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1. Wprowadzenie

W dobie poglebiajacego si¢ kryzysu energetycznego oraz globalnych zmian klimatycznych
i srodowiskowych konieczna jest dywersyfikacja Zzrodet energii z uwzglgdnieniem energii ze
zrodet odnawialnych (OZE). Dodatkowym motorem rozwoju sektora OZE jest polityka ener-
getyczna Unii Europejskiej (UE), zorientowana na ograniczenie emisji gazow cieplarnianych
(w tym CO,) w krajach cztonkowskich, a takze uniezaleznienie sektora energetycznego od we-
gla i ropy. W pakiecie klimatycznym ,,Fit for 557 (Fit for 55 2023) UE wskazuje, ze jej celem
jest zmniejszenie emisji gazéw cieplarnianych (GHG) o 55% do 2030 roku i osiagnigcie tzw.
neutralnosci klimatycznej do 2050 roku. Pakiet legislacyjny UE zaktada réwniez zmiang dyrek-
tywy unijnej w sprawie energii odnawialnej w celu zwigkszenia udziatu OZE w miksie energe-
tycznym z 32% do 45% do 2030 roku w ramach planu REPowerEU (REPowerEU 2023). Okre-
$la on potrzebe szybszej dywersyfikacji zrodet energii, a takze transformacji na czyste zrodta
energii w celu stopniowego zmniejszania udziatu konwencjonalnych zrodet energii, a w zwiaz-
ku z tym ograniczenia importu energii z Rosji oraz innych krajéw poprzez zwigkszanie udziatu
OZE w sektorze energetycznym, przemysle, budownictwie oraz transporcie. W zwigzku z pla-
nami i celami UE wzgledem krajow cztonkowskich w ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost
wykorzystania zasobow wod termalnych, glownie do celow energetycznych.

Roéwnoczesnie w ciggu ostatniego stulecia widoczny jest wzrost zapotrzebowania na
wod¢ o wysokiej jakosci. Coraz bardziej restrykcyjne standardy prawne, a takze aspekty
srodowiskowe i ekonomiczne prowadzg do poszukiwania nowych form efektywnego i zrow-
nowazonego gospodarowania wodami. W$rod nich, miedzy innymi, mozna wskazaé bada-
nia w kierunku efektywnego wykorzystania schtodzonych wod termalnych (Tomaszewska
2011a; Bujakowski i in. 2012; Tomaszewska, Szczepanski 2014; Tomaszewska 2015). Zgod-
nie z ustawa Prawo geologiczne i gornicze wodg termalng jest woda podziemna, ktora na
wyplywie z ujecia ma temperature nie mniejszq niz 20°C (Dz.U. 2023 poz. 633). Szacuje sig,
ze zapotrzebowanie na wodg przeznaczona do spozycia na jednego mieszkanca podwoito sie,
a pobdr wod na ten cel wzrdst szesciokrotnie (Gude 2016). Mniej wigcej potowa §wiatowe;j
populacji do$wiadcza obecnie powaznego niedoboru wody przynajmniej przez czg¢s¢ roku
(IPCC 2022; UNWWDR 2024a). Zuzycie wody stodkiej rosnie o okoto 1% rocznie, na co
wplywaja rozwdj spoteczno-gospodarczy oraz zmiany we wzorcach konsumpcji, w tym die-
ty. Glownymi czynnikami wzrostu zapotrzebowania na wod¢ sa zastosowania przemysto-
we (ok. 20%) i domowe (ok. 10%) (UNWWDR 2024b). Pozyskanie wod przeznaczonych



do spozycia lub nawadniania upraw rolnych z innych, alternatywnych zroédet, migdzy inny-
mi z odsalania wod morskich, stonawych, w tym wdd termalnych, oraz wod odpadowych
(Sciekow) (Tomaszewska, Bodzek 2013a; Tomaszewska 2014; Tomaszewska, Szczepanski
2014; Tomaszewska red. 2018; Tomaszewska, Dendys 2018; Tomaszewska i in. 2018c),
moze staé si¢ niezawodnym rozwigzaniem tego problemu i odcigzy¢ obecnie dostgpne zaso-
by stodkiej wody (Hernandez i in. 2022; Jarma i in. 2022a).

Znaczaca role w tym zakresie moga odegraé procesy membranowe, zwlaszcza odwrdcona
osmoza (RO) i nanofiltracja (NF). Sa to dobrze znane procesy separacyjne, ktorych sitg nape-
dowa jest r6znica ci$nien po obu stronach membrany (Bodzek i in. 1997; Nar¢bska red. 1997;
Gawronski 2004; Zarzycki 2010; Bodzek, Konieczny 2011). Sa coraz cz¢$ciej stosowanymi
technologiami znajdujacymi szerokie zastosowanie w uzdatnianiu wod morskich, stonawych
(w tym wod termalnych) oraz w oczyszczaniu Sciekow (Tomaszewska 2014; Mielczarek i in.
2014; Smol i in. 2014, 2015, 2018; Gude 2016; Bundschuh, Tomaszewska red. 2017; Toma-
szewska red. 2018). Mimo ze poczatki technik membranowych siegaja lat 60. XX wieku,
dopiero w ostatnich dwdch dekadach badacze podjeli intensywne proby uzdatniania $cie-
kéw miejskich oraz wod termalnych do standardéw wod przeznaczonych do spozycia lub na-
wadniania rolniczego (Bujakowski, Tomaszewska 2007; Tomaszewska 2009; Tomaszewska
2011a, 2011b; Tomaszewska, Hotojuch 2011; Oner i in. 2011; Tomaszewska, Bodzek 2013a,
2013b, 2013c; Tagliabue i in. 2014; Bunani i in. 2015; Hacifazlioglu i in. 2019; Tomaszewska
2015a; Bodzek, Konieczny 2017; Jarma i in. 2021; Jarma i in. 2022a). W ostatnich latach
zauwazono, ze odsalanie wod stonych i stonawych, w tym schtodzonych w kaskadowym sys-
temie odzysku energii wod termalnych, z wykorzystaniem technik membranowych jest jed-
ng z najbardziej obiecujacych metod zagospodarowania wykorzystanych wod (Gallup 2007;
Tomaszewska, Szczepanski 2014; Tomaszewska i in. 2014; Gude 2016; Jarma i in. 2022b),
rowniez na skale przemystowa (Tomaszewska red. 2018).

Jones i in. (2019) oraz Bundschuh i in. (2021) wskazuja, ze 69—73% zainstalowanych
na $wiecie zakladow odsalania wod wykorzystuje technologic membranowe (zwlaszcza
RO i w mniejszym stopniu NF). Termiczne technologie odsalania stanowia obecnie oko-
to 27-31% $wiatowego rynku (Tagliabue i in. 2014; Tomaszewska i in. 2021; Jarma i in.
2022a, 2022c).

Perspektywa zastosowania technik membranowych jest §ci§le zwigzana z koniecznoscia
odpowiedniego doboru systemu technologicznego oraz parametréw procesowych. Zastoso-
wanie procesdow membranowych, zwlaszcza RO i NF, moze zapewni¢ uzyskanie wysokiej
jakosci nowych produktow:

— permeatu, czyli wody odsolonej przeznaczonej do spozycia lub do celow przemysto-

wych (Tomaszewska 2011a; Tomaszewska, Bodzek 2013a; Tomaszewska, Szczepan-
ski 2014; Tomaszewska red. 2018; Tyszer i in. 2021);

— koncentratu (retentatu), czyli produktu ,,ubocznego” odsalania, strumienia zat¢zone;j

wody termalne;.

Koncentrat pozyskany w procesach membranowych zawiera podwyzszone zawarto$ci od-
dzielonych czastek, rozpuszczonych soli usuni¢tych z nadawy (wody poddanej odsalaniu)



(Tomaszewska, Szczepanski 2014; Rioyo i in. 2018; Tomaszewska i in. 2018b; Tyszer, Toma-
szewska 2019). Zrownowazone wykorzystanie, zagospodarowanie lub utylizacja koncentratu
pozostaje jednym z gldéwnych problemoéw i ograniczen tej technologii, zwtaszcza dla insta-
lacji $rodladowych (Greenlee i in. 2010; Tomaszewska 2011a; Tomaszewska, Pajak 2012;
Tomaszewska, Szczepanski 2014; Tomaszewska red. 2018; Tomaszewska 2018; Rioyo i in.
2018). Mozliwos¢ efektywnego i wiclowariantowego wykorzystania koncentratow, w tym
koncentratow wod termalnych pozyskanych w procesach NF i RO, uzalezniona jest od wie-
lu czynnikéw, wérod ktorych mozna wskazaé ich zasolenie, lecz takze w niektérych przy-
padkach obecnos¢ sktadnikéw toksycznych, takich jak fluor, arsen i chrom (Tomaszewska,
Bodzek 2013a; Joo, Tansel 2015; Shanmuganathan i in. 2016; Tomasini i in. 2019; Tyszer,
Tomaszewska 2019).

W ostatnich latach koncentraty rozpatrywane sg rowniez jako produkty uzyteczne gospo-
darczo (Kim 2011), zwlaszcza jako zrodta cennych soli lub roztworéw mineralnych (Moham-
madesmaeili i in. 2010; Macedonio i in. 2013; Rioyo i in. 2018), metali (Jeppesen i in. 2009;
Tang i in. 2017; Sickierka i in. 2018) albo jako surowce do produkcji kosmetykow, prepara-
tow leczniczych lub balneoterapeutycznych (Tomaszewska 2014; Tomaszewska, Szczepanski
2014; Tomaszewska i in. 2014, 2016a; Kim 1 in. 2018; Ibanez i in. 2018; Tomaszewska 2018;
Tomaszewska red. 2018; Tyszer, Tomaszewska 2019; Tyszer i in. 2021; Jarma i in. 2022b).

Objetos¢ wytwarzanych koncentratoéw rosnie wyktadniczo ze wzgledu na rosnaca glo-
balng zdolno$¢ oczyszczania $ciekow. Niezwykle istotna jest wiec optymalizacja procesOw
odsalania wod 1 jednocze$nie wskazanie zrbwnowazonych sposobow postgpowania z kon-
centratem, w tym minimalizacji jego strumienia (Morillo i in. 2014; Zhang, Liu 2021; Jarma
iin. 2022b).

Celem niniejszej pracy byta analiza mozliwosci efektywnego 1 wielowariantowego wyko-
rzystania koncentratow wod termalnych jako nowych, uzytecznych produktéw. W tym celu
przeprowadzono szczegdtowe rozpoznanie wplywu parametréw procesowych, odgrywaja-
cych kluczowa rolg przy wykorzystaniu membranowych technik odsalania wod, uwzgled-
niajac zréoznicowane wiasciwosci fizykochemiczne wod termalnych. Metoda pozyskania
koncentratu ma determinujacy wpltyw na jego jako$¢, a tym samym mozliwo$¢ dalszego wy-
korzystania.

Badania wykonywane byly w kilku etapach. Pierwszy obejmowat studium literaturowe,
a takze wytypowanie wod oraz membran i antyskalantéw do badan laboratoryjnych. W dru-
gim etapie prac zrealizowano badania w kierunku technicznej optymalizacji parametréw
procesowych odsalania wod z wykorzystaniem NF i RO. Obejmowaly one wyprzedzajace
badania modelowe w kierunku oceny tendencji do wytracania osadow wtornych z waod ter-
malnych z trzech uje¢ geotermalnych bez dodatku antyskalantow oraz z takim dodatkiem,
a takze badania laboratoryjne doboru membran i antyskalantow. Kolejny etap obejmowat
szczegblowy analize wiasciwos$ci fizykochemicznych koncentratow (uzyskanych przy zopty-
malizowanych parametrach procesowych) pod katem mozliwosci ich dalszego zastosowa-
nia, zwtaszcza jako produktéw balneoterapeutycznych i/lub leczniczych. Kierunki te zostaty
rozpoznane jako najbardziej perspektywiczne ze wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne



badanych waod termalnych, a w zwigzku z tym réwniez potencjalnie ich koncentratow. Od-
salanie/zatgzenie wod termalnych pozwala na skoncentrowanie w retentatach sktadnikow
swoistych, np. kwasu metakrzemowego, co ma szczegoélnie istotne znaczenie w aspekcie ich
wykorzystania w basenach kapielowych czy zabiegach balneoterapeutycznych i leczniczych,
a przede wszystkim przy wykorzystaniu koncentratow w kuracjach domowych, ktére umozli-
wiajg przedtuzenie kuracji stosowanych w osrodkach spa lub leczniczych.

Badania zostaty zrealizowane w ramach Projektu Badan Stosowanych (Projekt
Nr 245079) pt. Pozyskiwanie wod pitnych oraz cieczy i substancji balneologicznych w pro-
cesie uzdatniania schiodzonych wod termalnych, finansowanego ze srodkéw Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju (Umowa Nr PBS3/A2/18/2015 na lata 2014-2017), pod kierow-
nictwem Pani prof. dr hab. inz. Barbary Tomaszewskiej, oraz cz¢§ciowo z grantu dziekan-
skiego nr 15.11.140.002 Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie.



2. Ogolna charakterystyka i glowne Kierunki
wykorzystania wod termalnych w Polsce

W Polsce wody termalne wykorzystywane sa gtéwnie w cieptownictwie sieciowym, lecz-
nictwie oraz rekreacji (Gorecki i in. 2015; Kepinska 2021). Sa to wody o mineralizacji od
ponizej 1 g/dm? do ponad 150 g/dm3. Tomaszewska i Szczepanski (2014), bazujac na po-
wszechnie stosowanej w hydrogeologii klasyfikacji wod, wyodrebnili cztery grupy, przedsta-
wiajac ich charakterystyke hydrogeochemiczna:

— solanki — wody wysokozmineralizowane (30200 g/dm?);

— wody stone — wody $redniozmineralizowane (10-30 g/dm?);

— wody stonawe — wody niskozmineralizowane (1-10 g/dm?3);

— wody stodkie o mineralizacji <1 g/dm3.

Solanki — wody wysokozmineralizowane (30-200 g/dm?)

Wody wysokozmineralizowane sg wodami typu Cl-Na (wg klasyfikacji Szczukariewa-Pri-
ktonskiego), czesto zawierajagcymi podwyzszone stezenia jonow gtdwnych i mikroelemen-
tow, w tym 71 F~, Fe?* oraz radonu (Rn).

Pig¢ krajowych cieplowni geotermalnych w Stargardzie, Pyrzycach, Toruniu, Kole oraz
w Koninie wykorzystuje solanki w cieptownictwie sieciowym. Planowane jest uruchomienie
co najmniej jednej nowej cieplowni geotermalnej (w Turku) oraz kilku osrodkéw rekreacyjnych
(m.in. w Jachrance, Celejowie czy Fromborku) (Kepinska 2021). Ponadto wody wysokozmine-
ralizowane wykorzystywane sg do celow rekereacyjnych, uzdrowiskowych, balneoterapeutycz-
nych (Tarnowo Podgérne, Konstancin-Jeziorna, Ciechocinek, Ustron, Ustka, Marusza — gmina
Grudziadz, a takze Skierniewice, Dziwndwek, Celejow, Jachranka, Frombork — obszary ochrony
uzdrowiskowej), w tezni solankowej (Konstancin-Jeziorna), do produkcji kosmetykéw (m.in.
Ciechocinek, Ustron), a takze w przetworstwie spozywczym (Pyrzyce). Wody takie ujgto row-
niez w miejscowosciach Glgbockie Pierwsze oraz Zawadka. Temperatura solanek na wyptywie
wynosi od 20°C do ponad 92°C (Bujakowski i in. 2005, 2009; Ke¢pinska, Bujakowski red. 2011;
Bielec, Operacz 2020; Kepinska 2021; Kepinska, Hajto 2023; Bank Wod Mineralnych 2024).

Wody stone — wody Sredniozmineralizowane (10-30 g/dm?)
W Polsce wody $redniozmineralizowane zalicza si¢ do typu C1-Na, CI-HCO3-Na, C1-SO4-Na
lub Cl-Na-Ca. Czgsto zawierajg one podwyzszone stezenia I” i F~, Fe2™.
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Wody slone wykorzystywane sa przede wszystkim w celach leczniczych, balneotera-
peutycznych, rekreacyjnych (Rabka-Zdrgj, Iwonicz-Zdro6j, Busko-Zdrdj, Lidzbark Warmin-
ski — obszar ochrony uzdrowiskowej, Poznan, Inowroctaw, Niedzwiedz), do zasilania t¢zni,
wytwarzania soli, produktéw zdrojowych oraz kosmetykow (Rabka-Zdroj, Iwonicz-Zdroj —
Iwonicka s6l jodowo-bromowa, Inowroctaw). Wykorzystywane sg rowniez w hodowli tososia
jurajskiego (Drezewo) oraz w indywidualnej, geotermalne;j instalacji grzewczej (Cudzynowi-
ce — obszar ochrony uzdrowiskowej). Temperatura §redniozmineralizowanych wod termal-
nych na wyptywie z ujecia zawiera si¢ w zakresie od 21°C do ponad 42°C (Kg¢pinska 2021;
Kepinska, Hajto 2023; Bank Wod Mineralnych 2024).

Wody stonawe — wody niskozmineralizowane (1-10 g/dm3)

Wody termalne niskozmineralizowane w Polsce sa wodami typu: SO,4-Cl-Na-Ca,
S0O4-Ca-Na, Cl-Na, SO4-HCO5-Cl-Na, HCO3-Na-Ca-Mg, ktore czgsto zawieraja podwyzszo-
ne stezenia S, F~ i Fe2™.

Trzy cieplownie geotermalne w Polsce — w Banskiej Niznej, Uniejowie i w Sieradzu —
wykorzystuja stonawe wody termalne w cieplownictwie sieciowym. Ponadto wody te wyko-
rzystywane sa w celach balneoterapeutycznych, leczniczych (Duszniki-Zdroéj, Gotdap, Unie-
jow), rekreacyjnych (Banska Nizna, Biatka Tatrzanska, Bukowina Tatrzanska, Chochotow,
Uniejow), do ogrzewania murawy boiska pilkarskiego i $ciezek spacerowych (Uniejow),
do produkcji kosmetykéw (Uniejow) oraz cieklego CO, (Duszniki-Zdrdj), jako ciepta woda
uzytkowa (c.w.u.) w obiektach mieszkalnych (Uniejow), a takze w indywidualnej, geotermal-
nej instalacji grzewczej (Kleszczoéw) oraz do suszenia drewna (Banska Nizna). Wody stonawe
ujete zostaty réwniez odwiertem wykonanym w Poroninie. Tempearatura wod niskozmine-
ralizowanych na wyptywie wynosi od 22°C do ponad 89°C (Kaczmarek, Smetkiewicz 2013;
Kepinska 2021; Kepinska, Hajto 2023; Bank Wéd Mineralnych 2024).

Wody stodkie o mineralizacji <l g/dm’

Stodkie wody termalne s3 wodami typu: HCO;-Ca-Na, HCO5-Cl-Na-Ca, HCO5-Na,
HCO3-S04-Na, SO4-HCO3-Cl-Na, ClI-HCO3-Ca-Na, HCO5-Cl-Ca-Mg-Na, HCO3-SO4-Mg-
Ca-Na, HCO5-SO4-Ca-Mg oraz HCO3-SO,4-Ca-Mg-Na. Czesto zawieraja podwyzszone ste-
zenia F-, Rn i 2~

Cieptownie geotermalne w Mszczonowie oraz Poddebicach wykorzystuja stodkie wody
termalne w cieplownictwie sieciowym. Ponadto w Polsce wody o mineralizacji mniejszej
niz 1 g/dm>? wykorzystywane sa w celach balneoterapeutycznych, rekreacyjnych (Cieplice
Slaskie-Zdr6j — cze$¢ miasta Jelenia Gora, Ladek-Zdroj, Mszczonow, Poddebice, Polana Szy-
moszkowa, Wrecza, Zakopane), w indywidualnych, geotermalnych instalacjach grzewczych
(Karpniki, Cieplice Slaskie-Zdréj — cze$é miasta Jelenia Gora, Wrecza), do zasilania miej-
skich sieci wodociggowych (Mszczondw), zaopatrzenia w wody przeznaczone do spozycia
(Mszczonow, Mate Ciche, Poddebice), w celu podgrzewania parkingu przy osrodku rekre-
acyjnym (Witéw — Siwa Woda, gm. Koscielisko), w pilotazowej hodowli alg (Poddgbice),
a takze do wytwarzania produktow zdrojowych, kosmetykow (Cieplice Slaskie-Zdroj — czesé
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miasta Jelenia Gora, Ladek-Zdroj, Poddgbice). Stodkie wody termalne uj¢to rowniez w So-
chaczewie, Tomaszowie Mazowieckim, Staniszowie, Furmanowej oraz Lodzi. Temperatu-
ra wod stodkich na wyptywie zawiera si¢ w zakresie od 20°C do 87°C (Tomaszewska i in.
2016b; Bujakowski i in. 2017; Kepinska 2021; Kepinska, Hajto 2023; Bank Wod Mineral-
nych 2024).

Na rysunku 2.1 przedstawiono zakres zmienno$ci mineralizacji wod termalnych ujetych
otworami wiertniczymi, zgodnie z podziatlem przedstawionym przez Tomaszewska i Szcze-
panskiego (2014). Wigkszo$¢ wdd termalnych wykorzystywanych jest w Polsce kaskado-
wo, W wiecej niz jednym celu, zgodnie z diagramem przedstawionym przez Lindala (Lindal
1973). Diagram ten prezentuje w sposob graficzny zakres mozliwo$ci wykorzystania energii
geotermalnej i wod termalnych w oparciu o warto$¢ ich temperatury.

Rys. 2.1. Zakres zmienno$ci mineralizacji wod termalnych ujetych otworami wiertniczymi w Polsce
(na podstawie Tomaszewska, Szczepanski 2014; Kepinska 2021; Bank Wod Mineralnych 2024)

Fig. 2.1. The range of mineralization variability of thermal waters exploited by boreholes in Poland






3. Charakterystyka uje¢ woéd termalnych
wytypowanych do prac badawczych

Dazac do oceny mozliwosci wykorzystania koncentratow wod termalnych, do badan la-
boratoryjnych wytypowano wody z trzech uje¢ geotermalnych, ktore charakteryzuja si¢ zroz-
nicowanymi wlasciwo$ciami fizykochemicznymi (rys. 2.1):

— Mszczonow IG-1 — eksploatowany przez Geotermi¢ Mazowiecka S.A. w Mszczono-
wie — woda z ujecia w dalszej czgSci pracy oznaczona jest jako LM-WT (pol. nisko-
zmineralizowana woda termalna);

— Banska PGP-1 — ujecie nalezace do PEC Geotermii Podhalanskiej S.A. w Szaflarach —
woda z ujecia w dalszej czg$ci pracy oznaczona jest jako MM-WT (pol. §redniozmi-
neralizowana woda termalna);

— Uniejow PIG/AGH-2 — ujecie nalezace do Geotermii Uniejow Sp. z 0.0. — woda z uje-
cia w dalszej czgsci pracy oznaczona jest jako HM-WT (pol. wysokozmineralizowana
woda termalna).

Oznaczenia LM-WT, MM-WT oraz HM-WT (pol. nisko-, $rednio- oraz wysokozminera-
lizowana woda termalna) zostaty wprowadzone jedynie w celu rozréznienia wod termalnych
i nie sg zgodne z klasyfikcja opisang wczesniej w rozdziale 2.

Odwiert Mszczondw IG-1 zostat wykonany w Mszczonowie w 1977 roku do glebokosci
4119 m p.p.t. w celach poszukiwania ropy i gazu (Bujakowski i in. 2017). W latach 1996—-1999
poddany zostat przez zespot Instytutu Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energiag PAN
kompleksowej rekonstrukcji w kierunku przystosowania do eksploatacji wody termalnej. Byt
to pierwszy w Polsce przypadek rekonstrukeji dla potrzeb geotermii odwiertu, ktory wceze-
$niej wykonany zostal w innym celu (Bujakowski 2000; Bujakowski 2001, 2015; Bujakowski
i in. 2017). Ze wzgledu na korzystne uwarunkowania hydrogeotermalne zdecydowano, ze
wody eksploatowane beda z kompleksu zbiornikowego wod termalnych kredy dolnej z gle-
bokosci 1602—1714 m p.p.t. (perforacja w przedziale 1602—1645,5 oraz 1663,5-1714,0 m).
Tworza go utwory piaszczysto-mutowcowe (alb srodkowy i barrem) (Barbacki i in. 2000;
Bujakowski i in. 2004; Bielec, Balcer 2015; Bujakowski 2015a, 2015b; Tomaszewska 2015b;
Bujakowski i in. 2017). Zostal on wytypowany jako najbardziej perspektywiczny roéwniez ze
wzgledu na to, ze wody tego poziomu sa niskozmineralizowane. Aspekt ten utatwia sama eks-
ploatacje, jak i zagospodarowanie wod (Bujakowski 2015; Bujakowski i in. 2017; Pajak i in.
2020). Porekonstrukcji otworu Mszczonow IG-1, 0d 2000 roku wody termalne eksploatowane sg
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w systemie jednootworowym w celach cieptowniczych, zasilajg miejska sie¢ centralnego
ogrzewania (c.0.) oraz od 2008 roku zasilaja rowniez w ciepto i wod¢ Termy Mszczonow. Po
schlodzeniu w uktadzie cieptowniczym i prostym uzdatnieniu woda kierowana jest do miej-
skiej sieci wodociagowej i przeznaczona do spozycia. Po rekonstrukcji w 2023 roku tempe-
ratura wody na wyplywie, przy zatwierdzonych zasobach eksploatacyjnych ujecia 100 m3/h,
wynosi 41,7°C (Bujakowski i in. 2023). Woda termalna z otworu Mszczondéw 1G-1 charakte-
ryzuje si¢ niska mineralizacja w zakresie od 0,5 do 0,6 g/dm? (Kapuscinski i in. 1997). Jest to
woda o typie hydrogeochemicznym HCO3-Ca-Na (Kapuscinski i in. 1997; Bujakowski 2001;
Tomaszewska 2015b; Tomaszewska 1 in. 2016b).

Odwiert Banska PGP-1 wykonano w 1997 roku do glebokosci 3242 m p.p.t. Woda termal-
na o mineralizacji ok. 2,5 g/dm? i temperaturze 86°C ujmowana jest z wapieni i dolomitow
triasu $rodkowego oraz z zalegajacych w ich stropie weglanowych utworéw eocenu numu-
litowego (zlepience, wapienie) (Chowaniec i in. 1997; Chowaniec i in. 2007; Chowaniec
2009, 2012; Chowaniec i in. 2018; Barbacki i in. 1998; Kepinska 1997, 2001, 2006). Ujecie
posiada zatwierdzone zasoby eksploatacyjne w ilosci 550 m3/h, przy cisnieniu artezyjskim,
co sprawia, ze zaliczane jest do najlepszych w Europie. Lacznie istnieje pi¢¢ odwiertdéw wy-
korzystywanych przez PEC Geotermia Podhalanska SA: trzy eksploatacyjne i dwa chtonne.
Otwor Banska PGP-1 to jeden z trzech odwiertow eksploatacyjnych. Laczne zatwierdzone
zasoby eksploatacyjne trzech ujeé¢ produkcyjnych wynosza 1070 m3/h (Tomaszewska red.
2018). Przewazajaca czg$¢ (ponad 95%) wydobywanej wody termalnej wykorzystywana jest
w celach cieptowniczych, jedynie niewielka jej cze¢$¢ (ponizej 5%) wykorzystuje si¢ do celow
rekreacyjnych w dwoch osrodkach w Szaflarach — w Termach Szaflary oraz Goracym Potoku
(Kepinska 2021; Kepinska, Hajto 2023). PEC Geotermia Podhalanska S.A. ma pozwolenie
wodnoprawne na zrzut 200 m3/h wykorzystanych, schtodzonych wéd termalnych do poto-
ku (doptywu Biatego Dunajca), jednak obecnie cato$¢ eksploatowanych wod zattaczana jest
z powrotem do gorotworu.

Odwiert eksploatacyjny Uniejow PIG/AGH-2 zostal wykonany w 1990 roku, do giebo-
kosci 2031 m p.p.t., uyymujac wody kredy dolnej albu srodkowego. Wraz z odwiertami chlon-
nymi Uniejéw PIG/AGH-1 i Uniejow IGH-1 stanowi triplet geotermalny. Ujecie posiada
zatwierdzone zasoby eksploatacyjne w ilosci 120 m3/h. Mineralizacja wydobywanej wody
termalnej wynosi 6,8 g/dm3, a temperatura na wyplywie to 69,2°C (Przybylska 2008). Woda
wykorzystywana jest w celach cieptowniczych, a takze rekreacyjnych i balneoterapeutycz-
nych. Czg$¢ energii geotermalnej uzywana jest do podgrzewania boiska pitkarskiego i Sciezki
spacerowej. Woda jest rowniez stosowana jako c.w.u. w obiektach mieszkalnych, do produk-
cji kosmetykdw, preparatow dla zwierzat, a takze w przetworstwie spozywczym do produkc;ji:
sokow, wody termalnej przeznaczonej do spozycia (butelkowanej), ogorkoéw, barszezu z bu-
rakow i zurku (Kepinska, Hajto 2023; Geotermia Uniejow 2024). Balneoterapia i rekreacja sa
od kilku lat podstawa gospodarczo-turystycznego rozwoju miasta. Uniejow od czerwca 2012
roku ma status uzdrowiska (Kaczmarek, Smetkiewicz 2013; Kepinska 2021).

Przy wyborze wod do badan uwzgledniono zaréwno wlasciwosci fizykochemiczne wody,
jak 1 poziom jej zasolenia oraz fakt, ze solanki sa tylko zattaczane do gorotworu. Co wigcej,
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przy doborze wod uwzgledniono parametry ztozowe (mineralizacje, temperaturg, wydajno$é
ujeé, wlasciwoscei fizykochemiczne — typ wody) i kluczowe kwestie zwigzane z funkcjono-
waniem instalacji geotermalnych — zasadniczy sposéb utylizacji wody po odzysku ciepta
oraz czynniki energetyczne. Badania ukierunkowane byly tylko i wylacznie na rozpoznanie
mozliwo$ci pozyskania nowych produktow w procesach zatezania wod o stosunkowo niskiej
mineralizacji, wody stodkie i stonawe, ktore mozna podda¢ procesom RO z wykorzystaniem
membran typu BW. Schtodzone solanki geotermalne musza by¢ zattaczane do gorotworu,
co wynika z potrzeby zachowania odnawialnosci zasobow wody i energii. Wiodacym kry-
terium bylo ograniczenie zuzycia energii do uzdatniania wod, w zwigzku z tym zawezono
wybor do wod niskozmineralizowanych, dla ktéorych wymagane sa mniejsze ci$nienia ope-
racyjne. Poza tym wody geotermalne sg eksploatowane gtéwnie dla potrzeb energetycznych,
cieplowniczych. Dlatego stosowanie wysokoenergetycznych procesow dla zat¢zania solanek
geotermalnych byloby bezzasadne energetycznie i ekonomicznie. Kolejno w procesie doboru
obiektow badawczych uwzgledniono aspekt skali wykorzystania wod. Do badah wytypowano
wody termalne wykorzystywane w duzych instalacjach geotermalnych (od ponad 20 lat) do
celow cieptowniczych oraz rekreacyjnych, ktore potencjalnie moga po schtodzeniu zostaé da-
lej zagospodarowane. Badania wzbogacono o testy odsalania/zat¢zania stodkiej wody termal-
nej (LM-WT), rowniez wykorzystywanej w celach cieplowniczych i rekreacyjnych, w celu
oceny mozliwosci jeszcze efektywniejszego, wielokierunkowego wykorzystania jednootwo-
rowego systemu geotermalnego.






4. Membranowe procesy odsalania wod

4.1. Podzial proceséw membranowych

Proces odsalania wod polega na odseparowaniu (oddzieleniu) z wody soli i mikroelemen-
tow. Nadawa, ktorg moze by¢ woda morska, stonawa, termalna, odpadowa lub $ciek, z wyko-
rzystaniem technik membranowych pozwala na uzyskanie: permeatu (ang. permeate) — czesci
odsolonego roztworu zasilajacego, ktory przeniknat przez membrang, i koncentratu/retentatu
(ang. concentrate/retentate) — w literaturze okreslanego rowniez jako solanka/odpad, stano-
wigcego czg$¢ roztworu zasilajgcego zawierajacego sktadniki rozpuszczone, ktore nie prze-
niknetly przez membrang.

Sama membrana definiowana jest jako faza stala lub ciekta, ktora rozdziela dwie inne fazy
i dziata jako przegroda pasywna lub aktywna w transporcie materii pomi¢dzy tymi dwiema
fazami, umozliwia przenikanie niektorych sktadnikow z jednej fazy do drugiej (Nargbska red.
1997; Bodzek, Konieczny 2005). Najczgsciej stosowane na §wiecie membrany do odsalania
wod stonawych okreslane sg skrotem BW (z ang. brackish water), natomiast do wod mor-
skich — skrotem SW (z ang. seawater). Sitag nap¢dowsq transportu masy w procesach membra-
nowych moze by¢: roznica ci$nien (prawo Darcy’ego), rdznica stezen (prawo Ficka), réznica
temperatury (prawo Fouriera) oraz rdznica tadunku elektrycznego (prawo Ohma). W zwigzku
z tym klasyfikacja proceséw membranowych opiera si¢ na czterech technikach rozdziatu:

— procesy membranowe, ktorych sita napedowa jest réznica ci$nien po obu stronach
membrany: mikrofiltracja (MF), ultrafiltracja (UF), nanofiltracja (NF) oraz odwrocona
osmoza (RO) (rys. 4.1);

— procesy membranowe, ktorych sita napedowa jest rdznica stezen (aktywnos$ci) po obu
stronach membrany: perwaporacja (PV), permeacja gazow (GS), dializa (D) oraz tech-
nika z wykorzystaniem membran cieklych (LM);

— procesy membranowe, ktorych silag napedowa jest rdznica temperatury po obu stro-
nach membrany: termoosmoza (TRO) oraz destylacja membranowa (MD);

— procesy membranowe, ktorych sila napedowa jest roznica potencjatu elektrycznego:
elektrodializa (ED), elektrodializa odwrécona (RED), pojemnosciowa dejonizacja
(CDI), elektrodejonizacja (EDI) oraz techniki z wykorzystaniem membran bi- i tripo-
larnych (BPED) (Bodzek i in. 1997; Zarzycki 2010; Bodzek, Konieczny 2011; Jiang
iin. 2014; Kaczmarczyk i in. 2022).
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Rys. 4.1. Procesy membranowe (MF, UF, NF i RO)

Fig. 4.1. Membrane processes (MF, UF, NF and RO)

W procesie odsalania wod wykorzystywana jest energia, a do separacji moga by¢ stoso-
wane rozne technologie. Procesy te mozna rowniez klasyfikowac, bioragc pod uwage zmiang
stanu skupienia, rodzaj zuzywanej energii oraz rodzaj techniki separacji, na:

1) podzial oparty na zmianie stanu skupienia:

— procesy bez zmiany stanu skupienia — RO i1 ED;
— procesy ze zmiang stanu skupienia — destylacja i wymrazanie;
2) podzial oparty na rodzaju zastosowanej energii:
— procesy wykorzystujace ciepto — procesy destylacyjne;
— procesy stosujace energi¢ mechaniczng — RO;
— procesy stosujace energi¢ elektryczng — ED;
3) podziat oparty na rodzaju separacji:
— procesy separujace wode z roztworu — procesy destylacyjne i RO;
— procesy separujace s6l od roztworu — ED oraz wymiana jonowa (Sadhukhan i in. 1999;
El-Dessouky, Ettouney 2000; Bodzek, Konieczny 2011; Tomaszewska red. 2018).

Typowy diagram procesu odsalania wod zawierajacy strumienie masy oraz energii przed-
stawiono na rysunku 4.2 (Bodzek, Konieczny 2005, 2011; Tomaszewska red. 2018). W litera-
turze wsrdd najczeséciej wymienianych metod stosowanych do uzdatniania wykorzystanych,
schtodzonych wod termalnych znajduja si¢: ci$nieniowe procesy membranowe (Bodzek,
Konieczny 2010a, 2010b; Tomaszewska 2012; Tomaszewska, Bodzek 2013a; Tomaszewska
2014; Tomaszewska, Szczepanski 2014; Tagliabue i in. 2014) i w dalszej kolejnosci procesy
destylacji membranowej (Ozbey-Unal i in. 2020), procesy destylacji membranowej z bezpo-
$rednim kontaktem (Zhu i in. 2021), elektrokoagulacja (Mroczek i in. 2019) oraz hybrydowe
procesy adsorpcyjno-filtracyjne (Cermikli i in. 2020; Jarma i in. 2022a).
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Rys. 4.2. Schemat procesu odsalania (na podstawie Bodzek, Konieczny 2005, 2011)

Fig. 4.2. Diagram of the desalination process

Procesy membranowe dominuja nad procesami opartymi na destylacji (69—73% rynku
stanowia procesy membranowe) ze wzgledu na nizsze zuzycie energii (Bodzek i in. 1997; Bo-
dzek, Konieczny 2011; Tomaszewska red. 2018; Bundschuh i in. 2021). RO jest najczgsciej
stosowanym procesem membranowym do odsalania wod (Nihill i in. 2018). Jak wskazano,
w porownaniu z technologiami termicznymi wymaga mniejszego naktadu energii; nowocze-
sne membrany RO charakteryzuja si¢ retencja jonéw do ponad 99,9% w dobrze dobranych
i obstugiwanych instalacjach (Bodzek, Konieczny 2011; Jarma i in. 2022c).

W przypadku cisnieniowych technik membranowych (MF, UF, NF, RO) przytozone cisnie-
nie operacyjne powoduje, ze woda oraz rozpuszczone w niej substancje matoczasteczkowe
przechodzg przez membrang, natomiast inne czasteczki o wigkszej masie czgsteczkowej oraz
koloidy i drobne zawiesiny sa zatrzymywane, nie przechodza przez membrang. Najbardziej
zwarte membrany RO przepuszczaja jedynie wode, membrany NF umozliwiaja rozdzielenie jo-
néw o roznej wartoSciowosci, a membrany UF zatrzymuja drobne zawiesiny, koloidy, bakterie
i wirusy. Im mniejsze pory, tym bardziej ro$nie opornos¢ hydrauliczna membran i stosuje si¢
coraz wyzsze ci$nienia operacyjne. Roznice separacyjne migdzy procesami filtracji membrano-
wej (MF, UF, NF i RO) w oparciu o rozmiar retencjonowanych czastek przedstawiono schema-
tycznie na rysunku 4.3 (Bodzek, Konieczny 2005, 2011; Tomaszewska red. 2018).

Rys. 4.3. Rdznice separacyjne mi¢dzy procesami filtracji membranowej
(na podstawie Bodzek, Konieczny 2005, 2011)

Fig. 4.3. Separation differences between membrane filtration processes
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W praktyce nie zdefiniowano wyraznie granicy rozrozniajacej procesy filtracji membrano-
wej. Bodzek i Konieczny (2005) wskazali, ze silag napedowa w procesie mikrofiltracji jest ci-
$nienie transmembranowe wynoszace od 0,5 do 5 bar, w procesie ultrafiltracji od 1 do 10 bar,
nanofiltracji od 5 do 20 bar oraz odwrdconej osmozy od 10 do 60 bar.

Wisrdd trudnosei technicznych towarzyszacych stosowaniu technik membranowych moz-
na wymieni¢: polaryzacj¢ st¢zeniowa, fouling, skaling, a takze deformacjg¢ porow.

4.2. Nanofiltracja

NF to proces membranowy, ktory okreslany jest jako znajdujacy si¢ pomiedzy UF a RO
pod wzgledem zdolnos$ci do odrzucania czastek molekularnych Iub jonowych (rys. 4.3).
Membrany NF od czasu ich wprowadzenia na rynek pod koniec lat 80. XX wieku zostaty
znaczaco udoskonalone. Moga by¢ one organiczne lub ceramiczne, geste lub porowate. Ich
kluczowe cechy charakterystyczne (odrdzniajace je od membran RO) to polaczenie stosunko-
wo wysokiego usuwania z nadawy jonow dwuwarto§ciowych i wielowartoSciowych, zwigz-
koéw organicznych o masie powyzej 200-300 Da (czasteczki o wielkosci powyzej 1 nm), przy
niskim lub umiarkowanym odseparowaniu jonow jednowartoSciowych (Rautenbach 1996;
Nargbska red. 1997; Bodzek, Konieczny 2005; Strathmann i in. 2006; Ahmad i in. 2022).
Zdolnos¢ retencji zalezy rowniez od tadunku elektrycznego na membranie (Ernst i in. 2000;
Schaep, Vandecasteele 2001).

Przy zastosowaniu asymetrycznych, porowatych membran NF o $rednicy poréw nie-
przekraczajacej kilku nanometréw poza sitowym mechanizmem (dla substancji wielocza-
steczkowych) w separacji odgrywaja role rowniez oddzialtywania rozdzielanych substancji
z materialem membrany (mechanizm rozpuszczania), procesy dyfuzji oraz oddzialywania
elektrostatyczne (w przypadku membran posiadajacych tadunek elektryczny). W zwigzku
z tym przyjmuje si¢, ze NF wykazuje cechy zarowno UF (efekt sitowy), jak i RO (proces dy-
fuzji). Podczas odsalania wod zawierajacych jony jedno- i wielowarto$ciowe z wykorzysta-
niem membran NF wystepuje roéwniez efekt zwany efektem Donnana, co oznacza, ze wspot-
czynnik retencji CI™ przyjmuje wartosci ujemne w miar¢ wzrostu stgzenia Na,SO,4. Duza
przepuszczalno$é membrany dla jonéw CI~ i Na* oraz mata dla SO42", a takze koniecznos¢
zbilansowania fadunkéw w roztworze permeatu sprawiaja, ze stezenie CI- w permeacie prze-
wyzsza stezenie jonu w nadawie (Bodzek, Konieczny 2005).

Istnieje wiele przyktadow zastosowania NF w praktyce, zwlaszcza w przemysle produkcji
wody przeznaczonej do spozycia (Schafer i in. 2006; Mohammad i in. 2015; Tomaszewska
red. 2018). Jest ona uwazana za odpowiedni proces wstepnego uzdatniania wod o wysokim
stopniu twardosci oraz wysokim stezeniu siarczanéw i weglanow (przede wszystkim wod
morskich) ze wzgledu na nizsze wymagane cisnienie operacyjne, wyzsze warto§ci strumienia
permeatu oraz nizsze koszty eksploatacyjne niz dla procesu RO (Llenas i in. 2011; Song i in.
2012, 2013; Llenas i in. 2013; Al-Hajouri i in. 2013; Kaya i in. 2015; Rajca i in. 2017; Tyszer,
Tomaszewska 2021; Ahmad i in. 2022).



21

4.3. Odwrocona osmoza

Technika RO, ktorej poczatki siggaja lat 60. XX wieku, to technologia separacji mem-
branowej, inaczej zwana hiperfiltracja. To ci$nieniowy proces membranowy, w ktorym pod
wplywem zastosowanego ci$nienia transmembranowego odbywa si¢ selektywny ruch czaste-
czek rozpuszczalnika w kierunku przeciwnym do kierunku wynikajacego z wartosci cisnie-
nia osmotycznego, tj. od roztworu o wysokim ci$nieniu osmotycznym do roztworu o niskim
cisnieniu osmotycznym (wody) (rys. 4.4). W procesie RO zatrzymywane sa substancje ma-
loczasteczkowe (m.in. sole jednowartosciowe, kwasy niezdysocjowane, zwigzki organicz-
ne). Mechanizm separacji ma charakter rozpuszczania — dyfuzji. Ci$nienia transmembrano-
we stosowane w procesic RO muszg przekracza¢ warto$¢ ci$nienia osmotycznego nadawy
1 mieszcza si¢ na ogot w zakresie 1,0-8,0 MPa. Odsalanie wody stonawej bylo pierwszym
udanym komercyjnym zastosowaniem RO (Van der Bruggen, Vandecasteele 2002). W latach
70. XX wieku na rynku pojawily si¢ membrany stosunkowo wysoko przepuszczalne, umoz-
liwiajace odsalanie wody morskiej. Kolejno w latach 80. oraz 90. XX wieku RO stata si¢
powszechnie stosowang metoda odsalania wody morskiej (SWRO) oraz wody stonawej
(BWRO) w celu produkcji wody stodkiej, przy kosztach porownywalnych z innymi metoda-
mi (Bodzek, Konieczny 2005, 2011; Tomaszewska red. 2018).

