenozoicznych;
11 — kierunek migracji endogenicznego dwutlenku wegla; ghuS — gtowny uskok srodsudecki;
uSb — sudecki uskok brzezny.
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Wspomniane wyzej badania sktadu izotopowego CO, zwigzanego ze szczawami w
Sudetach wykazaty wartosci 6'*C w granicach od -11%o do -4%o, wydajac si¢ potwier-
dza¢ jego magmowe pochodzenie (Lis i Hatas, 1980). Najbardziej ujemne warto$ci 6'°C
stwierdzono w Szczawnie Zdroju, przypisujac to mozliwosci czgsciowego pochodzenia
CO, z wulkanicznie zmetamorfizowanych wegli (Lis i Hatas, 1980). Rowniez trzy ozna-
czenia stosunku *He/*He w probkach CO, pobranego w Dusznikach Zdroju i Polanicy
Zdroju wykazaty pochodzenie z magmy (Cigzkowski i in., 1992). Otrzymane wartosci
wynosity 243x10%, 242x10#® i 389x10%, tj. znacznie wigcej niz podana wyzej warto$¢
charakterystyczna dla skorupy ziemskiej (2x10%). Te warto$ci sa oczywiscie nizsze niz
typowy stosunek dla magmy (1,1x107%), gdyz w czasie dtugiej wedrowki gazu do po-
wierzchni ziemi sktad izotopowy helu ulega modyfikacji przez *“He wydzielany w sko-
rupie Ziemi wskutek rozpadu niektdrych pierwiastkow promieniotwodrczych z rodzin
uranu i toru.

Zupetnie inaczej przedstawia si¢ geneza CO, w Karpatach fliszowych, dla
ktoérych byty przedstawiane rézne hipotezy i gdzie rzeczywiscie sa obserwowane prze-
jawy CO, o zroznicowanej genezie. W przypadku przejawoéw CO, w Krynicy Zdroju
wyrazane byly poglady o jego pochodzeniu z utleniania bitumindw, czyli o organicznej
genezie (Nowak, 1938), magmowej (Swidzinski, 1965, 1972) i metamorficznej (Le$niak,
1985, 1998; Cigzkowski i in., 1999a). Dotad wsrod polskich geologéw przewazat zdez-
aktualizowany juz poglad Swidzinskiego (1965, 1972) o dominujacym pochodzeniu
dwutlenku wegla z procesow wulkanicznych (magmowych).

Podobnie jak w przypadku Sudetéw, nalezy pominac pierwsze rezultaty oznaczen
d13C prezentowane przez Dowgialte i in. (1978) oraz Dowgialte (1978). Jednak dalsze
badania izotopowe wykazaly znaczne zréznicowanie sktadow izotopowych CO,, od -1%o
do -9%o dla CO, (Lis i Hatas, 1980; Lesniak, 1985, 1998; Cigzkowski i in., 1999a), z
wyjatkiem zrodta w Rabe, gdzie stwierdzono -16%o (Lis i Halas, 1980) (p. rys. 3.10).

Najcigzsze izotopowo wartosci, bliskie -1%o, stwierdzono w krynickich zuberach,
co wykazato pochodzepie metamorficzne CO, z rozktadu termalnego skat weglanowych
1 wykluczyto hipoteze¢ Swidzinskiego (Lis i Hatas, 1980). Dalsze badania sktadu izotopo-
wego CO, (Lesniak, 1985; Cigzkowski i in. 1999a) potwierdzity wczesniej uzyskane
warto$ci 6"°C w odwiertach Zuber, oraz wykazaly podobne wartosci w suchych ekshala-
cjach Jastrzgbika i1 Ztockiego (M. Dulinski, niepublikowane), potwierdzajac metamor-
ficzne pochodzenie tego gazu. Te najcigzsze izotopowo wartosci 6'°C mozna uwazaé za
reprezentatywne jako prawdopodobnie nie zmienione lub stabo zmienione wskutek od-
dziatywania z woda (Lesniak, 1998).

Bardziej ujemne wartosci 8"°C w przypadku wigkszosci szczaw karpackich byly
poczatkowo interpretowane przez Lisa i Hatasa (1980) jako wskazujace na wspotudziat
CO, pochodzenia magmowego. Jednak rézne modele frakcjonowania wegla migdzy CO,
i HCO,™ czasie wedrowki CO, do powierzchni wykazuja modyfikacje sktadu izotopo-
wego CO, w kierunku bardziej ujemnych wartosci (Lesniak, 1985, 1998; Baczek, 2001),
co raczej wyklucza hipotezg¢ Lisa i Hatasa (1980) o pochodzeniu magmowym CO, w
Karpatach fliszowych w przypadkach wartosci §"°C ok. -8%o. Tak wigc, pochodzenie CO,,
zwlaszcza w obszarze ptaszczowiny magurskiej, jest niewatpliwie generalnie zwiazane
z termicznym rozktadem skat weglanowych. Wedtug Oszezypki (1998) gldownym zré-
dtem CO, sa skaly mezozoiczne i paleozoiczne platformy jak réwniez klastyczne utwo-
ry paleogenu i dolnego miocenu (rys. 3.12). Poglad o dominujacym udziale w karpac-



53

eIk eORYO[SAp — (I ‘OYOIN — I 0D BlZudose — €7 ‘AMSIMPO — 77 “BIOAIUNSBU T IOYSN — [7 ‘AULID)OZI
— 07 ‘Amorodooysiu yuozAioy — g1 ‘0zoppod omorodoozosAm — g ‘mysuereypod zsij — £ ‘Wnolge] — 9] ‘WNOLR] — G ‘WNOIYBA — ] ‘AMONfBYS
sed D[SUIUSLJ — € “BYOIUAL] BJON)S — 7] ‘BYOAZIISAQ BJOIIS — [ “IBIS I AZOBY BJOHIS — ()] “BMOQAID T IPn(] Bpsoupal — g ‘eyseispod-oysk[s exysoupal
— g ‘9ewues 1 udpeq — £ ‘uddorw Aujop I uagosed — 9 rozozow — ¢ Yrozodred — § ‘ednioys euros — ¢ ‘ednioys eujop — g ‘zozsepd Auio3 — |
(00T "exoqnz 1
dAzozs 3m) Kediey] apysjod zozid 03ouzo130[093 nforyozid 0391j0qd3 o3 eu nfoipz Ao1uAry nuolar g[33m nyyuapnmp s daruemAqOpAp "Z1°€ SAY

€ 1 z | 1) o0z-~-

il ol 6

@F L i

[ s =2 2

G oexx

Il &

or

NN NN N

+

] RO e o e o oSt ool o et P L it T A e o e W o
=Xt
S B TR A e T B T T

. z0d Zz

0 N €7 H T C ETA RS D
SIS WNAAOZDZS v o mﬂ.nulw_ﬂn__wN“wI‘ﬂ I IR T ED R P EAAN CD D S e
Bluyoog zokg Amop ealuiuy
wHsTI0d _ Yrovmois INZHLINAMIMN
ANZHLINMIZ ALVdHYH ALYdHYH
AN as



54

kich szczawach, a zwlaszcza w Krynicy Zdroju, CO, pochodzenia metamorficznego, wy-
sunigty przez Lesniaka (1985, 1998), podzielany jest przez Zubera (1987), Cigzkow-
skiego 1 in. (1999a) i Oszczypke i Zubera (2002).

Nalezy jeszcze dodaé, ze Lis i Hatas (1980) w swojej hipotezie magmowej CO,,
zwlaszcza w wodach Szczawnicy, kierowali si¢ bliska obecnoscia intruzji andezytowych.
Jednak opierajac si¢ na badaniach wieku andezytow (Birkenmajer i Pecskay 1999) oraz
wieku nasunig¢ karpackich, andezyty te mozna uzna¢ za oderwane od swojego podtoza
(Oszczypko i Zuber, 2002). Rowniez sktad chemiczny wod mineralnych Szczawnicy nie
wykazuje zwiazku z andezytami (Lesniak, 1998). Oba te fakty ostabiaja hipotez¢ mag-
mowego pochodzenia CO, w Szczawnicy i Kroscienku.

Okreslenie genezy gazow kopalnianych, w tym CO,, wymaga badania szeregu pa-
rametrow (Kotarba, 2001; Kotarba i Rice, 2001). Jednak dla celéw porownawczych na
rys. 3.10 podano najczesciej obserwowane wartosci §"°C(CO,) w polskich kopalniach
wegla (dane pochodza gldwnie z obszaru zaglgbia walbrzyskiego) Sporadycznie obser-
wowano takze warto$ci dochodzace do +26%o0 (Kotarba, 2001; Kotarba i Rice, 2001).

Nalezy jeszcze doda¢, ze wigkszos¢ chlorkowych szczaw karpackich ma sktady izoto-
powe wskazujace na obecno$¢ wody przypuszczalnie uwolnionej z mineratéw ilastych
w procesach metamorficznych utworéw fliszowych (Dowgiatto, 1980; Lesniak, 1980;
Zuber, 1987; Zuber i Grabczak, 1985). Tak wigc, obecno$¢ wody metamorficznej moze
by¢ uwazana za posrednie potwierdzenie obecnosci CO, pochodzenia metamorficzne-
go. Ostatnio zostata wysunigta hipoteza o diagenetycznym pochodzeniu wigkszosci
szczaw chlorkowych w Karpatach fliszowych (Oszczypko i Zuber, 2002). Ta hipoteza
jest takze zgodna z hipotezq metamorficznego pochodzenia CO,, gdyz zaréwno diage-
neza jak i metamorfizm dotycza w tym przypadku skat osadowych, chociaz zachodza
na roznych gtebokosciach.

Rekonesansowe badania gazéw szlachetnych towarzyszacych CO, w szczawach
karpackich wykazaty istnienie do ok. 10% helu pochodzenia magmowego (Lesniak i in.,
1997). Tak wigc, nie mozna w Karpatach catkowicie wykluczy¢ pewnego udziatu CO,
pochodzacego z magmy. Jednak takze stosunek CO,/*He, wynoszacy ok. 2x10", suge-
ruje dominujace pochodzenie CO, ze skorupy ziemskiej (Lesniak, 1998).

Zgodnie z pogladem Lisa i Hatasa (1980), sktad izotopowy CO, w Rabem (-16%.)
sugeruje, ze w niektorych rejonach moze wystgpowac gaz biogeniczny. Wedtug tych
autorow skfad izotopowy CO, w wodach Rymanowa Zdroju i Lubatéwki ma odpowied-
nio wartosci od 0 do ok. +13%o i ok. +18%o, co jest przypuszczalnie zwigzane z wymia-
ng izotopowg migdzy CO, i metanem w podwyzszonych temperaturach.

Powyzszy zwigzty przeglad pokazuje, ze w przypadku wielu zbadanych wystgpo-
wan CO,, zarowno w postaci suchych ekshalacji jak i w stowarzyszeniu ze szczawami,
geneza gazu zostala rozpoznana. Jednak szereg innych wystgpowan CO, nie zostato
dotychczas zbadanych, a wigc dalsze badania izotopowe moga by¢ niezbgdne dla okre-
$lenie genezy gazu, co ma duze znaczenie poznawcze, i moze mie¢ znaczenie dla doku-
mentowania zasobow, gdyz np. ztoze biogenicznego CO, moze ulec szybszemu wyczer-
paniu, niz zloza pochodzenia magmowego lub metamorficznego.

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze w Sudetach wystgpuje CO, pochodzenia magmo-
wego (czyli z ptaszcza Ziemi), a w Karpatach dominuje CO, pochodzacy z metamorfi-
zmu lub diagenezy skat weglanowych (czyli ze skorupy Ziemi). Nie mozna jednak wy-
kluczy¢ w drugim z przypadkéw pewnego udziatu CO, pochodzenia magmowego. Dwu-
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tlenek wegla w Rabem jest przypuszczalnie biogeniczny, co jest raczej dziwne z uwagi
na obecnos¢ domieszki wody dehydratacyjnej w zrddtach szczaw tej miejscowosci; w
kazdym razie mozna wykluczy¢ tu zwigzek CO, z masywem wulkanicznym Vihorlatu,
jak to sugerowali Swidzinski (1965) i Poprawa (1970, 1979). Nie jest natomiast jasne
pochodzenie CO, w szczawach Iwonicza Zdroju i Rymanowa Zdroju, chociaz wystgpu-
ja w nich domieszki wod dehydratacyjnych.

3.7. WYKORZYSTANIE DWUTLENKU W GLA

Mozliwosci wykorzystania dwutlenku wegla sa dos¢ szerokie i dotycza wielu dzie-
dzin. Ogoélny przeglad tych mozliwosci znajduje si¢ m.in. w pracach Madeyskiego (1979),
Ominskiego (2001), Skulimowskiego (1981), Straburzynskiego (1997) oraz na licznych
internetowych stronach www. Z najwazniejszych wymieni¢ mozna:

1) zastosowanie w przemysle:

a) do celow gasniczych w gasnicach, agregatach gasniczych i statych instalacjach,
b) w technice chlodniczej i klimatyzacji jako ptyn roboczy,

¢) do spawania w ostonie CO, lub w mieszaninie z argonem,

d) do produkcji form odlewniczych,

e) do poprawy wlasciwosci stali (odweglanie),

f) do ekstrakcji lantanowcédw z rud,

g) do czyszczenia réznych zabrudzen z wielu materiatéw (jako rozpuszczalnik),

2) zastosowanie w przemysle spozywczym:

— ze wzgledu na bakteriostatyczne dzialanie:

a) do nasycania napojow i wod butelkowanych (tu takze dla waloréw smakowych),
b) w przechowalnictwie plonéw i produktéw spozywczych,
— ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania niskich temperatur:
¢) do mrozenia i transportu produktow spozywczych,
d) do produkcji lodow jadalnych,
e) przy produkcji seréw podpuszczkowych,
— ze wzgledu na inne walory:
e) w browarnictwie,
f) do ,,nawozenia” upraw szklarniowych i akwariowych,
g) do produkcji monoglicerydow (zwiazkdéw poprawiajacych wlasciwosci zyw-
nosci),

3) zastosowanie w lecznictwie:

a) wodne kapiele kwasowegglowe (naturalne i sztuczne; petne, potkapiele i czg-
Sciowe),

b) suche kapiele kwasoweglowe (zbiorowe i indywidualne; kapiele nasiadowe),
¢) kuracja pitna,

d) iniekcje podskorne,

e) sterylizacja ran,

f) krioterapia,

g) inhalacje (gléwnie w subterraneoterapi),
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4) inne zastosowania:
a) produkcja biopaliwa z alg zywionych CO,,
b) suszenie i impregnacja drewna,
c) farbowanie tekstyliow,
d) produkcja papieru (,,pranie” celulozowych miazg),
e) przemyst kosmetyczny (mieszanie roznych faz materiatow),
f) neutralizacja $ciekow, i in.

W wigkszosci z przedstawionych powyzej przypadkow wykorzystywany jest sztuczny
dwutlenek wegla. Naturalny CO, znalazt zastosowanie w zakresach opisanych glownie
symbolami: 2a, 3a (wigkszo$¢ uzdrowisk), 3b (kapiele zbiorowe — Dtugopole Zdréj, Kry-
nica Zdroj, Kudowa Zdroj), 3¢ (uzdrowiska ujmujace szczawy), a takze la, lc, 2f i in.

Wykorzystywanie endogenicznego dwutlenku wegla zaczgto si¢ juz w latach 60-tych
XIX w., kiedy to rozpoczgto skraplanie gazu.

Suche kapiele w CO, — dos¢ rzadki zabieg — zaczgto stosowa¢ w naszym kraju od
1873 r. w Krynicy Zdroju. Kgpiele gazowe wydajq sie w tazience przy zdroju Gltownym.
Kwas weglowy przeprowadza sie rurq ze zdroju Gléwnego do obszernej wanny, a gdy ta
sie gazem zupelnie wypelni (o czem przekonywuje sie za pomocq zapalonego stoczka,
ktory zanurzony w wannie, gasnie), chory w ubraniu do niej wchodzi. Ze wzgledu na
mozliwos¢ zatrucia przez wdychanie kwasu weglowego, kqpiele te odbywajq sie pod
stosownym nadzorem (Kopff, 1890). Zabiegi takie — w formie juz unowoczesnionej —
wydawane sg do dzi$ tylko w kilku uzdrowiskach (rys. 3.13).

N7

Rys. 3.13. Pomieszczenie zbiorowych suchych kapieli CO, w Starych Lazienkach Mineralnych
w Krynicy Zdroju (fot. Wojciech Cigzkowski).
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Rys. 3.14. Zaktad Produkcji CO, w Dusznikach Zdroju dziatajacy od 1924 r. (fot. Wojciech
Cigzkowski).

Ciekly gaz zaczeto produkowaé w 1924 r. w Dusznikach Zdroju (rys. 3.14). W latach
1949-56 dziatata w Krynicy Zdroju wytwornia cieklego gazu i suchego lodu przy od-
wiercie Zuber 11, wytwarzajaca srednio na dobg ok. 1.150 kg suchego lodu oraz ok. 90 kg
ciektego CO,. W zwiazku z jej likwidacja, na poczatku lat szes¢dziesiatych rozpoczgto
prace rozpoznawcze nad mozliwym wykorzystaniem suchych ekshalacji dwutlenku wegla
w rejonie Ztockiego (Bogacz i in., 1962), nie zakonczone jednak dotad wdrozeniem. Obec-
nie funkcjonuja w Polsce dwie wytwornie sprezajace endogeniczny dwutlenek wegla. W
Krynicy Zdroju Wytwérnia CO, Uzdrowiska Krynica-Zegiestow S.A. produkuje rocznie
ok. 200 t ciektego dwutlenku wegla, gtdwnie na potrzeby whasne (nasycanie wod w roz-
lewni — rys. 3.15 — i suche kapiele, ponad 90% produkcji), w Dusznikach Zdroju nato-
miast Zaktad Produkcji CO, skrapla rocznie ok. 1.000 t gazu, z czego do celow rozlewni-
czych wykorzystywane jest tylko ok. 15% produkcji. Cena sprzedazy 1 kg skroplonego
naturalnego CO, (styczen 2002 r., ceny netto) wynosi 2,5 zt w Krynicy Zdroju oraz 0,8-
1,1 zt w Dusznikach Zdroju. Dla poréwnania dwutlenek wegla uzyskany w wyniku pro-
cesOw chemicznych (gtéwnie przy produkcji nawozow sztucznych) nabyé mozna w za-
leznos$ci od wielkosci dostaw od 0,8-0,9 zl/kg u producentow do 2,0-2,8 zt/kg w rozlew-
niach gazu i hurtowniach.

W sumie w Polsce skrapla si¢ ok. 3% naturalnie wydobywajacego si¢ endogenicz-
nego dwutlenku wegla.

W przesztosci brano pod uwage rowniez wydobycie dwutlenku wegla z karpackich
otworow naftowych (Chajec, 1969), a takze gazu zakumulowanego w dolnoslaskich zto-
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Rys. 3.15. Rézne rodzaje wod rozlewanych przez Uzdrowisko Krynica-Zegiestow S.A. Wszyst-
kie wody nasycane sa naturalnym, endogenicznym dwutlenkiem wegla z wtasnego zloza.

zach wegla kamiennego, w zwiazku z czym w Nowej Rudzie zainstalowano nawet urza-
dzenia do skraplania gazu w skali péttechnicznej (Dulinski i Ropa, 1982).

Warto wspomnie¢, ze od lat szes¢dziesiatych do siedemdziesiatych XX w. w Tyli-
czu funkcjonowala specjalna instalacja doswiadczalna do produkcji glonéw Chlorella
ironodesmus dla celow spozywczych. Prowadzone tu w latach 1972-76 badania w ra-
mach programu INTERKOSMOS miaty by¢ wykorzystane do uzyskania biatka z CO,
wydychanego przez kosmonautéw w warunkach kosmicznych. Podobna instalacja mia-
ta tez powsta¢ w Grabinie (informacja ustna prof. Adama Wiernego, b. pracownika In-
stytutu Zootechniki w Krakowie).

- W historii wykorzystania dwutlenku
wegla w rozlewnictwie szczegdlna rolg
odegrat J.A. Hecht, pierwszy dzierzawca
uzdrowiska w Krynicy Zdroju w 1805 r.,
a potem dzierzawca rozlewni we Francisz-
kowych Lazniach (1822-51) i Karlowych
Warach (1843-46) w Czechach. Opatento-
wat on sposéb napehiania butelek woda
mineralng w atmosferze CO, wraz z odpo-
wiednim urzadzeniem (rys. 3.16). W Kry-
nicy Zdroju sposob taki wprowadzono do
produkcji w 1858 r., a powszechnie w
przemysle rozlewniczym jest on stosowa-
ny do dzi$ (Cigzkowski i Kucharski,
1993). W niektorych uzdrowiskach, w kto-

Rys. 3.16. Urzadzenie J. A. Hechta do napel-
niania butelek woda w atmosferze dwutlenku
wegla (wg Krizka, 1987).
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rych eksploatuje si¢ szczawy (np. Krynica Zdrdj, Szczawno Zdrdj), CO, wykorzysty-
wany jest jako poduszka gazowa w instalacjach i zbiornikach wod (rys. 3.17). Zasady
projektowania instalacji gazowych dla dwutlenku wegla w uzdrowiskach przedstawili
m.in. Antonowicz i in. (1978) i Madeyski (1979).

Norma PN-C-84909 wprowadza podzial s ztuczne go dwutlenku wegla na
trzy rodzaje: S — spozywczy, M — medyczny i T — techniczny, oraz szes¢ gatunkow — o
zawartosci CO, od 99,0% do 99,998%. Norma ta dopuszcza inne gatunki CO, wedtug
uzgodnien pomigdzy dostawca a odbiorca. Dwutlenek wegla naturalny ze zléz w
Dusznikach Zdroju i Krynicy byl przedmiotem nieobowiazujacej juz branzowej normy
BN-78/9567-17, ktora zalecata jego zawarto§¢ min. 99% obj. Najnowsza norma PN-
EN 936:2000 ,,Chemikalia do uzdatniania wody przeznaczonej do spozycia — Dwutle-
nek wegla” (polska wersja normy europejskiej) zaleca najnizszg zawartos¢ CO, w gazie
przeznaczonym do nasycania wod i napojow, zardwno sztucznego, jak i naturalnego, na
99,7% obj. International Society of Beverage Technologists zaleca stosowanie gazu o
zawartosci 99,9% obj. (Latour, 2001).

PN-Z-11001-1:1999 ,,Butelkowane naturalne wody mineralne i lecznicze — Termino-
logia i klasyfikacja” pod wzgledem zawartosci CO, wydziela:

a) butelkowane naturalne wody mineralne lub lecznicze nie nasycone dwutlenkiem
wegla,

b) butelkowane naturalne wody mineralne lub lecznicze:

o niskiej zawartosci dwutlenku wegla (ponizej 2.500 mg CO,/dm’),
o sredniej zawartosci dwutlenku wegla (2.500-4.000 mg CO,/dm’),
o wysokiej zawartosci dwutlenku wegla (powyzej 4.000 mg CO_/dm’).

Skroplony dwutlenek wegla transportowany jest w autocysternach, cysternach kole-
jowych (21,5 147 t) oraz butlach stalowych (5, 20 i 30 kg) posiadajacych dopuszczenie
do eksploatacji przez odpowiedni Dozér Techniczny, przechowywany zas moze by¢ w
butlach lub zbiornikach cisnieniowych statych lub przenosnych. Trwato$¢ parametrow
tak transportowanego i przechowywanego gazu wynosi wedtug niektérych producentow
12 miesigcy. Uzdrowiskowe wytwdrnie CO, w Dusznikach Zdroju i Krynicy Zdroju ma-
gazynuja skroplony gaz w stalych zbiornikach o pojemnosci odpowiednio 40 i 25 t. Ze
zbiornikow tych lub bezposrednio ze sprezarek napeniane sa i sprzedawane stalowe butle
o pojemnosci 6, 20 lub 30 kg.



4. WYST POWANIE ENDOGENICZNEGO
DWUTLENKU W GLA

4.1. OBSZARY WYST POWANIA ENDOGENICZNEGO
DWUTLENKU W GLA W POLSCE

Przemieszczajacy si¢ ku powierzchni endogeniczny dwutlenek wegla najczesciej na-
syca napotkane powszechnie wystepujace wody podziemne tworzac szczawy 1 wody kwa-
soweglowe Wystgpowanie tego typu wod w swiecie wiaze si¢ generalnie z obszarami
aktywnosci tektonicznej (Barnes i in., 1984). W Europie rowniez widoczny jest zwia-
zek wystgpowania wod wzbogaconych w CO, z zasiggiem miodych gor fatdowych, prze-
jawami mtodego wulkanizmu oraz przebiegiem dyslokacji. Na pozostatym obszarze wody
takie wystepuja rzadziej, bedac i tak zasilane w ten gaz z podloza (Carlé, 1975; Jetel,
1968; Michel, 1997).

Generalnie zasada ta dotyczy takze szczaw wystepujacych w Polsce i w krajach sa-
siednich (rys. 4.1); jednak jak juz wspomniano w rozdz. 3.6, oprécz gazu juwenilnego
(magmowego) ostatnio potwierdzono tu wystgpowanie réwniez CO, pochodzenia meta-
morficznego. Tak wigc gaz ten jest genetycznie niezalezny od wod, ktore nasyca.

Na obszarze Polski wody wzbogacone w dwutlenek wegla wystepuja w obrebie
trzech regiondéw (wydzielonych przez Paczynskiego i Plochniewskiego, 1996) — zewnatrz-
karpackiego, sudeckiego i bloku przedsudeckiego (p. rys. 2.1). Szczawy tworza w nich
szes¢ subregiondw 1 rejondw; niektore z nich maja przedtuzenie na obszar Republiki
Stowacji lub Republiki Czeskie;j.

Zbiorcza charakterystyke poszczegdlnych obszaréw przedstawia tab. 4.1, a ich su-
maryczna powierzchnia wynosi ok. 1.400 km?.

4.1.1. Region karpacki

Szczawy w obrebie polskiej czesci Karpat zewnetrznych wystepuja w trzech obsza-
rach (rys. 4.2):

— subregion popradzki,

— rejon iwonicki oraz

— rejon bieszczadzki.
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Rys. 4.1. Polska na tle wystgpowania szczaw w Europie wg Michela (1997).
1 — wyplywy szczaw, 2 — pokrywy skat osadowych, 3 — obszary faldowan alpejskich, 4 — stare
masywy krystaliczne.

Sumaryczna liczba przejawdw naturalnego dwutlenku wegla w regionie karpackim
uwzgledniona w tab. 4.1. wynosi 320. Nie jest to liczba petna. Poprawa i in. (1990) sza-
cuja liczbg wystapien szczaw na ok. 185, zas§ w samym regionie muszynskim liczbg
szczaw Chrzastowski i Ostrowicka (1979) okreslaja na ok. 150. Mozna przypuszczaé,
ze liczba ta jest wigksza biorac np. pod uwage fakt, ze szczegétowa inwentaryzacja hy-
drogeologiczna zlewni samej Kryniczanki doprowadzita do opisania 79 istniejacych prze-
jawow szczaw (Cigzkowski i in., 1999a), przy tylko 50 zlokalizowanych w przesztosci
(Swidzinski, 1965, 1971, 1972).

4.1.1.1. Subregion popradzki
Subregion popradzki, w ktorym wystepuje najwigksza liczba przejawdw szczaw w
kraju, tworzy wydtuzony obszar wzdluz poludniowej granicy panstwa. Ciagnie si¢ on

Tabela 4.1. Generalna charakterystyka szczaw wystgpujacych w poszczegdlnych obszarach w Pol-
sce wraz z szacunkowg iloscia endogenicznego dwutlenku wegla wydostajacego si¢ na powierzch-
ni¢ w wydzielonych obszarach.

Sporzadzono na podstawie licznych dokumentacji hydrogeologicznych, zbioréw danych z poszcze-
golnych Uzdrowiskowych Zaktadéw Goérniczych oraz obszernej bazy danych Zaktadu Geologii
i Wod Mineralnych Wydziatu Gérniczego PWr.
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na dhugosci okoto 60 km, od Wysowej na wschodzie, przez Tylicz, Krynice Zdréj, Mu-
szyne, Zegiestow Zdroj, Piwniczna Zdréj, Szczawnice, po Kroscienko i Szczawe na za-
chodzie. Jego szerokos¢ sigga 20 km. Pod wzglgdem geograficznym obszar ten lezy w
wigkszosci w obrgbie Beskidu Sadeckiego, tylko wschodni kraniec obejmuje Beskid Nis-
ki, a kraniec zachodni Beskid Wyspowy. Obszar ten przedtuza si¢ jeszcze ok. 35 km ku
SE na teren Stowacji, przez Cigelke, Bardejovské Kipele po Sarissky Stiavnik. Caly
obszar po stronie polskiej jak i stowackiej znajduje si¢ na potnoc od pieninskiego pasa
skatkowego.

Okonturowanie obszaru wystgpowania szczaw subregionu popradzkiego przedsta-
wione zostato w réznych skalach przez szereg autoréw, tak po stronie polskiej (Dowgiatto
iin., 1974; Kolago, Ptochniewski, Pich, 1971; Paczynski, Ptochniewski, 1996; Szpakie-
wicz, 1980), jak i stowackiej (Franko, Kolafova, 1985). Nieco odmiennie granice te
przedstawili Chrzastowski i Wectawik (1986, i in.) oraz Wectawik (1991a, 1991b), wy-
dzielajac tzw. strefy hydrogeochemiczne centralna, przejsciowq i zewnetrzng (rys. 4.3).
W pierwszej z nich znalazly si¢ wystapienia szczaw potozone pomiadzy Piwniczng a
Tyliczem, w drugiej zas szczawy chlorkowe Kroscienka, Szczawnicy, Szczawy oraz Wy-
sowej w Polsce, a takze Cigelki i Bardejova w Stowacji.

Przedstawione na rys. 4.2 granice wystgpowania wod z dwutlenkiem wegla w regio-
nie popradzkim uwzgledniaja po stronie polskiej rezultaty najnowszych wiercen. Pot-
nocna granicg regionu popradzkiego wystgpowania wod nasyconych CO, na terenie Pol-
ski mozna opisa¢ linig biegnaca od Wysowej, przez Krzyzowke, Gigbokie do Kroscien-
ka, skad obszar ten pasem wzdtuz doliny Dunajca i Kamienicy ciagnie si¢ po Szczawe.
Od Wysowej po Szczawnicg i Kroscienko granica potudniowa biegnie granicg panstwa,
a nastgpnie brzegiem pieninskiego pasa skatkowego. W tak wyznaczonych granicach re-
gion popradzki wystgpowania szczaw obejmuje powierzchni¢ ok. 860 km? na obszarze
Polski oraz dodatkowo ok. 540 km?na obszarze Stowacji.

W obrebie polskiej czgsci subregionu popradzkiego dwutlenek wegla wystepuje w
szczawach, a takze tworzy suche ekshalacje.

Rys. 4.2. Wystapienia szczaw na tle uproszczonej budowy geologicznej Karpat polskich wg
Oszczypki (1995).
1 — trzon krystaliczny Tatr z autochtoniczng pokrywa osadowa; 2 — jednostki wierchowe i reglo-
we Tatr; 3 — flisz podhalanski; 4 — Pieninski Pas Skatkowy; 5 — ptaszczowina magurska; 6 —
jednostka grybowska; 7 — jednostka dukielska; 8 — jednostki przedmagurskie; 9 — ptaszczowina
Slaska, a — strefa przeddukielska; 10 — jednostka podslaska; 11 — jednostka skolska; 12 — jed-
nostka samborsko-rozniatowska; 13 — osady miocenskie na Karpatach; 14 — jednostka zgtobic-
ka; 15 — miocen zapadliska przedkarpackiego; 16 — andezyty; 17 — granice wydzielen; 18 — na-
sunigcie karpackie; 19 — glowne nasunigcia; 20 — inne nasunigcia; 21 — granice obszaréw wyste-
powania szczaw, okreslenia wg Paczynskiego i Ptochniewskiego (1996): DII1 — subregion
popradzki, DIla — rejon iwonicki, DIIb — rejon bieszczadzki.
A — szczawy uznane za lecznicze (numeracja wg tab. 2.2): 1 — Glgbokie, 2 — Iwonicz Zdrdj, 3 —
Kro$cienko, 4 — Krynica Zdroj, 5 — Lubatéwka, 6 — Lomnica Zdréj, 7 — Milik, 8 — Muszyna, 9
— Piwniczna Zdréj, 10 — Powroznik, 11 — Rabe, 12 — Rymandéw Zdrdj, 13 — Szczawa, 14 — Szczaw-
nica, 15 — Szczawnik, 16 — Tylicz, 17 — Wierchomla Mata i Duza, 18 — Wysowa, 19 — Ztockie,
20 — Zegiestow Zdrdj; B — inne szczawy; C — inne wody lecznicze;
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Szczawy w calosci pochodzenia infiltracyjnego (tworzace tzw. centralng strefe hydro-
chemiczna) charakteryzuja si¢ mineralizacjami powyzej 0,6 g/dm’, a rzadko przekracza-
jacymi 6 g/dm?®. Wsr6d aniondw prawie we wszystkich przypadkach jon wodoroweglano-
wy stanowi ponad 90% mwal, za§ wsrdd kationdw przewazajg jony wapniowe (glownie
ponad 70% mwal) nad magnezowymi (gtéwnie do 30% mwal) i sodowymi (gtéwnie do
25% mwal). Najczesciej spotykanymi typami chemicznymi wod sa HCO,-Ca-Mg lub
HCO,-Ca. Wody te eksploatowane sa z ujetych zrodet oraz z odwiertow o glebokosciach
do 500 m (nr 25 w Krynicy Zdroju).

Szczawy pochodzenia metamorficznego, lub ich mieszaniny z wodami infiltracyjny-
mi, tzw. szczawy chlorkowe (rys. 4.4), wyr6zniaja si¢ odrgbnym typem HCO,-CI-Na,
rzadziej HCO,-Cl-Na-Ca. Posiadajg one wyraznie wyzsza mineralizacj¢ — 1,0-28,0 g/dm’.
Ujmowane sa zrodlami i odwiertami; najglebszy z nich posiada glgbokos¢ 935,7 m (Zu-
ber III w Krynicy Zdroju).

Szersze omowienie sktadu chemicznego wod regionu popradzkiego zawarte jest w
pracach Chrzastowskiego i Wectawika (1992), Ksigzopolskiego (1972), Poprawy 1 in.
(1990), Skrzypczaka (1998), Sokotowskiego (1978), Weclawika (1991a, 1991b) oraz
innych. Na przedstawiony powyzej genetyczny podziat wod pozwalaja wyniki badan ich
sktadu trwatych izotopdw tlenu i wodoru (Dowgialto, 1980; Lesniak, 1980; Zuber, 1987;
Zuber, Grabezak, 1985), cho¢ nadal trwajg dyskusje na ten temat (Dowgialto, Lesniak,
1986; Zuber, Grabczak, 1987); pierwsi z wymienionych autoréw widza w wodach po-
chodzenia metamorficznego obecnos¢ sktadowej morskiej oraz sktadowej paleoinfiltra-
cyjne;j.

Zawartosci CO, (oznaczane karatem) w wodach subregionu popradzkiego wynosza
od 320 mg/dm?* (zr. Mikowa w Muszynie, 1978 r.), do 2.996 mg/dm* (Zdrdj Glowny w
Krynicy Zdroju, 1990 r.). W Krynicy gaz ten jest sprezany i wykorzystywany.

W centrum subregionu, w strefie najwigkszego zaggszczenia wystgpowania szczaw,
w kilku miejscach pojawiajg si¢ suche ekshalacje dwutlenku wegla (Jastrzgbik, Krynica
Zdrdj, Tylicz i Ztockie). Szerzej przedstawione zostang one w rozdz. 4.3.3.

Rys. 4.3. Wody mineralne ptaszczowiny magurskiej Karpat polskich i czgsciowo stowackich
na tle budowy geologicznej (wg Wectawika, 1991a).
1 — paleogen Karpat wewngtrznych, 2 — pas skatkowy, 3 — seria rychwatdzka (formacja malcow-
ska) — osady ptaszczowiny magurskiej lezace ponad formacja magurska, 4-6 strefy facjalno-tek-
toniczne ptaszczowiny magurskiej (4 — gorlicka-raczanska tacznie z innymi, 5 — sadecka-bystrzyc-
ka, 6 — krynicka), 7 — warstwy ropianieckie (inoceramowe 1 starsze, wydzielone tylko w strefie
gorlickiej), 8 — okna tektoniczne, takze w rejonie miejscowosci Szczawa (nie zaznaczone na ma-
pie), 9 — miocen Kotliny Sadeckiej, 10 — andezyty rejonu Czorsztyn-Szczawnica, 11 — przedpole
plaszczowiny magurskiej, 12-14 — strefy hydrochemiczne wdd wydzielonych w ptaszczowinie
magurskiej (12 — strefa centralna, 13 — strefa przejsciowa, 14 — strefa brzezna), 15 — zwarty ob-
szar z zageszczonymi przejawami wolnego dwutlenku wegla (po stronie polskiej i stowackiej),
16 — uzdrowiska eksploatujace szczawy chtodne, o niskiej mineralizacji (wyzsze sa w wierce-
niach rejonu Krynicy i Ztockiego), typu HCO,-Ca (Mg), 17 — szczawy chlodne o niskiej mine-
ralizacji, nie wykorzystywane w uzdrowiskach, 18 — szczawy chtodne, typu HCO,-CI-Na z siarko-
wodorem, eksploatowane w uzdrowiskach (Szczawnica, Wysowa) lub poza nimi (Szczawa, Ci-
gelka), 19 — szczawy chtodne typu HCO,-CI-Na, bez H.S (a — eksploatowane w uzdrowisku Bar-
dejov, b — w Kroscienku), 20 — ekshalacje dwutlenku wegla, 21 — ekshalacje metanu, 22 — zro-
dta siarczkowe (a — wigksze zrodta ,,dzikie”, b — swoiste wody siarczkowe eksploatowane w uzdro-
wisku Wapienne), 23 — granica panstwa.
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4.1.1.2. Rejon iwonicki

Dwutlenek wegla wystepuje tu w wodach zwiazanych z fatdem Iwonicza Zdroju —
Rudawki Rymanowskiej w obrebie skat fliszowych jednostki $laskiej, przy czym czesé
z nich jest wodami okalajacymi wspotwystepujace tu ztoza ropy naftowej. Wody posiada-
ja staty typ HCO,-Cl-Na, charakteryzuja si¢ srednimi mineralizacjami od 3,39 do
19,15 g/dm’®, a wyptywaja w zrodtach oraz w odwiertach o glgbokosci do 960 m (Luba-
towka 12).

Srednia zawarto$é¢ dwutlenku wegla z lat 1947-98 w ujeciach wod leczniczych re-
jonu wynosi od 881 do 1.027 mg/dm* w zZrodtach, oraz tylko 59-283 mg/dm* w odwier-
tach (Kolesnik A., 1999; Kolesnik 1., 1999). Niektore odwierty sa silnie zgazowane
metanem.

Za obszar iwonicki wystepowania dwutlenku wegla mozna uzna¢ pas o dtugoscei ok.
11 km i szerokosci ok. 2 km, poszerzajacy si¢ tylko na wschodnim krancu do ok. 3 km,
zgodny w swych granicach z obszarami gorniczymi Iwonicz Zdréj i Rymanow Zdroj, a
ciagnacy si¢ od NWW ku SEE. Obejmuje on obrys wspomnianego faldu ciagnac si¢
pomigdzy skrajnymi ujeciami zawierajacymi CO, (odwierty Lubatowka na zachodzie oraz
Rymandéw Zdrdj 1 i 4 na wschodzie). Jego powierzchnia wynosi ok. 17,7 km?.

Geneza wod, podobnie jak w subregionie popradzkim, stanowi przedmiot dyskusji,
przy czym rozni autorzy oprocz sktadowych infiltracyjnej, paleoinfiltracyjnej i metamor-
ficznej biora pod uwage wpltyw na sktad wod proceséw zwigzanych z tworzeniem sig¢
zt6z ropy naftowe;j, a takze udziat synsedymentacyjnych wod morskich (Dowgiatto, 1980;
Dowgialto i Le$niak, 1987; Porowski, 2001; Zuber i Grabczak, 1985; 1987).

4.1.1.3. Rejon bieszczadzki

W Rabem, w rejonie bieszczadzkim znane sg tylko cztery wystapienia wod z dwutlen-
kiem wegla — 2 zrédta i 2 odwierty, w obrgbie kredowych osadow tzw. tuski Bystrego,
na pograniczu centralnej depresji karpackiej, a tzw. strefa przeddukielska. Wody typu
HCO,-Cl-Na posiadaja mineralizacj¢ przekraczajaca 3 g/dm’ (Poprawa, 1970). Zawar-
tos¢ CO, wynosi w zrédtach ok. 0,8 g/dm’, w jednym z odwiertéw za$ przecigtnie
1,2 g/dm’. Obecnie ujgcia te nie sa zagospodarowane.

Powierzchnig wystgpowania CO, w tym obszarze mozna oszacowac tylko na ok.
2,5 km?.

Nalezy zauwazy¢, ze kilkadziesiat kilometréw na SE od Rabego rozpoczyna si¢
obszar licznych (okoto 360) wystapien szczaw w Stowacji i na ukrainskim Zakarpaciu;
dotad uwazato si¢ (Poprawa, 1970, 1979; Swidzinski, 1965), ze dwutlenek wegla Rabe-
go wigzac¢ nalezy z potozonym na Stowacji wulkanicznym masywem Vihorlatu. Najnow-
sze badania izotopowe wskazuja jednak na jego organiczne pochodzenie.

4.1.2. Region sudecki

W obregbie regionu sudeckiego wody zawierajace dwutlenek wegla wystepuja w
dwdch obszarach (rys. 4.5):

— subregionie srédsudeckim i

— rejonie izerskim.

W sumie znanych jest tu ok. 90 przejawdw tego gazu. Wody, w ktérych CO, sig
rozpuszcza, sa we wszystkich przypadkach wodami pochodzenia infiltracyjnego, holo-
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censkimi. Typowym zjawiskiem — prawie we wszystkich przypadkach — jest zjawisko
mieszania si¢ zmineralizowanej skladowej glebszego krazenia z plytszymi wodami sta-
bo zmineralizowanymi, czego efektem jest pojawianie si¢ w ujgciach poszczegdlnych
miejscowosci wod o tym samym typie hydrochemicznym, ale o zréznicowanej minera-
lizacji. Mineralizacja szczaw wystepujacych w obrebie skal osadowych rzadko przekra-
cza 6 g/dm’, a w obrgbie skatl metamorficznych 3 g/dm?® (Cigzkowski, 1990).

Oznaczane zawartosci dwutlenku wegla za pomoca przyrzadu Karat czgsto sa wigk-
sze od rozpuszczalnosci tego gazu w wodach.

