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Badania zlozowe w odwiertach Zuber w Krynicy oraz problem odsiarczania
dwutlenku wegla z tych ujeé

Wiadystaw Dulinski* , Stanistaw Witczak**, Czestawa Ropa*, Danuta Resko***,
Waclaw Szarek***, Antoni Schmalz***

Waznym problemem jest sposéb zagospodarowania dwutlenku wegla wydobywanego z odwiertow Zuber w Krynicy. Propozycja
modyfikacji instalacji w celu zagospodarowania CO,w Krynicy ma ulepszy¢ proces technologiczny. Wiele uwagi w pracy poswiecono
zagadnieniu odsiarczania dwutlenku wegla. Na podstawie przeprowadzonych badan w skali poltechnicznej, przy uzyciu sit
molekularnych i wegla aktywnego jako adsorbentow, do praktycznego zastosowania wytypowano wegiel aktywny impregnowany
Jjodkiem potasu. Badania hydrodynamiczne i biezqcych pomiaréw stacjonarnych, pozwolily ustalic warunki probnej eksploatacji dla
odwiertow Zuber Ii II.
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Summary. The problem of the management of carbon dioxide exploited from Zuber wells in Krynica Spa is presented together with
modification of existing CO; installation. The experiments on sulphur removal from CO; using molecular sieves and charcoal are thor-
oughly described. Their results suggest that charcoal impregnated with potassium iodide meets the necessary requirements. The tenta-

tive exploitation conditions for Zuber I and Il wells have been assigned basing on hydrodynamic and stationary measurements.
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W celu poszukiwania wody mineralnej, na terenie Kry-
nicy, w 1912 roku, wywiercono dwa glgbokie otwory: Kry-
nica 1 1 Krynica 2. Na cze$¢ dokumentatora odwiert
Krynica 2 nazwano Jego imieniem — Zuber 1.

Geneza wody 1 dwutlenku wegla nie zostata dostatecz-
nie wyjasniona. Dopiero wykonanie w 1951 1. otworu Zuber
III pozwolito na uzyskanie cennych informacji dotyczacych
geologii Krynicy. Dato to podstawe prof. H. Swidzinskiemu
do sformutowania wnioskéw dotyczacych pochodzenia wod
i CO, w tym rejonie. Do najwazniejszych z nich, majacych
istotne znaczenie dla eksploatacji, naleza (Swidzinski, 1972;
Zuber, 1987):

— dwutlenek wegla 1 wody mineralne sa pochodzenia
odrgbnego,

— dwutlenek wegla jest pochodzenia glebinowego.

Uzdrowisko Krynica ma obecnie 23 ujgcia wod mine-
ralnych, z ktérych 5 to ujecia plytkie,18 to za$§ odwierty o
réznych glebokosciach od 57,13 m — Mieczystaw do
935,7 m Zuber I11. Zaréwno z ujeé ptytkich, jak i z odwier-
tow jest wydobywana woda i dwutlenek wegla w r6znych
ilosciach. Stosunek ilosci wydobywanego CO, do ilosci
wydobywanej wody waha si¢ w bardzo szerokich grani-
cach i dla odwiertébw Zuber wynosi okoto 500 mn’/m’
wody. Ten duzy wyktadnik gazowy wynika ze specyfiki
eksploatacji odwiertow Zuber odbiegajacej w znacznej
mierze od eksploatacji odwiertow ropno-gazowych.

W celu uzyskania wydobycia wody z odwiertow Zuber
istnieje konieczno$¢ obnizenia ci$nienia glowicowego do
pewnej wartosci, przy ktérej poziom wody podniesie si¢ do
wysokosci leja produkcyjnego. Stad w pierwszym okresie

*Wydzial Wiertnictwa Nafty i Gazu, Akademia Gormiczo-
Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow
**Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska, Akademia
Gorniczo-Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
***P.P. Zespot Uzdrowisk Krynicko-Popradzkich,
ul. Kraszewskiego 1, 33-380 Krynica

584

eksploatacji po uruchomieniu odwiertu jest wydobywany
tylko dwutlenek wegla. Réwniez pod koniec eksploatacji
z odwiertu sa wydobywane niewielkie ilo$ci wody przy
znacznym wydobyciu CO,.

Ustalenie optymalnych warunk6w eksploatacji pozwo-
li na rownomierna prace ztoza i odwiertow oraz zachowa-
nie proporcji migdzy iloscia wydobywanej wody i
dwutlenku wegla.