Rys. 4.4. Zasada osmozy naturalnej i RO (AP — ci$nienie; C; — stezenie substancji rozpuszczonej w roztworze
o0 nizszym stezeniu; C, — stgzenie substancji rozpuszczonej w roztworze o wyzszym stgzeniu; 7 — ci$nienie
osmotyczne roztworé6w) (na podstawie Bodzek, Konieczny 2005, 2011)

Fig. 4.4. The principle of natural osmosis and RO (AP — pressure; C; — concentration of the solute in a solution
of lower concentration; C, — concentration of the solute in a solution of higher concentration;
7 — osmotic pressure of solutions)

Membrany RO wytwarzane s3 jako asymetryczne (zbudowane z pojedynczego polimeru)
lub kompozytowe. Sa one przepuszczalne dla wody i stabo przepuszczalne dla soli. Naj-
czgéciej spotykane sg membrany polimerowe, kompozytowe z cienkim filmem separujacym
wraz z dodatkowymi warstwami podpierajacymi. Warstwa aktywna, ktorej grubo$¢ wynosi
< 1 pum, decyduje o ich przepuszczalnosci hydraulicznej (Bodzek i in. 1997; Bodzek, Ko-
nieczny 2005, 2010a, 2010b, 2011).
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Doboér membrany do procesu RO w sposob kluczowy zalezy od powinowactwa rozpusz-
czalnika (wody) do jej materiatu, natomiast znacznie mniej wazna jest wielko$¢ poréw ze
wzgledu na to, ze mechanizm separacji ma charakter rozpuszczania i dyfuzji. Stad membrany
RO powinny charakteryzowac¢ si¢ niewielkim powinowactwem do substancji rozpuszczonej
i wysokim do wody (Bodzek, Konieczny 2005, 2011).

Wydajno$¢ uktadow jednostkowych okresla si¢ za pomoca bezwzglednego strumienia
permeatu (J,) wedtug wzoru (4.1):

V 4.1
)= (4.1
(F-1)
gdzie:
V — objetos¢ permeatu [dm3];
F — powierzchnia czynna membrany [m?];

f — cazas filtracji [h].

Do oceny stopnia retencji danych sktadnikow wykorzystuje si¢ wspolczynniki retencji
(odrzucenia) R [%] analizowanych sktadnikéw nieorganicznych z wykorzystaniem nastgpu-
jacego wzoru (4.2):

R =(1—6—”}1000/0 “2)
c}’l
gdzie:
R — wspolczynnik retencji [%];
C, — stezenie (koncentracja) analizowanego skladnika w permeacie [mg/dm3];
C, — stezenie (koncentracja) analizowanego sktadnika w wodzie termalnej (nadawie) [mg/dm?3].

Zaktadajac, ze substancja rozpuszczona nie przechodzi przez membrang osmotyczng, be-
daca wowczas membrang doskonata, zalezno$¢ bezwzglednego strumienia permeatu (J,) od
ci$nienia (AP) opisuje réwnanie (4.3) (Bodzek, Konieczny 2005, 2011):

J,=L - (AP - An) 4.3)
gdzie:
L — warto$¢ przepuszczalno$ci membrany zalezna od rozpuszczalno$ci substancji przechodzacej
przez membrang oraz jej wspotczynnika dyfuzji;
m — ciSnienie osmotyczne roztworow.

Biorac jednak pod uwagg to, ze w praktyce przez pory membran RO przechodza zaréwno
czasteczki rozpuszczalnika, jak i substancji rozpuszczonej, zaleznos¢ J,, od AP przedstawia
rownanie (4.4) (Bodzek, Konieczny 2005, 2011):
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Jy=L- (AP - oAm) (4.4)

gdzie:
6 — wspotczynnik odbicia, ktory oznacza t¢ czg§¢ membrany, przez ktdrg substancja
rozpuszczona nie przenika, i charakteryzuje odchylenie selektywnos$ci membrany

rzeczywistej od membrany doskonalej.

Wartosci przepuszczalnosci (L) membran RO zawierajg si¢ w zakresie 100108 m%/m3-d-Pa
(Bodzek i in. 1997; Bodzek, Konieczny 2005, 2011; Tomaszewska red. 2018). Strumien masy
substancji rozpuszczonej (J;), ktora przechodzi przez membrang, zalezy od rdznicy stezen
tej substancji po obu stronach membrany. Zalezno$¢ t¢ przedstawia rownanie (4.5) (Bodzek,
Konieczny 2005, 2011; Tomaszewska red. 2018):

J=L,-(C,— Cp) 4.5)
gdzie:
L, — przepuszczalnos¢ membrany w odniesieniu do substancji rozpuszczonej;
C, — stegzenie substancji rozpuszczonej w roztworze zasilajacym (nadawie);
C, — stegzenie substancji rozpuszczonej w permeacie.

Wprowadzajac réwnania opisujace J,, i J; do réwnania na wspolczynnik retencji (R) oraz
uwzgledniajac zalezno$¢ (4.6) (Bodzek, Konieczny 2005, 2011; Tomaszewska red. 2018):

(4.6)

c,=ls
p Jv

otrzymuje si¢ rownanie (4.7) (Bodzek, Konieczny 2005, 2011; Tomaszewska red. 2018):

o1 Cp_ L-(AP-Am) (4.7)
C, L-(AP-An)+L
wskazujace, ze wspotczynnik R ro$nie wraz ze wzrostem ci$nienia.

RO stosuje si¢ przede wszystkim do odsalania wody w celu pozyskania wody przeznaczo-
nej do spozycia, technologicznej lub dla celéw przemystowych. W poczatkowych latach wy-
korzystywania RO konieczne ci$nienia transmembranowe osiagaly warto$ci nawet 12 MPa.
Obecnie, w wyniku udoskonalenia technologii, systemy pracuja zwykle przy ci$nieniu 5 MPa
dla wody morskiej oraz 1,1-2 MPa dla wody stonawej (Bodzek, Konieczny 2005, 2011;
Tomaszewska red. 2018).

Procesy membranowe, zwlaszcza procesy RO, w mniejszym stopniu NF, napotykaja licz-
ne przeszkody wynikajace z ciggle rosngcych wymagan poprawy efektywnosci systemu przy
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rownoczesnym przyjaznym srodowisku zagospodarowaniu uzyskanych w ten sposob produk-
tow (Gude 2016; Tyszer, Tomaszewska 2019). Wszystkie te aspekty sktaniajg naukowcow do
poszukiwania nowatorskich materiatdéw do produkcji membran, udoskonalania konstrukcji
systemow i zwickszania wydajno$ci procesow (Alzahrani i in. 2013), a takze zastosowania
rozwigzan hybrydowych (Peng i in. 2018).

4.4. Problem foulingu i skalingu membran

Zjawisko spadku wydajnosci procesu zwigzane z wytrgcaniem si¢ i akumulacja, osa-
dzaniem si¢ substancji organicznej badz nieorganicznej na powierzchni membrany i/lub
w porach (blokowaniem membran) zwane jest foulingiem (Bodzek, Konieczny 2005; To-
maszewska 2011a). Fouling to trwala, czgsto nieodwracalna, zmiana przepuszczalnosci
membrany. Moze mie¢ charakter odwracalny, jezeli osad z powierzchni membrany mozna
w pelni usungé i w zwigzku z tym przywrocic¢ jej pierwotng wydajnosé, lub nicodwracalny,
gdy osad znajduje si¢ wewnatrz poréw membrany i jego usunigcie (mechaniczne lub che-
miczne) nie zawsze pozwala na przywrdcenie jej pierwotnej przepuszczalnosci. Fouling jest
charakterystyczny dla wszystkich cisnieniowych procesow membranowych (Tomaszewska
red. 2018).

Do elementéw sktadajacych si¢ na fouling naleza przede wszystkim: polaryzacja steze-
niowa, adsorpcja sktadnikow roztworu na powierzchni membrany powodujaca blokowanie
jej porow, znieksztalcenia membrany pod wplywem ci$nienia oraz reagowanie sktadnikow
roztworu z membrang (materiatem membrany) (Bodzek, Konieczny 2005, 2010a, 2010b).
Substancje wywotujace fouling to:

— substancje organiczne (zwiazki wielkoczasteczkowe, czyli biatka, weglowodany, ole-

je, thuszcze 1 inne naturalne substancje organiczne, mikrozanieczyszczenia);

— substancje nieorganiczne (krzemionka (SiO,), sole wapnia (Ca), magnezu (Mg), wo-
dorotlenki metali);

— czasteczki zawieszone, koloidy oraz w pewnym zakresie substancje rozpuszczone
(mato- i wielkoczasteczkowe) (Taylor, Jacobs 1996; Bodzek, Konieczny 2005, 2011;
Tomaszewska red. 2018).

Fouling bezposrednio warunkuje maksymalng warto$¢ strumienia permeatu, czyli wydaj-
no$¢ oraz jako$¢ permeatu, a posrednio zainstalowang powierzchni¢ membrany i warunki
jej regeneracji, ktore decyduja o jej zywotnosci (Bodzek, Konieczny 2005, 2010a, 2010b;
Bodzek 2012).

Wytracanie si¢ substancji biologicznych (mikroorganizméw: bakterii, glonéw, grzybow)
tworzy tzw. biofouling, ktory jest trudny do zwalczania i powoduje czgsto nieodwracalne
niszczenie membran. Polega on na wzro$cie i rozwoju mikroorganizméw w obrgbie membra-
ny, na tworzeniu si¢ biofilméw na ich powierzchniach.

Jednym z najwazniejszych probleméw operacyjnych w procesach membranowych jest
zjawisko skalingu membran (tworzenia kamienia membranowego), czyli wytracania si¢ osa-
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doéw mineralnych z wod (krzemiandw, weglanéw, siarczanow i tlenkow metali) na powierzch-
ni membrany (Shirazi i in. 2010; Tomaszewska, Bodzek 2013b; Tomaszewska, Tyszer 2017).
Po przekroczeniu termodynamicznego iloczynu rozpuszczalnosci danej fazy mineralnej, czyli
przekroczeniu stanu nasycenia (rownowagi) wody wzgledem danego mineratu (granicy roz-
puszczalnosci), osady soli wytracaja si¢ na powierzchni membrany, tworzac skaling (Schaus-
berger i in. 2009; Tomaszewska, Bodzek 2013b Macedonio i in. 2013; Tomaszewska 1 in.
2018a). Jest on wywolywany przez substancje nieorganiczne, przede wszystkim sole wapnia
(Ca), magnezu (Mg) i baru (Ba), a takze siarczany (SO42’), weglany (CO32’), krzemiany,
wodoroweglany (HCO3") i tlenki metali. Do grupy najczeéciej wytragcanych mineralow wtor-
nych powodujacych skaling w wyniku odsalania wod termalnych naleza: weglany (aragonit
(CaCOy), kalcyt (CaCO3), dolomit (CaMg(CO3),), krzemionka (SiO,), siarczki niektorych
metali (cynku (Zn), otowiu (Pb), Zelaza (Fe)), tlenki, wodorotlenki, gips (CaSO, - 2H,0) oraz
mineraly ilaste (Tomaszewska 2011c; Tomaszewska, Bodzek 2013b). Ze wzgledu na niskie
warto$ci iloczyndw rozpuszczalno$ci weglandw (CO32*), krzemiandw, siarczanéw (SO42’)
przy odsalaniu wod metodami membranowymi krystalizacja lub wytracanie si¢ mineratow
mogg nastgpi¢ w krotkim okresie, gdy aktywno$¢ okreslonych jonéw w roztworze bedzie
powyzej ich stanu nasycenia (Tomaszewska, Bodzek 2013b; Finster i in. 2015; Mitrouli i in.
2016; Tomaszewska, Tyszer 2017).

W procesach odsalania wod z wykorzystaniem procesoOw membranowych, w wyniku
polaryzacji stezeniowej, czyli gradientu stezen substancji rozpuszczonych (soli) powsta-
lego w poblizu powierzchni membrany, w jej bezposrednim sasiedztwie nastgpuje wzrost
stezen substancji rozpuszczonych (Bodzek, Konieczny 2005; Tomaszewska, Bodzek 2013b;
Bodzek, Tomaszewska 2016; Tomaszewska, Tyszer 2017; Matin i in. 2019; Lu, Huang 2019).
Powstaje wowczas warstwa graniczna roztworu o stezeniu przewyzszajacym srednie stezenie
roztworu poddawanego separacji (wody/nadawy kierowanej na membrang). Powoduje to spa-
dek szybkosci procesu odsalania, filtracji oraz zmiang wtasciwos$ci separacyjnych membrany
w wyniku wzrostu ci$nienia osmotycznego (Bodzek, Konieczny 2005; Bodzek, Konieczny
2010a, 2010b; Bodzek 2012).

Skaling jest ztlozonym zjawiskiem obejmujacym zaréwno mechanizmy krystalizacji, jak
i transportu. Poza sktadem chemicznym nadawy na wytracanie si¢ osadow wtornych na po-
wierzchni membrany moga mie¢ wpltyw parametry opercyjne procesu odsalania/zatezania
wody, takie jak: odczyn pH i temperatura nadawy, cisnienie operacyjne, stosunek odzysku
permeatu do retentatu (Tomaszewska, Tyszer 2017), wielko$¢ strumienia nadawy i inne. Za-
nieczyszczenie substancjami biologicznymi, nieorganicznymi, organicznymi oraz koloidami
dodatkowo wzmaga przebieg tego zjawiska (Bodzek, Konieczny 2005; Sarker i in. 2022).

W pewnym zakresie wytracanie osadow mineralnych na powierzchni membrany moze
zachodzi¢ w sposob ciagly, jakkolwiek istnieje wiele rozwigzan umozliwiajacych jego ogra-
niczenie poprzez np. dodanie do nadawy antyskalandéw (np. substancji kompleksujacych jony
dwuwartosciowe) (Bodzek, Konieczny 2005; Tomaszewska 2011a). Sa to zwigzki powierzch-
niowoczynne, ktore zaburzaja reakcje wytracania si¢ soli oraz chroniag membrany przed efek-
tem polaryzacji stgzeniowej (Pramanik i in. 2017). Czgsto zawierajg polifosforany lub kwa-
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sy polikarboksylowe (Bodzek, Konieczny 2005, 2011; Rajca i in. 2017; Tomaszewska red.
2018). Ich wybdr opiera si¢ na szczegdtowej analizie fizykochemicznej wody i prognozie
skalingu w okre$lonych warunkach termodynamicznych. Jednakze wyniki badan naukowych
wskazuja rdwnoczesnie, ze czgs¢ komercyjnych antyskalantow moze zwigksza¢ biofouling
systemow wykorzystujacych proces RO, poniewaz zawieraja one sktadniki odzywcze, takie
jak fosfor (Vrouwenvelder i in. 2000; Sweity i in. 2013; Weinrich i in. 2013; Pramanik i in.
2017; Tomaszewska i in. 2018a).

Tendencj¢ do wytracania osadow wtoérnych w wodach mozna prognozowac¢ z wykorzysta-
niem metod empirycznych omowionych w rozdziale 6.4.1 oraz metod modelowania geoche-
micznego (rozdz. 6.4.2).



5. Koncentrat/retentat

5.1. Konwencjonalne zagospodarowanie koncentratu

Konwencjonalne mozliwosci zarzadzania koncentratem powstatym jako produkt ubocz-
ny odsalania wod z wykorzystaniem NF i/lub RO zaleza w duzej mierze od lokalizacji stacji
odsalania wod (SUW). Retentat uzyskany w wyniku odsalania wody morskiej zwykle od-
prowadzany jest bezposrednio do morza. Jednak w przypadku instalacji potozonych w glebi
ladu bywa on gromadzony w stonych zbiornikach, odparowywany w stawach lub odprowa-
dzany do systeméw kanalizacji (Bodzek, Konieczny 2005, 2011; Perez-Gonzalez i in. 2012;
Tomaszewska, Szczepanski 2014; Tomaszewska i in. 2017¢; Tomaszewska red. 2018). Takie
zagospodarowanie produktu ,,ubocznego” moze jednak mie¢ negatywne skutki dla srodowi-
ska, stad rozwazane sg inne sposoby zagospodarowania strumienia koncentratu, zwlaszcza
cechujacego si¢ wysokim zasoleniem (Perez-Gonzalez i in. 2012; Tomaszewska, Szczepanski
2014; Tomaszewska 2015a; Rioyo i in. 2018).

Obecne badania koncentrujg si¢ gldwnie na ograniczeniu wplywu retentatOw powsta-
tych w procesach NF i RO poprzez zmniejszenie ich objgtosci i/lub tadunku zanieczysz-
czen. Odzyskiwanie komercyjnych produktow ubocznych z koncentratow jest optymalna
opcja odsalania wdd, poniewaz rozwigzuje problem Srodowiskowy zwigzany z ich utyli-
zacja 1 jednoczesnie poprawia optacalno$¢ ekonomiczng inwestycji (Perez-Gonzalez i in.
2012). Kluczowym kryterium jest jednak optymalizacja objetosci retentatu, gdyz wptywa
na jego wilasciwosci fizykochemiczne, a w zwigzku z tym na mozliwe kompleksowe, efek-
tywne i wielowariantowe ponowne wykorzystanie (Kim 2011; Subramani. Jacangelo 2014;
Ibanez i in. 2018).

Zrzut schtodzonych wod termalnych do ciekéw powierzchniowych lub kanalizacji jest
mozliwy w zaktadach ujmujacych stosunkowo niskozmineralizowane i nisko zasolone wody
(do kilku g/dm?). W warunkach polskich zrzut moze odbywaé si¢ na podstawie pozwolenia
wodnoprawnego.

W odniesieniu do wod wysokozmineralizowanych techniki ewaporacyjne i krystalizacyj-
ne (destylator membranowy potaczony z krystalizatorem) byly i sa przedmiotem licznych
rozwazan. Umozliwiaja one wytworzenie produktéw statych o znaczeniu przemystowym.
Wytwarzany w tym procesie destylat dodatkowo ma warto$¢ gospodarcza (Arnal i in. 2005;
Macedonio i in. 2013).
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5.2. Rozwazane kierunki zagospodarowania koncentratu wody termalnej

Wody termalne w Polsce sa w wigkszosci wysokozmineralizowanymi solankami lub wo-
dami stonawymi, w mniejszym stopniu wodami stodkimi. Mogg charakteryzowac¢ si¢ skla-
dem chemicznym czgsto wykazujacym podwyzszone stezenia mikroelementow, takich jak
zelazo, arsen, bor, czy metali cigzkich (Tomaszewska, Bodzek 2013a, 2013b; Tomaszewska,
Szczepanski 2014), radionuklidow (Tomaszewska, Bodzek 2013c¢), jak réwniez szczeg6lnie
pozadanego obecnie litu (Siekierka i in. 2018a, 2018b; Wisniewska i in. 2018). Gdy zawieraja
co najmniej jeden swoisty sktadnik (czynnik farmakodynamiczny), moga by¢ rowniez uznane
za wody lecznicze.

Odsalanie/zatezenie wod termalnych pozwala na skoncentrowanie w retentatach sktad-
nikow swoistych, takich jak kwas metakrzemowy (H,SiO3), jodki (I"), radon (Rn), siarczki
(S%), fluorki (F7) i inne, co ma szczegdlnie istotne znaczenie w aspekcie ich wykorzystania
w basenach kapielowych czy zabiegach balneoterapeutycznych i leczniczych. Gryta (2013)
wykazat, ze wode naturalng (solanka — 34 g/dm3 NaCl), ktéra posiada wiasciwosci leczni-
cze, mozna zatezy¢ za pomocg destylacji membranowej w celu uzyskania skoncentrowanych,
leczniczych roztwordéw (310 g/dm3 NaCl) lub soli krystalicznych. Odbywa si¢ to przy mini-
malnych stratach jodu (1 g/dm3), w przeciwienstwie do tradycyjnych metod odparowywania,
ktére powoduja wicksze ubytki jodu.

Stezenie metali cigzkich w koncentratach moze przekracza¢ dopuszczalne limity nie tylko
w kontekscie wspomnianego wykorzystania do celow balneoterapeutycznych (Lin i in. 2017,
Tomaszewska i in. 2018b) czy do produkcji kosmetykow (Dz.U. 2018 poz. 605), lecz takze
moze uniemozliwia¢ lub ograniczaé¢ ponowne wykorzystanie solanki (retentatu) do innych ce-
low. Ma to zwiazek z restrykcyjnymi limitami dopuszczalnych st¢zen poszczegodlnych sktad-
nikow w roztworach wprowadzanych do $rodowiska (Hacifazlioglu i in. 2019; Tyszer i in.
2021) ze wzgledu na ich potencjalnie negatywny wptyw (Lin i in. 2017). W zwigzku z tym
czesto wymagane jest selektywne usuwanie np. arsenu czy boru, przede wszystkim z koncen-
tratdéw pochodzacych z proceséw RO, w celu spetnienia wymagan jako$ciowych (Xiu i in.
2013; Xu i in. 2015; Tomaszewska i in. 2018b). Xiu i in. (2013) oraz Xu i in. (2015) omowili
rozne technologie stosowane do selektywnego usuwania arsenu i jonow jednowartosciowych
z retentatéw RO w celu ich uzdatnienia. Natomiast Tang i in. (2017) wykazali mozliwos¢
wysoce selektywnej separacji jonéw dwuwartosciowych (Mg?*, Ca?*, SO4%) z solanek RO
(mineralizacja ponad 74 g/dm3) z wykorzystaniem UF/NF-NF-DiaNF (dinanofiltracji).

Koncentrat RO lub NF moze by¢ zrédtem zwigzkdéw nieorganicznych, ktére mozna odzy-
skaé, stosujac odpowiednie metody i procedury (Chelme-Ayala i in. 2009; Kim 2011; Perez-
-Gonzalez i in. 2012; Tomaszewska, Szczepanski 2014; Subramani, Jacangelo 2014).

Najwazniejszymi technologiami alternatywnymi, stosowanymi gléwnie jako wieloetapo-
we technologie przyjaznego $rodowisku uzdatniania retentatu, sa:

— intensywne odparowanie (ewaporacja) (Arnal i in. 2005; Haidari i in. 2022),

— procesy membranowe (Dydo, Turek 2014),

— destylacja membranowa (MD) (Gryta 2013),
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— destylacja membranowa zintegrowana z krystalizacja (MDC) (Kim i in. 2017),

— elektrodializa (ED) (Kim 2011; Jiang i in. 2014; Dydo, Turek 2014; Joo, Tansel 2015),

— elektrodializa (ED) wspomagana bipolarng membrang (Kim 2011; Joo, Tansel 2015;

Ibanez i in. 2018; Tyszer i in. 2021).

Charakterystyka fizykochemiczna koncentratow NF i RO jest niezbedna do okre$lenia
najodpowiedniejszej technologii oczyszczania, ktorg nalezy rowniez dobra¢ zgodnie z re-
alizowanym celem: zmniejszeniem objetosci retentatu, zmniejszeniem tadunku zanieczysz-
czen czy odzyskiem cennych zwiazkéw o znaczeniu gospodarczym (Bourcier i in. 2005; Pe-
rez-Gonzalez i in. 2012; Tomaszewska i in. 2017d; Tomaszewska 2018; Tomaszewska i in.
2018b; Tyszer, Tomaszewska 2019). Minimalizacja objgtosci koncentratu przed utylizacja jest
waznym aspektem instalacji odsalania woéd (Subramani, Jacangelo 2014; Voutchkov 2018).
W celu ograniczenia objetosci retentatu/koncentratu oraz zwigkszenia wydajnosci procesowe;j
w pewnych przypadkach mozliwy jest dalszy odzysk wody z retentatu RO poprzez zastoso-
wanie procesu NF (Mousavi, Kargari 2022).

Koncentraty pochodzace z odsalania wod morskich, stonawych, a takze wod termalnych
potencjalnie stanowig wydajne zrédto do produkcji soli mineralnych (Drioli i in. 2004; Marti-
netti i in. 2009; Mohammadesmaeil i in. 2010; Kim 2011; Liu i in. 2016; Tang i in. 2017; Rio-
yo i in. 2018; Tyszer, Tomaszewska 2019). Jiang i in. (2014) wskazuja, ze poprzez zastoso-
wanie elektrodializy i krystalizacji z retentatow RO pochodzacych z odsalania wod morskich
mozna pozyskaé sole mineralne oraz wod¢ o znaczeniu gospodarczym. W zwigzku z tym,
uwzgledniajac wzgledy ekologiczne i ekonomiczne (Missimer, Malvia 2018), wykorzystanie
bogatych zasobéw soli obecnych w koncentracie jest technologia perspektywiczng i przed-
miotem wielu badan naukowych (Arnal i in. 2005; Kim 2011; Liu i in. 2016; Giwa i in. 2017).
NaCl jest jednym z wazniejszych zwigzkéw powszechnie stosowanych w przemysle (m.in.
w przemysle spozywczym jako srodek konserwujacy zywno$é, w przemysle szklarskim, gar-
barskim) (Reig i in. 2014; Liu i in. 2016; Giwa i in. 2017). Czysty NaCl stosowany jest
réwniez przy zaburzeniach elektrolitowych, jest dodatkiem w preparatach farmakologicznych
(preparatach do ptukania oczu, gardia i nosa).

Koncentrat wody termalnej moze réwniez by¢ wydajnym zrodtem pierwiastkow ziem
rzadkich (Smith i in. 2017; Liu i in. 2021), metali (Bourcier i in. 2005; Jeppesen i in. 2009;
Tang i in. 2017), np. litu (Park i in. 2014; Bundschuh, Tomaszewska red. 2017; Siekierka i in.
2018b; Wisniewska i in. 2018; Liu i in. 2021; Khalil i in. 2022; Lundaev i in. 2022; Sutijan
i in. 2023), kwasu borowego (Gallup 1998; Carrella, Sommaruga 2000; Kijanski i in. 2013;
Dydo, Turek 2014; Dydo i in. 2014; Tomaszewska 2010; Tomaszewska red. 2018), tlenku
magnezu (MgO)/soli magnezu, wapnia (Ca), potasu (K) i sodu (Na) (Giwa i in. 2017; Dong
i in. 2018) oraz substancji przydatnych w przemysle kosmetycznym (Figueiredo i in. 2023)
i branzy uzdrowiskowej (m.in. balneoterapii) (Tomaszewska, Szczepanski 2014; Giwa i in.
2017; Tomaszewska 2018; Tomaszewska i in. 2018b; Tomaszewska red. 2018). Dydo i Turek
(2014) wskazali, ze z wody z wycieku chemicznego z magazynu odpadéw (mineralizacja
1,8 g/dm3 i zawarto$¢ boru 75 mg/dm?) z zastosowaniem dwuetapowego systemu wykorzy-
stujacego ED (elektrodializg) i RO (odwrocong osmoze) mozna uzyskac permeat z pierwszego
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etapu RO zawierajacy mniej niz 1 mg/dm? boru, ktéry mogtby by¢ bezpiecznie odprowadzo-
ny do $rodowiska. Z kolei retentat drugiego etapu zawieral bor w formie kwasu borowego,
ktory krystalizowat, co umozliwiatoby jego odzysk.

Z wykorzystaniem membran NF i RO, przy odpowiednio dobranych parametrach proce-
sowych, mozna selektywnie separowac z wod termalnych zar6wno arsen, jak i bor, ktore sa
rozpatrywane jako pierwiastki krytyczne (Tagliabue i in. 2014; Jarma i in. 2021; Tyszer i in.
2021). Bor jest cennym mikroelementem stosowanym jako konserwant ($rodek dezynfeku-
jacy), srodek do impregnacji drewna oraz nawoz. Jest mozliwy do odzysku z mocno zatezo-
nych koncentratow wod termalnych, przy stezeniach wynoszacych kilkaset mg/dm3, w po-
staci kwasu borowego (Tomaszewska 2010; Tomaszewska red. 2018). Arsen jest metaloidem
(poimetalem) o duzej toksycznosci, ktdry uwazany jest za substancje¢ kancerogenng. Zwigk-
szone jego stezenia w wodach gruntowych i podziemnych, w tym w wodach termalnych, sa
zwigzane z procesami naturalnymi (m.in. wietrzenie skat, erupcja i emisja wulkanow), jak
i dzialalno$cig antropogeniczng (m.in. wydobywanie 1 obrébka rud metali niezelaznych, spa-
lanie drewna i wegla brunatnego, wykorzystywanie pestycydow). Liczne badania wykonane
juz w latach 90. XX wieku wskazuja, ze RO moze by¢ wykorzystywana do usuwania arsenu
z wod przy odpowiednio dobranych parametrach operacyjnych i rodzaju zastosowanej mem-
brany (Bodzek, Konieczny 2011).

Wykorzystanie technik membranowych do odsalania wod termalnych moze stanowi¢ jed-
ng z metod pozyskiwania produktéw przeznaczonych do wykorzystania w przemysle kosme-
tycznym, balneoterapeutycznym i leczniczym oraz szeroko rozumianej gospodarce.



6. Metodyka badan

6.1. Wlasciwosci fizykochemiczne wéd termalnych

Sktadniki nieorganiczne wod termalnych (nadawy), permeatu i koncentratu oznaczono
w akredytowanym laboratorium Katedry Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie (PCA-AB 1050), stosujac spektrometric mas z plazma
sprzgzong indukcyjnie (ICP-MS, z ang. inductively coupled plasma-mass spectrometry). Za-
kres analiz obejmowat oznaczenie sodu (Nat), potasu (K™), litu (Li"), wapnia (Ca2"), ma-
gnezu (Mg2"), baru (Ba2"), strontu (Sr?"), zelaza (Fe?"), srebra (Ag"), miedzi (Cu?"), selenu
(Se?™), antymonu (Sb>*), arsenu (As3"), chromu (Cr3*), kadmu (Cd?"), niklu (Ni2*), otowiu
(Pb2"), rteci (Hg?2"), glinu (AI*Y), jodkéw (I7), siarczki (S27), krzemionki (SiO,) i boru (B).
Zawarto$¢ chlorkow (CI7) oraz wodoroweglanow (HCO3™) okre$lono metodami miareczko-
wania zgodnie z akredytowanymi procedurami badawczymi (Metody Standardowe 2012;
Tomaszewska 2012; Witczak 1 in. 2013; Tomaszewska, Bodzek 2013a, 2013b; Tomaszewska
red. 2018). Odczyn pH oraz przewodnictwo elektrolityczne wiasciwe (PEW) zostaly zmie-
rzone metoda elektrometryczng w probce wody termalnej (nadawie) oraz — niezwlocznie po
uzyskaniu — w permeatach oraz koncentratach.

6.2. Aparatura badawcza

Badania odsalania schtodzonych, odpadowych wod termalnych z wykorzystaniem proce-
sow NF i RO zrealizowano w laboratorium Zaktadu Chemii Srodowiska i Proceséow Mem-
branowych Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Badania prowadzono z zastosowaniem: 1) jed-
nostopniowego systemu odsalania z wykorzystaniem urzadzenia z mieszadtem komorowym,
w wersji wysokoci$nieniowej, w trybie filtracji jednokierunkowej (dead-end) oraz 2) modutu
membranowego typu SEPA CF-HP amerykanskiej firmy American Osmonics Inc. (5951 Clear-
water Drive, Minnetonka, Minnesota, USA) w wersji wysokocis$nieniowej w trybie filtracji
krzyzowej (cross-flow).
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6.2.1. System dead-end

Schemat ideowy aparatury w trybie dead-end przedstawiono na rysunku 6.1. Urzadzenie
sktada si¢ ze stalowej celi w ksztalcie cylindra o $rednicy wewngtrznej 69,5 mm, wysokosci
115 mm i maksymalnej pojemnosci 400 cm3 oraz mieszadla magnetycznego. Powierzchnia
czynna membrany umieszczanej w zbiorniku cisnieniowym wynosita 35,25 cm?. Nadawa
umieszczana w celi pod wplywem cis$nienia operacyjnego aplikowanego w sposob ciagly
poprzez podawanie azotu (N,) byta przeciskana przez membrang. Koncentrat akumulowany
byl w zbiorniku ci$nieniowym, a permeat byt odbierany przez wylot permeatu (Tomaszewska
iin. 2016a, 2016b; Tomaszewska i in. 2017a, 2017b; Tomaszewska red. 2018; Tyszer, Toma-
szewska 2019, 2021; Tyszer i in. 2021, 2022).

Rys. 6.1. Schemat aparatury w trybie dead-end
1 — zawor bezpieczenstwa; 2 — pokrywa; 3 — zbiornik ci$nieniowy; 4 — kotierz; 5 — membrana; 6 — perforowana
plyta; 7 — podstawa; 8 — pierscien uszczelniajacy (uszczelka); 9 — wlot gazu; 10 — wylot permeatu; M — manometr
(na podstawie: Tomaszewska i in. 2017b; Tyszer, Tomaszewska 2021; Tyszer i in. 2021, 2022

Fig. 6.1. Schematic diagram of the apparatus in dead-end mode
1 — safety valve; 2 — cover; 3 — pressure vessel; 4 — flange; 5 — membrane; 6 — perforated plate; 7 — base;
8 — sealing ring (gasket); 9 — gas inlet; 10 — permeate outlet; M — manometer

6.2.2. System cross-flow

Schemat ideowy aparatury w trybie cross-flow przedstawiono na rysunku 6.2. Urzadzenie
sktada si¢ z modutu membranowego SEPA CF-HP, zbiornika zasilajacego oraz pompy wysoko-
ci$nieniowej. Wymiennik ciepla odpowiedzialny za utrzymywanie stalej temperatury wody
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podczas badan zamontowany zostal w zbiorniku zasilajacym. Membrana o wymiarach
190 mm na 140 mm i powierzchni czynnej 155 cm? umieszczana byta w dolnej czgéci korpusu
modutu na gorze perforowanej ptyty (rys. 6.2). Nadawa ze zbiornika zasilajacego pompowa-
na byta pompa wysokoci$nieniowa bezposrednio do modutu membranowego SEPA CF-HP.
Woda przeplywatla rownolegle do powierzchni membrany. Podczas procesu odsalania, dzigki
roznicy ci$nien wystepujacej po wewngtrznej i zewngtrznej stronie membrany, odsalana woda
ulegala rozdzialowi na dwie czgéci: permeat oraz koncentrat. Koncentrat zawracany (recyr-
kulowany) byt do zbiornika zasilajacego, a permeat odbierany przez wylot permeatu (Rajca
iin. 2017; Tomaszewska i in. 2017d, 2018b; Tomaszewska red. 2018; Tyszer i in. 2020, 2021;
Tyszer, Tomaszewska 2021).

Rys. 6.2. Schemat aparatury w trybie cross-flow
(Tomaszewska i in. 2017d; 2018b; Tyszer i in. 2020, 2021; Tyszer, Tomaszewska 2021)

Fig. 6.2. Schematic diagram of the apparatus in cross-flow mode

6.3. Dobor membran

Na podstawie wtasciwosci fizykochemicznych badanych wod termalnych, wstgpnej analizy
teoretycznej oraz kart charakterystyki membran dostgpnych komercyjnie do badan wytypowano
cztery membrany RO (tab. 6.1) (Tomaszewska i in. 2017a; Tyszer, Tomaszewska 2021):

— DOW FILMTECT™BW30FR-400 (Dow Water & Process Solutions Company, 600

Metro Blvd, Minneapolis, Minnesota, USA) — oznaczona jako BW30FR (Karta pro-
duktu BW30FR);
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— DOW FILMTECTMBW30HR-440i (Dow Water & Process Solutions Company, 600
Metro Blvd, Minneapolis, Minnesota, USA) — oznaczona jako BW30HRi (Karta pro-
duktu BW30HRi);

— AG Membrane (GE Power Water & Process Technologies Company, 5 Necco Street,
Boston, Massachusetts, USA) — oznaczona jako AG (Karta produktu AG);

— LEWABRANE®RO B400 HR (LANXESS Energizing Chemistry Company, Kennedy-
platz 1, Cologne, Germany) — oznaczona jako BWHR (Karta produktu BWHR);

oraz dwie membrany NF (tab. 6.1):

— DOW FILMTECT™NF270 (Dow Water & Process Solutions Company, 600 Me-
tro Blvd, Minneapolis, Minnesota, USA) — oznaczona jako NF270 (Karta produktu
NF270);

— DOW FILMTECT™NF90 (Dow Water & Process Solutions Company, 600 Metro
Blvd, Minneapolis, Minnesota, USA) — oznaczona jako NF90 (Karta produktu NF90).

Wybrane do badan membrany RO przeznaczone sa do stosowania w systemach odsalania
wod stonawych BW (ang. brackish water). Membrany z rozwini¢gciem HR (ang. high rejec-
tion) to membrany modyfikowane, z podwyzszonym wspotczynnikiem retencji soli i wick-
sza selektywno$cia wzgledem membran BW. Zgodnie z danymi producentéw membrany RO
(BW i BWHR) charakteryzuja si¢ wysokimi wspotczynnikami retencji sktadnikow rozpusz-
czonych w wodach oraz odporno$cig na wytracanie si¢ osadéw wtornych na ich powierzch-
niach. Ze wzgledu na swoja budowe membrana BW30FR rekomendowana jest do odsalania
wody o wysokim potencjale do foulingu biologicznego lub organicznego. Charakteryzuje si¢
wysoka wydajnoscia w dhugim okresie uzytkowania oraz tatwoscia czyszczenia. Moze by¢
oczyszczana w szerokim zakresie pH od 1 do 13 (Karta produktu BW30FR). Membrana
BW30HRIi to produkt o bardzo wysokich parametrach wydajnosciowych. Innowacyjna i za-
strzezona przez producenta technologia i-LEC™ pozwala na uzyskanie wysokiej jakosci per-
meatu podczas odsalania wod stonawych (Karta produktu BW30HRi). Producent membrany
AG deklaruje jej odpornos$¢ na zwigkszone objetosci strumienia permeatu. Membrana ta po-
lecana jest w celu skutecznego odsalania wod stonawych. Pozwala na uzyskanie wysokich
parametroOw przepltywu oraz wartosci retencji przy stosunkowo niskim wymaganym cisnieniu
operacyjnym (Karta produktu AG). Membrana BWHR przeznaczona jest do odsalania wod
stodkich i stonawych (Karta produktu BWHR).

Wybrane do badan membrany NF to cienkowarstwowe kompozytowe membrany polia-
midowe, ktore charakteryzuja si¢ ponad 98-procentowa retencja MgSO,. Wedlug danych
producenta membrana NF270 jest rekomendowana do usuwania zanieczyszczen organicz-
nych przy czesciowej retencji jonéw jednowarto$ciowych (Karta produktu NF270). Membra-
na NF90 zapewnia natomiast wysoki poziom usuwania NaCl (90-96%), a takze azotanow,
zelaza 1 zwigzkow organicznych przy zachowaniu wysokiej wydajnosci procesowej (Karta
produktu NF90).
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6.4. Prognoza agresywnosci wody i tendencji do wytracania osadéw wtérnych
6.4.1. Metoda wzoré6w empirycznych

W niniejszej pracy wykorzystano empiryczne metody prognozowania do oceny tendencji
do wytracania weglanowych osadéow wtornych w badanych wodach. Stan rownowagi wzgle-
dem CaCOj5 obliczono, wykorzystujac indeks saturacji Langeliera (LSI) oraz Ryznara (RSI).
Langelier (Langelier 1936) zasugerowat, ze do oceny tendencji wody do tworzenia skalingu
mozna wykorzysta¢ wzdr oparty na r6znicy migdzy odczynem pH obliczonym na podsta-
wie danych z analizy wody (pHy) a odczynem pH pomierzonym (pH) (6.1) (Langelier 1936;
Prisyazhniuk 2007; Kepinska, Bujakowski red. 2011; Tomaszewska 2011c; Lenntech 2022):

LSI =pH - pH| (6.1)
gdzie:
pH — zmierzona warto$¢ pH (pomierzony odczyn pH);
pH, — odczyn pH obliczony na podstawie danych z analizy wody.

Wedtug Langeliera (Langelier 1936):
— LSI < 0 — woda jest nienasycona w stosunku do CaCO3, ma tendencj¢ do usuwania
istniejgcych powlok ochronnych w urzadzeniach. Woda moze by¢ korozyjna dla stali.
— LSI = 0 — woda jest uwazana za neutralng i nie powinna oddziatywaé korozyjnie na
stal, nie powinny rowniez wytraca¢ si¢ z niej osady. Przyjmuje sig, ze stan rOwnowagi
wystepuje przy wartosciach LSI z przedziatu od —0,4 do +0,4.
— LSI> 0 — woda jest przesycona wzgledem CaCO; i z wody moga wytraca¢ si¢ osady.
W celu obliczenia indeksu Langeliera niezbedna jest znajomo$¢ zasadowosci wody,
twardosci weglanowej, calkowitej ilosci rozpuszczonych substancji (TDS) oraz pomierzo-
nej warto$ci pH. Wzor na odczyn pHg przyjmuje forme (6.2) (Langelier 1936; Tomaszew-
ska 2011c¢):

pH,=093+4+B)—(C+D) (6.2)

gdzie:

A =[log TDS — 1]/10;

B=-13,12 - log T + 34,55;

C =log [CaZt] - 0,4;

D = log [zasadowo5$¢];

TDS — catkowita ilo§¢ rozpuszczonych substancji [mg/dm3];

T — temperatura [K];

Ca?* — stezenie wapnia [mg/dm3];

zasadowos¢ [mgCaCO3/dm3].
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Indeks Stabilnoséci Ryznara (Ryznar 1944), wykorzystywany do oceny potencjatu korozy-
jnego wody i tendencji do wytracania wtdrnych osadow, obliczany jest wedtug wzoru (6.3)
(Prisyazhniuk 2007; Tomaszewska 2011c):

RSI=2 - pH, — pH (6.3)

gdzie:
pH,, pH — aktywno$¢ jonow wodorowych w nasyconym roztworze CaCO5 i w analizowanej

wodzie termalne;j.

Wedtug Ryznara (Ryznar 1944; Lenntech 2022) i Tomaszewskiej (Tomaszewska 2011c¢), gdy:

— RSI < 6 — istnieje tendencja do intensywnego wytracania si¢ osadow, ro$nie ona wraz
ze spadkiem warto$ci RSI;

— RSI> 7 - istnieje tendencja do wytracania si¢ osadoéw CaCO5 w niewielkich ilo$ciach,
instalacja nie jest zabezpieczona przed korozja;

— RSI > 8 — korozyjny charakter wody rosnie wraz ze wzrostem RSI.

Warto$¢ indeksow LSI > 0 i RSI < 6,2 oznacza, ze wskazana woda jest przesycona wzgle-
dem CaCOj5 i moze generowac wytracanie osadow wtornych. Wartosci indeksow LSI = 0
oraz RSI = 6,2-6,8 oznaczajg rownowage weglanowo-wapniowa, korozja i skaling nie po-
winny zachodzi¢. Natomiast wody, dla ktorych LSI < 0 oraz RSI > 6,8, cechuje korozyjnosc¢
kwasoweglowa (Tomaszewska 2011b).

6.4.2. Metoda modelowania geochemicznego

W celu okreslenia charakteru analizowanych wod termalnych oraz przeprowadzenia pro-
gnozy skalingu wykonano modelowanie geochemiczne za pomoca programu PHREEQC
(Phreeqc Interactive 3.3.3-10424 — PHREEQCI oraz bazy mineratdéw Wateq4f) (Parkhurst
i in. 1980; Ball, Nordstrom 1991; Parkhurst, Appelo 1999; Bujakowski 2010; Parkhurst,
Appelo 2013; Zdechlik i in. 2015; Lu i in. 2022). Jako parametry wejSciowe do wykonania
modelowania geochemicznego wykorzystano wyniki analiz fizykochemicznych wod termal-
nych LM-WT, MM-WT i HM-WT (SOLUTION_SPECIES). Plik wyjsciowy modelowania
stanu termodynamicznego wody zawiera miedzy innymi informacje o wskaznikach nasycenia
mineratéw oraz formach wyst¢gpowania sktadnikoéw rozpuszczonych w wodzie (form specja-
cyjnych).

Stan réwnowagi termodynamicznej okreslany jest za pomoca wskaznika nasycenia (SI)
(ang. Saturation Index). Wskaznik SI kazdego mineratu obliczony zostat na podstawie aktyw-
nosci rozpuszczonych zwigzkoéw: jonow prostych, par jonowych i komplekséw. Ogdlny wzor
dla dowolnego mineralu reprezentowanego jako k jest nastepujacy (Parkhurst, Appelo 1999;
Tomaszewska 2011c¢) (6.4):
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SI = 10g(gJ =logQ; —logK, ©4)
Ky
gdzie:
SI — wskaznik nasycenia wzgledem danego mineratu ;
QO - iloczynjonowych rzeczywistych stezen sktadnikow mogacych wchodzi¢ z danym mineratem
k w reakcj¢ rozpuszczania/wytracania;
K — stala rownowagi wynikajaca z prawa dziatania masy i/lub iloczynu rozpuszczalnosci dla

okreslonej temperatury, w jakiej przebiega reakcja migdzy mineralem k i roztworem
wodnym.

Wzoér ten definiuje zarowno reakcje¢ chemiczna, log X, jak i dane termodynamiczne dla
kazdej z form specjacyjnych, czyli formy wystgpowania pierwiastkow w wodzie. Warto$¢
wskaznika nasycenia (S7) stuzy rozpoznaniu stanu réwnowagi wody wzgledem mineratow,
ktore potencjalnie moga wykrystalizowac si¢ z wody, zatem stanu réwnowagi, nienasyce-
nia lub przesycenia. W warunkach naturalnych stan rdownowagi termodynamicznej miedzy
wodg a mineratem odpowiada wartoSciom S/ = 0 £+ 5% log K. Wartosci SI powyzej 1 ponizej
0 + 0,05 log K odpowiadaja odpowiednio stanom przesycenia i nienasycenia. Stan przesyce-
nia wskazuje na tendencj¢ do wytracania si¢ danego mineralu z wody, natomiast stan nienasy-
cenia sugeruje, ze takie zjawisko nie bedzie miato miejsca (Parkhurst, Appelo 1999; Bodzek,
Konieczny 2005; Tomaszewska 2008, 2011c; Tomaszewska, Bodzek 2013b; Tomaszewska,
Tyszer 2017).