Powszechnie przyjmuje si¢ pochodzenie dwutlenku wegla szczaw sudeckich za ju-
wenilne (Fistek, 1977; Teysseyre, 1954), co potwierdzity réwniez wyniki badan izoto-
powych gazéw szlachetnych (Cigzkowski i in., 1992) oraz dwutlenku wegla (Kotarba,
1988; Lis i Hatas, 1980), w swietle ktérych na sktad izotopowy tego gazu w rejonach
wystepowania zt6z wegla kamiennego ma wpltyw wegiel organiczny. Wglebny dwutle-
nek wegla w pdtnocno-wschodniej czesci masywu czeskiego wedhug Jetela i Rybarovej
(1979) wyprowadzany jest na powierzchni¢ brzeznymi uskokami ryftu tabskiego o prze-
biegu NW-SE; naleza do nich strefa nasunigcia Potfi¢i-Hronov przedhuzajaca si¢ w Pol-
sce w strefe dyslokacyjna Kudowa-Duszniki-Gorzanow, ktore zapewniaja doptyw gazu
do obszaru klodzkiego wystgpowania szczaw, oraz strefa dyslokacji Strugi i gtdéwny uskok
Sudetéw doprowadzajace CO, do szczaw obszaru watbrzyskiego.

4.1.2.1. Subregion Srodsudecki

W jego obrgbie wyr6zni¢ mozna dwa wyrazne obszary: ktodzki i watbrzyski.

W obszarze klodzkim dwutlenek wegla wystepuje w wodach pigtra proterozoiczno-
paleozoicznego oraz kredowego. Wody pierwszego z nich wyplywaja z paragnejsow i

Rys. 4.5. Wystapienia szczaw na tle uproszczonej budowy geologicznej Sudetow i Przedgorza
Sudeckiego wg Oberca (1971) i Sawickiego (1995).
a — granice jednostek geologicznych: bGSo — blok sowiogorski, fsrKa — faldy strefy kaczaw-
skiej, mt(E/SE)Kr — metamorfik wschodnich i potudniowo-wschodnich Karkonoszy, mtGol —
metamorfik izerski wraz z granitoidem zawidowskim, mtGByGO — metamorfik Gor Bystrzyc-
kich i Gér Orlich, mtKt — metamorfik klodzki, mtSnKrkGBiaGZL — metamorfik $nieznicki, Kro-
wiarek, Gor Bialskich i Gor Ztotych, mwgK1-Zt — intruzja ktodzko-ztotostocka, mwgKr — intru-
zja granitoidowa Karkonoszy, mwgKw — masyw granitoidowy Kudowy, mwgNH — masyw gra-
nitoidowy Novego Hradka, r(g)ONyK}t — row gornej Nysy Ktodzkiej, sKw — synklina Kudowy,
sn(N)S — synklinorium pdlnocnosudeckie, sn(sr)S — synklinorium $rédsudeckie, stBa — struktu-
ra bardzka, stS — struktura Swiebodzic;

b — uskoki: dSg — dyslokacja Strugi, ghuS — gléwny uskok Sudetéw, nRz — nasunigcie ramzow-
skie, nPc-H — nasunigcie Pofi¢i-Hronov, u(S)b — uskok sudecki brzezny, ghuS — gtowny uskok
srodsudecki, uP-G — uskok Pstrazna-Gorzanow;
¢ — granice obszarOw wystgpowania szczaw, okreslenia wg Paczynskiego i Ptochniewskiego
(1996), uzupetione: CII2 — subregion $rodsudecki z obszarem klodzkim i obszarem watbrzy-
skim, Clla — rejon izerski, Cla — rejon niemodlinski.

A — szczawy uznane za lecznicze (numeracja wg tab. 2.2): 21 — Bobrowniki Stare, 22 — Czernia-
wa Zdrdj, 23 — Dlugopole Zdro6j, 24 — Duszniki Zdréj, 25 — Gorzandw, 26 — Jedlina Zdroj, 27 —
Jeleniow, 28 — Kudowa Zdroj, 29 — Polanica Zdroj, 30 — Rochowice Stare, 31 — Szczawina,
32 — Szczawno Zdrdj, 33 — Swieradéw Zdroj;

B — inne szczawy; C — inne wody lecznicze;
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tupkow tyszczykowych wzdhuz wydhuzonej strefy na wschodnich i pétnocnych krawe-
dziach Gor Bystrzyckich i Orlickich (rys. 4.6). Charakterystycznym typem wod jest
HCO,-Ca-Mg przy mineralizacji do 2,7 g/dm’. Wodom tym towarzysza znaczne ilo$ci
CO,, tworzace nieraz suche ekshalacje (Duszniki Zdroj, Szczawina, Diugopole Zdroj).
W Dusznikach Zdroju gaz odzyskiwany jest z wod do przemystowego wykorzystania
(Cigzkowski, 1990; Fistek, 1977; i in.).

Gory Orlickie
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Rys. 4.6. Schemat powstawania szczaw Dusznik Zdroju wg Fistka (1977).

Szczawy pigtra kredowego wyptywaja w kilku miejscach, gtoéwnie z piaskowcow,
w obregbie rowu Nysy Ktodzkiej i na poludniowo-wschodnim krancu niecki $rédsudec-
kiej (typ HCO,-Ca i HCO,-Ca-Na) (Cigzkowski, 1990; Fistek, 1977; i in.), a takze w
obrebie synkliny Kudowy (typ HCO,-Na-Ca). W tym drugim przypadku ksztaftowanie
szczaw zachodzi rowniez w obrebie krystalicznego podtoza (Fistek i Gierwielaniec, 1983;
i in.). Strefa wystgpowania szczaw kudowskich ma swoje przedhuzenie na teren Repu-
bliki Czeskiej, gdzie sigga ok. 10 km na zachdd od przygranicznej Kudowy, obejmujac
pi¢¢ miejsc ich wyptywdw; charakterystyke tamtych wod przedstawili Franko i Kolafova
(1985), Jetel i Rybarova (1979), oraz inni.

Powierzchnig obszaru klodzkiego wystgpowania dwutlenku wegla mozna oszcowac,
przy granicach pokazanych na rys. 4.3, na ok. 240 km? dodatkowy obszar na terenie
Czech wynosi ok. 110 km?.

Obszar watbrzyski rozciaga si¢ wydtuzonym pasem o dhugosci ok. 47 km od Zdro-
jowiska na SE, przez Jedling Zdro6j i Szczawno Zdrdj, po Stare Rochowice na NW. Jego
przebieg zgodny jest w czesci srodkowej z przebiegiem dyslokacji Strugi, za$ czg$¢ po-
hidniowo-wschodnia z gtéwnym uskokiem Sudetow. W poszczegdlnych miejscowosciach
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wyplywy szczaw najczegsciej pojawiaja si¢ na przecigciu tych glownych linii z uskoka-
mi poprzecznymi. Krazenie i wyplywy szczaw tego obszaru maja miejsce gldwnie w
skatach osadowych karbonu dolnego oraz gornego, w ktéorym widoczne sa zwiazki wy-
stgpowania tych wdd z intruzjami porfirow. Wyptywy obserwuje si¢ zardwno na po-
wierzchni, jak i — w przesztosci w kopalniach wegla kamiennego — na znacznych glebo-
kosciach, siggajacych okoto 800 m ponizej powierzchni terenu (Cigzkowski, 1990; Fi-
stek, 1979; i in.). Interesujace zjawisko wptywu funkcjonowania zaglgbia weglowego
na szczawy Szczawna Zdroju zostalo przedstawione ostatnio przez Czabaja (2000).
Poglebiajacy si¢ od ponad wieku lej depresji zwiazany z coraz gigbsza eksploatacja wegla
spowodowal przechwycenie przez system wentylowanych wyrobisk wglebnego CO,
dazacego ku powierzchni. Zmniejszenie si¢ wigc ilosci dwutlenku wegla w sasiednim
ztozu Szczawna spowodowato postgpujacy spadek mineralizacji.

Wody centralnej czgsci obszaru walbrzyskiego charakteryzujq si¢ typem wodoro-
weglanowym z trzema kationami (wapniowym, magnezowym i sodowym) w ilosciach
powyzej 20% mwal, tylko w przypadku Szczawna Zdroju z dwoma (wapniowym i so-
dowym). Odrgbny typ posiadaja wody Zdrojowiska; stwierdzono tu na glebokosci po-
nad 1000 m szczawy o mineralizacji ok. 19 g/dm’ i typie HCO,-SO,-Na, zawierajace
jod i brom. Innym sktadem — SO,-HCO,-Na-Ca — charakteryzuja si¢ szczawy Rocho-
wic Starych wyptywajace z fyllitow i wapieni kambru-syluru juz w obrebie strefy ka-
czawskiej (Fistek, 1975b, 1979 i in.).

Powierzchnia obszaru walbrzyskiego wystgpowania dwutlenku wegla oszacowana
zostata na ok. 230 km?.

4.1.2.2. Rejon izerski

Dwutlenck wegla pojawia si¢ tu w szczawach wyplywajacych w bezposrednim sa-
siedztwie lub w obrebie pasma tupkow tyszczykowych, przecinajacych tukiem prawie
caly metamorfik izerski ze wschodu na zachdd. Szczawy wystepuja w zachodniej czg-
sci tego pasma, podzielonej granica panstwa. Charakteryzuja si¢ one typem HCO,-Ca-
Mg oraz podwyzszong zawartoscig radonu (Fistek, 1967a). Wypltywy wdd maja miejsce
gldwnie na poprzecznych uskokach (rys. 4.7), lecz doprowadzenie dwutlenku wegla z
glebi nalezy taczy¢ z uskokiem oddzielajacym od potudnia pasmo tupkowe od gnejsow
izerskich (Cigzkowski, 1983). Takim samym typem oraz warunkami wystgpowania cha-
rakteryzuja si¢ szczawy po czeskiej stronie pasma tupkow (Kacura, 1980). Obszar po-
jawiania si¢ dwutlenku wegla nie jest duzy; pas po stronie polskiej posiada powierzch-
ni¢ ok. 8 km?, po stronie czeskiej podobnie.

4.1.3. Region bloku przedsudeckiego - rejon niemodlinski

Pewnym zaskoczeniem byto natrafienie w 1983 r. na wody zawierajace dwutlenek
wegla w Grabinie koto Niemodlina na bloku przedsudeckim. Otwoér Odra-5/1 (Lech) na
glebokosci 545 m pod osadami kredy w obrebie gnejsow podtoza ujal wydajna szczawe
typu HCO,-Na-Mg, o temperaturze 31,4 °C, zawierajaca jod i brom. Okreslenie zasiggu
obszaru wystepowania dwutlenku wegla jest trudne ze wzgledu na ujecie ich tylko jed-
nym otworem, natomiast genez¢ tego gazu wiaza¢ nalezy z mlodotrzeciorzedowymi
wulkanitami bazaltowymi (Czerski i Wojtkowiak, 1992; Czerski i in., 1990; Hordejuk i
Plochniewski, 1986; i in.). Niestety nie przeprowadzono tu badan izotopowych wad.
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Rys. 4.7. Schemat struktury hydrogeologicznej szczaw izerskich wg Cigzkowskiego (1983).
1 — gnejsy; 2 — tupki tyszczykowe; 3 — strefa formowania si¢ szczaw; 4 — kierunek przeptywu
wod w obrebie gnejséw; 5 — doprowadzenie juwenilnego dwutlenku wegla; 6 — doplywy wod
radoczynnych; 7 — wyplywy szczaw na powierzchni; 8 — uskoki.

4.2. ROLA WARUNKOW TEKTONICZNYCH W MIGRACJI
DWUTLENKU W GLA

Endogeniczny dwutlenek wegla, bez wzgledu na swa genezg, przemieszcza si¢ z glebi
ku powierzchni ziemi. Wykorzystuje on tu duze strefy nieciaglosci w podtozu, siggaja-
ce skorupy, czesto odnowione w czasie alpejskich ruchéw goérotwodrczych. Charaktery-
styczym jest, ze z nieciaglosciami takimi zwigzane sa czgsto takze wystepowanie neo-
wulkanitéw, zwigkszony strumien cieplny oraz aktywnos¢ sejsmiczna (Dvorak i Kvét,
1974; Kvét, 1979; 1 in.). Studium zaleznosci pomigdzy wystgpowaniem szczaw a wglgbna
tektonika w skali kontynentalnej przedstawit Jetel (1968). Przejawy CO, na powierzch-



75

ni wiaze on z przebiegiem glgbokich nieciagtosci (gtownie o charakterze ryftow), zwlasz-
cza takich, ktore przechodzg przez regiony z przejawami neowulkanizmu.

W Karpatach centralna strefa szczaw polskich zasilana jest gazem pochodze-
nia metamorficznego, tworzacym si¢ na glgbokosci 15-20 km (rys. 4.4), gdzie powstaje
wskutek procesow dehydratacji i dekarbonatyzacji spagowych partii fliszu karpackiego
oraz utworéw podfoza platformowego. Gtgbkimi uskokami podtuznymi CO, podaza ku
gorze, gdzie na glgbokosci kilku kilometrow natrafia na uskoki poprzeczne, wyprowa-
dzajace ten gaz do powierzchni (rys. 4.8). Pojawianie si¢ dwutlenku wegla na powierzchni
ziemi ma miejsce na liniach takich uskokéw Iub tez w strefach drobniejszych spgkan z
nimi zwiazanych, cze¢sto w jadrowych czesciach antyklin. W przypowierzchniowej stre-
fie (glgbokosci dziesiatek, rzadziej setek metréw) pewna role odgrywa rowniez sieé spe-
kan w obrgbie poszczegdlnych warstw fliszu, ktérymi CO, moze migrowa¢ poziomo.
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Rys. 4.8. Miejsca wyptywow szczaw w Karpartach polskich na tle sytuacji tektonicznej
(wg Poprawy, 1979).
1 — granice jednostek tektonicznych; 2 — gtowne uskoki; 3 — wypltywy szczaw.

Biorac pod uwagg wcezesniejsze poglady o juwenilnym pochodzeniu CO, w Karpa-
tach, jego zrodto wiazane bylo ze stowackimi wulkanitami masywow Preszowa i Vihor-
latu, przy dopuszczeniu dalekiej wedrowki tego gazu do wyplywdw na terenie Polski
(Poprawa, 1979; Swidzinski, 1965).

Endogeniczny dwutlenek weglaw Sudetach doplywa badz z niezastyglej mag-
my trzeciorzgdowej tkwiacej w podtozu, badz tez doptywa bezposrednio z ptaszcza Ziemi
wzdhuz plaszczyzn roztamdéw (p. rys. 3.11). Za wyprowadzenie z duzych glebokosci
juwenilnego CO, w potnocno-wschodniej czgsci masywu czeskiego odpowiadaja brzezne
uskoki ryftu tabskiego o przebiegu NW-SE (Jetel i Rybatova, 1979). W Sudetach nale-
7a do nich m.in. strefa dyslokacyjna Gorzandw-Kudowa, przedhuzajaca si¢ w nasunig-
cie Pofic¢sko-Hronovskie, a takze dyslokacja Strugi, bedaca fragmentem gtéwnego uskoku
srédsudeckiego (p. rys. 4.5); wigkszo$¢ przejawow szczaw ma miejsce na ich przecie-
ciu mlodszymi uskokami poprzecznymi. Podobna sytuacja wystepuje réwniez w przy-
padku szczaw izerskich (p. rys. 4.7). Przyktadowo kierunki zasilania gazem réznych stref
na Ziemi Ktodzkiej przedstawia rys. 4.9.
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Rys. 4.9. Rozmieszczenie wyplywow szczaw i stref przypuszczalnego doprowadzenia dwutlen-
ku wegla z glebokiego podtoza do obszaru Kotliny Ktodzkiej i Gor Bystrzyckich (wg Fistka,
1977).

1 — gléwna strefa doprowadzenia CO,; 2 — drugorzedne strefy doprowadzenia CO,; 3 — przypusz-
czalne kierunki rozprowadzania i migracji CO,; 4 — zrodta szczaw; 5 — odwierty ujmujace szczawy;
6 — mofety.

Zarowno w przypadku Karpat jak i Sudetéw przemieszczajacy si¢ ku powierzchni
gaz prawie we wszystkich przypadkach czgsciowo rozpuszcza si¢ w wodach podziem-
nych, a czgsciowo je przenika tworzac nad zwierciadlem wdd anomalie w powietrzu gle-
bowym. Cho¢ podstawowa role w przypadku ksztattu tych anomalii odgrywa siec¢ spe-
kan (gtownie wietrzeniowych) w skatach, to nie bez znaczenia jest tu obecnos$¢ pokryw
wietrzeniowych i utworéw stokowych.
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4.3. PRZEJAWY WYST POWANIA DWUTLENKU W GLA

4.3.1. Powietrze podglebowe

Endogeniczny dwutlenek wegla dazac ku powierzchni ziemi tworzy anomalne ste-
zenia w tzw. powietrzu podglebowym, w rejonach nawet niewidocznych wyptywow
szczaw lub samego gazu. Pierwsze zdjgcia gazowe CO, wykonane w celu rozpoznania
7}6z szczaw 1 gazu zostaly przeprowadzone w Ztockim (Szura i Lenk, 1962), a kolejne
w 1963 r. w Szczawnicy (Birkenmajer i in., 1968) oraz w 1964 r. w Kudowie Zdroju
(Tesiorowska i Fistek, 1971) i. Jednak po raz pierwszy w Polsce zdj¢cie takie wykona-
ne zostato w latach 1956-57 (W. Dulinski i Z. Zychowicz) w Krynicy Zdroju na nie-
wielkim obszarze po rekonstrukcji odwiertu Zuber II (Wilk i in., 1957).

Generalnie wymiana gazéw pomiedzy atmosferg i gruntami prowadzi do wyrdéwna-
nia sktadu powietrza atmosferycznego i gazow zawartych w gruntach. W przypadku
dwutlenku wegla, ktorego zawartos¢ w powietrzu atmosferycznym wynosi ok. 0,036%
obj., jego zawartos¢ w gruntach i glebach osiaga wartosci dziesietnych czgsci, a nawet
catych procentow, dzigki procesom zachodzacym w glebach (Grabowska-Olszewska i
Siergiejew, 1977; Krajca, 1977; Sokolov, 1966). Doprowadzenie dodatkowego wgleb-
nego CO, powoduje wyrazny wzrost jego zawartosci w powietrzu podglebowym.

Zdjecia gazowe CO, w powietrzu podglebowym w rejonach wystgpowania szczaw
objety w Polsce powierzchnie w sumie ponad 100 km?, gtéwnie na obszarze Karpat, a
ich rezultaty w formie zbiorczej zestawiono w tab. 4.2. Wykazaly one, ze wartosci natu-
ralnego tla zawartosci CO, mieszcza si¢ w wigkszosci obszaréw badan w przedziale
0-1,5% obj.; wyjatek stanowi jedynie obszar zlewni Kryniczanki, w ktorym siggaja one
wartosci 2,5% obj. Wyniki innych prac, ktore objety mniejsze obszary w Krynicy Zdro-
ju (Dulinski i Ropa, 1990) Muszynie (Bielec i Jozetko, 1999; Operacz i J6zetko, 1999a),
Szczawniku (Operacz i Jozefko, 1999b) i Zegiestowie Zdroju (Operacz i Jozefko, 1999¢)
takze mieszcza si¢ w tych zakresach. Najwyzsze zawartosci CO, w powietrzu podgle-
bowym stwierdzono w Dusznikach Zdroju — 97% obj., a takze w Ztockiem — 92% ob;.

Anomalne zawartosci CO,, powyzej wartosci tta, wynikaja z doptywu endogennego
dwutlenku wegla. W wigkszosci przypadkdéw anomalie te nie wykazuja zwiazku z lito-
logia skat podloza, natomiast dobrze opisuja przebieg uskokow. Zaleznosé taka najle-
piej widoczna jest na obszarze Tylicza (rys. 4.10), gdzie zgodno$¢ takich anomalii z
przebiegiem stref tektonicznych zostata uzyskana dzigki odpowiedniemu sukcesywne-
mu zageszczaniu punktow pomiarowych (Cisek, 1998). Lokalizacja wiercen w obregbie
stwierdzonych anomalii CO, pozwolita na uzyskanie wydajnych szczaw w Kudowie
Zdroju i Dusznikach Zdroju (Tesiorowska i Fistek, 1971, 1972), a takze w Muszynie i
Ztockiem (Jozefko i Operacz, 2001a, 2001b). Zaskakujace byto natomiast stwierdzenie
wystegpowania wielu zrodet szczaw w Krynicy Zdroju (w tym Zdroju Gtéwnego, Jana i
Jozefa) poza obszarem podwyzszonych zawartosci dwutlenku wegla w powietrzu pod-
glebowym, a takze wystgpowanie wysokich zawartosci CO, w niektorych szczytowych
partiach gér w zlewni Kryniczanki (Cigzkowski i in., 1999a) oraz Kamienicy (Jozefko i
in., 1999). W przypadku zrodet szczaw krynickich wskazuje to na skoncentrowany do-
ptyw gazu z wigkszych glebokosci ku powierzchni, w drugim z przypadkéw zas zwia-
zane jest z wystgpowaniem form antyklinalnych. Wszystkie znane suche ekshalacje CO,
na obszarach wykonywanych zdje¢ gazowych (Duszniki Zdréj, Krynica Zdrdj, Tylicz,
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Ztockie) leza w strefach najwyzszych anomalii dwutlenku wegla w powietrzu podgle-
bowym (p. np. rys. 4.13).

W obszarach wystgpowania szczaw siggajacych poza poludniowa granica Polski,
zdjecia gazowe CO, wykonane byly na obecnym obszarze Republiki Czes}dej w uzdro-
wiskach Béloves i Libverda (odpowiednio w sasiedztwie Kudowy oraz Swieradowa i
Czerniawy), a na obszarze Republiki Stowacji w Bardejovie, w sasiedztwie Wysowej i
Krynicy Zdroju (m.in. Vales i in., 1975).

4.3.2. Zrédia

Zrédta, jako naturalne, skoncentrowane i samoczynne wypltywy wod podziemnych,
stanowia gldwna forme pojawiania si¢ na powierzchni wod zgazowanych dwutlenkiem
wegla. W wigkszosci, zaréwno w Karpatach jak i Sudetach, sa to zrédta szczelinowe i
szczelinowo-warstwowe, o charakterze ascenzyjnym. Wyraznie widoczny jest zwiazek
wystgpowania zrodet szczaw z przebiegiem uskokéw. Poniewaz zrédia usytuowane sa
gtéwnie w dnach i w nizszych czesciach dolin, stad zaliczy¢ je mozna do zrédet dolin-
nych i zboczowych.

W wigkszosci przypadkéw z16z wod leczniczych wody ujmowane s rownoczesnie
zrddtami i odwiertami. Obecnie wylacznie zréddla wyprowadzajq szczawy na powierzch-
ni¢ tylko w Bobrownikach Starych, Glgbokiem i Wierchomli; jezeli pominiemy po jed-
nym nieeksploatowanym odwiercie, dodatkowo do miejscowosci takich zaliczy¢ moze-
my Szczawno Zdrdj i Szczawing.

W Sudetach dwutlenek wegla nasyca wody podziemne danego ztoza na wigkszych
glebokosciach (wielu setek metrow) i w poszczegdlnych zrddtach danej miejscowosci
pojawiaja si¢ uformowane szczawy jednego typu, w ktdrych zréznicowanie mineraliza-
cji wynika z ich rozcienczenia ptytszymi wodami o nizszej mineralizacji. W Karpatach
przewaza nieco inny schemat — dwutlenek wegla nasyca na mniejszych glebokosciach
(od bezposredniego sasiedztwa wyptywu, do jednej, dwdch, trzech setek metréw) po-
szczegoblne systemy wod zasilajacych pojedyncze zrédia. Tak wigc w wyptywach danej
miejscowosci pojawiaja si¢ tu wody o réznych mineralizacjach i zré6znicowanych typach
chemicznych. Te dwa odmienne schematy tworzenia si¢ szczaw nie wplywaja jednak na
ilosci CO, w zrdédtach.

Na ogdlna szacowana liczbe zrédet szczaw w Polsce wynoszaca ponad 200, wody
jedynie z ok. 60 ujetych zrodet zostaty uznane za lecznicze. Tylko te ostatnie posiadaja
odpowiednie ujecia, ktore ujmuja wody bezposrednio ze szczelin skal podloza; nieraz
posiadaja one atrakcyjne obudowy (rys. 4.11). Pozostate posiadaja prymitywne ujgcia
(kregi betonowe, drewniane obudowy, wiadra bez dna, itp.) lub nie sg wcale ujgte.

Ewenementem w skali swiatowej jest zakres prac wykonanych w Szczawnie Zdroju
przez firm¢ Arnold Scherrer z Bad Ems w latach 1908-12, przy ujeciu ponad 40. wy-
plywow szczaw, zebranych nastgpnie w 8 zrodet. Oprdocz olbrzymich prac ziemnych,
zwiazanych m.in. z przesunigciem koryta potoku o dtugosci ok. 600 m, kazdy z wyply-
WwOw ujety zostal osobnym dzwonem fosforobrazowym, posiadajacym odrgbne odpro-
wadzenia dla wody i dla dwutlenku wegla (Madeyski, 1953). Ciekawe sa rowniez uje-
cia zrédet szczaw Emilia i Kazimierz w sztolni w Dtugopolu Zdroju oraz ujg¢cia zrddia
Pitoniakdéwka w Szczawnicy, znajdujace si¢ w chodnikach poprowadzonych z dna spe-
cjalnego szybu (Fistek i Glombik, 1987).
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Rys. 4.11. Najstarsza zachowana zabu-
dowa zrédta szczaw w Polsce. Pawilon
ten postawiony zostat w 1808 r. nad
Zdrojem Gléwnym w Krynicy Zdroju,
skad w 1871 r. przeniesiony zostat nad
zrédto Stotwinka, gdzie znajduje si¢ do
dzi$ (fot. Wojciech Ci¢zkowski).

Nieliczne badania wyktadnika gazowego dla zrodet wykonane dotad tylko w Kry-
nicy Zdroju (Cigzkowski i in., 1999a), wskazuja, ze nie przekracza on dziesiatych cze-
sci m* CO,/m’ H,0.

4.3.3. Ekshalacje

Wyziewy samego dwutlenku wegla sq znane sa w Polsce tak z obszaru Karpat, jak
i Sudetéw. Ich wystgpowanie nie jest zwiazane z litologia pojawiajacych si¢ skal. Nie
ma u nas tak atrakcyjnych ekshalacji jak np. w powszechnie znanej Psiej Grocie na Polach
Flegrejskich koto Neapolu, a takze wystepujace w ZbraSovskiej Aragonitowej Jaskini
w poétnocno-wschodnich Morawach, niedaleko granicy polskiej; w obu przypadkach eks-
halacje CO, tworza na dnie jaskin ,,jeziorka” z gazu, w ktérych stezenie dwutlenku we-
gla sigga 36% obj. (Kunsky, 1956; Skulimowski, 1981).

W Karpatach polskich ekshalacje wystgpuja dos¢ powszechnie w obszarze
pomiedzy Wysowa a Lomnica w plaszczowinie magurskiej. Swidzinski (1965) sadzi, ze
jest ich nawet wigcej niz znanych tu zrodet szczaw, gdyz oprocz ekshalacji o duzej wy-
dajnosci, wystepuje wiele zrodet o malej wydajnosci, z ktérych wydobywa si¢ wigcej
gazu niz wody, a ktére po zaniku wyptywu wody w porze suchej przeksztatcaja si¢ w
wyziewy samego gazu.

Po raz pierwszy opisy ekshalacji CO,, przedstawione zostaly przez Zeuschnera
(1836). W Vysnych Ruzbachach opisuje on ,,... otwcr, peryodycznie gaz kwas weglowy
wyziewajqcy ...”, w Krynicy za$ wymienia inny ,,wyziew”. Pierwszym powojennym gto-
sem o ekshalacjach w Karpatach byt niestety nicopublikowany referat Chrzastowskiego
(1959). Obecnie suche ekshalacje znane sa w polskich Karpatach w Wysowej, Tyliczu,
Krynicy Zdroju, Powrozniku, Jastrzgbiku, Ztockiem, Miliku i Lomnicy Zdroju (Chrza-
stowski i Ostrowicka, 1979; Ciezkowski i in., 1999a; Hubicka-Ptasinska i in., 1984;
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Rys. 4.12. Zawartos¢ dwutlenku wegla w powietrzu zaglgbienia, na dnie ktérego znajduje si¢
sucha ekshalacja tego gazu. Polnocna czg$¢ zlewni Szczawicznych Potokow w sasiedztwie Kry-
nicy Zdroju (wg Cigzkowskiego i in., 1999a).

1 — punkty pomiarowe; 2 — izolinie zawartosci CO, w powietrzu (% obj.); a — plan; b — przekro-
je poprzeczne; ¢ — przekrdj podtuzny.
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J. Rajchel i in., 1999; Swidzinski, 1965, 1971, 1972; Swidzinski i Wectawik, 1971; i
in.). Najczesciej sa to drobne ekshalacje trudne do stwierdzenia, mozliwe do zauwaze-
nia tylko przez wydawany delikatny syk, badz przez pojawianie si¢ babli gazu w poto-
kach 1 w katuzach. Wigksze wyziewy spotka¢ mozna pomigdzy Tyliczem a Krynica, w
obrebie najwigkszych w tym rejonie anomalii zawartosci CO, w powietrzu podglebo-
wym. Badania zawartosci dwutlenku wegla w jednym z nich (rys. 4.12) wykazaty, ze
wydostajacy si¢ gaz wyptywa na zbocze, a w wyraznym rowie widoczne bywaja mar-
twe owady, gryzonie i ptaki. Osobliwoscia tego rejonu byto zaobserwowanie na poczat-
ku lat siedemdziesiatych XX w. na SW zboczach géry Szalone kilkudniowej erupcji gazu,
w trakcie ktorej wystepujacy tu torf byt wyrzucany na wysokos¢ wielu metréw (Ciez-
kowski i in., 1999a).

Najwazniejszym jednak obszarem wystgpowania suchych ekshalacji dwutlenku we-
gla jest pas tak o szerokosci do 200 m i powierzchni ok. 0,4 km?, rozciagajacy si¢ pomig-
dzy gérnymi czgsciami wsi Jastrzegbik 1 Ztockie (rys. 4.13); szczegdétowo zostal on opisany
przez Chrzastowskiego (1969, 1979, 1992), J. Rajchela i in. (1999), L. Rajchel i J. Raj-
chela (1999), Wisniewska (1986, 1988), i in. Stwierdzono tu wystgpowanie w sumie pra-

Rys. 4.13. Ekshalacje dwutlenku wegla pomigdzy Ztockiem a Jastrzgbikiem w Beskidzie Sadec-
kim na tle zawartosci tego gazu w powietrzu podglebowym (wg Szury i Lenka, 1962 oraz Raj-
chela i in., 1999).

Zawarto$¢ CO, w powietrzu podglebowym: 1 — 0-50% obj., 2 — 50-90% obj, 3 — ponad 90%
obj.; 4 — najwigksza ekshalacja, 5 — inne ekshalacje; 6 — wyptywy szczaw.
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wie czterdziestu wyraznych ekshalacji, przy czym obszar wydobywania si¢ CO, w naj-
wigkszej z nich ma powierzchnig ok. 25 m? W przesztosci brano pod uwage mozliwos¢
ujmowania tu gazu dla celow przemystowych (p. rozdz. 3.7). Wydajnos¢ gazu w najwigk-
szej z ekshalacji Szura i Lenk (1962) szacowali na 2,3 m*/h. Pomiary wykonane przez
W. Szarka w 1988 r. za pomocg namiotu foliowego o wymiarach 6 m x 6 m (rys. 4.14)
daty warto$¢ 1,33 m'/h; wykonane wowczas badania w specjalnych sondach wykazaty,
ze zawrartos',é CO, wynosita w gazie do 99% obj. (!; Wisniewska, 1988). Chrzastowski
(vide Swidzinski, 1965) szacuje catkowita wydajnos¢ wszystkich ekshalacji na ok.
600 m*h. W 1998 r. najwigksza z ekshalacji uznana zostata za pomnik przyrody im.
prof. Henryka Swidzinskiego (J. Rajchel i in., 1999).

odpr/owadzenie wody

2N mm
“ @\ gazomierz
b
7
\\// NS

Rys. 4.14. Schemat badawczego ujecia namiotowego ekshalacji w Ztockiem (wg Wisniewskiej,
1988).

Nalezy wspomnie¢, ze liczne ekshalacje dwutlenku wegla spotyka si¢ takze w ukra-
inskich Karpatach (Babiniec i in., 1978).

W uzdrowiskach polskich Karpat stwierdzono takze wystgpowanie ekshalacji inne-
go gazu — metanu (Chrzastowski, 1965).

W Sudetach typowe suche ekshalacje dwutlenku wegla znane byty tylko w
Dusznikach Zdroju, a drobniejsze réwniez w Kudowie Zdroju i Dhugopolu Zdroju (Fi-
stek, 1977; Teisseyre, 1954; i in.). Pojawianie si¢ gazu w formie niewielkich banieczek
w ciekach zaobserwowano dodatkowo w Dhugopolu Zdroju (tutaj réwniez w sztolni, w
ktérej znajduja si¢ ujecia wod leczniczych; Fistek, 1967b), Dusznikach Zdroju, Kudo-
wie Zdroju i Szczawinie. Wykonanie wiercen ujmujacych szczawy w sasiedztwie eks-
halacji spowodowato zanik czegsci z nich.

4.3.4. Odwierty

Ujegcia wiercone ujmujace wody zawierajace CO, na wigkszych glebokosciach wy-
konywane sg ze wzgledu na:

— zabezpieczenie sktadu chemicznego i stanu bakteriologicznego wod poprzez od-
cigcie doptywdédw wadd plytkich,

— powigkszenie zasoboéw eksploatacyjnych wadd.

Obecnie szczawy ujgte sa w sumie ok. 140. odwiertami, z czego 76 jest eksploatowa-
nych.
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W wigkszosci zt6z wdd leczniczych wspotistniejg one ze zroédlami, w nielicznych
nowe ujgcia wiercone szczaw spowodowaty zanik prawie wszystkich dotychczasowych
zrédet (Duszniki Zdroj i Polanica Zdréj — pocz. XX w.). Niektore odwierty byty lokali-
zowane w miejscu wyptywu zrdodet lub w ich bezposrednim sasiedztwie.

Po raz pierwszy odwiertem, o glebokosci ok. 2,5 m, ujeto szczawy w Starym Zdro-
juw Sudetach juz w 1798 1. (Rau, 1850), zas pierwszy odwiert w Karpatach ujat zgazowa-
ne wody w latach 1911-12 (nr 1 w Krynicy Zdroju). Obecnie najglgbszym odwiertem
ujmujacym wody z CO, jest odwiert GT-1 o glgbokosci 1.700 m w Dusznikach Zdroju
(rys. 4.15); znacznie ustepujg mu odwierty Lubatowka-12 w Lubatdéwce oraz Zuber II i
IIT w Krynicy Zdroju, o glebokosciach odpowiednio 960, 948,5 i 935,7 m. W wigkszo-
Sci odwierty ujmujace szczawy nie przekraczajg glgbokosci 300 m.

Ciekawym jest odwiert ujecia Jan w Szczawnicy o glebokosci 24 m, znajdujacy sig¢
w szybie o glgbokosci 8,5 m.; do jego wylotu wykonano dodatkowo sztolni¢ (Fistek i
Gtombik, 1987).

Zawartos¢ wolnego dwutlenku wegla w wodach ujetych odwiertami nie odbiega od
zawartosci tego gazu w zrodlach. Najwyzsze zawartosci (mierzone aparatem Karat)
mieszcza si¢ w granicach 2.200 — 3.000 mg/dm?. Najnizsze zawartos$ci dwutlenku we-
gla w zgazowanych wodach leczniczych Polski — tylko do ok. 1.000 mg/dm* — obserwuje
si¢ w ujeciach Iwonicza Zdroju. .

Badania zlozowe wykonane
w okoto pigédziesieciu odwier-
tach ujmujacych wody zawieraja-
ce CO, na terenie kraju wykaza-
ly, ze wyktadnik gazowy wynosi
w nich od 0,01 do ok. 20, gtéw-
nie do 7 m *m’. Wyraznie odbie-
gaja od nich odwierty Zuber I-IV
w Krynicy Zdroju, w ktorych uzys-
kano warto$ci mieszczace si¢ W
granicach 300-600 m */m’, przy
czym najwyzszym byt wyktadnik
930 m */m’ uzyskany w trakcie ba-
dan odwiertu Zuber II w 1958 1.

W odwiertach o niskich wy-
ktadnikach obserwowane wydaj-
nosci samego dwutlenku wegla
wynosza najczesciej od kilku do
kilkunastu m */h. Podwyzszone

Rys. 4.15. Wyplyw szczawy termal-
nej z odwiertu GT-1 o glgbokosci
1700 m w Dusznikach Zdroju po
zakonczeniu prac wiertniczych (luty
2002 r.; fot. Wojciech Cigzkowski).
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jego ilosci — 36, 57,8 oraz do 170 m_*/h — wydobywaja si¢ odpowiednio w ujeciach nr 39,
Pieniawa Chopina oraz GT-1 w Dusznikach Zdroju (informacje ustne B. Rodziewicza z
Uzdrowiskowego Zaktadu Gorniczego w Dusznikach Zdroju). W odwiercie Odra 5/1 w
Grabinie uzyskiwano az 1.414 m * CO,/h, przy ostatecznie zatwierdzonych zasobach eks-
ploatacyjnych 199 m */h. W krynickich Zuberach — odwiertach o wysokich wyktadni-
kach gazowych — ilo$ci gazu sa znacznie wyzsze, ich zasoby eksploatacyjne zostaty za-
twierdzone w ilosciach 234-810 m _*/h; najwyzsza wydajno$¢ CO, stwierdzono w 1997 .
w trakcie badan odwiertu Zuber I w Krynicy Zdroju — wynosita ona az 3.600 m */h.

Nalezy wspomnie¢, ze w odwiercie Zuber Il w 1949 r. stwierdzono obecnos¢ cieklego
CO,, ktorego zwierciadlo znajdowato sif; na gtebokosci 517-527 m; po wydobyciu tyz-
ka dwutlenek wegla miat posta¢ stata (Swidzinski, 1972).

4.3.5. Inne formy

Duze ilosci dwutlenku wegla spotykane byly w niedostepnych juz wyrobiskach zli-
kwidowanych kopaln wegla kamiennego w Dolnoslaskim Zaglebiu Weglowym, gdzie
wigkszos$¢ gazu byla pochodzenia wglgbnego, a miejsca jego pojawiania si¢ zwiazane
byly z wystepowaniem intruzji porfirdw.

Gazonosno$¢ poktadéw wegla w NE czesci niecki Sobigcina, gdzie w sktadzie ga-
z6w przewazat CO, endogeniczny, wynosita az do 22,8 dm® CO,/kg*". Sktadat si¢ na to
gaz zakumulowany w weglach gtownie w postaci sorbowanej, a tylko w 1-5%
w postaci wolnej (Kotarba, 1988). Przewidywano, ze przy ujeciu w kopalni Nowa Ruda
gazu odwiertami uzyska si¢ z nich co najmniej 8 t CO,/dobg (Dulinski i Ropa, 1982).
Druga forma wystgpowania dwutlenku wegla w kopalniach byly szczawy i wody
kwasoweglowe, ktorych kilkanascie wystapien znanych byto w wyrobiskach
kopaln zaréwno watbrzyskich, jak i noworudzkich. Charakteryzowaly si¢ one najcze-
$ciej zmniejszajacymi si¢ w czasie wydajnosciami (nieraz az do ich zaniku) oraz zawar-
tosciami CO, od 1,2 do 2,4 g/dm’. Najglebsze z nich znajdowato si¢ okoto 800 m poni-
zej powierzchni terenu (Baran, 1994; Cigzkowski, 1990).

4.4. ILOSCIOWE OKRESLENIE WYDOBYWANIA SI
ENDOGENICZNEGO DWUTLENKU W GLA
W POLSCE

Dysponujac duzg liczba oznaczen dwutlenku wegla podjeto rowniez probe wstep-
nego oszacowania ilosci CO, wydostajacego si¢ na powierzchni¢ ziemi w poszczegol-
nych regionach jego wystepowania; rezultaty tego szacunku zestawione zostaty w tab.
4.1. Nalezy wspomnie¢, ze dla samej Ziemi Ktodzkiej probe taka podjeli w przesztosci
Ciezkowski i Sadowska (1987).

Zgromadzone dane dotycza razem 320 uje¢ (179 zrddet i 141 otwordw), z ktorych
nastepuje wyptyw wody lub dla ktorych zostaly zatwierdzone zasoby wod. Dane naj-
czesciej obejmuja wyniki hydrogeologicznych obserwacji stacjonarnych prowadzonych
w réznych okresach dla réznych ujeé, w sumie z lat 1850-2001. Wydajnosci ujeé oraz
zawartosci rozpuszczonego gazu w wodzie (czesto byly to srednie z wieloleci) zostaty
przeliczone na poréwnywane ze sobg jednostki (odpowiednio dm’/s i mg CO,/dm’), a
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po ich pomnozeniu uzyskiwano wydajnos$é rozpuszczonego dwutlenku wegla w wodzie
z poszczegdlnych uje¢ (mg CO,/s). W kolumnie 14 tabeli zestawiono, po przeliczeniu
na Mg CO/rok, sumy takich wydajnosci wszystkich znanych uje¢ zaliczonych do dane-
go wydzielenia; dane w pozycji gornej obejmuja wydajnosci gazu wynikajace z rzeczy-
wistego wyplywu (wydobycia) wod, w dolnej zas — zapisane kursywa — dotycza poten-
cjalnych ilosci CO,, ktére wydobywatyby sig, gdyby ujecia byly eksploatowane z wy-
dajnosciami wod odpowiadajacymi zatwierdzonym zasobom eksploatacyjnym.

Dysponujac wynikami badan ztozowych, ktore umozliwity okreslenie m.in. wyktad-
nika gazowego w okoto 50. odwiertach, oszacowano rowniez ilosci gazowego CO, wy-
dobywajacego si¢ z ujec (kolumna 15 tabeli). Dla otworéw, dla ktérych nie przeprowa-
dzono tego typu badan (ok. 90), wykladnik gazowy zostat przyjety na podstawie analo-
gii z najblizszymi podobnymi otworami z wodami tego samego typu chemicznego o
porownywanej ilosci rozpuszczonego CO,, lub jako Sredni wyktadnik gazowy przyjety
dla calego obszaru.