Wydobywane z odwiertow Zuber silnie zmineralizo-
wane szczawy sa wykorzystywane do kuracji pitnej oraz
butelkowane jako wody lecznicze. Towarzyszacy im dwu-
tlenek wegla jest zagospodarowany do saturacji wody
“Kryniczanka”, do suchych kapieli oraz czg§ciowo prze-
znaczony do sprzedazy w butlach stalowych.

Pomiary w odwiertach Zuber

W celu uzyskania danych niezbgdnych do komplekso-
wego zagospodarowania dwutlenku wegla wydobywanego
wraz z woda z odwiertow Zuber, przeprowadzono w roku
1997 badania hydrodynamiczne w tych odwiertach.
Odwierty zostaty wyposazone w urzadzenia napowierzch-
niowe przedstawione schematycznie na ryc. 1. Odcinek
pomiarowy dla gazu sktada si¢ z dwdch ciagdéw: pomiaro-
wego, na ktérym jest zamontowana zwezka pomiarowa,
manometr 1 termometr oraz ciagu obiegowego, ktérym jest
prowadzona eksploatacja poza okresem pomiarowym.

Obliczenia wydajnosci gazu wydobywanego wraz z
woda z odwiertow Zuber przeprowadzono zgodnie z
norma PN-93/M.-53950/01 (Pomiar strumienia masy i
strumienia objetosci plynow za pomocq zwezek pomiaro-
wych):

Ce
V,= 0,0039986—=4d° App—;[m3 / h] [1]
J1-B* P
gdzie: V, — objgtoSciowe natezenie przeptywu w
warunkach normalnych, m*/h
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Rye. 1. Schemat wglebnego i napowierzchniowego wyposazenia odwiertu Zuber; 1— odwiert, 2 — manometr, 3 —
termometr, 4 — przew6d wydobywczy, 5 — podgrzewacz plaszczowy, 6 — zwezka dlawiaca, 7 — separator, 8 —
odcinek pomiarowy, 9 — zbiornik magazynowy wody, 10 — zbiornik magazynowy gazu

Fig. 1. Scheme of exploitation installations of Zuber wells: 1 — borehole, 2 — manometer, 3 — thermometer, 4 —
exploitation tube, 5 — heating jacket, 6 — reducer, 7 — separator, § — measurement section, 9 — water tank, 10 —

CO, tank
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Rye. 2. Wykres zmian ci$nienia w odwiercie Zuber I (27.07.1997)
Fig. 2. Changes of pressure at Zuber I well (27.07.1997)

C — wspotczynnik przeptywu, AP — spigtrzenie na zwgzce pomiarowej, Pa

€, — wspolczynnik ekspansji dla warunkéw przed p, — gestos¢ gazu przed zwezka pomiarowa, kg/m’
zwezka, pn — gesto$¢ gazu w warunkach normalnych, kg/m’

B — modut zwezki,

d — srednica zwezki pomiarowej, mm
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Ryc. 3. Wykres zmian ci$nienia w odwiercie Zuber I (01.08.1997)
Fig. 3. Changes of pressure at Zuber I well (01.08.1997)

Odwiert Zuber I. Odwiert Zuber I, o glebokosci 810 m
wykonano w 1912 r. Nawiercona woda scharakteryzowana
zostata jako 2,5% szczawa wodorowgglanowo-sodo-
wo-jodkowo-zelazista. Wraz z woda uzyskano wyplyw
znacznych iloéci wolnego CO,.

W latach 1958-1960 przeprowadzono rekonstrukcje
otworu, po ktérej wykonano badania ztozowe. Badania te
powtérzono i uzupetniono w latach 1967 1 1990. Cykl
pomiar6w wykonano przy zapuszczonych do glgbokosci
696,2 m rurkach wydobywczych o $rednicy 50 mm, sto-
sujac zwezki ograniczajace o §rednicach 5, 6 1 7 mm
(Dulinski i in., 1992).

W 1997 r. pomiar iloéci wydobywanego dwutlenku
wegla 1 wody w odwiercie Zuber I przeprowadzono dwu-
krotnie, tj. 27 lipca i 1 sierpnia Pierwszy cykl pomiaréw
wykonano po 90 godzinach przerwy w eksploatacji, przy
zatozonej zwezce ograniczajacej o Srednicy 6 mm i zwgzce
pomiarowej o $rednicy 26 mm. Cisnienia glowicowe sta-
tyczne w przestrzeni migdzyrurowej i w rurkach wydo-
bywczych przed uruchomieniem eksploatacji byty
wyrownane 1 wynosity 3,08 MPa (Dulinski i in., 1997).