Na formy wystgpowania rozpuszczonych sktadnikow wptywaja sity jonowe wody, jej od-
czyn pH, potencjat redoks Eh oraz obecnosci innych substancji zawartych w wodach (Witczak
iin. 2013). W warunkach ci$nieniowych, podczas procesu odsalania wod, moze wystepowac
zjawisko polaryzacji stezeniowej na powierzchni membrany (Bodzek, Konieczny 2005; To-
maszewska, Bodzek 2013b; Tomaszewska, Tyszer 2017), co sprawia, ze nawet w przypadku
stwierdzenia w wyniku modelowania termodynamicznego stanu rownowagi pomi¢dzy woda
i danym mineratem mozliwy jest skaling membran. W niniejszej pracy analizowano zmien-
no$¢ wskaznika SI wzglgdem nastepujacych faz mineralnych: weglanow (aragonitu, kalcytu
i dolomitu), krzemianoéw (kwarc, silicagel chalcedon i SiO, amorficzna), siarczanéw (anhy-
dryt, baryt i gips), hydroksyapatytu, kaolinitu i gibbsytu, a takze maghemitu, hematytu, getytu
1 magnetytu.

6.5. Dobér antyskalantow

Do badan chemicznej redukcji skalingu wytypowano pi¢¢ antyskalantow: cztery firmy
Veolia Water Solution & Technologies (Hydrex Anti-Scalant 4101, Hydrex Anti-Scalant 4102,
Hydrex Anti-Scalant 4104 i Hydrex Anti-Scalant 4109) (Karta produktu A1l; Karta produktu
A2; Karta produktu A3; Karta produktu A4) oraz jeden firmy Link Chemie Polska (Chem-
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komplex ASC 520) (Karta produktu A5), ktore przeznaczone sa do stosowania w systemach
odsalania wod w procesach NF i RO (tab. 6.2). Dawki poszczeg6élnych antyskalantow z grupy
Hydrex wstepnie dobrano w oparciu o wyniki prognozy opartej na The Hydrex Antiscalant
Dosing Calculator, czyli kalkulatora uwzglgdniajacego wiasciwosci fizykochemiczne nada-
wy. Ze wzgledu na wyniki badan wyprzedzajacych, ktore wykazaty, ze roztwor nadawy po
dodaniu antyskalantu z grupy Hydrex wykazuje pH w zakresie 2,5-4,5 w przypadku A1, A3
1 A4, a po dodaniu A2 w zakresie 8,5-9,5, uznano, ze dawki te sa zawyzone. Stad po analizie
literatury ustalono, ze zostang one skorygowane tak, aby pH nadawy po dodaniu kwasnych
antyskalantow (A1, A3 i A4) nie wynosilo ponizej 5,5 + 0,5, a w przypadku antyskalanta
zasadowego (A2) nie wigcej niz 7,0 £ 0,5. Jest to zgodne z wynikami wczesniejszych badan
(Tomaszewska, Bodzek 2013a). Dawki antyskalanta firmy Link Chemie Polska (Chemkom-
plex ASC 520) przyjeto zgodnie z zaleceniem producenta, bez koniecznosci wprowadzania

korekty w oparciu o pH nadawy.
Wszystkie wytypowane do badan antyskalanty z grupy Hydrex (A1, A2, A3, i A4) to nietok-
syczne substancje, ktore posiadajag cetyfikat ANSI/NSF Standard 60 (Certyfikat NSE/ANSI 60)

Tabela 6.2

Charakterystyka antyskalantow wytypowanych do badan (Karta produktu A1; Karta produktu A2; Karta produktu A3;
Karta produktu A4; Karta produktu A5; Tomaszewska i in. 2017b, 2017c; Tomaszewska red. 2018)

Table 6.2

Characteristics of antiscalants selected for testing (Karta produktu A1; Karta produktu A2; Karta produktu A3;
Karta produktu A4; Karta produktu AS; Tomaszewska et al. 2017b, 2017c; Tomaszewska ed. 2018)

Hydrex Hydrex Hydrex Hydrex Anti-Scalant
Antyskalant | Anti-Scalant | Anti-Scalant | Anti-Scalant Y 4109 ChemKomplex 520 ASC
4101 4102 4104
Oznaczenie Al A2 A3 A4 AS
Producent Veolia Water Solution & Technologies Link Chemie Polska
Mieszanina
li h kwaso
Sktad Mieszanina fosfonianow i dyspergatorow po g:gggclow;\;fow
i fosfonowych
CaSOy .
St50, CaSO a takze \?vlglzr’lie‘sz m $i0,
Inhibitor CaSOy BaSO, 4 . ¢ 'y a takze w mniejszym
. CaCOg stopniu kontroluje: . :
skalingu CaCO; CaCO4 . stopniu kontroluje:
. SiO, CaCO3, SrSOy, BaSOy,
wodorotlenki . . CaCO;
R CaF,, tlenki metali
zelaza
Odczyn pH 3,3 10-11,5 1-2 1,5-3,5 9,3
Zastosowana 6 ml/dm? (min.)
s d‘;ijka 1 ml/dm? 1 ml/dm3 0,7 ml/dm3 0,7 ml/dm3 10 ml/dm? (ér.)
12 ml/dm?3 (maks.)
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i mogg by¢ stosowane w systemach wytwarzajacych wode przeznaczong do spozycia (Karta
produktu A1; Karta produktu A2; Karta produktu A3; Karta produktu A4). Rowniez wszyst-
kie sktadniki antyskalanta firmy Link Chemie Polska oznaczonego jako AS sg zgodne z nor-
ma DIN EN 15040 (Norma DIN EN 15040), dopuszczajaca produkt do wykorzystania w sys-
temach wytwarzajacych wode przeznaczong do spozycia (Karta produktu A5). Antyskalanty
Al, A2, A3 i A4 to ptynne preparaty oparte na mieszaninie fosfonianéw i dyspergatorow
(Karty produktow Al; A2; A3; A4), natomiast antyskalant A5 to preparat bazujacy na po-
limerowych kwasach karboksylowych i fosfonowych, ktory nie zawiera fosforanéw (Karta
produktu AS). Antyskalant A3 mozna uznac¢ za najbardziej uniwersalny, gdyz jako jedyny
z analizowanych produktow jest przeznaczony do zapobiegania wytracaniu si¢ zardwno osa-
dow siarczanowych, krzemianowych, jak i weglanowych (Karty produktow Al; A2; A3; A4;
AS; tab. 6.2). Dla antyskalanta AS przeprowadzono badania w trzech dawkach wskazanych
przez producenta, mogacych wptywac na odmienne wyniki badan. Producent antyskalantow
A1-A4 nie zalecal zréznicowanych dawek antyskalantow.

6.6. Opis badan
6.6.1. Podstawowe zalozenia

Badane wody termalne (LM-WT, MM-WT i HM-WT) charakteryzuja si¢ mineralizacja po-
nizej 10 g/dm3, dlatego w badaniach zastosowano stosunkowo niskie cinienie operacyjne wyno-
szace 10 bar oraz 15 bar. Wszystkie badania prowadzono z wykorzystaniem nowej membrany.

Temperatura nadawy we wszystkich badaniach prowadzonych z wykorzystaniem systemu
dead-end wynosita 22°C. Miato to na celu przeprowadzenie badan w temperaturze zblizo-
nej do tej, jaka ma woda termalna wykorzystana w kaskadowym systemie odzysku energii.
W instalacjach przemystowych odsalania wod metodami membranowymi tempertura nadawy
nie powinna przekraczaé¢ 35-45°C ze wzgledu na specyfikacje techniczng membran. Jednak-
ze, majac na celu rozpoznanie warunkoéw pracy systemu przy wyzszym (i nizszym) stop-
niu schtodzenia wody termalnej, badania z wykorzystaniem systemu cross-flow prowadzono
w temperaturze nadawy wynoszacej 15°C, 22°C i/lub 30°C. Doktadnoé¢ pomiaru tempera-
tury wynosita 1°C i oscylowata w zakresie btgdu pomiaru. Wraz ze wzrostem temperatury
lepko$¢ wody maleje i zmniejszaja si¢ opory jej przeptywu. Temperatura nadawy moze wpty-
wac rowniez na intensywnos$¢ skalingu membran (Houcine i in. 1999; Tomaszewska, Bodzek
2013b; Tomaszewska i in. 2018c).

Badania w ramach technicznej optymalizacji procesu odsalania (doboru membran NF
i RO oraz antyskalantow) prowadzono dla wod termalnych MM-WT oraz HM-WT przy od-
zysku: 1) 50% permeatu (50% permeatu i 50% koncentratu) oraz 2) 75% permeatu (75%
permeatu i 25% koncentratu). Dla wody stodkiej LM-WT przeprowadzono wytacznie badania
oceny mozliwosci pozyskania z niej nowych produktéw — wody odsolonej oraz koncentratow
termalnych na dobranej w wyniku technicznej optymalizacji procesu membranie RO.
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Typowe instalacje wykorzystujace proces RO do odsalania wod slonawych pracuja
z 35-85-procentowym odzyskiem permeatu (Perez-Gonzalez i in. 2012), natomiast dla wod
morskich odsetek ten wynosi od 30% do 40% (Song i in. 2013).

6.6.2. Badania z wykorzystaniem systemu dead-end

Kazdorazowo objeto$¢ nadawy dla badan z wykorzystaniem systemu dead-end wynosita
300 ml. Ci$nienie operacyjne (ci$nienie wody zasilajgcej membrang) w zaleznosci od prowa-
dzonego badania wynosito 10 lub 15 bar (tab. 6.3).

W trakcie badan prowadzono pomiar czasu potrzebnego na uzyskanie kazdych kolejnych
5 ml permeatu w celu okreslania wydajnosci uktadu jednostkowego.

W przypadku badan przeprowadzonych z zastosowaniem antyskalantow A1-AS5 przed
umieszczeniem nadawy w zbiorniku zasilajagcym dodawano do niej ustalong dawke antyska-
lanta (tab. 6.2).

W tabeli 6.3 zestawiono podstawowe parametry procesowe odsalania wod LM-WT,
MM-WT i HM-WT wykonane z wykorzystaniem systemu dead-end w ramach przyjetego,
ztozonego programu badawczego.

Tabela 6.3
Badania przeprowadzone dla wod LM-WT, MM-WT i HM-WT z wykorzystaniem systemu dead-end
Table 6.3
Tests conducted for LM-WT, MM-WT and HM-WT waters using the dead-end system
. K - ot08é
. Woda Temperatura Clsnlegle Odzys Typ Objetose
Badanie termalna | nadawy [°C] operacyjne | permeatu | Antyskalant membran nadawy Proces
Wy [bar] (%] Y| my
50 BW30FR
75 BW30FR
50 BW30HRi
75 BW30HRi
MM-WT 22 15 Nie 300 RO
50 AG
e 75 AG
>
§ 50 BWHR
°
g 75 BWHR
g 50 BW30FR
E 75 BW30FR
50 BW30HRi
HM-WT 22 15 75 Nie BW30HRi 300 RO
50 AG
75 AG
50 BWHR
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Tabela 6.3 cd.
Table 6.3 cont.

Badanie

Woda
termalna

Temperatura
nadawy [°C]

Cisnienie
operacyjne
[bar]

Odzysk
permeatu
[%]

Antyskalant

Typ
membrany

Objetosc
nadawy
(ml]

Proces

Dobor antyskalanta

MM-WT

22

15

50

Al

A2

A3

A4

AS (min.)

AS (1)

A5 (maks.)

BW30FR

300

RO

HM-WT

22

15

50

Al

A2

A3

A4

A5 (min.)

AS (4r)

A5 (maks.)

BW30FR

300

RO

LM-WT

Zatgzanie

LM-WT

LM-WT

22

15

75

Nie

BW30FR

300

RO

6.6.3. Badania z wykorzystaniem systemu cross-flow

Badania w systemie cross-flow prowadzono w uktadzie jednostopniowym (RO) i dwu-
stopniowym (NF-RO). Dla jednostopniowego procesu badan w zbiorniku zasilajacym
umieszczano nadaweg w objetosci 5000 ml. Z kolei dla dwustopniowego uktadu odsala-

nia w pierwszej kolejnosci przeprowadzono proces wstgpnego uzdatniania z wykorzysta-
niem membrany NF przy objetosci 8000 ml nadawy. Nastepnie uzyskany permeat po NF
w objetosci 4000 ml (50-procentowy odzysk permeatu w procesie NF) stanowil nadawe do

procesu RO.

W tabeli 6.4 zestawiono podstawowe parametry proceséw przeprowadzonych z wykorzy-

staniem systemu cross-flow w ramach przyjetego, ztozonego programu badan laboratoryjnych

odsalania/zat¢zania wybranych wod termalnych.
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Tabela 6.4
Badania przeprowadzone dla wod LM-WT, MM-WT i HM-WT z wykorzystaniem systemu cross-flow
Table 6.4
Tests conducted for LM-WT, MM-WT and HM-WT waters using the cross-flow system
o dzvsk bietodd
. Woda Temperatura Clsmen}e Odzys Typ Objetose
Badanie termalna | nadawy [°C] operacyjne | permeatu | Antyskalant membran nadawy Proces
y [bar] [%] Y| ml
15 Nie
8
5 8 15 A3
S g MM-WT 10 50 NF270 5000 NF
A= 30 Nie
E
30 A3
& MM-WT 22 10 50 Nie NF270 8000 NF
= o
8
2§ | uvwr 2 10 50 Nie NF270 8000 NF
2
g | HM-WT 2 10 50 Nie NF90 8000 NF
o MM-WT 22 10 50 Nie NF270 8000 NF
5 O
~,9: E'f MM-WT* 22 15 50 Nie BW30FR 4000 RO
=z
=]
§ E | HM-WT 22 10 50 Nie NF90 8000 NF
=
AE
HM-WT** 22 15 50 Nie BW30FR 4000 RO
.g ;
§ = LM-WT 22 15 50 Nie BW30FR 5000 RO
<
N 4

* Permeat MM-WT po procesie NF jako nadawa do procesu RO.
** Permeat HM-WT po procesie NF jako nadawa do procesu RO.

6.7. Metodyka oceny efektywno$ci procesu membranowego

Przed przystapieniem do badan kazda nowa membrana byta kondycjonowana poprzez fil-

tracje wody dejonizowanej w celu ustabilizowania strumienia permeatu. Wydajnos$¢ uktadéw

jednostkowych okreslono za pomocg uzyskanego bezwzglednego strumienia permeatu (J,)

wedlug wzoru wprowadzonego w rozdziale 4.3 (wzér 4.1).

4.1)
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gdzie:
V — objetosé permeatu [dm?3];
F — powierzchnia czynna membrany [m?2];

f = czas filtracji [h].

Wspotczynniki retencji (odrzucenia) R [%] analizowanych sktadnikow nieorganicznych
obliczono z wykorzystaniem wzoru przedstawionego rowniez w rozdziale 4.3 (wzér 4.2).

R =(1—C—p}100% 42)
C}’l
gdzie:
R — wspolczynnik retencji [%];
C, — stezenie (koncentracja) analizowanego skladnika w permeacie [mg/dm?3];
C, — stezenie (koncentracja) analizowanego sktadnika w wodzie termalnej (nadawie) [mg/dm?].

Optymalizacj¢ procesu odsalania wod termalnych prowadzono, opierajac si¢ na efektach
retencji R oraz warto$ciach uzyskanego bezwzglednego strumienia permeatu J,,.

6.8. Metodyka oceny skalingu membran

Badania mikroskopowe membran zrealizowano w celu rozpoznania sktadu mineralnego
osadow wytraconych na ich powierzchniach. Badania zrealizowano na Wydziale Inzynierii
Budowlanej i Sanitarnej Politechniki Lubelskie;.

Sktad chemiczny, a takze morfologi¢ gldwnych sktadnikoéw mineralnych osadow wytra-
conych na powierzchni membrany okreslono w mikroskali za pomoca elektronowego mi-
kroskopu skaningowego (SEM). Do wykonania badan wykorzystano mikroskop skaningowy
FEI Qanta 250 FEG wyposazony w dodatkowy system analizy sktadu chemicznego, EDS
EDAX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), oparty na rozpraszaniu dyspersji energii.
Sktad mineralny zwigzkéw wytraconych na powierzchni membrany oznaczano metoda ren-
tgenowskiej dyfrakcji proszkowej (XRD) przy uzyciu dyfraktometru Philips X pert APD
(z goniometrem PW 3020), lampy Cu i monochromatora grafitowego. Badania przeprowa-
dzono w zakresie katow 5-60 26. Dane dyfrakcyjne przetworzono z wykorzystaniem opro-
gramowania Philips X’Pert i ClayLab ver. 1.0. Fazy mineralne zidentyfikowano w oparciu
o baz¢ danych PCPDFWIN ver. 1.30 (formalizowana przez JCPDS-ICDD) (Tomaszewska
red. 2018).



7. Wyniki badan

7.1. WlasciwoSci fizykochemiczne wéd termalnych

Szczegdtowa charakterystyke fizykochemiczng badanych wod termalnych LM-WT,
MM-WT oraz HM-WT przedstawiono w tabeli 7.1.

Woda termalna LM-WT

Woda termalna LM-WT charakteryzuje si¢ mineralizacja ponizej 0,5 g/dm? (tab. 7.1) oraz
zawartoécig Fe?" wynoszaca ponad 0,3 mg/dm? i stezeniem H,SiO3 ponad 26 mg/dm3. W jej
sktadzie dominuja HCO;~ (ponad 319 mg/dm?), Ca®* (ponad 58 mg/dm?3) i Na* (34,71 mg/dm?),
co nadaje wodzie typ hydrogeochemiczny HCOs-Ca-Na wedtug klasyfikacji Szczukariewa—
Priktonskiego. Metale cigzkie wystepuja w wodzie w niskich stgzeniach, ponizej granicy
oznaczalnosci.

Woda termalna MM-WT

Stonawa woda termalna MM-WT ma mineralizacje réwna nieco ponad 2,5 g/dm? (tab. 7.1),
a takze wysokie stgzenie H,SiO53 (ponad 79 mg/dm?3) i B (9,76 mg/dm?). Wsrod gléwnych
jej sktadnikow mozna wskaza¢: Na™ (ponad 488 mg/dm3), Ca" (ponad 194 mg/dm?3),
SO4% (ponad 854 mg/dm3) i CI~ (ponad 487 mg/dm?3), co wedtug klasyfikacji Szczuka-
riewa—Priktonskiego nadaje wodzie typ hydrogeochemiczny SO4-Cl-Na-Ca. Wysoka za-
warto$¢ H,Si05 i SO42~ w wodzie moze powodowaé zjawisko skalingu. Woda termalna
MM-WT ma niskie stgzenie metali ci¢zkich (ponizej granicy oznaczalnos$ci), z wyjatkiem
Cr3" (0,019 mg/dm?).

Woda termalna HM-WT

Ostatnia z badanych wod cechuje si¢ mineralizacja wynoszaca ponad 6,6 g/dm? (tab. 7.1),
zawartoscig Fe?' rowna niemal 0,5 mg/dm? i zawartoscig H,SiO5 ponad 34 mg/dm3. W jej
sktadzie fizykochemicznym przewazaja Na* (2417 mg/dm?) oraz CI~ (3719 mg/dm?), co we-
dhug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego nadaje wodzie typ hydrogeochemiczny Cl-Na.
Woda HM-WT charakteryzuje sie stezeniem Cr3" rownym 0,043 mg/dm?3. Zawarto$¢ pozo-
statych metali cigzkich jest niska, ponizej granicy oznaczalnosci.
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Tabela 7.1

Charakterystyka fizykochemiczna wod termalnych wykorzystywanych w badaniach

Physicochemical characteristics of thermal waters used in the research

Table 7.1

Sktadnik LM-WT [mg/dm?] MM-WT [mg/dm?3] HM-WT [mg/dm?]
M** 4914 25877 6 6978
Na* 34,71 488,70 2 417,00
K* 15,20 47,60 20,45
Li* 0,019 1,138 0,174
Ca2* 58,69 194,10 127,80
Mg2* 13,50 41,60 21,50
Ba?* 0,0184 0,0436 0,0921
Sr2+ 1,079 6,244 4,947
Fe?* 0,323 0,232 0,498
Agt 0,002 <0,001 <0,001
Cu?* <0,001 0,002 0,025
Se?* <0,010 <0,010 <0,010
Sb3* <0,0002 0,0004 <0,0002
As3* <0,001 0,002 0,007
I 0,010 0,099 0,053
cr 16,5 487,9 3719,0
SO,% 4,13 854,70 72,34
HCO;~ 319,2 3433 273,8
Cr3t <0,005 0,019 0,043
cax* <0,0003 <0,0003 <0,0003
Niz* <0,001 <0,001 <0,001
PbZ* <0,0001 <0,0001 <0,0001
Hg2" <0,0001 <0,0001 <0,0001
ALY <0,005 0,008 <0,005
H,Si0; 26,57 79,43 34,01
B 0,09 9,76 0,95
pH 7,15 6,80 6,73
PEW [mS/cm] 0,487 3,35 10,04
Eh [mV] 314 298 258,0
Typ wody*** HCO3-Ca-Na SO4-Cl-Na-Ca Cl-Na

NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedlug klasyfikacji Szczukariewa—Priklonskiego.
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7.2. Dobor membran

W ramach technicznej optymalizacji procesu odsalania wode¢ termalng MM-WT oraz
HM-WT poddano badaniom z wykorzystaniem systemu dead-end oraz cross-flow, zgodnie
z przedstawionym w rozdziale 6.6 opisem badan, w celu doboru membrany RO i NF.

7.2.1.Prognoza agresywnosci i tendencji do wytracania
osadow wtérnych metoda wzoréow empirycznych

Wskazane w tabeli 7.1 wyniki analiz fizykochemicznych stanowity dane wejsciowe do
przeprowadzenia oceny agresywnosci i tendencji do wytracania si¢ osadow wtornych z wod
termalnych LM-WT, MM-WT i HM-WT z wykorzystaniem indekséw LSI oraz RSI. Wyniki
empirycznych metod prognozowania agresywnosci i tendencji do tworzenia si¢ osadow wtor-
nych przedstawione zostaty w tabeli 7.2. Wskazniki LSI i RSI zostaty obliczone z wykorzy-
staniem kalkulatora Lenntech (Lenntech 2022).

Woda termalna LM-WT

Wyniki obliczen wykazaty, ze LM-WT jest nieznacznie nienasycona w stosunku do CaCOj
(LSI = -0,24). Zgodnie z przyjetym zakresem rownowagi (LSI = +0,4) nalezy wskaza¢, ze
woda ta jest neutralna i nie powinny wytracac si¢ z niej osady. Natomiast warto$¢ wskaznika
RSI réwna 7,6 implikuje jej agresywny charakter wzglgdem stali (tab. 7.2).

Tabela 7.2
Wyniki empirycznych metod przewidywania tendencji do wytracania si¢ CaCO;
w wodach termalnych LM-WT, MM-WT oraz HM-WT (wskazniki RSI i LSI)
Table 7.2

Results of empirical methods for predicting the tendency to CaCOj precipitation in LM-WT, MM-WT
and HM-WT thermal waters (RSI and LSI indicators)

Parametr LM-WT MM-WT HM-WT
LSI 0,24 -0,32 0,90
pHy 7.4 7,1 7,6
Woda jest nienasycona w stosunku
Wskazanie Woda jest uwazana za neutralng i nie powinna do CaCOj3, ma tendencj¢ do
na podstawie oddziatywac¢ korozyjnie na stal, nie powinny usuwania istniejacych powtok
Langelier 1936 réwniez wytracac si¢ z niej osady ochronnych w urzadzeniach.

Woda moze by¢ korozyjna dla stali

RSI 7,6 7.4 8,5
Wskaznik Istnieje tendencja do wytracania si¢ osadéow
na podstawie CaCOj3 w niewielkich ilosciach, instalacja nie Korozyjny charakter wody

Ryznar 1942 jest zabezpieczona przed korozja
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Woda termalna MM-WT

Podobng prognoze uzyskano dla wody MM-WT, ktéra réwniez jest w réwnowadze
z CaCOj (nieznacznie nienasycona wzgledem CaCOs3). Podczas procesdéw jej odsalania nie
powinno wystepowac zjawisko skalingu. Z kolei obliczona warto$¢ wskaznika RSI wskazuje,
ze istnieje tendencja do wytracania si¢ z niej osadow CaCO5 w niewielkich ilo$ciach, instala-
cja nie jest zabezpieczona przed korozja (tab. 7.2).

Woda termalna HM-WT

Jedynie dla wody HM-WT uzyskano warto$¢ wskaznika LSI charakterystyczng dla wody
nienasyconej w stosunku do CaCO5. Wskaznik RSI wyniost 8,5, potwierdzajac jej znaczaca
agresywno$¢ wzgledem stali (tab. 7.2).

7.2.2. Wyniki modelowania geochemicznego

Program PHREEQC wykorzystano do obliczenia stanu rownowagi termodynamicznej dla
prognozy mozliwosci wytrgcania si¢ wtérnych osadow mineralnych na membranach (ska-
lingu membran). Jako parametry wejsciowe wykorzystano wyniki analiz fizykochemicznych
wskazane w tabeli 7.1. Linie przerywane na kazdym wykresie zmiennosci wskaznika nasy-
cenia SI wzglgdem wybranych faz mineralnych reprezentuja granice niepewnos$ci oznaczen
okreslone przedziatem +0,05 log K (rys. 7.1, 7.3, 7.5, 7.12, 7.14, 7.16).

Woda termalna LM-WT

Zmienno$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych: a) wegglanow
(aragonit, kalcyt 1 dolomit), b) krzemianoéw (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna), c)
siarczanow (anhydryt, baryt i gips), d) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu, ¢) maghemi-
tu, hematytu, getytu oraz magnetytu w funkcji temperatury (15°C, 22°C oraz 30°C) dla wody
termalnej LM-WT przestawiono na rysunku 7.1. Procentowy udziat form specjacyjnych (na
podstawie stgzen molalnych) wybranych sktadnikow wody: a) Ca, b) C(4), ¢) S(6), d) P, e) Si,
w temperaturze 15°C, 22°C oraz 30°C zaprezentowano na rysunku 7.2.

Na podstawie wykonanych prognoz mozna wywnioskowaé, ze woda termalna LM-
WT w analizowanym zakresie temperatur jest przesycona wzgledem kwarcu i chalcedonu
(tylko w temperaturze 15°C) (rys. 7.1b), kaolinitu (Al,Si,O5(OH),), gibbsytu (AI(OH)s3)
(rys. 7.1d), hematytu (Fe,O3), getytu (FeOOH), magnetytu (Fe;O,) oraz maghemitu
(Fe,05) (rys. 7.1e). Pomimo zauwazonej tendencji ze wzgledu na niewielkie stezenia AI3"
(<0,005 mg/dm?) i Fe*™ (0,323 mg/dm3) w wodzie LM-WT (tab. 7.1) nie prognozuje si¢
wytracania kaolinitu, gibbsytu, a takze tlenkow i wodorotlenkdéw Zelaza na wigksza skale.
Niezaleznie od wartosci analizowanej temperatury wody zasilajacej badania wykazaly, ze
dominowaé w niej beda te same formy specjacyjne Ca (CaZ"), S(6) (SO42’), C(4) (HCO3),
P (HPO,4?), a takze Si (H4SiOy) (rys. 7.2a—). Wzrost temperatury przyczyni sie jedynie do
nieznacznego spadku procentowego udziatu gtéwnych form specjacyjnych Ca, S i P (Ca?™,
SO4% i HPO,42") na rzecz podrzednych form specjacyjnych (np. CaCOj3, MgS0O,4 i CaHPOy,).
Nie stwierdzono tendencji do wytracania mineratow weglanowych i siarczanowych.
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Rys. 7.1. Zmiennos$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych:
a) weglanow (aragonit, kalcyt i dolomit), b) krzemianow (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna),
¢) siarczandéw (anhydryt, baryt i gips), d) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu,
e) maghemitu, hematytu, getytu oraz magnetytu w funkcji temperatury (15°C, 22°C oraz 30°C) dla LM-WT

Fig. 7.1. Variability of the saturation index SI in relation to selected mineral phases:
a) carbonates (aragonite, calcite and dolomite), b) silicates (quartz, silicagel, chalcedony, amorphous SiO,),
c) sulfates (anhydrite, barite and gypsum), d) hydroxyapatite, kaolinite and gibbsite,
¢) maghemite, hematite, goethite and magnetite as a function of temperature (15°C, 22°C and 30°C) for LM-WT
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Rys. 7.2. Procentowy udzial form specjacyjnych (na podstawie stgzen molalnych) wybranych sktadnikéw wody:
a) Ca, b) C(4), c) S(6), d) P oraz e) Si, woda termalna LM-WT w temperaturze 15°C, 22°C oraz 30°C

Fig. 7.2. Percentage distribution of speciation forms (based on molal concentrations) of selected water components:
a) Ca, b) C(4), c) S(6), d) P, and e) Si in LM-WT thermal water at 15°C, 22°C, and 30°C

Woda termalna MM-WT

Zmiennos$¢ wskaznika nasycenia SI wzglgdem wybranych faz mineralnych: a) weglanow
(aragonit, kalcyt i dolomit), b) krzemianéw (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna),
¢) siarczanow (anhydryt, baryt i gips), d) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu, ¢) ma-
ghemitu, hematytu, getytu oraz magnetytu w funkcji temperatury (15°C, 22°C oraz 30°C) dla
wody termalnej MM-WT zaprezentowano na rysunku 7.3. Procentowy udziat form specjacyj-
nych (na podstawie stezen molalnych) wybranych sktadnikow wody: a) Ca, b) C(4), ¢) S(6),
d) P oraz e) Si, w temperaturze 15°C, 22°C oraz 30°C przedstawiono na rysunku 7.4.



Rys. 7.3. Zmiennos$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych:
a) weglanow (aragonit, kalcyt i dolomit), b) krzemianow (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna),
c) siarczanow (anhydryt, baryt i gips), d) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu, e¢) maghemitu, hematytu,
getytu oraz magnetytu w funkcji temperatury (15°C, 22°C oraz 30°C) dla MM-WT

Fig. 7.3. Variability of the saturation index SI in relation to selected mineral phases:
a) carbonates (aragonite, calcite and dolomite), b) silicates (quartz, silicagel, chalcedony, amorphous SiO,),
c) sulfates (anhydrite, barite and gypsum), d) hydroxyapatite, kaolinite and gibbsite, ¢) maghemite, hematite,
goethite and magnetite as a function of temperature (15°C, 22°C and 30°C) for MM-WT
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Ze wstepnych prognoz mozna wywnioskowac, ze woda termalna MM-WT w temperatu-
rze 15°C wykazuje tendencje¢ do przesycenia wzgledem kwarcu i chalcedonu (rys. 7.3b), ba-
rytu (BaSOy) (rys. 7.3¢), kaolinitu (Al,Si,05(OH),) 1 gibbsytu (Al(OH)3) (rys. 7.3d), a takze
hematytu (Fe,03), getytu (FeOOH), magnetytu (Fe;Oy4) oraz maghemitu (Fe,0O3) (rys. 7.3¢).
Tendencja ta utrzymuje si¢ wraz ze wzrostem temperatury wody dla wskazanych mineratéw
z wyjatkiem barytu (rys. 7.3c). Ze wzgledu na niewielkie stezenia BaZ" (0,0436 mg/dm?),

Rys. 7.4. Procentowy udzial form specjacyjnych (na podstawie st¢zen molalnych) wybranych sktadnikéw wody:
a) Ca, b) C(4), ¢) S(6), d) P oraz e) Si, woda termalna MM-WT w temperaturze 15°C, 22°C oraz 30°C

Fig. 7.4. Percentage distribution of speciation forms (based on molal concentrations) of selected water components:
a) Ca, b) C(4), ¢) S(6), d) P, and e) Si in MM-WT thermal water at 15°C, 22°C, and 30°C
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AR (0,008 mg/dm?) i Fe?" (0,232 mg/dm?3) w wodzie MM-WT (tab. 7.1) nie prognozuje si¢
istotnej roli w zakresie wytracania barytu, kaolinitu, gibbsytu, a takze tlenkow i wodorotlen-
kow zelaza. Przewiduje si¢, ze z wody termalnej MM-WT w analizowanym zakresie tempe-
ratur moga wytraca¢ si¢ osady krzemianowe (kwarc, chalcedon). Przy nizszej temperaturze
wody zasilajacej (15°C) dodatkowo mozna wskaza¢ tendencje do wytracania barytu, a przy
wyzszej (30°C) hydroksyapatytu (rys. 7.3d). Baryt (BaSO,) charakteryzuje si¢ wyjatkowo
niskg rozpuszczalnoscia. Zazwyczaj jego osady tworza twarda, przylegajaca do membrany
warstwe¢ bardzo trudng do usunigcia (Boerlage i in. 2002), jakkolwiek pomimo poszukiwan
nie znaleziono efektywnego inhibitora skalingu dla tego mineratu.

Na podstawie wynikow prognozy procentowego udziatu form specjacyjnych sktadnikoéw
rozpuszczonych w wodzie (rys. 7.4a—e) mozna wywnioskowaé, ze niezaleznie od warto$ci
temperatury wody zasilajacej dominowaé w niej beda te same formy specjacyjne (Ca'2,
HCO;-, SO42, H,PO,~ i HySi0y). Wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano niewielki
spadek prognozowanego procentowego udziatu gtéwnych form specjacyjnych Ca i S(6). Od-
wrotng tendencj¢ zauwazono dla dominujacej formy specjacyjnej P.

Woda termalna HM-WT

Zmiennos$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych: a) weglanow
(aragonit, kalcyt i dolomit), b) krzemianow (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna),
c¢) siarczanow (anhydryt, baryt i gips), d) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu, e¢) ma-
ghemitu, hematytu, getytu oraz magnetytu w funkcji temperatury (15°C, 22°C oraz 30°C) dla
wody termalnej HM-WT zaprezentowano na rysunku 7.5. Procentowy udzial form specjacyj-
nych (na podstawie stezen molalnych) wybranych sktadnikow wody: a) Ca, b) C(4), c) S(6),
d) P oraz e) Si, w temperaturze 15°C, 22°C oraz 30°C przedstawiono na rysunku 7.6.

Na podstawie przeprowadzonych prognoz mozna wywnioskowaé, ze woda termalna
HM-WT w temperaturze 15°C jest przesycona wzgledem kwarcu i chalcedonu (rys. 7.5b),
kaolinitu i gibbsytu (rys. 7.5d), a takze maghemitu, hematytu, getytu i magnetytu (rys. 7.5¢).
Tendencja ta utrzymuje si¢ wraz ze wzrostem temperatury wody dla powyzszych mineratow
z wyjatkiem chalcedonu. Prognozuje si¢, ze w 30°C woda HM-WT bedzie w stanie rowno-
wagi z tym mineratem (rys. 7.5b). Tak jak dla wod LM-WT i MM-WT, dla wody HM-WT nie
prognozuje si¢ tendencji do wytracania kaolinitu, gibbsytu, a takze tlenkéw i wodorotlenkow
zelaza na wigksza skale ze wzgledu na niewielkie stezenia AI*T (<0,005 mg/dm?) i zelaza
Fe2* (0,498 mg/dm?) w wodzie HM-WT (tab. 7.1)

Ze wstgpnych prognoz procentowego udziatu form specjacyjnych (rys. 7.6) mozna wy-
wnioskowa¢, ze niezaleznie od temperatury wody zasilajacej, tak jak dla wody termalnej
LM-WT oraz MM-WT, w wodzie HM-WT dominowa¢ bgda te same formy specjacyjne
analizowanych sktadnikéw (Ca2*, HCO;~, SO42", H,PO4~ i HySi0,). Wzrost modelowane;
temperatury wody termalnej przyczynia si¢ do niemal niezauwazalnego obnizenia prognozo-
wanego procentowego udziatu gldownych form specjacyjnych Ca i S(6), tak jak w przypadku
wody termalnej MM-WT. Tendencji tej nie zaobserowanao dla gtdéwnej formy specjacyjnej
fosforu.
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Rys. 7.5. Zmiennos$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych:
a) weglanow (aragonit, kalcyt i dolomit), b) krzemianow (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna),
¢) siarczanow (anhydryt, baryt i gips), d) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu,
e) maghemitu, hematytu, getytu oraz magnetytu w funkcji temperatury (15°C, 22°C oraz 30°C) dla HM-WT

Fig. 7.5. Variability of the saturation index SI in relation to selected mineral phases:
a) carbonates (aragonite, calcite and dolomite), b) silicates (quartz, silicagel, chalcedony, amorphous SiO,),
c) sulfates (anhydrite, barite and gypsum), d) hydroxyapatite, kaolinite and gibbsite, e) maghemite, hematite,
goethite and magnetite as a function of temperature (15°C, 22°C and 30°C) for HM-WT
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Przeprowadzone badania wykazaty, iz zastosowanie wylacznie wzoréw empirycznych do
prognozy skalingu membran nie jest wystarczajace. Badania modelowe, geochemiczne, daja
wigksza precyzje 1 zakres prognoz ukierunkowanych na rozpoznanie potencjalnych zjawisk
wystepujacych w procesie odsalania/zat¢zania wod.

Rys. 7.6. Procentowy udzial form specjacyjnych (na podstawie st¢zen molalnych) wybranych sktadnikow wody:
a) Ca, b) C(4), ¢) S(6), d) P oraz e) Si, woda termalna HM-WT w temperaturze 15°C, 22°C oraz 30°C

Fig. 7.6. Percentage distribution of speciation forms (based on molal concentrations) of selected water components:
a) Ca, b) C(4), ¢) S(6), d) P, and ¢) Si in HM-WT thermal water at 15°C, 22°C, and 30°C
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7.2.3. Wyniki badan laboratoryjnych
Dobor membran RO

Woda termalna MM-WT

Zmiany warto$ci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda termal-
ng MM-WT przy zastosowaniu r6znych membran RO z 50-procentowym odzyskiem perme-
atu (system dead-end) przedstawiono na rysunku 7.7, natomiast przy zastosowaniu réznych
membran RO z 75-procentowym odzyskiem permeatu (system dead-end) przedstawiono
na rysunku 7.8. W tabeli 7.3 oraz tabeli 7.4 przedstawiono charakterystyke fizykochemicz-
ng oraz wspolczynniki retencji R dla poszczegolnych sktadnikéw uzyskanych permeatow
MM-WT w badaniach z wykorzystaniem czterech badanych membran RO z odpowiednio
50-procentowym i 75-procentowym odzyskiem permeatu.

Woda termalna MM-WT charakteryzuje si¢ wysokim stezeniem SO,%~, CI-, Na® i Ca2"
oraz H,Si03, a takze stosunkowo wysokim stezeniem B (ponad 9 mg/dm?3).

Najwyzsza warto$é wspotczynnika retencji SO42 (99,6%) uzyskano podczas testow
metoda dead-end, z wykorzystaniem z membrany AG i 75-procentowym odzyskiem perme-
atu. Z kolei ponad 99-procentows retencje Ca2" uzyskano dla wszystkich badanych mem-
bran RO (z 50-procentowym i 75-procentowym odzyskiem permeatu) (tab. 7.3, tab. 7.4).
Dla Na™ oraz Cl~ najnizsze wartosci wspolczynnika R, odpowiednio 93% i 95%, otrzymano

Rys. 7.7. Zmiany warto$ci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda MM-WT
przy zastosowaniu r6znych membran RO (50% odzysku permeatu, system dead-end) (Tomaszewska i in. 2017a)

Fig. 7.7. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with MM-WT water using different RO
membranes (50% permeate recovery, dead-end system)
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Tabela 7.3

Charakterystyka fizykochemiczna uzyskanych permeatéw MM-WT w badaniach z wykorzystaniem czterech

badanych membran RO z 50-procentowym odzyskiem permeatu (wspotczynnik retencji R dla poszczegdlnych
sktadnikow) (Tomaszewska i in. 2017a)

50% permeate recovery (retention coefficient R for individual components)

Table 7.3

Physicochemical characteristics of the obtained MM-WT permeates in tests using four tested RO membranes with

BW30FR BW30HRi AG BWHR
Skfadnik MM_W;F Permeat Permeat Permeat Permeat

[mg/dm’] [mg/dm3] R{%] [mg/dm3] R{%] [mg/dm3] R{%] [mg/dm3] R{%]
M** 2587,7 90,5 96,50 47,50 98,16 94,5 96,35 52,0 97,99
Na* 488,70 10,73 97,80 8,64 98,23 21,16 95,67 9,09 98,14
K* 47,60 2,97 93,76 0,69 98,55 1,33 97,20 0,67 98,59
Li* 1,138 0,015 98,68 0,010 99,12 0,035 96,92 0,013 98,88
Ca?t 194,10 0,80 99,59 0,13 99,93 0,20 99,88 0,29 99,85
Mg2* 41,60 0,29 99,30 <0,10 99,76 <0,10 99,76 <0,10 99,76
BaZ* 0,0436 0,0023 94,72 <0,0005 98,85 <0,0005 98,85 <0,0005 98,85
Sr2* 6,244 0,2 96,80 <0,200 96,80 <0,200 96,80 <0,200 96,80
FeZt 0,232 <0,010 95,69 <0,010 95,69 <0,010 95,56 <0,010 95,69
Agt <0,001 <0,001 0,00 <0,001 0,00 <0,001 0,00 <0,001 0,00
Cu?* 0,002 0,002 0,00 <0,001 50,00 <0,001 50,00 <0,001 50,00
Se2t <0,010 <0,010 0,00 <0,010 0,00 <0,010 0,00 <0,010 0,00
Sb3* 0,0004 *NA - <0,0002 47,50 0,0003 17,25 <0,0002 50,00
As3t 0,002 <0,001 50,00 <0,001 50,00 <0,001 50,00 <0,001 50,00
I~ 0,099 <0,01 89,90 <0,01 89,90 0,014 86,13 <0,01 89,90
CI- 487,9 12,2 97,50 10,6 97,83 30,0 93,85 9,1 98,13
SO, 854,70 12,52 98,54 3,65 99,57 5,20 99,39 6,21 99,27
HCO5” 3433 29,4 91,44 6,5 98,11 8,2 97,61 11,4 96,68
Cr3* 0,019 0,010 68,42 <0,005 73,68 <0,005 73,68 <0,005 73,68
Cd2* <0,0003 <0,0003 0,00 <0,0003 0,00 <0,0003 0,00 <0,0003 0,00

NiZ* <0,001 *NA - *NA - *NA - *NA -
PbZ* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00
Hg?* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00
ALY 0,008 0,006 25,00 <0,005 37,50 0,006 29,94 <0,005 37,50
H,Si0; 79,43 1,76 97,78 1,30 98,36 3,57 95,51 1,37 98,28
B 9,76 3,71 61,99 3,66 62,50 5,82 40,37 3,14 67,83

pH 6,80 6,55 - 5,81 - 6,08 - 5,79 -

[nf:/:;] 3,35 0,085 - 0,051 - 0,106 - 0,057 -

Typ SO4-Cl- | HCO3-SOy4- _ CI-HCO;- 3 Cl-Na _ CIl-HCO;- B

wody*** -Na-Ca -Cl-Na Na -SO4-Na

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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podczas testow z wykorzystaniem membrany AG przy 50-procentowym odzysku perme-
atu. Deklarowana przez producenta warto$é R to 99,5%, przy stezeniu NaCl 2000 mg/dm?
(tab. 6.1; tab. 7.3, tab. 7.4). W badaniach z membranami BW30FR, BW30HRi oraz
BWHR réwniez uzyskano nizsze niz deklarowane przez producentéw wartosci retencji
NacCl (tab. 6.1; tab. 7.3, tab. 7.4). W wyniku badan przeprowadzonych z wykorzystaniem
membran BW30FR, BW30HRi i BWHR uzyskano retencj¢ H,SiO3 wynoszaca 97-98%.
Dla boru, przy pH nadawy 6,80, uzyskano niska warto$¢ retencji wynoszaca od 40% (dla
membrany AG z 50-procentowym odzyskiem permeatu) do 67% (dla membrany BWHR
z 50-procentowym odzyskiem permeatu). Z kolei w badaniach z membrang BW30HRi uzy-
skano retencj¢ tego sktadnika rzgdu 55-62%, przy wskazywanej przez producenta wartosci
83% (przy pH 8) (tab. 6.1). Wynika to z niskiej wartosci pH (6,80) nadawy (Tomaszewska,
Bodzek 2013a, 2013b; Bodzek 2015). Bor jest sktadnikiem, zdolno$¢ do usuwania ktérego
za pomoca procesow membranowych jest zalezna przede wszystkim od wartosci pH wody
zasilajacej, typu membrany i wartos$ci ci$nienia operacyjnego. Liczne prace badawcze po-
swigcone skutecznos$ci usuwania zwigzkdéw boru z wody (i Sciekow) w procesie RO wyka-
zuja, ze wysoki wskaznik jego retencji, na poziomie przekraczajacym 96-98%, jest mozli-
wy przy pH wody na poziomie co najmniej 10 (Faigon, Hefer 2008; Giiler i in. 2011; Oner
iin. 2011; Kabay i in. 2013; Tomaszewska, Bodzek 2013a, 2013b; Dydo i in. 2014; Dydo,
Turek 2014; Bodzek 2015; Tomaszewska i in. 2016¢c; Tomaszewska i in. 2017a; Goren i in.
2023). Co wigcej, zaleznos¢ ta nie wynika ze st¢zenia pierwiastka w wodzie, ale jego form
specjacyjnych (Tomaszewska, Bodzek 2013a). Bor wystgpuje zwykle w wodzie w postaci

Rys. 7.8. Zmiany warto$ci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda MM-WT przy
zastosowaniu réznych membran RO (75% odzysku permeatu, system dead-end). (Tomaszewska i in. 2017a)

Fig. 7.8. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with MM-WT water using different RO
membranes (75% permeate recovery, dead-end system)
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Tabela 7.4

Charakterystyka fizykochemiczna uzyskanych permeatéw MM-WT w badaniach z wykorzystaniem czterech
badanych membran RO z 75-procentowym odzyskiem permeatu (wspotczynnik retencji R dla poszczegdlnych
sktadnikow) (Tomaszewska i in. 2017a)

Table 7.4

Physicochemical characteristics of the obtained MM-WT permeates in tests using four tested RO membranes with

BW30FR BW30HRi AG BWHR
Skfadnik MM_W;F Permeat Permeat Permeat Permeat
[mg/dm] [mg/dm3] R{%] [mg/dm3] R{%] [mg/dm3] R %] [mg/dm3] R %]
M** 2587,7 67,1 97,41 91,8 96,45 61,4 97,63 66,7 97,42
Na* 488,70 7,33 98,50 11,15 97,72 11,45 97,66 13,42 97,25
K* 47,60 1,01 97,88 1,53 96,79 0,76 98,40 1,03 97,84
Li* 1,138 0,011 99,02 0,016 98,57 0,017 98,48 0,018 98,40
Ca?t 194,10 0,15 99,92 0,60 99,69 0,18 99,91 0,39 99,80
Mg2* 41,60 0,04 99,90 0,21 99,50 <0,10 99,76 0,12 99,72
BaZ* 0,0436 0,0009 97,94 0,0012 97,33 <0,0005 98,85 <0,0005 98,85
Sr2* 6,244 <0,200 96,80 <0,200 96,80 <0,200 96,80 <0,200 96,80
FeXt 0,232 <0,010 95,69 <0,010 95,69 0,015 93,70 <0,010 95,69
Ag* <0,001 <0,001 0,00 <0,001 0,00 <0,001 0,00 <0,001 0,00
Cu2* 0,002 <0,001 50,00 <0,001 42,00 <0,001 50,00 <0,001 50,00
Se2* <0,010 <0,010 0,00 <0,010 0,00 <0,010 0,00 <0,010 0,00
Sb3* 0,0004 <0,0002 50,00 <0,0002 50,00 <0,0002 50,00 <0,0002 50,00
As3t 0,002 <0,001 50,00 <0,001 50,00 <0,001 50,00 <0,001 50,00
I~ 0,099 <0,0 89,90 <0,01 89,90 <0,01 89,90 <0,01 89,90
Cr 4879 9,5 98,05 14,5 97,03 15,0 96,93 13,1 97,32
SO, 854,70 5,17 99,40 13,29 98,44 3,41 99,60 10,36 98,79
HCO;~ 3433 22,9 93,33 27,8 91,90 6,5 98,11 8,2 97,61
Cr3* 0,019 0,008 59,38 0,006 68,32 <0,005 73,68 <0,005 73,68
Cd2* <0,0003 <0,0003 0,00 <0,0003 0,00 <0,0003 0,00 <0,0003 0,00
Niz* <0,001 *NA - *NA - *NA - *NA -
Pb2* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00
Hg?* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00
ALY 0,008 0,007 14,65 <0,005 37,50 <0,005 34,35 <0,005 37,50
H,SiO; 79,43 1,27 98,40 1,80 97,73 1,69 97,87 1,57 98,02
B 9,76 3,99 59,12 4,30 55,94 5,23 46,41 4,31 55,84
pH 6,80 6,65 - 6,63 - 6,32 - 591 -
[nf;?r]n] 3,35 0,061 - 0,089 - 0,064 - 0,078 -
Typ SO4-Cl- HCO5- _ HCO5-CI- 3 Cl-Na B Cl-SOy4- 3
wody*** -Na-Ca -Cl-Na -SO4-Na Na

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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stabego kwasu borowego, ktory dysocjuje w wyniku nastepujacych reakcji (Tomaszewska,
Bodzek 2013a):

H3B03 > I‘I+ + H2B037 dla pH = 9,14
H,BO; <> H" + HBO;>  dlapH = 12,74
HBO;2 <> H"+BO;>  dlapH=13;8

Przy nizszym pH kwas borowy wystepuje w wodzie gtéwnie w postaci molekularne;j.
Hydratacja czasteczki jest stabsza ze wzglgdu na brak tadunkéw jonowych. Zatem nie moze
zwigkszy¢ tych tadunkow, co skutkuje mniejszym rozmiarem i mniejszym zatrzymaniem
czasteczki przez membrang. Zdysocjowana forma bedzie natomiast w pelni uwodniona, co
spowoduje zwigkszenie jej promienia i ujemnego tadunku jonu. To z kolei skutkuje wicksza
retencja (Tomaszewska, Bodzek 2013a).