Najtrudniejsze byto oszacowanie ilosci endogenicznego CO, pojawiajacego si¢ w
postaci ekshalacji oraz tworzacego anomalie w powietrzu podglebowym. Jedynym ob-
szarem dla ktérego oszacowana byla wydajnos¢ ekshalacji jest obszar pomigdzy Ztoc-
kim i Jastrzgbikiem (p. rozdz. 4.3.3). Zamieszczone w kolumnie 16 tabeli wartosci przy-
jete zostaty na podstawie nielicznych pomiaréw oraz autorskich szacunkow tylko dla
subregionéw popradzkiego i srédsudeckiego.

Pomimo ogdlnych szacunkéw uzyskane rezultaty sa bardzo interesujace. Na ogo6lna
ilos¢ — ponad 30 tys. Mg/rok — endogenicznego dwutlenku wegla wydostajacego si¢ na
powierzchni¢ w naszym kraju, az trzy czwarte pochodzi z obszaru Karpat, a tylko jedna
czwarta z Sudetow.

Zaskakujacym jest, ze az dwie trzecie gazu pochodzi z suchych ekshalacji. Obsza-
rem szczegdlnym jest w tym wzgledzie subregion popradzki. Liczne tu ujecia szczaw,
w ktorych jednak CO, nie zawsze wystepuje w duzych ilosciach, a zwlaszcza posiada-
jace niewielkie wydajnosci wody, daja w sumie — mimo pozoru — wyraznie mniej gazu.

Interesujacym jest rdwniez, ze sumaryczna ilos¢ CO, wydostajacego si¢ ze szczaw
jest okoto 10% wigksza w Sudetach niz w Karpatach pomimo, ze liczba ich uj¢¢ wyno-
si odpowiednio 78 i 242. Wartym odnotowania jest fakt, ze do nielicznych miejscowo-
sci, na terenie ktorych ujgcia szczaw dostarczaja ponad 1.000 Mg CO,/rok, tzn. Polani-
cy Zdroju (ok. 2.600 Mg CO,/rok), Dusznik Zdroju (ok. 2.400 Mg CO,/rok) i Krynicy
(ok. 1.900 Mg CO_/rok), nalezy réwniez Gorzanéw (ok. 1.000 Mg CO,/rok). Pomimo
niewysokich zawartosci dwutlenku wegla w wodach tej ostatniej miejscowosci, wyply-
wa tu najwigksza ilo$¢ szczaw sposrdd polskich ztdz — prawie 1.000.000 m*/rok.

4.5. METODY UJMOWANIA DWUTLENKU W GLA

Sposéb ujecia dwutlenku wegla zalezy od rodzaju ujecia — ptytkiego badz wierco-
nego.

Ujecia ptytkie. Podobny moze by¢ sposob ujecia gazu z ekshalacji i1 ze
zrddet szczaw. W obu przypadkach powinno by¢ to ujecie odkrywkowe, tzn. w miejscu
pojawiania si¢ CO, nalezy wykona¢ wykop, by po usunigciu warstwy gleby i zwietrze-
lin odstoni¢ zwiezta skate wraz ze szczelinami wyprowadzajacymi gaz. Po oczyszcze-
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niu dna wykopu powinno ono zosta¢ pokryte zabezpieczajaca warstwg czystego zwiru.
Ewentualny odptyw wody powinien by¢ zaopatrzony w syfon zapewniajacy przed od-
plywem nim gazu w sytuacji znacznego obnizenia si¢ zwierciadta wody w ujeciu. Pro-
pozycje takiego ujgcia przedstawia rys. 4.16.

LI
)

b)

Rys. 4.16. Propozycja konstrukcji plytkiego ujecia dwutlenku wegla.
Doptyw do ujecia: a — samego gazu, b — zgazowanej wody; 1 — warstwa itu; 2 -obudowa ujecia;
3 — warstwa zwiru na odslonigtej skale; 4 — szczelne nakrycie; 5 — pokrywa wtazu; 6 — komora
techniczna.

Inne rozwigzania konstrukcyjne adoptowaé mozna z przyktadéw uje¢ réznych zrod-
del przedstawionych np. przez Bindszusa (1970), Kampego (1962), Madeyskiego (1979).

Szczegdlnym rodzajem sa ujecia wod zgazowanych wykonywane w Europie i na
Bliskim Wschodzie, gldwnie na poczatku XX w., przez firm¢ Arnold Scherrer z Bad
Ems. Po odstonieciu skat na wyplywach wod zaktadane byty szczelnie fosforobragzowe
dzwony, z ktérych wychodza rury wzniosowe zaopatrzone w odptyw wody i niezalezny
przewod gazowy (p. rys. 3.17). Taka niezalezna instalacja gazowa zapewni¢ moze bez-
cisnieniowa gazoszczelno$¢ catego uktadu eksploatacyjnego szczaw, nie dopuszczajac
do zmian wtasciwosci wod, jak ma to miejsce np. w Szczawnie Zdroju, gdzie bez za-
rzutu dotad funkcjonuje 50. wspomnianych dzwondéw (Madeyski, 1953, 1958). W Pol-
sce ujeciem takim wyplywaja rowniez szczawy ze zrodia Zofia w Swieradowie Zdroju
(Artz, 1980). Ujecia dzwonowe innej konstrukcji znajduja si¢ w Szczawnicy.

Ujecia otworowe ujmujace wody zgazowane zostaly szerzej przedstawio-
ne w rozdz. 6 oraz rozdz. 9.2.

Tu warto wspomnie¢ tylko, ze odwierty ujmujace dotad szczawy posiadaja najcze-
Sciej podlegajace korozji rury oktadzinowe ze stali, tylko nieraz sg to rury ze stali nie-
rdzewnej (np. stal argentytowa). Wyjatkami sg rury miedziane ocynkowane (Wielka Pie-
niawa w Polanicy Zdroju), zas§ ewenementem sg rury drewniane (dgbowe) do gleboko-
$ci 87 1 14 m w ujeciach odpowiednio Jan Kazimierz i Pieniawa Chopina w Dusznikach
Zdroju. Obecnie filtry czesto wykonywane sg juz z rur PCV. Jako rury eksploatacyjne
stosuje si¢ powszechnie rury polietylenowe.
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4.6. WPLYW CZYNNIKOW ZEWN TRZNYCH NA
ZAWARTOSC DWUTLENKU W GLA W UJ CIACH
WOD LECZNICZYCH

Prawie wszystkie znane przed wickami wystapienia wod z dwutlenkiem wegla funk-
cjonuja do chwili obecnej. Poza prehistorycznymi ujeciami szczaw w Szczawnie Zdro-
ju i Jedlinie Zdroju, dotyczy to takze innych miejsc wyptywu szczaw wymienionych na
poczatku rozdz. 2.2. Fakt ten wskazuje, ze drogi doplywu endogenicznego dwutlenku
wegla oraz miejsca wydostawania si¢ tego gazu na powierzchni¢ ziemi mozna trakto-
wac za state, gdyz nie zmieniajg si¢ one w czasach historycznych. Wody zawierajace
CO, tworza delikatny uktad wodno-gazowy, bardzo czuty na wszelkie zmiany warun-
kéw zewnetrznych. Dotyczy to réwniez suchych ekshalacji tego gazu.

4.6.1. Czynniki naturalne

Na wplyw czynnikéw naturalnych m.in. na zawartos¢ dwutlenku wegla w szczawach
zwrocili uwagge na poczatku lat siedemdziesiatych XX w. Dowgialto i Kulikowska (1972).
Rozwdj metod komputerowych pozwolit na ilosciowy opis takich zaleznosci, co przed-
stawiono w licznych pracach (Adamarczuk R., 1999; Cig¢zkowski i in., 1999a; Grzego-
rzewski, 1999; Ignys, 2001; A. Kolesnik, 1999; 1. Koles$nik, 1999; Kulikowska i Bar-
czyk, 1985; Kulikowska i Gawecka, 1988; Maciaczyk, 1997; Maciaczyk i in., 1997; Mu-
larczyk, 2000; Niewiadomski, 1997; Olearczyk, 2001; Pilich, 1982). Generalnie mozna
stwierdzi¢, ze:

a) statos¢ zawarto$ci CO,wujeciach w okresach wieloletnich widocz-
na jest w przewazajacej wigkszosci uje¢ polskich szczaw (np. rys. 4.17); swiadczy to o
statym doptywie gazu z glgbi. Nieznane sg przyczyny nieznacznych, ale istotnych ten-
dencji zmian (rosnacych lub malejacych) zawartosci tego gazu w pojedynczych ujeciach
w Czerniawie Zdroju, Krynicy Zdroju, Polanicy Zdroju, Rymanowie Zdroju i Wysowe;j.
Warto zauwazy¢, ze obserwowany nieraz wzrost zawartosci dwutlenku wegla wynika z
coraz lepszych warunkow ujmowania zrodet (rys. 4.18).
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Rys. 4.17. Stalo$¢ srednich zawartosci dwutlenku wegla dla poszczegdlnych miesigcy w wodzie
ze zrodta Gorne w Swieradowie Zdroju (wg Adamarczuka, 1999).
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Rys. 4.18. Wzrost zawartosci dwutlenku wegla w wodzie Zdroju Gtéwnego w Krynicy Zdroju

na przestrzeni lat 1796-1998 wynikajacy z coraz lepszych warunkow technicznych ujmowania

wody (wg Cigzkowskiego i in., 1999a).

b) najczesciej nie ma reakcji zawartosci dwutlenku wegla w wodach na w aru n-
ki atmosferyczne. Jedynie w niektorych ujeciach obserwuje si¢ zwigzek
pomigdzy wysokoscia opadéw a zawartoscia CO,, przy czym reakcja taka nastgpuje po
kilku miesigcach. W analizowanych ujgciach nie stwierdzono (uwzgledniajac zwykle
srednie miesi¢czne) zwiazku pomigdzy zawartoscig CO, w szczawach a ci$nieniem at-
mosferycznym (rys. 4.19). W nielicznych ujeciach stwierdzono zwiazek pomigdzy za-
warto$cia CO, a temperaturg wod (rys. 4.20).

c) tylko w kilku ujeciach wykazano odwrotnie proporcjonalng zaleznos¢ pomigdzy
zawartoscia gazuawydajno$ciaujec.

d) tylko w nielicznych przypadkach obserwuje si¢ dodatnig lub ujemna korel a-
cjepomigdzy zawartosciami CO , wwodach z pojedynczych uje¢
poszczegodlnych miejscowosci.
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Rys. 4.19. Przyktadowy brak zaleznosci pomigdzy zawartosciami dwutlenku wegla w szczawie
zrédta Gorne w Swieradowie Zdroju a ci$nieniem atmosferycznym w latach 1990-99 (n = 2177;
wg Ignysia, 2001).
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Rys. 4.20. Zaleznos¢ pomigdzy temperaturg wody a zawartoscia dwutlenku wegla w szczawach
odwiertu nr 4 w Czerniawie Zdroju (wg Grzegorzewskiego, 1999).

e) dlugotrwale i intensywne opady z lipca 1997 r. oraz wynikajaca stad pamigtna
p o w 6 d z spowodowatly obnizenie si¢ zawartosci dwutlenku wegla w niektérych uje-
ciach szczaw (Cigzkowski i Rosinska-Wilczek, 1997):

— wyrazne (Polanica Zdrdj i Szczawno Zdrdj),

— nieznaczne (Kroscienko, Krynica Zdro6j, Szczawa, Szczawnica, Swieradow Zdroj,
Zegiestow Zdroj).

Interesujacym jest fakt, ze katastrofalne, lecz krotkotrwate powodzie z lata 1998 r.
nie wplynetly ani na ujgcia Dusznik Zdroju i Polanicy Zdroju, ani na ujecia Krynicy Zdro-
ju (dwukrotnie).

f) méwiac o zagrozeniach dla dwutlenku wegla nie mozna pomina¢ potencjalnego
geogenicznego niebezpieczenstwa, jakimsg trzg¢sienia ziemi. Jak dotad w
Polsce nie stwierdzono ich wplywu na gaz w ujeciach wdd leczniczych, ale epicentra
wstrzasow, ktore miaty miejsce tak w dalekiej, jak i blizszej przesztosci czgsto znajdo-
waly si¢ w sasiedztwie uzdrowisk (Pagaczewski, 1972). Szczegolne pod tym wzgledem
sa okolice Kudowy Zdroju (z odczuwalnym wstrzasem w 1962 r. opisanym przez Fist-
ka, 1977) oraz Krynicy Zdroju (z ostatnimi wigkszymi wstrzasami w latach 1992-93
opisanymi m.in. przez D¢bskiego i in., 1997), gdzie by¢ moze wstrzasy takie byty przy-
czyng Scigcia zarurowania odwiertu nr 8.

Interesujace zjawisko opisat Sokotowski (1976). Bazujac na danych z lat 1970-74
zaobserwowal on korelacje pomigdzy zawartoscia CO, w wodach ze zrédet Jan i Stot-
winka w Krynicy Zdroju, przy czym charakterystyczne punkty wykresu odnoszace sig
do zrodta Jan sa opdznione o 10 miesigcy od odpowiadajacych im punktow wykresu
odnoszacego si¢ do zrodta Stotwinka. Odpowiednie obliczenia wykonane przez auto-
réw w innych okresach czasu nie potwierdzaja jednak tego spostrzezenia.

4.6.2. Czynniki antropogeniczne

Znane niekorzystne zmiany zawartos$ci dwutlenku wegla wynikaja z kilku przyczyn:
a) dziatalnos¢ gdérnictwa wegla kamiennego spowodowala w
rejonie watbrzyskim:
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— zanik wszystkich siedmiu wyptywow szczaw w bardzo znanym w XIX w. uzdro-
wisku Stary Zdréj i w konsekwencji jego likwidacje w 1878 r. Bezposrednia tego przyczy-
ng bylo uruchomienie w sasiedztwie zdroju kopaln Gwiazda Zaranna i Gwiazda Wie-
czorna (Ci¢zkowski, 1990),

— powolny spadek zawartosci CO, i zanik szesciu zrodet szczaw w uzdrowisku Jedli-
na Zdrdj; ostatnie z nich zanikty w pol. XX w. Obecnie szczawy mozna uzyska¢ w dwoch
odwiertach o glebokosciach 292 i 646 m, tylko po ich dtugotrwatym pompowaniu (Fi-
stek, 1987; Poprawski i Filbier, 1997),

— nieznaczny, ale istotny spadek mineralizacji niektorych wadd leczniczych Szczaw-
na Zdroju poprzez przechwycenie przez wentylowane wyrobiska kopaln dazacego ku
powierzchni CO, (Czabaj, 2000);

b) zmiany uzytkowania powierzchni dotyczy¢ moga:

— odslonigcia skat nad ztozem wod poprzez usunigcie nadktadu i tym samym umoz-
liwienie ucieczki gazu. Sytuacja taka czasowo nastapita w Szczawnicy w ujeciu Mag-
dalena (rys. 4.21; budowa sanatorium w sasiedztwie) oraz w zrédle Szymon (wykopy
pod kanalizacjg; Jozefko, 2000). Wiele emocji wywotato wykonanie w sasiedztwie istnie-
jacych uje¢ wod leczniczych kilku wielkoprzestrzennych wykopow pod budowe sanato-
riow w Krynicy Zdroju, poprowadzenie gigbokich wykopdw pod kanalizacj¢ w Polani-
cy Zdroju i budowa na stowackim brzegu sztolni elektrowni wodnej na Popradzie w bez-
posrednim sasiedztwie Zegiestowa Zdroju; na szczeécie nie odbily si¢ one ujemnie w
sposob trwaty na zlozach szczaw;

— uszczelnienia powierzchni; utwardzenie placu i budowa wiaty w sasiedztwie roz-
lewni i ujecia wody w Szczawinie spowodowato znaczny spadek zawartosci CO, w zro-
dle Studzienne oraz zanik ekshalacji (Cigzkowski, 1990);

Ckspl. odwiertu
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Rys. 4.22. Zmiany niektorych parametrow szczawy z odwiertu J-150 w Jeleniowie spowodowa-
ne nickontrolowana eksploatacja wod podziemnych w sasiedztwie ujgcia (wg Sadowskiej, 1989).
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Rys. 4.23. Wplyw nieszczelnosci komunalnej sieci wodociagowej na parametry Zdroju Gtéwne-
go w Krynicy Zdroju w latach 1974-75 (wg Witczaka, za Cigzkowskim i in., 1999a). Zaciemniono
srednie stezenia HCO,™ i CO, z lat 1994-97 &+ 10%.
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— zmiana naturalnego stanu powierzchni; okresowe usuwanie zbierajacego si¢ ru-
moszu powyzej tamy postawionej na potoku powoduje natychmiastowy zanik CO, w
jednym z wyplywdéw potozonego ponizej tamy ujecia Pitoniakdwka w Szczawnicy (Jo-
zetko, 2000)

c) awarie uje¢¢. Zdarzaly si¢ one w wielu ujeciach wierconych réznych miej-
scowosci; spowodowane one moga by¢:

— korozja rur oktadzinowych i eksploatacyjnych oraz korozja uszczelnienia. Dobra
ilustra-cja moze by¢ tu awaria odwiertu nr 4 w Krynicy Zdroju, w ktorym perforacja
zarurowania oraz korozja uszczelnienia cementowego spowodowaly wytworzenie si¢
ekshalacji suchego CO, wokot odwiertu (Szura, 1967);

— powstawaniem ,.korkow” zelazistych, zamykajacych przekrdj rur; ,,korki” takie
kilkakrotnie powodowaty znaczne zmniejszanie si¢ ilosci CO, i wydajnosci odwiertu
Pieniawa Jozefa II w Polanicy Zdroju (Ci¢zkowski, 1992);

— niekontrolowana eksploatacja innych wod; eksploatacja wod zwyktych spowodo-
wata spadek o potowg zawartosci dwutlenku wegla przy zaniku samowyptywu w od-
wiercie J-150 w Jeleniowie (rys. 4.22).

Awarie ujeg¢ zrodel, znane sa w wigkszosci z przetlomu XIX/XX w.; obecnie prawie
si¢ nie zdarzaja. Wyjatek stanowig zmiany w wyptywach zgazowanych wod spowodo-
wane wykonaniem ujecia wierconego w sgsiedztwie:

— stale zaniki zrédet (Iwonicz Zdréj — zrédta Amelia, Jozef i Karol, oraz po kilka
zrdédet w Kudowie Zdroju i Polanicy Zdroju),

— czgsciowe zaniki zrédet (Duszniki Zdréj — zrodto Agata i Zimny Zdroj, Polanica
Zdroj — zrédlo Jozef Stary).

d) nieraz przyczyna zmian w ujgciach sa awarie innych instalacji w
uzdrowisku. Dobrg ilustracja jest tu Zdréj Glowny w Krynicy Zdroju, w ktérym obni-
zenie zawartosci CO, w wodzie w latach 1974-75 (rys. 4.23) byto jednym z efektow
nieszczelnosci sieci wodociggowej przebiegajacej powyzej zrddla.

Bardzo czute na wszelkie zmiany sa ekshalacje dwutlenku wegla. Proba ich ujeé¢ w
celach badawczych w Ztockiem namiotami foliowymi, co prowadzilo do nieznacznego
lokalnego wzrostu ci$nienia gazu, czg¢sto konczyla si¢ powstawaniem nowych ekshala-
cji poza krawegdziami namiotu (Wisniewska, 1988). Wspomniano juz réwniez o zaniku
intensywnych ekshalacji w sasiedztwie nowych odwiertéw w Dusznikach Zdroju.




5. DWUTLENEK W GLA
JAKO SUROWIEC MINERALNY

Endogeniczny dwutlenek wegla jest surowcem mineralnym wydobywajacym si¢ sa-
moczynnie na powierzchni¢ Ziemi. Chociaz nie jest on uznany za kopaling, przy przyj-
mowaniu dokumentacji okreslajacych zasoby eksploatacyjne niektérych szczaw, okre-
slasig takzei zasoby eksploatacyjne CO,w nich wystgpujacego, traktujac
ten gaz tak, jakby byt kopaling towarzyszaca.

Endogeniczny dwutlenek wegla wydostaje si¢ na powierzchni¢ ziemi w dwojaki
sposob:

— naturalny — np. ze zrodel szczaw, z suchych ekshalacji,

— sztuczny — z odwiertow.

W obu przypadkach wchodzi on w cykl krazenia wegla i cho¢ nieznacznie w skali
kraju, to jednak zwigksza emisj¢ gazow cieplarnianych. Gaz wyplywajacy z odwiertow
jest uruchamiany w sposob sztuczny, dlatego tez nieeksploatowane odwierty powinny
posiadac szczelne zaglowiczenie. Nalezy zauwazy¢, ze w takim przypadku niekontrolo-
wanej emisji dwutlenek wegla powinien by¢ traktowany jako substancja zanieczyszcza-
jaca powietrze.

Welebny dwutlenek wegla, bez wzgledu na swa geneze, przemieszcza si¢ wzdtuz
linii roztaméw z duzej glgbokosci ku powierzchni i w wigkszo$ci przypadkdw nasyca
wody podziemne na drodze swojej migracji znajdujace si¢ na mniejszej gitgbokosci.
Uwzgledniajac t¢ niezalezno$¢ w zasilaniu CO, oraz jego stalos¢ w czasach historycz-
nych mozna pokusi¢ si¢ o podanie definicji ztoza dwutlenku wegla i granic ztoza.

Ztozem endogenicznego dwutlenku wegla nazywamy przestrzen w obrebie gorotwo-
ru, nie ograniczong od dotu, w ktorej dwutlenek wegla wystgpuje w stanie gazowym,
ciektym lub stalym, w ilosciach nadajacych si¢ do eksploatacji.

Za granice¢ ztoza endogenicznego dwutlenku wegla uzna¢ mozna rzut pionowy na
ptaszczyzng pozioma linii konturowej poprowadzonej przez skrajne przejawy CO, stwier-
dzone w goérotworze oraz na lub przy powierzchni terenu (zrodta, suche ekshalacje, ano-
malie w powietrzu podglebowym), a przekraczajace wartosci tta.

Otwartym pozostaje problem okreslania zasobow dyspozycyjnych
endogenicznego dwutlenku wegla. Obecnie trudne jest nawet sprecyzowanie ich ogol-
nych zasad. Bez watpienia jednak pierwszymi czynnosciami, ktore nalezy wykonaé w
tym zakresie powinno byc¢:
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— wykonanie zdjg¢ gazowych CO, w powietrzu podglebowym na obszarach wyste-
powania tego gazu,

— pomiar strumienia dwutlenku wegla dazacego ku powierzchni w obszarach ano-
malnych,

— wykonanie badan ztozowych we wszystkich ujgciach ujmujacych szczawy.

Uzyskane wyniki powinny da¢ podstawe do dalszych prac w tym zakresie.



6. WYDOBYWANIE SI DWUTLENKU W GLA
I SZCZAW Z ODWIERTOW
- PODSTAWY TEORETYCZNE

6.1. SPOSOBY WYDOBYWANIA WOD NAGAZOWANYCH

Wody nasycone dwutlenkiem wegla charakteryzuja si¢ bardzo zréznicowang zawar-
toscig zarowno CO,, iloscig rozpuszczonych sktadnikow statych (od kilkuset do kilku-
dziesigciu tysiecy mg w jednym dm?® wody), jak i iloscig wydobywanej wody (od okoto
0,033 dm’/s — Zuber w Krynicy Zdroju, do 6,67 dm?/s — Pieniawa Chopina w Duszni-
kach Zdroju). Dwutlenek wegla moze wystepowac jako rozpuszczony w wodzie, a tak-
ze towarzyszy¢ jej w formie oddzielnej fazy gazowej (pecherzyki gazu). Proporcje wza-
jemne zaleza od statych réwnowagi i wynikajg z praw fizykochemicznych.

Wody nasycone dwutlenkiem wegla moga by¢ wydobywane z ujg¢ plytkich scharak-
teryzowanych w rozdz. 4.5 oraz z uj¢¢ otworowych. Eksploatacja wod z ujeé otworo-
wych moze by¢ realizowana ré6znymi metodami. Najczgsciej mozna wyrdznic:

* eksploatacj¢ samoczynng z wykorzystaniem energii ztozowego dwutlenku wegla,

* eksploatacj¢ podnosnikami gazowymi, np. z wykorzystaniem czgsci CO, odzyska-
nego z eksploatowanych szczaw i ttoczonego do uj¢¢ z wykorzystaniem kompresorow,

* eksploatacj¢ pompami glgbinowymi.

Majac powyzsze na uwadze uzasadnionym staje si¢ rozpatrywanie kazdego odwiertu
indywidualnie, tak pod wzgledem zastosowania metody eksploatacji, jak rowniez prze-
znaczenia wydobywanych wdd i towarzyszacego im dwutlenku wegla.

Dla eksploatacji samoczynnej szczaw wymagane jest rozwiazanie zagadnien dyna-
miki strumienia dwufazowego w pionowym przewodzie wydobywczym odwiertu, okre-
$lenie podstawowych parametréw eksploatacyjnych oraz zaprojektowanie odpowiedniego
wyposazenia napowierzchniowego i wglebnego odwiertu z uwzglednieniem uktadu trans-
portowego i magazynowego wody i CO,.

Przystepujac do opracowania projektu urzadzen eksploatacyjnych, transportowych
i magazynowych takiego uktadu w pierwszej kolejnosci nalezy zbada¢, na podstawie
wstepnie okreslonych wielkosci wydobycia wody i gazu oraz ci$nien w odwiercie, czy
istnieje mozliwo$¢ uzyskania wydobycia samoczynnego.

Jak zaznaczono na wstepie, ilosciowe stosunki wody i CO, wahaja si¢ w odwier-
tach w szerokim zakresie. O mozliwos$ciach zastosowania eksploatacji samoczynnej w
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odwiertach niskocisnieniowych decyduje gtownie wielkos¢ wyktadnika gazowego. Jego
wstepne okreslenie wymaga wyposazenia odwiertu w urzadzenie napowierzchniowe i
wglebne, jak pokazano na rys. 6.11.

Niezaleznie jednak od stosunku fazy gazowej do fazy ciektej, kazdy uktad nalezy
rozpatrywac jako jeden hydrodynamicznie zwiazany system. Biorac pod uwage wielkos¢
spotykanych w odwiertach niskocisnieniowych wyktadnikow gazowych (od 0 do
20 m */m’) oraz glgbokos¢ odwiertow ujmujacych szczawy mozna przyjac, ze z pozio-
mu wodonosnego do odwiertu doptywa tylko faza ciekta. Rozpatrzmy zatem ruch wody
w odwiercie przy cisnieniu dennym wyzszym od ci$nienia nasycenia.

Zatozmy, ze przeptyw jest ustalony i odbywa si¢ w warunkach izotermicznych. Wow-
czas, wskutek obnizenia si¢ poziomu dynamicznego wody w przestrzeni pierscieniowej
odwiertu, a zatem obnizenia si¢ ci$nienia, roztwor staje si¢ przesycony i z wody wydzi-
elaja si¢ pecherzyki gazu o $rednicy rzedu 10 cm w liczbie okoto 10'5 w czasie jednej
sekundy w jednym centymetrze szesciennym wody. W czasie ruchu wydzielanie si¢ pe-
cherzykow gazu ze strumienia wody nie nast¢puje rownomiernie w catym przekroju rury
wydobyweczej, lecz zmienia si¢ wzdtuz promienia danego przekroju. Powoduje to, ze
gestos¢ tej mieszaniny zmienia si¢ wzdtuz promienia i rosnie od srodka do $cianki rury.
Rdznica ta jest tym wigksza, im wigksza jest predkosé przeptywu mieszaniny wodno-
gazowej. W przypadku granicznym, na skutek zle dobranej $rednicy rur wydobywczych,
moze doj$¢ do wytworzenia si¢ tzw. struktury pierscieniowej, dla ktérej gestosé ptynu
przy sciance rury jest rowna gestosci wody, zas w osi strumienia — gestosci gazu.

Jak z powyzszego wynika, uzyskanie wydobycia samoczynnego i okreslonej wyso-
kosci podnoszenia si¢ mieszaniny wodno-gazowej wymaga odpowiedniego doboru sred-
nicy rur wydobywcezych i gltgbokosci ich zapuszczenia pod poziom dynamiczny wody w
odwiercie.

Dla eksploatacji pompami glebinowymi wazne jest rozpoznanie zagadnien dynami-
ki strumienia dwufazowego w odwiercie, pompie i przewodzie wydobywczym dla okre-
$lenia podstawowych parametréw eksploatacyjnych pozwalajacych uniknaé ktopotow z
praca pomp w Srodowisku nagazowanym.

6.2. TEORETYCZNE PODSTAWY SAMOCZYNNEGO
WYDOBYCIA WODY I GAZU Z ODWIERTOW

6.2.1. Definicje i okreslenia

Okreslenia uzywane dla réznych rodzajoéw ciSnien mierzonych w odwiercie

* Cisnienie denne statyczne P, — jest to cisnienie, ktore panuje na dnie odwiertu
eksploatacyjnego po ustaleniu si¢ warunkow rownowagi pomigdzy odwiertem a ztozem
przy zamknietej glowicy. Cisnienie to jest w przyblizeniu réwne ci$nieniu zlozowemu
na glgbokosci dna otworu w strefie objetej dzialaniem danego odwiertu eksploatacyj-
nego.

* Cisnienie denne dynamiczne (ruchowe) F, — jest to ci$nienie panujace na dnie
odwiertu w czasie wyptywu ptynoéw zlozowych (woda, gaz) z odwiertu.

* Cisnienie glowicowe statyczne E - mierzone na glowicy po ustaleniu si¢ warun-
kéw réwnowagi, gdy nie ma zadnych przeplywdéw w odwiercie i w ztozu.
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* Cisnienie gtowicowe dynamiczne (ruchowe) F, - mierzone na glowicy w czasie
przeptywu ptynéw w odwiercie i w ztozu.

* Cisnienie separatorowe P _— cisnienie mierzone na separatorze przyodwiertowym.

* Cisnienie odwiertowe P — cisnienie mierzone w dowolnym punkcie odwiertu pod
pierwszym elementem zamykajacym odwiert. Stuzy do wyznaczenia rozktadu cisnienia
wzdluz osi odwiertu.

* Cisnienie nasycenia I — jest to najnizsze cisnienie, przy ktorym caly gaz towa-
rzyszacy wodzie (cieczy) jest w niej rozpuszczony. Wynika z tego, ze wielkos¢ cisnie-
nia nasycenia zalezy od ilosci towarzyszacego gazu.

Wykladnik gazowy WG = O /O - jest to stosunek wydatku gazu, odniesionego
do warunkéw normalnych e [m */s], wydobywanego z odwiertu w warunkach wyste-
powania w separatorze cisnienia czastkowego CO, rownego 101,325 kPa, do wydatku
wydobywanej wody O [m*/s]. Wielkos¢ tego wyktadnika decyduje o mozliwosci uzy-
skania w danym odwiercie wydobycia samoczynnego.

Eksploatacja samoczynna jest to proces wydobywania ze ztoza plynu na powierzch-
ni¢, polegajacy na wykonaniu pracy przez zrédta energii znajdujace si¢ w ztozu i na
regulowaniu przez cztowieka ilosci wyzwalanej energii przez te zrodta. Gtoéwnymi zro-
dtami energii ztozowej jest napor wody oraz cisnienie gazu, ktory znajduje si¢ w stanie
wolnym lub rozpuszczonym w wodzie.

Samoczynna eksploatacja moze zachodzi¢ przy dwoch zasadniczych stanach cisnie-
nia na dnie odwiertu:

* ci$nienie na dnie odwiertu jest wigksze niz cisnienie nasycenia. Caly gaz znajduje
si¢ W stanie rozpuszczonym w wodzie i zaczyna si¢ wydziela¢ z wody dopiero w odwier-
cie na tej gigbokosci, na ktorej ci$nienie zréwna si¢ z cisnieniem nasycenia. W zwigzku
z tym, poza doborem srednicy rur wydobywczych ustalenie gltgbokosci, w ktorej panuje
ci$nienie nasycenia, posiada istotne znaczenie warunkujace w duzej mierze uzyskanie
wydobycia z odwiertu.

* ci$nienie na dnie odwiertu jest mniejsze niz cisnienie nasycenia, wowczas czg¢s¢
gazu znajduje si¢ juz w ztozu w stanie rozpuszczonym, a czgs¢ w stanie gazowym, cie-
ktym lub stalym (klatrat). W tym przypadku ustalenie optymalnych warunkéow eksplo-
atacji polega glownie na doborze srednicy rur wydobywczych wzglednie zwezek ogra-
niczajacych.

Krzywe wskaznikowe — sg to krzywe obrazujace wydatek szczaw ¢ w ujeciu jako
funkcje spadku cisnienia AP dla cieczy lub AF* dla gazu, gdzie AF=(F, — F ). Na wy-
kresach tych nanosi si¢ niekiedy réwniez na osi rzednych obok rdéznicy cisnien takze
glebokos¢ zwierciadta wody w odwiercie. Na rys. 6.1 przedstawiono przyktadowo czte-
ry charakterystyczne krzywe wskaznikowe (indykatorowe), ktorych ksztatty zaleza od
warunkow energetycznych wydobywania, rodzaju przeptywu, wlasciwosci ptynu ztozo-
wego, przeciwcisnienia w samym ztozu, przeciwcisnienia na dnie odwiertu oraz proce-
sow fizycznych i chemicznych zachodzacych w ztozu. Jezeli ciecz zlozowa jest jedno-
rodna, to w warunkach laminarnego przeptywu krzywa ta jest linig prosta (1). W przypad-
ku gdy rdéznica cisnien wzrosnie, co oznacza, ze w obszarze przyodwiertowym przeplyw
jest burzliwy, krzywa moze przej$¢ w krzywa wypukla ku gorze (4). Krzywe 2 i 3 cha-
rakteryzuja przeptywy w warunkach wydzielania si¢ rozpuszczonego gazu w cieczy.

Zwigzek zachodzacy miedzy wydatkiem mieszaniny wodno-gazowej, a roznica ci-
$nien mozna przedstawi¢ w postaci funkcji:
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Rys. 6.1. Krzywe wskaznikowe (opis w tekscie).

g=CF,-F) (6.1)

Wyktadnik n wystepujacy w rownaniu (6.1) mozna obliczy¢ z pomiaréw dla dwoch
roznych wartosci ¢, i ), oraz F i F,

9 (6.2)

Wyktadnik » mozna takze wyliczy¢ z kata nachylenia krzywej wskaznikowej wy-
kreslonej w podwdjnej skali logarytmicznej gdzie n = tga.
Stalg C odczytujemy takze z wykresu funkcji logQ = f(logAF) jako odcinek na osi
pionowej uktadu wspotrzednych.
Rownanie ogdlne krzywych wskaznikowych jest podstawowym réwnaniem w po-
staci:
O=K,(FP,-P,)r (6.3)

gdzie:

¢ —wydobycie cieczy [Mg/dobg],

K, — wspotczynnik wydobycia [Mg/(dobg bar)],

F_ — cisnienie zlozowe ruchowe [bar],

n =1 gdy krzywa wskaznikowa jest prosta,

n <1 gdy krzywa wskaznikowa jest krzywa wypuktla (rys. 6.1, p. 21 4),

n > 1 gdy krzywa wskaznikowa jest wklesta (rys. 6.1, p. 3),

Wspotczynnik wydobycia K, posiada wartos¢ stata wowczas, gdy wazne jest pra-
wo Darcy’ego, a zatem gdy przeptyw opisany jest funkcjg liniowa. Wspdtczynnik wy-
dobycia K, mozna wyliczy¢ z kilku pomiaréw dla danego odwiertu ze wzoru:

O

b E-ny o
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gdzie:
¢ — wydobycie cieczy [Mg/dobg],
F, — cisnienie denne statyczne [bar],
F, — cisnienie denne ruchowe [bar].
W praktyce najczgsciej wyktadnik potggowy # rownania wydajnosci odwiertu (6.1,
6.3) dla wdéd nagazowanych jest mniejszy od jednosci (n < 1), a krzywa wskaznikowa

zwrdcona jest wypuktoscia do osi poziomej uktadu wspotrzednych.

6.2.2. Regulacja wydobycia

W odwiertach eksploatowanych za pomoca pomp wydobycie ustala si¢ przez dobor
parametrow pompy takich jak: wydajnos$é, wysokos¢ podnoszenia i moc. W przypadku
odwiertdéw samoczynnych wielko$¢ wydobycia wody i gazu mozna regulowac poprzez
dobdr $rednicy rur wydobywezych oraz zwezek ograniczajacych.

Regulacja za pomoca zwezek ograniczajacych
Zwezka jest to element wstawiony w proste i gladkie odcinki rurociagu powoduja-

cy zmniejszenie jego przekroju. Rozrézniamy

— zwezki pomiarowe,

— zwezki krytyczne,

— zwezki ograniczajace.

Zwezki pomiarowe stosowane sa gtéwnie w czasie pomiardw parametréw eksploata-
cyjnych, moga tez stuzy¢ jako zwezki ograniczajace.

Zwezki krytyczne stosowane sa w odwiertach o wigkszych ci$nieniach zapewniajac
krytyczna predkosé przeplywu ptynu przez zwezke.

Zwezki ograniczajace stuza do regulacji wydobycia w samoczynnym odwiercie eks-
ploatacyjnym. Zwezki te moga by¢ montowane na wyplywie przed separatorem przy-
odwiertowym lub w dolnej czgséci przewodu wydobywczego. Zwezka ograniczajaca za-
montowana w dolnej czgsci przewodu wydobywczego umozliwia lepsza gospodarke ener-
gig ztozowq i podnosi sprawnos¢ pracy przewodu wydobywczego poprzez lepsze wy-
korzystanie energii gazu wydobywanego wraz z ciecza.

Na rys 6.2a przedstawiono przyktadowo najprostsza konstrukcje zwezki ograniczaja-
cej (regulujacej) w postaci tarczy o grubosci okoto 12 mm wykonanej ze stali nierdzew-
nej. Element ten ma t¢ zaletg, ze mozna go tatwo zamontowaé i wymontowac. Na rys.
6.2b przedstawiona jest poprawniejsza konstrukcja zwezki ograniczajacej (regulacyjne;j),
lecz jej montaz i demontaz sg trudniejsze.

Rys. 6.2. Zwezki ograniczajace: a — tarcza, b — korek.
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Srednicy przeswitu zwezek ograniczajacych nie oblicza si¢ lecz dobiera doswiadczal-
nie $ledzac wykresy wydobycia i wyktadnikow gazowych w celu dobrania dla danego
odwiertu, danego ptynu i okresu eksploatacyjnego taka Srednice, ktdra zapewnia najko-
rzystniejszy stosunek wydobycia cieczy i gazu, stwarzajac roOwnoczesnie warunki cia-
glej, spokojnej i rownomiernej pracy odwiertu (Wilk, 1969).

W odrdznieniu od normalnych zwezek ograniczajacych w odwiertach o wigkszej
wydajnosci, duzych cisnieniach i wysokich wyktadnikach gazowych stosuje si¢ specjal-
ny typ zwezek, tzw. zwezki przeciwpulsacyjne, umieszczone na dole rur produkcyjnych.
Zadaniem ich jest ztagodzenie pulsacji wystgpujacych przy samoczynnej eksploatacji
przez nieznaczne redukowanie cisnienia u spodu rur.

Regulacja wydobycia przez dobdr Srednicy rur wydobywczych

Proces samoczynnej eksploatacji moze si¢ zmieniaé¢ z czasem. Gdy gaz stanowi pod-
stawowe zrodlo energii, to wyktadnik gazowy z poczatku staty — z czasem moze wzra-
sta¢ lub male¢. Rury produkcyjne nalezy zatem tak dobraé, aby przez caty okres samo-
czynnego wydobycia ptynu z odwiertu, bez wzglgdu na zmian¢ wyktadnika gazowego i
ci$nienia zloza, zabezpieczy¢:

— optymalne warunki wydobycia przy umozliwieniu regulacji przeptywu i zmniej-
szeniu strat energii,

— utrzymanie samoczynnej eksploatacji.

Dobér rur wydobywczych polega zatem na okresleniu ich srednicy oraz glgbokosci
zapuszczenia pod poziom dynamiczny wody w odwiercie z uwzglgdnieniem cisnienia
nasycenia. Do poczatku lat siedemdziesiatych ubieglego stulecia w uzdrowiskach pol-
skich do eksploatacji i transportu wod mineralnych stosowano gtéwnie rury stalowe. Po
rozpoczeciu produkceji rur z tworzyw sztucznych, gtéwnie z polietylenu (PE) i po uzy-
skaniu atestu PZH zezwalajacego na kontakt rur polietylenowych ze srodkami spozyw-
czymi, zaczg¢to stosowac z pozytywnymi rezultatami rury PE do eksploatacji i transpor-
tu wod mineralnych (Dulinski, Ropa, 1975). Zastosowanie rur z PE eliminuje calkowi-
cie koniecznos¢ wymiany rur, gdyz nie wystgpuje proces ich niszczenia przez korozjg.
Duza gtadkos$¢ powierzchni rur PE oraz brak potaczen zmniejszaja opory przeptywu
mieszaniny gazowo-wodnej oraz zmniejszaja mozliwos¢ osadzania si¢ na sciankach prze-
wodu wydobywczego osadow, a tym samym zmniejszajg czestotliwos¢ wymiany rur na
skutek zmniejszania si¢ ich przekroju. Rury z PE produkowane sg na cisnienie wewnetrz-
ne w dwoch wersjach 0,6 i 1,0 MPa. W ostatnim okresie produkowane sa rury ,,siecio-
wane” o znacznie wigkszej wytrzymatosci, co pozwala na ich zastosowanie w odwier-
tach o wyzszych cisnieniach.

Istotna zaletg rur PE jest takze to, ze istnieje mozliwo$¢ doboru $rednicy rur wydo-
bywczych na drodze eksperymentalnej z uwagi na mozliwos¢ ich wymiany w odwiercie
bez potrzeby stosowania maszyny wyciagowej. Szeroki asortyment rur PE w odniesie-
niu do $rednic (25, 32 mm, itd.) pozwala, przy matych wyktadnikach gazowych, na uzy-
skanie wydobycia samoczynnego.

Rury PE moga by¢ takze stosowane jako rury eksploatacyjne przy eksploatacji pom-
pami glebinowymi. Dla bezpieczenstwa pompa winna by¢ dodatkowo zawieszona na linie
— np. taternickiej.
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6.2.3. Separacja i separatory

Zagadnienie wydzielania CO, z wydobywanej wody uzaleznione jest od jej przezna-
czenia. W przypadku, gdy woda nasycona CO, jest przeznaczona do celéw leczniczych,
jej odgazowanie powinno przebiega¢ w mozliwie najmniejszym stopniu. Separator nie
powinien mie¢ wypelnien powodujacych zwigkszone wydzielanie si¢ gazu z wody. Row-
niez doptyw mieszaniny wodno-gazowej do separatora oraz jej przeplyw w separatorze
winien mie¢ charakter laminarny.

Jezeli wydobywany wraz z wodg gaz przeznaczony jest do produkcji ciektego CO,,
a woda kierowana jest do rozlewni i do dalszego uzdatniania, woéwczas separator wi-
nien by¢é wewngtrznie wyposazony w wypetnienia ksztattkowe zwigkszajace efekt odga-
zowania wody. W tym przypadku korzystnym jest zapewnienie przeptywu turbulentnego.