Po 90 minutach eksploatacji samym gazem nastapit
wyptyw wody. Odwiert eksploatowatl nier6wnomiernie.
Stwierdzono jedynie w miarg rOwnomierny spadek ci$nie-
nia glowicowego dynamicznego w przestrzeni migdzyru-
rowej, natomiast zanotowano duze wahania ci$nienia w
rurkach wydobywczych oraz ci$nienia rdznicowego,
bedacego podstawa do obliczania iloéci wydobywanego
gazu (ryc. 2). Duze zmiany zanotowano takze w zakresie
temperatury wydobywanego gazu oraz zaobserwowano
dhuzsze przerwy w wyptywie wody.

Z danych pomiarowych pierwszego cyklu wynika, Zze
do czasu wyptywu wody z odwiertu wydobyto V,; = 630,6
m’ gazu. W czasie réwnoczesnej eksploatacji wydobyto
22m’ wody oraz V,,, = 862,5 m? gazu. Obliczony na pod-
stawie tych danych wykladnik gazowy wynosi WG, =

586

392,0 m,’/m’, catkowita za$ ilo§¢ gazu przypadajaca na
jednostke wydobywanej wody WG, = 678,7 m,’/m’.

Ponowny pomiar w odwiercie Zuber I wykonano po
czterech dniach systematycznej eksploatacji (1.08.19971.).
Przed rozpoczgciem pomiaréw cisnienia glowicowe w
przestrzeni migdzyrurowej i w rurkach wydobywczych
byty wyréwnane i wynosilty 2,31 MPa (ryc. 3), zatem byty
nizsze od cis$nienia statycznego na poczatku pierwszego
cyklu pomiaréw (3,08 MPa).

Eksploatacja trwata 13 godzin 5 minut, z czego samym
gazem tylko 45 minut dajac w tym czasie V,, = 235,7 m’
CO,. Podczas réwnoczesnej eksploatacji wydobyto 3,7 m’
wody oraz V,, = 4893 m,’ gazu. Biorac powyzsze pod
uwage wyktadnik gazowy z réwnoczesnego wyptywu
wody i gazu wynosi WG, = 132,2 m,’/m’, catkowita za$
ilo$¢ gazu przypadajaca na jednostke wydobytej wody
WG, = 195,9 m’/m’.

Wyniki uzyskane w poszczegdlnych cyklach pomiaro-
wych r6znia si¢ w znacznym stopniu. Wynika to gtéwnie
ze wspomnianej wyzej dluzszej przerwy w eksploatacji
odwiertu przed przystapieniem do przeprowadzenia
pomiaréow. Uwage zwraca takze fakt znacznie dluzszego
okresu do momentu uzyskania wyplywu wody z odwiertu
w pierwszym cyklu pomiarowym, tj. 90 minut (w drugim
cyklu pomiaréw wyptyw wody uzyskano juz po 45 minu-
tach). Zaré6wno w pierwszym, jak i w drugim przypadku
pomiary zakoficzono przy rownoczesnym wyptywie wody
i gazu z odwiertu.

Odwiert Zuber II. Odwiert Zuber II wykonano w latach
1929-1933. Po osiagnigciu glgbokosci 948 m nastapit bar-
dzo silny wybuch gazu spowodowany nawierceniem hory-
zontu z dwutlenkiem wegla. Zmierzone woéwczas ci§nienie
statyczne wynosito 4,3 MPa. Oprécz duzych ilo§ci dwu-
tlenku wegla odwiert dostarczat réwniez okoto 3,0
dm’/min wody mineralne;j.
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Ryc. 4. Propozycja zmodyfikowania instalacji w zagospodarowaniu CO, w Krynicy; 1 —
wezet zbiorczy CO,, 2 — niskoci$nieniowy zbiornik magazynowy CO,, 3 — adsorber, 4 —
sprezarka 3-stopniowa, 5 — sprezarka 1-stopniowa, 6 — zbiornik ci$nieniowy CO,, 7—rurociag
doptywowy CO, do suchych kapieli, 8 — rurociag doptywowy CO, do saturacji wody, 9 —
przekaznik ci$nieniowy, 10 — butla ciektego CO,, 11 — skraplacz, 12 — agregat chtodniczy,
13 — zbiornik magazynowy ciektego CO,, 14 — chtodnica, 15— odwadniacz, 16 — reduktor,
17 — rurociag doptywowy CO, do adsorbera, 18 — rurociag doptywowy CO, na trzeci stopien
sprezania,, 19 — adsorber, 20, 21 — rurociag ciektego CO,, 22 — urzadzenie do regazacji CO,,
23 — rurociag odptywowy cieklego CO,