Wykorzystanie membrany AG do procesu RO, z 50-procentowym i 75-procentowym
odzyskiem permeatu, pozwolito na uzyskanie najwyzszej wydajnosci strumienia permeatu.
Srednie wartosci J, wynosity odpowiednio 53 1/m?h i 45 1/m?h, natomiast dla badafh z mem-
brang BW30FR odpowiednio 44 1/m2h oraz 39 I/m?h (rys. 7.7).

Woda termalna HM-WT

Zmiany warto$ci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda termal-
ng HM-WT przy zastosowaniu r6znych membran RO z 50-procentowym odzyskiem perme-
atu (system dead-end) przedstawiono na rysunku 7.9, natomiast przy zastosowaniu réznych
membran RO z 75-procentowym odzyskiem permeatu (system dead-end) przedstawiono na
rysunku 7.10. W tabeli 7.5 oraz tabeli 7.6 przedstawiono charakterystyke fizykochemiczng
oraz wspolczynniki retencji R dla poszczegolnych sktadnikéw uzyskanych permeatow HM-
WT w badaniach z wykorzystaniem czterech badanych membran RO z odpowiednio 50-pro-
centowym i 75-procentowym odzyskiem permeatu.

Ze wzgledu na rézne terminy wykonywania badan laboratoryjnych w zakresie doboru
membran RO dla odsalania/zat¢zania wody HM-WT: 1) z 50-procentowym odzyskiem per-
meatu (oznaczona jako HM-WT-2) oraz 2) z 75-procentowym odzyskiem permeatu (oznaczo-
na jako HM-WT) wiasciwosci fizykochemiczne nadawy byly nieznacznie rézne, co uwidocz-
niono odpowiednio w tabelach 7.1 1 7.5.

Woda HM-WT cechuje si¢ podwyzszonym stezeniem Cl~ i Na™, a takze zawarto$cig Fe?"
wynoszacg okoto 0,5 mg/dm? oraz H,S105 ponad 34 mg/dm?3. Najnizsze wartosci wspol-
czynnikdw R dominujacych sktadnikéw otrzymano dla membrany AG oraz BWHR z 50-pro-
centowym odzyskiem permeatu, 91-93%, przy deklarowanej przez producenta wartosci rze-
du 99,5% (tab. 6.1, 7.5, 7.6). Nizsze niz wskazywane przez producentow wartosci retencji
prezentowanych sktadnikéw wody otrzymano rowniez dla badah z membranami BW30FR,
BW30HRi oraz BWHR (tab. 6.1, 7.5, 7.6).
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W wyniku badan przeprowadzonych z wykorzystaniem membrany BW30FR (50% 1 75%
odzysku permeatu) uzyskano najwyzszy stopien retencji dominujacych w wodzie sktadni-
kéw. Dla boru, ktory w badanej wodzie wystgpuje w niskim st¢zeniu, uzyskano zrdznico-
wang wartos¢ retencji, w zalezno$ci od zastosowanej membrany od 8% (dla membrany AG
z 75-procentowym odzyskiem permeatu) do ponad 72% (dla membrany BW30FR z 50-pro-
centowym odzyskiem permeatu). Dla badan z membrang BW30HRi uzyskano R w zakresie
37-58%, co jest warto$cia znacznie nizsza niz deklarowana przez producenta (83%, przy
pH 8). Wynika to prawdopodobnie z innego zakresu pH nadawy, 6,73—6,97 (tab. 6.1). W re-
zultacie badan przeprowadzonych z wykorzystaniem membran BW30FR i BW30HRi uzyska-
no retencj¢ H,SiO3 wynoszaca 97-98% dla badan z 50-procentowym odzyskiem permeatu
oraz 93-94% dla badan z 75-procentowym odzyskiem permeatu (tab. 7.5, 7.6).

Procesy odsalania wody z wykorzystaniem membran BW30HRi, BW30FR, jak i AG
przebiegaty ze znacznym spadkiem strumienia permeatu w czasie (rys. 7.9), aczkowiek naj-
nizsze wartoéci uzyskano dla membrany BWHR ($rednia warto$¢ J, 14 1/m?h). Dla badan
z wykorzystaniem membran BW30HRi, BW30FR i AG, z 50-procentowym odzyskiem per-
meatu, $rednia warto$é bezwzglednego strumienia permeatu wynosita odpowiednio 26 1/m?h,
25 1/m?h oraz 26 I/m2h (rys. 7.9), natomiast dla badan z 75-procentowym odzyskiem per-
meatu 21 I/m?h, 21 I/m?h oraz 23 /m?h (rys. 7.10). Proces z wykorzystaniem membrany
BWHR, z 75-procentowym odzyskiem permeatu, przebiegat ze spadkiem strumienia perme-
atu uniemozliwiajacym kontynuowanie i ukonczenie badania. Cze$ciowe wyniki z przepro-
wadzonego badania nie zostaly uwzglednione w niniejszej pracy.

Rys. 7.9. Zmiany warto$ci bezwzglgdnego strumienia permeatu w czasie dla badan z wodag HM-WT
przy zastosowaniu réznych membran RO (50% odzysku permeatu, system dead-end)

Fig. 7.9. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with HM-WT water using different RO
membranes (50% permeate recovery, dead-end system)
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Tabela 7.5

Charakterystyka fizykochemiczna uzyskanych permeatéw HM-WT w badaniach z wykorzystaniem czterech badanych
membran RO z 50-procentowym odzyskiem permeatu (wspotczynnik retencji R dla poszczegodlnych sktadnikow)

Table 7.5

Physicochemical characteristics of the obtained HM-WT permeates in tests using the four tested RO membranes

with 50% permeate recovery (retention coefficient R for individual components)

BW30FR BW30HRI AG BWHR
Sktadnik HM_WT;Z Permeat Permeat Permeat Permeat

[me/den] [mg/dm3] R{%] [mg/dm3] R{%I [mg/dm3] R{%] [mg/dm3] R{%]
M** 6251,2 193,9 96,90 269,30 95,69 502,9 91,96 5923 90,53
Na* 2132,30 64,40 96,98 89,62 95,80 182,83 91,43 187,10 91,23
K* 19,88 3,18 84,00 3,79 80,95 1,90 90,44 2,10 89,45
Li* 0,178 0,005 97,19 0,005 96,95 0,014 91,93 0,015 91,44
Ca®t 125,61 0,97 99,23 2,03 98,39 0,19 99,85 7,03 94,40
Mg2* 22,60 0,19 99,16 0,38 98,30 0,05 99,77 1,40 93,81
BaZ* 0,0990 0,0006 99,39 0,0020 97,95 0,0011 98,93 0,0019 98,10
Sr2t 5,045 <0,200 96,04 <0,200 96,04 <0,200 96,04 0,255 94,94
Fe2* 1,644 0,038 97,66 0,064 96,11 <0,010 99,39 0,021 98,69
Ag* 0,007 *NA - *NA - <0,001 85,71 <0,001 85,71
Cu2* 0,029 0,005 81,88 0,014 52,93 0,003 90,80 0,005 83,49
Se2* <0,010 <0,010 0,00 <0,010 0,00 <0,010 0,00 <0,010 0,00
Sb3+ <0,0002 *NA - *NA - *NA - <0,0002 0,00
As3t 0,014 <0,001 92,86 0,002 82,91 0,002 83,72 <0,001 92,86
I 0,083 <0,01 87,95 *NA - 0,022 73,15 <0,01 87,95
ClI- 3485,0 107,4 96,92 147,1 95,78 278,2 92,02 238,1 93,17
S04 83,13 <3,00 96,39 <3,00 96,39 <3,00 96,39 5,39 93,52
HCO;5 330,4 <11,9 96,40 19,4 94,13 30,2 90,86 1449 56,14
Cr3t 0,039 <0,005 87,18 0,007 81,40 0,007 82,11 <0,005 86,79
Cd2* 0,0003 *NA - *NA - *NA - <0,0003 0,00

NiZ* 0,002 *NA - *NA - *NA - *NA -
PbZ* 0,0016 0,0004 73,38 0,0014 10,50 <0,0001 93,75 <0,0001 93,75
Hg?* 0,0004 <0,0001 75,00 0,0002 61,50 <0,0001 75,00 <0,0001 75,00
ALY <0,005 <0,005 0,00 <0,005 0,00 <0,005 0,00 <0,005 0,00
H,Si03 37,49 0,71 98,11 1,07 97,15 2,14 94,29 2,55 93,20
B 0,95 0,26 72,63 0,39 58,95 0,60 36,84 0,62 34,74

pH 6,97 6,32 - 6,88 - 7,07 - 6,31 -

[r:;?:n] 10,74 0,435 - 0,592 - 1,40 - 0,942 -

Wog‘;** ClNa | Cl-Na - Cl-Na - Cl-Na - Cl'iioy -

*NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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Wiasciwosci fizykochemiczne wody, wysokie stgzenie Nat i Cl~ oraz dwukrotnie wyz-
sza mineralizacja w sposob istotny wptynely na wydajnos$¢ jednostkowa ukladu. Uzyskano
nizsze warto$ci R dla wigkszosci analizowanych sktadnikéw oraz wyraznie nizsze war-
tosci strumienia permeatu (bezwzglednego strumienia permeatu w czasie) niz dla wody
MM-WT.

Procesy odsalania wody MM-WT oraz HM-WT z wykorzystaniem membran RO pro-
wadzono przy stalym cisnieniu operacyjnym wynoszacym 15 bar. Wzrost stopnia odsalania
wody (z 50-procentowego do 75-procentowego odzysku permeatu) skutkowat widocznym
spadkiem wydajno$ci strumienia po osiggni¢ciu 50-procentowego odzysku permeatu (rys. 7.8
oraz 7.10), przy nieznacznym wzro$cie R czgsci analizowanych sktadnikow wod MM-WT
i HM-WT (tab. 7.4 oraz 7.6). Swiadczyé to moze o wystepowaniu zjawiska skalingu oraz
polaryzacji stezeniowej, ktora pojawia si¢ w wyniku wzrostu zasolenia nadawy w zbiorniku
zasilajacym, co prawdopodobnie prowadzito do ,,zarastania” membrany w trakcie procesu.
W zwiazku z tym mozna wskazaé, ze wzrastato ci$nienie osmotyczne, co skutkowalo spad-
kiem wydajnosci jednostkowej uktadu w czasie przy zblizonych efektach retencji dla po-
szczegolnych membran RO. Szczegolowa ocena skalingu membran zostanie przedstawiona
w rozdziale 7.7.

Dla wod MM-WT i HM-WT nie zaleca si¢ prowadzenia procesu RO w systemie dead-
-end przy 75-procentowym odzysku permeatu ze wzgledu na znaczacy spadek efektywnosci
W czasie, przy jedynie nieznacznym wzroscie retencji niektorych sktadnikow.

Rys. 7.10. Zmiany wartosci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda HM-WT
przy zastosowaniu réznych membran RO (75% odzysku permeatu, system dead-end)

Fig. 7.10. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with HM-WT water using different RO
membranes (75% permeate recovery, dead-end system)
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Tabela 7.6

Charakterystyka fizykochemiczna uzyskanych permeatéw HM-WT w badaniach z wykorzystaniem czterech badanych
membran RO z 75-procentowym odzyskiem permeatu (wspotczynnik retencji R dla poszczegodlnych sktadnikow)

Table 7.6

Physicochemical characteristics of the obtained HM-WT permeates in tests using the four tested RO membranes

with 75% permeate recovery (retention coefficient R for individual components)

BW30FR BW30HRI AG
Sktadnik HM-WZ Permeat Permeat Permeat

[mg/dm] [mg/dm?] R{%] [mg/dm?] R[] [mg/dm?] R1%]
M** 6697,8 230,3 96,56 457,8 93,16 703,7 89,49
Na* 2417,00 78,02 96,77 162,14 93,29 230,94 90,45
K* 20,45 2,10 89,72 2,81 86,26 2,61 87,26
Li* 0,174 0,005 97,13 0,011 93,80 0,020 88,51
Ca?t 127,80 1,37 98,93 4,34 96,60 1,75 98,63
Mg2* 21,50 0,25 98,84 0,80 96,28 0,37 98,28
BaZ" 0,0921 0,0019 97,95 0,0025 97,33 0,0011 98,81
Sr2* 4,947 <0,200 95,96 <0,200 95,96 <0,200 95,96
Fe?* 0,498 0,014 97,22 0,011 97,83 0,019 96,18
Ag® <0,001 <0,001 0,00 <0,001 0,00 <0,001 0,00
Cu2* 0,025 0,005 80,00 0,005 79,09 0,008 68,00
Se2* <0,010 <0,010 0,00 <0,010 0,00 <0,010 0,00
Sb3* <0,0002 <0,0002 0,00 <0,0002 0,00 <0,0002 0,00
As3t 0,007 <0,001 85,71 <0,001 85,71 <0,001 85,71
I 0,053 *NA - 0,021 60,52 <0,01 81,13
ClI- 3719,0 121,5 96,73 237,9 93,60 313,1 91,58
S04 72,34 <3,00 95,85 4,00 94,47 <3,00 95,85
HCO5~ 273,8 19,3 92,95 40,3 85,28 144,9 47,08
Cr3t 0,043 0,015 64,88 0,016 62,37 0,008 81,40
Cd2* <0,0003 <0,0003 0,00 <0,0003 0,00 <0,0003 0,00

Ni2* <0,001 *NA - *NA - *NA -
PbZ* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00
Hg** <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00
A* <0,005 <0,005 0,00 <0,005 0,00 <0,005 0,00
H,SiO; 34,01 0,83 97,56 1,66 95,12 2,24 93,41
B 0,95 0,59 37,89 0,64 32,63 0,87 8,42

pH 6,73 5,57 - 5,89 - 6,01 -

[r:;?:n] 10,04 0,378 - 0,801 - 1,117 -

Typ wody*** Cl-Na Cl-Na - CI-Na - CI-HCO3-Na -

*NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedlug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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Dobor membran NF

Zmiany warto$ci bezwzglgdnego strumienia permeatu w czasie dla badan z wodami
MM-WT oraz HM-WT przy zastosowaniu roznych membran NF (50% odzysku permeatu, sys-
tem cross-flow) przedstawiono na rysunku 7.11. W tabeli 7.7 przedstawiono charakterystyke
fizykochemiczng oraz wspolczynniki retencji R dla poszczegodlnych sktadnikow uzyskanych
permeatow MM-WT i HM-WT w badaniach z wykorzystaniem dwoch badanych membran
NF270 oraz NF90 z 50-procentowym odzyskiem permeatu.

Woda termalna MM-WT

W przeprowadzonym badaniu z wykorzystaniem membrany NF270 uzyskano retencj¢
SO4%, Ca?*, Na' i Mg?* zgodna z warto$ciami deklarowanymi przez producenta (tab. 6.1).
Jedynie dla CI™ otrzymano R ponizej wartosci wskazanej w karcie produktu (tab. 6.1). Niska
retencj¢ otrzymano réwniez dla B (26%) i H,SiO5 (nieznacznie ponad 30%) (tab. 7.7). Pro-
ces odsalania z zastosowaniem membrany NF270 przebiegat stabilnie, przy czym pomi¢dzy
5 a 6 godzing badania zanotowano wzrost wydajnosci spowodowany prawdopodobnie ode-
rwaniem si¢ osadow mineralnych z powierzchni membrany. W efekcie po krotkiej chwili
wydajnos¢ procesu spadia i ustabilizowala si¢ na nieznacznie nizszym poziomie. Srednia
warto$é bezwzglednego strumienia permeatu wynosita 29 1/m2h (rys. 7.11).

Woda termalna HM-WT
Dla przeprowadzonego badania z wykorzystaniem membrany NF270 uzyskano bar-
dzo niski stopien retencji wigkszoséci analizowanych sktadnikow (do 28%), z wyjatkiem

Rys. 7.11. Zmiany warto$ci bezwzglgdnego strumienia permeatu w czasie dla badan z wodami MM-WT
oraz HM-WT przy zastosowaniu réznych membran NF (50% odzysku permeatu, system cross-flow)
(Tyszer, Tomaszewska 2021)

Fig. 7.11. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with MM-WT and HM-WT waters using
different NF membranes (50% permeate recovery, cross-flow system)
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Tabela 7.7

Charakterystyka fizykochemiczna permeatoéw uzyskanych w badaniach z wykorzystaniem dwoch badanych
membran NF270 oraz NF90 z 50-procentowym odzyskiem permeatu
(wspotczynnik retencji R dla poszczegodlnych sktadnikow)

Table 7.7

Physicochemical characteristics of permeates obtained in tests using two tested membranes:
NF270 and NF90 with 50% permeate recovery (retention coefficient R for individual components)

NF270 NF270 NF90
Sktadnik MM—W;I‘ Permeat HM_W’I; Permeat HM_WZ Permeat
[mg/dm”] [me/dm?] R [%] [mg/dm”] (me/dm?] R [%] [mg/dm”’] [(me/dm?] R [%]
M#* 2587,7 925 64,25 6697,8 5444.4 18,71 6697,8 1016,1 84,83
Na* 488,70 235,8 51,75 2417,00 | 1989,00 17,71 2417,00 378,22 84,35
K* 47,60 21,98 53,82 20,45 16,53 19,16 20,45 3,84 81,22
Lit* 1,138 0,473 58,44 0,174 0,142 18,39 0,174 0,024 86,21
Ca2* 194,10 34,20 82,38 127,80 98,77 22,72 127,80 2,85 97,77
Mgt 41,60 6,37 84,69 21,50 15,37 28,51 21,50 0,43 98,00
Ba2* 0,0436 0,002 95,41 0,0921 0,0763 17,16 0,0921 0,0007 99,25
Sr2* 6,244 1,012 83,79 4,947 3,656 26,10 4,947 <0,200 95,96
Fe?* 0,232 0,014 93,97 0,498 0,018 96,39 0,498 <0,010 97,99
Agt <0,001 <0,001 0,00 <0,001 *NA - <0,001 <0,001 0,00
Cut 0,002 *NA - 0,025 *NA - 0,025 0,001 96,00
Se2* <0,010 <0,010 0,00 <0,010 <0,010 0,00 <0,010 <0,010 0,00
Sb3* 0,0004 <0,0002 50,00 <0,0002 | <0,0002 0,00 <0,0002 | <0,0002 0,00
As3* 0,002 *NA - 0,007 0,006 14,29 0,007 <0,001 85,71
e 0,099 *NA - 0,053 0,050 5,66 0,053 <0,01 81,13
cr 4879 385,6 20,97 3719,0 3063,0 17,64 3719,0 593,6 84,04
S0, 854,70 5,80 99,32 72,34 17,75 75,46 72,34 <3,00 95,85
HCO5~ 3433 148,2 56,83 2738 206,1 24,73 2738 25,9 90,54
cr3t 0,019 0,006 68,42 0,043 0,042 2,33 0,043 0,005 88,37
cdxt <0,0003 | <0,0003 0,00 <0,0003 | <0,0003 0,00 <0,0003 | <0,0003 0,00
Ni2* <0,001 <0,001 0,00 0,002 *NA - <0,001 *NA -
Pb2* <0,0001 | <0,0001 0,00 0,0016 <0,0001 0,00 <0,0001 | <0,0001 0,00
Hg?* <0,0001 | <0,0001 0,00 0,0004 <0,0001 0,00 <0,0001 | <0,0001 0,00
At 0,008 *NA - <0,005 *NA - <0,005 <0,005 0,00
H,Si0; 79,43 54,89 30,90 34,01 27,88 18,02 34,01 2,95 91,33
B 9,76 7,17 26,54 0,95 0,85 10,53 0,95 0,94 1,05
pH 6,80 7,33 - 6,73 7.42 - 6,73 6,81 -
PEW
[mS/em] 3,35 1,32 - 10,04 9,63 - 10,04 1,86 -
wogi** S}?:g; Cl-Na - ClNa | ClNa - ClNa | ClNa -

*NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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Fe" (96%) oraz SO4% (75%) (tab. 7.7). Zgodnie z karta produktu (Karta produktu NF270)
retencja MgSO, oraz NaCl powinna wynosi¢ odpowiednio >97% i 50%. Aby uzyskaé wyz-
sze wspotczynniki retencji dominujacych sktadnikow wody, zastosowano membrang NF90,
ktéra zgodnie z kartg produktu zapewnia wysoki poziom (85-95%) usuwania soli oraz Fe2"
(tab. 6.1). W wyniku odsalania z wykorzystaniem membrany NF90 uzyskano bardzo wysoki
poziom retencji wigkszo$ci analizowanych sktadnikow (80-99%), z wyjatkiem B (1%). Dla
Ca%" i Mg?" R wynosito 97-98%, a dla SO42~ 95% (tab. 7.7). Membrana NF90 zapewnila
wysoka produktywno$¢ przy jednocze$nie wysokim obnizeniu zawartosci sktadnikow roz-
puszczonych w wodzie, wynoszacym ponad 84%, w poréwnaniu z niskm, ponad 18%, dla
membrany NF270.

Proces NF z zastosowaniem membrany NF90 przebiegat z niewielkim spadkiem warto$ci
bezwzglednego strumienia permeatu w czasie, z wyzsza niz dla procesu z wykorzystaniem
membrany NF270 wydajno$cia strumienia permeatu (rys. 7.11). Srednia wartoé J, wynosita
odpowiednio 47 I/m?h i 34 1/m2h.

W filtracji z przeplywem krzyzowym zatrzymywane czastki byly przenoszone wzdtuz
membrany przez ptynaca wodg. Potencjalnie w wyniku recyrkulacji koncentratu strumienie
permeatu zmniejszaty si¢ w czasie ze wzgledu na skaling membran i dodatkowa rezystancje
nagromadzonych zwigzkow.

Bioragc powyzsze pod uwagg, do dalszych badan laboratoryjnych dobrane zostaly naste-
pujace membrany:

1) NF270 dla wody MM-WT;

2) NF90 dla wody HM-WT;

3) BW30FR zarowno dla wody LM-WT, MM-WT, jak i HM-WT.

Woda LM-WT to woda stodka, ktora rowniez zawiera niskie st¢zenia boru, a wyniki mo-
delowania geochemicznego nie wykazaly zagrozenia skalingiem. Po przeprowadzeniu anali-
zy dostepnych na rynku membran BWRO wybrano membrang BW30FR ze wzgledu na to,
ze jej specyfikacja techniczna jednoznacznie wskazywata, iz membrana ta jest optymalna do
zat¢zania tej wody. Zdecydowano si¢ jednak potwierdzi¢ ten fakt w testach.

7.3. Wlasciwosci fizykochemiczne wéd termalnych
z dodatkiem antyskalantéw

W tabelach 7.8 oraz 7.9 przedstawiono szczegdétowa charakterystyke fizykochemiczna
wod termalnych MM-WT i HM-WT po aplikacji wskazanych w rozdziale 6.5 dawek an-
tyskalantow.

Woda termalna MM-WT z AI-AS5

W wodzie termalnej MM-WT stezenie aniondéw fosforowych (V) wynosito 1,53 mg/dm3.
Dodanie antyskalantéw spowodowato znaczacy wzrost stezen PO,3~ we wszystkich analizo-
wanych przypadkach:



68

Tabela7.8
Charakterystyka fizykochemiczna wody termalnej MM-WT z dodatkiem A1-A5
Table 7.8
Physicochemical characteristics of MM-WT thermal water with A1-A5 addition
MM-WT
Skiadnik MM-WT MM-WT MM-WT MM-WT MM-WT MM-WT MM-WT
z Al zA2 zA3 z A4 z A5 (min.) z A5 ($r) z A5 (maks.)
[mg/dm?3] [mg/dm?3] [mg/dm?3] [mg/dm?3] [mg/dm?3] [mg/dm?3] [mg/dm?3]
M** 2653,0 2607,7 23552 2593,5 27843 3168,5 3357,6
Na* 470,60 602,09 474,91 494,56 637,90 719,77 766,00
K* 139,58 44,63 44,73 45,11 45,37 44,21 44,02
Li* 1,050 1,033 1,024 1,073 1,053 1,042 1,056
Ca2* 193,44 175,48 196,46 193,53 192,67 189,84 188,94
MgZ* 38,22 35,63 38,75 38,66 38,01 37,85 37,36
Ba?* 0,0517 0,0262 0,0606 0,0053 0,0192 0,0996 0,1086
Sr2* 5,865 4,971 6,039 5,972 5,991 5,889 5,835
FeX* 0,147 0,016 0,149 0,103 0,111 0,119 0,162
Agt <0,001 0,002 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Cu?* 0,122 0,106 0,061 0,049 0,010 0,083 0,071
Se?t <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010
Sb3* <0,0002 <0,0002 0,0004 0,0005 <0,0002 0,0013 0,0018
As?t <0,001 <0,001 <0,001 0,015 <0,001 0,002 0,007
I 0,565 0,448 0,463 0,487 0,051 0,452 0,389
Cl- 516,1 508,9 489,0 512,8 548,2 579,5 604,8
o 796,65 775,28 803,14 810,25 767,22 765,67 758,84
HCO;~ <244 <24.4 <244 <244 <244 <244 <244
Cr3t 0,031 0,037 0,036 0,037 0,007 0,040 0,039
cdz* <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003
NiZ* 0,005 0,004 0,005 0,005 0,002 0,006 0,006
Pb2* 0,0056 0,0002 0,0007 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0020
Hg?" <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
ARY 0,012 0,008 0,011 0,010 <0,005 0,016 0,014
H,Si04 81,73 81,42 82,30 83,97 82,79 82,95 81,75
B 9,06 9,15 9,25 9,32 9,22 9,18 9,08
pH 5,75 6,98 5,71 5,40 6,07 5,93 591
PEW [mS/cm] 3,08 3,43 2,82 2,9 3,37 3,51 3,52
Eh [mV] 251 188 263 248 226 233 236
e[S [ | R | RE | we || B

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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1) do ponad 310 mg/dm? po aplikacji A1,

2) do ponad 277 mg/dm? po aplikacji A2,

3) do ponad 116 mg/dm3 po aplikacji A3,

4) do ponad 305 mg/dm? po aplikacji A4,

5) do ponad 427 mg/dm? po aplikacji A5 (min.) do ponad 659 mg/dm?3 po aplikacji AS
(ér.) oraz do ponad 788 mg/dm?3 po aplikacji A5 (maks.), co dla MM-WT z A2 oraz
MM-WT z AS ($r. i maks.) wplyngto na zmiang typu hydrogeochemicznego wody.

Nieznacznie wzrosto réwniez stezenie H,SiO5 z ponad 79 mg/dm? do okoto 81-83 mg/dm?3.

Aplikacja A1-AS przyczynita si¢ do znaczacego spadku zawartosci HCO5~ z ponad 343 mg/dm?>
do wartoci ponizej granicy oznaczalnoéci, czyli ponizej 24,4 mg/dm? (tab. 7.8).

Woda termalna HM-WT 7 AI-A5

Przed dodaniem do wody HM-WT poszczegblnych antyskalantow stezenie PO~ byto
rowne 0,0061 mg/dm3. Podobnie jak w przypadku wody termalnej MM-WT, aplikacja an-
tyskalantéw spowodowata znaczacy wzrost stezen PO,>~ do nastepujacych wartosci:

— ponad 349 mg/dm? z dodatkiem A1,

— ponad 394 mg/dm? z dodatkiem A2,

— ponad 142 mg/dm? z dodatkiem A3,

— ponad 435 mg/dm3 z dodatkiem A4,

— ponad 510 mg/dm?3 z dodatkiem A5 (min.), do ponad 816 mg/dm? z dodatkiem A5 (4r.)

oraz do ponad 971 mg/dm? z dodatkiem A5 (maks.).

Po dodaniu antyskalantow wzrosto rowniez stgzenie H,SiO5 z ponad 34 mg/dm?3 do okoto
48-49 mg/dm3. Zastosowanie antyskalantow A1, A2, A3 oraz A5 (min., $r. i maks.) spowo-
dowato wzrost zawartosci HCO3~ z ponad 273 mg/dm? do wartoéci okoto 329-619 mg/dm?.
Jedynie aplikacja antyskalanta A4 spowodowata spadek stgzenia HCO;~ do 153 mg/dm?>
(tab. 7.9).

Tabela 7.9

Charakterystyka fizykochemiczna badanej wody termalnej HM-WT z dodatkiem A1-A5
Table 7.9
Physicochemical characteristics of the tested thermal water HM-WT with the addition of A1-A5

HM-WT
Skiadnik HM-WT HM-WT HM-WT HM-WT HM-WT HM-WT HM-WT z AS
z Al z A2 z A3 z A4 z AS (min,) z AS ($r.) (maks.)
[mg/dm?3] [mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm?3] [mg/dm?3] [mg/dm3]
M** 7881,7 8234,5 7719,0 7645.,6 8213,8 8703,7 9013,7
Na® 2779,47 2975,31 2791,59 2785,0 2958,81 3082,01 3175,16
K* 140,78 31,51 28,75 28,94 26,24 27,13 29,67
Li* 0,258 0,258 0,259 0,259 0,256 0,257 0,253
Ca%t 166,61 163,23 168,53 169,10 164,72 167,09 165,37
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Tabela 7.9 cd.
Table 7.9 cont.

HM-WT
Skiadnik HM-WT HM-WT HM-WT HM-WT HM-WT HM-WT HM-WT z AS
z Al z A2 z A3 z A4 z AS (min,) z AS ($r.) (maks.)
[mg/dm?3] [mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm?3] [mg/dm?3] [mg/dm3]
MgZ* 29,67 29,52 29,85 30,06 29,75 30,06 29,98
BaZ" 0,1122 0,0993 0,1604 0,1265 0,1415 0,1402 0,1418
Sr2* 6,883 6,769 6,930 7,000 6,741 6,861 6,763
FeX* 0,343 0,327 0,328 0,369 0,422 0,369 0,362
Agt 0,015 0,004 0,006 0,004 0,006 0,004 0,004
Cu?* 0,044 0,060 0,059 0,060 0,055 0,059 0,062
N <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010
Sb3* 0,0013 0,0011 0,0009 0,0015 0,0020 0,0020 0,0019
As?t 0,024 0,023 0,026 0,037 0,025 0,026 0,027
I 0,177 0,059 0,063 0,062 0,065 0,063 0,060
ClI 3918,0 3951,0 4048,0 3875,0 3909,0 3849,0 3856,0
SO42- 100,25 99,75 100,24 99,32 98,71 98,68 97,24
HCO5~ 329,4 521,2 340,0 153,7 448,0 563,6 619,3
Cr3* 0,080 0,073 0,081 0,076 0,071 0,066 0,068
cd** 0,0016 0,0004 0,0005 <0,0003 0,0006 <0,0003 <0,0003
Niz* 0,002 0,002 0,002 0,002 0,003 0,002 0,002
Pb2* 0,0061 0,0286 0,0204 0,0113 0,0031 0,0024 0,0023
Hg?" <0,0001 0,0003 0,0002 <0,0001 0,0003 0,0002 0,0003
ALY <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
H,Si04 48,49 48,66 49,09 49,08 48,54 49,32 49,30
B 1,38 1,38 1,42 1,41 1,39 1,38 1,38
pH 5,89 7,31 5,63 5,30 6,23 6,05 6,16
PEW [mS/cm] 10,18 10,50 9,91 10,32 10,80 10,55 10,62
Eh [mV] 303 303 329 326 286 304 183
Typ wody*** CI-Na CI-Na Cl-Na CI-Na Cl-Na CI-Na CI-PO4-Na

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.

7.4. Dobér antyskalantow

W ramach technicznej optymalizacji procesu odsalania wod¢ termalng MM-WT oraz
HM-WT poddano badaniom z wykorzystaniem systemu dead-end (wody MM-WT i HM-WT)
oraz cross-flow (woda MM-WT), zgodnie z przedstawionym w rozdziale 6.6 opisem badan,
w celu doboru antyskalantow (A1-AS).
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7.4.1. Prognoza agresywnos$ci i tendencji do wytragcania osadow wtérnych
metoda wzordw empirycznych dla wody z dodatkiem antyskalantow

W tabelach 7.10 i 7.11 przedstawiono wartosci wskaznikow RSI oraz LSI odpowiednio
dla wod termalnych MM-WT i HM-WT z dodatkiem A1-AS.

Woda termalna MM-WT

Obliczona warto$¢ LSI dla wody MM-WT po dodaniu A1-A5 spadta z—0,32 do zakresu
wartosci od —1,4 do —2,9. Dla kazdego przypadku (z poszczegdlnymi antyskalantami) woda
ta jest prognozowana jako nienasycona w stosunku do CaCO;. Warto§¢ wskaznika RSI
wzrosta z 7,4 do 9,7-11, co wskazuje na wzrost agresywnego charakteru wody (tab. 7.10).

Tabela 7.10
Wyniki empirycznych metod przewidywania tendencji do wytracania si¢ CaCO3 w wodzie MM-WT
z dodatkiem A1-AS5 (wskazniki RSI i LSI)
Table 7.10

Results of empirical methods for predicting the tendency to CaCOj5 precipitation in MM-WT water
with A1-AS5 addition (RSI and LSI indicators)

MM-WT
Parametr
z Al z A2 z A3 z A4 ZAS Z,AS ZAS
(min.) (8r.) (maks.)
LSI 2,5 -1,4 -2,6 -2,9 2,2 2.4 24
pHy 8,3 8,3 83 83 83 8,3 8,4
Opis na podstawie Woda jest nienasycona w stosunku do CaCOj5, ma tendencj¢ do usuwania
Langelier 1936 istniejacych powlok ochronnych w urzadzeniach, woda moze by¢ korozyjna dla stali
RSI 11,0 ‘ 9,7 ‘ 11,0 11,0 ‘ 11,0 11,0 11,0
Wskaznik na podstawie .
K harak
Ryznar 1942 orozyjny charakter wody

Woda termalna HM-W'T

W przypadku HM-WT po dodaniu antyskalanta A2 warto$¢ LSI wzrosta do 0,013, co
sugeruje, ze woda jest nieznacznie przesycona w stosunku do CaCO; i pomimo neutralne-
go charakteru HM-WT z A2 moze, w warunkach prowadzonych badan, wystapi¢ zjawisko
skalingu membran. Po dodaniu antyskalantow A1, A3, A4, AS do wody HM-WT obliczone
warto$ci LSI spadty z —0,90 do wartosci od —1,1 do —2,5, wody te prognozowane sg jako
nienasycone wzgledem CaCO;. Na podstawie wartosci RSI mozna wskaza¢, Ze jedynie dla
HM-WT z A2 prognozuje si¢ skaling na niewielka skale (tab. 7.11).

Wyniki obliczen wskaznikow LSI i RSI wykazaly, ze dodanie do wody MM-WT anty-
skalantéw A1-AS, a takze do wody HM-WT antyskalantow A1, A3 i A4 spowodowato wzrost
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agresywnosci wod. Prognozuje si¢, ze wody te beda nienasycone w stosunku do CaCOs, co
nie powinno determinowa¢ skalingu podczas ich odsalania za pomocg proceséw membrano-
wych. Ponadto obliczone wartosci RSI i LSI wskazuja na tendencj¢ do wytracania si¢ osadow
wtornych z wody HM-WT z A2 oraz w niewielkim stopniu z LM-WT i MM-WT.

Tabela 7.11

Wyniki empirycznych metod przewidywania tendencji do wytracania si¢ CaCO3 w wodzie HM-WT
z dodatkiem A1-AS5 (wskazniki RSI i LSI)

Table 7.11

Results of empirical methods for predicting the tendency to CaCOj5 precipitation in HM-WT water
with A1-AS5 addition (RSI and LSI indicators)

HM-WT
Parametr
zAl ZA2 2A3 | zaa | ERS | 2AS | ZAS
(min.) ($r.) maks.)
LSI -1,6 0,013 -1,8 2,5 -1,1 -1,2 -1,1
pHy 7,5 7,3 7,5 7.8 7.4 73 7,2
Opis na Woda jest Woda jest nienasycona w stosunku do CaCOs3,
podstawie nienasycona Woda jest uwazana ma tendencj¢ do usuwania istniejacych powtok
Langelier w stosunku do za neutralng ochronnych w urzadzeniach, woda moze by¢
1936 CaCOg korozyjna dla stali
RSI 9,1 7,3 9,3 | 10,0 | 8,5 | 8,5 | 83
Wskazmk. na Korozyjny Tendencja do skalingu .
podstawie e . Korozyjny charakter wody
charakter wody | w niewielkich ilo$ciach
Ryznar 1942

7.4.2. Wyniki modelowania geochemicznego dla wody
z dodatkiem antyskalantow

Woda termalna MM-WT

Zmienno$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych: a) krzemia-
néw (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna), b) siarczanow (anhydryt, baryt i gips),
¢) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu, d) maghemitu, hematytu, getytu oraz magnety-
tu w funkcji temperatury dla wody termalnej MM-WT z A1-AS5 zaprezentowano na rysun-
ku 7.12. Procentowy udziat form specjacyjnych (na podstawie stezen molalnych) wybranych
sktadnikéw wody: a) Ca, b) S(6), ¢) P oraz d) Si przedstawiono na rysunku 7.13. Ze wstep-
nych prognoz mozna wywnioskowa¢, ze woda MM-WT z A1-AS jest w stanie skrajnego nie-
nasycenia wzglgdem mineratéw weglanowych. Na podstawie wynikéw badan modelowych
stwierdzono, ze woda termalna z dodatkiem poszczegdlnych antyskalantow jest przesycona
wzgledem:
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— kwarcu oraz chalcedonu (z A1-AS5) (rys. 7.12a),

— barytu (BaSOy) (z A1, A3 oraz AS ($r.) 1 AS (maks.)) (rys. 7.12b),

— hydroksyapatytu (z A1, A2 oraz AS5), kaolinitu (Al,Si,O5(OH),) (z A1-A5) 1 gibbsytu

(Al(OH)5) (z A1, A2, A3 i AS) (rys. 7.12¢),
— hematytu (Fe,Oj3), getytu (FeOOH), magnetytu (Fe;0,4) (z A1-AS5) oraz maghemitu
(Fe,O3) (z Al, A2, A3 oraz AS) (rys. 7.12d).

Dodanie antyskalantéw A1-AS5 nie zmienilo w sposob istotny stanu nasycenia wody
wzgledem mineralow krzemianowych (rys. 7.12a), anhydrytu oraz gipsu (rys. 7.12b), a takze
kaolinitu, gibbsytu, hematytu, getytu, magnetytu i maghemitu, chociaz w przypadku ostatnich
pigciu mineratow takiej tendencji nie obserwuje si¢ dla wody z dodatkiem A4 (rys. 7.12c, d).

Rys. 7.12. Zmiennos$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych
a) krzemianow (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna), b) siarczanow (anhydryt, baryt i gips),
¢) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu, d) maghemitu, hematytu, getytu oraz magnetytu
w funkcji temperatury dla wody termalnej MM-WT z A1-AS

Fig. 7.12. Variation of the SI saturation index in relation to selected mineral phases
a) silicates (quartz, silicagel, chalcedony, amorphous SiO,), b) sulfates (anhydrite, barite and gypsum),
¢) hydroxyapatite, kaolinite and gibbsite, d) maghemite, hematite, goethite and magnetite as a function of
temperature for thermal water MM-WT with A1-AS
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Istotng zmian¢ w stosunku do wynikdéw badan modelowych wody bez dodatku antyskalan-
tow zaobserwowano dla roztworéw wody MM-WT z Al, A2 i AS. Prognozuje si¢ bowiem
wytracanie osadow hydroksyapatytu i barytu. Po dodaniu do wody MM-WT antyskalanta A4
przewiduje si¢ zmiang jej stanu termodynamicznego wzgledem gibbsytu oraz maghemitu na
odpowiednio stan rownowagi oraz nienasycenia.

Roéwnoczesnie efekt aplikacji antyskalantow najbardziej widoczny jest w roznicach
w formach specjacyjnych P. Ze wzgledu na fakt, ze antyskalanty A1-A4 to preparaty opar-
te na mieszaninie fosfonianow i dyspergatoréow, a A5 bazuje na polimerowych kwasach
karboksylowych i fosfonowych (tab. 6.2), obserwuje si¢, ze po dodaniu tych zwigzkoéw
dominowaé beda formy: H,PO,~, HPO,2~, CaHPO, oraz MgHPO, (rys. 7.13). W wodach
z dodatkiem antyskalantow A1, A3, A4 i AS, tak jak dla wody MM-WT, dominujaca role
odgrywa H,PO4~. Dla MM-WT z A2 HPO,> to gtéwna forma specjacyjna fosforu.