Podziat, dziatanie i budowa separatorow

Separatory wody i CO, pracuja na zasadzie roznicy cigzaro6w wilasciwych. W pro-
cesie separacji wykorzystuje si¢ takie zjawiska jak:

— rozproszenie strumienia wyptywajacego ptynu do separatora,

— dziatanie sity odsrodkowe;j,

— dziatanie sity cigzkosci.

Oddzielacze (separatory) dzielimy zatem na:

— grawitacyjne,

— odsrodkowe.

Ze wzgledu na konstrukcj¢ separatory dzielimy na: stojace, lezace, kuliste.

Ze wzgledu na wysokos¢ cisnienia roboczego separatory dzielimy na:

— wysokiego cisnienia powyzej 2,5 MPa,

— §redniego cis$nienia do 0,5 MPa,

— niskiego ci$nienia do 0,1 MPa.

Obliczenia hydrodynamiczne separatoréw

Najczesciej spotykane w praktyce separatory maja konstrukcje oparta na dzialaniu
sily cigzkosci. Predkos¢ opadania czastek cieczy w srodowisku gazowym pod wptywem
sily cigzkosci obliczamy z réwnania:

0,5
- {4gdx,(pc - pg)}

3p.C (6.5)
4

gdzie:

W — predkos¢ opadania czasteczki cieczy [m/s],

g — przyspieszenie ziemskie [m/s?],

d_— srednia Srednica czastek przy zalozeniu, ze maja ksztatt kulisty [m],

p, — gestos¢ cieczy, w warunkach separacji [kg/m’],

p, — gestos¢ gazu w warunkach separacji [kg/m?],

C — wspotczynnik, przy burzliwym przeptywie strumienia rowny 0,44 [-].

Wedtug Campbella (1988) wzor powyzszy uwzglednia zarowno sity przyciagania
jak i sity przeszkadzajace osadzaniu si¢ kropel, a takze prawo Newtona ujmujace sity
hamujace ruch czastek w strumieniu przeptywajacym ruchem burzliwym.

W przypadku przeptywu laminarnego, dla obliczenia predkosci opadania kropli cie-
czy w srodowisku gazowym stosuje si¢ wzor Stokes’a:
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8d*(p. — py)
W= (6.6)
187
gdzie: n — wspotczynnik lepkosci dynamicznej cieczy [Pa-s],
Srednice separatora obliczamy ze wzoru:
Q.F2T,
= (6.7)

‘Y 67824V,PT,

gdzie:

D — wewngtrzna Srednica separatora [m],
O — przepustowos¢ separatora [m*/dobe],
P, — ci$nienie barometryczne [Pa],

z — wspotczynnik Scisliwosci gazu [-],

T — temperatura gazu w separatorze [K],

Ky

V — érednia predkos¢ przeplywu gazu w separatorze [m/s],

P: — cisnienie w separatorze [Pa],

T, — temperatura przyjeta do obliczef 7, = 293 K

W separatorach grawitacyjnych pionowych wymagane jest, aby srednia predkosc
przeptywu gazu w separatorze byta mniejsza od predkosci opadania kropli cieczy we

wstecznym strumieniu gazu
V<w (6.8)

W praktyce przyjmuje si¢ obliczeniowo predkos¢ przeptywu gazu w wartosci 0,7
do 0,8 predkosci opadania kropli cieczy o zatozonej $rednicy

V.= (0,7+0,8) W (6.9)

Srednia predkos¢ przeptywu gazu w separatorze obliczamy z réwnania ciaglosci
strumienia

_9
V=% (6.10)

gdzie:
V. — srednia predko$¢ przeptywu gazu w separatorze [m/s],

F — powierzchnia przekroju separatora [m?],

Q. — wydatek przeptywajacego przez separator gazu zredukowany do warunkow
cisnienia i temperatury panujacej w separatorze (obliczony z réwnania (6.33)) [m?/s].

Przyjmujac Srednia predkos¢ V= 0,785 W, Srednicg separatora pionowego obliczy-
my ze wzoru (6.7) przyjmujac predkos¢ opadania kropli # [m/s] obliczong wzorem (6.5).
Dla obliczenia wysokosci separatora H przyjmuje sig, ze powinien by¢ spetniony waru-
nek H> 17D, .

Dla odpowiedniego dobrania srednicy separatora konieczna jest znajomos¢ wielko-
$ci kropel cieczy unoszonych przez gaz. Doktadne pomiary wykazuja, ze w mieszaninie
ciecz-gaz krople posiadajg rdzng wielkos¢ lecz przewazaja krople o srednicy rzedu
100 um. Przy prawidtowo dobranej predkosci przeptywu gazu w separatorach grawita-
cyjnych ilo$¢ unoszonej cieczy moze by¢ radykalnie zmniejszona. Jednak czasteczki cie-
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czy o bardzo matych $rednicach bgda w dalszym ciagu unoszone przez gaz. W rozwia-
zaniach konstrukcyjnych separatorow, dla oddzielenia tych czasteczek, stosuje si¢ na
wyplywie gazu z separatora fapacze mgty (demistery) .

Dziatanie separatora
Ptyn z odwiertu wplywa do separatora z duza predkoscia. Na skutek zmiany przekro-

ju (zwigkszenia) zmniejsza si¢ predkos¢ przeptywajacego ptynu. Z chwila, gdy pred-
kos¢ przeptywu spadnie ponizej predkosci krytycznej, nastgpuje wypadanie z niego cza-
stek cieczy pod wptywem sity cigzkosci. W procesie tym duza rolg odgrywa sita adhe-
zji cieczy do przedmiotow statych przez ta ciecz omywanych. Wykorzystujac zjawisko
adhezji, wngtrze separatora wykonane jest w ten sposob, aby sptywajacy w dot strumien
ptynu napotykat na przeszkody. Separatory, w ktdrych wnetrzu usytuowane sa elementy
typu zaluzji, peku siatek czy innych ksztattek okresla si¢ nazwa separatorow inercyj-
nych. Osadzanie kropel cieczy na tych elementach przebiega pod wptywem sity bezwtad-
nosci. Stad efektywnos¢ separatorow zaluzyjnych, siatkowych i z innym wypeieniem
zalezy w duzym stopniu od liniowej predkosci ,,uderzenia” gazu w zaluzje, siatk¢ lub
inng przeszkodg. W przypadku separatorow siatkowych predkosé gazu powinna wyno-
si¢ od 1,5 do 4 m/s.

Separatory zaluzyjne stosowane sa w przypadkach, w ktérych nie jest wymagana
duza efektywnos¢ separacji.

W praktyce przemystowej, szczegoélnie w pomieszczeniach zamknigtych, ze wzgle-
du na matlg zajmowang cz¢$¢ pomieszczen, znalazly zastosowanie separatory pionowe.
Na rys. 6.3a przedstawiono schematycznie separator pionowy z wypetnieniem. Do sepa-
ratora kroécem (2) doptywa mieszanina wodno-gazowa. W rozdeszczaczu nastgpuje roz-
bicie strumienia. W zaleznosci od wymaganego stopnia odgazowania wody, separator
w dolnej czgsci wypelniony jest ksztattkami (9) typu pierscieni Rashig’a, pierscieni Bia-
teckiego, pierscieni Bednarskiego, wypetnienia komdrkowego, wzglednie innymi ksztatt-
kami. Dla oddzielenia matych czastek cieczy znajdujacych si¢ w gazie odptywowym w
gbrnej czescl separatora umieszczony jest tapacz mgty (demister) (6). Odptyw gazu z
separatora odbywa si¢ kro¢cem (5) zas woda jest automatycznie odprowadzana przewo-
dem (8). Regulacja ci$nienia w separatorze odbywa si¢ za pomocg reduktora (4), zas
regulacja poziomu wody odbywa si¢ za pomoca regulatora poziomu cieczy (7).

Na rys. 6.3b przedstawiono natomiast separator pionowy z zaluzjami. Woda wraz z
gazem doptywa kréccem (2) do urzadzenia rozdeszczajacego (7), po rozdrobnieniu stru-
mienia woda (ptyn) sptywa w dot po listwach (9) gdzie nastepuje oddzielanie gazu od
wody. Oddzielony gaz przeplywa w gorna czgs¢ separatora pomigdzy przegrodami zmie-
niajac predkosé i kierunek przeptywu, co powoduje doktadniejsze oddzielenie czastek
wody niesionej przez gaz. Niezaleznie od tego, w gornej czgsci separatora, dla oddziele-
nia pozostatych w gazie czastek wody zainstalowane jest urzadzenie (8) demister (ta-
pacz mgtly). Regulacja cisnienia i poziomu wody w separatorze odbywa si¢ za pomocg
reduktora gazu (4) i regulatora poziomu wody (6).

W praktyce terenowej, w celu przyblizonego okreslenia wyktadnika gazowego, do-
puszczalne jest stosowanie prostych separatorow, np. w ksztatcie walca, beczki (rys. 6.4).
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Rys. 6.3. Schemat separatora pionowego.

a — Separator z wypetnieniem: 1 — walczak, 2 — kréciec doptywowy ptynu, 3 — rozdeszczacz, 4 —
reduktor, 5 — odptyw gazu, 6 — demister (tapacz mgly), 7 — regulator poziomu cieczy, 8 — od-
ptyw wody, 9 — wklad ksztattkowy.

b — Separator z zaluzjami: 1 — walczak, 2 — doptyw ptynu, 3 — odptyw gazu, 4 — reduktor, 5 —
odpltyw wody, 6 — regulator poziomu wody, 7 — urzadzenie rozdeszczajace, 8 — demister (tapacz
mgly), 9 — listwy.

doprowadzenie mieszaniny
P odptyw gazu
wodno-gazowej phyw g

}

—

licznik
gazowy

Rys. 6.4. Schemat uproszczonego separatora do = odphyw wody
przyblizonego okreslania wyktadnika gazowego.
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6.2.4. Wpltyw struktury strumienia gazowo-wodnego na proces
eksploatacji

Jak zaznaczono w rozdz. 4.3.4 ilosciowe stosunki wody i dwutlenku wegla w wo-
dach naturalnie nagazowanych spotyka si¢ w dowolnie szerokich granicach. Niezalez-
nie jednak od stosunku fazy gazowej do fazy cieklej, kazdy uklad (odwiert) nalezy roz-
patrywaé indywidualnie, jako jeden hydrodynamicznie zwiazany system. Na proces
wydobycia samoczynnego wody zgazowanej maja wptyw takie parametry przeptywu
mieszaniny gazowo-wodnej w pionowym przewodzie wydobywczym jak:

— opory tarcia,

— straty $lizgania,

— straty spowodowane przyspieszeniem strumienia gazowo-wodnego, jak réwniez
wskutek zmiany predkosci przy doptywie do rur wydobywcezych.

Ustalenie optymalnych warunkoéw eksploatacji dla odwiertu samoczynnego wyma-
ga zatem doboru takich parametrow urzadzen eksploatacyjnych, przy ktérych opory prze-
plywu beda najmniejsze. Znaczacy wpltyw na eksploatacj¢ mieszaniny w przewodzie wy-
dobywczym ma takze struktura strumienia gazowo-wodnego. Dulinski (1968) podaje 5
zasadniczych struktur, ktére obrazowo przedstawiono takze na rys. 6.5:

— Struktura emulsyjna charakteryzuje si¢ tym, ze w strumieniu cieczy znajduja si¢
rozproszone pecherzyki gazu, ktorych ilosé 1 wielkos¢ moze by¢ rozna.

— Struktura pociskowa powstaje przy wigckszej objetosci gazu niz w przypadku struk-
tury emulsyjnej. Pecherzyki gazu tacza si¢ z soba przyjmujac ksztalt pociskdéw, ktore
przy przeptywie zajmuja caty przekrdj przewodu wydobywczego na okreslonej dtugo-
$ci tego przewodu. Pomiedzy ,,pociskami” gazu znajduje si¢ woda (ciecz) oraz czgscio-
wo rozproszone pecherzyki gazu.

— Struktura pianowa stanowi przej$cie pomiedzy struktura pociskows i struktura pier-
Scieniowa. Charakteryzuje si¢ ona nieregularnymi roznej wielkosci pecherzykami gazu
i posiada bardzo niestabilny charakter. Ta forma przeptywu wystgpuje szczegélnie przy
duzych srednicach rur wydobywczych i przy duzych cisnieniach.

— Struktura pierscieniowa tworzy si¢ na skutek zwickszania si¢ ilosci gazu w strumie-
niu. Wzrost ilosci gazu wolnego powoduje, ze czes¢ cieczy scieka w dot po sciankach
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Rys. 6.5. Struktury strumienia gazowo-wodnego w pionowym przewodzie wydobywczym (Du-
linski, 1968): a — emulsyjna, b — pociskowa, ¢ — pianowa, d — pier§cieniowa, ¢ — rozbryzgowa.
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przewodu wydobywczego, tworzac pierscien cieczowy, zas czes¢ podnosi si¢ wraz z ga-
zem w jadrze strumienia tworzac osrodek dyspersyjny. Gaz przy tej strukturze w srodku
strumienia przeptywa z duzg predkoscia.

— Struktura rozbryzgowa charakteryzu-
je si¢ tym, ze cala faza ciekta transporto-
wana jest w formie kropel w strumieniu
przeptywajacego gazu. Struktura ta wyste-
puje tylko przy duzych predkosciach prze-
pltywajacego gazu i matych ilosciach cie-
czy (np. krynickie Zubery).

Wymuszenie odpowiedniej struktury
przeptywu w praktyce jest bardzo trudne i
uzaleznione gtownie od istniejagcych wa-
runkow ztozowych (cisnienie, wydajnosé
wody i gazu), ale takze od zatozonego celu
zagospodarowywania wody i gazu. W
przypadku przeznaczenia wody mineralnej
do celow leczniczych korzystnym jest uzy-
skanie struktury emulsyjnej (a) strumienia
gazowo-wodnego. Zabezpiecza to wodg
przed nadmierng utrata CO, i obnizeniem
jej wlasnosci fizykochemicznych. Jezeli
natomiast planowane jest zagospodarowa-
nie dwutlenku wegla, wowczas najkorzyst-
niejsza bytaby struktura rozbryzgowa (e).

Na rys. 6.6 pokazano na fotografii
przyktady rozwoju struktur strumienia ga-
zowo-wodnego w szklanej pionowej rurze,

Rys. 6.6. Struktury strumienia gazowo-wodne-
go sa zmienne w zaleznosci od ilosci wttacza-
nego gazu do rury wydobywczej; przyktad

struktury pianowej (Dulinski, 1968).

uzyskane w warunkach laboratoryjnych.

6.2.5. Pomiar objetosci gazu wydzielonego z wody

W zaleznosci od ilosci i ci$nienia gazu mozna wykona¢ pomiar za pomocg gazomie-
rzy miechowych, turbinowych, rotorowych i zwgzkowych. W przypadku niskich cisnien
gazu za separatorem celowym jest stosowanie gazomierzy mechanicznych, natomiast przy
wyzszych ci$nieniach i duzych natgzeniach przeptywu gazu stosowane sa gazomierze
zwezkowe.

W przypadku gazomierzy zwe¢zkowych zasada pomiaru jest oparta na zwe¢zce pomia-
rowej wbudowanej w rurociag przeplywu gazu. Po wbudowaniu zwezki pomiarowej w
rurocigg powstaje roznica cisnien statycznych migdzy strong doptywowa a odptywowa,
czyli zgodnie z kierunkiem przeptywu ptynu. Strumien masy przepltywajacego ptynu
mozna wyznaczy¢ na podstawie zmierzonej wartosci réznicy cisnien wykorzystujac infor-
macje dotyczace przeptywajacego ptynu i warunkéw, w jakich zwezka pomiarowa jest
stosowana, tj. zgodnie z normg PN-EN-ISO-5167-1:2000 oraz normami zaktadowymi
ZN-G-4001+4009/1995. Metod¢ takag mozna stosowac, poniewaz strumien masy jest
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zwiazany z réznica cisnien. Do obliczenia strumienia masy lub strumienia objgtosci sto-
sujemy nastgpujace wzory:

C T
9 = T Elzdz 2App, 6.11)
lub
__C T 2
In = T & 4" 2APp, (6.12)
gdzie:
C  —wspotczynnik przepltywu obliczany za pomoca wzoru odpowiadajacemu za-

stosowanemu odbiorowi cisnien, zalezy od liczby Re i przewegzenia f — PN-EN ISO-
5167-1:2000 [-],

p  —przewezenie; = d/D [-],

d  — $rednica otworu zwezki w warunkach roboczych [mm],

D — $rednica rurociagu [mm],

€,, &, — wspotczynniki ekspansji odniesione do warunkéw przed i za zwezka [-],

AP — cis$nienie roznicowe [Pa],

p,» p,— gestosci ptynu (gazu) odniesione do warunkoéw przed i za zwezka [kg/m’].

Strumien objgtosci obliczamy korzystajac z zaleznosci:

qm
9y P (6.13)

gdzie p oznacza gestos¢ plynu w temperaturze i pod ci$nieniem wyznaczania stru-
mienia objetosci.

Dla praktycznych obliczen ilosci gazu w warunkach normalnych réwnanie (6.11)
po wprowadzeniu statych oraz wyrazeniu srednicy otworu zwezki pomiarowej w mm
zamiast w metrach oraz wydatku gazu w warunkach normalnych w m *h zamiast m */s
poprzez zastosowanie rownania redukcyjnego, rdwnanie obliczeniowe ma postaé (nor-
ma ZN-G-4002/1995):

O,c =0,0039986 ~—— \/——— gd* |AP plz [m,*/h] (6.14)
gdzie;
¢, — Wydatek gazu [m */h],
C — wspdtczynnik przeptywu (obliczony wg normy PN-EN-ISO-5161-1:2000)
f  — przewegzenie; = d/D [-]

d, D —[mm],

AP — ci$nienie roznicowe [Pa],

p, — gestos¢ gazu w warunkach normalnych [kg/m °],

p, — gesto$¢ gazu w warunkach roboczych przed zwezka pomiarowa [kg/m’],

&, —wspotczynnik ekspansji odniesiony do warunkow przed zwezka pomiarowa [-].

Wymagania dotyczace instalacji zwezki pomiarowej
* Przeptyw dotyczy ptynu przemieszczajacego si¢ w rurociagu o przekroju kotowym.

* Przeptywajacy plyn powinien catkowicie wypetni¢ odcinek pomiarowy rurociagu.
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* Zwe¢zka pomiarowa powinna by¢ wbudowana w rurociag w takim potozeniu, w
ktorym warunki przeptywu przed zwezka pomiarowa sg zblizone do warunkdéw wystepu-
jacych w obszarze o profilu w pehi uksztattowanego przeptywu.

» Zwegzka pomiarowa powinna by¢ wbudowana mi¢dzy dwoma prostoliniowymi od-
cinkami o statej powierzchni przekroju poprzecznego.

» Zwezka powinna by¢ wykonana z materiatu nie korodujacego o znanym wspdtczyn-
niku rozszerzalnosci.

* Wymagana dlugos$¢ odcinka prostoliniowego zmienia si¢ w zaleznosci od typu ar-
matury i ksztattek znajdujacych si¢ przed i za zwezka pomiarowa oraz zalezy od prze-
wezenia f (PN-EN-ISO-5161-1:2000).

* Przekrdj rury w odcinku pomiarowym powinien by¢ kotowy na catej nominalne;j
dtugosci prostego odcinka rurociagu.

+ Srednica wewnetrzna I odcinka pomiarowego powinna by¢ zgodna z wymaga-
niem dla danego rodzaju zwezki pomiarowe;.

* Wewngtrzna powierzchnia odcinka pomiarowego powinna by¢ czysta, wolna od
wzerow 1 osadow na dhugosci co najmniej 10D przed i 4D za zwezka pomiarowa.

 Dla gazu ostona czujnika temperatury powinna by¢ wmontowana migdzy nig a
zwezka pomiarowg w odleglosci co najmniej 5D oraz maksimum 15D.

6.2.6. Rozklad cis$nienia i ciezaru wlasciwego w rurach

wydobywczych

Dla uzyskania petnej informacji o warunkach hydrodynamicznych w danym odwier-
cie istnieje potrzeba okreslenia rozktadu cisnien, cigzaru wlasciwego oraz predkosci mie-
szaniny gazowo-wodnej w przewodzie wydobywczym i w przestrzeni pierscieniowej w
odwiercie.

W oparciu o wstgpne pomiary ilosci CO, gazowego, ilosci wody, ilosci CO, rozpusz-
czonego w wodzie, temperatury wody i gazu, cisnien glowicowego statycznego, rucho-
wego w rurkach wydobywczych i w przestrzeni pierscieniowej, przeprowadzamy obli-
czenia dla uzyskania wymienionych wyzej charakterystyk:

» wykreslenie krzywej rozkladu cigzaru wlasciwego mieszaniny wodno-gazowe;j
wzdtuz rur wydobywczych przeprowadzamy wg réwnania

_P,—ay)+Fay,
" Pl-a)+P.a

(6.15)

gdzie:

F — ci$nienie w danym przekroju [Pa],

P — cisnienie nasycenia [Pa],

7, — cigzar wlasciwy wody [N/m’],

y, — ciezar wlasciwy gazu [N/m?],

a — wspdlczynnik absorpcji Bunsena [m */m’],

» wykreslenie krzywej rozktadu cisnienia w odwiercie korzystajac z danych rozkta-
du cigzaru wiasciwego y ,

* krzywa rozktadu predkosci mieszaniny wodno-gazowej w przewodzie wydobyw-
czym mozemy uzyska¢ wzorem uproszczonym znajac ilo$¢ rozpuszczonego CO, w roz-
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patrywanym przekroju zredukowana do warunkéw cisnienia i temperatury w tym prze-
kroju, ilo$¢ wydobywanej wody oraz wewnetrzng srednicg rur wydobywcezych.

W= (6.16)

gdzie:

W_— predkos¢ mieszaniny wodno-gazowej [m/s],

¢, —wydatek gazu zredukowany do warunkéw w danym przekroju rur wydobyw-
czych [m?/s],

F —rozpatrywany przekrdj rur [m?].

Obliczenie mozna wykona¢ takze wzorem rozwinietym z uwzglednieniem oporéw
przeptywu (Ropa i in., 1978).

Na rys. 6.7 pokazano przykltadowo charakterystyki rozktadu cisnienia wzdhuz osi
rur wydobywczych i w przestrzeni pierscieniowej, cigzaru wtasciwego w rurach wydo-
bywczych oraz predkosci przeptywu w rurach wydobywczych.

6.2.7. Erupcja

Pod pojeciem erupcji wg Uliasza i in. (1984) nalezy rozumie¢ kazdy co do intensyw-
nosci przypltyw ptynu ztozowego do odwiertu, a w dalszej kolejnosci na powierzchnig,
ktory wystapit w wyniku niedoboru cisnienia dennego dynamicznego (ruchowego) w sto-
sunku do cisnienia ztozowego.

Rozréznia si¢ kilka faz erupcji:

Erupcja wstepna, zwana rowniez umownie przyptywem, jest to poczatkowa faza przy-
ptywu plynu ztozowego do otworu, ktory zostat wstrzymany przez odpowiednie zamknig-
cie gtowicy przeciwerupcyjnej (GPE).

Erupcja rozwinigta jest to przyplyw ptynu ztozowego do otworu przerwany zamknig-
ciem GPE, z tym, ze wielkosci charakterystyczne (rodzaj ptynu, wielkosci i roznica cis-
nien) w odniesieniu do danych okreslajacych stan techniczny otworu przekraczaja war-
tosci krytyczne, przy ktérych niemozliwe lub utrudnione jest przywrocenie rownowagi
w otworze bez wywotania dodatkowych komplikacji, przy zastosowaniu zasady statego
cisnienia dennego rownego lub wigkszego od ztozowego.

W celu uniknigcia komplikacji i utrudnien zwiazanych z likwidacjg erupcji rozwinig-
tej podstawowymi zasadami prowadzacego wiercenia powinno by¢:

* stworzenie technicznych, technologicznych i organizacyjnych warunkdéw umozliwia-
jacych wykrycie i przerwanie przyptywu przez zamknigcie wylotu otworu w takiej fa-
zie, aby przywrocenie rownowagi ci$nienia mogto si¢ odbywac¢ w maksymalnie bezpiecz-
nych warunkach,

* ciagle $ledzenie przebiegu wiercenia,

* okresowe sprawdzanie prawidlowego funkcjonowania urzadzen zabezpieczajacych
i stanu technicznego otworu,

* przewidywanie mogacych nastapi¢ komplikacji w otworze w czasie jego glebienia.

Erupcja podziemna jest to nickontrolowany przeptyw ptynu ztozowego migdzy pozio-
mami o réznym ci$nieniu ztozowym.

Erupcja otwarta jest to wyplyw plynu ztozowego na powierzchni¢ w wyniku uszko-
dzenia urzadzen zabezpieczajacych wylot otworu albo przewodu wiertniczego, wzgled-
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Rys. 6.8. Niekontrolowana erupcja dwutlenku

wegla podczas wiercenia otworu nr 11 (Zu-

ber II) w Krynicy Zdroju (17.07.1933 r., fot.
inz. Frank; wg Swidzinskiego, 1953).

Rys. 6.9. Erupcja szczawy z odwiertu Jan Ka-

zimierz w Dusznikach Zdroju podczas prac re-

konstrukcyjnych (1969 r.; fot. Wiktor Marcin-
kiewicz).

Rys. 6.10. Erupcja szczawy z odwiertu Ztockie-
6 w Ztockiem po dluzszym okresie jego posto-
ju (2001 r., fot. Jerzy Adamus).
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nie w nastgpstwie przeplywu ptynu za rurami oktadzinowymi. Ten rodzaj erupcji naste-
puje na skutek utraty kontroli nad otworem, a erupcja tego typu zwana jest rowniez erup-
cja niekontrolowana (np. rys. 6.8).

Wody nasycone dwutlenkiem wegla sa sktonne do wydzielania gazu pod wptywem
réznych impulséw obnizajacych cisnienie w odwiercie nawet jesli zwierciadlo statycz-
ne plynu jest potozone ponizej wylotu otworu. Jesli jest to odwiert nie zabezpieczony
lub niedostatecznie zabezpieczony, a pobudzona mieszanina gazowo-wodna osiagnie wy-
lot odwiertu to moze nastapi¢ erupcja niekontrolowana. Dalszy rozwoj zjawiska czgsto
przypomina zachowanie si¢ gejzerow (rys. 6.9 1 6.10), a intensywno$¢ kolejnych wy-
ptywow zalezy od intensywnosci doptywu ptynow ze ztoza. Przy malym doptywie i ni-
skim wyktadniku gazowym erupcja moze samoczynnie zakonczy¢ si¢ i otwor wraca do
stanu rownowagi z ci$nieniem ztozowym.

Rézne zachowanie si¢ wyptywow z odwiertéw zaleznie od wyktadnika gazowego i
cisnienia ztozowego opisuje Dowgiatto (1969a; za Kerkisem, 1956).

6.3. OBLICZENIA PARAMETROW OPTYMALNEGO
WYDOBYCIA ZASOBOW DWUTLENKU W GLA
EKSPLOATOWANEGO Z ODWIERTOW

Sposdéb prowadzenia obliczen zwigzanych z optymalizacja eksploatacji wod nasyco-
nych dwutlenkiem wegla zostatl przedstawiony gtéwnie dla eksploatacji samoczynne;.
Uzyskane rezultaty pozwalaja takze na okreslenie mozliwosci eksploatacji z uzyciem
pomp glebinowych.

6.3.1. Bilans cisnienn w odwiercie

W odwiercie wyposazonym w rurki wydobywcze istnieje statyczna rownowaga ci-
$nien. Uruchomienie eksploatacji w okresie poczatkowym powoduje zachwianie tej row-
nowagi. Po pewnym czasie przy ustalonym wydobyciu ustala si¢ nowa réwnowaga po-
miedzy stupem wody w przestrzeni pierscieniowej, dzialajacej na dany przekréj, a shu-
pem mieszaniny wodno-gazowej w rurach wydobywczych, przy uwzglednieniu cisnien
W separatorze i w przestrzeni pierscieniowej odwiertu. Dla uzyskania wydobycia samo-
czynnego w odwiercie musi by¢ spelniona nastgpujaca zaleznosé:

y H +ng]+Pg>ym§r'H2+AP+PS (6.17)

w st
w ktorej:
7, — cigzar wlasciwy wody [MN/m’],
H_,— poziom wody w odwiercie w warunkach statycznych [m],
y, — ciezar wlasciwy gazu [MN/m?],
H, — wysokos¢ stupa gazu nad zwierciadlem wody do glowicy odwiertu [m],
F, - cisnienie glowicowe w przestrzeni pierscieniowej [MPa],
7, Sredni cigzar wiasciwy mieszaniny wodno-gazowej [MN/m’],
H, — wysokos¢ stupa mieszaniny wodno-gazowej [m],
AP — strata ci$nienia wywotana oporami przeptywu [MPa],
P, — cisnienie w separatorze [MPa].
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Ustalony poziom dynamiczny wody w warunkach eksploatacji przedstawiono na
rys. 6.11.

3

-
NN ¥
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= =
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Rys. 6.11. Schemat do okreslania warunku samoczyn-
. nego wydobycia (patrz rownanie 6.17).
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W przypadku odwiertow o duzym wykladniku gazowym uzyskanie wydobycia sa-
moczynnego nie przedstawia wigkszych trudnosci. Szczegdlnej doktadnosci w doborze
srednicy przewodu wydobywczego i glgbokosci zapuszezenia tego przewodu pod po-
ziom dynamiczny wody w odwiercie wymagaja odwierty o matych wyktadnikach gazo-
wych. Jezeli do odwiertu zapusci si¢ rurki wydobywcze o matej srednicy, to na skutek
duzych predkos¢ przeptywu mieszaniny wodno-gazowej zasadniczy wplyw na uktad ener-
getyczny bedzie mie¢ czton dynamiczny. W tym przypadku samoczynny wyptyw wody
i gazu z odwiertu ustaje w krotkim czasie. Jezeli do tego odwiertu zapusci si¢ rury wydo-
bywcze o znacznie wigkszej srednicy, z uwagi na duzy cigzar wlasciwy mieszaniny wod-
no-gazowej zasadniczy wptyw na uktad energetyczny wywiera¢ bedzie czton statyczny
podanej zaleznosci. Jezeli dodatkowo uwzgledni si¢ opory przeptywu, to nie mozna
uzyska¢ wydobycia samoczynnego.

W przypadku odwiertu o duzym wyktadniku gazowym moga réwniez zaistnie¢ trud-
nosci w utrzymaniu wywolanego wydobycia samoczynnego, gdy srednica rur wydobyw-
czych bedzie zbyt duza. Wydajnos¢ urzadzenia wydobywczego bytaby wowczas wigk-
sza od wydatku przeplywu wody ze zloza do odwiertu. Po przekroczeniu krytycznej
wartosci poziomu dynamicznego wody w przestrzeni pierscieniowej odwiertu nastapi
zanik wyptywu samoczynnego. Jak z powyzszego wynika podstawowymi parametrami
dla uzyskania i utrzymania wydobycia samoczynnego sa: srednica rur wydobywczych,
glebokos¢ ich zapuszczenia pod poziom dynamiczny wody w odwiercie, cigzar wtasci-
wy mieszaniny wodno-gazowej w przewodzie wydobywczym oraz predkosé¢ przeptywu.

6.3.2. Okreslenie wysokosSci podnoszenia mieszaniny
wodno-gazowej

Energia potencjalna systemu dwufazowego, bedacego wynikiem wydzielajacego si¢
z wody CO, i wzrostu jego objetosci przy zmianie ci$nienia, stopniowo zmienia si¢ w
energi¢ ruchu mieszaniny wody i gazowego CO,. Nalezy mie¢ na uwadze, Ze nie catos¢
energii wydzielajacego si¢ z wody i rozprezajacego gazu wykorzystywana jest na pod-
niesienie wody. Znaczna czg$¢ tej energii zuzywana jest na pokonanie opordw przeply-
wu mieszaniny wodno-gazowej. Zatem rzeczywista strata wysokosci hydraulicznej H _
nagazowanej dwutlenkiem wegla wody mineralnej w rurze wydobywczej na danym od-
cinku, zaczynajac od glebokosci pelnego nasycenia do linii wyplywu, zuzyta jest na
podniesienie nagazowanej wody na wysokos¢ H,, pokonanie oporéw hydraulicznych H,
wywotanych tarciem ptynu o $cianke rury wydobywczej, stratg wysokosci hydraulicz-
nej H spowodowang wzglednym ruchem gazu wewnatrz strumienia oraz stratg /, wy-
wolanq predkoscig gazu. Zatem réwnanie na okreslenie rzeczywistej straty Wysokosc1
hydraulicznej ma postac:

H,fHﬁHﬁHﬂer (6.18)
Wyrazajac kazdy z cztondw prawej strony tego rownania przez zmienng ci$nienia,

przy uwzglednieniu prawa rozpuszczalnosci CO, w wodzie, okreslamy poszczegdlne
czlony tego rownania, korzystajac z zaleznosci:

dH_= dF/y, (6.19)
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H, P l
jdH,, = j—dP (6.20)
0

Pim

otrzymujemy zalezno$¢ uwiktang ci$nienia od wysokosci podnoszenia shupa wody
nagazowanej dwutlenkiem wegla H = f(F) w postaci rownania (6.21):

o= e-r)-afp-near,n 2]
Y B

0,0827402 | 1 11 11 P
+W[Ea31’n{1)—;—?]+3a2}’n§(l—a{g—;]+3a}’ns(l—a)2 lan+(l—a)3(P—Pb)}— (621)

L 078Dwaf B, (-aP+Pa (pop)|- QB2 2 2 ’
o1, 1-a)|l-a (1-a)R+P.a | 4836D:\aP, P, P

gdzie:

H_—wysokos¢ podnoszenia shupa mieszaniny wodno-gazowej w rurkach wydobyw-
czych [m],

F — cis$nienie w rozpatrywanym przekroju rury wydobywczej [MPa],

P — ci$nienie nasycenia [MPa],

F, — cisnienie barometryczne [MPa],

7, — cigzar wlasciwy wody [MN/m’],

a — wspdtczynnik absorpcji Bunsena dla CO, w wodzie [m */m’],

A —liczba oporu przepltywu w rurze wydobywezej [-],

O, — objetosciowy wydatek wody [m?/s],

D, — wewnetrzna $rednica rury wydobywczej [m],

w_— $rednia predkos¢ wzgledna gazu [m/s].

Obliczenie wysokosci podnoszenia mieszaniny wodno-gazowej w sposédb przyblizo-
ny, bez uwzglednienia oporéw przeptywu, mozna wykonac¢ za pomoca wzoru:

P -P
H,=-1-% (6.22)
Y msr
gdzie:
H ~ — wysoko$¢ podnoszenia [m],
P i P,— cisnienie w rozpatrywanych przekrojach [MPa],
7,  — Sredni cigzar whasciwy mieszaniny wodno-gazowej [MN/m’].

6.3.3 Ustalenie glebokosci zapuszczenia rur wydobywczych

Jak zaznaczono wyzej, jednym z istotnych parametrow dla uzyskania wydobycia
samoczynnego jest gltgbokos¢ zapuszczenia leja produkeyjnego. Generalnie, rurki wy-
dobywecze zakonczone lejem produkcyjnym winny by¢ zapuszczone do glgbokosci mniej-
szej niz panujace w otworze ci$nienie nasycenia (rys. 6.12) i nie glgbiej niz zaczyna si¢
perforacja rur (filtr). W przypadku eksploatacji za pomoca pomp w celu wyeliminowa-
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Rys. 6.12. Glgbokos¢ zapuszczenia pompy glebinowej i leja eksploatacyjnego.

nia zjawiska kawitacji i zagazowywania si¢ pomp powinny one by¢ zapuszczone do gle-
bokosci ponizej ci$nienia nasycenia. Zarowno w pierwszym, jak i w drugim przypadku
ustalenie ci$nienia nasycenia w odwiercie posiada istotne znaczenie.

Dla obliczenia ci$nienia nasycenia koniecznym jest wstgpne okreslenie:

— ilosci gazowego CO, wydobywanego wraz z woda,

— ilosci wydobywanej wody,

— pomiar cisnienia glowicowego w przestrzeni pierScieniowej odwiertu,

— pomiar rozpuszczonego CO, w wodzie,

— wstepne ustalenie poziomu dynamicznego wody w odwiercie przy zatozonym wy-
dobyciu.

Majac wielkos¢ wyktadnika gazowego (WG) oraz ilos¢ CO, rozpuszczonego w wo-
dzie obliczamy sumaryczng ilos¢ CO, towarzyszacego wydobywanej wodzie:

a=a +a” (6.23)
a’=p WG (6.24)
gdzie:
a — sumaryczna ilos¢ CO, towarzyszaca wydobyciu 1 dm’ wody [g/dm’],
a’ —zawartos¢ CO, rozpuszczonego w wodzie przy cisnieniu czastkowym CO, 1 bar

[e/dm’],
a” —ilos¢ gazowego CO, towarzyszaca wydobyciu 1 dm* wody [g/dm’],
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p, — gestos¢ gazu w warunkach normalnych [g/dm’],
WG — wyktadnik gazowy [m */m’].

Majac okreslona, sumaryczna ilos¢ CO,, z wykresu (rys. 3.3) podajacego zaleznos¢
rozpuszczalnosci CO, w wodzie w funkgji ciSnienia i temperatury odczytujemy wiel-
kos$¢ cisnienia nasycenia. Znajac cisnienie nasycenia i wielkos$¢ cisnienia glowicowego
ruchowego w przestrzeni pierscieniowej odwiertu oraz poziom dynamiczny wody w od-
wiercie przy ustalonym wydobyciu okreslamy glebokosé, do jakiej winien by¢ zapusz-
czony na rurach lej produkeyjny.

Przyjmujac izotermiczny charakter przeplywu mieszaniny wodno-gazowej w odwier-
cie, dlugos¢ kolumny rur wydobywczych mozna takze obliczy¢ z zaleznosci:

})dr—Pns
Vm

L=H- (6.25)
gdzie:

L — glgbokos¢ zapuszczenia rur wydobywezych [m],

H — catkowita glgbokos¢ odwiertu [m],

F, — cisnienie denne ruchowe [MPa],

P~ cisnienie nasycenia [MPa],

y,, — ciezar whasciwy wody w przedziale P, — P, [MN/m’].

Dla obliczenia ci$nienia dennego ruchowego wykorzystano réwnanie uwzglednia-
jace cisnienie glowicowe ruchowe w przestrzeni pierscieniowej odwiertu, ci$nienie shu-
pa gazu w przedziale od gtowicy odwiertu do poziomu dynamicznego wody (przy zato-
zeniu nieruchomego stupa gazu), cisnienie shupa mieszaniny wodno-gazowej w przedzia-
le: poziom dynamiczny wody — poziom panujacego cisnienia nasycenia oraz ci$nienie
shlupa wody w przedziale: poziom ci$nienia nasycenia — dno odwiertu w postaci:

0,034158 H,

Pdr = P e ol +ymer2 +}/WH3 (626)

gdzie:

F, — cisnienie denne ruchowe [MPa],

F,- ci$nienie glowicowe ruchowe [MPa],

e — podstawa logarytmu naturalnego,

Sg — gestosé wzgledna gazu [-],

H, —wysokos¢ stupa gazu w odwiercie [m] (rys. 6.11),

H, — wysoko$¢ stupa mieszaniny wodno-gazowej [m],

H, — wysoko$¢ stupa wody bez gazu w postaci pecherzykdw [m],
7, — Sredni cigzar wiasciwy mieszaniny wodno-gazowej [MN/m’],
7, — Sredni cigzar wiasciwy wody [MN/m’],

T, — srednia temperatura gazu w odwiercie [K],

z,, — Sredni wspdtezynnik scisliwosci CO, dla zakresu cisnien (F,, P,) [-].

6.3.4. Obliczenie ci¢zaru wlasciwego mieszaniny wodno-gazowej

Dla obliczenia wysokosci podnoszenia i uzyskania wydobycia samoczynnego istot-
ng role odgrywa cigzar wlasciwy mieszaniny wodno-gazowej w rurach wydobywczych,
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ktéry rézni si¢ od cigzaru wlasciwego wody w tym wigkszym stopniu, im wigksza czes$¢
w jednostce objgtosci mieszaniny zajmuje gaz.

Dla obliczenia Sredniego cigzaru wlasciwego mieszaniny wodno-gazowej y = wyko-
rzystano rownanie (6.15) na obliczenie ci¢zaru wlasciwego tej mieszaniny w rozpatry-
wanym przekroju przewodu wydobywczego.

Srednia wartos¢ cigzaru wlasciwego 7, dla wysokosci kolumny rur od ci$nienia P,
do P, mozna okresli¢ z rownania:

1A 1 [%Ply,-ay, )P " By
R-P, !7 PhP=7 —PZLJ Pl-a)+pa J Pli-a)+Ba| (627

}/msrz

P,

Po scatkowaniu w granicach P ~F, otrzymujemy nastepujaca, ostateczna posta¢ wzo-
ru (6.28):

1 Pa (1-a)p+Pa| Par, (1-a)h+Pa
= — P-P ns l 2 ns gl 1 ns
I <P1-szl-a>{°w “"‘{( Al “(l-awma}* (-a) (- +Paf @2

ns

gdzie:

7,.,— Sredni ciezar wlasciwy mieszaniny wodno-gazowej [MN/m’],

P, — ci$nienie w rozpatrywanym przekroju rur wydobywczych [MPa],
F,=F = 0,1 MPa — cisnienie w separatorze [MPa],

P — cis$nienie nasycenia [MPa],

7, — ciezar wlasciwy wody [MN/m’],

Ve — ciezar wlasciwy gazu [MN/m?],

a — wspdtczynnik absorpcji Bunsena CO, w wodzie [m */m”].

6.3.5. Wstepne ustalenie sSrednicy rur wydobywczych

Z uwagi na uciazliwo$¢ prac przy praktycznym doborze srednicy rur wydobywczych
dla uzyskania wydobycia samoczynnego, na drodze teoretycznej srednicg rur wydobyw-
czych obliczamy wstepnie z rownania:

D, =0,2628 | -1»* 0.
R-P; (R-P) (629)

Vw

gdzie:

D — $rednica rur wydobywczych [m],

y, — ciezar wlasciwy wody [MN/m’],

L — dtugos¢ kolumny rur wydobywczych [m],

P, — cisnienie na poziomie leja produkcyjnego [MPa],
F_ — ci$nienie na wyplywie z rur wydobywczych [MPa],
a — wspdlczynnik absorpcji Bunsena [m */m’],

O, — wydatek wody [m?/s].