Fig. 4. Proposed modification of CO, installation in Krynica Spa; 1 — manifold of CO, ,2 —
low-pressure storage for CO,, 3 — adsorber, 4 — 3-stage compressor, 5 — one stage
compressor, 6 — pressure vessel for CO,, 7 — “dry bath” CO, inlet pipeline, 8 — water
saturation CO, inlet pipeline, 9 — pressure transducer, 10 — bottle with liquid CO,, 11—
condenser, 12 — cooling unit, 13 — liquid CO, storage vessel, 14 — cooler, 15 — water
absorber, 16 — reducing valve, 17— CO, inlet pipeline to the adsorber, 18 — CO, inlet pipeline
to the third compression stage, 19 — adsorber, 20, 21 — liquid CO, pipeline, 22 — CO,
evaporation unit, 23 — liquid CO, outlet pipeline

Od 1947 r. odwiert dostarczat tylko CO,, ktéry wyko-

cie badania w poszerzonym
zakresie, obejmujace takie pod-
stawowe parametry eksploatacyj-
ne, jak: cisnienie glowicowe
statyczne, cis$nienie glowicowe
dynamiczne w przestrzeni mig-
dzyrurowej i w rurkach wydo-
bywczych oraz wydajno$é wody i
gazu. Do pomiaréw zastosowano
zwezki ograniczajace o S$redni-
cach 6; 6,6 1 7mm (Dulinski &
Ropa, 1994b).

W 1997 r. wykonano pomiary
przy zatozonej zwezce ograni-
czajacej o $rednicy 8 mm i zwe-
zce pomiarowej o $rednicy 20
mm. Ci$nienia glowicowe w
przestrzeni miedzyrurowej i w
rurach  wydobywczych  byty
wyréwnane przed uruchomie-
niem eksploatacji i wynosity 2,4
MPa (Dulinski i in., 1997).

Przez okres 30 minut od uru-
chomieniu odwiert eksploatowat
samym gazem dajac V,; = 87,7
m’ CO,. Réwnoczesny wyplyw
wody 1 gazu trwal 2 godzin 35
minut.W tym czasie wydobyto
V.. =82,5m’ gazu oraz wode w
iloéci Q, = 220 dm’. Zatem
wyktadnik gazowy wynosi WG,
= 375,0 m,/m’. Eksploatacje
zakonczono po 4 godzinach przy
wyplywie niewielkiej ilo§ci gazu
uzyskujac V3 = 26,7m’ CO,.
Uzyskano sumaryczne wydoby-
cie gazu V,. = 196,9 m’, stad
catkowita ilo§¢ gazu przypa-
dajaca na jednostkg wydobytej
wody wynosi WG, = 894,9
mn’/m’.

Poréwnujac wyniki pomia-
réw z odwiertdéw Zuber I (z dru-
giego cyklu) i Zuber II wida¢, ze
wydajno$¢ wody w odwiercie
Zuber 11 jest 3,5 krotnie mniej-
sza, za$ gazu dwukrotnie.
Odwiert Zuber III. Odwiert
Zuber III wykonano w latach
1949-1951. Wiercenie zakonczo-

rzystywano do produkcji suchego lodu. W latach 1955-
1958 przeprowadzono rekonstrukcje odwiertu. Zamknigto
wowczas cze$¢ gazowa na glebokosci 870 m przez wyko-
nanie korka cementowego od spodu do glgbokosci 670 m,
otwierajac wodg z horyzontu 657 m. Do otworu zapuszczo-
no rury wydobywcze o $rednicy 50 mm do glebokosci
586,85 m od glowicy. Uzyskana wodg scharakteryzowano
jako 2% szczawe wodoroweglanowo-sodowo-magnezo-
wo-zelazista o ogélnej mineralizacji 19911 mg/dm’.
Pomiary parametréw eksploatacyjnych zostaly prze-
prowadzone po rekonstrukcji otworu w 1958 r., a nastgp-
nie w 1967 r. przy uzyciu zwezek ograniczajacych o
$rednicach: 5,1; 6,05; 7,1 i 9,7 mm. Oprocz rutynowych
pomiarow w latach 1988 1993 przeprowadzono w odwier-

no na glgbokosci 935,7 m. Po wyciagnieciu rur o $rednicy 7
odwiert zasypano granulowanym zwirem do glebokosci 919
m. W przedziale 758 935 m nawiercono silnie spgkane pia-
skowce i uzyskano duzy doptyw CO, oraz szczawe alkaliczna
typu Zuber, ktéra zostata scharakteryzowana jako 2,8%
szczawa wodoroweglanowo-sodowo-jodkowo-zelazista o
mineralizacji ogélnej 28340 mg/dm’.