Rys. 7.13. Procentowy udziat form specjacyjnych (na podstawie st¢zen molalnych) wybranych sktadnikow wody
a) Ca, b) S(6), c¢) P oraz d) Si, woda termalna MM-WT z A1-A5

Fig. 7.13. Percentage distribution of speciation forms (based on molal concentrations) of selected water components
a) Ca, b) S(6), ¢) P, and d) Si in MM-WT thermal water with A1-AS
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Woda termalna MM-WT 7 A3 w temperaturze 15°C, 22°C i 30°C

Zmienno$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych: a) krzemia-
now (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna), b) siarczanéw (anhydryt, baryt i gips),
¢) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu, d) maghemitu, hematytu, getytu oraz magnetytu
w funkcji temperatury (15°C, 22°C oraz 30°C) dla wody termalnej MM-WT z A3 zaprezen-
towano na rysunku 7.14. Procentowy udziat form specjacyjnych (na podstawie stgzen molal-
nych) wybranych sktadnikow wody: a) Ca, b) S(6), ¢) P oraz d) Si w temperaturze 15°C, 22°C
oraz 30°C przedstawiono na rysunku 7.15.

Na podstawie przeprowadzonych prognoz mozna wywnioskowaé, ze w analizowanym
zakresie temperatur woda MM-WT z A3 wykazuje tendencj¢ do wytracania kwarcu i chal-
cedonu (rys. 7.14a) oraz kaolinitu i gibbsytu (rys. 7.14c), a takze hematytu (Fe,O5), getytu

Rys. 7.14. Zmiennos$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych:
a) krzemianow (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna), b) siarczanéw (anhydryt, baryt i gips),
¢) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu, d) maghemitu, hematytu, getytu oraz magnetytu
w funkcji temperatury dla wody termalnej MM-WT z A3

Fig. 7.14. Variation of the SI saturation index in relation to selected mineral phases:
a) silicates (quartz, silicagel, chalcedony, amorphous SiO,), b) sulfates (anhydrite, barite and gypsum),
¢) hydroxyapatite, kaolinite and gibbsite, d) maghemite, hematite, goethite and magnetite as a function
of temperature for thermal water MM-WT with A3
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(FeOOH), magnetytu (Fe;0,4) oraz maghemitu (Fe,Os) (rys. 7.14d). Woda MM-WT z A3
jest w stanie skrajnego nienasycenia wzgledem mineratow weglanowych. Dodanie do wody
MM-WT antyskalanta A3 nie zmienilo prognozy wytracania si¢ kwarcu, chalcedonu, kaoli-
nitu (Al,Si,O5(OH),), gibbsytu (Al(OH);), hematytu (Fe,O5), getytu (FeOOH), magnetytu
(Fe;04) oraz maghemitu (Fe,0O3). Prognozuje si¢ natomiast dodatkowo tendencj¢ do wytra-
cania silicagelu w temperaturze 15°C (rys. 7.14a) oraz barytu w temperaturze 15°C i 22°C
(rys. 7.14b). Dla wody MM-WT z A3, w poréwnaniu z MM-WT bez A3, prognozowany jest
znaczacy spadek warto$ci wskaznika nasycenia SI wzgledem hydroksyapatytu, nie przewidu-
je sie tendencji do jego wytracania.

Niezaleznie od wartosci temperatury wody zasilajacej z dodatkiem A3 (15°C, 22°C czy
30°C) prognozuje si¢, ze dominowa¢ w niej beda te same formy specjacyjne wybranych
sktadnikéw wody jak w wodzie bez dodatku A3 (rys. 15). Zmiany temperatury wptywaja
przede wszystkim na niewielkie zmiany prognozowanych procentowych udziatéw podrzed-
nych form specjacyjnych P, Ca i Si.

Rys. 7.15. Procentowy udziat form specjacyjnych (na podstawie stezen molalnych) wybranych sktadnikéw wody:
a) Ca, b) C(4), c) S(6), d) P oraz e) Si, woda termalna MM-WT z A3 w temperaturze 15°C, 22°C oraz 30°C

Fig. 7.15. Percentage distribution of speciation forms (based on molal concentrations) of selected water components:
a) Ca, b) C(4), ¢) S(6), d) P, and e) Si in MM-WT thermal water with A3 at 15°C, 22°C, and 30°C
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Na podstawie uzyskanych wynikéw modelowania wydaje sie, ze aplikacja antyskalan-
ta A3, przeznaczonego przede wszystkim do ograniczenia tworzenia si¢ osadow krzemia-
nowych, siarczanowych 1 weglanowych na powierzchni membrany podczas procesow NF
1 RO (tab. 6.2), nie spowoduje pozadanych efektow. Prognozy wskazuja, ze wytraca¢ si¢ beda
z wody kwarc, chalcedon, kaolinit, gibbsyt, hematyt, getyt, magnetyt oraz maghemit. Ponadto
dodanie antyskalanta A3 moze dodatkowo powodowa¢ wytracanie si¢ silicagelu oraz barytu
z wody.

Woda termalna HM-WT

Zmiennos$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych: a) krze-
miandéw (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna), b) siarczanéw (anhydryt, baryt
i gips), c¢) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu, d) maghemitu, hematytu, getytu oraz
magnetytu w funkcji temperatury dla wody termalnej MM-WT z A1-AS5 zaprezentowano
na rysunku 7.16. Procentowy udzial form specjacyjnych (na podstawie stgzen molalnych)
wybranych sktadnikéw wody: a) Ca, b)C(4), ¢) S(6), d) P oraz ¢) Si, przedstawiono na
rysunku 7.17.

Na podstawie zrealizowanych badan mozna wywnioskowa¢, ze woda termalna z dodat-
kiem poszczeg6lnych antyskalantow jest przesycona wzgledem:

— kwarcu oraz chalcedonu (z A1-A5) (rys. 7.16b),

— hydroksyapatytu (z A1, A2 oraz AS), kaolinitu (Al,Si,05(OH),) (z A1-AS5) oraz gibb-

sytu (Al(OH);3) (z A1, A2, A3 oraz AS) (rys. 7.16d),

— hematytu (Fe,03), getytu (FeOOH), magnetytu (Fe;O4) oraz maghemitu (Fe,O3)

(z A1-AS5) (rys. 7.16e).

Gtownag forma specjacyjng C(4), po dodaniu do wody HM-WT Al, A3, A4 i AS
(8r. 1 maks.), bedzie CO,. Natomiast po aplikacji do wody HM-WT A2 oraz A5 (min.) do-
minujaca forma specjacyjna C(4) jest HCO5;~. Podobnie jak dla wody MM-WT z A1-A5
efekt dodania antyskalantow do HM-WT najbardziej widoczny jest w rdéznicach form spe-
cjacyjnych P, Ca, C(6) i S(6). Dominujaca forma specjacyjna P nadal jest H,PO4~, jednak
procentowy udziat pozostatych form specjacyjnych jest zmienny w zaleznosci od zaapliko-
wanego antyskalanta (rys. 7.17). Jedynie dla HM-WT z A2 dominujaca forma specjacyjna
P jest HPO, 2.

Po dodaniu do woéd MM-WT i HM-WT poszczeg6élnych antyskalantow A1-A5 spada
warto§¢ wskaznika nasycenia tych wod wzgledem CaCO;. Dla wody MM-WT do skrajnie
nienasyconego, co prowadzi do zmian procentowego udzialu podrzgdnych form specja-
cyjnych Ca, P i Si. W wyniku zastosowania antyskalantow A1-A4, zwlaszcza A2, pro-
gnozuje si¢ zmian¢ nasycenia wody wzgledem niektorych mineratow, ktoére w kontekscie
skalingu s3 istotne.
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Rys. 7.16. Zmiennos$¢ wskaznika nasycenia SI wzgledem wybranych faz mineralnych:
a) weglanow (aragonit, kalcyt i dolomit), b) krzemianow (kwarc, silicagel, chalcedon, SiO, amorficzna),
¢) siarczan6éw (anhydryt, baryt i gips), d) hydroksyapatytu, kaolinitu oraz gibbsytu, ) maghemitu, hematytu, getytu
oraz magnetytu w funkcji temperatury dla wody termalnej HM-WT z A1-A5

Fig. 7.16. Variation of the SI saturation index in relation to selected mineral phases:
a) carbonates (aragonite, calcite and dolomite), b) silicates (quartz, silicagel, chalcedony, amorphous SiO,),
c) sulfates (anhydrite, barite and gypsum), d) hydroxyapatite, kaolinite and gibbsite, ¢) maghemite, hematite,
goethite and magnetite as a function of temperature for HM-WT thermal water with A1-AS5
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Rys. 7.17. Procentowy udziat form specjacyjnych (na podstawie stezen molalnych) wybranych sktadnikéw wody:
a) Ca, b) C(4), ¢) S(6), d) P oraz e) Si, woda termalna HM-WT z A1-A5

Fig. 7.17. Percentage distribution of speciation forms (based on molal concentrations) of selected water components:
a) Ca, b) C(4), ¢) S(6), d) P, and ¢) Si in HM-WT thermal water with A1-AS
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7.4.3. Wyniki badan laboratoryjnych
dla wody z dodatkiem antyskalantow

Woda termalna MM-WT

Testy zrealizowano w systemie dead-end z wykorzystaniem dobranej membrany
BW30FR, przy poziomie odzysku permeatu 50% (tab. 6.3; rozdz. 6.6). Po dodaniu do nada-
wy Al, A2 i A3 wyniki wykazaty niewielki wzrost (o okoto 1-10%) wartosci wspotczyn-
nikéw retencji wigkszoéci analizowanych sktadnikow wody, w tym SO,%, Na®, Cl~ oraz
H,Si05 w stosunku do procesu odsalania bez dodatku antyskalantow. Natomiast nizszy
poziom retencji otrzymano miedzy innymi dla Ca" oraz Fe2" (tab. 7.3 oraz tab. 7.12).
Aplikacja do nadawy antyskalantoéw A1-A5 doprowadzila do wzrostu retencji B z okoto
62% do: 70% z A1, 82% z A2, 66% z A3, 68% z A4, 66% z AS (min.), 71% z AS ($r.) oraz
69% z AS (maks.), przy pH nadawy odpowiednio 5,75, 6,98, 5,71, 5,40, 6,07, 5,93, 5,91
(tab. 7.12 oraz tab. 7.13).

Zmiany warto$ci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda termal-
nag MM-WT przy zastosowaniu antyskalantow A1-AS przedstawiono na rysunku 7.18. W ta-
beli 7.12 oraz tabeli 7.13 przedstawiono charakterystyke fizykochemiczna oraz wspoétczynni-
ki retencji R dla poszczegdlnych sktadnikow uzyskanych permeatéw MM-WT w badaniach
z wykorzystaniem antyskalantow A1-AS.

Rys. 7.18. Zmiany wartosci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda MM-WT
z dodatkiem A1-A5 (membrana BW30FR, system dead-end, 50% odzysk permeatu)
(Tomaszewska i in. 2017b; Tyszer, Tomaszewska 2021)

Fig. 7.18. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with MM-WT water
with A1-AS5 addition (BW30FR membrane, dead-end system, 50% permeate recovery)
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Tabela 7.12

Charakterystyka fizykochemiczna wody MM-WT z A1-A4 oraz uzyskanych permeatéw (wspoiczynnik retencji
R dla poszczegdlnych sktadnikéw) (membrana BW30FR, system dead-end, 5S0-procentowy odzysk permeatu)
(Tomaszewska i in. 2017b; Tomaszewska red. 2018)

Table 7.12

Physicochemical characteristics of MM-WT water with A1-A4 and obtained permeates (retention coefficient R for
individual components) (BW30FR membrane, dead-end system, 50% permeate recovery)

MM-WT z Al MM-WT z A2 MM-WT z A3 MM-WT z A4
Skiadni MM-WT MM-WT MM-WT MM-WT
adnik Permeat Permeat Permeat Permeat
z Al [me/dm?] R [%)] z A2 [mg/dm?] R [%] z A3 [me/dm?] R [%] z A4 [me/dm’] R [%]
[mg/dm?]['" [mg/dm3]['" [mg/dm3][' " [mg/dm3][' 8

M** | 2653,0 59,9 97,74 | 2607,7 50,0 98,08 | 2355,2 64,6 97,26 | 2593,5 67,9 97,38

Na® | 470,60 | 742 | 9842 | 602,09 | 4,18 | 99,31 | 47491 | 1037 | 97,82 | 49456 | 12,23 | 97,53

K* 139,58 2,20 98,42 44,63 0,29 99,35 44,73 1,07 97,61 45,11 1,47 96,74

Lit 1,050 | 0,007 | 99,31 | 1,033 | 0,005 | 99,52 | 1,024 | o011 | 9897 | 1,073 | 0,012 | 98,89

Ca?" | 193,44 | <10,00 | 94,83 | 17548 | <10,00 | 94,30 | 196,46 | <10,00 | 94,91 193,53 | <10,00 | 94,83

Mgt 38,22 <0,10 99,74 35,63 <0,10 99,72 38,75 <0,10 99,74 38,66 <0,10 99,74

Ba2t | 0,0517 [<0,0005| 99,03 | 0,0262 |<0,0005| 98,09 | 0,0606 | <0,0005| 99,17 | 0,0053 |<0,0005| 90,55

Sr2* 5,865 | <0,200 [ 96,59 4,971 | <0,200 | 9598 6,039 | <0,200 | 96,69 5,972 | <0,200 | 96,65

Fe?* 0,147 | <0,010 | 93,21 0,016 | <0,010 | 35,78 0,149 | <0,010 | 93,27 0,103 | <0,010 [ 90,28

Agt | 0,001 | <0,001 | 13,19 | 0,002 | <0,001 | 4328 | 0,001 | <0,001 | 0,00 | 0001 | <0,001 | 0,00

Cu?* 0,122 | <0,001 | 98,83 0,106 | <0,001 | 99,06 0,061 | <0,001 | 98,36 0,049 | <0,001 [ 97,95

Se2t | <0,010 | <0,010 | 0,00 | <0,010 | <0,010 | 0,00 | <0,010 | <0,010 | 0,00 | <0,010 | <0,010 | 0,00

Sb3* | <0,0002 | <0,0002 | 0,00 |<0,0002| *NA - 0,0004 | <0,0002 | 43,34 | 0,0005 |<0,0002| 57,89
A3t | <0,001 | <0,001 | 0,00 | <0,001 | <0,001 | 0,0 | <0001 | <0,001 | 0,00 | 0,015 | <0,001 | 93,13
I 0,565 | <0,01 | 9823 | 0448 | <0,01 | 97,77 | 0463 | <0,01 | 97.84 | 0487 | <0,01 | 97,95

Cl- 516,1 <1,0 99,81 508,9 <1,0 99,80 489,0 <1,0 99,80 512,8 <1,0 99,80

S04% | 796,65 1,67 99,79 | 775,28 2,18 99,72 | 803,14 2,84 99,65 | 810,25 4,43 99,45

HCO;~ | <244 | <244 | 000 | <244 | <244 | 000 | <244 | <244 | 000 | <244 | <244 | 0,00

Cr3* 0,031 | <0,005 | 84,01 0,037 | <0,005 | 86,39 0,036 | <0,005 | 86,09 0,037 | <0,005 | 86,33

Cd?t | <0,0003 | <0,0003 | 0,00 |<0,0003|<0,0003| 0,00 |<0,0003]|<0,0003| 0,00 |<0,0003|<0,0003| 0,00

NiZ* 0,005 *NA - 0,004 *NA - 0,005 *NA - 0,005 *NA -

Pb2" | 0,0056 | <0,0001 | 98,20 | 0,0002 |<0,0001| 57,98 | 0,0007 |<0,0001| 86,34 |[<0,0001 |<0,0001| 0,00

Hg?* | <0,0001 [ <0,0001 | 0,00 |<0,0001|<0,0001| 0,00 |[<0,0001]<0,0001| 0,00 |<0,0001|<0,0001| 0,00

AT 0,012 | <0,005 | 59,34 0,008 | <0,005 | 38,65 0,011 | <0,005 | 56,29 0,010 | <0,005 | 50,20

H,Si0; | 81,73 1,06 98,70 81,42 0,49 99,40 82,30 1,37 98,34 83,97 1,46 98,26

B 9,06 2,71 | 70,09 | 9,15 1,57 | 82,84 | 9725 307 | 6681 | 932 292 | 68,67
pH 5,75 5,71 - 6,98 6,12 - 5,71 5,28 - 5,40 5,19 -
PEW
3,08 0,05 - 3,43 0,03 - 2,82 0,06 - 29 0,073 -
[mS/cm]
SO,4-
Typ |SO4-Cl- ’0 “C . SO,-Cl- S0,-Cl-
wody***| -Na-Ca 4 Na-Ca Na-Ca
Na-Ca

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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Tabela 7.13

Charakterystyka fizykochemiczna wody MM-WT z A5 (min., $r., i maks.) oraz uzyskanych permeatow

(wspotczynnik retencji R dla poszczegdlnych sktadnikéw) (membrana BW30FR, system dead-end,
50-procentowy odzysk permeatu) (Tomaszewska i in. 2017b; Tomaszewska red. 2018)

Table 7.13

Physicochemical characteristics of MM-WT water with AS (min., av., and max.) and obtained permeates (retention
coefficient R for individual components) (BW30FR membrane, dead-end system, 50% permeate recovery)

MM-WT z A5 (min.)

MM-WT z A5 (5r.)

MM-WT z A5 (maks.)

Sktadnik MM-WT Permeat MM-V,VT Permeat MM-WT Permeat
z AS (min.) 3 R [%] z A5 (r.) 3 R [%)] z A5 (maks.) 3 R [%]
[mg/dm3] [mg/dm’] [mg/dm?] [mg/dm’] [mg/dm?3] [mg/dm’]
M** 27843 54,5 98,04 3168,5 49,8 98,43 3357,6 47,0 98,60
Na* 637,90 11,26 98,23 719,77 9,06 98,74 766,00 6,91 99,10
K* 45,37 0,74 98,37 44,21 0,62 98,60 44,02 0,42 99,05
Li* 1,053 0,010 99,02 1,042 0,007 99,28 1,056 0,005 99,53
Ca?t 192,67 0,07 99,96 189,84 0,07 99,96 188,94 0,07 99,96
Mgt 38,01 <0,10 99,74 37,85 <0,10 99,74 37,36 <0,10 99,73
BaZ" 0,0192 <0,0005 97,40 0,0996 <0,0005 99,50 0,1086 <0,0005 99,50
Sr2* 5,991 <0,200 96,66 5,889 <0,200 96,60 5,835 <0,200 96,57
Fe?* 0,111 <0,010 90,95 0,119 <0,010 91,60 0,162 <0,010 93,84
Ag® <0,001 <0,001 0,00 <0,001 <0,001 0,00 <0,001 <0,001 0,00
Cu2* 0,010 0,002 82,35 0,083 0,001 98,49 0,071 0,001 98,60
Se2* <0,010 <0,010 0,00 <0,010 <0,010 0,00 <0,010 <0,010 0,00
Sb3* <0,0002 <0,0002 0,00 0,0013 <0,0002 85,03 0,0018 <0,0002 88,80
As* <0,001 <0,001 0,00 0,002 <0,001 56,60 0,007 <0,001 85,32
I~ 0,051 <0,01 80,20 0,452 <0,01 97,79 0,389 <0,01 97,43
ClI- 548,2 <1,0 99,82 579,5 <1,0 99,83 604,8 <1,0 99,83
SO, 767,22 2,38 99,69 765,67 1,81 99,76 758,84 1,10 99,85
HCO;~ <244 <244 0,00 <244 <244 0,00 <244 <244 0,00
Cr3t 0,007 <0,005 29,06 0,040 <0,005 87,52 0,039 <0,005 87,24
Cd2* <0,0003 <0,0003 0,00 <0,0003 <0,0003 0,00 <0,0003 <0,0003 0,00
Nizt 0,002 *NA - 0,006 *NA - 0,006 *NA -
PbZ* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 <0,0001 0,00 0,0020 <0,0001 95,12
Hg?* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 <0,0001 0,00
ARY <0,005 <0,005 0,00 0,016 0,007 55,46 0,014 <0,005 59,55
H,Si0; 82,79 1,04 98,74 82,95 0,94 98,87 81,75 0,66 99,19
B 9,22 3,05 66,92 9,18 2,64 71,24 9,08 2,81 69,05
pH 6,07 5,39 - 5,93 5,68 - 591 5,58 -
[nl:;\cxr/n] 3,37 0,06 - 3,51 0,05 - 3,52 0,044 -
Typ S04-Cl- 3 _ PO,4-Cl- B B POy4-Cl- _ B
wody*** -Na-Ca SO4-Na-Ca SO,4-Na

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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Dla proceséw odsalania z zastosowaniem A5 (min., $r. i maks.) wyzsze wartosci R
uzyskano dla SO42, CI, Na*, Mg?" oraz H,SiO; (do ponad 98-99%) (tab. 7.13). Mozna
wskazaé, ze aplikacja antyskalanta A5 w maksymalnej dawce (A5 maks.) do wody MM-WT
pozwala na uzyskanie nieznacznie wyzszych warto$ci wspotczynnikow retencji dominuja-
cych sktadnikéw wody niz dla pozostatych dwdch dawek (AS min. i AS $r.).

Jak wykazaly testy, odsalanie wody MM-WT z Al, A2, A3, A4, A5 (min., §r. i maks.)
przebiegato ze znacznym spadkiem strumienia permeatu w czasie (rys. 7.18). W wyniku
intensywnego obnizenia wartosci J,, w trakcie badan z zastosowaniem Al i A2 zaniechano
kontynuowania testow przed uzyskaniem 50-procentowego odzysku permeatu.

Dodanie antyskalantow A1-A5 do wody MM-WT spowodowalo istotny spadek wydaj-
nosci jednostkowej uktadu (wartoéci J,, w czasie) przy nieznacznym wzroscie efektywnosci
retencji niektorych sktadnikow w odsalanej wodzie. Srednia warto$¢ bezwzglednego strumie-
nia permeatu wynosita: 18 I/m?h zAl, 13 /m?h z A2, 26 I/m?h z A3, 17 /m?h z A4, 17 I/m?h
z A5 (min.), 18 I/m2h z A5 (§r.) i 17 I/m?h z A5 (maks.), przy wartosci 44 1/m2h dla procesu
z woda MM-WT bez dodatku antyskalantow (rys. 7.18).

Bazujac na wynikach badan odsalania wody z dodatkiem antyskalanta A3 oraz biorac
pod uwage szerokie spektrum jego zastosowania (tab. 6.2), w kolenym etapie przeprowa-
dzono rowniez dla wody MM-WT testy w systemie cross-flow z wykorzystaniem mem-
brany NF270, z 50-procentowym odzyskiem permeatu, przy cisnieniu roboczym 10 bar
i temperaturze wody zasilajacej 15°C i 30°C (tab. 6.4; rozdzial 6.6). Zmiany wartosci

Rys. 7.19. Zmiany wartosci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda MM-WT
z dodatkiem A3 (membrana NF270, system cross-flow, S0-procentowy odzysk permeatu)

Fig. 7.19. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with MM-WT water with A3
addition (NF270 membrane, cross-flow system, 50% permeate recovery)
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Tabela 7.14

Charakterystyka fizykochemiczna wody MM-WT i MM-WT z A3 oraz uzyskanych permeatow
(wspotczynnik retencji R dla poszczegdlnych sktadnikow) z wykorzystaniem membrany NF270
(system cross-flow, temperatura 15°C i 30°C, ci$nienie operacyjne 10 bar, 50-procentowy odzysk permeatu)
(na podstawie Tomaszewska i in. 2017c)

Table 7.14
Physicochemical characteristics of MM-WT and MM-WT water with A3 and the obtained permeates

(retention coefficient R for individual components) using the NF270 membrane
(cross-flow system, temperature 15°C and 30°C, operating pressure 10 bar, 50% permeate recovery)

MM-WT| Permeat MM-WT| Permeat MM-WT | Permeat MM-WT | Permeat
A3 A3 A3 A3
Skladnik | 30°C | 30°C | R[%] | 15°C | 15°C | R[%] ;00 . ;00 o | R 1250 . 1250 o | R
3 3 3 3
[mg/dm”] [mg/dm-] [mg/dm”] [mg/dm-] [mg/dm3]|[mg/dm3] [mg/dm3]|[mg/dm?]

M 2530,1 | 1078,4 | 57,38 | 23750 | 9642 | 59,40 | 2276,3 | 878,0 61,43 | 2236,3 | 876,0 | 60,83

Na® | 50439 | 277,96 | 44,89 | 467,15 | 251,00 | 46,27 | 448,98 | 231,90 | 4835 | 43436 | 229,69 | 47,12

K* 49,09 25,75 | 47,55 | 4521 24,50 | 45,81 | 40,98 21,19 48,29 40,08 20,83 | 48,03

Li* 1,090 0,537 | 50,74 | 0,940 0,482 | 48,72 | 0,934 0,440 52,89 0,900 0,442 | 50,89

Ca?t | 206,61 | 37,85 | 81,68 | 190,36 | 29,77 | 8436 | 172,52 | 20,38 | 88,19 | 171,34 | 22,98 | 86,59

Mg?" 42,63 7,07 83,42 | 39,15 5,54 85,85 | 36,30 4,72 87,00 35,70 4,93 86,19

Ba2* | 0,0478 | 0,0035 | 92,68 | 0,0499 | 0,0015 | 96,99 | 0,0182 | 0,0011 | 93,96 | 0,0188 | 0,0020 | 89,36

Sr2* 6,309 1,120 | 82,25 | 5,950 0,870 | 85,38 | 5,520 0,660 88,04 5,460 0,740 | 86,45

Fe?* 0,148 | <0,010 | 93,26 | 0,160 | <0,010 | 93,75 | 0,380 | <0,010 | 97,37 0,060 | <0,010 | 83,33

Ag' 0,002 | <0,001 | 34,60 | <0,001 | <0,001 | 0,00 | <0,001 | <0,001 | 000 | <0,001 | <0,001 | 0,00

Cu?* 0,051 0,015 | 70,61 0,032 0,004 | 87,50 | 0,312 0,004 98,72 0,028 0,003 | 89,29

Se2t | <0,010 | <0,010 | 0,00 | <0,010 | <0,010 | 0,00 | <0,010 | <0,010 | 0,00 | <0,010 | <0,010 | 0,00

Sb3* 0,0017 | 0,0005 | 70,17 | 0,0021 |<0,0002 | 90,48 | 0,0012 | <0,0002 | 83,33 | 0,0004 |<0,0002| 50,00

A>T <0,001 | <0,001 | 0,00 0,005 | <0,001 | 80,00 | 0,011 0,009 18,18 0,003 | <0,001 | 66,67

I 0217 | *NA - 0260 | 0,190 | 26,92 | 0,140 | *NA - 0,140 | *NA -

ClI 469,6 449,2 4,34 435,2 403,3 7,33 472,2 4173 11,63 4352 410,5 5,68

SO,2 | 844,63 | <3,00 | 99,64 | 784,00 | 532 | 9932 | 73336 | 459 | 9937 | 706,03 | 29,76 | 95,78

HCO;5™ | 2844 167,6 | 41,07 | 2943 1455 | 50,56 | 181,5 81,7 54,99 305,7 63,8 79,13

Cr3* 0,013 0,010 | 23,28 | 0,029 0,008 | 72,41 | 0,013 0,012 7,69 0,013 0,012 7,69

Cd2t | <0,0003 | <0,0003 | 0,00 |<0,0003|<0,0003| 0,00 |<0,0003|<0,0003| 0,00 [<0,0003|<0,0003| 0,00

Ni2* 0,006 | <0,001 | 82,98 | 0,002 | <0,001 | 50,00 [ 0,003 | <0,001 | 66,67 | <0,001 | <0,001 0,00

Pb2t | <0,0001 |<0,0001 | 0,00 |<0,0001|<0,0001| 0,00 [<0,0001|<0,0001| 000 [<0,0001|<0,0001| 0,00

Hg2" | <0,0001 | <0,0001 | 0,00 |<0,0001 |<0,0001| 0,00 |[<0,0001|<0,0001| 0,00 |<0,0001 |<0,0001| 0,00

AB* <0,005 | <0,005 | 0,00 0,038 0,005 | 86,84 | 0,033 | <0,005 | 84,85 0,014 | <0,005 | 64,29

H,Si0; | 8031 | 694 | 13,58 | 74,06 | 61,67 | 16,73 | 70,05 | 61,78 | 11,81 | 67,87 | 60,26 | 11,21

B 9,56 9 5,86 8,86 8,53 3,72 8,00 7,78 2,75 7,71 7,41 3,89
pH 6,56 7,08 - 6,41 6,78 - 6,79 6,74 - 6,76 5,96 -
PEW
3,21 1,59 - 2,46 1,29 - 3,15 1,50 - 2,95 1,33 -
[mS/cm]
Typ S04-Cl- SO4-Cl- S0O4-Cl- SO,4-Cl-
CI-N: - CI-N - CI-N: - CI-N: -
wody*** | -Na-Ca a -Na-Ca a -Na-Ca a -Na-Ca a

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda termalng MM-WT
bez i z dodatkiem A3 w temperaturze 15°C i 30°C przedstawiono na rysunku 7.19.
W tabeli 7.14 przedstawiono charakterystyke fizykochemiczng oraz wspoétczynniki reten-
cji R dla poszczegdlnych sktadnikow uzyskanych permeatow MM-WT w badaniach bez
1 z dodatkiem A3.

Dla wody MM-WT bez A3 wigksza skuteczno$¢ retencji wigkszosci analizowanych
sktadnikéw uzyskano dla temperatury nadawy 15°C. Najwigksza warto$¢ R otrzymano
dla SO4%, co jest zgodne z charakterystyka membrany (tab. 6.1). Odwrotng tendencje
zaobserwowano dla procesu odsalania wody z dodatkiem A3. Wowczas wyzsze wartosci
wspotczynnika R glownych sktadnikow wody uzyskano dla temperatury wody zasilaja-
cej 30°C (tab. 7.14). Zastosowanie A3 skutkowalo zwickszeniem R dla Ca2" i Na™ za-
rowno w temperaturze 15°C, jak 1 30°C, przy rownoczesnym niewielkim spadku retencji
SO,%* oraz H,Si0O5 (tab. 7.14). Badanie MM-WT z A3 w temperaturze 30°C przebie-
galo z najnizszymi warto$ciami J,, wynoszacymi pod koniec badania niewiele powyzej
15 I/m?h (rys. 7.19). Aplikacja do wody MM-WT A3 w procesie NF przy temperaturze
nadawy 30°C skutkowata wzrostem R glownych sktadnikow wody przy znaczacym spad-
ku wydajnosci jednostkowej uktadu (tab. 7.14, rys. 7.19). Procesy z dodatkiem antyska-
lanta A3 przebiegaly ze znacznym spadkiem wydajnosci jednostkowej uktadu, uniemoz-
liwiajac przeprowadzenie badania w zaplanowanym przedziale czasowym (przerwano
badanie).

Woda termalna HM-W'T

Badania w systemie dead-end dla wody HM-WT roéwniez przeprowadzono z wykorzy-
staniem dobranej membrany BW30FR, przy poziomie odzysku permeatu 50% (tab. 6.3;
rozdz. 6.6). Efektywnos¢ retencji makroelementow oraz H,SiO; wystgpujacych w wodzie
HM-WT dla badan z zastosowaniem Al, A2 i A3 byta okoto kilka procent wyzsza niz dla
procesu z wodg termalng bez dodatku antyskalantéw (tab. 7.5 oraz tab. 7.15). Dodanie do
wody HM-WT A1-AS przyczynilo si¢ do spadku retencji B z 72% do: 51% z A1, 48% z A2,
63% z A3, 42% z A4, 55% z A5 (min.), 60% z AS ($r.) oraz 64% z AS (maks.), przy pH nada-
wy odpowiednio 5,89, 7,31, 5,63, 5,30, 6,23, 6,05, 6,16 (tab. 7.5, tab, 7.15 oraz tab. 7.16).

Zmiany warto$ci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda termal-
ng HM-WT przy zastosowaniu antyskalantow A1-AS5 przedstawiono na rysunku 7.20. W ta-
beli 7.15 oraz tabeli 7.16 przedstawiono charakterystyke fizykochemiczna oraz wspoétczynni-
ki retencji R dla poszczegodlnych sktadnikéw uzyskanych permeatow HM-WT w badaniach
z wykorzystaniem antyskalantow A1-AS.

Wyniki badania wody HM-WT z A4 wskazuja, ze dodanie tego antyskalanta, podobnie
jak dla wody MM-WT, spowodowato nieznaczny wzrost warto§ci wspotczynnika retencji dla
SO42’, Mg?*, Ca2* oraz H,Si0;5 (do ponad 98%). Natomiast nizszg retencj¢ uzyskano miedzy
innymi dla Na™, K* i CI” (tab. 7.15).

Efektywnos¢ retencji wigkszosci analizowanych sktadnikow w wodzie termalnej HM-WT
dla badan z zastosowaniem antyskalanta A5 (min., $r. i maks.) nieznacznie wzrosta (Srednio
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do 2%) w stosunku do badania wody HM-WT bez antyskalantow. Wyzsze wartosci wspot-
czynnika retencji otrzymano dla SO,42-, CI-, Na*, Mg?*, Ca?" oraz H,SiO; (do 96-99%),
natomiast nizszg warto$¢ wspétczynnika R miedzy innymi dla K* (tab. 7.16). Zastosowanie
najwyzszej dawki antyskalanta A5 (A5 maks.) pozwala na uzyskanie nieznacznie wyzszych
warto$ci wspdtczynnika retencji dla dominujacych sktadnikéw wody HM-WT.

Badania zorientowane na dobor antyskalanta dla wody HM-WT (A1-A5), przebiegaty
z widocznym, stosunkowo statym spadkiem wartosci bezwzglednego strumienia permeatu
w czasie (rys. 7.20). Srednie wartosci J, wynosity odpowiednio: 19 1/m?h z Al, 16 I/m?h
zA2, 15 1/m*h z A3, 20 I/m*h z A4, 19 I/m?h z A5 (min.), 20 I/m2h z A5 (§r.) i 19 I/m?h z A5
(maks.) i byly nizsze niz dla HM-WT bez dodatku antyskalantow (25 I/m2h).

W poczatkowej fazie proces odsalania wody HM-WT z A2 przebiegal z bardzo niski-
mi warto$ciami bezwzglednego strumienia permeatu czasie (rys. 7.20). Po okoto 80 minu-
tach wydajno$§¢ procesu znaczaco wzrosta do poziomu wartosci uzyskiwanych w procesie
odsalania HM-WT bez dodatku A1-AS5. Bylo to najprawdopodobniej zwigzane z oderwa-
niem si¢ osadow wtornych z powierzchni membrany. Dla badan z Al, A4 i AS (min., $r.,
1 maks.) proces przebiegal z podobna wydajnoscia przy zblizonych warto$ciach J,. Ogélnie
mozna wskaza¢, ze aplikacja antyskalantoéw (A1-AS5) do wody HM-WT, tak jak w przypadku
MM-WT, wptyne¢ta negatywnie na wydajnos$¢ jednostkowa uktadu.

Na podstawie wynikow przedstawionych w tabelach 7.12—7.13 oraz tabelach 7.15-7.16
mozna wskaza¢, ze dla wszystkich przeprowadzonych badan w systemie dead-end z dodat-
kiem antyskalantow (A1-AS5) otrzymano wysoki stopien retencji dominujacych sktadnikow.

Rys. 7.20. Zmiany wartosci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda HM-WT z dodatkiem
A1-AS (membrana BW30FR, system dead-end, 50-procentowy odzysk permeatu) (Tyszer, Tomaszewska 2021)

Fig. 7.20. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with HM-WT water with A1-A5 addition
(BW30FR membrane, dead-end system, 50% permeate recovery)
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Tabela 7.15

Charakterystyka fizykochemiczna wody HM-WT wraz z dodatkiem A1-A4 oraz uzyskanych permeatéw
(wspdtczynnik retencji R dla poszczegolnych sktadnikow)
(membrana BW30FR, system dead-end, 50-procentowy odzysk permeatu)

Table 7.15

Physicochemical characteristics of HM-WT water with A1-A4 addition and obtained permeates (retention
coefficient R for individual components) (BW30FR membrane, dead-end system, 50% permeate recovery)

HM-WT z Al HM-WT z A2 HM-WT z A3 HM-WT z A4
Sktadnik | TM-WT Permeat HM-WT Permeat HM-WT Permeat HM-WT Permeat
ZAL | R[22 | SRS R 23 | SRR zAd | SRR (%)
m; m m; m; m m; m
[mg/dm3] |8 [mg/dm3] |8 [mg/dm?] |"8 [mg/dm?3] |"8

M** 7881,7 149,4 | 98,10 | 82345 160,7 | 98,05 | 7719,0 172,6 | 97,76 | 7645,6 265,1 | 96,53

Na* 2779,47 | 46,78 | 98,32 | 297531 37,03 | 98,76 | 2791,59 | 58,00 | 97,92 | 2785,00 | 90,97 | 96,73

K* 140,78 | 5,05 | 9642 | 31,51 343 | 89,11 | 2875 1,53 | 94,68 | 2894 | 1588 | 45,14

Li* 0,258 0,005 | 98,07 | 0,258 0,005 | 98,06 | 0,259 0,005 | 98,07 | 0,259 0,005 | 98,05

Ca?* 166,61 0,11 99,93 | 163,23 0,04 | 99,98 | 168,53 1,26 | 99,25 | 169,10 0,73 | 99,57

Mg2* 29,67 0,02 |99,94 | 29,52 0,10 | 99,66 | 29,85 0,11 |99,62| 30,06 023 | 99,23

Ba?" 0,1122 | 0,0034 | 96,99 [ 0,0993 | 0,0017 | 98,31 | 0,1604 | 0,0038 | 97,61 | 0,1265 | 0,0006 | 99,52

Si2t 6,883 | <0,200 | 97,09 | 6,769 | <0,200 | 97,05 | 6,930 | <0,200 | 97,11 | 7,000 | <0,200 | 97,14

Fe2* 0343 | <0,010 | 97,09 | 0327 | 0,034 | 8946 | 0328 | 0,041 |8761| 0369 | 0,025 | 93,14

Ag" 0,015 <0,001 | 93,34 | 0,004 <0,001 | 77,55 0,006 0,003 | 50,82 | 0,004 0,003 | 29,96

Cu* 0,044 | 0,002 [9578 | 0060 | 0,004 |9304| 0059 | 0,006 |9050| 0,060 | 0,010 | 83,09

Se?* <0,010 | <0,010 | 0,00 | <0,010 | <0,010 [ 0,00 | <0,010 | <0,010 | 0,00 [ <0,010 | <0,010 | 0,0

Sb3* 0,0013 | <0,0002 | 84,91 | 0,0011 |[<0,0002| 81,93 | 0,0009 | 0,0003 | 73,31 | 0,0015 | 0,0015 | 0,00

A3t 0,024 | <0,001 | 9584 | 0023 | <0,001 | 9559 | 0,026 | <0,001 | 96,09 | 0,037 | 0,002 | 94,41

I~ 0,177 <0,01 | 94,35 0,059 <0,01 | 83,14 | 0,063 0,027 | 57,24 | 0,062 <0,01 | 83,97

cr 39180 | 75,8 | 98,07 | 39510 | 88,1 |97,77 | 40480 | 91,7 |97,73 | 38750 | 1373 | 9646
SO~ | 10025 | <3,00 | 97,01 | 99,75 | <3,00 | 96,99 | 10024 | <3,00 | 97,01 | 99,32 0,61 | 99,39
HCO;y~ | 3294 146 |9557| 5212 | <44 | - 340,0 | <244 | - 153,7 | <244 | -

3t 0,080 | <0,005 | 9327 | 0073 | <0,005 | 93,19 | 0,081 | 0,011 |8592| 0076 | 0,014 | 81,86

Ccd** 0,0016 | <0,0003 | 80,76 | 0,0004 [<0,0003 | 20,42 | 0,0005 | 0,0005 | 0,00 |<0,0003* | *NA -

Ni2* 0,002 *NA - 0,002 *NA - 0,002 *NA - 0,002 *NA -

Pb2 | 0,0061 |<0,0001| 98,35 | 0,0286 |<0,0001]| 99,65 | 0,0204 |<0,0001| 99,51 | 00113 |<0,0001 | 99,12

Hg?* <0,0001 | <0,0001| 0,00 [ 0,0003 |<0,0001| 63,10 | 0,0002 |<0,0001| 37,89 | <0,0001* | <0,0001 | 0,00

ABY | <0,005 | <0,005 | 0,00 | <0,005 | <0,005 | 0,00 | <0,005 | <0,005 | 0,00 | <0,005* | <0,005 | 0,00

H,SiO; | 48,49 0,52 |9893| 48,66 032 | 99,34 | 49,09 0,70 | 98,57 | 49,08 0,76 | 98,45

B 1,38 0,67 51,45 1,38 0,71 48,55 1,42 0,52 63,38 1,41 0,81 42,55
pH 5,89 5,61 - 7,31 6,18 - 5,63 5,19 - 5,30 5,14 -
PEW
10,18 0,255 - 10,50 0,200 - 9,91 0,306 - 12,32 0,585 -
[mS/cm]
T
P Cl-Na CI-Na - CI-Na CI-Na - CI-Na CI-Na - CI-Na Cl-Na -
wody***

* NA — nie analizowano; * Stgzenie ponizej granicy oznaczalno$ci; ** Mineralizacja wody; *** Wediug
klasyfikacji Szczukariewa—Priklonskiego
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Charakterystyka fizykochemiczna wody HM-WT z AS (min., $r. 1 maks.) oraz uzyskanych permeatow

coefficient R for individual components) (BW30FR membrane, dead-end system, 50% permeate recovery)

(wspdtczynnik retencji R dla poszczegolnych sktadnikow)
(membrana BW30FR, system dead-end, 50-procentowy odzysk permeatu)

Tabela7.16

Table 7.16

Physicochemical characteristics of HM-WT water with A5 (min., av., and max.) and obtained permeates (retention

HM-WT z A5 (min.)

HM-WT z A5 (4r.)

HM-WT z AS (maks.)

Skiadnik HM-WT Permeat HM-WT Permeat HM-WT Permeat
z AS (min.) 3 R [%] z AS (sr.) 3 R [%] |z AS (maks.) 3 R [%]
[mg/dm?] [mg/dm~] [mg/dm?] [mg/dm?°] [mg/dm?] [mg/dm~]

M** 8213,8 231,2 97,19 8703,7 167,6 98,07 9013,7 168,0 98,14
Na* 2958,81 81,03 97,26 3082,01 57,02 98,15 3175,16 49,62 98,44
K* 26,24 8,56 67,36 27,13 0,70 97,41 29,67 10,75 63,77
Li* 0,256 0,005 98,04 0,257 0,005 98,05 0,253 0,005 98,03
Ca%* 164,72 0,136 99,92 167,09 0,06 99,97 165,37 0,09 99,95
MgZ* 29,75 0,031 99,90 30,06 0,10 99,67 29,98 0,10 99,67
Ba?* 0,1415 <0,0005 99,65 0,1402 <0,0005 99,64 0,1418 0,0008 99,43
Sr2t 6,741 <0,200 97,03 6,861 0,020 99,71 6,763 <0,200 97,04
FeZ* 0,422 0,020 95,28 0,369 0,018 95,11 0,362 0,021 94,14
Agh 0,006 0,005 16,70 0,004 <0,001 77,41 0,004 <0,001 71,62
Cu?* 0,055 0,012 77,32 0,059 0,003 94,64 0,062 0,004 93,41
SeZ* <0,010 <0,010 0,00 <0,010 <0,010 0,00 <0,010 <0,010 0,00
Sb3* 0,0020 0,0013 33,18 0,0020 *NA - 0,0019 0,0011 40,58
As3* 0,025 0,002 92,88 0,026 <0,001 96,14 0,027 <0,001 96,35
I 0,065 <0,01 84,50 0,063 <0,01 84,04 0,060 <0,01 83,24
CI- 3909,0 112,9 97,11 3849,0 89,9 97,66 3856,0 76,4 98,02
SO, 98,71 0,66 99,33 98,68 <3,00 96,96 97,24 3,40 96,50
HCO;3~ 448,0 19,0 95,76 563,6 12,9 97,71 619,3 23,8 96,16
Cr3t 0,071 0,010 85,80 0,066 0,006 91,66 0,068 <0,005 92,68

Cd2* 0,0006 *NA - <0,0003 *NA - <0,0003 *NA -

Niz* 0,003 *NA - 0,002 *NA - 0,002 *NA -
Pb2* 0,0031 0,0002 94,86 0,0024 <0,0001 95,78 0,0023 0,0002 91,92
HgZ" 0,0003 0,0003 0,00 0,0002 <0,0001 57,63 0,0003 0,0003 0,00
INEY <0,005 <0,005 0,00 <0,005 <0,005 0,00 <0,005 <0,005 0,00
H,Si03 48,54 0,71 98,54 49,32 0,67 98,64 49,30 0,50 98,99
B 1,39 0,62 55,40 1,38 0,55 60,14 1,38 0,49 64,49

pH 6,23 5,57 - 6,05 5,04 - 6,16 6,35 -

PEW [mS/cm] 12,80 0,461 - 10,55 0,265 - 12,39 0,326 -

Typ wody*** ClI-Na CI-Na - CI-Na Cl-Na - CI-PO4-Na Cl-Na -

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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Ich zastosowanie spowodowato nieznaczny wzrost efektywnoS$ci retencji w stosunku do
proceséw prowadzonych bez ich aplikacji. Procesy odsalania prowadzono przy stalym ci-
$nieniu operacyjnym 15 bar. Od pierwszych minut pracy systemu znaczaco spadata wartos¢
bezwzglednego strumienia permeatu w czasie, gwaltowniej niz dla procesow bez aplikacji
antyskalantéw. Jak wskazano w badaniach ukierunkowanych na dobér membrany RO, $§wiad-
czy¢ to moze o intensyfikacji zjawiska skalingu membran. Uzyskany efekt mial charakter
odwrotny do oczekiwanego. W wyniku reakcji pomiedzy sktadnikami wody termalnej a sub-
stancja aktywna, czyli antyskalantami A1-AS5, stwierdzono pogorszenie warunkéw filtracji
membranowej. W niektorych przypadkach skrajny spadek warto$ci strumienia permeatu unie-
mozliwial ukonczenie badania.