Doktadniejsze obliczenia dla doboru srednicy rur wydobywczych z uwzglednieniem
réznych zmian wydajnosci wody i gazu, cisnien w odwiercie oraz zmian gigbokosci zanu-
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rzenia do odwiertu rur wydobywczych przeprowadza si¢ komputerowo obliczeniami za
pomoca réwnania (6.21) lub z wykorzystaniem symulacji komputerowej wedtug progra-
mu ,,Perform”. Gtéwnym zadaniem jest ocena mozliwosci wydobywczych w istnieja-
cych i projektowanych warunkach geologicznych i odwiertowych wykorzystujaca ana-
liz¢ spadku cisnien w poszczegdlnych elementach systemu ztoze — odwiert.

Program ,,Perform” pozwala na wykorzystanie analizy we¢ztowej dla przeptywow jed-
no i wielofazowych w otworach. W szczegdlnosci jest mozliwa analiza przeptywow wie-
lofazowych woda—gaz, gaz—ropa naftowa—woda. Program wykorzystuje zaréwno anali-
tyczne korelacje doptywu do odwiertu uwzglgdniajace skomplikowany sposob udostep-
nienia odwiertu poprzez filtr, perforacjg, otwarty interwal (otwor bosy). W przypadku
perforacji mozliwy jest jej doktadny opis zwiazany z zasiggiem, ggstoscia otworow per-
foracyjnych i1 uszkodzeniem strefy przyodwiertowe;.

6.3.6. Obliczenie predkosci przeplywu mieszaniny
wodno-gazowej w przewodzie wydobywczym

Parametrem majacym znaczny wpltyw na uklad hydrodynamiczny w przewodzie
wydobywczym jest predkosé przeptywu mieszaniny wodno-gazowej. Zmiany cisnienia
wzdhiz przewodu wydobywczego oraz ruch turbulencyjny powoduja uwalnianie sig¢
dwutlenku wegla rozpuszczonego w wodzie.

W przypadku wdd nasyconych gazami rozpuszczalnymi, zagadnienie matematycz-
nego opisu ruchu mieszaniny wodno-gazowej jest skomplikowane, gdyz wraz ze zmia-
ng cisnienia zmienia si¢ zarowno masa, jak i objetos¢ wolnego CO, wydzielonego z wody.
Powoduje to dodatkowy wzrost predkosci mieszaniny wodno-gazowej, a zatem wzrost
oporow przeplywu w przewodzie wydobywczym. Prowadzac dalej rozwazania nalezy
zatozy¢, ze przeptyw odbywa si¢ w rurach pionowych, w warunkach izotermicznych, a
ruch mieszaniny wodno-gazowej jest ustalony oraz ze wszystkie parametry w rozpatry-
wanym przekroju strumienia sa stale i jednakowe dla obu faz. Zalozenie izotermiczne-
go przeptywu uzasadniane jest tym, ze mimo znacznego spadku temperatury CO, przy
spadku ci$nienia (~ 10°C/1MPa — efekt Joule’a-Thomsona) stosunek masy gazu do masy
wody jest bardzo maty i stad pojemnos¢ cieplna wody niweluje spadek temperatury gazu.

Dla obliczenia predkosci przeptywu mieszaniny wodno-gazowej w przewodzie wy-
dobywczym stuzy réwnanie:

Q +1)n.Qg_aQw(Ppr_1)n) Q +aQw(13ns_Ppr)
v P, e P, (6.30)
" 0,785D? - 0,785D?

gdzie:

W —predkos¢ mieszaniny wodno-gazowej w danym przekroju przewodu wydobyw-
czego [m/s],

O, — wydatek wody [m’/s],

F,, — cisnienie ruchowe w danym przekroju [Pa],

F_ — cisnienie normalne [Pa],

F - cis$nienie nasycenia [Pa],

D — wewnetrzna $rednica rur wydobywczych [m],
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a — wspdlczynnik absorpcji Bunsena [m */m’],

g, - wydatek gazu w separatorze, w ktorym cisnienie P = P [m’/s].

Do wykonania obliczen i wykreslenia krzywej rozktadu predkosci mieszaniny wod-
no-gazowej w pionowym przewodzie wydobywczym nalezy zatozy¢ rozktad cisnienia
w przewodzie w zakresie od cisnienia nasycenia do cisnienia w separatorze. Majac ilos¢
gazowego CO2 wydzielonego z wody przy zatozonym cisnieniu (przekroju przewodu),
predkos¢ mieszaniny wodno-gazowej mozemy obliczy¢ z uproszczonego wzoru:

W, =Qx+Qw (6.31)
F

gdzie:

W — predkos¢ mieszaniny wody i gazu w rozpatrywanym przekroju rur wydobyw-
czych [m/s],

¢, — wydatek wydobywanego CO, w warunkach ruchowych [m?s],

O, — wydatek wydobywanej wody [m?/s],

F — pole powierzchni przekroju rur wydobywezych [m?].

llo$¢ gazu wydzielonego z wody przy danym cisnieniu i temperaturze odczytujemy
z wykresu (rys. 3.3). Objgtos¢ gazu V_w warunkach ruchowych obliczamy z réwnania
redukcyjnego gazéw w postaci:

R AR

= (6.32)

gdzie:

F - cisnienie normalne [MPa],

F_— cisnienie w rozpatrywanym przekroju [MPa],
V — objetos¢ gazu w warunkach normalnych [m *],
T, — temperatura normalna [K],

T — temperatura w rozpatrywanym przekroju [K],

z — wspolczynnik $cisliwosci CO, [-].

Minimalng predkos¢ gazu potrzebng do wyniesienia wody z odwiertu obliczamy z
zaleznosci:

os(  _ 25
W, = 0,02%_(%# (6.33)
gdzie:
0 — napiecie powierzchniowe woda—gaz [N/m],
p,, — gestos¢ wody [kg/m’],
p, — gestosé gazu [kg/m °].

W przypadku matych wykladnikow gazowych, gdy energia rozprezajacego si¢ gazu
nie pozwala na wydobycie samoczynne, istnieje mozliwos$¢ podjecia eksploatacji przy
pomocy pomp wgltebnych. W celu uniknigcia zjawiska kawitacji pompa powinna by¢
zawieszona ponizej ci$nienia nasycenia (p. rys. 6.12).
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6.4. ZASADY OPTYMALIZACJI WYDOBYCIA CO,

Zasoby eksploatacyjne wolnego dwutlenku wegla wydobywanego w ujeciach wod
leczniczych sa okreslane jak dla kopaliny towarzyszacej, ktorej eksploatacja wynika z
ilosci eksploatowanej kopaliny podstawowej tzn. wody leczniczej. W zwiazku z tym
niezbgdna jest optymalizacja wydobycia CO, w Scistym powiazaniu z eksploatacjg wod
leczniczych oraz z zagospodarowaniem wydobytego dwutlenku wegla. Sposéb zagospo-
darowania wynika zazwyczaj z wyktadnika gazowego odzwierciedlajacego proporcje
migdzy iloscia gazu i wody. Dlatego opis eksploatacji i zagospodarowania CO, podzie-
lono na dwa typy wod o zréznicowanym wyktadniku gazowym. Zilustrowano to przy-
ktadami zagospodarowania CO, dla odwiertéw o matym i duzym wyktadniku gazowym
w rozdz. 7.

6.5. WYPOSAZENIE UJ C DO PROWADZENIA BADAN
I EKSPLOATACJI DWUTLENKU W GLA

6.5.1. Uwagi ogélne

Przystepujac do opracowania projektu urzadzen eksploatacyjnych wody mineralnej
i dwutlenku wegla nalezy oceni¢ na podstawie wstgpnych pomiaréw hydrodynamicznych
czy istnieje mozliwos¢ uzyskania wydobycia samoczynnego z danego odwiertu. Ponie-
waz ilosciowe stosunki wody i CO, w odwiertach z wodami mineralnymi wahaja sig
og6lnie w szerokich granicach od kilku do kilkuset m */m’, réwniez glebokosci odwier-
tow i ci$nien sg znacznie zrdznicowane, co sprawia, iz kazdy odwiert nalezy traktowac
indywidualnie. O mozliwosci eksploatacji samoczynnej decyduje gtownie wielko$é wy-
ktadnika gazowego. Wstepne okreslenie tego parametru wymaga wyposazenia odwiertu
w odpowiednie urzadzenie wgtgbne i napowierzchniowe.

6.5.2. Wyposazenia wglebne i napowierzchniowe odwiertu
niskocisnieniowego

Biorac pod uwage niewielkie wyktadniki gazowe (od kilku do kilkudziesigciu m */m?)
oraz niskie ci$nienia z jakimi spotykamy si¢ w wigkszosci odwiertdw z nagazowanymi
wodami mineralnymi, wyposazenie odwiertu do celéw pomiarowych i eksploatacyjnych
przedstawia rys. 6.13. Wyposazenie to umozliwia wykonanie kompleksowych pomia-
réw hydrodynamicznych w odwiercie samoczynnym niskoci$nieniowym, w tym:

— pomiar cisnienia w przestrzeni pierscieniowej odwiertu,

— pomiar ci$nienia w separatorze,

— pomiar ci$nienia dynamicznego w odcinku pomiarowym gazu,

— pomiar poziomu dynamicznego wody w odwiercie,

— pomiar wydatku wody,

— pomiar wydatku gazu.

W glowicy odwiertu (8) umieszczone sg przewody (2) dla doprowadzenia gazu przy
uruchamianiu eksploatacji, rura eksploatacyjna (4) zakonczona lejem produkcyjnym (6),
przewdd do pomiaru zwierciadta wody w odwiercie (7). Przy cisnieniu wyzszym od ci-
$nienia atmosferycznego pomiaru dokonuje si¢ przy uzyciu §luzy pomiarowej (9). Z uwa-
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Rys. 6.13. Schemat wglgbnego i napowierzchniowe-
go wyposazenia odwiertu niskoci$nieniowego.

1 — odwiert, 2 — przewdd sprgzonego gazu, 3 — re-

duktor, 4 — przewdd eksploatacyjny, 5 — krociec do

poboru probek wody i pomiaru ilosci wody, 6 — lej
produkcyjny, 7 — przewdd do pomiaru poziomu wo-

6 dy, 8 — glowica eksploatacyjna, 9 — §luza pomiaro-
/ wa, 10 — kotowrdt pomiarowy, 11 — manometr do
pomiaru ci$nienia w przestrzeni pierscieniowej, 12 —
separator, 13 — odcinek pomiarowy gazu, 14 — od-

ptyw wody do pijalni, 15 — odptyw wody do zbior-

nika magazynu, 16 — butla ze spr¢zonym gazem,

17 — rurociag odptywowy gazu.
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gi na niewielkie cis$nienia i gltgbokosci odwiertdéw wymienione wyzej przewody wyko-
nuje si¢ z rur polietylenowych.

Do uruchomienia eksploatacji stuzy butla (16) ze sprezonym gazem. Mieszanina wo-
dy i CO, doptywa do separatora (12), z ktérego w zaleznosci od jej przeznaczenia, ruroci-
agiem (14) doplywa do pijalni wod mineralnych oraz przewodem (15) odptywa do zbior-
nika magazynowego wody. Do pomiaru ilosci wody i poboru prébki do analizy chemicz-
nej stuzy krociec (5). Pomiar ilosci dwutlenku wegla wykonywany jest na odcinku po-
miarowym gazu (13) za pomoca gazomierza zw¢zkowego lub turbinowego.

W przypadku trudnosci w doborze odpowiedniej srednicy rur wydobywczych, dla
uzyskania wymaganej wydajnosci w eksploatacji ciaglej, na przewodzie wydobywczym
(4) przed separatorem nalezy stosowa¢ zwezke ograniczajaca o odpowiedniej Srednicy.

6.5.3. Wyposazenie napowierzchniowe i wgiebne odwiertéw
o wysokich ci$nieniach

Do odwiertow o wysokich cisnieniach CO, naleza gtéwnie specjalne odwierty ga-
zowe (w Polsce nie istnieja) lub odwierty o bardzo wysokich wyktadnikach gazowych
(WG > 100 m */m®). Rys. 6.14 przedstawia uproszczony schemat wyposazenia odwiertu
samoczynnego dla wysokich cisnien. Urzadzenie eksploatacyjne sktada si¢ z kolumny
rur wydobywczych (2) o dugosci L i $rednicy D zawieszonych w glowicy odwiertu.
Istotnym elementem konstrukcyjnym urzadzenia wydobywczego jest glowica odwiertu
(3). Ze wzgledu na wysokie cisnienie glowicowe stosowane przy eksploatacji samoczyn-
nej wszystkie jej czesci musza posiada¢ odpowiednia wytrzymatosé. Glowica ta sktada
si¢ z nastgpujacych czesci:

— wigzby rurowe;j,

— glowicy rurowej,

— glowicy eksploatacyjne;j.

Wigzba rurowa zamyka przestrzen pierscieniowa migdzy kolumna rur oktadzino-
wych, ktérymi odwiert jest zarurowany.

Glowica rurowa zamyka przestrzen pierscieniowg migdzy wewnetrzng kolumna rur
oktadzinowych (nazywana tez kolumna eksploatacyjng) a rurami wydobywczymi.

Glowica eksploatacyjna ma na celu zamknigcie kolumny rur wydobywczych oraz
umozliwienie kontrolowanego odptywu wody i gazu do separatora. Bez wzgledu na r6z-
nice konstrukcyjne glowicy i zakres cisnienia roboczego, stosowana jest zasada monto-
wania podwojnych zasuw na przewodach odplywowych. Pierwsza z zasuw (liczac w kie-
runku przeptywu) jest awaryjna, druga robocza. Zasuwa awaryjna winna by¢ zawsze
catkowicie otwarta, a zamykana jedynie na okres wymiany zasuwy roboczej. Kazda gto-
wica eksploatacyjna winna by¢ poddana prébie cisnieniowej i posiadac atest.

Regulacj¢ wydobycia z odwiertu samoczynnego wysokocisnieniowego przeprowa-
dza si¢ za pomoca odpowiednio dobranej zwezki ograniczajacej, ktora montuje si¢ na
przewodzie odplywowym cieczy i gazu z glowicy odwiertu do separatora.

Urzadzenie przedstawione schematycznie na rys. 6.14 umozliwia eksploatacj¢ rura-
mi wydobywczymi (2) oraz z przestrzeni pierscieniowej odptywem (11).

Dla zabezpieczenia przed zamarzaniem wzglednie tworzeniem si¢ statych hydratéw
CO, w przypadku odwiertow o bardzo duzym wyktadniku gazowym (WG > 400 m */m’
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Rys. 6.14. Schemat odwiertu samoczynnego wysoko-
ci$nieniowego.
1 — rury oktadzinowe, 2 — rury wydobywcze, 3 — glowica
eksploatacyjna, 4 — rurociag odptywu gazu, 5 — odcinek
pomiarowy CO,, 6 — podgrzewacz, 7 — separator, 8 —
zwezka ograniczajaca, 9 — automatyczny regulator po-
ziomu wody w separatorze, 10 — zawor bezpieczenstwa,
11 — rurociag odptywowy do separatora, 12 — manometr
(F’, — cisnienie glowicowe w przestrzeni migdzyruro-
wej), 13 — manometr (P_— ci$nienie glowicowe na rur-
kach wydobyweczych), L — gleboko$é zapuszczenia rur
wydobywezych, D — $rednica wewngtrzna rur wydo-
bywczych.
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jak np. odwierty Zuber w Krynicy Zdroju) na przewodzie doptywowym wody i CO, do
separatora za zwe¢zka ograniczajaca (8) umieszczony jest podgrzewacz (6).

Separator (7) wyposazony jest w urzadzenie do automatycznego odprowadzania
wody (9). Do pomiaru ilosci wolnego CO, stuzy odcinek pomiarowy (5).

Pomiar ci$nien wykonywany jest za pomoca manometrow (12) w przestrzeni pier-
$cieniowej i1 (13) na rurach wydobywczych.

Na rys. 7.14 przedstawiono schemat zagospodarowania odwiertu o duzym cisnieniu,
duzym wyktadniku gazowym i duzej glgbokosci (odwiert Zuber III w Krynicy Zdroju).
Do odwiertu (1) zapuszczone sa rury wydobywcze (4) stalowe o srednicy [ = 50 mm
zakonczone lejem produkcyjnym. Dla wprowadzenia do odwiertu przyrzadéow pomia-
rowych cisnien i temperatury stuzy §luza pomiarowa (11). Z uwagi na duzy spadek tem-
peratury w przewodzie wydobywczym na rurociagu odptywowym do separatora (7) za-
instalowany jest podgrzewacz gazu (5); wydobycie wody i gazu regulowane jest za po-
mocg zwezki ograniczajacej (6). Oddzielony od wody CO, przez odcinek pomiarowy
(8) doptywa do zbiornika magazynowego CO, (10). Do pomiaru objgtosci gazu stuzy
zwe¢zka pomiarowa. Woda z separatora (7) odprowadzana jest do zbiornika magazyno-
wego wody (9). Separator wyposazony jest w specjalne urzadzenie utrzymujace poziom
wody i ciSnienia w separatorze, zabezpieczajace przed odptywem gazu do zbiornika ma-
gazynowego wody.



7. PRZYKLADY POST POWANIA
PRZY OKRESLANIU ZASOBOW
EKSPLOATACYJNYCH DWUTLENKU W GLA

Celem praktycznego zastosowania podanych w rozdz. 6.3 rozwazan teoretycznych
w eksploatacji wod nagazowanych dwutlenkiem wegla podane zostang przyktadowe obli-
czenia przeprowadzone dla konkretnych obiektow, w tym dla odwiertu niskoci$nienio-
wego o malym i przecigtnym wykladniku gazowym, odwiertu wysokocisnieniowego o
duzym wyktadniku gazowym oraz odwiertu czysto gazowego.

Jak zaznaczono w rozdz. 4, ujecia wod mineralnych sg bardzo zréznicowane pod
wzgledem mineralizacji, wydajnosci wody i gazu, wyktadnika gazowego, glebokosci
zalegania pozioméw wodonosnych oraz cisnien.

W zwiazku z powyzszym do przyktadowych obliczen parametréw eksploatacyjnych
wytypowano:

— odwiert nr 18 w Krynicy Zdroju, stanowiacy przyktad ujecia o $redniej wydajno-
$ci 1 przecigtnym wyktadniku gazowym,

— odwiert Pieniawa Chopina w Dusznikach Zdroju, jako przyktad ujecia o niskim
wyktadniku gazowym ale o duzej wydajnosci,

— odwiert Zuber III w Krynicy Zdroju, jako przyktad ujgcia o wysokich cisnieniach
gazu i bardzo wysokim wyktadniku gazowym,

— odwiert czysto gazowy w Bad Driburg w Niemczech, ze wzglgdu na brak takiego
przyktadu na terenie Polski. Opisywany odwiert byt wizytowany i opracowywany przez
W. Dulinskiego.

7.1. ODWIERT O SREDNIEJ WYDAJNOSCI
I PRZECI TNYM WYKLADNIKU GAZOWYM
- NR 18 W KRYNICY ZDROJU

7.1.1. Ogélna charakterystyka odwiertu

Odwiert nr 18 w Krynicy Zdroju wykonany zostat w 1970 r. Glgbokos$¢ otworu
wynosi 251,5 m. Poziom doptywu wody i CO, znajduje si¢ w interwale gitgbokosci 207,0
— 251,5 m. Probng eksploatacje odwiertu przeprowadzono przy uzyciu pompy glgbino-
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wej odsrodkowej. Przy trzech nieustabilizowanych depresjach (zagazowywanie si¢ pom-
py) uzyskano kolejno wydobycie wody w ilosci 12, 21 i 30 dm*/min. Ze wzgledu na
brak odpowiedniego wyposazenia napowierzchniowego odwiertu nie wykonano pomia-
ru ilosci gazowego CO, wydobywanego z woda. Potilosciowo stwierdzono znaczne ilo-
$ci gazu wydobywajacego si¢ wraz z woda. Podjg¢to zatem proby wykorzystania tego
gazu jako czynnika energetycznego i uruchomienia eksploatacji samoczynnej. Odwiert
wyposazono w urzadzenie wgtebne i napowierzchniowe przedstawione schematycznie
na rys. 7.1. Wykonano nast¢pujace pomiary:

— wydatku wydobywanego wraz z woda CO, w stanie gazowym,

— zawartosci CO, rozpuszczonego w wodzie,

— wydatku wydobywanej wody,

— poziomu dynamicznego wody w odwiercie,

— temperatury wody i gazu,

— ci$nienia w przestrzeni pierscieniowej i separatorze.

Pomiary wykonano przy uzyciu rur polietylenowych o srednicach wewnetrznych 20,
25 1 32 mm. Réwnomierna pracg odwiertu uzyskano przy zastosowaniu rur wydobyw-
czych o $rednicy 25 mm uzyskujac w sposob ciagty wydatek wody O = 1,07 m'/h,
wydatek gazowego CO, U = 6,58 m_*/h (a”) oraz ilos¢ rozpuszczonego CO, w wodzie
2 635 mg/dm?* (a’). Poziom dynamiczny wody ustalit si¢ w glgbokosci 45 m ponizej gto-
wicy odwiertu. Dalszg eksploatacj¢ prowadzono przy uzyciu tych rur.

Oproécz pomiardw stacjonarnych wykonywanych na odwiercie w czasie jego ciaglej
eksploatacji, w okresie od 01.03.1998 r. do 31.03.1999 r. przeprowadzono pomiary
kontrolne w poszerzonym zakresie, ktdrych usrednione, miesi¢gczne wyniki zestawiono
w tab. 7.1 i na ich podstawie przeprowadzone zostana przyktadowe obliczenia poszcze-
gblnych parametréw eksploatacyjnych.

Tabela 7.1. Pomiary ztozowe w odwiercie nr 18 w Krynicy Zdroju

¢ Poziom
Data Ow T (COy) Ong 74€; dynamiczny
wody
m’/h °C mg/dm’ | my/h m,/m’ m

09.1998 0,72 8,0 2532 6,74 9,36 -
10.1998 0,73 7,9 2502 7,13 9,76 -
11.1998 0,71 8,0 2550 6,26 8,82 -
12.1998 0,72 8,2 2490 6,36 8,83 - -
01.1999 0,90 8,0 2437 6,58 7,31 35,68
02.1999 0,76 7,8 2556 6,78 8,92 35,55
03.1999 0,72 7.8 2501 6,25 8,68 35,77
$rednia 0,75 8,0 2510 6,58 8,77 35,7

7.1.2. Obliczenie ciSnienia nasycenia

Z uwagi na niskie ci$nienie, do pomiaru objetosci gazowego CO, wydzielanego z
wody w separatorze (9) zastosowano gazomierz (13) zainstalowany na przewodzie
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Rys. 7.1. Schemat napowierzchniowych urzadzen eksploatacyjnych odwiertu nr 18 w Krynicy
Zdroju.
1 — odwiert, 2 — krdciec do pomiaru cisnienia, 3 — rura piezometryczna, 4 — przewod wydobyw-
czy, 5 — krociec do pomiaru wody na wolny wyptyw, 6 — krociec do rozruchu, 7 — odprowadze-
nie gazu, 8 — odwadniacz, 9 — separator, 10 — odptyw do zbiornika, 11 — odptyw wody do rurociag-
gu przesytowego, 12 — przewdd odpowietrzajacy, 13 — gazomierz.

odprowadzajacym gaz (7) z naczynia odwadniajacego (8). Zawartos¢ CO, rozpuszczo-
nego w wodzie oznaczono za pomocg aparatu Karat.

Obliczenia objetosci gazowego CO, zredukowanej do warunkéw normalnych V,
przeprowadzono za pomocg rownania (6.32). Dla $redniej wartosci wyktadnika gazo-
wego WG = 8,77m */m’ i gestosci gazu p,=1.9 g/dm’ oraz zawartosci rozpuszczonego w
wodzie CO, @’ =2 510 mg/dm’ obliczono sumaryczng ilo$¢ CO, przypadajaca na jednost-
ke objetosci wydobywanej wody, zgodnie z zaleznoscia (6.25):

a=251+19"8,77=192 g/dm’

Korzystajac z wykresu zalezno$ci rozpuszczalnosci w CO, wodzie w zaleznosci od
ci$nienia i temperatury (rys. 3.3) ustalono ci$nienie nasycenia, ktére w rozpatrywanym
przypadku wynosi P, = 0,82 MPa, tj. 0,72 MPa nadcisnienia wzgledem ci$nienia atmo-
sferycznego. Przyjmujac $redni cigzar wlasciwy mieszaniny wodno-gazowej w przewo-
dzie wydobywczym, obliczony na podstawie réwnania (6.28) y = 0,005056 MN/m’
(5056 N/m’), ci$nienie nasycenia znajduje si¢ na glebokosci //, = 142,8 m od gtowicy
odwiertu, tj. 107,2 m ponizej dynamicznego poziomu wody w odwiercie, przy eksplo-
atacji wody O = 0,75 m’/h oraz wydobyciu CO, O, = 6,58 m */h.

w
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7.1.3. Obliczenie cig¢zaru wlasciwego mieszaniny
wodno-gazowej w przewodzie wydobywczym

Dla obliczenia rozktadu ci$nienia w przewodzie wydobywczym oraz obliczenia $red-
niego cigzaru wilasciwego wykorzystano rownania (6.27 i 6.28). Po podstawieniu do
rownania (6.28) danych liczbowych; P = 0,82 MPa, P, = P, = 0,82 MPa, F, = F, =
0,098 MPa, o = 1,278 m */m’ (tab. 3.6), y = 0,01 MN/m” i 7, = 0,0001976 MN/mt (tab.
3.2) otrzymano $rednig warto$¢ ciezaru wlasciwego mieszaniny wodno-gazowej w prze-
wodzie wydobywezym y = 0,005056 MN/m’.

Wykorzystujac rownanie (6.15) obliczono cigzar wlasciwy mieszaniny wodno-gazo-
wej w zatozonych przekrojach rur wydobywczych i przedstawiono jego rozktad wzdhiz
osi rur wydobywczych graficznie na wykresie (rys. 7.2). Cigzar wlasciwy mieszaniny
wodno-gazowej w przestrzeni pierscieniowej odwiertu jest wigkszy i wynosi y =
0,006735 MN/m’.

0 2 4 6 8 10 Y IkN/m?)

01 02 03 04 05 06 07 08 P [MPa)
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Rys. 7.2. Rozktad cisnienia i cigzaru wlasciwego mieszaniny wodno-gazowej w rurach wydobyw-
czych dla odwiertu nr 18 w Krynicy Zdroju.

7.1.4. Obliczenie ciSnienia dynamicznego

Poziom dynamiczny mieszaniny wodno-gazowej w przestrzeni pierscieniowej w od-
wiercie nr 18, przy ci$nieniu na glowicy odwiertu rownym cisnieniu atmosferycznemu,
ustalit si¢ na glebokosci 35,7 m ponizej glowicy odwiertu. Obliczenia cisnienia wyko-
nano za pomocg réwnania (6.26). Po podstawieniu danych liczbowych: F,=0,098 MPa,
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S, = 1,53, H =357m,z =098 T =2811K (8C),y, = 0005056 MN/m?,
7,= 0,01 MN/m’, H, = 144 m, H, = 78,5 m, uzyskano cisnienie denne ruchowe F, =
1,9 MPa.

7.1.5. Obliczenie predkosci przeptywu mieszaniny
wodno-gazowej w przewodzie wydobywczym

Dla obliczenia predkosci przeptywu mieszaniny wodno-gazowej w przewodzie wydo-
bywczym wykorzystano rownanie (6.30) oraz uproszczone rownanie (6.31), na podstawie
ktérego uzyskano dane do graficznego przedstawienia zmian predkosci w pionowym
przewodzie wydobywczym (rys. 7.3). Po podstawieniu do réwnania (6.30) danych;

W, [m/s]
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Rys. 7.3. Rozktad predkosci przeptywu mieszaniny wodno-gazowej w rurach wydobywczych od-
wiertu nr 18 w Krynicy Zdroju przy wydajnosciach: ¢, = 0,0002, ¢, = 0,0003 i &, = 0,0004 m’/s.
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¢, =0,0002 m*s, g _=0,00183 m s, a=1278 m*m’, F =08 MPa, D = 0,025 m,
predkos¢ mieszaniny wodno-gazowej w dolnej czgsci przewodu obliczona rownaniem
(6.30) wynosi W, = 0,41 m/s (rurki wydobywcze zawieszono powyzej poziomu, na
ktérym wystepuje cisnienie nasycenia), za$ obliczona réwnaniem uproszczonym (6.31)
W = 0,44 m/s; odpowiednio w cze$ci gornej przewodu wydobywczego (Ppr = 1,0 bar)
predkosci wynosza wwdtug rownania (6.30) W, =414 m/s, za§ wedlug obliczenia
uproszczonego (6.31) W, =445 m/s. Przyjmujac $rednig arytmetyczna predkosci sred-
nie wynosza kolejno: W =227 m/si W =244 m/s.

7.1.6. Obliczenie predkosci minimalnej do wyniesienia wody

z odwiertu

Dla obliczenia predkosci minimalnej mieszaniny wodno-gazowej z odwiertu wyko-
rzystano réwnanie (6.33).

Po podstawieniu danych liczbowych: ¢ = 0,074 N/m, p, = 1000 kg/m’, p, = 1,976
kg/m * otrzymano predko$¢ minimalng W = = 0,248 m/s.

Z poréwnania danych predkosci przeplywu mieszaniny wodno-gazowej w przewo-
dzie wydobywczym wynika, ze uzyskane predkosci przeptywu pozwalaja na wynosze-
nie wody z odwiertu samoczynnie, za pomocg energii rozprezajacego si¢ CO,.

7.1.7. Okreslenie wysokosSci podnoszenia si¢ mieszaniny
wodno-gazowej w rurach wydobywczych

Kierujac sie danymi z innych odwiertéw w Uzdrowisku Krynica—Zegiestow dla oceny
predkosci przeptywu mieszaniny wodno-gazowej przyjeto do obliczen przewody wydo-
bywecze o $rednicach 20, 25 i 32 mm. Obliczone $rednie predkosci przeptywu, przy wy-
dajnosci wody 0,72, 1,08 i 1,44 m’/h i srednim wyktadniku gazowym 8,81 m 3/m’, po-
dano w tab.7.2.

Tabela 7.2. Zestawienie obliczonych predkosci przeptywu mieszaniny wodno-gazowej W,
[m/s] dla odwiertu nr18 w Krynicy Zdroju.

Srednica rur Wydatek wody O,, [(m’/h)/(dm>/min)]
wydobywczych D,, [m] 0,72 /12 1,08 /18 1,44/32
0,020 3,87 6,13 8,14
0,025 2,62 3,83 5,11
0,032 1,46 2,37 3,17

Poniewaz predkosci te mieszcza si¢ w obszarze przejsciowym, od obszaru rur hydra-
ulicznie gladkich do rur z zupetna chropowatoscia, dla obliczenia liczby oporu przepty-
wu A postuzono si¢ nastgpujacym réwnaniem:

L__ﬂg[z,51+ k } -
Ja Re-/A 3,71:D, 7.D

Wzor ten jest kombinacja wzoru Prandtla-Karmana dla rur hydraulicznie gtadkich
oraz wzoru Prandtla dla rur z zupelng chropowatoscia. Po przeksztatceniu uwiktanej po-
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staci wzoru (7.1), rdwnanie pozwalajace na obliczenie 4 przy uwzglgdnieniu liczby Rey-
noldsa oraz chropowatosci wzglgdnej w przewodzie wydobywczym ma postac:

R 21g(4’5181 Re,—F } 7.2
N Re ©7 '371.D, (7.2)

gdzie:

A — liczba oporu przeptywu liniowego [-],

k — chropowatos¢ bezwzgledna [mm],

D, — wewngtrzna srednica przewodu wydobywczego [mm],

Re — liczba Reynoldsa [-].

Z uwagi na cis$nienie w otworze nie przekraczajace w przewodzie 1 MPa, do prob i
ciaglej eksploatacji zastosowano rury polietylenowe, dla ktorych chropowatos¢ bez-
wzgledna k£ = 0,015 mm. Obliczona liczba oporu hydraulicznego za pomoca réwnania
(7.2) wynosi 4 = 0,0258.

Uwzgledniajac powyzsze, w tab. 7.3 zestawiono wyniki obliczen wykonanych we-
dtug rownania (6.21) dla trzech $rednic rur wydobywczych oraz trzech zadanych wy-
dajnosci wody. Z danych tych wynika, ze do ciaglej eksploatacji odwiertu nr 18 przy
wydobyciu wody O = 0,72 m*/h i dwutlenku wegla U, = 6,58 m */h winien by¢ zastoso-
wany przew6d wydobywcezy o urednicy wewnatrznej nie mniejszej niy L, = 25 mm. Przy
ustalonym poziomie dynamicznym, w czasie odpowiednio diugiej eksploatacji odwier-
tu, przewdd wydobywczy zakonczony lejem produkcyjnym powinien by¢ zapuszczony
ponizej cisnienia nasycenia, tj. do glebokosci 170 m od glowicy odwiertu.

Tab. 7.3. Zestawienie obliczonych wysokosci podnoszenia mieszaniny wodno-gazowej H [m]
dla odwiertu nr 18 w Krynicy Zdroju.

Srednica rur Wydatek wody O, [(m3/h)/(me/min)]
wydobywczych D,,, [m] 0,72/ 12 1,08/18 1,44 /32
0,020 -2,11 -99.27 -222.29
0,025 51,74 30,17 -17,34
0,032 75,19 71,86 59,62

Dysponujac komputerowym programem ,,Perform” przeprowadzono niezaleznie
obliczenia kontrolne dla tego samego odwiertu. Uzyskano optymalne warunki samoczyn-
nej produkcji dla rurek eksploatacyjnych rowniez o srednicy 25 mm.

7.2. ODWIERT O DUZEJ WYDAJNOSCI WODY

I MALYM WYKLEADNIKU GAZOWYM

— PIENIAWA CHOPINA W DUSZNIKACH ZDROJU
Eksploatacja i zagospodarowanie CO, z odwiertéw o niskim ci$nieniu, matym wy-

ktadniku gazowym i duzej ilosci wydobywanej wraz z gazem wody przedstawiona zo-
stanie na przyktadzie odwiertu Pieniawa Chopina w Dusznikach Zdroju.
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Rys. 7.4. Wyplyw szczawy z odwiertu Pienia-
wa Chopina w Dusznikach Zdroju podczas
. prac rekonstrukcyjnych (sierpien 1969 r.; fot.
Wiktor Marcinkiewicz).

Odwiert wykonany zostat w 1910 r.
do glebokosci 78 m i zabudowany rurg
debowg o srednicy wewngtrznej 270 mm.
Eksploatacja odwiertu odbywata si¢ sa-
moczynnie pelnym przekrojem rury z
wydajnoscig 300 dm?*/min wody i 900
dm’/min dwutlenku wegla. Z uwagi na
duzy przekrdj rur praca odwiertu byta
nieregularna, wystgpowaty duae zmiany
ci$nienia oraz wydajnosci wody i gazu.

Po rekonstrukcji odwiertu (rys. 7.4),
w latach 1971-72 przeprowadzono bada-
nia ztozowe z zastosowaniem do eksplo-
atacji rur wydobywczych z lejem produk-
cyjnym. Badania przeprowadzono przy
uzyciu rur o $rednicach 80, 90 1 100 mm.
Ustalony wyplyw wody i gazu uzyskano
przy zastosowaniu rur wydobywczych o
$rednicy 80 mm. Uzyskano zwigkszenie

Rys. 7.5. Oszklona zabudowa ujecia Pieniawa Chopina w Dusznikach Zdroju
(fot. Wojciech Cigzkowski).
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wydajnosci wody z 300 do 410 dm*/min i gazu do 1250 dm*/min. Zastosowanie rur
wydobywczych pozwolito réwniey na znaczne zwigkszenie wysokosci podnoszenia mie-
szaniny wodno-gazowej, co wyeliminowato catkowicie klopoty zwiagzane z doptywem
wody do pijalni.

Wstepne okreslenie wydajnosci wody oraz gazowego i rozpuszczonego w wodzie
CO, pozwolito na obliczenie wyktadnika gazowego i utrzymanie cisnienia nasycenia,
ktére w omawianym odwiercie wynosi = 0,47 MPa. W dalszej kolejnosci wedtug
réwnania (6.21) wykonane zostaty obliczenia komputerowe wysokotci podnoszenia dla
réznych wydajnosci wody od 0,002 do 0,007 m¥/s i srednic przewodu wydobywczego
50, 80, 90 i 100 mm.

Z wynikéw zestawionych w tab. 7.4 mozna wnioskowac wstgpnie o wyborze srednicy
rur wydobywczych dla odwiertu, ktérego wydajnos¢ wody wynosi ponad 400 dm*/min i
gazu 1 250 dm*/min. W tym przypadku nie moze by¢ zastosowany przewod wydobyw-

—mmmeeee

Rys. 7.6. Schemat napowierzchniowego wyposazenia odwiertu Pieniawa Chopina w Dusznikach
Zdroju.
1 — klosz szklany, 2 — rurki odprowadzajace wodg, 3 — cylinder szklany, 4 — rura doptywowa
wody zgazowanej, 5 — rurociag odptywowy wody do pijalni, 6 — separator, 7 — rurociag odptywo-
wy CO,, 8 — rurociag doptywowy wody nagazowanej, 9 — potaczenie przestrzeni pierscieniowe;j
odwiertu z rurociggiem odptywowym gazu, 10 — rura wydobywcza, 11 — odwiert, 12 — doprowadze-
nie wody do pijalni letniej, 13 — manometr, 14 — odprowadzenie wody na drugi stopien separacji.
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czy o srednicy D = 50 mm. Drugi czton réwnania (6.23) charakteryzuje opory przepty-
wu wywolane oporem hydraulicznym H, posiadajacym duza wartos¢ przekraczajaca
energi¢ rozprezajacego si¢ gazu. Uznano optymalne warunki wydobycia przy Srednicy

rurek wydobywczych 80 mm.

Z uwagi na to, ze odwiert Pieniawa Chopina znajduje si¢ w centrum Parku Zdrojowe-
go (rys. 7.5), napowierzchniowe wyposazenie odwiertu wykonano tak, aby oprocz uzyska-
nia rOwnomiernego wyplywu wody i gazu, oddzielenia gazowego CO, od wody i zapew-
nienia ciagtej dostawy wody do pijalni uzyska¢ odpowiedni efekt wizualny. Na rys. 7.6

Rys. 7.7. Separator przy odwiercie B-4 w

Dusznikach Zdroju, skonstruowany i wy-

konany dla ustalonych warunkéw eksplo-
atacji (fot. Wojciech Cigzkowski).

przedstawiono schemat aktualnego, napowierz-
chniowego wyposazenia omawianego odwiertu.
Ze wzgledu na duza wydajnos¢ wody i CO,
zastosowano podwajny separator szklany (1), z
ktérego woda doptywa do pijalni, a gazowy CO,
do separatora metalowego (6). Oddzielony od
wody wolny dwutlenek wegla rurociagiem (7)
odprowadzany jest do wytwarzajacego ciekty
gaz Zaktadu Produkcji CO,.

Podkresli¢ nalezy, ze mimo matych wyktad-
nikow gazowych, z uwagi na duze wydajnosci
wody, wydatek dwutlenku wegla jest znaczny;
z odwiertu Pieniawa Chopina uzyskuje si¢ okoto
3 500 kg CO,/d. Z innych odwiertéow Dusznik
Zdroju uzyskuje si¢: Jan Kazimierz — ponad 500
kg/d, odwiert B-4 — 500 kg/d oraz odwiert Nr
39 ok. 600 kg/d.

Z wymienionych wyzej odwiertow wyposa-
zonych w separatory przyodwiertowe (rys. 7.7)
dwutlenek wegla doprowadzany jest rurociaga-
mi do Zaktadu Produkcji CO,. Na uwagg zastu-
guje jeszcze to, ze CO, wydobywany wraz z
wodg w Dusznikach Zdroju jest gazem na tyle
czystym, ze nie wymaga stosowania zadnych
procesow technologicznych dla jego uzdatnie-
nia.

Tabela 7.4. Wysokosci podnoszenia H [m] obliczone dla ré6znych wydajnosci ¢ i srednicy
rur wydobywczych D w odwiercie Pieniawa Chopina w Dusznikach Zdroju.

Srednica rur D,, Wydatek wody O, [(m’/s)/(dm’/min))
[mm] 0,007/420 |0,006/360 |0,005/300 |0,004/240 |0,003/180 |0,002/120
50 -63,66 -31,14 -3,63 18,88 36,39 48,90
80 46,84 49,95 52,58 54,73 56,41 57,60
90 52,13 53,75 55,05 56,02 56,56 56,45
100 53,82 55,12 56,34 57,65 59,16 61,47
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7.3. ODWIERT O DUZYM CISNIENIU I DUZYCH
WYKLEADNIKACH GAZOWYCH - ZUBER III
W KRYNICY ZDROJU

7.3.1. Ogélna charakterystyka odwiertu

Uzdrowisko Krynica—Zegiestéw S.A. na swym obszarze gorniczym posiada, oprocz
odwiertow wod kapielowych i ptytkich uje¢ wod mineralnych, cztery odwierty gigbokie
o duzych cis$nieniach i duzych wyktadnikach gazowych. Problem eksploatacji i zagospo-
darowania CO, przedstawiony zostanie na przyktadzie jednego z nich — odwiertu Zuber III.

Odwiert ten wlaczono do eksploatacji w 1954 r. Do odwiertu zapuszczono rurki
wydobywcze o srednicy D = 50 mm do glebokosci 749 m. Eksploatacja odwiertu od-
bywata si¢ systemem cyklicznym — od 6 do 10 godzin w ciggu doby. W latach siedem-
dziesigtych XX w. wystapily zaklocenia w eksploatacji odwiertu wyrazajace si¢ poczat-
kowo zmniejszonym wydobyciem wody i gazu, a nastepnie brakiem wyptywu wody.
Stwierdzono wewnatrz rur wydobywczych warstwe osadu o grubosci 5 mm, co zmniej-
szyto ich przekrdj o 36%. Zwigkszone opory przeptywu spowodowane zmniejszeniem
przekroju rur oraz duza chropowatoscia powierzchni nie pozwolily na obnizenie cisnie-
nia dennego do wartosci umozliwiajacej doptyw wody ze zloza do odwiertu. Podczas
prac technicznych polegajacych na wymianie rur wydobywczych, na podstawie pomia-
réw stacjonarnych oraz obserwacji pracy odwiertu zwigkszono gltgbokos¢ zapuszczenia
rur wydobywczych do 779 m od glowicy odwiertu. Odwiert w dalszym ciagu eksplo-
atowany byt w sposdb cykliczny. Parametry eksploatacyjne odwiertu zmienialy si¢ tak-
ze w ciagu tygodnia.

W 1997 r. przeprowadzono pomiary przy zastosowaniu zwezek ograniczajacych o
srednicach 5, 6 i 7 mm. Wydobycie wody wynosito srednio . = 0,26 m*/h. Wydatek
gazu wydobywanego z odwiertu do momentu wyptywu wody wynosit Qngs,y =134 m */h,
zau wydatek CO, wydobywanego wraz z woda wynosit Qng:'r =109 m *h. Zatem ilos¢
CO, przypadajaca na jednostk¢ objetosci wydobywanej wody daje wyktadnik gazowy
WG, =515 m */m’, za§ whasciwy wyktadnik gazowy z okresu réwnoczesnej eksploata-
cji wody i CO, wynosit WG, = 419 m */m’.

Cisnienie glowicowe ruchowe w przestrzeni pierscieniowej zmieniato si¢ w czasie
eksploatacji od 2,1 do 1,75 MPa przy koncu cyklu produkcyjnego, natomiast ci$nienie
glowicowe ruchowe w rurkach wydobyweczych zmieniato si¢ od 2,1 MPa na poczatku
do 0,65 MPa w czasie trwania eksploatacji.

W 1999 r. po udanych prébach uzyskania wydobycia w sposob ciagly z odwiertow
Zuber I i Zuber II (Ciezkowski i in., 1999a), podj¢to proby uzyskania wydobycia cia-
glego rowniez z odwiertu Zuber I11.

Prace nad uruchomieniem eksploatacji w sposéb ciagly w odwiercie Zuber III roz-
poczegto w roku 1999 przy duzej rozpigtosci srednic zwezek ograniczajacych, od 4 do
6,5 mm, przy czym w tym okresie zmieniano srednicg¢ co 0,5 mm. Odwiert pracowat
rébwnomiernie w sposdb ciagly, jednak wydatek wydobywanej wody byt maty (0,03 m3/h)
przy wyktadniku gazowym WG = 403 m */m’. Z uwagi na to, ze wyktadnik gazowy jest
porownywalny z wyktadnikami gazowymi z lat poprzednich oraz ze ci$nienia utrzymy-
waly si¢ na pierwotnym poziomie, zalozono, ze przyczyna znacznego zmniejszenia wy-
dobycia wody i gazu moga by¢ duze opory przeptywu w przewodzie wydobywczym.
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W celu doktadnego przeanalizowania parametréw eksploatacyjnych odwiertu w okre-
sie od 31.01. do 06.06.2001 r. przeprowadzono pomiary, ktérych wyniki z okresu kon-
cowego (31.05 do 06.06.2001 r.) zestawiono w tab. 7.5. Poniewaz uznano, ze po szes$-
ciu miesigcach eksploatacji ciaglej w odwiercie Zuber III parametry eksploatacyjne zo-
staty ustalone, na ich podstawie przeprowadzono obliczenia kontrolne. Do obliczen przy-
jeto wartosci $rednie: F, w przestrzeni pierscieniowej 2,35 MPa, cisnienie w rurkach
wydobywczych F,,=0,34 MPa, nadcisnienie w separatorze AP, = 6 140 Pa, tempera-
turg gazu T = 11,14°C, temperature otoczenia $rednio 11,14°C, wydatek wydobywane-
go CO, ¢ = 19,68 m’/h oraz wydatek wydobywanej wody ¢ = 0,0447 m’/h. Ilos¢
gazu zredukowana do warunkéw normalnych obliczana jest wedtug wzoru (6.32). Po pod-
stawieniu danych: 7 = 273,16 K, P = 0,10325 MPa, F_= 0,10746 MPa, U = 19,68 m’/h,
z=0,981T =284,3 K, otrzymano e = 20,46 m */h. W zwiazku z powyzszym Sredni
wyktadnik gazowy WG, = 457,7 m */m’. Analizujac dane z poszczeg6lnych dni stwier-
dzono pewne roznice w wartosciach wyktadnika gazowego. Roznice te moga wynikac z
niedoktadnych odczytow poziomu wody w zbiorniku, stad jako miarodajny przyjgto stan
wody w zbiorniku na poczatku i na koncu cyklu produkcyjnego, tj. w okresie od 31.05
do 06.06.2001 r.

Tabela 7.5. Pomiary parametréow eksploatacyjnych odwiertu Zuber 111 w Krynicy Zdroju
w okresie od 31.05 do 06.06.2001r.

Cisnienie | Ciénienie
glowic. | glowic.
Data Godzina | ruchowe | ruchowe | Ciénienie | Tempera- | Tempera- | Stan Stan | Ciénienie
pomiaru | pomiaru w w rurach | separator tura tura gazomie- | wody w | atmosfe-
przestrz. | wydoby- owe gazu otocze- 172 Zbior- ryczne
pierscien. | wezych P T, nia niku P,
P, F:id P, &2
MPa MPa | mm H,0 °C °C m’ cm hPa
31.05.01 | 09:30 2,28 0,39 730 13,2 13,0 814,6 7,5 984
14:00 2,28 0,52 1 980 13,7 17,3 932,9 11,0 986
20:30 2,20 0,46 840 10,2 12,1 11824 21,5
01.06.01 | 07:45 2,25 0,50 420 12,3 8,0 1342,2 23,0 978
14:00 2,25 0,22 170 15,3 12,0 1458,5 26,0 982
20:30 2,24 0,49 1100 13,0 8,9 1727,1 29,0 981
02.06.01 | 08:00 2,21 0,32 950 7,6 8,4 18234 35,5 980
20:15 2,27 0,38 560 11,2 123 1985,4 39,9 978
03.06.01 | 08:00 2,25 0,29 900 9,9 11,4 2273,2 49,0 976
20:25 2,28 0,25 530 10,3 13,1 2352,8 55,5 976
04.06.01 | 08:15 3,00 0,22 390 8,6 7.3 2698.4 58,0 980
14:30 2,29 0,53 1100 7.8 8,8 2810,7 61,5 980
05.06.01 | 08:25 2,27 0,22 0 6,8 6,2 3191,7 75,5 986
15:00 3,00 0,20 150 13,2 15,0 32604 76,0 986
06.06.01 | 08:00 2,22 0,20 0 89 10,2 36884 94,0 986
14:30 2,25 0,20 0 13,4 14,5 3747,2 94,0 986

Obliczenie ci$nienia ruchowego na wysokosci leja produkeyjnego wykonano za po-
moca pierwszego cztonu réwnania (6.26) przy zalozeniu, ze w przestrzeni pierscienio-
wej znajdujacy si¢ gaz jest nieruchomy. Do obliczen przyjeto srednie wartosci z pomia-
réow uzyskanych z badan (tab. 7.5): ng = 2,34 MPa, T, = 284,3 K, glebokos¢ zapusz-
czenia rurek wydobywczych w odwiercie H = 779 m oraz wspolczynnik $cisliwosci z =
0,916, obliczony dla $redniego cisnienia w odwiercie z rdwnania Redlicha—Kwonga.
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Uwzgledniajac powyzsze dane obliczone ci$nienie denne ruchowe na wlocie rur wy-
dobywczych wynosi P, = 2,746 MPa.

7.3.2. Obliczenie predkosci przeplywu wodno-gazowej
mieszaniny w przewodzie wydobywczym odwiertu Zuber III

Do obliczenie predkosci przeptywu W zastosowano réwnanie (6.30). Po podstawie-
niu danych liczbowych: ng =0,438 MPa, P, = 2,746 MPa, F, = 980 hPa, T‘g =2843K,
O, = 0,0447 m*/h, U, = 20,46 m ’/h, temperatury na glebokotci leja produkcyjnego
T,=301,4K,D, =0,05m, a= 1,424 m *m’ otrzymano predkos¢ na poczatku rur wydo-
bywczych W = 0,104 m/s oraz predkos¢ przed zwezka ograniczajaca w,.= 0067 m/s;
zatem predkos¢ Srednia W = 0,39 m/s.

Obliczenie kontrolne wzorem uproszczonym (6.31) dato nastepujace wyniki: W, =
0,12 m/s i w,, =01 m/s. Poniewaz wyniki sa zblizone do poréwnania przyjeta pred-
kos¢ $rednig obliczong réwnaniem (6.30).

Minimalna predkosé potrzebna do wynoszenia wody z odwiertu obliczona za po-
mocg rownania (6.33) wynosi W = 0,248 m/s. Poréwnujac srednie predkosci przepty-
wu mieszaniny wodno-gazowej w przewodzie wydobywezym z predkosciag minimalna
mozna wnosié, ze predkosé tej mieszaniny jest wystarczajaca do wynoszenia wody z
odwiertu. Predko$¢ mieszaniny wodno-gazowej w dolnej czegsci przewodu jest jednak
dwukrotnie mniejsza od predkosci minimalnej. Poniewaz do obliczen przyjeto Srednice
przewodu rur nowych nalezy sadzi¢, ze przekrdj rur wydobywczych jest pomniejszony
o pozostaly osad na $ciance przewodu, stad predkosci przeptywu moga by¢ wigksze od
obliczonych. Dotyczy to takze zwigkszonych oporéow przeptywu na skutek duzej chro-
powatosci $cianki przewodu wydobywczego.

7.3.3. Obliczenie wybranych parametréw eksploatacyjnych
odwiertu Zuber III w zaleznosci od glebokosci
zapuszczenia rur wydobywczych

Do oceny parametrow eksploatacyjnych wykorzystano komputerowy program Well
Performance 3.0, na ktérym obliczenia wykonal dr inz. Stanistaw Nagy z AGH w Kra-
kowie. Zastosowano model przeplywu dwufazowego wedlug korelacji MONA zmodyfi-
kowanej w 1986 roku. Przyjete dane dla odwiertu Zuber III zostalty wprowadzone do
programu Well Performance 3.0 w celu wygenerowania rozktadu ci$nien w otworze dla
uktadu dwufazowego. Wprowadzono dane techniczne otworu ($rednice rur wydobyw-
czych i oktadzinowych), dane ztozowe (ci$nienie zlozowe, promien zasiggu odwiertu),
dane termodynamiczne (temperatura ztozowa, temperatura na wyptywie) oraz dane eks-
ploatacyjne (wykfadnik gazowy, zawartos¢ CO, rozpuszczonego w wodzie i zasolenie
wody). Z uwagi na brak mozliwosci pomiaru sredniego cisnienia ztozowego do obli-
czen przyjeto wariantowo cisnienia: 32, 34, 36 i1 38 bar. Wielkos¢ przyjetych cisnien
wynika z wezesniejszych pomiaréw i obliczen wykonanych dla tego odwiertu. Oblicze-
nia wykonano dla zwezek ograniczajacych o §rednicach 4, 5 1 6 mm. Parametrami obli-
czanymi byt rozklad cisnien oraz wydajnosci przy réznych glebokosciach zapuszczenia
do otworu rur wydobywczych. Srednica rur wydobywczych przyjeta zostata zgodnie z
norma dla rur nowych przy zalozeniu chropowatosci bezwzglednej 0,0165 mm. Z uwa-
gi na brak mozliwosci obliczenia cis$nienia nasycenia w odwiercie ze wzgledu na duzy
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wyktadnik gazowy, do przeprowadzenia analizy dla doboru srednicy rur wydobywczych
w zaleznos$ci od wydajnosci odwiertu nie mogto by¢ wykorzystane réwnanie (6.23).

Zatozono nastepujace dane eksploatacyjne:

— wyktadnik gazowy

438,7 m 3/m’

— zawartos¢ dwutlenku wegla 99,73 %

— zasolenie wody 28,3 g/dm?

— temperatura zlozowa 30°C

— cis$nienie ztozowe (32, 34, 36 1 38 bar)
— promien odwiertu 90 mm

— promien zasi¢gu odwiertu 500 m

— wspotczynnik turbulencji 0,000891 1/dm*/d
— skin efekt w otworze 0

— $rednica zewngtrzna rur oktadzinowychl 77,8 mm

— $rednica wewngtrzna rur oktadzinowychl 61,7 mm

— chropowato$¢ 0,0165 mm

— $rednica zewngtrzna rur wydobywczych 63,33 mm

— $rednica wewngtrzna rur wydobywczych 50,67 mm

— chropowato$¢ 0,0165 mm

— typ obliczen dwufazowych: korelacja zmodyfikowana w 1986 r. Parametry obli-
czen korelacji: ,,17 — 1,2; ,2”7 — 1,43
— zmierzona glgbokos¢ do stropu perforacji 860 m

— ci$nienie w separatorze na powierzchni 1,1 bar
— zwezka ograniczajaca — srednica 4,516 mm
— zatozona temperatura na powierzchni 8,0°C

Przez skin efekt rozumie si¢ zjawisko zmiany przepuszczalnosci strefy wokot od-
wiertu spowodowanych przyczynami mechanicznymi oraz oporami turbulencyjnymi
zwigzanymi z przeptywem ptynu. W powyzszym przypadku warto$¢ 0 oznacza, ze stre-
fa przyotworowa nie ma zmienionych parametrow filtracji wzgledem otaczajacego go-
rotworu.

Poniewaz ciagly wyptyw wody i gazu uzyskano przy zastosowaniu zwezki ograni-
czajacej o srednicy 5,0 mm, symulacj¢ komputerowa rozpoczeto od tej wtasnie sredni-
cy. Parametrem obliczanym bylo ci$nienie pracy odwiertu oraz wydajnos¢ wody. Na rys.
7.8-7.11 przedstawiono graficznie wyniki obliczen, w tym:

— wyznaczenie rozktadu cisnien w przewodzie wydobywczym (rys. 7.8),

— wyznaczenie stabilnych ci$nien dennych ruchowych w funkcji potozenia rur wy-
dobywczych i cisnienia ztozowego (rys. 7.9),

— poréwnanie wptywu cisnienia ztozowego i potozenia leja produkcyjnego na wy-
dajnos¢ wody (rys. 7.10),

— porownanie wplywu cisnienia ztozowego, potozenia leja produkcyjnego i wydaj-
nosci wody na stabilny punkt pracy na dnie odwiertu (rys. 7.11).

Przedstawione rysunki przyktadowo ilustruja mozliwosci programu Well Performance
w doborze optymalnych warunkéw eksploatacji wod i dwutlenku wegla.

Z rys. 7.10 widaé, ze wydajnos¢ wody wzrasta ze wzrostem glgbokosci zapuszcze-
nia rurek wydobywczych i np. przy ci$nieniu ztozowym 38 bar (najwyzsza krzywa)
wydajnos¢ rosnie z 1,08 m*/dobe przy glgbokosci 779 m do 1,3 m*/dobe przy gleboko-
$ci zapuszczenia rur wydobywczych 840 m.
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Rys. 7.8. Wyznaczanie rozkladu ci$nien w rurach wydobywczych zapuszczonych do 779 m przy
zréznicowanym cisnieniu ztozowym (linie A do E odpowiadaja cisnieniu 38, 36, 34, 32 i 30 bar).
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Rys. 7.9. Wyznaczanie stabilnych ci$nien dennych ruchowych w funkcji potozenia rur wydobyw-
czych (linie A do E odpowiadaja gl¢bokosciom zapuszczenia leja wydobywczego od 779 do
840 m) i ci$nieniu ztozowemu (1 — 38; 2 - 36; 3 - 34 bar).

Ze wzgledu na specyfike warunkéw eksploatacji omawianego odwiertu, przy zwez-
ce ograniczajacej o Srednicy 5 mm, dla uzyskania wydobycia w sposéb ciagly wody i
CO, oraz zwigkszenia ilosci wydobywanej wody, przewod wydobywczy nalezatoby za-
puscié¢ do glebokosci 840 m pod poziom terenu.

W zwiazku z otrzymanymi wynikami obliczen i pomiaréw przy aktualnym stanie
technicznym odwiertu celowym bytoby wykonanie petnych testow hydrodynamicznych
przy uzyciu aparatury specjalistycznej, w tym pomiar przyrostu ci$nienia dennego statycz-
nego, pomiar poziomu wody w odwiercie w stanie statycznym, pomiar ci$nienia denne-
go ruchowego, pomiar temperatury w odwiercie, a w szczegdlnosci w strefie doptywu
CO, do odwiertu, rozktad cisnienia i temperatury w warunkach dynamicznych w odwier-
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Rys. 7.10. Poréwnanie wptywu cisnienia zlozowego i polozenia kosza leja produkcyjnego na
wydajnos¢ wody.
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Rys. 7.11. Porownanie wptywu cisnienia ztozowego, potozenia leja produkcyjnego i wydajno-
$ci wody na stabilny punkt pracy na dnie otworu.

cie; pozwolitoby to na ostateczne ustalenie optymalnych parametrow dla $rednicy rur
wydobywczych oraz glgbokosci ich zapuszczenia do odwiertu dla dopuszczalnych ilo-
sci wydobywanej wody i gazu;

Badanie testowe jest takze wskazane ze wzgledu na potrzeb¢ wyjasnienia znaczne-
go spadku cisnienia w przewodzie wydobywczym wskazujacego na istnienie duzych
oporéw hydraulicznych, co moze by¢ zwiazane z istnieniem osadu w tym przewodzie.
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7.4. ODWIERT GAZOWY Z CO, - ODWIERT
ERWITZEN 1 W BAD DRIBURG W NIEMCZECH

Ujeciami otworowymi eksploatuje si¢ duze ilosci CO, m.in. w USA w stanach Nowy
Meksyk i Kalifornia, w Niemczech (Bad Driburg), Francji (Vichy) i innych krajach (Du-
linski, Ropa, 1994a). W Polsce nie mamy odwiertow czysto gazowych z CO,.

Jakkolwiek zagadnienia zwigzane z dynamika przeptywu pltynéw w ztozach i od-
wiertach sg podobne, to jednak problemy eksploatacji odwiertow z CO, wymagaja pew-
nych modyfikacji ze wzgledu na odbiegajace niektore parametry termodynamiczne CO,
od takich gazdw, jak metan czy azot. Duzy spadek temperatury przypadajacy na jed-
nostke spadku ci$nienia (10°C/MPa) powoduje duze obnizenie temperatury gazu, co moze
prowadzi¢ do wykroplenia si¢ CO, w ztozu lub w dolne;j czgsci odwiertu i zmian prze-
plywu gazu w strefie przyodwiertowej. W przypadku obecnosci wody moze dochodzié¢
do tworzenia sig statych hydratow CO, w przewodzie wydobywczym. Dla zabezpiecze-
nia prawidlowej eksploatacji kazdy odwiert gazowy wyposazony jest w rurki syfonowe,
ktére oprocz usuwania wody z odwiertu shuza jako rury wydobywcze dla ciaglej eks-
ploatacji gazu. Dobor srednicy tych rur ma istotne znaczenie dla ustalenia parametrow
eksploatacyjnych takich jak wydajnos¢ gazu, cisnienie, predkos¢ przeptywu i spadek
cisnienia spowodowany oporami tarcia.

Zagadnienie eksploatacji odwiertu czysto gazowego z CO, przedstawiono na przy-
ktadzie wybranego odwiertu gazowego eksploatowanego w Niemczech (Dulinski i Ropa,
1989). Odwiertem o gigbokosci 1022 m eksploatowany jest CO, w ilosci 25 m */min.
Odwiert wyposazony jest w rurki eksploatacyjne stalowe o Srednicy wewnetrznej D | =
61,9 mm, na ktorych napiety jest paker w glgbokosci 895,2 m w rurach oktadzinowych
o Srednicy D , = 177,8 mm. Zmierzone cisnienie denne statyczne wynosi 92 bary, zas
ci$nienie glowicowe ruchowe zmienia si¢ w granicach od 42 bar do 1 bara.

Temperatura na dnie odwiertu w stanie statycznym wynosi 36°C, natomiast na glo-
wicy w czasie eksploatacji spada do 7°C. Wraz z CO, wydobywane s niewielkie ilosci
wody zlozowej (ok. 30 dm?/h).

Odwiert ten miat klopoty eksploatacyjne, ktére dla przyktadu warto przytoczy¢.
Z uwagi na daleko idace zaktocenia w eksploatacji odwiertu wyrazajace si¢ w systema-
tycznym obnizaniu wydajnosci gazu i spadku ci$nienia glowicowego ruchowego w cia-
gu 26 godzin do wielkosci zerowych, zaistniala potrzeba wyjasnienia przyczyny powsta-
wania tego zjawiska. Po przerwie w eksploatacji trwajacej 6 do 7 godzin nastgpowalo
samoczynne odblokowanie wyplywu CO,, co umozliwialo dalsza eksploatacj¢ w ukta-
dzie cyklicznym — 26 godzin pracy i od 6 do 7 godzin przerwy. Poniewaz wraz z dwu-
tlenkiem wegla wydobywano z odwiertu niewielkie ilosci wody w stanie ciektym, obni-
zenie temperatury spowodowane odparowaniem ciektego CO, oraz spadkiem cisnienia
w przewodzie wydobywczym w czasie eksploatacji stworzyto warunki do tworzenia sig¢
hydratéow w odwiercie na okreslonej jego glebokosci. Z przedstawionego na rys. 3.7
diagramu wida¢, ze w warunkach cis$nienia i temperatury jakie panowaly w odwiercie w
czasie eksploatacji wystgpuje zjawisko tworzenia si¢ hydratow.

W wyniku przeprowadzonej symulacji komputerowej uzyskano informacje o $red-
niej gestosci mediow w odwiercie (rys. 7.12):

—dla CO, w stanie cieklym wystepujacym od glebokosci 650 m do dna odwiertu
Vo = 620,9 kg/m’,
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Rys. 7.12. Wykres zmian cisnienia i gestosci CO, wzdtuz osi odwiertu Erwitzen 1 w Bad Dri-
burg (Niemcy).

1000

— dla mieszaniny CO, w stanie ciektym i gazowym wystepujacej w przedziale 650
do 200 m y,, = 450,2 kg/m?,

— dla strefy gazowej siggajacej od 200 m do glowicy odwiertu y , =121,5 kg/m?.

Niezaleznie od rozwazan teoretycznych istnienie hydratéw blokujacych wyptyw CO,
potwierdzone zostato przychwyceniem przewodu, na ktérym zapuszczono do odwiertu
przyrzad pomiarowy (ci$nieniomierz i termometr). Zgodnie z obliczeniami zablokowa-
nie przewodu wydobywczego przez wytwarzanie si¢ hydratow miato miejsce na gigbo-
kosci 200 m od glowicy odwiertu, co potwierdzone zostato takze wymienionym wyzej
przychwyceniem przyrzadu pomiarowego. Uwolnienie przyrzadu nastapito po 6-ciu



147

Rys. 7.13. Schemat odwiertu gazowego z dwu-
tlenkiem wegla Erwitzen 1 w Bad Driburg.
1 — rury oktadzinowe, 2 — rury goracej wody
obiegowej, 3 — rury wydobywcze, 4 — filtr,
5 — separator.

godzinach przerwy w eksploatacji odwier-
tu. Rozwiazanie problemu polegalo na
stworzeniu w odwiercie takich warunkéw
ci$nienia i temperatury, ktére zapobiegly-
by tworzeniu si¢ hydratow (p. rys. 3.7).

Poniewaz obnizenie ci$nienia nie da-
walo rozwigzania problemu z uwagi na
ograniczony wyplyw gazu, przy réwno-
czesnym, duzym spadku temperatury wy-
noszacym w tym rejonie ok. 8,5°C/MPa,
jedynym rozwiazaniem ktoére zapobiegto-
by tworzeniu si¢ hydratéw byto podniesie-
nie temperatury gazu w odwiercie.

Poniewaz stwierdzono, ze hydraty
tworza si¢ na glebokosci 200 m od glo-
wicy odwiertu, podjeto decyzje podgrze-
wania gazu goracq woda, krazaca w obie-
gu zamknietym w przestrzeni pierscienio-
wej pomiedzy rurkami wydobywczymi
(rys. 7.13), a rurami specjalnie zapuszczo-
nymi do glgbokosci 300 m. Powrdt wody
nastepuje przestrzenia pierscieniowa ogra-
niczong zewnetrznymi rurami oktadzino-
wymi. Od glebokosci 300 m do pakera
odwiert zatloczony jest ptynem antykoro-
Zyjnym.

Zabieg zdat w praktyce egzamin. Jest
jednak dos¢ kosztowny z uwagi na znacz-
ng ilo$¢ energii jaka trzeba zuzy¢ na pod-
grzewanie i przettaczanie wody. Majac

1022 m

powyzsze na uwadze kazdy odwiert z CO, nalezy traktowac indywidualnie w zakresie
ustalania jego parametréw eksploatacyjnych.

7.5. ZAGOSPODAROWANIE DWUTLENKU W GLA

Jak juz wielokrotnie wspomniano, dwutlenek wegla zagospodarowany jest w kraju
w dwodch miejscowosciach — w Dusznikach Zdroju i w Krynicy Zdroju. Szczegdtowiej
problematyka zagospodarowania CO, przedstawiona zostanie na przyktadzie odwiertow

w uzdrowisku Krynica Zdrdj.
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/—" Rys. 7.14. Schemat wgltgbnego i napowierzch-
niowego wyposazenia odwiertow Zuber w
Krynicy Zdroju.
1 — odwiert, 2 — manometr, 3 — termometr, 4 —
[ przewdd wydobywczy, 5 — podgrzewacz
- — / plaszczowy, 6 — zwezka dlawiaca, 7 — sepa-
— — 7 rator, 8 — odcinek pomiarowy, 9 — zbiornik
magazynowy wody, 10 — zbiornik magazyno-
% wy gazu, 11 — $luza pomiarowa.

—% Dwutlenek wegla wydobywany jest tu
wraz z wodami z odwiertow wod kapielo-

wych i leczniczych. Z uwagi na rozpro-

ilosci separowanego CO, z wody, gaz ten

jest ujmowany i zagospodarowany gtow-
nie z czterech odwiertow Zuber, charak-

|

|

|

|

|

i

! ﬁ szone rozmieszczenie odwiertow w tere-
: nie, zréznicowane wielko$ci ci$nien oraz
i 3

|

|

|

|

teryzujacych si¢ bardzo wysokimi wy-
- ktadnikami gazowymi. Aktualnie roczne
| wydobycie tego gazu wynosi ok. 300 tys.
m*/rok. Badania jako$ciowe CO, wydoby-
wanego z odwiertow Zuber wykazaty, ze
zawiera on w niewielkich ilo$ciach zanie-
czyszczenia w postaci CH, i H,S (p. zat. 1).
Odwierty Zuber wyposazone sg w
eksploatacyjne urzadzenia napowierzch-
] niowe, przedstawione schematycznie na

|

[

|

|
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rys. 7.14. Z uwagi na duzy spadek tem-
4 peratury w rurkach wydobywczych (4) i
na zwezce ograniczajacej (6), na przewo-
I dzie doptywowym do separatora zainsta-
I lowano podgrzewacz (5) dla wyelimino-
: wania zamarzania wody wzglednie two-
| rzenia si¢ hydratéw. Dwutlenek wegla od-
dzielony od wody w separatorze (7), po-
przez odcinek pomiarowy gazu (8) doptywa do zbiornika magazynowego gazu (10), zas
woda, ktorej odptyw regulowany jest zaworem magnetycznym z separatora (7), odply-
wa do zbiornika magazynowego wody (9).

Uproszczony schemat aktualnego sposobu zagospodarowania CO, z odwiertéw Zuber
w Krynicy przedstawiony jest na rys. 7.15.

Dwutlenek wegla wydobywany z czterech odwiertow doptywa rurociggami do we-
zta zbiorczego (1), a nastepnie do niskoci$nieniowego zbiornika (2) skad przez odwad-
niacz (3) zasysany jest sprezarka trojstopniowa (4). Po drugim stopniu sprezania (1,5
MPa) gaz przeptywa kolejno przez kolumng (6) z chlorkiem wapnia i kolumng (7) z
nadmanganianem potasu. Gaz po osuszeniu i odsiarczeniu kierowany jest na trzeci sto-

>
|
|
|
|
|
|
|
|
|
[
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Rys. 7.15. Aktualny sposob zagospodarowania CO, z odwiertdw Zuber w Krynicy Zdroju.
1 — wezel zbiorczy gazu, 2 — zbiornik magazynowy gazu, 3 — odwadniacz, 4 — sprezarka, 51 8 —
rurociagi gazowe, 6 — osuszka z CaCl,, 7 — ptuczka z KMnO,, 9 i 14 — rurociagi ciektego CO,,
10 — stanowisko napetniania butli, 11 — skraplacz, 12 — chtodnica, 13 — zbiornik ciektego CO,,
15 i 17 — rurociagi oczyszczonego CO,, 16 — regazator.

pien sprezania (8,0 MPa). CO, skroplony w skraplaczu (11) doprowadzony jest ruro-
ciagiem (14) do zbiornika magazynowego ciektego CO, (13). Czg$¢ skroplonego CO,
kierowana jest rurociggiem (9) do stanowisk napetniania butli (9, 10).

Zbiornik magazynowy cieklego CO, wyposazony jest w urzadzenie do regazacji (16),
z ktérego dwutlenek wegla w postaci gazowej dostarczany jest rurociggami (151 17) do
rozlewni wody oraz do suchych kapieli leczniczych. Jak zaznaczono wyzej, dla doraznego
oczyszczenia dwutlenku wegla z H,S zastosowano zbuforowany, wodny roztwor nad-
manganianu potasu. Roztwor zawierajacy 4% KMnO, i 1% Na,CO, wykorzystywany
jest do momentu, w ktorym okoto 75% nadmanganianu potasu ulegnie przemianie na
dwutlenek manganu zgodnie z reakcja:
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2 KMnO, + 3 H,S =2 MnO, + 2KOH +2H,0 + 3 S (7.3)

Niewystarczajacy stopien odsiarczania za pomocg nadmanganianu potasu, problem
energetyczny oraz zapewnienie cigglosci dostaw gazu do saturacji wody i suchych ka-
pieli, podyktowaly potrzeb¢ modernizacji instalacji do zagospodarowania CO, ze szcze-
g6lnym uwzglednieniem glebokiego odsiarczania.

Schemat zmodyfikowanej instalacji przedstawiono na rys. 7.16. Rozwiazanie to po-
lega¢ bedzie na zastosowaniu dwoch sprezarek, w ktorym sprezarka dwustopniowa (7)

12

N L i[ i
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RN

=N

X

Rys. 7.16. Zmodyfikowana instalacja dla zagospodarowania CO, w Krynicy Zdroju.
1 — wezel zbiorczy gazu, 2 — niskocisnieniowy zbiornik gazu, 3 — odwadniacz, 4 — sprezarka I11-
stopniowa, 5 — rurociag gazu, 6 — absorber, 7 — sprezarka II-stopniowa, 8 — rurociag gazu, 9 — ruro-
ciag ciektego CO,, 10 — butle na ciekly CO,, 11 — skraplacz, 12 — chtodnica, 13 — zbiornik cieklego
CO,, 14 — rurociag ciektego CO,, 15 — odptyw cieklego CO,, 16 — regazator, 17 — rurociag ga-
zowy, 18 — osuszka, 19 — rurociag gazu do rozlewni, 20 — rurociag gazu do suchych kapieli, 21
— zbiornik gazu, 22 — reduktor, 23 — rurociag gazu do rozlewni, 24 — rurociag gazu do suchych
kapieli, 25 — przekaznik cisnieniowy, 26 — rurociag gazu do sprzedazy, 27 — mieszalnik.
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spreza¢ bedzie CO, do nadcisnienia 0,7 MPa i przetlacza¢ gazociagiem do zbiornika
posredniego (21), skad po redukcji do odpowiedniego cisnienia rurociagami (23 i 24)
dostarczany bedzie do rozlewni wod mineralnych oraz do suchych kapieli. Modyfikacja
ta przewiduje mozliwos¢ dostawy CO, rurociagiem (26) réwniez do innej rozlewni, np.
w Krynicy Dolnej. Praca tej sprezarki regulowana bedzie automatycznie przekaznikiem
cisnieniowym (25). Nadmiar gazu przeznaczonego do skraplania spr¢zany bedzie za po-
moca trdjstopniowej sprezarki (4). Absorber (6) z weglem aktywnym do odsiarczania
CO, zainstalowany zostanie na rurociagu ssacym (5). Do odsiarczania CO, zastosowa-
ny zostanie impregnowany jodkiem potasu wegiel aktywny, ktory rownoczesnie spetnia
rol¢ absorbera i katalizatora. Dozowanie tlenu do strumienia dwutlenku wegla odbywac
si¢ bedzie do mieszalnika (27). Do strumienia gazu zasiarczonego wyprowadza si¢ od-
powiednia ilo$¢ tlenu wynikajaca z obliczen stechiometrycznych reakceji oraz jego nad-
miar w ilosci 0,3 g/m * oczyszczonego CO, niezaleznie od zawartosci H,S w gazie.

Reakcja utleniania H,S do siarki elementarnej w obecnosci katalizatora, jakim jest
impregnowany wegiel aktywny przebiega w nastgpujacy sposob:

2H,S + O, — wegiel aktywny — 1/4 S, + 2H 0 (7.4)

Powstajaca w tym procesie siarka absorbowana jest na wewngtrznej powierzchni we-
gla aktywnego, natomiast drugi produkt reakcji (woda) jest z niej desorbowany. Pro-
blem regeneracji wegla aktywnego nalezy rozpatrywaé w zaleznosci od ilosci wydziela-
nej siarki oraz od dopuszczalnego obcigzenia absorbentu, ktére moze wynosi¢ 1 kg siarki
na | kg wegla. W praktyce do regeneracji wegla aktywnego nasyconego siarka stosowana
jest metoda ekstrakcji lub desorpcja przy uzyciu goracego gazu lub przegrzanej pary
wodne;j.

7.6. PODSUMOWANIE

Dla okreslenia zasobow dwutlenku wegla w odwiertowych ujeciach szczaw wymaga-
ne jest przeprowadzenie testdw hydrodynamicznych. W celu wykonania pomiarow w
odwiertach o eksploatacji samoczynnej, odwiert winien by¢ wyposazony w urzadzenia
wglebne i napowierzchniowe przedstawione schematycznie na rys. 6.13 dla odwiertow
niskocisnieniowych i na rys. 6.14 dla odwiertow wysokocisnieniowych.

Dla uzyskania danych niezbednych do przeprowadzenia obliczen koniecznym jest
wykonanie w odwiertach nastgpujacych pomiardw:

— pomiar ilosci gazowego CO, wydobywanego wraz z woda,

— pomiar ilosci gazowego CO, wydobywanego z odwiertow w pierwszej fazie eks-
ploatacji (przypadek eksploatacji okresowej gdy w poczatkowej fazie kazdego cyklu
wyptywa tylko gazowy CO, — np. Zubery),

— pomiar zawartosci rozpuszczonego w wodzie CO, w danej temperaturze przy ci-
$nieniu atmosferycznym,

— pomiar wydatku wydobywanej wody,

— pomiar cisnienia glowicowego statycznego,

— pomiar cis$nienia dynamicznego w przestrzeni pierscieniowej odwiertu i separato-
rze,

— pomiar temperatury ptynu i ci$nienia atmosferycznego,
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— pomiar ustalonego poziomu statycznego i dynamicznego wody w odwiercie,

— pomiar przewodnosci elektrolitycznej wiasciwej wody PEW

— pobdr probek i wykonanie analizy wody i gazu.

Uzyskane dane pomiarowe stuzg do obliczenia podstawowych parametréw eksplo-
atacyjnych takich jak:

— wyktadnik gazowy — redukcja objetosci gazu do warunkéw normalnych wedtug
rownania (6.32),

— ci$nienie nasycenia, korzystajac z zaleznosci (6.23) oraz wykresu rys. 3.3,

— $redni cigzar wlasciwy mieszaniny wodno-gazowej za pomoca roéwnania (6.28),

— wysoko$¢ podnoszenia mieszaniny wodno-gazowej za pomocg rownania (6.21),

— ci$nienie denne statyczne za pomoca réwnania (6.26) z pomini¢ciem drugiego czto-
nu rownania,

— ci$nienie denne dynamiczne (ruchowe) za pomoca réwnania (6.26),

— rozktad predkosci mieszaniny wodno-gazowej w przewodzie wydobywczym i pred-
kos¢ srednig wedtug réwnania (6.30),

— minimalng predkos¢ gazu niezbedng do wyniesienia wody z odwiertu — za pomo-
caq rownania (6.33),

— opory przeptywu mieszaniny wodno-gazowej w przewodzie wydobywczym.

Dysponujac odpowiednig aparatura pomiarowa nalezy okreslic:

— ci$nienie denne statyczne i dynamiczne za pomocg cisnieniomierza wgtebnego,

— temperatur¢ wody na dnie odwiertu za pomoca termometru wglebnego,

— parametry hydrodynamiczne ztoza.

Do obliczenia wybranych parametrow eksploatacyjnych odwiertu mozna takze za-
stosowac pakiet programowy, np. Well Performance, wykorzystujacy model przeptywu
dwufazowego wedlug korelacji MONA zmodyfikowanej w 1986 roku. Przy zatozeniu,
ze w modelu parametrem obliczanym jest cisnienie i wydajno$¢ wody, w wyniku symu-
lacji komputerowej uzyskujemy:

— wyznaczenie rozkladu cisnien w przewodzie wydobywczym (przyktad — rys. 7.8
dla odwiertu Zuber),

— wyznaczenie stabilnych ci$nien dennych ruchowych w funkcji potozenia rur wy-
dobywczych i cisnienia ztozowego (przyktad — rys. 7.9 ),

— porownanie wptywu cisnienia ztozowego i1 polozenia leja produkcyjnego na wy-
dajnos¢ wody (przyktad — rys. 7.10),

— porownanie wplywu cisnienia ztozowego, potozenia leja produkcyjnego i wydaj-
nosci wody na stabilny punkt pracy na dnie odwiertu (rys. 7.11).

Dla odwiertéw gazowych eksploatujacych CO, z niewielka iloscia wody zlozowej
istotng rolg odgrywa temperatura gazu w odwiercie. Obnizenie temperatury w odwier-
cie pod wptywem spadku cisnienia, dla CO, wynosi 10°C/IMPa i moze stwarza¢ warunki
do tworzenia si¢ hydratow CO, w przewodzie wydobywczym i blokowanie wyptywu
gazu. W zwiazku z powyzszym ustalenie optymalnych warunkow eksploatacji dla ta-
kich odwiertow polega na doborze odpowiedniej $rednicy rur wydobywczych, ilosci
wydobywanego CO, oraz cisnien w odwiercie.

W odwiertach wod mineralnych o matym wyktadniku gazowym, gdzie energia roz-
prezajacego si¢ gazu nie pozwala na wydobycie samoczynne wody istnieje koniecznosé
zastosowania pompy glegbinowej. Pompa powinna by¢ umieszczona ponizej poziomu
ci$nienia nasycenia wyznaczonego w danym odwiercie (p. rys. 6.12).



8. BADANIA SKLADU CHEMICZNEGO
I IZZOTOPOWEGO DWUTLENKU W GLA

8.1. METODY BADAN ZAWARTOSCI DWUTLENKU
W GLA

Oznaczenia zawartosci dwutlenku wegla prowadzi si¢ w badaniach geologicznych
w srodowisku gazowym i wodnym. Metody badan w tych srodowiskach sg zasadniczo
rézne, stad omdéwione beda oddzielnie, w sposdb ogdlny.

8.1.1. Srodowisko gazowe

Najdoktadniejsze pomiary zawartosci dwutlenku wegla wykonuje si¢ przy pomocy
chromatograféw gazowych. Metoda ta wymaga zwykle poboru prébek gazu i dostarczenia
ich do laboratorium. Doktadno$¢ oznaczen ta metoda moze dochodzi¢ do kilku ppb przy
bardzo matej wielkosci probek i zakresie zawartosci CO, od 0,0 do 100% obj.

Inng grupe aparatdw stanowia analizatory gazu z zastosowaniem sensorow dzialaja-
cych w podczerwieni (np. niemieckie zestawy pomiarowe MAIHAK-SERVOMEX 11 II,
czy tez GA-94 firmy Geotechnical Instruments). Aparaty te moga by¢ niewielkich roz-
miarow, o matym poborze pradu i mogg by¢ zasilane zaréwno z sieci jak i z akumulato-
ra. Te bardzo doktadne, przeplywowe mierniki moga by¢ stosowane réwniez w terenie.

Duza doktadnos¢ pomiardw mozna uzyskac stosujac przenosne mierniki wieloga-
zowe, np. WAG-1 produkowany przez ALTER s.a. Umozliwia on pomiar dwutlenku
wegla w réznych zakresach do 100% obj. wlacznie.

Duza grupg urzadzen stanowia niewielkie, czgsto przenosne detektory samego CO,
lub umozliwiajace rownoczesnie pomiar zawartosci w powietrzu kilku innych gazdw.
Przyktadowo wymieni¢ tu mozna przyrzady DEX-8 i mierniki serii AirTECH firmy
Gazex, urzadzenie Pac II firmy Dreger, przyrzad AUER ACO, firmy AUER, przyrzad
GMA-052T fimy GFG, mierniki wielogazowe DP-14 ALMETOX, mierniki jedno i wie-
logazowe serii DP firmy ALMER, miernik ZFP9 Fuji Electric. Poniewaz stuza one glow-
nie do zapewnienia bezpieczenstwa pracy, ich zakresy pomiarowe nie przekraczaja zwy-
kle 20-25% obj. CO, w powietrzu. Detektory z czujnikami konduktometrycznymi po-
zwalaja na pomiar dwutlenku wegla w granicach 1-100% ob;.

W ostatnim okresie pojawity si¢ na rynku produkowane w réznych krajach niewiel-
kie, bardzo wygodne w uzyciu mikroprocesorowe mierniki gazoéw umozliwiajace pomiar
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CO,.w szerokich zakresach zawartosci. Przyktadowo mozna tutaj wymieni¢ miernik IRM-
2 firmy ALTER s.a., mierniki GM70 firmy Vaisala, czy tez Anagas CD 98 firmy Enviro-
mental Instruments. Sa one produkowane dla réznych zakreséw zawartosci dwutlenku
wegla w powietrzu dochodzacych do 50, 60, a nawet 100% obj.

Wigkszos¢ z przedstawionych wyzej aparatow, detektorow i miernikdw posiada sy-
gnalizacj¢ akustyczng i/lub optyczna, z mozliwoscia ustawienia dla nich progow alar-
mowych. Oprébowanie gazu moze odbywac si¢ na zasadzie dyfuzyjnej, dyfuzyjno-prze-
ptywowej lub przeptywowe;j.

Pomiar dwutlenku wegla mozna wykona¢ rowniez gorniczym metanomierzem in-
terferencyjnym (MG-1, MG-3, Szi-3, Ricken 18, Ricken 28, R-7 itd.). Jest to jednak
metoda posrednia, umozliwiajaca pomiar do zawartosci 2% obj. CO,.