Ogdlnie mozna wskaza¢, ze aplikacja antyskalantow A1-A5 spowodowata niewielki
(od ponizej 1% do kilku procent) wzrost retencji gtdowych sktadnikoéw wod termalnych
MM-WT oraz HM-WT w procesach ich odsalania (RO i NF), z wykorzystaniem zaréwno
systemu dead-end, jak i cross-flow. Zaznaczy¢ nalezy, ze badania przebiegatly z bardzo ni-
ska wydajnoscig uktadu, uniemozliwiajagca w sposob optymalny pod wzglgdem technicz-
nym pozyskanie permeatéw o niskich zawartosciach gltéwnych sktadnikow wod. Biorac
powyzsze pod uwage, nie zaleca si¢ ich stosowania (A1-A5) w procesach odsalania wod
MM-WT oraz HM-WT.

7.5. Badania laboratoryjne w dwustopniowym ukladzie odsalania NF-RO

Woda termalna MM-WT

Wyniki pierwszego etapu odsalania (NF) w systemie cross-flow szczegdétowo przedsta-
wiono w rozdziale 7.2.3. Zmiany wartosci bezwzglgednego strumienia permeatu w czasie dla
badan z woda termalng MM-WT w dwustopniowym uktadzie NF-RO przedstawiono na ry-
sunku 7.21. W tabeli 7.17 przedstawiono charakterystyke fizykochemiczng oraz wspolczyn-
niki retencji R dla poszczeg6lnych sktadnikow uzyskanych permeatow MM-WT w badaniach
w dwustopniowym uktadzie NF-RO.

W rezultacie uzdatniania wody MM-WT z wykorzystaniem membrany NF270 otrzymano
stosunkowo wysokie warto$ci wspotczynnikow retencji dla SO,2-, Ca2* i Mg?" (tab. 7.17).
Niska retencj¢ uzyskano dla B (26%) i H,SiO5 (30%). Jak wskazano wcze$niej, proces NF
przebiegat stabilnie, z nieznacznym spadkiem bezwzglednego strumienia permeatu w czasie.
Jego érednia warto$é wynosita 29 I/m?h (rys. 7.21).

W wyniku odsalania permeatu NF (produktu pierwszego stopnia uzdatniania NF-RO)
uzyskano wysoka retencje (ponad 95%) dominujacych w nim sktadnikow, miedzy innymi
Na', K*, Mg?*, CI~, HCO5~ i H,SiO5 (tab. 7.17). Proces przebiegat z niewielkim spadkiem
wydajnosci jednostkowej uktadu w czasie. Wartosci bezwzglednego strumienia permeatu dla
obu stopni odsalania (NF i RO) wynosily $rednio 29-30 1/m2h. W wyniku dwuetapowego
uzdatniania wody osiggnigto wysoki stopien jej odsolenia (R dla mineralizacji ponad 98%)
oraz retencji SO42~, Ca?", Mg?", Na*, KT, CI" i H,SiO; (tab. 7.17).
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Dla wody MM-WT badania przeprowadzone w systemie cross-flow, jak w przypadku
zastosowanego systemu dead-end, zachodzily z niewielkim spadkiem wydajnosci ukladu
w czasie, zarowno dla pierwszego, jak i drugiego stopnia odsalania (NF-RO). Procesy w sys-
temie cross-flow przebiegaty z mniejszymi warto$ciami J, (o ponad 10 I/m?h) niz w systemie
dead-end. Ma to zwiazek przypuszczalnie ze specyfika przebiegu badania w danym systemie
(rozdz. 6.2).

W konsekwencji zastosowania NF jako procesu wstgpnego uzdatniania uzyskano permeat,
ktéry charakteryzowal si¢ znacznie nizszg sita jonowg niz pierwotna woda, co miato wptyw
na nast¢pujacy po nim proces RO. W rezultacie obserwowany byt mniejszy efekt wzrostu
ci$nienia osmotycznego. Wartosci bezwzglednego strumienia permeatu nieznacznie malaty
w czasie. Proces RO mogt by¢ prowadzony przy stosunkowo stabilnym strumieniu permeatu
w czasie oraz zadowalajacym poziomie retencji dominujacych sktadnikow wody i H,SiO5
(Rajca i in. 2017; Tomaszewska red. 2018; Tyszer, Tomaszewska 2021). Proces odsalania
wody przeprowadzony w dwustopniowym uktadzie NF-RO (membrana NF270 i BW30FR)
umozliwit uzyskanie, w sposob optymalny pod wzglgdem technicznym (wydajnos$ci jednost-
kowej uktadu), permeatu o mineralizacji 40 mg/dm3.

Rys.7.21. Zmiany wartoséci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda MM-WT
w dwustopniowym uktadzie NF-RO przy ci$nieniu operacyjnym 10 bar (NF, membrana NF270) i 15 bar
(RO, membrana BW30FR) (50-procentowy odzysk permeatu, system cross-flow) (Tyszer, Tomaszewska 2021)

Fig. 7.21. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with MM-WT water in a two-stage NF-RO
system at operating pressure of 10 bar (NF, NF270 membrane) and 15 bar (RO, BW30FR membrane)
(50% permeate recovery, cross-flow system)
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Tabela 7.17

Charakterystyka fizykochemiczna wody MM-WT oraz uzyskanych permeatéw po dwustopniowym (NF-RO)

odsalaniu z wykorzystaniem systemu cross-flow (wspolczynnik retencji R dla poszczegolnych sktadnikow)

z wykorzystaniem membrany NF270 oraz BW30FR (ci$nienie operacyjne 10 i 15 bar)

Table 7.17

Physicochemical characteristics of MM-WT water and obtained permeates after two-stage (NF-RO) desalination
using a cross-flow system (retention coefficient R for individual components) using NF270 and BW30FR
membranes (operating pressure 10 and 15 bar)

Permeat po NF

R dla permeatu

Sktadnik [l\r/rll ];/i;ivrz;li (nadawa na R ;i:)aﬁ;n[’:/:?tu Pel’[r;egz;‘;ﬁ;]]{ OR ;i(l)affgrr[rszz]itu po NF-RO do
RO) [mg/dm?] MM-WT [%)]
M 2587,7 925 64,25 40 95,68 98,45
Na* 488,70 2358 51,75 2,680 98,86 99,45
K* 47,60 21,98 53,82 0,209 99,05 99,56
Li* 1,138 0,473 58,44 0,005 98,94 99,56
Ca2* 194,10 34,20 82,38 10,000 70,76 94,85
MgZ* 41,60 6,37 84,69 0,100 98,44 99,76
Ba?* 0,0436 0,002 95,41 <0,0005 75,00 98,85
Sr2* 6,244 1,012 83,79 <0,200 80,24 96,80
Fe2* 0,232 0,014 93,97 <0,010 28,57 95,69
Agt <0,001 <0,001 0,00 <0,001 0,00 0,00
Cu2* 0,002 *NA - <0,001 - -
Se2" <0,010 <0,010 0,00 <0,010 0,00 0,00
Sb3* 0,0004 <0,0002 50,00 <0,0002 0,00 50,00
As3* 0,002 *NA - <0,001 - -
I 0,099 *NA - <0,01 - -
cr 4879 385,6 20,97 5,90 98,47 98,79
SO42% 854,70 5,8 99,32 <3,00 48,28 99,65
HCO5~ 3433 148,2 56,83 6,40 95,68 98,14
cr3* 0,019 0,006 68,42 <0,005 16,67 73,68
Cd** <0,0003 <0,0003 0,00 <0,0003 0,00 0,00
Niz* <0,001 <0,001 0,00 <0,001 0,00 0,00
Pb2* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 0,00
Hg?* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 0,00
AP* 0,008 *NA - <0,005 - -
H,Si0; 79,43 54,89 30,90 0,31 99,44 99,61
B 9,76 7,17 26,54 2,58 64,02 73,57
pH 6,80 7,33 - 6,24 - -
PEW [mS/cm)] 3,35 1,32 - 0,016 - -
Typ wody*** | SO,4-Cl-Na-Ca Cl-Na - CI-Na - -

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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Woda termalna HM-WT

Zmiany wartosci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda ter-
malng HM-WT w dwustopniowym uktadzie NF-RO przedstawiono na rysunku 7.22. W ta-
beli 7.18 przedstawiono charakterystyke fizykochemiczng oraz wspotczynniki retencji R dla
poszczegolnych sktadnikow uzyskanych permeatéw HM-WT w badaniach w dwustopnio-
wym uktadzie NF-RO.

W wyniku zastosowania wstepnego uzdatniania wody HM-WT (proces NF, membrana
NF90) uzyskano bardzo wysoki stopien odsolenia wody (ponad 84%) oraz retencji wigkszo-
$ci analizowanych skladnikéw na poziomie 80-99%, w tym H,SiO3 (91%), SO42* (95%)
oraz HCO3™ (99%) (tab. 7.7 oraz tab. 7.18). Réwnoczes$nie bardzo niska retencj¢ otrzymano
dla B (mniej niz 1%), przy pH nadawy 6,73. Stabilno$¢ procesu NF zostala potwierdzona
poprzez utrzymujace si¢ na podobnym poziomie wartosci J, w czasie. Jego $rednia warto$¢
wynosita 47 1/m?h (rys. 7.22).

W rezultacie przeprowadzonego w ramach drugiego etapu odsalania w systemie RO
(nadawe¢ stanowit permeat po NF) uzyskano wysoka retencj¢ dominujacych sktadnikow
wody: Na* (98%) oraz CI~ (99%,), a takze Ca>* (96%) i Mg?" (95%) oraz B (95%) i H,SiO5
(98%) (tab. 7.18).

Procesy NF i RO przebiegaly stabilnie. Nie zaobserwowano spadku wydajnosci uktadu
w czasie, jednakze $rednia warto$é J, wynosita 14 1/m?h (rys. 7.22).

Rys. 7.22. Zmiany warto$ci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda HM-WT
w dwustopniowym uktadzie NF-RO przy cisnieniu operacyjnym 10 bar (NF, membrana NF90) i 15 bar
(RO, membrana BW30FR) (50-procentowy odzysk permeatu, system cross-flow) (Tyszer, Tomaszewska 2021)

Fig. 7.22. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with HM-WT water in a two-stage
NF-RO system at operating pressure of 10 bar (NF, NF90 membrane) and 15 bar (RO, BW30FR membrane)
(50% permeate recovery, cross-flow system)
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Tabela 7.18

Charakterystyka fizykochemiczna wody HM-WT oraz uzyskanych permeatéw po dwustopniowym (NF-RO)

odsalaniu z wykorzystaniem systemu cross-flow (wspolczynnik retencji R dla poszczegolnych sktadnikow)

z wykorzystaniem membrany NF90 oraz BW30FR (ci$nienie operacyjne 10 i 15 bar)

Table 7.18

Physicochemical characteristics of HM-WT water and obtained permeates after two-stage (NF-RO)
desalination using a cross-flow system (retention coefficient R for individual components) using NF90

and BW30FR membranes (operating pressure 10 and 15 bar)

' HM-WT Permeat po NF R dla permeatu Permeat R dla permeatu R dla permeatu po
Sktadnik [mg/dm?] (nadawa na}RO) po NF [%] po RO3 po RO [%] NF-RO do HM-WT
[mg/dm’] [mg/dm>] [%]
M** 6697,8 1016,1 84,83 22,6 97,78 99,66
Na* 2417,00 378,22 84,35 4,20 98,89 99,83
Kt 20,45 3,84 81,22 0,93 75,79 95,45
Li* 0,174 0,024 86,21 0,005 79,17 97,13
CaZ* 127,80 2,85 97,77 0,11 96,14 99,91
Mg2* 21,50 0,43 98,00 0,02 95,35 99,91
BaZ" 0,0921 0,0007 99,25 <0,0005 27,43 99,46
Sr2* 4,947 <0,200 95,96 <0,200 0,00 95,96
FeZ" 0,498 <0,010 97,99 <0,010 0,00 97,99
Ag® <0,001 <0,001 0,00 <0,001 0,00 0,00
Cu?* 0,025 0,001 96,00 <0,001 0,00 96,00
Se2* <0,010 <0,010 0,00 <0,010 0,00 0,00
Sb3* <0,0002 <0,0002 0,00 <0,0002 0,00 0,00
As3t 0,007 <0,001 85,71 <0,001 0,00 85,71
I 0,053 <0,01 81,13 <0,01 0,00 81,13
Cr 3719,0 593,6 84,04 5,8 99,02 99,84
S04 72,34 <3,00 95,85 <3,00 0,00 95,85
HCO;” 273,8 25,9 90,54 5.8 77,61 97,88
Cr3* 0,043 <0,005 88,37 <0,005 0,00 88,37
Ccd** <0,0003 <0,0003 0,00 <0,0003 0,00 0,00
NiZ* <0,001 *NA - *NA - -
Pb2* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 0,00
Hg?* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00 0,00
AP* <0,005 <0,005 0,00 <0,005 0,00 0,00
H,SiO; 34,01 2,95 91,33 0,03 98,98 99,91
B 0,95 0,94 1,05 0,0450 95,21 95,26
pH 6,73 6,81 - 6,13 - -
PEW [mS/cm] 10,04 1,86 - 0,032 - -
Typ wody*** Cl-Na Cl-Na - Cl-Na - -

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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W dwustopniowym uktadzie odsalania NF-RO wody HM-WT (permeat RO w stosun-
ku do MM-WT) uzyskano wysoki stopien odsolenia wody (ponad 99%) oraz retencji Ca2"
(99%), Mg?* (99%) i Nat (99%) oraz H,SiO3 (99%) (tab. 7.18). Niewiele nizsza retencje
uzyskano dla SO, (95%), K (95%) oraz B (95%).

W wyniku zastosowania membrany NF90 (rozdz. 7.2.3) w procesie wstepnego uzdatnia-
nia wody HM-WT uzyskano permeat, ktorego mineralizacja nieznacznie przekracza 1 g/dm?.
Jest to warto$¢ zblizona do tej, jaka uzyskano dla wody MM-WT z wykorzystaniem mem-
brany NF270. Nalezy podkresli¢, ze woda HM-WT cechuje si¢ ponad dwukrotnie wigksza
mineralizacjg niz MM-WT. Pomimo zastosowania wstepnego uzdatnienia wody HM-WT
(zmniejszenia tadunku jonowego nadawy) proces RO przebiegal z bardzo niskimi wartoscia-
mi bezwzglednego strumienia permeatu.

Dla wody HM-WT badania prowadzone z wykorzystaniem jednostopniowego uktadu RO
w systemie dead-end przebiegaly ze znacznym spadkiem wartosci J, w czasie, od ponad
30 1/m2h do ponad 16 I/m2h w koncowej fazie procesu. W systemie cross-flow srednia war-
to§¢ bezwzglednego strumienia permeatu wynosita 47 1/m?h dla procesu NF oraz 14 1/m?h dla
RO. Zastosowanie dwustopniowego uktadu NF-RO do odsalania wody HM-WT umozliwito
otrzymanie permeatu o mineralizacji 22,6 mg/dm3 w sposob optymalny pod wzgledem wy-
dajnosci jednostkowej uktadu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wskazaé, ze proces NF moze by¢ korzystnym
rozwigzaniem do wstepnego uzdatniania wody termalnej MM-WT i HM-WT przed procesem
RO w systemie cross-flow.

7.6. Badania laboratoryjne w jednostopniowym ukladzie odsalania
dla wody termalnej LM-WT

System dead-end

Zmiany wartosci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z wodg termal-
ng LM-WT w systemie dead-end przedstawiono na rysunku 7.23. W tabeli 7.19 przedsta-
wiono charakterystyke fizykochemiczng oraz wspoétczynniki retencji R dla poszczegdlnych
sktadnikow uzyskanych permeatow LM-WT w badaniach w systemie dead-end.

Dla przeprowadzonych badan odsalania wody LM-WT w systemie dead-end, z wyko-
rzystaniem membrany BW30FR (RO), przy ci$nieniu operacyjnym 10 bar i 75-pocentowym
odzysku permeatu, uzyskano relatywnie wysoki stopiefi odsolenia wody, na poziomie 91%.
Dla Na*, CaZ*, Mg?", Fe?*, HCO5, a takze H,Si05 otrzymano retencje w zakresie 96-99%.
Natomiast niskg warto§¢ wspotczynnika retencji uzyskano dla B (22% przy pH nadawy wy-
noszacym 7,15). Z kolei zastosowanie wyzszego ciSnienia operacyjnego 15 bar (przy nie-
zmienionych pozostatych parametrach procesu) spowodowato wzrost odsolenia wody (97%)
oraz retencji Na™ (99%), HCO3™ (99%), CI~ (84%) oraz B (77%). Zaréwno dla badania przy
cisnieniu operacyjnym 10 bar, jak i 15 bar otrzymano niskie warto$ci wspotczynnika R dla
S04 (27%) (tab. 7.19).
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Procesy odsalania wody LM-WT w systemie dead-end przebiegaly stabilnie, przy niemal
stalych warto$ciach bezwzglednego strumienia permeatu w czasie. Jednakze przy ci$nieniu
operacyjnym 15 bar predkos¢ przeplywu permeatu ulegata nieznacznym wahaniom w poczat-
kowej fazie badania, byt to okres jego stabilizacji. W dalszej fazie proces6w nie zaobserwo-
wano istotnych wahan wydajnosci J,,.

Bardzo niska mineralizacja wody, okoto 0,5 g/dm3, ograniczata wystepowanie zjawiska
skalingu membran. Na podstawie wynikow modelowania geochemicznego stwierdzono ten-
dencje do wytracania kwarcu, kaolinitu, gibbsytu, hematytu, getytu, magnetytu oraz maghe-
mitu z wody termalnej LM-WT, ale ze wzgledu na niskie stezenia H,SiO5, A" i Fe?' zja-
wisko to nie mialo istotnego znaczenia. Srednia warto$é .J, wynosita odpowiednio 39 I/m?h
i 53 1/m2h dla ci$nienia operacyjnego odpowiednio 10 i 15 bar (rys. 7.23).

W oparciu o uzyskane warto$ci wspotczynnikow retencji analizowanych sktadnikéw oraz
zmian warto$ci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie przy ci$nieniu operacyjnym
101 15 bar nalezy wskazac, ze zastosowanie wyzszego ci$nienia skutkuje nizsza mineralizacja
permeatu (13,6 mg/dm?), ktora bedzie warunkowaé mozliwe kieurunki jego dalszego wy-
korzystania. Jednak nizsze ci$nienie operacyjne (10 bar) to nizsze zuzycie energii przy za-
pewnieniu zadowalajacej wydajnosci procesu. W zwiazku z tym, bazujgc na wynikach badan
uzyskanych w aparaturze dead-end, uwaza si¢, ze ciSnienie operacyjne wynoszace 10 bar jest
wystarczajace dla uzdatniania stodkiej wody termalnej w procesie RO w celu efektywnego
uzyskania permeatu o mineralizacji okoto 40 mg/dm3.

Rys. 7.23. Zmiany wartosci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda LM-WT przy ci$nieniu
operacyjnym 10 bar i 15 bar (75-procentowy odzysk permeatu, system dead-end) (Tyszer, Tomaszewska 2021)

Fig. 7.23. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with LM-WT water at operating pressure
of 10 bar and 15 bar (75% permeate recovery, dead-end system)



96

Charakterystyka fizykochemiczna wody LM-WT oraz uzyskanych permeatow

Tabela 7.19

(wspodtczynnik retencji R dla poszczegdlnych sktadnikow) przy cisnieniu operacyjnym 10 bar i 15 bar

(75-procentowy odzysk permeatu, system dead-end)

Table 7.19

Physicochemical characteristics of LM-WT water and obtained permeates (retention coefficient R for individual

components) at operating pressures of 10 bar and 15 bar (75% permeate recovery, dead-end system)

skadnik | ) | tovmimgan) | RPY | TS tmgamy | R
M 4914 40,4 91,78 13,6 97,23
Na* 34,71 1,05 96,97 0,10 99,71

K* 15,20 14,50 4,61 3,46 77,24
Li* 0,019 0,005 73,68 0,005 73,68
Ca?* 58,69 0,04 99,93 0,09 99,85
Mgt 13,50 0,01 99,93 0,02 99,85
Ba2* 0,0184 <0,0005 97,28 0,0011 94,02
St 1,079 <0,200 81,46 <0,200 81,46
Fe?* 0,323 <0,010 96,90 <0,010 96,90
Agt 0,002 <0,001 50,00 <0,001 50,00
Cu?t <0,001 <0,001 0,00 <0,001 0,00
SeZ* <0,010 <0,010 0,00 <0,010 0,00
Sb3* <0,0002 <0,0002 0,00 <0,0002 0,00
As3t <0,001 <0,001 0,00 <0,001 80,00
- <0,010 <0,010 0,00 <0,010 0,00
cr 16,5 14,3 13,33 2,5 84,85
S0,2 4,13 <3,00 27,36 <3,00 27,36

HCO5 319,2 59 98,15 2,9 99,09
crt <0,005 <0,005 0,00 <0,005 0,00
caxt <0,0003 <0,0003 0,00 *NA -
Niz* <0,001 *NA - *NA -
PbZ* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00
Hg2* <0,0001 <0,0001 0,00 <0,0001 0,00
AB* <0,005 <0,005 0,00 <0,005 0,00

H,Si0; 26,57 0,21 99,21 0,47 98,23

B 0,09 0,07 22,22 0,02 77,78

pH 7,15 6,33 - 6,06 -
PEW [mS/cm] 0,487 0,18 - 0,043 -
Typ wody*** HCO5-Ca-Na Cl-K - Cl-K -

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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System cross-flow

Zmiany warto$ci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda termal-
ng LM-WT w systemie cross-flow przedstawiono na rysunku 7.24. W tabeli 7.20 przedsta-
wiono charakterystyke fizykochemiczng oraz wspotczynniki retencji R dla poszczegolnych
sktadnikéw uzyskanych permeatow LM-WT w badaniach w systemie cross-flow.

Testy odsalania wody LM-WT w systemie cross-flow z wykorzystaniem membrany
BW30FR, przy 50-procentowym odzysku permeatu i ci$nieniu operacyjnym 15 bar, pozwo-
lity na pozyskanie permeatu o mineralizacji wynoszacej 61,7 mg/dm? (R = 87%). Wysoka
retencje (97-99%) otrzymano dla Na®, Mg2*, Fe?*, HCO;~ oraz H,SiOj (tab. 7.20).

Proces odsalania LM-WT w systemie cross-flow, tak jak w przypadku badan przeprowa-
dzonych w systemie dead-end, przebiegal przy niemal niezmiennych wartosciach bezwzgled-
nego strumienia permeatu w czasie. Po 4 godzinach trwania procesu zanotowano niewielki
wzrost predkosci przeptywu permeatu. Srednia warto$é J, wynosita 23 1/m?h (rys. 7.24).

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan w systemie dead-end oraz cross-flow moz-
na wskaza¢, ze brak jest istotnych przestanek dla stosowania wyzszego niz 10 bar cisnie-
nia operacyjnego w odsalaniu wody niskozmineralizowanej, o typie hydrogeochemicznym
HCOj3-Ca-Na, celem uzyskania permeatu o mineralizacji okolo 40-60 mg/dm3. Ta kwestia
ma znaczenie energetyczne w przypadku implementacji wynikow — w instalacjach przemy-
stowych, 1 zostata potwierdzona wykonanymi badaniami.

Rys. 7.24. Zmiany wartosci bezwzglednego strumienia permeatu w czasie dla badan z woda LM-WT
z wykorzystaniem systemu cross-flow (50-procentowy odzysk permeatu, ci$nienie operacyjne 15 bar)
(Tyszer, Tomaszewska 2021)

Fig. 7.24. Changes in the absolute permeate flux over time for tests with LM-WT water using a cross-flow system
(50% permeate recovery, operating pressure 15 bar)
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Charakterystyka fizykochemiczna wody LM-WT oraz uzyskanego permeatu

Tabela 7.20

(wspotczynnik retencji R dla poszczegdlnych sktadnikéw) przy ci$nieniu operacyjnym 15 bar

(50-procentowy odzysk permeatu, system cross-flow, membrana BW30FR)

Table 7.20

Physicochemical characteristics of LM-WT water and the obtained permeate (retention coefficient R for individual

components) at an operating pressure of 15 bar (50% permeate recovery, cross-flow system, BW30FR membrane)

Skladnik [Ir;l\;[/-d\ivn "g] Permeat LM-EVn'g/izls;]em cross-flow R [%]
M 4914 61,7 87,44
Na* 34,71 0,10 99,71

K* 15,20 10,1 33,55
Li* 0,019 <0,005 73,68
Ca%* 58,69 <10,00 82,96
Mgt 13,50 <0,10 99,26
Ba2* 0,0184 <0,0005 97,28
Szt 1,079 <0,200 81,46
FeZ* 0,323 0,010 96,90
Agt 0,002 <0,001 50,00
Cu?* <0,001 <0,001 0,00
SeZt <0,010 <0,010 0,00
Sb3* <0,0002 <0,0002 0,00
Ast <0,001 <0,001 0,00
I <0,01 <0,01 0,00
cr 16,5 14,5 12,12
SO4%- 4,13 <3,00 27,36
HCO;~ 319,2 59 98,15
cr3t <0,005 <0,005 0,00
caxt <0,0003 <0,0003 0,00
Niz* <0,001 <0,001 0,00
PbZ* <0,0001 <0,0001 0,00
Hg2* <0,0001 <0,0001 0,00
AP* <0,005 <0,005 0,00
H,Si0; 26,57 0,13 99,51
B 0,09 0,02 77,78
pH 7,15 7,35 -
PEW [mS/cm)] 0,487 0,005 -
Typ wody*** HCO3-Ca-Na Cl-K -

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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7.7. Obrazy SEM-EDS powierzchni membrany
po wykonanych badaniach laboratoryjnych

Obrazy SEM-EDS membran BW30FR po badaniach odsalania wody MM-WT z dodat-
kiem antyskalantow A1-AS5, z wykorzystaniem systemu dead-end, z 50-procentowym odzy-
skiem permeatu, przy cisnieniu operacyjnym wynoszacym 15 bar oraz temperaturze wody za-
silajacej 22°C, przedstawiono na rysunku 7.25 (A1-A4) oraz rysunku 7.26 (AS min., $r. oraz
maks.). Obrazy SEM-EDS dla wszystkich testow z antyskalantami A1-A4 oraz odpowiednio
A5 (min., $r. i maks.) byly bardzo zblizone, zamieszczone obrazy SEM-EDS maja charakter
przyktadowy, ilustracyjny.

Wyniki badan przedstawione na rysunku 7.25 wykazaly, ze generalnie cata powierzchnia
membran pokryta jest powtoka zbudowana z osadow zawierajacych mineraty fosforanowe
(prawdopodobnie apatyt/hydroksyapatyt) (rys. 7.25¢c, e). Uzyskany efekt byt odwrotny do
oczekiwanego i wynikal z intensywnej reakcji pomiedzy Ca?" i Mg?" zawartymi w wo-
dzie termalnej a substancja aktywng antyskalantow A1-A4, tj. fosfonianami i dyspergato-
rami (rozdz. 6.5; tab. 6.2). Ponadto na powierzchni utworzonej powtoki wtornej stwierdzo-
no niewielkie, lokalne koncentracje depozytow/osadow reprezentowanych przez mineraty
krzemianowe, a takze tlenki oraz wodorotlenki Fe?™ i A" (rys. 7.25a). Zidentyfikowano
roéwniez nieznaczne, lokalne wytracenia mineratow weglanowych, migdzy innymi aragonitu
i dolomitu oraz rezultaty wytracania si¢ halitu (NaCl) z wody pozostalej po badaniach na
membranie (rys. 7.25b). Niewielkie wytragcenia innych osadéw mineralnych zidentyfikowano
punktowo w poszczegdlnych mikroregionach (rys. 7.25d). Nie stwierdzono wytracania si¢
mineratéw siarczanowych na powierzchniach membran, co potwierdza zgodnos$¢ z prognoza
uzyskana w wyniku modelowania geochemicznego (Tomaszewska i in. 2017b; Tomaszewska
red. 2018).

Po badaniach odsalania wody MM-WT z A5 (min., ér. oraz maks.) na powierzchniach
membran zidentyfikowano powloke zlozona z wykrystalizowanych mineralow siarczano-
wych i fosforanowych (prawdopodobnie apatytu i hydroksyapatytu) (rys. 7.26-1, 7.26-3).
Antyskalant AS, zgodnie z danymi producenta, przeznaczony jest do ograniczania tworzenia
si¢ osadow krzemionkowych (i w mniejszym stopniu weglanowych) na powierzchni mem-
brany (rozdz. 6.5; tab. 6.2). Jednakze obrazy SEM wskazuja, iz na powloce siarczanowej
nadbudowane zostaty osady mineratdéw krzemianowych (rys. 7.26-2) oraz depozyty mine-
ratéw z grupy fosforanow (rys. 7.26-1, 7.26-3), a takze tlenki i wodorotlenki Fe2™ oraz AIP*
(Tomaszewska i in. 2017b; Tomaszewska red. 2018).

Na podstawie modelowania geochemicznego prognozowano, ze podczas odsalania wody
MM-WT z A1, A2 i A5 moga pojawi¢ si¢ procesy zwigzane z wytracaniem si¢ hydroksyapa-
tytu z wody termalnej. Stan nasycenia wody wzgledem tego mineratu zmienil si¢ z nienasy-
conego (dla wody termalnej MM-WT) na przesycony po dodaniu wymienionych powyzej
antyskalantow (rozdz. 7.4.2).

Ze wzgledu na reakcje sktadnikéw wody z antyskalantami A1-AS5 oraz wystgpowanie
zjawiska polaryzacji stg¢zeniowej potwierdzono wzrost intensywnosci zjawiska skalingu na
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Rys. 7.25. Obrazy SEM-EDS powierzchni membran po badaniach wody MM-WT z dodatkiem A1-A4
w temperaturze nadawy 22°C, przy ci$nieniu operacyjnym 15 bar, z 50-procentowym odzyskiem permeatu oraz
z wykorzystaniem systemu dead-end: (a) mineraty krzemianowe, tlenki i wodorotlenki Zelaza i aluminium;
b) halit; ¢) mineraty fosforanowe (prawdopodobnie apatyt/hydroksyapatyt); d) mineraly krzemianowe, a takze
tlenki i wodorotlenki zelaza i glinu (1), prawdopodobnie apatyt/hydroksyapatyt (2);
¢) mineraty fosforanowe (prawdopodobnie apatyt/hydroksyapatyt)
(Tomaszewska i in. 2017b; Tomaszewska red. 2018)

Fig. 7.25. SEM-EDS images of membrane surfaces after tests with MM-WT water with A1-A4 addition
at a feed temperature of 22°C, at an operating pressure of 15 bar, with 50% permeate recovery
and using a dead-end system: a) silicate minerals, iron and aluminium oxides and hydroxides;
b) halite; ¢) phosphate minerals (probably apatite/hydroxyapatite); d) silicate minerals, as well as iron
and aluminium oxides and hydroxides (1), probably apatite/hydroxyapatite (2);
¢) phosphate minerals (probably apatite/hydroxyapatite)
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Rys. 7.26. Obrazy SEM-EDS powierzchni membran po badaniach wody MM-WT z dodatkiem A5
(min., §r. i maks. dawka) w temperaturze nadawy 22°C, przy cisnieniu operacyjnym wynoszacym 15 bar,
z 50-procentowym odzyskiem permeatu, z wykorzystaniem systemu dead-end: (1) mineraty z grupy fosforanowe;j
(prawdopodobnie apatyt/hydroksyapatyt); (2) mineraly krzemianowe; (3) mineraty siarczanowe i fosforanowe
(Tomaszewska i in. 2017b; Tomaszewska red. 2018)

Fig. 7.26. SEM-EDS images of membrane surfaces after tests with MM-WT water with A5 addition
(min., av. and max. dose) at a feed temperature of 22°C, at an operating pressure of 15 bar, with 50% permeate
recovery, using a dead-end system: (1) minerals from the phosphate group (probably apatite/hydroxyapatite);
(2) silicate minerals; (3) sulfate and phosphate minerals

membranach w stosunku do wynikéw badan modelowych (Tomaszewska i in. 2017b, 2017c;
Tomaszewska i in. 2018a; Tomaszewska red. 2018). Obrazy SEM-EDS membran potwierdzity
wnioski wysuni¢te po badaniach laboratoryjnych, ze specyfika przebiegu procesu odsalania
z wykorzystaniem systemu dead-end (rozdz. 6.2.1) powoduje wzrost zasolenia oraz st¢zenia
poszczegodlnych sktadnikéw nadawy w zbiorniku zasilajacym. Wptywa to znaczaco na spa-
dek wydajnosci procesu w czasie w wyniku intensywnej akumulacji mineratow wtérnych na
powierzchni membrany (rozdz. 7.4.3).

Jak wskazano w rozdziale 7.4.3, najwickszy spadek wydajnosci strumienia permeatu dla
badan odsalania MM-WT z antyskalantami uzyskano dla procesu z dodatkiem A2 (rys. 7.18).
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Efekt ten prawdopodobnie wystapit w wyniku znacznego wzrostu stezenia PO 43~ w roztwo-
rze, a takze ze wzgledu na to, ze antyskalant A2 jest silnie alkaliczny.

Wyniki badan SEM-EDS membran NF270 wykorzystanych w procesach odsalania wody
MM-WT oraz MM-WT z dodatkiem A3 w systemie cross-flow z 50-procentowym odzyskiem
permeatu, przy cisnieniu operacyjnym wynoszacym 10 bar oraz temperaturze wody zasila-
jacej 15°C i 30°C, przedstawiono odpowiednio na rysunkach 7.27 i 7.28 oraz rysunku 7.29.

W wyniku odsalania wody MM-WT w temperaturze nadawy 15°C na powierzchni mem-
brany wykrystalizowane zostaty osady skladajace si¢ przede wszystkim z drobnoziarnistych
mineratéw siarczanowych, pokrywajacych niemal calkowicie powierzchni¢ membrany
(rys. 7.27a). Widma chemiczne (rys. 7.27b-3) wskazuja, ze osady mineralne grupy siarcza-
nowej tworzg gtéwnie siarka (S) i tlen (O) ze $ladowymi ilosciami Na* oraz Si. Lokalnie,
w kilku mikroobszarach, na membranie stwierdzone zostaly znacznie wigksze nagromadze-
nia ziaren mineralnych o wyraznie odznaczajacym si¢ od tla ilosciowym sktadzie chemicz-
nym. Poza zdecydowanie przewazajaca w sktadzie siarkg zidentyfikowany zostal réwniez Ca
w postaci mineralow gipsowo-anhydrytowych (rys. 7.27b-1, 2, c-1, 2). Rozpoznano réwniez
niewielkie nagromadzenia w $ladowych ilo$ciach, z dominujagcym sktadnikiem Si, przy niz-
szej zawarto$ci S oraz wyraznie wyzszej Al, co wskazuje, ze przypuszczalnie sg to ziarna
kwarcu i skaleni (rys. 7.27¢c-3). Nagromadzenia te tworza si¢ w formie klastrow. Po badaniach
w temperaturze 15°C, zgodnie z prognozami opartymi na modelowaniu geochemicznym, na
powierzchni membrany nie zidentyfikowano osadow mineratéw weglanowych.

W wyniku odsalania wody MM-WT w temperaturze 30°C wytracity si¢ nieregularne osa-
dy mineratow siarczanowych (gips) z nieznacznym udziatem CI7, czyli halitu wytraconego
z wody pozostalej na membranie (rys. 7.28a-1). Poza gipsem i halitem — sktadnikami mi-
neralnymi, ktore tworza na membranie swoista warstwe sktadajaca si¢ z bardzo drobnych
ziaren — zauwazalne s3 rowniez tlenki Fe?" (rys. 7.28a-2). Sprawia to, ze trudno jest wskazaé
obecnos¢ pojedynczych krysztatéw wspomnianych osadéw. Lokalnie identyfikowane sg row-
niez fazy glinokrzemianowe nadbudowane na powierzchni osadow gipsu i halitu (rys. 7.28b).
Wytracone osady mineralne zidentyfikowane na powierzchniach membran na obrazach
SEM-EDS potwierdzaja wyniki prognoz modelowania geochemicznego (rozdz. 7.4.2).

Z kolei obrazy SEM-EDS membran NF270 po procesie odsalania wody MM-WT z dodat-
kiem antyskalanta A3 wykazatly, ze powierzchnia membran pokryta jest niemal tylko drobno-
ziarnistymi osadami fosforanu wapnia (apatytu/hydroksyapatytu) (rys. 7.29a). Wyniki mode-
lowania geochemicznego wskazywaty natomiast, ze nadawa jest nienasycona wzglgdem tego
minerahu (rys. 7.29b, c¢) (Tomaszewska i in. 2017¢; Tomaszewska red. 2018).

Wyniki przeprowadzonych badan mikroskopowych membran po badaniach wody
MM-WT z dodatkiem A1-A5 wskazuja, ze zastosowanie antyskalantdw przeznaczonych
do zapobiegania wytracaniu si¢ osadow siarczanowych, krzemianowych i weglanowych
(tab. 6.2) w przypadku wykorzystania zmineralizowanych wod termalnych moze poglebiac
problem skalingu. Zastosowanie antyskalantow wytworzonych na bazie fosfonianow i dys-
pergatorow spowodowato powstawanie dodatkowych osadow, gtdéwnie w postaci fosforanu
wapnia (apatyt/hydroksyapatyt) (Tomaszewska i in. 2017b, 2017c; Tomaszewska red. 2018).
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Rys. 7.27. Obrazy SEM-EDS powierzchni membrany NF270 po badaniu wody MM-WT w temperaturze 15°C
(system cross-flow, 50-procentowy odzysk permeatu) (Tomaszewska i in. 2017¢; Tomaszewska red. 2018)

Fig. 7.27. SEM-EDS images of the NF270 membrane surface after test with MM-WT water at 15°C
(cross-flow system, 50% permeate recovery)
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Podczas procesu odsalania wody termalnej hydroksyapatyt powstawal prawdopodob-
nie w wyniku reakcji pomiedzy antyskalantem i Ca, na co wskazuja formy specjacyjne
tego pierwiastka. Dominujacg formg Ca w wodzie MM-WT i w wodzie z poszczegdlnymi
A1-AS5 jest Ca2" (rozdz. 7.2.2 oraz 7.4.2). Jon Ca*" w reakcji ze skladnikami antyskalan-
tow utworzyt nowe struktury wytracone z wody w postaci osadéw apatytu/hydroksyapatytu
(Cajg(PO4)s(OH)y).

Prognoza tendencji do wytracania si¢ osadow wtornych z wod termalnych podczas ich
odsalania technikami membranowymi, sporzadzona metodami modelowania geochemiczne-
go, ma duze znaczenie badawcze i prognostyczne, pozwala wstepnie dostosowaé parametry
procesu odsalania tak, aby uzyskac¢ jak najwieksza efektywno$¢ procesu. Jednak ze wzgledu
na ztozonos$¢ procesow zachodzacych na powierzchni membran trudno jest jednoznacznie

Rys. 7.28. Obrazy SEM-EDS powierzchni membrany NF270 po badaniu wody MM-WT w temperaturze 30°C
(system cross-flow, 50-procentowy odzysk permeatu) (Tomaszewska i in. 2017¢c; Tomaszewska red. 2018)

Fig. 7.28. SEM-EDS images of the NF270 membrane surface after test with MM-WT water at 30°C
(cross-flow system, 50% permeate recovery)



Rys. 7.29. Obrazy SEM-EDS powierzchni membrany NF270 po badaniu wody MM-WT z dodatkiem A3
w temperaturze 15°C (system cross-flow, 50-procentowy odzysk permeatu)
(Tomaszewska i in. 2017c; Tomaszewska red. 2018)

Fig. 7.29. SEM-EDS images of the NF270 membrane surface after test with MM-WT water
with A3 addition at 15°C (cross-flow system, 50% permeate recovery)

105
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przewidzie¢ intensywnos$¢ i sktad wytracajacych si¢ osaddéw, co potwierdzaja przeprowa-
dzone badania laboratoryjne wdd termalnych z dodatkiem antyskalantow A1-AS (teoretycz-
nie majacych zapobiegac/ogranicza¢ wystgpowanie zjawiska skalingu) (Tomaszewska i in.
2017b, 2017c¢).

7.8. Zoptymalizowane parametry odsalania wéd termalnych

Przyjety ztozony program badawczy (rozdz. 6.6), obejmujacy techniczng optymalizacje
procesu odsalania/zat¢zania wod termalnych LM-WT, MM-WT oraz HM-WT, pozwolil na
analize kluczowych parametréw procesowych pod katem wydajnosci uktadow, tj. wydajnosci
strumienia permeatu i retencji wybranych sktadnikow.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan w tabelach 7.21 i 7.22 wskazano zalecane
wartosci parametrow procesowych dla odsalania wod termalnych LM-WT, MM-WT oraz
HM-WT.

Proces odsalania wody stodkiej LM-WT z wykorzystaniem RO, przy zastosowaniu wyz-
szej wartos$ci ci$nienia operacyjnego 15 bar (cross-flow), nie skutkuje istotnym wzrostem wy-
dajnos$ci procesu i nie jest proponowany jako rozwigzanie uzasadnione ekonomicznie i tech-
nicznie. Przy ci$nieniu 10 bar mozliwe jest pozyskanie wody odsolonej o mineralizacji okoto
50 mg/dm?, co potwierdzity testy w systemie dead-end.

Dla wod stonawych MM-WT oraz HM-WT zaleca si¢ stosowanie dwustopniowego ukta-
du odsalania NF-RO, co ogranicza skaling membran RO oraz zwigksza wydajnos$¢ strumienia
permeatu. Dla wskazanego uktadu rekomenduje si¢ rownoczesnie membrany NF270 (NF)
i BW30FR (RO) dla wody MM-WT oraz NF90 (NF) i BW30FR (RO) dla wody HM-WT
z 50-procentowym odzyskiem permeatu. Zastosowanie jednostopniowego procesu NF lub
RO, z membrang NF270 (NF) dla MM-WT oraz NF90 (NF) dla HM-WT lub BW30FR (RO)
dla MM-WT i HM-WT, réwniez jest mozliwe, przy oczekiwanej nizszej retencji sktadni-
kéw wody, zwlaszcza dla procesu NF. Stezenia dwu- 1 wielowartoSciowych jonow dodat-
nich, a takze czesciowo NaCl, redukowane sa w procesie NF w pierwszym stopniu odsalania.
Uzyskany permeat, bedacy nadawg do procesu RO, charakteryzuje si¢ mniejszym stgzeniem
poszczegolnych jondw 1 mniejsza sita jonowa. Powyzsze ma przelozenie na zastosowanie ci-
$nienia operacyjnego o mniejszej wartosci, co skutkuje mniejszym zuzyciem energii i uzyska-
niem wyzszej, stosunkowo stabilnej wartosci strumienia permeatu (Tomaszewska red. 2018;
Tyszer, Tomaszewska 2021).

Aplikacja antyskalantow do wod MM-WT i HM-WT wymaga duzej rozwagi. W wyni-
ku przeprowadzonych badan odnotowano znaczne obnizenie wydajnosci proceséw odsalania
oraz skaling membran. W zwiazku z tym nie rekomenduje si¢ zastosowania antyskalantow
opartych na fosfonianach i dyspergatorach do odsalania zmineralizowanych wod termalnych
za pomoca procesOw membranowych.

Wartosci bezwzglednego strumienia permeatu wyraznie zaleza od wartosci poszczegol-
nych parametréw procesowych i sktadu chemicznego odsalaniej wody. Dla wdd o wyzszej
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mineralizacji i zawartosci Ca%t, Mg2*, Cl~ oraz SO~ wicksza warto$¢ odzysku permeatu
(75%) 1 zastosowanie statej warto$ci ci$nienia operacyjnego (15 bar) skutkowaly znacznym
spadkiem strumienia permeatu w czasie, zwtaszcza w koncowej fazie procesu z wykorzysta-
niem systemu dead-end. Wyniki potwierdzily, ze konstrukcja i parametry systemu istotnie
wplywaja na wydajnos¢ proceséw odsalania, na co rowniez wskazujg Lin, Elimelech (2017)
oraz Voutchkov (2018).

Przeprowadzone badania potwierdzaja, ze odsalanie odpadowych, schtodzonych wod
termalnych jest mozliwe z wykorzystaniem proceséw membranowych, takich jak NF i RO.
Uzyskano permeaty o znaczaco obnizonej mineralizacji.

Wskazane w tabeli 7.21 zalecane parametry procesowe w systemie dead-end dobra-
no pod katem optymalnej i stabilnej pracy systemu z mozliwo$cig otrzymania permeatéw
o mineralizacji ponizej 0,04 g/dm3 dla LM-WT, 0,09 g/dm> dla MM-WT oraz 0,19 g/dm3
dla HM-WT.

Tabela 7.21

Zalecane parametry procesowe oraz prognozowane wartosci bezwzglednego strumienia permeatu dla
poszczegdlnych wod — na podstawie wynikow badan w systemie dead-end (skala laboratoryjna)
(na podstawie: Tyszer, Tomaszewska 2021 z uzupetnieniami)

Table 7.21

Recommended process parameters and predicted absolute permeate flux values for individual waters —
based on the results of tests in the dead-end system (laboratory scale)

Parametry procesu Woda LM-WT Woda MM-WT Woda HM-WT
Typ procesu membranowego RO
Warto$¢ odzysku permeatu [%] 75 50 50
Wartos¢ ci$nienia operacyjnego [bar] 10 15 15
Typ membrany BW30FR
Antyskalant Bez antyskalanta
Temperatura wody zasilajacej [°C] 22°C

Zakres oczekiwanych warto$ci bezwzglednego
strumienia permeatu dla proponowanych 3941 38-48 18-29
parametréw procesu [1/m2h]

Oczekiwane warto$ci §redniego strumienia permeatu

dla proponowanych parametréw procesu [1/m?h] 39 44 25

Wskazane w tabeli 7.22 zalecane parametry procesowe, oparte na wynikach testow
w systemie cross-flow, wykazaly mozliwo$¢ pozyskania permeatéw o mineralizacji okoto
0,06 g/dm? dla wody LM-WT (RO) oraz okoto 0,04 g/dm> oraz 0,02 g/dm? odpowiednio dla
wod MM-WT (NF-RO) i HM-WT (NF-RO). Zblizone parametry mineralizacji permeatu po
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dwustopniowym procesie odsalania wod MM-WT i HM-WT — pomimo niemal trzykrotnie
wyzszej mineralizacji wody HM-WT — wynikaja z wlasciwos$ci fizykochemicznych wody
oraz dobranej membrany NF (NF270 oraz NF90). Dla HM-WT dobrano membrang¢ o mniej-
szej wielkosci porow w celu efektywniejszej retencji sktadnikow dwuwartosciowych. Wy-
soka zwarto$¢ B w wodzie MM-WT, a takze w otrzymanych permeatach bedzie w pewnym
stopniu ograniczata mozliwo$¢ ich dalszego wykorzystania. W celu bardziej efektywnego
usuwania B nalezatoby odpowiednio dostosowa¢ pH nadawy (Faigon, Hefer 2008; Giiler i in.
2011; Kabay i in. 2013; Tomaszewska, Bodzek 2013a, 2013b; Dydo i in. 2014; Dydo, Turek
2014; Bodzek 2015; Tomaszewska i in. 2016¢, 2017a; Goren i in. 2023) lub wprowadzi¢ do-
datkowy proces usuwania tego sktadnika z permeatu. Rozwigzania w tym zakresie wskazuja
Kabay i in. (2008) oraz Kabay i in. (2010). Wérdd metod wymieniajg: filtracje membrano-
wo-adsorpcyjng (Kabay i in. 2008), a takze elektrokoagulacje, elektrodializg, RO z korekta
pH oraz wykorzystanie wegla aktywnego i1 zywicy jonowymiennej (Kabay i in. 2010). Zasto-
sowanie dalszych metod odsalania (m.in. RO, RED, MD i innych), separacji (np. adsorpcji)
lub wykorzystanie wegla aktywnego wydaje si¢ wlasciwym rozwigzaniem do usuwania nie-
pozadanych sktadnikéw, takich jak Cr3* (El Nemr i in. 2015; Dognani i in. 2019; Dokmaji
i in. 2020) i B (Tomaszewska, Bodzek 2013a, 2013b; Kabay i in. 2013; Jarma i in. 2021)

Tabela 7.22

Zalecane parametry procesowe oraz prognozowane wartosci bezwzglgdnego strumienia permeatu dla
poszczegbdlnych wod — na podstawie wynikow badan w systemie cross-flow (skala laboratoryjna)
(na podstawie: Tyszer, Tomaszewska 2021 z uzupetieniami)

Table 7.22

Recommended process parameters and predicted absolute permeate flux values for individual waters —
based on the results of cross-flow tests (laboratory scale)

Parametry procesu Woda LM-WT Woda MM-WT Woda HM-WT
Typ procesu membranowego RO NF-RO NF-RO
Warto$¢ odzysku permeatu [%] 50 50 50
Warto$¢ cisnienia operacyjnego [bar] 10 10 dla NF, 15 dla RO 10 dla NF, 15 dla RO
Typ membrany BW30FR NF270, BW30FR NF90, BW30FR
Antyskalant Bez antyskalanta
Temperatura wody zasilajacej [°C] 22°C
Oczekiwany zakres bezwzglednego
strumienia permeatu dla proponowanych 22-25 26-32 13-50
parametréw procesu [1/m2h]
Oczekiwany zakres $redniego
strumienia permeatu dla proponowanych 23-24 29-30 14-47
parametréw procesu [1/m2h]
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z permeatow i koncentratéw wod termalnych (Ibanez i in. 2018; Tyszer i in. 2021). Niskie za-
warto$ci B w permeatach sg wartosciami pozytywnymi w rozwazaniach nad wykorzystaniem
koncentratow. B jest zatrzymywany przez membrang i ulega retencji w koncentracie, jego ste-
zenia s3 wowczas nieznacznie wyzsze niz w wodach termalnych. Szczegétowa charakterysty-
ka fizykochemiczna koncentratow wod termalnych LM-WT, MM-WT i HM-WT uzyskanych
z ich odsalania przy zastosowaniu zalecanych parametrow procesoOw omowiona zostata w roz-
dziale 7.9. Roéznice w warto$ciach bezwzglednych strumieni permeatéw pomiedzy badaniami
z wykorzystaniem systemu cross-flow i dead-end wynikaja ze zréznicowanych trybow filtracji
(przeptywu) odsalanej wody. W przypadku filtracji w systemie dead-end kierunek przeptywu
wody jest taki sam jak kierunek filtrowania, w przeciwienstwie do filtracji z przeptywem cross-
flow, dla ktorej kierunek przeptywu wody jest réwnolegly do powierzchni membrany.

Warto$ci J, wyrazniej maleja w czasie dla badan z zastosowaniem systemu dead-end. Jest
to zwigzane z opisywanym w poprzednich rozdziatach przebiegiem procesu. Wowczas wraz
ze wzrostem stgzenia zat¢zanego roztworu wzrasta cisnienie osmotyczne, a roéznica ci$nien
(operacyjnego i osmotycznego), czyli sita napedowa procesu membranowego, maleje. Po-
nadto w systemie cross-flow obszar aktywny membrany jest ponad 3-krotnie wigkszy niz dla
systemu dead-end.

Aparatura w trybie dead-end oferuje pewne korzysci w przypadku operacji na mata skale
(np. laboratoryjng), pozwala na uzyskanie wyzszych strumieni permeatu podczas odsalania
wod. Z czasem wartosci te jednak intensywnie spadaja ze wzgledu na ,,zarastanie” membran
osadami wtornymi, ktore tworza na ich powierzchniach warstwe w formie ,,placka”, powo-
dujac wyzszy op6r dla wody przeptywajacej przez membrane. Nastepuje to przypuszczalnie
w efekcie polaryzacji stezeniowej w bezposrednim sgsiedztwie membrany, ze wzgledu na
dodatkowg rezystancje nagromadzonych zwigzkow. Specyfika przebiegu procesu RO z wy-
korzystaniem systemu dead-end (rozdz. 6.2.1) powoduje wzrost zasolenia w zbiorniku zasila-
jacym w czasie, gdyz koncentrat jest w nim akumulowany w trakcie procesu. Z kolei system
w trybie cross-flow jest lepszy w szerszej gamie zastosowan przemystowych ze wzgledu na
zwigkszong zywotno$¢ membran wynikajaca z mniej intensywnego wystepowania zjawiska
tworzenia si¢ osadow filtracyjnych na ich powierzchniach. Osady te s3 wymywane z po-
wierzchni membran ze wzglgdu na charakter przebiegu procesu (rozdz. 6.2.2).

7.9. Wiasciwosci fizykochemiczne koncentratow

Charakterystyka fizykochemiczna koncentratéw uzyskanych w wyniku badan odsala-
nia wod termalnych LM-WT, MM-WT oraz HM-WT, przeprowadzonych dla zalecanych,
zoptymalizowanych parametréw procesowych (tab. 7.21 oraz tab. 7.22) z wykorzystaniem
systemow dead-end i cross flow przedstawiona zostata odpowiednio w tabelach 7.23, 7.24
oraz 7.25 dla koncentratow LM-WT, MM-WT i HM-WT. W wyniku przeprowadzonych
badan wod MM-WT oraz HM-WT z wykorzystaniem systemu cross-flow, po procesach
dwustopniowych, uzyskano mieszaniny koncentratow NF i RO.
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Tabela 7.23

Charakterystyka fizykochemiczna koncentratéw LM-WT uzyskanych w badaniach

z wykorzystaniem systemow dead-end i cross-flow

Table 7.23

Physicochemical characteristics of LM-WT concentrates obtained in tests using dead-end and cross-flow systems

Koncentrat LM-WT Koncentrat LM-WT
Sktadnik LM-WT [mg/dm?] system dead-end system cross-flow
[mg/dm?3] [mg/dm?3]
M** 4914 1081,1 914,3
Na* 34,71 81,198 56,23
K* 15,20 32,52 90,00
Li* 0,019 0,041 0,034
Ca2* 58,69 118,43 88,30
Mg2* 13,50 25,18 20,77
Ba2" 0,0184 0,1138 0,0623
Sr2* 1,079 2,095 1,744
Fe?* 0,323 0,073 0,280
Agt 0,002 0,007 <0,001
Cu?* <0,001 0,004 *NA
Se2* <0,010 <0,010 *NA
Sb3* <0,0002 <0,0002 <0,0002
As3* <0,001 <0,001 <0,001
I <0,01 <0,01 <0,01
cr 16,5 67,0 46,6
S04 4,13 8,18 7,56
HCO;~ 319,2 691,0 559,3
Cr3t <0,005 <0,005 <0,005
Ccd** <0,0003 <0,0003 <0,0003
Ni2* <0,001 0,005 *NA
PbZ* <0,0001 <0,0001 0,0026
Hg?" <0,0001 <0,0001 <0,0001
ARt <0,005 <0,005 <0,005
H,Si0; 26,57 51,42 41,01
B 0,09 0,12 0,15
pH 7,15 7,65 8,05
PEW [mS/cm] 0,487 1,681 1,738
Typ wody*** HCO5-Ca-Na HCO3-Ca-Na HCO5-Ca-Na-K

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedhug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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Woda termalna LM-WT

Badania radiologiczne przeprowadzone przez Tomaszewska i in. (2016b, 2018) wy-
kazaly, iz woda termalna LM-WT charakteryzuje si¢ niska aktywnoscig radiologiczna
oraz spelnia wymagania dla wody przeznaczonej do spozycia. Catkowita aktywno$¢ alfa
wynosi 128,2 mBq/dm? (warto$é odniesienia wedlug WHO 2011: 500 mBg/dm?), nato-
miast catkowita aktywno$¢ beta 351,1 mBg/dm? (warto$é odniesienia wedtug WHO 2011:
1000 mBg/dm?).

Wskutek odsalania wody LM-WT w systemie dead-end pozyskano wysokiej jakosci
koncentrat o typie hydrogeochemicznym HCO3-Ca-Na, tym samym, jaki posiada woda ter-
malna LM-WT, i mineralizacji 1,08 g/dm3. W wyniku odsalania wody LM-WT w systemie
cross-flow uzyskano koncentrat typu HCO5-Ca-Na-K i mineralizacji 0,9 g/dm3. Mineraliza-
cja retentatu otrzymanego zar6wno w wyniku odsalania wody z wykorzystaniem systemu
dead-end, jak i cross-flow, jest dwukrotnie wyzsza od mineralizacji wody termalnej LM-WT
(tab. 7.23).

Przy niskim ci$nieniu operacyjnym 10 bar i 75-procentowym poziomie odzysku perme-
atu (test w systemie dead-end) uzyskano wysokiej jakosci koncentrat, ktory cechowat si¢
podwyzszong zawarto$ciag H,SiO5 (51 mg/dm?3), HCO5™ (691 mg/dm?3), Ca2" (118 mg/dm?),
Na® (81 mg/dm?), Mg2* (25 mg/dm?) oraz K™ (32 mg/dm?).

Z kolei w wyniku odsalania wody w systemie cross-flow, przy wyzszym ci$nieniu opera-
cyjnym 15 bar i nizszym poziomie odzysku permeatu 50% stwierdzono podwyzszong zawar-
to$¢ nastepujacych skladnikéw mineralnych: H,SiO5 (41 mg/dm?), HCO5™ (559 mg/dm?),
Ca?* (88 mg/dm3), Na™ (56 mg/dm?), MgZ" (20 mg/dm?) oraz K™ (90 mg/dm?). W koncen-
tratach stwierdzono niska zawarto§¢ metali cigzkich.

Procesy odsalania wody termalnej LM-WT dla zalecanych, zoptymalizowanych parame-
trow procesowych z wykorzystaniem systemoéw dead-end i cross-flow przebiegly pomyslinie,
zarowno w zakresie wydajnosci jednostkowej uktadu, jak i stabilno$ci procesu jednostkowe-
go RO oraz wartosci bezwzglgdnego strumienia permeatu w czasie.

Woda termalna MM-WT

Odsalanie wody MM-WT w jednostopniowym procesie RO z wykorzystaniem systemu
dead-end, przy ci$nieniu operacyjnym 15 bar i z odzyskiem permeatu 50%, umozliwilo
pozyskanie koncentratu o typie hydrogeochemicznym SO,4-Cl-Na-Ca i mineralizacji ponad
4,2 g/dm3. W wyniku odsalania wody MM-WT w systemie cross-flow w dwustopniowym
uktadzie NF-RO, przy ci$nieniu operacyjnym 10 (NF) i 15 bar (RO), z 50-procentowym
odzyskiem permeatu, uzyskano mieszaning koncentratow (NF i RO) typu CI-SO,4-Na-Ca
i mineralizacji ponad 4,7 g/dm?3. Stwierdzono podwyzszong zawarto$é sktadnikow mine-
ralnych, takich jak: H,SiO5 (168 mg/dm?3), SO4> (1292 mg/dm?), CI~ (1120 mg/dm?),
Na® (947 mg/dm3), Ca?" (364 mg/dm?3) oraz Mg?" (75 mg/dm?). Stezenie H,SiO3 wzrosto
do 168 mg/dm? z ponad 79 mg/dm? w wodzie termalnej MM-WT. W koncentratach odno-
towano podwyzszong zawarto$é Cr3* (0,012-0,013 mg/dm?) oraz B (12,93—17,56 mg/dm?)
(tab. 7.24).
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Tabela 7.24

Charakterystyka fizykochemiczna koncentratéw MM-WT uzyskanych w badaniach z wykorzystaniem systemow
dead-end i cross-flow, z parametrami procesow przedstawionymi w tabelach 7.21 oraz 7.22

Table 7.24

Physicochemical characteristics of MM-WT concentrates obtained in tests using dead-end and cross-flow systems,

with process parameters presented in Tables 7.21 and 7.22

Koncentrat MM-WT

Koncentrat MM-WT

Sktadnik MM-WT [mg/dnr’] system dead-end [mg/dm?] system cross-flow [mg/dm?3]
M#* 2587,7 4286,0 4762,6
Na* 488,70 844,10 947,70

K* 47,60 83,51 93,50
Lit 1,138 1,980 2,058
CaZ* 194,10 330,79 364,20
Mg2* 41,60 69,54 75,86
Ba?* 0,0436 0,0580 0,0445
Sr2* 6,244 10,479 10,933
FeZt 0,232 0,165 0,188
Agt <0,001 0,002 <0,001
Cu?* 0,002 0,003 0,038
Se?* <0,010 <0,010 <0,010
Sb+ 0,0004 0,0006 0,0026
As3* 0,002 0,005 0,010
I 0,099 0,114 0,281
cr 487,9 845,0 1120,1
SO, 854,70 1389,66 1292,89
HCO;4~ 3433 526,4 605,6
Cr3* 0,019 0,013 0,012
ca <0,0003 <0,0003 <0,0003
Niz* <0,001 0,003 0,015
PbZ* <0,0001 <0,0001 <0,0001
Hg?* <0,0001 <0,0001 <0,0001
AIR* 0,008 0,010 *NA
H,Si0; 79,43 129,25 168,56
B 9,76 12,93 17,56
pH 6,80 6,95 7,57
PEW [mS/cm] 3,35 525 6,34
Typ wody*** SO4-Cl-Na-Ca SO4-Cl-Na-Ca Cl-SO4-Na-Ca

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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Woda termalna HM-WT

Koncentrat wody HM-WT pozyskany w jednostopniowym procesie RO, z wykorzysta-
niem systemu dead-end, przy ci$nieniu operacyjnym 15 bar i z odzyskiem permeatu 50%,
wykazuje typ hydrogeochemiczny CI-Na i posiada mineralizacje rowna 10,4 g/dm3. W re-
tentacie stwierdzono podwyzszong zawarto$¢ CI~ (5785 mg/dm?), Na™ (3537 mg/dm?),
Ca?" (205 mg/dm?) oraz Mg?* (38 mg/dm?) i H,Si05 (62,5 mg/dm?). W systemie dwu-
stopniowym uzyskany koncentrat NF+RO to woda typu Cl-Na o mineralizacji 12,3 g/dm?3.
Wzrost zawartosci jonow glownych CI- (6928 mg/dm3), Na® (4333 mg/dm3), Ca2*
(222 mg/dm?) oraz Mg2" (39 mg/dm?), a takze H,Si05 (64 mg/dm?3) w retentacie jest istot-
ny oraz pozadany w kontekscie rozwazan nad mozliwoscia jego zagospodarowania. ROw-
noczes$nie w koncentratach z systemu dead-end, jak i cross-flow odnotowano podwyzszong
zawarto$é chromu (0,013 mg/dm?3 i 0,047 mg/dm?). Zawarto$¢ substancji rozpuszczonych
w retentacie uzyskanym zarowno w wyniku odsalania wody z wykorzystaniem systemu
dead-end, jak i cross-flow jest od 1,5- do 2-krotnie wigksza niz w wodzie termalnej
MM-WT (tab. 7.25). Uzyskane koncentraty HM-WT to wody stone, $redniozmineralizo-
wane, ktore charakteryzujg si¢ zblizonymi wlasciwosciami fizykochemicznymi do natu-
ralnych, stonych wod leczniczych, np. uyjmowanych w Rabce-Zdréj lub Iwoniczu-Zdroju
(Tomaszewska red. 2018).

Poréwnujac koncentraty MM-WT, jak i HM-WT uzyskane z dwustopniowego uktadu od-
salania NF-RO i jednostopniowego uktadu odsalania RO (tab. 7.24 oraz 7.25), mozna zauwa-
zy¢ znaczacy wzrost zawartosci wigkszosci analizowanych sktadnikow, w przypadku ukladu
NF-RO (system cross-flow).

Tabela 7.25
Charakterystyka fizykochemiczna koncentratow HM-WT uzyskanych w badaniach z wykorzystaniem systemow
dead-end i cross-flow, z parametrami procesow przedstawionymi w tabelach 7.21 oraz 7.22
Table 7.25

Physicochemical characteristics of HM-WT concentrates obtained in tests using dead-end and cross-flow systems,
with process parameters presented in Tables 7.21 and 7.22

Skiadnik HM-WT Koncentrat HM-WT HM-WT Koncentrat HM-WT
[mg/dm3] system dead-end [mg/dm?] [mg/dm3] system cross-flow [mg/dm?3]
M#* 6251,2 10383,70 6697,8 12329,3
Na* 2132,30 3537,98 2417,00 4333,10
K* 19,88 33,71 20,45 41,60
Li* 0,178 0,291 0,174 0,318
Ca?* 125,61 205,31 127,80 222,90
Mg2* 22,60 38,33 21,50 39,28
Ba2* 0,0990 0,1406 0,0921 0,0269
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Tabela 7.25 cd.
Table 7.25 cont.

Skladnik HM-WT Koncentrat HM-WT HM-WT Koncentrat HM-WT
[mg/dm?3] system dead-end [mg/dm?] [mg/dm3] system cross-flow [mg/dm?3]
Sr2t 5,045 8,416 4,947 8,677
Fe?* 1,644 2,221 0,498 0,072
Ag* 0,007 0,002 <0,001 <0,001
Cu2* 0,029 0,102 0,025 0,032
Se2* <0,010 <0,010 <0,010 <0,010
Sb3* <0,0002 <0,0002 <0,0002 0,0003
As3* 0,014 0,019 0,007 0,011
I~ 0,083 0,127 0,053 0,034
ClI 3485,0 5785,0 3719,0 6928,4
SO, 83,13 139,72 72,34 136,92
HCO5;~ 330,4 559,6 273,8 541,3
Cr3t 0,039 0,047 0,043 0,013
Ccd** <0,0003 <0,0003 <0,0003 0,0006
NiZ* 0,002 0,005 <0,001 *NA
Pb2* 0,0016 0,0023 <0,0001 0,0010
Hg?* 0,0004 <0,0001 <0,0001 0,0007
AT <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
H,Si0; 37,49 62,50 34,01 63,88
B 0,95 0,27 0,95 2,12
pH 6,97 7,36 6,73 7,80
PEW [mS/cm] 10,74 21,3 10,04 20,04
Typ wody*** Cl-Na Cl-Na Cl-Na Cl-Na

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.




8. Kierunki wykorzystania koncentratow wod termalnych

8.1. Wprowadzenie

Analiz¢ mozliwosci wykorzystania koncentratow wod termalnych LM-WT, MM-WT
oraz HM-WT uzyskanych z badan przeprowadzonych przy zoptymalizowanych parametrach
procesowych odsalania wod (tab. 7.27) w systemach dead-end i cross-flow ukierunkowano
na ocen¢ mozliwosci ich zagospodarowania do celow balneoterapeutycznych oraz jako su-
rowcow do wyrobow kosmetycznych. W tym konteks$cie ocene jakosci badanych roztworow
zweryfikowano w odniesieniu do wymogoéw formalno-prawnych okre§lonych w:
— Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 13 kwietnia 2006 r. w sprawie zakresu badan
niezbednych do ustalenia wlasciwosci leczniczych naturalnych surowcdéw leczniczych
i wlasciwos$ci leczniczych klimatu, kryteridow ich oceny oraz wzoru $wiadectwa po-
twierdzajacego te wlasciwosci (okreslajace najwyzsze dopuszczalne st¢zenia sktadni-
koéw niepozadanych i toksycznych w wodach leczniczych stosowanych do picia, inha-
lacji i kuracji zewngtrznych) (Dz.U. 2018 poz. 605),

— Ustawie z dnia 9 czerwca 2011 r. — Prawo geologiczne i gornicze (Dz.U. 2023 poz.
633) (balneologiczna klasyfikacja wod mineralnych w Polsce),

— Rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1223/2009 z dnia 30 listo-
pada 2009 r. dotyczacym produktow kosmatycznych (UE 2009),

— Ustawie z dnia 4 pazdziernika 2018 r. o produktach kosmetycznych (Dz.U. 2018
poz. 2227).

Cze$¢ wymienionych powyzej aktow prawnych nie znajduje bezposredniego odniesienia
do kwalifikacji koncentratéw z proceséw odsalania wod. Brak jest bowiem stosownych regu-
lacji w tym zakresie. Zatem ustawy i rozporzadzenia te stanowia jedyna i wiasciwa przestanke
do dalszych interpretacji, ukierunkowanych na przyszta implementacj¢ nowych produktow.

Pozytywny wptyw wod o okreslonych parametrach fizykochemicznych na aspekty zdrowot-
ne i samopoczucie zaobserwowano juz przed wickami (Kietczawa 2018; Tomaszewska 2018;
Tyszer i in. 2021). O terapeutycznych i leczniczych walorach wod termalnych decydujg ich
temperatura, réznorodno$¢ rozpuszczonych jonéw, gazéw i pierwiastkéw §ladowych. W Prawie
geologicznym i gérniczym (Dz.U. 2023 poz. 633) przedstawiono klasyfikacj¢ fizykochemicz-
ng wod podziemnych, ktore moga by¢ uznane za lecznicze (Dowgiatto 2012; Tomaszewska,
Dendys 2018; Tyszer i in. 2021). Zgodnie z ta regulacja za wode lecznicza uznaje si¢ wode



116

podziemna, ktdra nie jest zanieczyszczona pod wzgledem chemicznym i mikrobiologicznym,
cechuje si¢ naturalng zmiennoscig cech fizykochemicznych i zawiera co najmniej jeden okreslo-
ny sktadnik (czynnik) farmakodynamiczny (swoisty) (Dowgiatto, Kleczkowski red. i in. 2002;
Kurek i in. 2019). Woda, ktorej zawartos¢ rozpuszczonych sktadnikéw mineralnych statych
wynosi >1 g/dm?, moze by¢ woda lecznicza lub surowcem leczniczym niezaleznie od tego,
czy zawiera okreslone sktadniki swoiste. Woda o mineralizacji wickszej lub rownej 1 g/dm3
jest klasyfikowana jako woda mineralna. Natomiast je§li mineralizacja wody wynosi <1 g/dm3,
jest ona klasyfikowana jako woda stabozmineralizowana. Wody podziemne o temperaturze na
wyptywie powyzej 20°C sa wodami termalnymi. Szczegétowe czynniki klasyfikacji fizykoche-
micznej wod podziemnych, ktére moga by¢ uznane za lecznicze w Polsce na podstawie ustawy
Prawo geologiczne i gornicze (Dz.U. 2023 poz. 633), przedstawiono w tabeli 8.1.

Tabela 8.1
Klasyfikacja fizykochemiczna wod podziemnych, ktére mogg by¢ uznane za lecznicze
(Dz.U. 2023 poz. 633) — minimalna zawarto$¢ sktadnika farmakodynamicznego
Table 8.1

Physicochemical classification of groundwater that can be considered therapeutic
(Journal of Laws 2023, item 633) — minimum content of pharmacodynamic component

Sktadnik (czynnik) farmakodynamiczny (swoisty) Chemiczny typ wody
2 mg/dm? F~ Woda fluorkowa
1 mg/dm? I Woda jodkowa
1 mg/dm3 $2- Woda siarczkowa
70 mg/dm> H,SiO; Woda krzemowa
10 mg/dm?3 Fe(II) Woda zelazista
74 Bg/dm? Woda radonowa
250 mg/dm3 niezwigzanego CO, Woda kwasowgglowa
1,000 mg/dm? niezwigzanego CO, Szczawa

Parametry fizykochemiczne wody termalnej decyduja o wlasciwos$ciach koncentratu. Pro-
cesy odsalania nie zmieniajg znaczgco proporcji pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami wod,
czgsto zachowujac naturalny typ wody (Tomaszewska, Tyszer i in. 2021). Rozwazajac mozli-
wos¢ zastosowania koncentratéw wod termalnych jako wdd leczniczych, nalezy wskazacé, ze
poza oznaczeniem w powyzszej tabeli wymagaja one kazdorazowo dodatkowych badan pod
wzgledem mikrobiologicznym (Varga 2010; Kietczawa 2018; Tyszer i in. 2018).

W balneologii jednym z najwazniejszych czynnikéw terapeutycznych jest temperatura
wody. Dlatego tez najczeéciej stosowanym podziatem wod wykorzystywanych do zabiegow



117

balneoterapeutycznych ze wzgledu na ich temperaturg jest ten zwigzany z temperatura ciata
czlowieka, dzielacy wody na: zimne (<20°C); hipotermiczne (20—30°C); termalne (30—40°C);
hipertermiczne (>40°C). Kapicle w wodach mineralnych i termalnych sg czescig zabiegu bal-
neologicznego zwanego balneoterapig. Zalecane sa nie tylko w przypadku choréb przewle-
ktych, lecz takze w profilaktyce probleméw zdrowotnych (Altman 2000; Varga 2010; Kietl-
czawa 2018; Tyszer i in. 2021). Kapiele w wodach termalnych przynosza liczne korzysci dla
organizmu i zdrowia cztowieka, w zaleznosci od sktadu wody: zwickszenie ukrwienia, dotle-
nienie komoérek, poprawe metabolizmu organizmu, poprawe funkcji gruczotéw dokrewnych
i uktadu nerwowego, stymulacj¢ uktadu odpornosciowego, odprezenie fizyczne i psychiczne
oraz produkcje endorfin. Glownymi wskazaniami do balneoterapii sa: dolegliwos$ci przewle-
kte (np. choroby skory, cukrzyca, otytos¢, zaburzenia krazenia obwodowego i oddechowego,
choroby ginekologiczne, reumatyzm, artretyzm, urazy), rehabilitacja (np. urazy kregostupa,
przewlekte dolegliwosci reumatyczne, stany po operacjach) oraz wspomniana wczesniej pro-
filaktyka (Altman 2000; Nasermoaddeli, Kagamimori 2005; Kietczawa 2018; Galvez i in.
2018; Tyszer i in. 2021). Efekty balneoterapii mozna wigza¢ z czynnikami nieswoistymi,
takimi jak ciepto, a takze z okre$lonymi sktadnikami biochemicznymi (Galvez i in. 2018).
W oparciu o klasyfikacje przedstawiong przez Matz i in. (2003) i Kielczawg (2018) mozna
stwierdzi¢, ze wody termalne sg szczegodlnie pozadane w kontek$cie leczniczym, poniewaz
naturalnie maja podwyzszona temperature, nie wymagajac dodatkowego ogrzewania.

Sktad rozpuszczonych w wodzie sktadnikow wywoluje rozne efekty lecznicze kapieli
termalnych. Dowgialto i in. (1969), Kochanski (2002) oraz Satora i in. (2010) przedstawili
klasyfikacje wod leczniczych na podstawie ich sktadu anionowego i kationowego, determino-
wanego warunkami geologicznymi i hydrogeologicznymi (tab. 8.2).

W oparciu o zawartos¢ sktadnikow swoistych mozna wyrdézni¢ nastepujace typy chemicz-
ne wod leczniczych: wody zelaziste, wody fluorkowe, wody jodkowe, wody siarczkowe, wody
krzemowe, wody radonowe, wody kwasoweglowe, szczawy (tab. 8.1; Dz.U. 2023 poz. 633).
Z kolei Altman (2000) i Kielczawa (2018) wskazali podstawowe zalecenia i korzysci tera-
peutyczne w leczeniu termicznym réznych choréb w zaleznosci od rodzaju wody (tab. 8.3).
Cacciapuoti i in. (2020) przedstawili potencjalny wplyw na skore pierwiastkow chemicznych
obecnych w wodach termalnych (tab. 8.4). Zabiegi balneoterapeutyczne to nie tylko cieszace
si¢ najwicksza popularnoscig kapiele (w basenach, wannach), lecz takze inhalacje (aerozolo-
terapia), kuracje pitne wodami leczniczymi (krenoterapia) oraz oktady z borowiny leczniczej.
Istotnym elementem kapieli jest chwilowy efekt podraznienia naskorka objawiajacy si¢ za-
czerwienieniem skory. Jest to korzystny efekt terapii pozwalajacy na zwickszone wchiania-
nie sktadnikéw mineralnych do organizmu przez skore (Cigzkowski i in. 2010; Dowgiatto
2012; Tomaszewska, Dendys 2018; Tyszer i in. 2021). Potencjalnie koncentraty wod termal-
nych, bogate w Cl~ i Na®, mogg by¢ zrédlem cennych soli. Kapiele solankowe pozwalajg
na uzupehienie niedoboréw sodu, chloru i wapnia w organizmie. W tezniach solankowych
stosuje si¢ solanki o wysokiej zawartosci jodu. Natomiast zabiegi w wodach siarczkowych
1 siarkowodorowych czgsto przeprowadza si¢ w szczelnie zakrytych basenach. Sa to glownie
kapiele przegrzewajace (Kietczawa 2018). Wody siarczanowe (Costantino i in. 2020) oraz
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Tabela 8.2
Klasyfikacja wod leczniczych ze wzgledu na ich sktad anionowy i kationowy
(Dowgialtto i in. 1969; Kochanski 2002 oraz Satora i in. 2010)
Table 8.2
Classification of medicinal waters according to their anionic and cationic composition
Aniony Nazwa wod Kationy Nazwy wod
Na® Wodoroweglanowo-sodowe
K* Wodoroweglanowo-potasowe (alkaliczna)
HCO5~ Wodoroweglanowe
Ca?" Wodoroweglanowo-wapienna (ziemia alkaliczna)
Mg+ Wodoroweglanowo-magnezowa (ziemia alkaliczna)
Na*t Chlorkowo-sodowe
Chlorkowe
I 2 hlorkowo-wapni
C (slona woda, solanka) Ca Chlorkowo-wapniowe
Mg+ Chlorkowo-magnezowe
Na*t Siarczanowo-sodowe
Ca%t Siarczanowo-wapniowe
S04 Siarczanowe
Mg+ Siarczanowo-magnezowe
FeZ* Siarczanowo-zelaziste
Tabela 8.3
Zalecenia dotyczace leczenia roznych schorzen w zaleznos$ci od rodzaju wody
(Altman 2000; Kietczawa 2018)
Table 8.3

Recommendations for the treatment of various diseases depending on the type of water

Typ wod termalnych Zalecenia i korzySci terapeutyczne

Choroby uktadu krazenia, wyczerpanie nerwowe, zaburzenia autonomicznego
uktadu nerwowego, cig¢zkie choroby serca i uktadu krazenia, dna moczanowa,
niewydolno$¢ watroby; otwiera obwodowe naczynia krwiono$ne, poprawiajac
krazenie

Wodorowgglanowe

Przewlekle choroby skory, zatrucia metaboliczne, dolegliwosci ginekologiczne,
Siarczanowe i siarkowe reumatyzm, dolegliwosci watrobowe i zotadkowo-jelitowe, osteoporoza,
zaburzenia uktadu nerwowego

Artretyzm, reumatyzm, choroby uktadu nerwowego (osrodkowego
Chlorkowe (solanki) i obwodowego), dysfunkcje ortopedyczne, pooperacyjne, ginekologiczne, skorne,
stawowe, astma i problemy z oddychaniem
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Tabela 8.4

Potencjalny wptyw na skore pierwiastkéw chemicznych obecnych w wodach termalnych na podstawie
(Cacciapuoti i in. 2020)

Table 8.4
Potential effects of chemical elements present in thermal waters on the skin based on
Wody termalne w balneoterapii
typ wody gtowne pierwiastki chemiczne korzystny efekt

Wody si N L

o 51a.rczanowe Magnez, Regeneracja skory, dziatanie

Wody siarkowe . . . S

siarka przeciwzapalne i bakteriobdjcze

Wody wodorowgglanowe

Ochrona skory poprzez poprawe

Wapn S
. naturalnych mechanizméw obronnych
Wody jodo-bromo-solankowe
Wody stone Mangan, jod, brom Dziatanie przeciwutleniajace
Wody weglanowe : ; - .
Potas Nawilzenie skory i wzmocnienie tkanek
elastycznych
Wody arsenowo-zelaziste Zelazo i cynk Uzupehienie tlenu w komorkach skory

inne typy wod leczniczych moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane jako terapia wspoma-
gajaca w leczeniu réznych schorzen, migdzy innymi chronicznego bélu w dolnych partiach
kregostupa (Karagiille, Karagiille 2015) oraz choroby zwyrodnieniowej stawu kolanowego
(Tenti i in. 2015). Naturalng wodg o wiasciwosciach leczniczych mozna zatezi¢ za pomoca
proceséw membranowych w celu otrzymania leczniczych roztworow lub soli krystalicznych
stosowanych do kapieli leczniczych lub inhalacji (Gryta 2013).

Wody termalne ze wzgledu na swoj sktad chemiczny, czyli podwyzszong zawartos¢ SiO,,
CaZ", Mg2*", K™ i innych pierwiastkow niezbednych cztowiekowi do zycia, moga by¢ rozwazane
jako surowiec do tworzenia produktéw kosmetycznych. Rozporzadzenie Parlamentu Europej-
skiego i Rady (WE) nr 1223/2009 z dnia 30 listopada 2009 r. dotyczace produktow kosmetycz-
nych to dokument okre$lajacy kluczowe ramy regulacyjne dla ,,produktéw gotowych” w UE,
zapewniajacy bezpieczenstwo konsumentoéw i zabezpieczajacy rynek wewnetrzny kosmetykow.
Rozporzadzenie zastgpuje dyrektywe 76/768/WE z 1976 r. Gtéwne zmiany to:

1) zaostrzenie wymogow bezpieczenstwa,

2) wprowadzenie pojecia ,,0s0by odpowiedzialnej” oraz zglaszania niepozadanych

skutkow;

3) scentralizowana notyfikacja wszystkich produktéw kosmetycznych wprowadzanych

do obrotu w UE;

4) wprowadzenie nowych zasad stosowania nanomateriatow w produktach kosmetycz-

nych (UE 2009).
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W rozporzadzeniu (UE 2009) zdefiniowano réwniez pojecia ,,produkt kosmetyczny”, kto-
re oznacza kazdg substancje lub mieszaning przeznaczong do kontaktu z zewngtrznymi cze-
Sciami ciala ludzkiego (naskorkiem, owlosieniem, paznokciami, wargami oraz zewnetrznymi
narzqdami plciowymi) lub z zebami oraz blonami sluzowymi jamy ustnej, ktorego wylgcznym
lub glownym celem jest utrzymywanie ich w czystosci, perfumowanie, zmiana ich wyglgdu,
ochrona, utrzymywanie w dobrej kondycji lub korygowanie zapachu ciata, oraz ,,substancja”,
ktore oznacza pierwiastek chemiczny i jego zwiqzki w stanie, w jakim wystgpujq w przyrodzie
lub zostajq uzyskane za pomocq procesu produkcyjnego, z wszelkimi dodatkami wymaga-
nymi do zachowania ich trwalosci oraz wszelkimi zanieczyszczeniami powstalymi w wyniku
zastosowanego procesu, wylqczajgc rozpuszezalniki, ktére mozna oddzieli¢ bez wplywu na
stabilnos¢ lub zmiany jej skladu. Artykut 17 rozporzadzenia UE w sprawie kosmetykow (UE
2009) okresla dopuszczalng, niezamierzong obecno$¢ niewielkich ilosci zabronionych sub-
stancji (Cr3*, Cd2", Ni2*, Pb2", Hg?", AI¥" itp.), pochodzacych z zanieczyszczen sktadnikow
naturalnych lub syntetycznych, procesu wytwarzania, przechowywania, migracji z opakowa-
nia, ktéra przy zastosowaniu zasad dobrej praktyki produkcji jest ze wzgledow technolo-
gicznych nie do uniknigcia, pod warunkiem zZe obecnos¢ ta jest zgodna z art. 3 (Artykut 3:
Produkt kosmetyczny udostepniany na rynku jest bezpieczny dla zdrowia ludzkiego, gdy jest
stosowany w normalnych lub racjonalnie przewidywalnych warunkach stosowania oraz po-
zostaje zgodny z innymi wymogami okreslonymi w niniejszym rozporzqdzeniu). Wskazane
rozporzadzenie UE zostato wdrozone w Polsce poprzez ustanowienie polskiej ustawy o pro-
duktach kosmetycznych (Dz.U. 2018 poz. 2227). Obecnie przepisy dotyczace produktow
kosmetycznych reguluja zawarto$¢ niepozadanych substancji w surowych roztworach do
produkcji kosmetykow. Nie zaleca sig¢ ilosciowego okreslania danych sktadnikow, a jedynie
ich zwigkszonej obecnoéci. Prawo europejskie naktada bardzo surowe wymagania dotyczace
bezpieczenstwa kosmetykow. Przed wprowadzeniem na rynek kazdy kosmetyk/surowiec do
produkcji kosmetyku przechodzi rygorystyczng oceng bezpieczenstwa przeprowadzang przez
Safety Assessor. Kazdy producent jest zobowigzany do udzielenia na zadanie informacji o:

1) zawartos$ci substancji niebezpiecznych w kosmetyku (tj. sklasyfikowanych jako nie-

bezpieczne zgodnie z przepisami prawa chemicznego) i ich ilosci (zakres stezen);

2) niepozadanych przypadkach wynikajacych ze stosowania danego kosmetyku;

3) nazwie i numerze kodowym substancji zapachowych i aromatéw uzytych w wyrobie

wraz z oznaczeniem dostawcy.

Producent przed wprowadzeniem kosmetyku do obrotu zobowiagzany jest zgtosi¢ dany
produkt do bazy CPNP (Cosmetic Products Notification Portal) prowadzonej przez Komi-
sje Europejska. Niniejsza informacja przeznaczona jest dla wlasciwych organéw (w Polsce
organéw Panstwowej Inspekcji Sanitarnej i Inspekcji Handlowej) w celu poinformowania
0 pojawieniu si¢ nowego kosmetyku na rynku UE (UE 2009; Dz.U. 2018 poz. 2227; Tyszer
iin. 2021).

Szeroko rozumiane produkty kosmetyczne, poczawszy od produktow codziennego uzytku,
takich jak mydto, szampon, dezodorant i pasta do zebow, po luksusowe produkty upickszajace,
takie jak perfumy, kremy i produkty do pielegnacji ciata, wytwarzane sa z surowcoOw o wila-
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sciwosciach leczniczych lub korzystnych dla zdrowia cztowieka i w przypadku chordb skory.
Wody termalne w wielu przypadkach w naturalny sposob maja wtasciwosci fizykochemiczne
korzystne dla zdrowia cztowieka, jego skory, wlosow, paznokei (Tomaszewska 2018; Tyszer,
Tomaszewska 2019; Tyszer i in. 2021). Wysoka zawarto$¢ niektorych rozpuszczonych pier-
wiastkow 1 zwigzkéw chemicznych w wodach termalnych pozytywnie wpltywa na kondycje
skory 1 tagodzi objawy choréb dermatologicznych (Bacle i in. 1999; Matz i in. 2003; Tyszer,
Tomaszewska 2019; Tyszer i in. 2021). Producenci kosmetykow tworzonych na bazie natural-
nych wod dbaja o to, aby produkty te dziataty na skore kojaco, zmigkczajaco 1 uspokajajaco,
wzmacniaty naturalne funkcje ochronne narzadu i pomagaty walczy¢ z oznakami starzenia sig.
Jako przyktad mozna wymieni¢ sole z Morza Martwego, ktore sa zrodtem wielu produktow
zdrowotnych. W szczegdlnosci sole magnezu z Morza Martwego i blota zawierajace siarke sa
stosowane w leczeniu roznych chorob skory (dla poprawy bariery skornej, nawilzenia skory),
a takze artretyzmu i chor6b uktadu oddechowego. Sole magnezu, o ktorych wiadomo, ze maja
dziatanie przeciwzapalne, s3 dominujagcymi mineraltami w wodzie z Morza Martwego (Harari
2012; Tyszer, Tomaszewska 2019; Cacciapuoti i in. 2020; Tyszer i in. 2021).

Niektore pierwiastki wystepujace w wodach termalnych wykazuja dobroczynny wptyw na
organizm cztowieka (Cacciapuoti i in. 2020; Tyszer i in. 2021):

— wapn 1 lit dziatajg przeciwzapalnie;

— zwiazki miedzi i zelaza przyczyniaja si¢ do wzmocnienia odpornos$ci organizmu;

— zelazo wspomaga regeneracje, dotlenia komorki skory;

— mangan to przeciwutleniacz;

— potas i kwas metakrzemowy wzmacniaja ptaszcz hydrolipidowy, poprawiajg nawilze-
nie skory, jej elastyczno$¢ i jedrnos¢, spowalniajg proces starzenia si¢ skory, wzmac-
niaja naczynka, stymuluja regeneracjg;

— magnez dziata naprawczo na skorg, pobudza regeneracje, tagodzi objawy tuszczycy,
obniza cisnienie krwi;

— wodoroweglany oczyszczajg skore, wzmacniajg wlasciwosci ochronne skory;

— fluor to przeciwutleniacz, poprawia higien¢ jamy ustnej;

— s0d reguluje nawilzenie.