Osobna grupg stanowia przyrzady wskaznikowe, sposrod ktorych najbardziej roz-
powszechnionym jest wykrywacz rurkowy gazow WG-2M (Fabryka Sprzetu Ratunko-
wego i Lamp Gorniczych Faser w Tarnowskich Goérach). Zestaw sktada si¢ z pompki
harmonijkowej o pojemnosci 100+5 cm® (rys. 8.1) oraz jednorazowych rurek wskazni-

wlot

Rys. 8.1. Schemat pompki harmonij-
kowej wykrywacza gazow WG-2M.
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kowych o zakresach pomiarowych 0,0-5,0 lub 0-18%
obj., pozwalajacych na wykonanie oznaczen z doktadno-
$cig odpowiednio 0,5 i 1% obj. (rys. 8.2). Rurki te zawie-
raja specjalna mas¢ wskaznikowsa, ktéra w obecnosci
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Rys. 8.2. Wskazniki rurkowe dwutlenku wegla: a — typ CO,
0,5%, b — typ CO, 1,0%.
1 — koncowki do odtamania, 2 — kierunek przeptywu badanego
powietrza, 3 — masa wskaznikowa, 4 — skala.
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Szczegdtowe materialy dotyczace opisu poszczegdlnych urzadzen znalez¢ mozna w
materiatach ich producentéw; zbiorczo omoéwione one zostaty np. przez Gawliczka
(1997), Roszczynialskiego i in. (1992).

Najstarszym i najprostszym, jednak mato doktadnym sposobem stwierdzania obec-
nosci dwutlenku wegla byto stosowanie wskaznikowych lamp benzynowych (lub jesz-
cze dawniej kagankow) i obserwowanie ich ptomienia gasnacego w atmosferze CO,.

Pomiar zawartosci CO, na stanowiskach pracy reguluje norma PN-74/Z-04095 ,,Och-
rona czystosci powietrza. Badania zawartosci dwutlenku wegla. Oznaczanie dwutlenku
wegla na stanowiskach pracy metoda: ark. 01 — z wodorotlenkiem strontowym, ark. 02
— metoda objetosciowa aparatem Manogaz-1”.

Pomiar zawartosci dwutlenku wegla w powietrzu w pomieszczeniach zaleca si¢ do-
konywa¢ na wysokosci 30-50 cm ponad podtoga, dla zakresu pomiarowego 0-10% 1 wig-
cej oraz na wysokosci ok. 200 cm nad podtoga dla zakresu pomiarowego 0-1% obj.

W praktyce geologicznej wykorzystuje si¢ gtownie dwie z wyzej wymienionych
metod oznaczania dwutlenku wegla w srodowisku gazowym. Precyzyjne pomiary skta-
du gazu wykonuje si¢ na chromatografach gazowych (patrz p. 8.3). Natomiast w trakcie
prac terenowych, przy wykonywaniu prospekcji gazowych CO,, wykorzystuje sig¢ pro-
sta metod¢ wskaznikowg z uzyciem wykrywacza rurkowego gazow
WG-2M.

Zdjecie gazowe CO, polega na pomiarze stgzen dwutlenku wegla w powietrzu pod-
glebowym w punktach wytyczonych profili lub zalozonej siatki na badanym obszarze.
Obecnie jest to jedna z najefektywniejszych metod przy poszukiwaniu przejawow CO,
wystepujacego zardwno w formie czystego gazu jak i w wodach podziemnych — szcza-
wach.

Zawarto$¢ dwutlenku wegla w powietrzu podglebowym zalezy od wielu czynnikow.
Moze si¢ ona zmienia¢ tak w przestrzeni, jak i w czasie. Na stgzenia CO, wplywa:
uksztaltowanie terenu, budowa geologiczna, potozenie zwierciadta wody podziemnej,
predkos¢ przeptywu wod, glegbokos¢ pod powierzchnig terenu, warunki atmosferyczne
(opady, cisnienie atmosferyczne), pokrycie szata roslinna, pora roku, jak réwniez robo-
ty ziemne i infrastruktura podziemna. Na podstawie wieloletnich dos§wiadczen wielu
autorow (Krajéa, 1977; Vales i in., 1975; i in.) oraz wlasnych mozna stwierdzi¢, ze prawi-
dtowo wykonane zdjgcie gazowe CO, powinno spetnia¢ nastgpujace zasady:

1. Pomiary CO, musi poprzedza¢ rozpoznanie terenu, zwlaszcza budowy geologicz-
nej (w szczegdlnosci nalezy okresli¢ przebieg linii tektonicznych), oraz wykonanych w
przesztosci roznych robdt (drenaz, kanalizacja, instalacje wod mineralnych i in.).

2. Pomiary nalezy prowadzi¢ w okresach bezopadowych, kiedy nie dochodzi do
zwigkszonej infiltracji powodujacej obnizenie stgzenia CO, w powietrzu podglebowym,
a takze w warunkach wystgpowania pokrywy $niegowej, zamarznigtej warstwy przypo-
wierzchniowej itp. Zaleca si¢ wykonywanie pomiaréw latem 1 jesienia.

3. Glebokos¢ poboru probek powietrza podglebowego jest uzalezniona od przepusz-
czalnos$ci skat. W osrodkach przepuszczalnych dostateczna glegbokosé wynosi 40-60 cm,
a w osrodkach praktycznie nieprzepuszczalnych (ilastych) glebokos¢ wynosi 100-120 cm.

4. Przy wytyczaniu profili sondazowych nalezy uwzglednia¢ warunki tektoniczne
obszaru (linie profili powinny przebiegaé prostopadle do linii tektonicznych) oraz zna-
ne nieodstonigte i odstonigte przejawy dwutlenku wegla badz szczaw.
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5. Sondowanie powinno by¢ prowadzone w siatce o ggstosci uzaleznionej od:
— przepuszczalnosci skat wystepujacych w sondowanym profilu,
— maksymalnej zawartosci CO, okreslonej przy wstgpnym rozpoznaniu,
— warunkow miejscowych.

Wstepne rozpoznanie wystgpowania anomalnych zawartosci dwutlenku wegla moze
by¢ wykonane w siatce 500 x 500 Iub 250 x 250 m. Wiasciwe zdjecie gazowe, majace
na celu wytypowanie lokalizacji uje¢ dwutlenku wegla lub eliminowanie zagrozen zwiaza-
nych z obecnoscia duzych ilosci CO,, powinno si¢ wykona¢ w siatce znacznie ggstsze;.
W skatach przepuszczalnych, w ktérych wystepuja wysokie stezenia CO, w powietrzu
glebowym, wystarczy wykona¢ badania w siatce 20 x 20 m, a w skatach stabo prze-
puszczalnych w siatce o boku 5-10 m. Miejsca anomalnych stgzen powinno si¢ oprobo-
wac co najmniej dwukrotnie w okresach, w ktorych wystepuje duza réznica potozenia
zwierciadta wody.

Do pomiaru zawartosci CO, w powietrzu podglebowym, wykorzystuje si¢ najcze-
$ciej wspomniany juz wykrywacz wskaznikowy WG-2M. Aby dokonaé pomiaru stgze-
nia gazu nalezy wykona¢ otwor o odpowiedniej glgbokosci (min. 1,0 m), przez wbicie
preta o Srednicy ok. 3 cm lub za pomocg $widra recznego o jak najmniejszej srednicy
(rys. 8.3). Bezposrednio po wykonaniu otworu (niektorzy autorzy zalecajg odczekanie
5-10 min), umieszcza si¢ przy jego dnie rurk¢ wskaznikowg osadzong na sztywnym wezu.
Druga koncowke weza taczy si¢ z pompka harmonijkowa i po zassaniu nig powietrza
dokonuje si¢ odczytu zawartosci CO, na skali rurki.

Powyzszy sposob oznaczania jest prosty w wykonaniu i uwzgledniajac naturalna
zmiennos$¢ zawartosci gazu w powietrzu podglebowym, daje najczesciej wystarczajaco
doktadne wyniki.

W przypadku wykonywania badan z wigksza doktadnoscia oznaczen CO, wykona-
ny otwor wymaga specjalnego uszczelnienia. Specjalny kotnierz uszczelniajacy o wy-

Rys. 8.3. Wykonywanie otworéw przy sporzadzaniu zdjecia CO, w powietrzu podglebowym:
a) pretem metalowym poprzez wbijanie (1997 1., Krynica Zdréj, fot. Stanistaw Zak), b) recznym
zestawem wiertniczym (1997 r., Szczawnica, fot. Irena Jozefko).
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miarach 30 x 30 cm osadzony na perforowanej rurze zapuszczanej na glgbokosé 60 cm
w glebszy otwor zastosowal W. Szarek (Wisniewska, 1988) w badaniach na terenie Ztoc-
kiego. Ostatnio zespo6t pracownikéw Zaktadu Surowcoéw Energetycznych Wydziatu Geo-
logii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akademii Gorniczo-Hutniczej opatentowat spo-
sob oraz zestaw do rgcznego pobierania probek gazowych z warstw przypowierzchnio-
wych (Dzieniewicz i Sechman, 1998a), wraz ze specjalnym kowadtem sondy udarowej
objetym wzorem uzytkowym (Dzieniewicz i Sechman, 1986). Przy dokladnych bada-
niach gaz pobiera si¢ do specjalnych pipet, a oznaczenia wykonuje si¢ w laboratorium.

8.1.2. Srodowisko wodne

W $rodowisku wodnym dwutlenek wegla moze by¢ mierzony jako dwutlenek we-
gla, agresywny lub wolny.

Badania agresywnego dwutlenku wegla reguluje PN-74/C-04547/03. Okresla ona
sposob oznaczania:

— metoda z uzyciem marmuru,

— metoda posrednia przy uzyciu tablic wg Lehmanna i Reussa,

— metoda posrednig z zastosowaniem nomogramow.

Na obecnos¢ agresywnego dwutlenku wegla mozna rowniez przeprowadzié szybki
test terenowy wg DIN 38404/10 (Witczak, Adamczyk, 1995).

Zaleca si¢ rdwniez dwie metody oznaczania wolnego dwutlenku wegla. Norma PN-
74/C-04547/01 obejmuje nastgpujace sposoby oznaczania:

— metodq miareczkowania wobec fenoloftaleiny lub przy uzyciu potencjometru,

— metodg posrednia z zastosowaniem nomogramu.

Warto wspomnie¢, ze opracowana zostata rdwniez metoda oznaczania CO, w szcza-
wach w obecnosci interferujacych ilosci wapnia, magnezu i zelaza (Gorniok i in., 1977).

W badaniach polowych jeszcze inna, bardzo przydatna metoda okreslania zawarto-
$ci rozpuszczonego wolnego dwutlenku wegla w wodach podziemnych jest pomiar apa-
ratem nazywanym ,,K a r a t”. Aparat ten stworzyt pod koniec XIX w. w Niemczech E.
Reichardt, a udoskonalit P. Hirtl z Bad Kissingen. Aparat pierwotnie zwany ,,wytrzasa-
czem”, produkowany zaczat by¢ przez firme¢ J. & H. Lieberg z Cassel, ktéra nadata mu
obecnie stosowana nazwe. Metoda pomiaru zawartosci CO, przy zastosowaniu Karata
jest szybka i prosta w stosowaniu, nadaje si¢ do oznaczania zawartosci wolnego dwutlen-
ku wegla rozpuszezonego w wodach przesyconych gazem i wykazuje niewielki btad ozna-
czen, rz¢du +5%, wzgledem wynikdéw uzyskanych metoda miareczkowania opisang w
PN-74/C-04547/01. W zwiazku z powszechnym stosowaniem tej metody w praktyce,
zostanie ona szerzej omowiona.

Karat sktada si¢ z przezroczystego korpusu w ksztalcie walca o dlugosci ok. 24 cm,
$rednicy 3 cm i o0 pojemnosci 125 ¢cm?® przy czym jego dolna czgsé, o objetosci 100 cm?,
jest wyskalowana co 1 cm?® (rys. 8.4). Przez dno przechodzi niewielkiej $rednicy rurka
przelewowa. Gérny koniec rurki ma zakonczenie na poczatku skali wskazujacym 0 cm?.
W przeszto$ci wewnatrz aparatu umieszczano termometr.

Przed przystapieniem do pomiardw nalezy wyrownac temperaturg aparatu z tempe-
ratura badanej wody. Nastepnie pobra¢ probke wody trzymajac aparat pionowo tak, aby
wylot rurki przelewowej znajdowat si¢ na dole. Napetnianie aparatu woda, nalezy pro-
wadzi¢ w taki sposdb, aby woda spokojnie sptywala po $ciankach korpusu lub tez deli-
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Rys. 8.4. Aparat Karat
(wg BN-74/9561-03).

katnie aparat zanurzy¢ w wodzie. Po napehieniu aparatu
woda jej nadmiar powinien odptyna¢ przez rurke przele-
wowa, tak aby poziom wody wskazywat 0 cm®. Zatyka si¢
wowczas szyjke aparatu korkiem. Nastgpnie uszczelniajac
palcem wylot rurki przelewowej, odwraca si¢ aparat tak,
aby byta ona skierowana do gory (rys. 8.5). Przytrzymu-
jac korek palcem drugiej reki, wykonuje si¢ energicznie 20
wstrzasow aparatem w kierunku pionowym. Po wytrzasa-
niu, trzymajac w dalszym ciggu aparat w pozycji pionowej,
zwalnia si¢ palec na rurce przelewowej, umozliwiajac wy-
ptyw wody z domieszka gazu. Wytrzasanie przeprowadza
si¢ do momentu, kiedy z aparatu przestanie wyptywac mie-
szanina wodno-gazowa. Nastgpnie aparat odwraca si¢ do
wyjsciowego potozenia, tj. korkiem do gory, i odczytuje si¢
na skali objgtos¢ wypartej mieszaniny z doktadnoscia do
1 cm?®. Znajac t¢ objetosc oraz temperaturg badanej wody,
mozna okresli¢ zawartos¢ wolnego dwutlenku wegla w
wodzie, korzystajac z odpowiedniego wykresu lub tabeli.

Ograniczenia w stosowaniu aparatu Karat do oznacza-
nia dwutlenku wegla zwigzane sa z obecnoscig innych ga-
z6w w wodzie. Stad tez zawartos¢ dwutlenku wegla powin-
na by¢ wigksza niz 95% obj. wszystkich gazoéw zawartych
w wodzie. Oznaczanie zawartosci wolnego dwutlenku we-
gla przy pomocy Karata szerzej przedstawili Dominikie-
wicz (1951) i Madeyski (1958), a takze przedstawiala to
nieobowiazujaca juz norma BN-74/9561-03. Sprawdzaja-

Rys. 8.5. Sposob oznaczenia

zawartosci dwutlenku wegla w

wodzie za pomoca aparatu Ka-

rat (wg Freseniusa i Griinhuta,
1914).
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ce rownoczesne badania Karatem i metoda chemiczng (np. Laukajtys, 1973) potwier-
dzaja dokfadnos¢ wykonywanych oznaczen zawartosci wolnego CO, w szczawach.

Dominikiewicz (1951) przedstawit wlasna, uproszczong wersje aparatu, zbudowa-
nego z odpowiedniej probowki.

Teori¢ pomiaru Karatem opracowali Fresenius i Griinhut (1914). Przedstawili oni
wz0r oraz sporzadzong na jego podstawie tabelg do okreslania zawartosci wolnego CO,
w wodzie w temperaturze pomiaru. Majac dang temperatur¢ pomiaru i warto$¢ odczytu
na Karacie mozna z niej odczytac objetos¢ dwutlenku wegla w cm?® w jednym dm?® wody.
Autorzy oszacowali doktadnos¢ metody wzglgdem metod analitycznych na £5%.

Czgs$¢ podrecznikow (Dominikiewicz, 1951; Szmytéwna, 1970b) przytacza powyz-
sza tabele bez zmian. Na jej podstawie zostata opracowana kolejna, nowa tabela wyra-
zajaca zawartosci CO, w wodzie juz w mg/dm’. Przy jej opracowaniu przyj¢to jednak-
ze stalg gesto$¢ gazu wynoszaca 1,976 g/dm® (Madeyski, 1958, str. 156), odpowiadaja-
cg tylko warunkom normalnym. W ten sposob nie uwzgledniono wplywu temperatury
wody na wyniki oznaczen. Tabela taka byta rowniez przedstawiona w normie BN-74/
9561-03.

Teoria pomiaru opracowana przez Freseniusa i Griinhuta zawiera ponadto jeszcze
inna niescistos¢. Polega ona na tym, ze okreslana jest zawartos¢ CO, w wodzie w mo-
mencie rownowagi, w koncowym etapie wytrzasania. Tak okreslona zawarto$¢ odnosi
si¢ do calej objetosci wody wprowadzanej do Karata. Nie uwzglednia si¢ wigc faktu, ze
w poczatkowych etapach wytrzasania stgzenie CO, w wodzie, ktdra zostata wyparta z
aparatu byto wigksze (p. tez Fischer i Fischerova, 1987). Uzyskuje si¢ wigc wartosci
zanizone. Zauwazyli to sami autorzy teorii porownujac wyniki uzyskane aparatem Ka-
rat z wynikami uzyskanymi metodami chemicznymi. Aby zniwelowac wystepujace 16z-
nice zaproponowali zwigkszenie otrzymywanych przedstawionym przez nich sposobem
zawarto$ci dwutlenku wegla w wodzie o 10%. Po uwzglednieniu tego wspdtczynnika
zwigkszajacego dowodzili, ze otrzymywane wartosci beda okreslone z doktadnoscia 5%.

W zwiazku z powyzszym sporzadzono nowa tabele (tab. 8.1) i nowy nomogram (rys.
8.6) do oznaczania wolnego dwutlenku wegla w wodzie za pomoca aparatu Karat, ktore
uwzgledniaja juz zaréwno zmiang gestosci CO, w zaleznosci od temperatury pomiaru
jak i zréznicowanie stgzenia CO, w wodzie, ktéra w poszczegdlnych etapach zostata
wyparta z aparatu (S. Zak, w druku). Przedstawione w niej warto$ci nie zawierajg nato-
miast wprowadzonej przez Freseniusa i Griinhuta (1914) dziesigcioprocentowej poprawki
zwigkszajacej. Uzyskane w ten sposob nowe wartosci sa, w pordéwnaniu z zawartymi
we wspomnianej normie, nizsze — do 17% — dla matych wskazan Karata i wysokich tem-
peratur (15 cm3, 40°C) oraz wyzsze — do 9% — dla wysokich wskazan Karata i niskich
temperatur (70 cm?, 5°C), przy czym w przedziale temperatur od 5 do 15°C i wskazan
Karata do 60 cm® wzgledne rdznice generalnie nie przekraczaja 5%.

Tak wigc dotychczas odczytywane z tabel wedtug BN-74/9561-03 zawartosci CO,
zawierajq blad systematyczny. Poniewaz jednak temperatury badanych wéd naturalnych
nie przekraczaja kilkunastu °C mozna uznac, ze w zasadzie mieszcza si¢ one w grani-
cach doktadnosci metody. Szersze uzasadnienie potrzeby wprowadzenia nowej tabeli i
nomogramu bedzie przedmiotem osobnego opracowania (Zak, w druku).
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8.2. METODYKA POBORU PROBEK GAZU DO BADAN
CHEMICZNYCH

8.2.1. Uwagi ogélne

Do oceny jakosci dwutlenku wegla towarzyszacego wodom leczniczym pobierane
sa zazwyczaj probki gazu spontanicznie wydzielajacego si¢ z wody w separatorze, przy
ci$nieniu zblizonym do atmosferycznego. Zawarto$¢ domieszek obnizajacych jakos¢ CO,
zalezy od statych podziatu miedzy faza wodng i gazowa. Dotyczy to szczegdlnie gazow
silnie rozpuszczalnych w wodzie, jak np. H,S. Dlatego gaz powinien by¢ pobierany w
takich warunkach, w jakich jest lub bedzie prowadzona eksploatacja dwutlenku wegla.

Probki gazow do analizy powinny by¢ pobierane bez stycznosci z atmosfera do
gazowych pipet szklanych. Pipet¢ podlacza si¢ on-line do kurka probierczego na wylo-
cie z separatora lub na rurociagu odprowadzajacym gaz.

Przy prébnej eksploatacji odwiertéw o wyktadniku gazowym ponizej 20 m */m* moz-
na jako separatora uzy¢ przenosnego zbiornika wykonanego ze szczelnej beczki metalo-
wej. Mozliwe jest takze uzycie prostego separatora szklanego typu Webre (patrz opis
ponizej). Dla zrédet wody leczniczej nie posiadajacych separatora mozna oceni¢ wyktad-
nik gazowy i pobra¢ probke gazu przez ujgcie go prowizorycznym opakowaniem pla-
stikowym zainstalowanym w ten sposob, aby ujmujac wydzielajacy si¢ gaz nie zabu-
rzy¢ rezimu wypltywu wody. Przyktad takiej konstrukcji pokazano dla zrodta Zdréj Gtow-
ny w Krynicy (rys. 8.7); probke gazu pobiera si¢ z rurki odprowadzajacej gaz do gazo-
mierza (Cigzkowski i in., 1999a).

Rys. 8.7. Pomiar wyktadnika gazowego i pobor probek gazoéw spontanicznie
wydzielajacych si¢ ze zrodta Zdréj Glowny w Krynicy Zdroju za pomoca
namiotu foliowego (15.07.1999 r.; fot. Stanistaw Witczak).
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Sposoéb poboru gazu zalezy od tego czy sa w nim domieszki gazéw kwasnych (jak
np. H,S), ktére utrudniajg oznaczenie metoda chromatograficzng ze wzgledu na swa agre-
sywnos¢ 1 reaktywnos¢. W przypadku ich obecnosci pobiera si¢ probke gazu do pojem-
nika zawierajacego roztwor sorbujacy gazy kwasne.

8.2.2. Pobér prébek gazu z separatora lub rurociagu
odprowadzajacego gaz

Sposdb postgpowania przy poborze prébek gazu bez duzej ilosci sktadnikéw kwa-
snych polega na podtaczeniu pipety gazowej wezykiem do kurka probierczego na wylo-
cie z separatora lub na rurociagu odprowadzajacym gaz.

Pipete przeplukuje si¢ kilkakrotnie przepuszczajac gaz przy niewielkim nadcisnie-
niu. Pipete utrzymuje si¢ lekko nachylona w gorg¢ aby cigzszy od powietrza dwutlenek
wegla tatwo wypierat 1zejsze powietrze. Po przeptukaniu pipet¢ zamyka si¢ najpierw od-
cinajac odptyw, a nastgpnie doptyw gazu.

Sposéb postepowania przy poborze prébek gazu przy obecnosci sktadnikéw kwa-
snych (np. H,S) polega na poborze probki gazu do pojemnika zawierajacego roztwor

sorbujacy gazy kwasne. Sposdb postgpowania jest nastepujacy:

1. Do kurka probierczego separatora lub rurociggu podlaczy¢ wylot gazu do specjal-
nego prozniowego probnika gazowego SG/ o objgtosci 250 do 300 ml, unikajac kon-
taktu z powietrzem.

2. Powoli otworzy¢ kran prébnika prézniowego SG1, co spowoduje zasysanie gazu
z separatora (rurociagu).

3. Po zakonczeniu pobierania probki i wyrdwnaniu cisnien w probniku nalezy za-
mknaé zawor probnika SG1.

Prézniowy prébnik gazowy jest pojemnikiem wyposazonym w jeden teflonowy kran
prézniowy.

Do prébnika wprowadza si¢ w laboratorium roztwor sorbujacy gazy kwasne. Jest
to najczesciej roztwor tugu sodowego (NaOH 5M, pozbawiony CO,). Zazwyczaj wy-
starcza 50 ml roztworu. Po wprowadzeniu NaOH, pompa prézniowg usuwa si¢ z prob-
nika powietrze, zamyka kran i w takiej formie uzywa si¢ do poboru prébek w terenie.
W takim prébniku w fazie gazowej pozostaja gazy nie kwasne, ktére sa analizowane
metodami chromatografii gazowej. Gazy kwasne (jak CO,, H,S), zasorbowane przez tug
sodowy, analizowane sa mokrymi metodami analitycznymi.

(Frzygotowanie NaOH wolnego od CO,: Rozpusci¢ 200 g NaOH w 400 ml $wiezo dejo-
nizowanej wody. Zostawic¢ pod przykryciem w celu ostygniecia i ewentualnego opadnie-
cia osadu weglanu sodowego. llosciowo przeniesé¢ do kolby miarowej 1 dm?® i dopelnié
Swiezo dejonizowanq wodq do kreski. Nicholson, 1993)

Transport probek gazu: dla uniknigcia kontaminacji probek gazu powietrzem naj-
wazniejsza jest szczelnos$¢ zawordw w pipecie gazowej oraz unikanie zmian temperatu-
ry. Najlepiej transportowac pipety w ostonie ze styropianu dopasowanej do ksztattu pi-
pet.

Uwaga: przy pracy z wodami mineralnymi o wysokiej temperaturze nalezy pamieta¢ o

posiadaniu grubych gumowych rekawic umozliwiajqcych bezpieczne lqczenie rurek i
operowanie elementami separatora z mozliwosciq styku rak z gorqeq wodq.
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8.2.3. Pobér probek gazu z separatora typu Webre

Jak podano wyzej w odwiertach nie posiadajacych zainstalowanego separatora moz-
liwe jest uzycie prostego separatora szklanego typu Webre, jesli wyktadnik gazowy nie
przekracza 20 m */m’.

Degazator przedstawiony na rys. 8.8 jest normalnym separatorem laboratoryjnym
wykonanym ze szkta Pyrex, o objetosci 2 do 3 litréw. Stuzy do separacji gazu od wody
i do poboru prébek bez kontaminacji powietrzem. Wyposazony jest w rurke do podta-
czenia doptywu badanej wody i krany dwu wyptywow dla fazy gazowej i wodnej (Vi
Vg). Kranami reguluje si¢ wyplyw gazu i wody tak, aby utrzymac¢ zwierciadlo wody w
separatorze na statym poziomie.

Ve >gaz
P
woda | | poziom wody
nagazowana| ¥

Vi
L— 3 woda

Rys. 8.8. Schemat separatora szklanego typu Webre do poboru probek gazu z wod oraz
pomiaru wyktadnika gazowego (objasnienia w tekscie).

Sposdb postepowania przy poborze prébek gazu bez zawartosci sktadnikéow kwa-
snych (np. H S) polega na poborze probki gazu catkowitego bez uzycia roztworu sor-
bujacego gazy kwasne. Sposob postgpowania jest nastgpujacy:

1. Przygotowac separator laczac jego otwarte wypltywy odpowiednio:

— odptyw V. rurka silikonowa (np. butyl rubber) do poboru probek wody,

— odplyw v, rurka silikonowg z pipetg (przewaznie 250 ml) do poboru probek gazu
SG przez kranik teflonowy K,. Pipeta powinna by¢ wyposazona w dwa kraniki teflono-
we (K, i R,). Do drugiego kranika pipety R, nalezy dotaczy¢ wezyk silikonowy 7. W
czasie pozniejszej pracy separatora wezyk ten 7 powinien by¢ utrzymywany pod woda
(najlepiej w pojemniku z badang woda) aby stworzy¢ pewnos$¢, ze probka gazu w pipe-
cie SG nie zostanie zakontaminowana powietrzem. Taki uktad pozwala takze na pomiar
ilosci wydzielajacego si¢ gazu metoda objetosciowa.

2. Do zaworu doprowadzajacego badang wodg z rurociggu podtaczy¢ szczelnie rur-
ke silikonowa, otworzy¢ lekko zawdr P i przeptukaé rurke badang wodg zwracajac uwage
na usunigcie z niej powietrza. (Uwaga: na rurce doprowadzajqcej dobrze jest zainsta-
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lowa¢ tréjnik umozliwiajqcy dodatkowe odprowadzenie wody w czasie montazu i regu-
lacji degazatora).

3. Potaczy¢ rurke silikonowa doprowadzajacq wodg z separatora. Separator przygo-
towany zgodnie z punktem 1 (otwarte zawory V,, Vg oraz K, i K)). Otworzy¢ lekko za-
wor P 1 wypetni¢ caty uktad badang woda, tak regulujac jej naplyw, aby catkowicie usu-
neta powietrze ze wszystkich elementow separatora, wezykow i pipety gazowej SG.

4. Uregulowa¢ przeptyw zaworami V, i Vg tak aby utrzymac poziom wody w separa-
torze na statym poziomie. Wezyk 7 nalezy utrzymywaé pod woda (o ile moznosci na
statym poziomie), aby unikna¢ zakontaminowania probki powietrzem.

Utrzymywanie poziomu wody w separatorze wymaga odprowadzenia wody w ilo-
$ci proporcjonalnej do wyktadnika gazowego.

5. Po uznaniu sytuacji za ustalong odczekaé na kilkukrotng wymian¢ gazu w pipe-
cie gazowej SG, po czym zamkna¢ zawdr R, od strony wyptywu, a po chwili zawor R,
od strony separatora.

Sposéb postepowania przy poborze probek gazu przy obecnosci sktadnikéw kwa-
snych (np. H S) polega na poborze probki gazu do pojemnika zawierajacego roztwor

sorbujacy gazy kwasne. Sposdb postepowania jest podobny do podanego wyzej w punk-
cie 8.2.2:

1. Do separatora przygotowanego jak wyzej, po zakonczeniu oprobowania podta-
czy¢ wylot gazu do specjalnego prozniowego probnika gazowego SG/ o objetosci 250
do 300 ml unikajac kontaktu z powietrzem.

2. Powoli otworzy¢ kran probnika prézniowego SG1, co spowoduje zasysanie gazu
z separatora.

3. W czasie zasysania probki krany Vi V, nalezy tak regulowac, aby poziom wody
w separatorze byt jak na rys. 8.8.

4. Po zakonczeniu pobierania probki i wyrdwnaniu ci$nien w separatorze i probni-
ku nalezy zamkna¢ zawor probnika SG1.

Transport prébek gazu: zasady jak w punkcie 8.2.2.

8.3. ZAKRES ANALIZ CHEMICZNYCH GAZU

Probki gazowe mozna podzieli¢ na dwa rodzaje:

— gazy nie zawierajace skfadnikéw kwasnych (np. H,S) i/lub wystepujace w fazie
gazowej w pojemnikach pobranych z pochlanianiem gazéw kwasnych (pkt 8.2.3). Gazy
te (np. Ar, CH,, CO, H,, He, N, O,) sa oznaczane metodami chromatografii gazowej.

— gazy kwasne zasorbowane przez wodorotlenek sodowy (np. H,S, CO,), ktore sa
zazwyczaj oznaczane metodami mokrej analizy chemicznej.

Oznaczenia chromatograficzne zaleza od konkretnej aparatury stosowanej do anali-
zy. Przyktadowo: CH,, He, H,, N, i O, moga by¢ rozdzielane na 4,0 m kolumnie wypel-
nionej sitem molekularnym 5A w temperaturze 30 °C z argonem jako gazem no$nym o
przeptywie 20 cm*/min. Detektor cieplno-przewodnosciowy daje wysoka czutos¢ dla He
i H,, natomiast ma mniejsza czutos¢ dla innych gazow.

Ar, CH,, CO, N, moga by¢ rozdzielane na 1,5 m kolumnie z sitem molekularnym
5A w 80 °C, nastgpnie z konwersja O, do wody w 0,5 m kolumnie MS5 A w 220 °C z
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wodorem jako gazem no$nym o przeptywie 20 cm’/min. Separacja Ar i O, jest w tym
systemie niepotrzebna. Detektor cieplno-przewodnosciowy jest dla tych gazow wystar-
czajaco czuly.

Przyktadowy sposob prezentacji wynikow analizy skladu gazowego uzyskanego
metoda chromatograficzna przedstawiono na rys. 8.9 dla gazow wydzielajacych si¢ z
odwiertu Zuber I w Krynicy Zdroju.

Mokre oznaczenia chemiczne prowadzone sa doktadnie wedhug tej samej metody-
ki, jak przy oznaczeniu sktadnikéw kwasnych w wodach. Np. do oznaczenia zawartosci
siarkowodoru (H,S) uzywa si¢ odczynnikow: 0,01N roztwdr jodu, 1M roztwoér kwasu
siarkowego, 0,01N roztwor tiosiarczanu i roztwdr skrobi jako wskaznika. Oznaczenie
przebiega wedhug schematu: odpipetuj 10 cm?® roztworu jodu do kolby stozkowej, dodaj
10 cm® 1M kwasu siarkowego. Wymieszaj i dodaj odpowiednia objetos$¢ roztworu NaOH
z pochtonigtym H.S (zwykle 5-10 cm® = V). Miareczkuj szybko roztworem tiosiarcza-
nu z dodatkiem wskaznika skrobiowego. Objetos¢ zuzytego tiosiarczanu zanotuj V, .
Przeprowadz réwnolegle oznaczenie probki zerowej bez dodatku roztworu z H,S (V).
Ilo$¢ jodu zuzytego przez H.S jest rtowna (V, ,— V).

Obliczenie stezenia H,S w milimolach: 100 moli roztworu = 900 (V,, —~V,.) (N, /V ).

Gdzie N, to normalno$é roztworu tiosiarczanu, a V., objetos¢ probki roztworu pochia-

niajqcego [em?’]. Zawartosé H S przelicza sie nastepnie na objetosé fazy gazowej w pi-

pecie z probkq.

Dodatkowo przedstawiono jeszcze oznaczanie siarkowodoru w
dwutlenku wegla.

Zawartos$¢ siarkowodoru w naturalnym dwutlenku wegla stanowi czynnik niekorzyst-
nie wplywajacy na jako$¢ wykorzystywanego gazu, co wymaga szczegoétowego rozpo-
znania jego zawartosci, a w przypadku obecnosci H,S, odpowiedniej technologii odsiar-
czania gazu. Z tego powodu zwrdcono szczegdlng uwage na wykrywanie i oznaczenie
siarkowodoru w gazie przedstawiajac bardziej szczegdtowe przepisy.

Jako$ciowe stwierdzanie obecnosci siarkowodoru

Wykrywanie jakosciowe siarkowodoru jest mozliwe kilkoma sposobami:

a) za pomoca roztworu octanu kadmu. Przy matych ilosciach otrzymuje si¢ zolty
osad lub zo6tte zabarwienie roztworu,

b) za pomoca alkalicznego roztworu octanu otowiu. Otrzymuje si¢ brunatne zabar-
wienie roztworu,

¢) za pomocg nitroprusydku sodu. Otrzymuje si¢ rézowawe zabarwienie roztworu.

Ilosciowe oznaczanie siarkowodoru
Do ilosciowego oznaczania H,S stosuje si¢ nastgpujace metody:

a) absorpcji objetosciowej (przy duzych stezeniach H,S w badanym gazie) za
pomoca nasyconego roztworu siarczanu miedzi lub dwutlenku manganu z kwasem fos-
forowym w pipecie Hempla.

b) wagowa (w przypadku matych zawartosci H,S) za pomoca nastgpujacych odczyn-
nikow:

— siarczanu miedzi,

— azotanu otowiu,

— wodorotlenku sodu.
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Krakéw, dn. 02.10.1999 rok

ANALIZA GAZU

Kopalnia: Uzdrowisko Krynica - Zegiestéw S.A., Uzdrowiskowy Zakiad Gémiczy
Odwiert lub miejsce pobrania: ZUBERI

Data pobrania probki: 1 pazdziemika 1999

Sposéb pobrania probki: prébka pobrana do pipety szklanej z gazociagu za separatorem
Probke pobrat: Rafal Smulski

Data przeprowadzenia analizy: 2 pazdziemika 1999

Aparatura analityczna: chromatograf gazowy Hewlett-Packard 6890 Series z detektorem
cieplno-przewodnoéciowym (TCD) i kolumna kapilama Carboxen 1010 PLOT

Wyniki analizy:
Lp. | Czas retenciji | Powierz. pod pikiem | Wspétczynnik % obj. Skiadnik gazu
[min] [25 pVv*s] odpowiedzi
1. 2.650 86.91479 2.93150e-2 2.295 Azot
2. 6.608 38.19542 3.94070e-2 1.356 Metan
3 10.590 4130.53516 2.58890e-2 96.349| Dwutlenek wegla
3N
o Skiadnik gazu | % obj. gim®,
CH, 1.356 9.729
by CoHe - -
CO. 96.349 1904.627
=y 02 - "
ol Nz 2.295 28.701
co - N
= I ) L H:S dlad” -
A ‘
. . - - r Razem 100.000 1943.057
H 4 $ I} » | +

* zawartos¢ HzS oznaczono metoda miareczkows i wyniosta ona 14.04 mg/m®,
Gestos¢ gazu bezwzgledna: 1.943 kg/m®,
Gestosé gazu wzgledem powietrza: 1.504

Analize wykonat: mgr inz. Rafat Smulski

Rys. 8.9. Przyktadowy sposéb prezentacji wynikow analizy sktadu gazowego dla gazéw

wydzielajacych si¢ z odwiertu Zuber I w Krynicy (wg Cigzkowskiego 1 in., 1999a).
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c) miareczkowa (dla stgzenia H S ponizej 1% objetosciowego) przy uzyciu naste-
pujacych odczynnikow:

— roztworu jodu,

— amoniakalnego roztworu octanu cynku,

— kwasnego roztworu octanu kadmu.

Do miareczkowania stosuje si¢ tzw. roztwory gazonormalne (gn). Stgzenie tych roz-
tworow jest tak dobrane, ze 1 cm® roztworu odpowiada 1 cm® reagujacego z nim gazu
w warunkach normalnych. Przyktadowo, oznaczenie H,S za pomoca kwasnego roztwo-
ru octanu kadmu, prowadzone jest w aparacie dziesigciokulkowym lub w ptuczce Ca-
era, wedtug reakcji:

H,S + Cd(CH,CO0), = 2 CH,COOH + CdS

Powstaty osad siarczku kadmu roztwarza si¢ w laboratorium stezonym HCI i po-
wstaly H,S oznacza jodometrycznie wedtug reakc;ji:

CdS + 2HCl = H,S + CdCl,
HS+J, =2H] +8S
I+ NaZSZO3 =2 NaJ +NaS O

27476
Miareczkowanie 0,1gn roztworem Na,S O, prowadzi si¢ w obecnosci skrobi jako
wskaznika, az do odbarwienia brunatnego roztworu. Zawartos¢ H S w gazie oblicza si¢
ze WZoru:

V), ~Viesio) 1,7-10°
Ny = [g/m,]
n
w ktorym:
V,, —ilos¢ [em’] 0,1gn roztworu jodu wprowadzona do srodowiska reakcji,
Vsvrson; — 1108¢ [em’] 0,1gn roztworu tiosiarczanu sodu zuzyta na odmiareczkowa-

nie nadmiaru jodu, przeliczona na warunki normalne [cm °],
V. — objetos¢ gazu sprowadzona do warunkéw normalnych.

Foniewaz jest to metoda oznaczenia najczesciej wykorzystywana, zilustrowano jq nastepujq-
cym przyktadem.

Przez pluczke z octanem kadmu przepuszczono V, =641 dm’ gazu. Temperatura w czasie
pomiaru wynosita +7°C, cisnienie barometryczne F, = 980hFa. Do analizy uzyto 40 cm’ 0,1gn
roztworu jodu oraz 35 ¢cm?® 0,1gn roztworu ticsiarczanu sodu na odmiareczkowanie nadmiaru
jodu.

Objetos¢ gazu do warunkow normalnych obliczono za pomocq réwnania redukcyjnego
(6.32):

T _P 273,15-0,98
V=" M =64l = ?
T p T 10132528015 ~ 004 dm,
czyli
40-35)-1,7-107
X, 5= ( ) =0,014 g/m°.

: 605400
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d) kolorymetryczna do oznaczania bardzo matych stezen H,S (rzedu setnych i ty-
sigcznych czgsci procentu objetosciowego). W metodzie tej wykorzystuje si¢ barwne
reakcje z takimi odczynnikami jak w metodzie jakoSciowej wykrywania siarkowodoru.

e) interferometryczna do oznaczania sladowych ilosci H,S. Wykonanie oznacze-
nia polega na porownaniu zdolnosci zatamania $wiatta gazu badanego z gazem oczysz-
czonym z H_S, po uprzedniej kalibracji urzadzenia za pomoca gazu o znanej zawartosci
H.S.

’ f) chromatograficzna, np. za pomoca chromatografu gazowego z detektorem pto-
mieniowo-fotometrycznym (Flame Photometric Detector — FPD). Szczegdtowy sposdb
postgpowania zalezy od typu przyrzadu.

8.4. METODYKA I ZAKRES ANALIZ IZOTOPOWYCH

W Polsce istnieja jedynie cztery laboratoria mogace wykonywac analizy izotopowe

CO,:
= Katedra Fizyki Srodowiska Wydziatu Fizyki i Techniki Jadrowej Akademii Gor-
niczo-Hutniczej w Krakowie,

— Zaktad Surowcéw Energetycznych Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony Sro-
dowiska Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie,

— Pracownia Spektrometrii Mas Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Marii Curie-Skto-
dowskiej w Lublinie,

— Pracownia Izotopéw Stabilnych Instytutu Nauk Geologicznych Polskiej Akade-
mii Nauk w Warszawie.

Pobieranie prébek gazu dla analiz izotopowych nie jest znormalizowane, a wigc
miedzy laboratoriami mogg istnie¢ drobne réznice w metodyce poboru préb i w stosowa-
nym sprzecie. Reprezentatywny pobdr probek gazu z wody wymaga pewnego doswiad-
czenia i wyspecjalizowanego sprzetu. Z tego wzgledu zaleca si¢ aby pobor probek byt
dokonywany przez przedstawicieli laboratorium w ktdrym maja by¢ wykonywane ana-
lizy. Analizy sktadu izotopowego gazéw szlachetnych zawartych w CO, i towarzysza-
cej wodzie nie sg wykonywane w Polsce.