Solanka, bedaca odpadem z elektrowni geotermalnej Svartnsengi (Islandia), zostata wy-
korzystana do produkcji kosmetykow wprowadzonych na rynek jako linia Blue Lagoon. Sa
to produkty do pielegnacji skéry dla osob z tuszczyca i skorg wrazliwa, a takze preparat do
pielegnacji skory typu spa & wellness. Ponadto po dodatkowych badaniach termalna solanka
Blue Lagoon oraz krzemionka Blue Lagoon w postaci bialego btota zostaty wprowadzone jako
linie kosmetyczne o dzialaniu wzmacniajagcym barier¢ skoérna, leczniczym i przeciwstarzenio-
wym (Matz i in. 2003; Gudmundsottir i in. 2010 Tyszer i in. 2021). Podwyzszone stg¢zenia
sktadnikéw mineralnych w wodach i kosmetykach sa tatwo przyswajalne i wchtaniane przez
skore, poprawiajac jej funkcje fizjologiczne (Cacciapuoti i in. 2020; Tyszer i in. 2021). Najpo-
pularniejszymi produktami kosmetycznymi na bazie wod termalnych sa: kremy do twarzy, zele
do mycia twarzy, ptyny micelarne, mgietki do twarzy i ciata oraz zele pod prysznic — do ciala
i wlosow (Guerrero, Garrigue 2017; Huang i in. 2018; Tomaszewska 2018; Tyszer i in. 2021).
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8.2. Wykorzystanie koncentratéw wod termalnych LM-WT, MM-WT, HM-WT
w balneoterapii oraz jako surowca do wyrob6w kosmetycznych

Kierunki wykorzystania koncentratow LM-WT, MM-WT oraz HM-WT zostang wskazane
na podstawie ustawy Prawo geologiczne i gornicze (Dz.U. 2023 poz. 633), Rozporzadzenia
Ministra Zdrowia (Dz.U. 2018 poz. 605) oraz na postawie zalecen i klasyfikacji wod lecz-
niczych przedstawionych przez Dowgialto i in. (1969), Altman (2000), Kochanski (2002),
Satora i in. (2010) i1 Kietczawa (2018), a takze Cacciapuoti i in. (2020) (tab. 8.1-8.4).

Koncentraty wody termalnej LM-WT

Charakterystyke fizykochemiczng koncentratow LM-WT na tle najwyzszych dopuszczal-
nych stgzen sktadnikow niepozadanych w nadmiernych st¢zeniach oraz toksycznych na pod-
stawie Rozporzadzenia Ministra Zdrowia (Dz.U. 2018 poz. 605) przedstawiono w tabeli 8.5.
Koncentraty LM-WT moga by¢ wykorzystywane jako wodoroweglanowe wody wapienne (zie-
mia alkaliczna) zalecane do spozycia, inhalacji i zewnetrznego leczenia choréb uktadu krazenia
i uktadu nerwowego. Ich wykorzystanie w kapielach (wanny, baseny), oktadach bedzie ko-
rzystnie wptywac na krazenie krwi i stan skory, zmniejsza¢ bole migsni i stawow oraz tagodzi¢
dolegliwosci ortopedyczne, reumatologiczne i alergiczne. Zawarto$¢ wapnia (88—118 mg/dm?3)
i magnezu (2025 mg/dm?) bedzie przyczyniaé si¢ do tagodzenia podraznien, przyspieszaé go-
jenie stanow zapalnych oraz wzmacnia¢ kruche naczynka krwionosne, dziata¢ antyalergiczne.
Odnoszac si¢ do rozporzadzenia Ministra Zdrowia (Dz.U. 2018 poz. 605), w koncentratach
LM-WT nie stwierdzono przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych stezen sktadnikow niepo-
zadanych w nadmiernych stezeniach oraz toksycznych (tab. 8.5). Ich gospodarcze wykorzysta-
nie moze zatem by¢ rozwazane w kierunku napojow terapeutycznych w kuracji pitnej, surowca
do inhalacji oraz do zewng¢trznego uzytku terapeutycznego. Zabiegi prowadzone z wykorzy-
staniem tych wod moga korzystnie wplywac na choroby reumatoidalne i neurologiczne oraz
poprawia¢ samopoczucie i wprowadza¢ w stan odprezenia (Tyszer i in. 2021).

Koncentraty te moga by¢ stosowane jako surowiec, z ktéorego mozna wytwarza¢ kosme-
tyki poprawiajace kondycje skory, regenerujace i oczyszczajace skorg oraz tagodzace podraz-
nienia. W koncentratach LM-WT substancje niepozadane (Dz.U. 2018 poz. 605) znajduja si¢
na granicy oznaczalno$ci i mozna je uznaé za ,.technicznie nieuniknione” (UE 2009; Dz.U.
2018 poz. 2227).

Ze wzgledu na znaczaca zawarto$¢ H,Si03, jak rowniez ze wzgledu na odczyn koncentra-
tow LM-WT (pH 7,65-8,05), zgodnie z opinia PZH (2017) mozliwe jest ich wykorzystanie
jako surowcow do produkcji kosmetykow (plynow oczyszczajacych i nawilzajacych skore)
(PZH 2017; Tomaszewska red. 2018).

Koncentraty LM-WT zakwalifikowano jako roztwory o stezeniu:

— 0,11% typu HCO;-Ca-Na o odczynie pH 7,65, zawierajacy 51 mg/dm? H,SiO;,

0,073 mg/dm?3 Fe?", a takze 0,12 mg/dm?> B;
— 0,09% typu HCO3-Ca-Na-K o odczynie pH 8,05, zawierajacy 41 mg/dm? H,SiO;,
0,280 mg/dm?3 Fe2*, a takze 0,15 mg/dm3 B.
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Tabela 8.5

Charakterystyka fizykochemiczna koncentratéw LM-WT oraz najwyzsze dopuszczalne st¢zenia sktadnikow
niepozadanych w nadmiernych st¢zeniach oraz toksycznych na podstawie Rozporzadzenia Ministra Zdrowia
(Dz.U. 2018 poz. 605)

Table 8.5

Physicochemical characteristics of LM-WT concentrates and the highest permissible concentrations of undesirable
and toxic ingredients in excessive concentrations based on the Regulation of the Minister of Health

Najwyzsze dopuszczalne st¢zenie w wodzie przeznaczonej do Koncentrat Koncentrat
Sktadnik kurac_ji pitnej .(s.tosowan.ej inhalacji uzytku LM-WT LM-WT
w okresie powyzej 1 miesigca) 3 zewnetrznego | System dead-end | system cross-flow
[mg/dm?] [me/dm] | o /md] [mg/dm?] [mg/dm?]
M** - - - 1081,1 9143
Na* - - - 81,198 56,23
K* - - - 32,52 90,00
Li* - - - 0,041 0,034
CaZ" - - - 118,43 88,30
Mg2* _ - — 25,18 20,77
BaZ* 1,0 10,0 - 0,1138 0,0623
Sr2* - - - 2,095 1,744
Fe?* - - - 0,073 0,280
Ag" - - - 0,007 <0,001
Cu?* - - - 0,004 *NA
Se?* - - - <0,010 *NA
Sb3* 0,01 0,01 - <0,0002 <0,0002
As3T 0,05 0,1 - <0,001 <0,001
I~ - - - <0,01 <0,01
ClI - - - 67,0 46,6
SO4% - - - 8,18 7,56
HCO;~ - - - 691,0 559,3
cr3t 0,01 0,01 - <0,005 <0,005
Ccd** 0,003 0,003 - <0,0003 <0,0003
NiZ* 0,03 0,03 - 0,005 *NA
Pb2* 0,01 0,01 - <0,0001 0,0026
Hg?" 0,001 0,001 - <0,0001 <0,0001
AB* 0,1 0,1 - <0,005 <0,005
H,Si04 - - - 51,42 41,01
B 5,0 30,0 - 0,12 0,15
pH - - - 7,65 8,05
Typ wody - - - HCO3-Ca-Na | HCO3-Ca-Na-K

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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Koncentraty wody termalnej MM-WT

Charakterystyke fizykochemiczna koncentratow MM-WT na tle najwyzszych dopusz-
czalnych stezen sktadnikéw niepozadanych w nadmiernych st¢zeniach oraz toksycznych
na podstawie Rozporzadzenia Ministra Zdrowia (Dz.U. 2018 poz. 605) przedstawiono
w tabeli 8.6. W zaleznosci od zastosowanego uktadu technologicznego oraz parametréw
operacyjnych na bazie wody termalnej MM-WT istnieje mozliwo$¢ pozyskania koncentratu
o typie hydrogeochemicznym SO,4-Cl-Na-Ca lub Cl-SO4-Na-Ca, ktoéry moze by¢ zalecany
wylacznie do stosowania w balneoterapii do uzytku zewnetrznego, poniewaz stezenie Cr3*
(0,012-0,013 mg/dm?) i B (12,93-17,56 mg/dm?) w koncentracie przekracza najwyzsze
dopuszczalne st¢zenia w wodzie przeznaczonej do kuracji pitnych i inhalacji, ktére wyno-
sza odpowiednio 0,01 mg/dm? dla Cr3" oraz 5,0 mg/dm? i 30 mg/dm> dla B (tab. 8.6). Ze
wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne koncentraty moga przynie$¢ korzysci terapeutycz-
ne przy leczeniu artretyzmu, osteoporozy, reumatyzmu, chordb ukladu nerwowego, cho-
roéb ginekologicznych, dermatologicznych czy zabiegéw rehabilitacyjnych. Wody termalne
MM-WT, posiadaja kwalifikacj¢ wody leczniczej, termalnej, a sktadnikiem swoistym tej
wody jest H,SiO5 wystepujacy w stezeniu 79,43 mg/dm3, czyli powyzej 70 mg/dm?3 (woda
krzemowa). Zatgzenie wody z wykorzystaniem procesu RO i NF-RO pozwolito na usyskanie
stezenia H,Si05 129,25 mg/dm? i 168,56 mg/dm3. Koncentraty MM-WT to produkty o wia-
sciwosciach zblizonych do wod leczniczych.

Tabela 8.6

Charakterystyka fizykochemiczna koncentratow MM-WT oraz najwyzsze dopuszczalne st¢zenia sktadnikow
niepozadanych w nadmiernych st¢zeniach oraz toksycznych na podstawie Rozporzadzenia Ministra Zdrowia
(Dz.U. 2018 poz. 605)

Table 8.6

Physicochemical characteristics of MM-WT concentrates and the highest permissible concentrations of undesirable
and toxic ingredients in excessive concentrations based on the Regulation of the Minister of Health

Najwyzsze dopuszczalne stgzenie w wodzie przeznaczonej do Koncentrat Koncentrat
Sktadnik kuracji pitnej .(s.tosov&./an.ej inhalacii uzytku MM(;W; Syjtem MM'WT
w okresie powyzej 1 miesigca) 3 zewngetrznego cad-en system cross-flow
[mg/dm?] [mg/dm=) | md] [mg/dm?] [mg/dm?]
M _ - - 4286,0 4762,6
Na* - - - 844,10 947,70
K* - - - 83,51 93,50
Li* - - - 1,980 2,058
Ca?* - - - 330,79 364,20
Mgt - - - 69,54 75,86
BaZ* 1,0 10,0 - 0,0580 0,0445
Sr2t - - - 10,479 10,933
Fe2* - - - 0,165 0,188
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Tabela 8.6 cd.
Table 8.6 cont.
Najwyzsze dopuszczalne st¢zenie w wodzie przeznaczonej do Koncentrat Koncentrat
Skladnik kurac_ji pitnej .(s‘tosov&./an.ej inhalacji uzytku MM(;W({ sy;tem MM'WT
w okresie powyzej 1 miesigca) 3 zewngtrznego cad-en system cross-flow
[mg/dm’] (mg/dm] | gamy) | [me/dm?] [mg/dm’]
Ag" - - - 0,002 <0,001
Cu?* - - - 0,003 0,038
Se2* - - - <0,010 <0,010
Sb3* 0,01 0,01 - 0,0006 0,0026
As3t 0,05 0,1 - 0,005 0,010
I - - - 0,114 0,281
ClI- - - - 845,0 1120,1
SO4%- - - - 1389,66 1292,89
HCO;~ - - - 526,4 605,6
Cr3* 0,01 0,01 - 0,013 0,012
Cdz* 0,003 0,003 - <0,0003 <0,0003
NiZ* 0,03 0,03 - 0,003 0,015
Pb2* 0,01 0,01 - <0,0001 <0,0001
Hg2" 0,001 0,001 - <0,0001 <0,0001
AP 0,1 0,1 - 0,010 *NA
H,Si04 - - - 129,25 168,56
B 5,0 30,0 - 12,93 17,56
pH - - - 6,95 7,57
Typ wody - - - S0O4-Cl-Na-Ca Cl-SO4-Na-Ca

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.

Produkty kosmetyczne, potencjalnie wytwarzane na bazie tego koncentratu, moga popra-
wia¢ kondycje skory, a takze dziata¢ przeciwzapalnie i bakteriobojczo. Jod zawarty w obu kon-
centratach MM-WT bedzie dzialat antyoksydacyjnie, a zawarty w nich H,SiO; pozytywnie
wplynie na skoére, poprawiajac jej nawilzenie, co wpltywa na elastycznos$¢ i jedrno$¢, oraz spo-

wolni proces starzenia si¢ skory. Ze wzgledu na wysokie stezenie B i nieznacznie podwyzszong

zawarto$¢ Cr3* w koncentratach moze byé¢ wymagane ich dalsze uzdatnienie przed zastosowa-
niem jako substancji bazowych do produktu kosmetycznego (Tyszer i in. 2021).

Koncentraty MM-WT zakwalifikowano jako roztwory o st¢zeniu:

— 0,43% typu SO4-Cl-Na-Ca o odczynie pH 6,95, zawierajacy 129 mg/dm? H,8Si103,

0,165 mg/dm?3 Fe?™, a takze 12,93 mg/dm3 B i 0,013 mg/dm? Cr3*;

— 0,47% typu Cl-SO4-Na-Ca o odczynie pH 7,57, zawierajacy 168 mg/dm? H,SiO;,

0,188 mg/dm3 Fe?™, a takze 17,56 mg/dm3 B i 0,012 mg/dm? Cr3".
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Koncentraty wody termalnej HM-WT

Charakterystyke fizykochemiczng koncentratow HM-WT na tle najwyzszych dopusz-
czalnych stezen sktadnikow niepozadanych w nadmiernych st¢zeniach oraz toksycznych na
podstawie Rozporzadzenia Ministra Zdrowia (Dz.U. 2018 poz. 605) przedstawiono w ta-
beli 8.7. Koncentraty HM-WT moga by¢ zalecane wylacznie do stosowania w balneoterapii
do uzytku zewnetrznego ze wzgledu na stezenie Cr3™ (0,013-0,047 mg/dm?) (tab. 8.7). Ze
wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne koncentraty mogag przyniesé korzysci terapeutycz-
ne przy artretyzmie, reumatyzmie, chorobach uktadu nerwowego, pooperacyjnych dysfunk-
cjach ortopedycznych, ginekologicznych i skornych oraz schorzeniach stawow.

Koncentraty te moga znalez¢ zastosowanie jako surowce do wytwarzania produktéw ko-
smetycznych o dzialaniu odpr¢zajacym skorg. Produkty kosmetyczne, potencjalnie wytwa-
rzane na bazie tych koncentratow, moga zmniejszaé reakcje alergiczne, wspomaga¢ gojenie
zmian skérnych, a dodatkowo poprawia¢ ukrwienie. Zawarty w nich H,SiO3 moze pozytyw-
nie wpltywaé na skore. Moze poprawié jej nawilzenie, elastycznos$¢ i jedrnos¢ (spowalniaé
procesy starzenia si¢ skory). Podobnie jak dla koncentratow wody MM-WT moze by¢ wy-
magane ich dalsze uzdatnienie przed zastosowaniem jako substancji bazowych do produktu
kosmetycznego (Tyszer i in. 2021).

Koncentraty HM-WT zakwalifikowano jako roztwory o st¢zeniu:

— 1,03% typu Cl-Na o odczynie pH 7,36, zawierajacy 62 mg/dm3 H,SiO5, 2,221 mg/dm?

Fe2", a takze 0,27 mg/dm?3 B i 0,047 mg/dm3 Cr3*;
— 1,23% typu C1-Na o odczynie pH 7,80, zawierajacy 63 mg/dm3 H,SiO5, 0,072 mg/dm?
Fe2", a takze 2,12 mg/dm> B i 0,013 mg/dm? Cr3*.

W Polsce Swiadectwo Jakosci Zdrowotnej Narodowego Instytutu Zdrowia Publicznego —
Panstwowego Zakladu Higieny moze zosta¢ wydane dla produktu kosmetycznego. Certyfi-
katy te swiadczg o tym, ze produkty nimi oznaczone sg bezpieczne dla zdrowia czlowieka
i przyjazne dla srodowiska — o ile sg stosowane zgodnie z przeznaczeniem. Zgloszenie pro-
duktu kosmetycznego do bazy CPNP nie musi oznaczaé, ze dany produkt spelnia wszystkie
wymagania Rozporzadzenia (WE) nr 1223/2009 (UE 2009). Zgodnie z ustawa o kosmety-
kach (Dz.U. 2018 poz. 2227) nadzor nad produkcja i obrotem produktami kosmetycznymi
w Polsce sprawuja Panstwowa Inspekcja Sanitarna oraz Inspekcja Handlowa.

W koncentratach uzyskanych w zoptymalizowanych ukladach odsalania zawarto$é Cr3*
waha si¢ w zakresie od 0,005 mg/dm? do 0,047 mg/dm?, natomiast stezenie B zawiera sie
w zakresie od 0,27 mg/dm? do 16,44 mg/dm?. Sktadniki te mozna stosunkowo atwo usunaé
z koncentratow metodami wskazanymi w rozdziale 7.8. Podwyzszone stgzenia tych sktadni-
kéw nie eliminuja mozliwosci wykorzystania koncentratow, jedynie wskazuja na koniecz-
no$¢ ich dalszego uzdatniania. Ma’or i in. (2015) zbadali, czy zawartos¢ Ni2" i Cr3™ w blo-
cie z Morza Martwego powoduje jakakolwiek toksycznos$¢, czy btoto to jest bezpieczne dla
zdrowia i zycia cztowieka. W wyniku przeprowadzonych badan wskazali, ze zarejestrowane
stezenie niklu i chromu powinno by¢ uwazane za technicznie nieuniknione zgodnie z defi-
nicja zawartg w art. 17 rozporzadzenia UE w sprawie kosmetykéw (UE 2009; Dz.U. 2018
poz. 2227; Tyszer i in. 2021). Przewidywany poziom miejscowego narazenia skory na Niz*
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Tabela 8.7

Charakterystyka fizykochemiczna koncentratow HM-WT oraz najwyzsze dopuszczalne st¢zenia sktadnikow
niepozadanych w nadmiernych st¢zeniach oraz toksycznych na podstawie Rozporzadzenia Ministra Zdrowia
(Dz.U. 2018 poz. 605)

Table 8.7

Physicochemical characteristics of HM-WT concentrates and the highest permissible concentrations of undesirable

and toxic ingredients in excessive concentrations based on the Regulation of the Minister of Health

Najwyzsze dopuszczalne st¢zenie w wodzie przeznaczonej do Koncentrat Koncentrat
Sktadnik kuraCJ"i pitnej '(sFosowaer inhalacji uzytku HM-WT HM-WT
w okresie powyzej 1 miesiaca) 3 zewnetrznego | System dead-end | system cross-flow
[mg/dm3] [me/dm=] 1 o/dm3] [mg/dm?] [mg/dm?]
M** - - - 10383,70 12329,3
Na* - - - 3537,98 4333,10
K* - - - 33,71 41,60
Li* - - - 0,291 0,318
Ca?* - - - 205,31 222,90
Mg?* — - - 38,33 39,28
BaZ* 1,0 10,0 - 0,1406 0,0269
S+ - - - 8,416 8,677
Fe?* - - - 2,221 0,072
Ag" - - - 0,002 <0,001
Cu?* - - - 0,102 0,032
Se?* - - - <0,010 <0,010
Sb3* 0,01 0,01 - <0,0002 0,0003
A>T 0,05 0,1 - 0,019 0,011
I~ - - - 0,127 0,034
Cl - - - 5785,0 6928,4
SO4% - - - 139,72 136,92
HCO;~ - - - 559,6 541,3
cr3t 0,01 0,01 - 0,047 0,013
Ccd** 0,003 0,003 - <0,0003 0,0006
Niz* 0,03 0,03 - 0,005 *NA
Pb2* 0,01 0,01 - 0,0023 0,0010
Hg?" 0,001 0,001 - <0,0001 0,0007
AB* 0,1 0,1 - <0,005 <0,005
H,Si0; - - - 62,50 63,88
B 5,0 30,0 - 0,27 2,12
pH - - - 7,36 7,80
Typ wody - - - Cl-Na CI-Na

* NA — nie analizowano; ** Mineralizacja wody; *** Wedtug klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego.
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i Cr3" po zastosowaniu blota w najgorszym przypadku jest 7-krotnie nizszy niz lokalny prog
toksyczno$ci, w zwiazku z czym nie nalezy spodziewac si¢ miejscowej toksycznosci w przy-
padkach, w ktorych konsumenci nie s3 uczuleni na Ni* i Cr3* (UE 2006; Ma’or i in. 2015;
Tyszer i in. 2021). Korus i in. (1999) wskazali mozliwo$é skutecznego usuwania Zn2" i Ni2*
(97-99%) z modelowego roztworu, przygotowanego na bazie analitycznie czystych soli cyn-
ku (1) i niklu (IT), poprzez zastosowanie hybrydowego procesu kompleksowania — UF. Korus
i in. (2018) badali rowniez mozliwos¢ separacji Zn*" i Cr3* z modelowych mieszanin binar-
nych z wykorzystaniem ultrafiltracji wzmocnionej polimerami. Efektywnos$¢ usuwania jonow
byta zalezna od pH roztworu oraz obecnosci Cl- i SO4%~. Wspétezynnik R dla Zn?*wzrastat
wraz ze wzrostem pH. Natomiast wspotczynnik R dla Cr3" osiggnat maksimum wartosci
w zakresie pH 6-8, w roztworze bez obecnosci SO42~. Adsorpcja jonéw metali na magnetycz-
nych tlenkach Zelaza (gtéwnie magnetyt Fe;0,4 1 maghemit y-Fe,O5) jest rOwniez rozwazana
jako tani, skuteczny i wygodny sposéb usuwania zanieczyszczen takich jak metale cigzkie
i barwniki. Jednak obecno$¢ w roztworze innych zwigzkdéw, m.in. fosforandw i siarczandw,

powoduje spadek wydajnosci procesu (Korus i in. 2020).



9. Koncepcje ukladow technologicznych instalacji
dla analizowanych wod termalnych

9.1. Koncepcja ukladu technologicznego instalacji dla wody termalnej LM-WT

Na rysunku 9.1 przedstawiono ideowy schemat uktadu technologicznego dla wody ter-
malnej LM-WT. Wskazana instalacja jest wyposazona w proces wstepnego uzdatniania nada-
wy (filtracje mechaniczng) oraz jednostopniowy system odsalania RO z membrang BW30FR.
Stopien odzysku permeatu w przyjetych konfiguracjach wynosi odpowiednio 75% i 50%.

Rys. 9.1. Schemat ideowy uktadu technologicznego instalacji dla wody termalnej LM-WT
w systemie dead-end oraz cross-flow

Fig. 9.1. Schematic diagram of the technological installation system for LM-WT thermal water
in dead-end and cross-flow systems

9.2. Koncepcja ukladu technologicznego instalacji
dla wody termalnej MM-WT oraz HM-WT

Na rysunku 9.2 oraz rysunku 9.3 przedstawiono odpowiednio ideowe schematy uktadow
technologicznych jednostopniowego systemu odsalania RO dla wody termalnej MM-WT
i HM-WT oraz dwustopniowego systemu odsalania NF-RO dla wody termalnej MM-WT
i HM-WT. Wskazana instalacja w systemie RO wyposazona jest w dwa etapy wstepnego
uzdatniania nadawy (filtracje mechaniczng i odzelazianie) oraz jednostopniowy system od-
salania RO z membrang BW30FR. Instalacja dla systemu NF-RO jest rowniez wyposazona
w dwa etapy wstepnego uzdatniania nadawy (filtracje mechaniczng i odzelazianie), a takze
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w dwustopniowy system odsalania NF-RO z membranami NF270 (woda MM-WT), NF90
(woda HM-WT) oraz BW30FR (woda MM-WT oraz HM-WT). Odzysk strumienia koncen-

tratu we wskazanych instalacjach wynosi 50%.

Rys. 9.2. Schemat ideowy jednostopniowego uktadu technologicznego instalacji RO
dla wody termalnej MM-WT oraz HM-WT

Fig. 9.2. Schematic diagram of a single-stage technological RO installation system
for MM-WT and HM-WT thermal water

Rys. 9.3. Schemat ideowy dwustopniowego uktadu technologicznego instalacji NF-RO
dla wody termalnej MM-WT oraz HM-WT

Fig. 9.3. Schematic diagram of a two-stage technological NF-RO installation system
for MM-WT and HM-WT thermal water



10. Podsumowanie i wnioski

Celem niniejszej pracy byta ocena mozliwosci efektywnego i wielowariantowego wy-
korzystania koncentratéw wod termalnych pozyskanych w procesach membranowych.
Przedstawiona ogolna charakterystyka wod termalnych w Polsce oraz wskazane kierunki
ich wykorzystania pozwolily wytypowa¢ do badan laboratoryjnych wody termalne z trzech
czynnych instalacji geotermalnych. Dobor wod obejmowal kryterium ograniczenia zuzy-
cia energii podczas ich odsalania procesami membranowymi (NF i RO) w celu uzyskania
nowych, uzytecznych produktéw. W zwigzku z tym do badan wytypowano wody nisko-
zmineralizowane (mineralizacja w zakresie 2,5-6,6 g/dm®) MM-WT (woda termalna z uje-
cia Banska PGP-1) i HM-WT (woda termalna z uj¢cia Uniejow PIG/AGH-2), dla ktérych
wymagane s3 mniejsze ci$nienia operacyjne. Wody te wykorzystywane sg od ponad 20 lat
w duzych instalacjach geotermalnych do celow cieplowniczych oraz rekreacyjnych i poten-
cjalnie moga po schtodzeniu zosta¢ dalej zagospodarowane. Wskazano podstawowe wtasci-
wosci tych wdd, ich mineralizacje, zawarto$¢ sktadnikéw swoistych oraz obecne kierunki
wykorzystania. Dodatkowo wytypowano stodka wod¢ termalng LM-WT (woda termalna
z ujecia Mszczonow 1G-1) w celu oceny mozliwosci jej odsalania/zat¢zania i jeszcze efek-
tywniejszego, wielokierunkowego wykorzystania jednootworowego systemu geotermal-
nego. Kolejno, przeprowadzono studium literaturowe w celu wytypowania membran oraz
antyskalantéw do badan laboratoryjnych. Duzy nacisk potozono na techniczna optyma-
lizacje procesu odsalania wybranych wod termalnych. Obejmowata ona dobér membran,
antyskalantoéw, stopnia odzysku permeatu, a takze innych parametréw zgodnie z przyjetym,
ztozonym programem badan laboratoryjnych z wykorzystaniem dwoch systemow dead-end
i cross-flow.

W ramach badan wstegpnych przeprowadzono oceng tendencji do wytracania CaCOj z ba-
danych wod termalnych, stosujac metodg wzorow empirycznych (Indeks Saturacji Langeliera
i Indeks Stabilnosci Ryznara) oraz prognoze skalingu metoda modelowania geochemicznego
z wykorzystaniem programu PHREEQC. Na podstawie uzyskanych wynikow z empirycz-
nych metod prognozowania wskazano, ze dla wod termalnych LM-WT oraz MM-WT ist-
nieje tendencja do wytracania si¢ osadow CaCO5; w niewielkich iloéciach, a woda HM-WT
ma charakter korozyjny. Otrzymane wyniki modelowania geochemicznego potwierdzaja
wyniki empirycznych metod prognozowania i rowniez wskazuja, ze badane wody termal-
ne znajdujg si¢ w stanie rownowagi lub nienasycenia wzgledem mineratéw weglanowych
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1 nie przewiduje si¢ ich wytracania. Wykazaty one, ze podczas procesow NF i/lub RO pro-
wadzonych w celu odsalania wody moga pojawi¢ si¢ produkty zwigzane z wytracaniem sig:

— z wody LM-WT mineratow krzemianowych (zwlaszcza kwarcu), tlenkow i wodoro-
tlenkoéw Zelaza i glinu, a takze kaolinitu i gibbsytu;

— z wody MM-WT mineratéw krzemianowych (zwtaszcza kwarcu i chalcedonu), tlen-
koéw 1 wodorotlenkow zelaza i glinu, a takze barytu (minerat siarczanowy) przy tem-
peraturze 15°C oraz hydroksyapatytu przy temperaturze 30°C;

— zwody HM-WT mineratéw krzemianowych (kwarcu oraz chalcedonu przy temperatu-
rze 15°C 1 22°C), a takze tlenkow 1 wodorotlenkdéw zelaza oraz glinu dla wody.

Sposrod wszystkich przebadanych membran RO, w oparciu o uzyskane wartosci wspol-
czynnikOw retencji analizowanych sktadnikéw oraz zmiany warto$ci bezwzglednego strumie-
nia permeatu, do dalszych badan wod termalnych LM-WT, MM-WT oraz HM-WT wskazano
membrane DOW FILMTECTMBW30FR-400 firmy Dow Water & Process Solutions (ozna-
czong jako BW30FR). Dla procesu NF dla wody MM-WT dobrano membrang DOW FILM-
TEC™NF270 (oznaczong jako NF270) oraz membrang DOW FILMTECT™NF90 (oznaczo-
ng jako NF90) dla wody HM-WT.

Na podstawie przeprowadzonych prognoz dla wod termalnych MM-WT i HM-WT z do-
datkiem antyskalantow A1-AS wskazano, ze ich aplikacja moze dodatkowo powodowac
wytracanie si¢ barytu i hydroksyapatytu z wody MM-WT z antyskalantami Al, A2 i A5
oraz hydroksyapatytu z wody HM-WT z A1, A2 i A5. Wyniki prognoz rozkladu form spe-
cjacyjnych wybranych sktadnikéow w badanych wodach wskazuja, ze dominujaca forma
specjacyjna krzemu (H4SiO,4), wapnia (Ca2") oraz siarki (SO4%) moze mieé¢ zwigzek z pro-
gnozowanym dla poszczegdlnych wdd wytragcaniem si¢ tych form mineralnych w danych
temperaturach w postaci kwarcu, chalcedonu, a takze hydroksyapatytu dla wod z dodat-
kiem antyskalantow A1-AS.

Zastosowanie antyskalantow A1-AS5 przy odsalaniu wod MM-WT i HM-WT spowodo-
wato spadek wydajnosci jednostkowej uktadu dla wszystkich analizowanych przypadkow,
zardwno z wykorzystaniem systemu dead-end, jak i cross-flow. W wyniku postepujacej z cza-
sem reakcji pomiedzy sktadnikami wody termalnej a poszczegdlnymi antyskalantami A1-AS
odsalanie przebiegato ze skrajnie niskg wydajnoscig jednostkowa uktadu.

Badania mikroskopowe osadéw powstatych na powierzchni membran potwierdzity pro-
gnozy uzyskane z modelowania geochemicznego dla wody termalnej MM-WT z dodatkiem
poszczegolnych antyskalantow A1-AS. Tylko w przypadku mineralow fosforanowych, po-
mimo prognozowanego stanu nienasycenia wody MM-WT z antyskalantami A3 i A4 wzgle-
dem hydroksyapatytu, osady fosforanu wapnia (apatyt/hydroksyapatyt) wytracity si¢ na po-
wierzchni membrany.

Na podstawie przeprowadzonej oceny wydajnosci jednostkowych uktadéw oraz analizy
obrazow SEM membran po badaniach wody MM-WT z dodatkiem antyskalantow A1-AS5
wskazano, ze nie jest zalecane ich stosowanie w procesach odsalania niskozmineralizowa-
nych wod termalnych (MM-WT oraz HM-WT) ze wzgledu na ich reakcj¢ ze sktadnikami
wody, gdyz moga one poglebia¢ problem skalingu membran. Wytragcone na powierzchniach
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membran dodatkowe osady w postaci fosforanu wapnia, czyli wspomnianego hydroksyapaty-
tu/apatytu, sa wynikiem reakcji antyskalantow wytworzonych na bazie fosfoniandw i dysper-
gatoréw ze sktadnikami wéd, m.in. Ca®",

Przyjety program badawczy umozliwil dobdr kluczowych parametrow procesowych pod
katem wydajnos$ci uktadow odsalania (wydajno$ci strumienia permeatu i retencji wybranych
sktadnikow) z wykorzystaniem systemow dead-end i cross-flow. Wérdd parametréw decyzyj-
nych w procesie optymalizacyjnym uwzglgdniono rodzaj procesu membranowego (NF i RO),
rodzaj aparatury (systemu), warto§¢ odzysku permeatu, warto$¢ cisnienia operacyjnego, typ
membrany, aplikacje antyskalantow, wlasciwosci fizykochemiczne odsalanej wody. Badania
przeprowadzono w jedno- (RO) i dwustopniowych (NF-RO) uktadach odsalania niskozminera-
lizowanych wod termalnych. Wspomniane wlasciwosci fizykochemiczne naturalnej wody ter-
malnej oraz stosowane parametry procesu odgrywaly istotng role w zakresie efektywnosci ener-
getycznej 1 procesowej. Cel badan ukierunkowany byt na potencjalna, przyszta implementacjg.
Metoda dead-end jest metoda typowo laboratoryjng i bezposrednie przeniesienie wynikow badan
wprost na skalg przemystowa raczej jest trudne. Stad rownolegle prowadzono badania z wyko-
rzystaniem obu metod, systemow cross-flow i dead-end, zeby poréwna¢ wyniki z obu ekspery-
mentow. Ostatecznie nie uznano za zasadne dzielenia tej kwestii na wynik z procesu cross-flow
i dead-end, lecz wskazano optymalne warunki dla prac realizowanych w wigkszej skali.

W wyniku przeprowadzonego programu badawczego wskazano zoptymalizowane para-
metry procesowe odsalania wybranych wod termalnych z wykorzystaniem systeméw RO
oraz NF-RO. Dla systemu RO:

— dla stodkiej wody termalnej (LM-WT): proces RO (membrana BW30FR) z 75-procen-
towym odzyskiem permeatu przy ci$nieniu operacyjnym 10 bar, bez dodatku antyska-
lanta, temperatura wody zasilajacej 22°C;

— dla niskozmineralizowanych wod termalnych (MM-WT i HM-WT): proces RO (mem-
brana BW30FR) z 50-procentowym odzyskiem permeatu przy ci$nieniu operacyjnym
15 bar, bez dodatku antyskalanta, temperatura wody zasilajacej 22°C.

Natomiast dla systemu NF-RO:

— dla stodkiej wody termalnej (LM-WT): proces RO (membrana BW30FR) z 50-procen-
towym odzyskiem permeatu przy ci$nieniu operacyjnym 10 bar, bez dodatku antyska-
lanta, temperatura wody zasilajacej 22°C;

— dla niskozmineralizowanych wéd termalnych (MM-WT i HM-WT): dwustopniowy
proces NF-RO (proces NF: membrana NF270 dla MM-WT oraz NF90 dla HM-WT,
proces RO: membrana BW30FR) z 50-procentowym odzyskiem permeatu przy cisnie-
niu operacyjnym 10 bar (proces NF) oraz 15 bar (proces RO), bez dodatku antyskalan-
ta, temperatura wody zasilajacej 22°C.

Wskazane parametry procesowe umozliwiaja uzyskanie permeatow o mineralizacji 0,04—
—0,06 g/dm? dla LM-WT, 0,04-0,09 g/dm? dla MM-WT oraz 0,02-0,19 g/dm? dla HM-WT,
przy jednoczesnym uzyskaniu koncentratow o wysokiej zawartosci Na*, Ca2", Mg?", CI,
SO,% oraz H,Si05 i1 mineralizacji wynoszacej odpowiednio 0,9-1,0 g/dm3, 4,2-4,7 g/dm3
oraz 10,0-12,0 g/dm?.
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Przeprowadzona ocena wynikow badan pozwolita wskaza¢, ze wigkszo$¢ permeatow to
wody, ktore potencjalnie moga by¢ wykorzystane do celow gospodarczych lub jako wody prze-
znaczone do spozycia po zmieszaniu ich z wodami termalnymi, po spetnieniu wymagan okre-
slonych w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz.U. 2017 poz. 2294). W wyniku odsalania stodkiej
wody termalnej LM-WT uzyskano koncentraty, ktore zakwalifikowano jako roztwory o st¢zeniu:

— 0,11% typu HCO;-Ca-Na o odczynie pH 7,65, zawierajacy 51 mg/dm? H,SiO;,

0,073 mg/dm?3 Fe2", a takze 0,12 mg/dm3 B;
— 0,09% typu HCO3-Ca-Na-K o odczynie pH 8,05, zawierajacy 41 mg/dm? H,SiO;,
0,280 mg/dm?3 Fe?™, a takze 0,15 mg/dm3 B,
natomiast koncentraty MM-WT jako roztwory o stezeniu:
— 0,43% typu SO4-Cl-Na-Ca o odczynie pH 6,95, zawierajacy 129 mg/dm? H,SiO;,
0,165 mg/dm?3 Fe?™, a takze 12,93 mg/dm3 B i 0,013 mg/dm? Cr3*;
— 0,47% typu Cl-SO4-Na-Ca o odczynie pH 7,57, zawierajacy 168 mg/dm? H,SiO;,
0,188 mg/dm?3 Fe2", a takze 17,56 mg/dm3 B i 0,012 mg/dm3 Cr3",
z kolei koncentraty HM-WT jako roztwory o stezeniu:
— 1,03% typu Cl-Na o odczynie pH 7,36, zawierajacy 62 mg/dm3 H,SiO5, 2,221 mg/dm?
Fe*, a takze 0,27 mg/dm3 B i 0,047 mg/dm3 Cr3*;
— 1,23% typu C1-Na o0 odczynie pH 7,80, zawierajacy 63 mg/dm3 H,SiO5, 0,072 mg/dm?
Fe2™, a takze 2,12 mg/dm> B i 0,013 mg/dm3 Cr3".

Podsumowujac przeprowadzone analizy i rozwazania, mozna uznaé, iz wszystkie koncen-
traty mogg by¢ przydatnymi surowcami do wykorzystania do celow balneoterapeutycznych,
do tagodzenia stanow zapalnych, kapieli w wannie czy rehabilitacji. Mozliwe jest ich zasto-
sowanie do produkcji kosmetykdw, takich jak ptynne $rodki myjace i nawilzajace. Retentaty
MM-WT oraz HM-WT moga wymagac, ze wzgledu na wysokie stezenie B i nieznacznie
podwyzszong zawarto$é Cr3*, dodatkowego uzdatniania przed wykorzystaniem ich jako pro-
duktéw przeznaczonych do celéw balneoterapeutycznych lub substancji bazowych do wytwa-
rzania produktéw kosmetycznych.

Techniczna optymalizacja procesu odsalania umozliwita dobdér parametréw procesowych
NF i RO w systemach RO i NF-RO pozwalajacych na efektywne pod wzgledem technicznym
pozyskanie nowych, potencjalnie uzytecznych gospodarczo produktow — koncentratow wod
termalnych LM-WT, MM-WT oraz HM-WT. Poza wykorzystaniem energetycznym wody te
moga by¢ zrodlem produktow o walorach prozdrowotnych oraz surowcem do wytwarzania
produktow kosmetycznych, co pozwolitoby na poszerzenie dziatalnos$ci przedsigbiorstwa.

Wykorzystanie technik membranowych w procesie zatgzania wody na skalg przemystowa
powinno by¢ poprzedzone wnikliwym doborem uktadu technologicznego, w tym doborem
odpowiednich membran oraz procesow wstepnego uzdatniania wody (usunigcie zawiesiny,
koloidow 1 in.). Instalacja powinna zapewnia¢ niezawodng prace systemu w sposob zrowno-
wazony energetycznie, przy jednoczesnej optymalizacji uzyskania pozadanych surowcow —
permeatu oraz koncentratu. Zatem przy podejmowaniu dziatan zwiazanych z zat¢zaniem wod
termalnych do kluczowych zadan nalezy zaliczy¢ staranny dobor membran o selektywnych
parametrach i przepuszczalno$ci adekwatnej do potrzeb.



Spis skrotow

LM-WT — pol. niskozmineralizowana woda termalna
MM-WT - pol. $redniozmineralizowana woda termalna
HM-WT — pol. wysokozmineralizowana woda termalna
OZE — odnawialne zrodta energii

UE — Unia Europejska

GHG — gazy cieplarniane

NF — nanofiltracja

RO — odwro6cona osmoza

UF — ultrafiltracja

MF — mikrofiltracja

PV — pewaporacja

GS — permeacja gazow

D — dializa

LM - technika z wykorzystaniem membran ciektych
TRO — termoosmoza

MD - destylacja membranowa

ED - elektrodializa

RED - elektrodializa odwrocona

CDI - pojemno$ciowa dejonizacja

EDI — elektrodejonizacja

BPED — techniki z wykorzystaniem membran bi- i tripolarnych
ICP-MS - spektrometria mas z plazma sprzezong indukcyjnie
PEW — przewodnictwo elektrolityczne wtasciwe
BW30FR — DOW FILMTECTMBW30FR-400
BW30HRi — DOW FILMTECT™BW30HR-440i

AG — AG Membrane

BWHR — LEWABRANE®RO B400 HR

NF270 — DOW FILMTECT™NF270

NF90 — DOW FILMTECT™MNF90

LSI — indeks saturacji Langeliera

RSI — indeks stabilno$ci Ryznara
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TDS — catkowita ilo$¢ rozpuszczonych substancji

SI — wskaznik nasycenia

Al — Hydrex Anti-Scalant 4101

A2 — Hydrex Anti-Scalant 4102

A3 — Hydrex Anti-Scalant 4104

A4 — Hydrex Anti-Scalant 4109

A5 — ChemKomplex 520 ASC

NA — nie analizowano

M — mineralizacja

J, — bezwzgledny strumien permeatu

V — objetos¢ permeatu

F — powierzchnia czynna membrany

t — czas filtracji

R — wspotczynnik retencji

C, — stezenie (koncentracja) analizowanego sktadnika w wodzie termalnej (nadawie)

C, — stezenie (koncentracja) analizowanego skiadnika w permeacie

L — warto$¢ przepuszczalno$ci membrany zalezna od rozpuszczalnosci substancji prze-
chodzacej przez membrang oraz jej wspotczynnika dyfuz;ji

AP — rdznica cis$nien

AIl — réznica ci$nienia osmotycznego roztworow
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Efektywne i wielowariantowe wykorzystanie koncentratow
wod termalnych pozyskanych w procesach membranowych

Stowa kluczowe

wody termalne, koncentraty, odwrocona osmoza, nanofiltracja, skaling membran

Streszczenie

Celem niniejszej pracy byta analiza mozliwosci efektywnego 1 wielowariantowego wyko-
rzystania koncentratéw wod termalnych, ktore pozyskano w zoptymalizowanych pod wzgle-
dem technicznym systemach (cross-flow i dead-end) zat¢zania/odsalania wod z wykorzysta-
niem procesow nanofiltacji (NF) i odwréconej osmozy (RO). Do badan wytypowano wody
z trzech uj¢é geotermalnych w Polsce, o zréznicowanych wlasciwos$ciach fizykochemicznych.
W ramach badan poprzedzajacych przeprowadzono prognoze skalingu membran metodg mo-
delowania geochemicznego oraz wzoréw empirycznych. Przyjety ztozony program badawczy
umozliwil doboér kluczowych parametréw procesowych pod katem wydajnosci uktadow za-
tezania/odsalania z wykorzystaniem systemoéw dead-end i cross-flow, zrealizowanych w wa-
runkach laboratoryjnych. Wsrdd parametrow decyzyjnych w procesie optymalizacyjnym
uwzgledniono: rodzaj procesu membranowego, system filtracji, wartos¢ odzysku permeatu,
warto$¢ cisnienia operacyjnego, temperatur¢ wody, typ membrany, dodanie antyskalantow
oraz wlasciwosci fizykochemiczne nadawy (wody termalnej). Przeprowadzone eksperymen-
ty, a takze kolejno analizy wskazuja, ze koncentraty uzyskane w wyniku zatezania/odsalania
wod termalnych z zastosowaniem proceséw membranowych moga by¢ wykorzystane do ce-
16w balneoterapeutycznych oraz jako surowce do wytwarzania produktow kosmetycznych.



Effective and versatile use of thermal water
concentrates obtained through membrane processes

Keywords

thermal waters, concentrates, reverse osmosis, nanofiltration, membrane scaling

Abstract

The aim of this study was to analyze the potential for effective and multi-variant use
of thermal water concentrates obtained in technically optimized (cross-flow and dead-end)
water concentration/desalination systems using nanofiltration (NF) and reverse osmosis
(RO). Waters with diverse physicochemical properties from three geothermal wells in Poland
were selected for the study. Preliminary studies included a prediction of membrane scaling
using geochemical modeling and empirical formulas. The adopted, comprehensive research
program enabled the selection of key process parameters for the efficiency of concentration/
desalination systems using dead-end and cross-flow systems, conducted under laboratory
conditions. Decision-making parameters in the optimization process included: membrane
process type, filtration system, permeate recovery rate, operating pressure, water temperature,
membrane type, antiscalant addition, and the physicochemical properties of the feed (thermal
water). The conducted experiments and subsequent analyses indicate that concentrates
obtained by concentrating/desalination of thermal waters using membrane processes can
potentially be used for balneotherapeutic purposes and as raw materials for the production of
cosmetic products.
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