Metodyka poboru prob uzalezniona jest od postaci w jakiej wystepuje CO,.

a) W przypadku odwiertow gazowych prob¢ mozna pobra¢ z zaworu wylotowego
do gumowego balonu i natychmiast wpusci¢ ja do odpompowanego uprzednio naczyn-
ka pyreksowego z zaworem teflonowym. Metoda taka skutecznie redukuje cisnienie wyjs-
ciowe gazu, a krétki czas przebywania proby w balonie eliminuje mozliwos¢ wystapie-
nia frakcjonowania izotopowego w wyniku dyfuzji gazu przez scianki. Nie jest wskaza-
ne stosowanie wysokocisnieniowych pojemnikow stalowych.

b) Nieco inaczej nalezy pobieraé proby z nie ujgtych suchych ekshalacji lub w przy-
padku gazu wydostajacego si¢ ze zloza w postaci baniek poprzez warstwe wody. Naj-
wygodniej jest przykry¢ miejsce wydobywania si¢ gazu odpowiednio duzym lejkiem o
szerokiej szyjce z natozona na nig elastyczna koncoéwka i pozwoli¢ na swobodny prze-
dmuch lejka. Dwutlenek wegla, jako cigzszy, bedzie stopniowo wypierat spod lejka po-
wietrze. Po dostatecznie dlugim czasie, zaleznym od strumienia wydobywajacego si¢ gazu
i rozmiaréw lejka, nalezy dotaczy¢ do elastycznej koncowki uprzednio odpompowane
naczynko pyreksowe z zaworem teflonowym i pobraé probe przez zassanie gazu.
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¢) W najczgsciej spotykanych przypadkach dwutlenek wegla towarzyszy wydoby-
wajacej si¢ wodzie. W odwiertach pracujacych impulsowo mamy do czynienia z kolej-
no po sobie nastgpujaca sekwencja faz. Na wylocie pojawia si¢ tylko gaz, nastgpnie mie-
szanina wody i gazu, znow tylko gaz itd. W takich przypadkach probg¢ gazu mozna po-
bra¢ w sposob analogiczny jak na odwiertach gazowych. Niemniej jednak moze ona nie
by¢ reprezentatywna pod wzgledem sktadu izotopowego, gdyz najczgsciej zawiera znacz-
ne ilosci CO, odgazowanego z wody w strefie przyotworowej lub wrecz w rurkach wy-
dobywczych. W takim przypadku CO, ulega frakcjonowaniu kinetycznemu. Zaleca sig
zatem rownolegle pobranie proby wodno-
gazowej dla okreslenia sktadu izotopowego
catkowitego wegla rozpuszczonego w wo-

dzie.
Do tego celu nalezy uzy¢ dwukomoro-
A wego pojemnika pyreksowego (przezroczy-
sto$¢ $cian jest istotnym elementem) z za-

4 : | worami teflonowymi. Pojemnik taki sktada
8 : si¢ z dwoch komor (rys. 8.10). Jedna z ko-
! mor o pojemnosci ok. 1 dm® jest napetnia-

\ na woda w systemie przelewowym a druga
KOMORA [WODNA KOMIORA ; L !
EXPANSYINA komora o pojemnosci ok. 0,5 dm® podtaczo-
1 na jest bocznikowo do komory pierwszej i
‘@ jest komora ekspansyjna, odpompowana
przed poborem proby. Po ustaleniu si¢ prze-
ptywu w komorze wodnej, nalezy zamknac
dopltyw i1 odptyw komory z woda i otworzy¢
potaczenie tej komory z komorg ekspansyj-
\. ng. Stwarza to dodatkowa, wolng objetosc
dla pobranej proby i zapobiega uszkodze-

A
C
Rys. 8.10. Przyktadowy schemat pojemnika do poboru probek
wody w celu oznaczenia sktadu izotopowego calkowitego roz-
puszczonego wegla.
A 1 B — krany teflonowe; C — zawor bezpieczenstwa (rurka z sili-
DgDG\%(BE‘}’gIT%" konowym korkiem).

niu pojemnika w czasie transportu w wyzszej temperaturze (co ma szczegolne znacze-
nie w miesiacach letnich). Réwnoczesnie, w miejscu poboru proby nalezy wykonac stan-
dardowe pomiary fizykochemiczne okreslajace temperature wody, odczyn pH, Eh, ste-
zenie rozpuszczonego CO, (np. aparatem Karat), oraz stgzenie jondw wodoroweglano-
wych (poprzez miareczkowanie mianowanym roztworem kwasu solnego w obecnosci
oranzu metylowego). Jesli to mozliwe, nalezy pobra¢ probe wody do laboratoryjnego
okreslenia stezenia gtéwnych kationdéw (Ca?", Mg*', Na*, K*) i obecnych w znaczacych
ilosciach anionow (np. chlorkéw, siarczandéw). Wszystkie te analizy pozwalaja na okre-
$lenie stanu nierdwnowagi chemicznej w ukladzie weglanowym, wystepujacej powszech-
nie w wodach bogatych w dwutlenek wegla. To z kolei, pozwala oszacowac¢ sktad izo-
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topowy gazowego dwutlenku wegla i porowna¢ go ze sktadem pobranej proby gazo-
wej.

W przypadkach, kiedy odwiert eksploatuje mieszaning wody i gazu w sposob cia-
gly, bez wyraznego rozdziatu pojawiajacych si¢ faz, zaleca si¢ tylko pobranie proby wod-
no-gazowej do opisanego wyzej pojemnika dwukomorowego oraz wykonanie wszyst-
kich opisanych wyzej pomiaréw fizykochemicznych.

W kazdym przypadku poboru CO, zaleca si¢ rownolegle pobranie probki towarzy-
szacej wody o objetosci 20-50 cm® dla dokonania analizy sktadu izotopowego wody.
Suche ekshalacje niekoniecznie oznaczajq przeptyw gazu z ominigciem wody podziem-
nej. W takim przypadku probk¢ wody mozna ewentualnie pobra¢ z pobliskiego zrodta,
co oczywiscie nie zapewnia jej reprezentatywnosci w stosunku do wody przez ktdrg gaz
moze wedrowac przed wydostaniem si¢ na powierzchnig, ale moze by¢ jakosciowo po-
mocne.

Analizy izotopowe CO, wykonywane sa w wymienionych wyzej wyspecjalizowa-
nych laboratoriach przy uzyciu spektrometréw masowych. Dla proby dwutlenku wegla
nalezy okresli¢ sktad izotopowy wegla i tlenu, tj. 0 *C oraz J '*O. Wyniki pomiaréw o *C
nalezy podawa¢ wzgledem wzorca V-PDB, natomiast ¢ '*O wzgledem wodnego wzorca
V-SMOW. Zaleca si¢ takze wykonanie pomiaréw sktadu izotopowego wody (6 '*0, 6°H)
zwigzanej z wystepujacym gazem. Pozwala to na okreslenie stopnia rownowagi izoto-
powej tlenu w uktadzie CO,-H,O, co ma znaczenie dla ewentualnego rozpoznania ptyt-
kich stref kontaktu fazy gazowej i wodne;.

Jak juz wspomniano, analizy sktadow izotopowych gazéw szlachetnych nie sg wy-
konywane w Polsce. W przypadku nawigzania wspolpracy migdzynarodowej mozna uzys-
ka¢ wykonanie pewnej liczby analiz w laboratorium zagranicznym. Zazwyczaj probki
wody lub gazu pobierane sa do specjalnych rurek miedzianych o dtugosci 40-60 cm.
Przepuszczanie wody prowadzi si¢ odpowiednio dlugo dla usunigcia resztek babelkow
powietrza z probnika, co kontroluje si¢ zaréwno wizualnie jak i tlenomierzem. Rurki te
zamykane sg przez zacisnigcie koncow odpowiednimi szczgkami. Dla odréznienia gazu
o genezie magmowej od gazu pochodzacego ze skorupy ziemskiej zazwyczaj wystarcza
pomiar stosunku *He/*He, ktory wykonywany jest na specjalnym spektrometrze maso-

wym.



9. ZAKRES PRAC HYDROGEOLOGICZNYCH ORAZ
ZASADY PROJEKTOWANIA I WYKONYWANIA
OTWOROW PRZY DOKUMENTOWANIU ZASOBOW
EKSPLOATACYJNYCH DWUTLENKU W GLA

9.1. UDOST PNIANIE I PRZEWIERCANIE WARSTW
WODONOSNYCH O PODWYZSZONYM CISNIENIU
ZEOZOWYM

Wykonywanie wiercen w celu poszukiwania wod mineralnych (leczniczych) nie od-
biega w zasadzie od wykonywania wiercen w celu poszukiwania wod zwyktych. Wyma-
gaja one jednak:

— wykonania dodatkowych czynnosci,

— stosowania odpowiednich materiatow,

— prowadzenia dluzszego i bardziej zlozonego oprébowania.

Otwory nalezy wykonac tak, aby wszystkie sktadniki wéd zmineralizowanych, w tym
dwutlenek wegla, mozna byto uzyskiwaé w stanie niezmienionym, przy nienaruszaniu
warunkow ztozowych.

Aktualnie najczesciej stosuje si¢ obrotowy sposob wiercenia, przez co dobdr ptuczki
wiertniczej i jej kontrola wptywaja w znacznym stopniu na wydajnos¢ otwordw studzien-
nych. Ma to szczeg6lne znaczenie przy ujmowaniu karpackich szczaw lub wod kwaso-
weglowych, ktorych zasoby eksploatacyjne sg najczesciej niewielkie. Dla celéw hydro-
geologicznych zwigzanych z udostgpnianiem wod zawierajacych CO,, najczesciej jako
phuczki stosuje si¢ czysta wode. Przewiercanie utwordw tupkowych, a zwlaszcza utwo-
réw ilastych, powoduje samoistne tworzenie si¢ ptuczki itowej. Natomiast stosowanie
bentonitu czy barytu jako dodatkéow do phluczki jest niedopuszczalne z uwagi na ochro-
n¢ warstw wodonosnych przed kolmatacja. Podczas przewiercania poziomow wodono-
$nych o podwyzszonym Iub o duzym cis$nieniu ztozowym moze jednak zaj$¢ potrzeba
zwigkszenia cigzaru wlasciwego ptuczki. Optymalne jest woéwczas zastosowanie np.
polimerowej ptuczki organicznej ulegajacej degradacji; spetnia ona wymagania:

— ochrony warstwy wodonos$nej przed kolmatacja,

— utrzymania réwnowagi ci$nien w otworze, co zapobiega np. nieckontrolowanemu
wyplywowi lub erupcji zgazowanej wody z otworu,
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— odpornosci na wody agresywne, w tym zawierajace CO,.

Przyktadem pluczki spehiajacej powyzsze wymagania jest np. samodegradujaca
ptuczka ,,MODIGUM?” firmy Best Drilling Chemicals Poland Ltd. Sktada si¢ ona z poli-
meru organicznego, tj. modyfikowanej zywicy guarowej, srodka bakteriobdjczego o
nazwie ,,Modicide 340” oraz Na,CO, w celu utrzymania pH roztworu w granicach 8-9.
Zwicgkszenie gestosci pluczki, tj. jej obcigzenie, nastepuje przez dodanie chlorku sodu
(NaCl) lub chlorku wapnia (Caplz). Szybki rozktad ptuczki zapewnia uzycie utleniaczy,
najczesciej podchlorynu sodu. Srodek ten rownoczesnie dezynfekuje otwor i strefg przy-
otworowa.

Zastosowanie pluczki ,,MODIGUM?” zostalo sprawdzone w praktyce np. przy prze-
wierca-niu w 2001 r. odwiertem IN-1 i IN-2 w Muszynie poziomu wodonosnego ze szcza-
wami o cisnieniu ztozowym ok. 15 bar (Jozetko i Operacz, 2002). Ptuczka zapewnita
utrzymanie odpowiedniego przeciwcisnienia dla nawierconego poziomu wodonosnego
z CO,, co z kolei pozwolito na zabudowe kolumny filtrowej w otworze i wykonanie ob-
sypki zwirowe;j.

9.2. MATERIALY USZCZELNIAJACE

W praktyce hydrogeologicznej przy izolacji pozioméw z wodami zmineralizowa-
nymi, czasem bardzo agresywnymi (np. szczawy), stosuje si¢ zasadniczo dwie metody
zamykania wod — przez ifowanie i przez cementowanie.

Zasady 1 metodyka itowania i cementowania nie bgda tutaj omawiane; przedstawio-
ne one zostaly — tak, jak i zasady wiercen — w szeregu podrgcznikow wiertnictwa (np.
Gonet i Macuda, 1995; Szostak, 1989; Tkaczenko, 1974).

Przy wierceniach realizowanych w celu poszukiwania wod zmineralizowanych nie-
zwykle wazny jest dobér odpowiednich materiatéw do izolacji poszezegolnych pozio-
mow wodonosnych. W przesztosci materiatem uszczelniajacym stosowanym powszech-
nie do zamykania wod, szczegdlnie tych ptytko wystepujacych, byt it plastyczny. Obec-
nie wykorzystuje si¢ gldwnie substancje uszczelniajace Compactonit i Quellon WP fir-
my PREUSSAG. Ich gléwnym sktadnikiem jest bentonit. Produkowane sa w postaci
grudek o gtadkich powierzchniach, a ich podstawowymi cechami jest:.

— tatwos$¢ wsypywania do otworu lub studni,

— duza predkos¢ opadania w wodzie,

— opdznienie chwili rozpoczgcia pgcznienia,

— duza wydajnos¢ dzigki silnemu pgcznieniu,

— mozliwos¢ stosowania w kazdych warunkach hydrochemicznych, takze w obec-
nosci wod wysoce agresywnych, czyli np. zawierajacych duze ilosci CO,.

Zamykanie wod przez itowanie mozna zastosowa¢ w przypadku wyksztatcenia war-
stwy izolacyjnej oddzielajacej dwa poziomy wod — zwyktych i mineralnych, na przy-
ktad w formie itu pgczniejacego lub tupka ilastego peczniejacego. Weisnigeie rur w taka
warstwe oraz dodatkowe uszczelnienie materialem pgczniejacym pozwoli na wodoszczel-
ne postawienie rur. Dodatkowe uszczelnienie stosuje si¢ po zafiltrowaniu otworu. Czyn-
nosci sprowadzaja si¢ wowczas do wsypania poza kolumng filtrowa obsypana wczesniej
zwirem granulowanym, materialu uszczelniajacego, ktory utworzy warstwe izolacyjna
na odpowiedniej glebokosci.
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Cementowanie stosuje si¢ glownie w wierceniach obrotowych. Ma ono na celu od-
izolowanie dwoch lub kilku pozioméw wodonosnych od siebie za pomocag jednej kolum-
ny rur okladzinowych i uszczelnienia przestrzeni poza nimi zaczynem cementowym.
Gatunek cementu musi by¢ dostosowany do charakteru wod poziomu zamykanego. Wody
zawierajace CO, wymagajg uzycia cementu hutniczego.

9.3. RURY I FILTRY

W srodowisku wod zawierajacych duze ilosci agresywnego dwutlenku wegla zale-
ca si¢ stosowanie rur i filtrow wykonanych z materiatéw odpornych na dziatanie tego
sktadnika. Wysokie wymagania jakosciowe spetnia np. tworzywo PVC. Jest ono lekkie,
catkowicie odporne na korozj¢ a przy odpowiednio dobranych wymiarach wykazuje
zadowalajaca wytrzymatos¢. Rury z PVC:

— sg odporne na dziatanie wod agresywnych, w tym zawierajacych duze ilosci CO, ,

— nie sa z nich wylugiwane zadne substancje,

— dzigki gladkim powierzchniom wolniej ulegaja kolmatacji i nie stwarzajg duzych
opor6éw hydraulicznych,

— spelniaja wymagania stawiane materialom stykajacym si¢ z wodg pitna, co po-
twierdzone jest atestami i certyfikatami,

— dostosowane sg do przeprowadzania w nich dezynfekcji wszystkimi stosowanymi
do tego celu srodkami chemicznymi.

Dla ujmowania wod zawierajacych CO, stosowane moga by¢ np. rury firmy Preus-
sag:

—PVC pelne i perforowane typu KP zabudowywane w otworach do glgbokosci 70 m,
typu K do glebokosci 120 m oraz typu KV i KVV opuszczane do glgbokosci 300 m,

— PVC o s$ciankach specjalnie wzmocnionych dla zabudowywania w otworach do
glebokosci 500 m,

— ze stali nierdzewne;.

Jezeli rury lub filtry wykonane zostang z materiatow nieodpornych na dziatanie wod
agresywnych, ich zniszczenie moze nastapic¢ przez korozj¢ lub kolmatacje.

Korozja nie tylko przyspiesza niszczenie uzytych rur, ale rowniez powodowa¢ moze
zmiang sktadu chemicznego ujetej wody, np. poprzez zwigkszenie zawartosci zelaza.

Cze$¢ czynna filtra jest najczesciej rura perforowang o perforacji okraglej lub szcze-
linowej. Wymiary perforacji uzaleznione sg od typu wodonosca.

Bardzo czgsto z odwiertdw ujmujacych wody mineralne z zawartoscia CO,, zwlasz-
cza o wysokich wyktadnikach gazowych, wraz z woda wydobywana jest zawiesina natu-
ralnych czastek mineralnych (ilasto-mutkowych). Sg one wymywane ze szczelin goro-
tworu po rozpoczgciu eksploatacji odwiertu przy obnizeniu ci$nienia ztozowego lub przy
zmianach cisnienia atmosferycznego. Z tego wzgledu nie powinny by¢ stosowane filtry
siatkowe. Siatki podktadowe lub filtracyjne moga wprawdzie eliminowaé piaszczenie,
ale zatrzymujg jednoczesnie ziarna frakcji pylasto-ilastej. Prowadzi¢ to moze w konse-
kwencji do zakolmatowania filtra bez mozliwosci jego oczyszczenia.
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9.4. BADANIA HYDROGEOLOGICZNE W ODWIERTACH

9.4.1. Badania w trakcie wiercenia

Wiercenie otworu wymaga prowadzenia systematycznych pomiardéw i dokonywania
obserwacji:

— polozenia ptynu (ptuczki) w otworze po kazdorazowej kilkugodzinnej przerwie

— W wierceniu,

— PEW,, pluczki wyplywajacej z otworu co 1-2 m postgpu wiercenia,

— wstgpnego pomiaru PEW . wody uzywanej do wiercenia,

— ilosci wprowadzanej do otworu wody do wiercenia w przypadku stwierdzenia ubyt-
kéw phuczki,

— glebokosci stref spekanych poprzez stwierdzenie znacznych ubytkéw phuczki,

— zmian gestosci 1 barwy phuczki.

Wyniki pomiardéw wraz z poczynionymi obserwacjami pozwalaja oceni¢ warunki hy-
drogeologiczne w gérotworze. Przyktadem moze by¢ wiercenie, w trakcie ktérego nasta-
pit gwattowny wzrost PEW_, ptuczki. Swiadczy¢ to moze o nawierceniu poziomu wo-
donosnego z wodami mineralnymi. Znaczne ubytki ptuczki podczas dalszego wiercenia
przy rébwnoczesnym obnizeniu PEW,, ptuczki wyptywajacej z otworu, nawet do warto-
sci PEW ; wody uzywanej do wiercenia, Swiadczy¢ moga o znacznej szczelinowatosci
masywu skalnego, a tym samym o wysokiej wodonosnosci. Podstawa takiego wnioskowa-
nia moga by¢ jednak tylko rzetelne i systematyczne pomiary w trakcie wiercenia otworu.

9.4.2. Badania w wykonanych odwiertach

Pompowanie oczyszczajace
Ten etap prac badawczych w otworze ma stuzy¢:

— oczyszczeniu filtra i strefy przyodwiertowej z czastek ilastych i pylastych beda-
cych pozostaloscia po pluczce wiertniczej tworzacej si¢ samoistnie,

— wstepne okreslenie wydajnosci otworu i odpowiadajacej jej depresji,

— wstepne okreslenie mineralizacji wody i zawartosci glownych jonéw decyduja-
cych

— 0 typie chemicznym wody,

— wstepne okreslenie ilosci CO, rozpuszczonego w wodzie.

Przyjmuje si¢, ze pompowanie oczyszczajace trwaé powinno do chwili uzyskania
wody wolnej od zawiesin mechanicznych. Niekiedy dos¢ dlugo, nawet do kilkunastu dni,
utrzymywacé si¢ moze opalizacja wody. Czas trwania pompowania oczyszczajacego za-
lezny jest m.in. od:

szczelinowatosci masywu skalnego,

udziatu w profilu litologicznym utwordéw tupkowych,

intensywnos$ci prowadzonego pompowania.

Przy znacznej szczelinowatosci masywu skalnego i przy znikomym udziale utwo-
réw tupkowych pompowanie oczyszczajace trwaé moze tylko kilka godzin (6-8 godzin).
Najczesciej jednak nie jest krotszy niz 24-36 godzin i rzadko dhuzszy niz 72 godziny.

Pompowanie oczyszczajagce powinno by¢ prowadzone przy wydajnosci maksymal-
nej mozliwej do osiagni¢cia w danym otworze. Dochodzenie do maksymalnej wydajno-
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$ci powinno by¢ stopniowe tylko wowczas gdy znaczna jest ilos¢ zawiesiny w wodzie.
W tym przypadku mozliwe jest szybkie uszkodzenie pompy glebinowe;.

Co 1-2 godziny powinny by¢ wykonywane pomiary glgbokosci dynamicznego zwier-
ciadta wody. Nalezy unika¢ odstaniania czgsci czynnej filtra.

W czasie pompowania oczyszczajacego nie rzadziej niz co 2 godziny powinny by¢
wykonywane konduktometryczne pomiary PEW,, wody. Na podstawie wynikéw pomia-
réw wnioskowa¢ mozemy o szybkosci usuwania wody uzywanej do wiercenia i o zwigk-
szajacym si¢ dopltywie wdd mineralnych. W probee wody pobranej pod koniec pompo-
wania oczyszczajacego oznaczona byé powinna zawarto$¢ glownych jondw decyduja-
cych o typie chemicznym wody (HCO,, CI', SO,**, Na*, Ca*", Mg*). Znajomos¢ udzia-
hu poszezegdlnych jonéw w badanej wodzie umozliwia podjecie wlasciwej decyzji o
zakresie analiz kontrolnych (wskaznikowych) w trakcie pompowania pomiarowego.

Prébne pompowanie
Dotychczasowe doswiadczenia w probnej eksploatacji szczaw i wod kwasoweglo-

wych wskazuja, ze podczas probnego pompowania warunki quasi-ustalone uzyskuje si¢
w bardzo zréznicowanym czasie. Najczesciej sg to 96-144 godziny. Przy wigkszych de-
presjach i mniejszej wydajnosci czas ten wydtuzy¢ si¢ moze nawet do 240 godzin.

Podczas probnego pompowania nalezy wykonywaé nastepujace pomiary i oznacze-
nia:

* co | godzing przez caty czas trwania pompowania:

— potozenie dynamicznego zwierciadla wody,

— wydajnos¢ naczyniem cechowanym po przejsciu wody nagazowanej przez sepa-
rator gazu, w przypadku wod nagazowanych pomiar wydajnosci wodomierzem bez za-
stosowania separatora nie jest wiarygodny,

— zawartos¢ rozpuszczonego CO,, PEW_, wody i jej temperature,

* co 1 godzing przez kilkanascie godzin:

— zawarto$¢ wolnego CO,, dla okreslenia wyktadnika gazowego

* co 12 godzin:

— pomiar pH wody, pobdr probek wody do analizy kontrolnej (wskaznikowej).

W czasie probnego pompowania pobrane by¢ powinny dwie probki wody do badan
fizyko-chemicznych. Zwykle pierwsze oprobowanie realizowane jest pod koniec II de-
presji, drugie pod koniec ostatniej, tj. III lub IV depresji. Duza analiza fizyko-chemicz-
na powinna by¢ wykonana z poziomu dynamicznego przewidzianego do pozniejszej
eksploatacji. Zakres duzej i matej analizy wody okreslony zostalt w PN-Z-11002. Meto-
dyka opréobowania opisana zostala m.in. przez Witczaka i Adamczyka (1995).

9.5. ZADANIA DOZORU HYDROGEOLOGICZNEGO

Przy prowadzeniu prac poszukiwawczych za wodami mineralnymi, w tym za woda-
mi zawierajacymi CO,, zadania dozoru geologicznego nie odbiegaja w zasadzie od za-
dan okreslonych dla wykonywania innych otworéw hydrogeologicznych.

W pracy dozoru hydrogeologicznego istotne znaczenie ma jednak:

— obserwowanie zmian wlasciwosci ptuczki, szczegdlnie jesli jest to ptuczka wod-
na; pozwala to na uchwycenie zmiennosci litologicznej przewiercanych utworéw i zmien-
nosci warunkow hydrogeologicznych,
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— notowanie glgbokosci stwierdzonych ubytkow pluczki badz przyptywu plynu do
otworu,

— obserwowanie przejawdw nagazowania wod w otworze, jak np.:

— efekt ,,mzawki” na powierzchni ptynu znajdujacego si¢ w dole ptuczkowym lub
w korycie ptuczkowym,

— zmiana odczynu pH pluczki i jej przewodnosci elektrolitycznej wiasciwej PEW_,

— pojawienie si¢ banieczek gazu na powierzchni wody w otworze; obserwacje te
powinny by¢ prowadzone zardwno w czasie postoju jak i w czasie wiercenia (aparat Karat
do kontroli zawartosci CO, w ptuczce jest najczesciej nieprzydatny),

— kontrola w sposdb systematyczny cigzaru wlasciwego ptuczki, zwtaszcza wodnej,
szczegolnie przy przewiercaniu utworéw tupkowych i ilastych; niewlasciwa ptuczka moze
pogorszy¢ warunki hydrogeologiczne w otworze i wokdt niego,

— kontrola wielkosci filtracji pluczki do warstwy wodonosnej; zbyt duza filtracja
phuczki zwlaszcza o niewlasciwej gestoscei i cigzarze wlasciwym moze spowodowaé po-
gorszenie wlasnosci filtracyjnych utworéw wodonosnych wokoét otworu.

Przy prowadzeniu prac poszukiwawczych za wodami zawierajacymi CO, niezwy-
kle istotne jest szczegotowe obserwowanie i wnikliwa analiza przebiegu wiercenia i prze-
biegu badan hydrogeologicznych.

Oprocz precyzyjnej karty otworu dokumentacja powinna zawiera¢ rowniez szcze-
gdblnie doktadne opisy z informacjami o przebiegu prac, odpowiednie wykresy oraz ob-
liczenia. Wieloletnia eksploatacja odwiertow ujmujacych szczawy potwierdza, ze szcze-
gotowe dane zawarte w dokumentacjach (w tym takze o zaistniatych awariach, utrud-
nieniach lub przyczynach zmian wprowadzonych w trakcie wiercenia w stosunku do
zatwierdzonego projektu) pomagaja w dokonaniu prawidlowej oceny np. przyczyn zmian
zachodzacych w odwiertach po kilku Iub kilkunastu latach ich eksploatacji.

W czasie probnego pompowania powinna by¢ pobrana rowniez probka gazu. Me-
todyka poboru probek gazu do oceny jakosci dwutlenku wegla towarzyszacego wodom
leczniczym omoéwiona zostata szczegdtowo w rozdz. 8.2.

Dla okreslenia zasobow eksploatacyjnych dwutlenku wegla w odwiertach wymaga-
ne jest przeprowadzenie testow hydrodynamicznych. Niezbedne wyposazenie odwier-
tow niskocisnieniowych i wysokocisnieniowych przedstawione zostato w rozdz. 6.5,
natomiast zakres koniecznych pomiaréw zawiera rozdz. 7.6.



10. OCHRONA ZASOBOW DWUTLENKU W GLA

10.1. MONITORING

Ztoza dwutlenku wegla powinny podlegaé szczegolnej ochronie. Wynika stad
konieczno$¢ prowadzenia ich monitoringu. Dziatania takie wynikajg zaréwno z art. 42,
ust. 2, pkt 4 ustawy Prawo geologiczne i gornicze (Dz. U. z 1994 r., Nr 27, poz. 96 oraz
Dz. U z 2001 r., Nr 110, poz. 1190), jak i z § 10 ust. 1 pkt 9 Rozporzadzenia Ministra
Srodowiska z dn. 19.12.2001 r. w sprawie szczegblowych wymagan, jakim powinny od-
powiada¢ dokumentacje hydrogeologiczne i geologiczno-inzynierskie (Dz. U. Nr 153,
poz. 1779). Jednoznacznie obowiazek taki wynika z §§ 395, 397 1 404 Rozporzadzenia
Ministra Przemystu i Handlu z dnia 11 stycznia 1995 r. w sprawie bezpieczenstwa i hi-
gieny pracy, prowadzenia ruchu oraz specjalistycznego zabezpieczenia przeciwpozaro-
wego w zaktadach gérniczych wydobywajacych kopaliny otworami wiertniczymi (Dz.
U. 1995 Nr 22 poz. 119). Instalowanie specjalnych piezometréow zaleca tez p. 4.2 nor-
my PN-Z11002:1977.

Monitoring obejmujacy poszczegolne ujecia szczaw i dwutlenku wegla, zaliczy¢
mozna dotzw. monitoringu ostonowego. Monitoring taki, bedacy
elementem monitoringu lokalnego, stanowi ,,system statego $ledzenia ilosciowych i ja-
kosciowych zmian wdd podziemnych w strefie ochronnej i samym ujeciu, w celu kon-
troli skutecznosci ich ochrony oraz podejmowania przedsigwzie¢ zabezpieczajacych gwa-
rantowany, ciagly standart zaopatrzenia” (wg A. Macioszczyk i T. Macioszczyka; za Ka-
zimierskim i Sadurskim, 1999). W naszym przypadku definicja ta dotyczy rowniez ujeé
samego gazu. Metody badan w ramach monitoringu ostonowego przedstawione zostaty
w pracy pod redakcja Kazimierskiego i Sadurskiego (1999).

Badania monitoringowe nalezy prowadzi¢ w ujeciach gazéw i/lub szczaw oraz w
co najmniej jednym towarzyszacym im piezometrze. Badania i pomiary takie realizo-
wac nalezy zgodnie z programem zatwierdzonym przez kierownika ruchu zaktadu gérni-
czego, a ich wyniki powinny by¢ na biezaco interpretowane. W razie stwierdzenia zmian
i nieprawidtowosci, niezwlocznie nalezy ustali¢ ich przyczyny oraz je likwidowac.

Zakres prowadzonych badan stacjonarnych i kontrolnych wynika z polskiej normy
PN-Z11002:1997. W tab. 10.1 zestawione zostaly rézne rodzaje badan konieczne do pro-
wadzenia w ujgciach, a takze podano proponowang czestotliwos¢ ich wykonywania. Czgs-
totliwo$¢ ta wynika z dotychczasowych doswiadczen uzdrowiskowych zakladéw gorni-
czych, licznych prac analizujacych statystycznie istniejace dane z réznych uzdrowisk, a
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Tabela 10.1. Proponowany zakres obserwacji stacjonarnych i badan kontrolnych jakosci
dwutlenku wegla i wod oraz innych parametrow.

Oznaczenia minimalnej w danym okresie czg¢stotliwosci badan: 1d — jeden raz na dobg,
It — jeden raz na tydzien, Im — jeden raz na miesiac.

Parame-
Lp. Parametry Odwierty| Zrédta | Piezo- | try me-
metry | teorolo-
giczne
pomiary parametréow zlozowych
1 | Poziom zwierciadta wody przed rozpoczeciem eksploatacji oraz 1t
przed jej zakofczeniem
2 | Ciénienie glowicowe w przestrzeni eksploatacja okresowa | przed i po
pierscieniowej eksploatacja ciggla It
3 [ Wydajnos¢ ujgcia (i depresja) It 1t
4 [ Temperatura wody mierzona na wyplywie It 1t
5 | Czas eksploatacji uje¢ na biezaco
6 | Zawartod¢ wolnego CO, w wodzie 1t 1t
7 _[Wydajnoé¢ gazowego CO, 1t 1t
8 | Wybrane wlaéciwoscei i sktadniki wod: PEW,s 1t 1t
9 HCOy 1t 1t
inne parametry
10 | Zawarto$¢ CO, w powietrzu piezometréw 1t
11 [Poziomy wéd gruntowych w piezometrach przy Zrédiach 1t
12 | Poziom wody w sasiadujacym cieku powierzchniowym 1d przez co najmniej jeden
rok hydrologiczny
parametry meteorologiczne
13 I Temperatura powietrza, cinienie atmosferyczne, opady | [ [ 1d
badania kontrolne jakos$ci dwutlenku wegla i wody
14 [ Analizy gazu raz na 1 rok
15 [ Analizy mate wody raz na 3 lata
16 | Analizy duze wody razna 10 lat
17 | Analizy mikrobiologiczne wody Im

takze z obowiazujacych procedur (np. dotyczacych badan mikrobiologicznych). Tres¢
tabeli poszerzono o dane dotyczace samego dwutlenku wegla. W zaleznosci od potrzeb

i lokalnej sytuacji czgstotliwosci te moga ulec zmianie.

W przypadku ujmowania szczaw i wykorzystywania wody do celow rozlewniczych
czestotliwos¢ badan wody — jeden raz na 5 lat — regulowana jest rozporzadzeniem Mi-
nistra Zdrowia z dnia 27.12.2000 r. w sprawie szczego6lnych warunkéw i wymagan sa-
nitarnych przy produkcji naturalnych wod mineralnych, naturalnych wéd zrédlanych oraz
wad stolowych w opakowaniach jednostkowych (Dz. U. Nr 4, poz. 38).

10.2. PROPOZYCJE ZASAD WYZNACZANIA STREF
OCHRONNYCH UJ C ORAZ OBSZAROW

I TERENOW GORNICZYCH

Przy ustalaniu zasad ochrony ztoza dwutlenku wegla oraz poszczegélnych uje¢ mamy
do czynienia z dwoma sytuacjami.
Przy wydobywaniu s zczaw powinno si¢ bra¢ pod uwage wymogi ochrony wod,
gdyz stanowig one medium doprowadzajace gaz do ujec.
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Zapewniajacy prawidlowa eksploatacje¢ 1 ochrong ztoza obszar gérniczy powinien
obejmowac obszar zlewni hydrogeologicznej. Utworzone juz obszary gornicze wod lecz-
niczych, ktére potencjalnie mogg stanowi¢ przedmiot eksploatacji gazu, najczesciej ten
warunek spelniaja. Wskazania dotyczace tych zagadnien zawarte s3 np. w opracowaniu
Ulman-Bortnowskiej (1995).

W przypadku poszczegdlnych ujeé zalecane jest stosowanie zasad zawartych w pra-
wie wodnym (Dz. U. Nr 115, poz. 1229), a szczegdtowiej przedstawionych przez Ma-
cioszczyka i in. (1994). Ujecia posiada¢ wigc powinny teren ochrony bezposredniej, a
takze posredniej, ktorej obszar zewngtrzny powinien pokrywac si¢ z granicami obszaru
gorniczego. Rozporzadzenie Ministra Przemyshu i Handlu z dnia 11 stycznia 1995 r. w
sprawie bezpieczenstwa i higieny pracy, prowadzenia ruchu oraz specjalistycznego za-
bezpieczenia przeciwpozarowego w zaktadach gérniczych wydobywajacych kopaliny
otworami wiertniczymi (Dz. U. 1995 Nr 22, poz. 119, § 401 p. 3) zaleca, aby powierzch-
nia terenu wokot ujgcia w promieniu minimum 2 m byla wybetonowana ze spadkiem od
zréodla.

Wydobywanie tylko gazowego C O,wymaga zastosowania innych kryteriow
ochrony zt6z i ujg¢. Zasady ochrony ztoza (zdefiniowanego w rozdz. 5.2) powinny wy-
nika¢ z dokumentacji geologicznej, uwzgledniajacej lokalne uwarunkowania geologicz-
ne, w szczegolnosci tektoniczne. Wydaje sig, ze granica obszaru gorniczego moze by¢
ustalona w odlegtosci kilku setek metrow od granicy ztoza dwutlenku wegla.

W granicach obszaru gérniczego powinien obowiazywac zakaz wykonywania jakich-
kolwiek prac mogacych poprzez naruszenie gorotworu oraz powierzchni ziemi naruszy¢
bardzo delikatng rownowage w systemach szczelin zasilajacych w gaz, a takze zabu-
rzy¢ warunki przeptywu gazu w plytkich strefach zwietrzelin i gleb. W szczegdlnosci
dotyczy to wykonywania wiercen, glgbokich wykopow, odstaniania duzych powierzch-
ni skal podtoza, uszczelniania znacznych powierzchni terenu, itp. Wszelkie konieczne
tego typu prace powinny by¢ prowadzone pod specjalnym nadzorem geologicznym.

Tereny ochrony bezposredniej ujg¢ dwutlenku wegla, zabezpieczajace rezim gazo-
wy w gorotworze w najblizszym rejonie ujeé, moga mie¢ wielko$¢ zalecang dla tere-
now uje¢ wod podziemnych (tzn. o promieniu 8-20 m), przy czym powinny by¢ one jed-
nak uzaleznione od glebokosci uje¢. W przypadku plytkich uje¢ gazu o glebokosci (do
30 m) tereny takie powinny posiada¢ maksymalne wymiary.

Granice terenu gorniczego w przypadku kopalin leczniczych, do jakich zaliczy¢
mozna szczawy, z ktorymi eksploatuje si¢ rowniez dwutlenek wegla, pokrywac si¢ powin-
ny z wyznaczonymi granicami obszaru gorniczego (p. np. Cholewa, 1981).

Na temat ochrony sanitarnej i gorniczej m.in. gazéw leczniczych glos zabrali jesz-
cze przed uznaniem wod leczniczych za kopaling Fistek i Dowgiatto (1961).



11. DOKUMENTACJA USTALAJACA ZASOBY
EKSPLOATACYJNE DWUTLENKU W GLA

11.1. PROJEKT PRAC GEOLOGICZNYCH

Prace geologiczne majace na celu poszukiwanie i rozpoznawanie ztoza wod leczni-
czych, ktérym towarzyszy dwutlenek wegla oraz dokumentowanie ich zasobdéw eksplo-
atacyjnych wykonywane moga by¢ wylacznie na podstawie projektu prac geologicznych.
Projekt taki odpowiada¢ powinien wymogom Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia
19.12.2001 r. w sprawie projektow prac geologicznych (Dz. U. Nr 153 poz. 1777), uwz-
gledniajac jednak specyfike tego gazowego surowca. Wszelkie roboty geologiczne powin-
ny bra¢ pod uwage uktad, jaki CO, tworzy z woda, w ktérej wystepuje, a zwlaszcza deli-
katny uktad gazow pod powierzchnig ziemi, jaki tworzy on w przypadku wystgpowania
w formie ekshalacji lub tez tworzac anomalie w powietrzu glebowym; wszelkie dziata-
nia powodujace nawet nieznaczny wzrost jego ci$nienia moga spowodowaé przemiesz-
czanie si¢ stref jego wydobywania sig.

Projekty prac geologicznych moga wykonywac tylko osoby posiadajace stwierdzo-
ne kwalifikacje do projektowania, dozorowania i kierowania pracami geologicznymi ka-
tegorii IV zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 19 grudnia 2001 r.
w sprawie kategorii prac geologicznych, kwalifikacji do wykonywania, dozorowania i
kierowania tymi pracami oraz sposobu postgpowania w sprawach stwierdzenia kwalifi-
kacji (Dz. U. Nr 153, poz. 1776). Projekt w czterech egzemplarzach przedktada si¢ Mi-
nistrowi Srodowiska do przyjecia, jako integralna cze$é wniosku o udzielenie koncesji
na wykonywanie prac poszukiwawczych.

11.2. WYMAGANIA, JAKIM POWINNA ODPOWIADAC
DOKUMENTACJA USTALAJACA ZASOBY
EKSPLOATACYJNE DWUTLENKU W GLA

Endogeniczny dwutlenek wegla wystepuje glownie w szczawach, a wigc dokumen-
tacje ustalajace zasoby eksploatacyjne takich wod przy réwnoczesnym okresleniu zaso-
bow eksp!oatacyjnych CO, powinny generalnie odpowiada¢ wymogom Rozporzadzenia
Ministra Srodowiska z dn. 19.12.2001 r. w sprawie szczegétowych wymagan, jakim po-
winny odpowiada¢ dokumentacje hydrogeologiczne i geologiczno-inzynierskie (Dz. U.
Nr 153 poz. 1779).
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Dokumentacje sporzadza si¢ w formacie A-4, w formie tekstowej, tabelarycznej i
graficznej. Strona tytutowa dokumentacji powinna zawierac:

1) tytut dokumentacji,

2) nazwe 1 adres wykonawcy dokumentacji,

3) nazwe i adres inwestora wraz z podpisem,

4) imi¢ i nazwisko oraz podpis autora dokumentacji, jego tytut zawodowy oraz ka-
tegori¢ kwalifikacji i numer $wiadectwa,

5) imi¢ 1 nazwisko oraz podpis kierownika jednostki wykonujacej,

6) dat¢ sporzadzenia dokumentacji

Dokumentacja ustalajaca zasoby eksploatacyjne uje¢ dwutlenku wegla powinna za-
wiera¢ w szczegdlnosci, ale w zaleznosci od potrzeb:

1) okreslenie potozenia geograficznego ujgcia lub ujg¢ w panstwowym ukladzie
wspotrzednych i rzednych otwordw, ustalonych na podstawie pomiarow terenowych,

2) ustalenie stratygrafii utworéw, w ktérych ujmuje si¢ dwutlenek wegla lub wody
z dwutlenkiem wegla, omowienie ich litologii i warunkow tektonicznych rejonu,

3) omoéwienie warunkow hydrogeologicznych ksztaltujacych zasoby wdod ujmowane-
go poziomu oraz czynnikoéw ksztattujacych wlasciwosci fizyko-chemiczne tych wadd,

4) przedstawienie form wystgpowania dwutlenku wegla i oméwienie jego genezy,

5) omdéwienie dotychczasowej eksploatacji oraz badan szczaw i/lub dwutlenku we-
gla,

6) oceng wlasciwosci fizycznych i sktadu chemicznego dwutlenku wegla i/lub szczaw,
ocene trwatosci tych cech,

7) parametry hydrogeologiczne utworéw wodonosnych, zasoby eksploatacyjne wod
i depresj¢ dla poszczegdlnych ujec,

8) zakres i metodyke pomiaréw wydobycia dwutlenku wegla oraz zasady jego opty-
malizacji,

9) zakres i wyniki badan wykonanych dla ustalenia zasobow dwutlenku wegla i/lub
szczaw w stosunku do zatwierdzonego projektu,

10) techniczne warunki optymalnej eksploatacji ujgcia lub uje¢ w réznych jednost-
kach czasu,

11) przewidywane zmiany jakosci i ilosci dwutlenku wegla i/lub szczaw w czasie
eksploatacji oraz propozycje zakresu ich obserwacji,

12) granice proponowanego obszaru gorniczego i/lub strefy ochronnej ujecia (ujeé).

Do dokumentacji nalezy dotaczy¢ w szczegdlnosci:

1) map¢ dokumentacyjna, na podktadzie topograficznym, okreslajaca potozenie geo-
graficzne w panstwowym uktadzie wspotrzednych i rzgdna (rzgdne) pomierzone w tere-
nie, linie przekrojow geologicznych i hydrogeologicznych, miejsca poboru dwutlenku
wegla i/lub szczaw, a takze granice obszaru gorniczego i stref ochronnych ujec,

2) mapg geologiczng ztoza dwutlenku wegla i jego sasiedztwa,

3) mape hydrogeologiczna rejonu ztoza,

4) mape przejawow dwutlenku wegla rejonu jego ztoza,

5) przekroje geologiczne i hydrogeologiczne,

6) wykresy pomiaréw wydajnosci wody i dwutlenku wela w ujeciu (ujgciach), a takze
ich charakterystyki jakosciowe;j,

7) zbiorcze zestawienie wynikow wiercenia (wiercen).
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Z UtWOTOW:

miejscowosc:

zlewnia:

inwestor (uzytkownik):

Zasoby eksploatacyjne szczaw

wojewodztwo: e

i dwutlenku wegla (jako kopaliny towarzyszacej)
ze zloza w miejscowoSci (UZAdrowisku) ......eevveriersees

Zaso