W 1954 1. po wykonaniu pomiardw ci$nien oraz
wydajnosci wody i gazu, oczyszczono spod odwiertu i
sperforowano rury o $rednicy 9” w interwale 761 906 m.
Do odwiertu zapuszczono rury wydobywcze o $rednicy
wewnetrznej 50 mm do glebokosci 749 m. Pomiary hydro-
dynamiczne wykonano przy zastosowaniu zwezek ograni-
czajacych o §rednicach: 5; 6 17 mm. Do stalej eksploatacji
zastosowano zwezke o Srednicy 7 mm.
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Fig. 6. The influuence of charcoal impregnation on the process of
H,S adsorption

W latach siedemdziesiatych wystapity zaklocenia w
eksploatacji odwiertu wyrazajace si¢ poczatkowo zmniej-
szonym wydobyciem wody i CO, , a nastepnie zanikiem
wyptywu wody. Po wyciagnigciu kolumny rur wydobyw-
czych okazalo sig, ze sa one wewnatrz pokryte warstwa
osadu o grubo$ci 5 mm, zmniejszajac znacznie ich prze-
kr6j. Zwigkszone opory przeptywu, spowodowane zmniej-
szeniem $rednicy oraz duza chropowato$cia wewngtrznej
$cianki rur wydobywczych, nie pozwolily na obnizenie ci$-
nienia dennego do warto$ci umozliwiajacej doptyw wody
do odwiertu. Rury wydobywcze o $rednicy wewnetrznej
50 mm zapuszczono wowczas do odwiertu na glgboko$é
779 m. W 1990 r. zmieniono $rednice zwezki ograni-
czajacej na 5,6 mm i ponownie wykonano pomiary hydro-
dynamiczne. Poré6wnujac wyniki tych pomiaréw z danymi
uzyskanymi w 1954 r. stwierdzono, ze w warunkach
ztozowych odwiertu Zuber III nie zaszty znaczniejsze
zmiany (Dulinski & Ropa, 1991).

W 1997 . przeprowadzono badania w odwiercie Zuber
III rozpoczynajac od pomiaru ci$nienia gtowicowego sta-
tycznego. Cisnienie to wynosito 3,2 MPa i miato jednako-
we warto§ci w przestrzeni migdzyrurowej oraz w rurkach
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wydobywczych. Pomiary wykonano przy zastosowaniu
zwezki ograniczajacej o srednicy 6,0 mm.

Analizujac wyniki tych pomiarow stwierdzono, ze spa-

dek ci$nienia zardbwno w przestrzeni migdzyrurowej, jak i
w rurach wydobywczych jest w miarg rownomierny. Ilo$¢
wydobywanej wody w poszczegdlnych dniach eksploatacji
utrzymuje si¢ na statym poziomie 1 wynosi $rednio 0,26
m’/h. Obliczony wykladnik gazowy wynosi WG, = 421
m,>/m>.
Odwiert Zuber IV. Odwiert Zuber IV wykonany zostal w
latach 1964-1966. Glgbokos¢ odwiertu wynosi 803,2 m.
Rurki wydobywcze o §rednicy 50 mm zapuszczono do
glebokosei 505 m. Podczas probnej eksploatacji przepro-
wadzonej w 1966 1. uzyskano wydajno$¢ wody w ilosci 1,0
dm’/min w przeliczeniu na eksploatacje catodobowa, tj. 3,0
dm’/min w czasie trwajacej 8 godz. eksploatacji. Woda z
odwiertu zostata scharakteryzowana jako 2,7% szczawa wodo-
roweglanowo-sodowo-jodkowo-zelazista. Zasoby wody z
oc%wiertu Zuber IV zostaty zatwierdzone w kat. B w ilosci 0,18
m’/h. :

W 1992 r. przeprowadzono w odwiercie cykl pomia-
réw przy zastosowaniu zwezek ograniczajacych o $redni-
cach 4,5; 5,51 6,0 mm (Dulinski & Ropa, 1994a). Nie
wykonywano woéwczas pomiaru cisnien za pomoca ci§nie-
niomierza wglebnego. Brak takze informacji o wysokos$ci
statycznego zwierciadta wody w odwiercie, co nie pozwala
na obliczenie ci$nienia dennego statycznego. Na podsta-
wie wyréwnania ci$nien glowicowych wnioskuje sig, ze
zwierciadtlo hydrostatyczne wody w odwiercie spada
ponizej leja produkcyjnego.

Nastgpne pomiary hydrodynamiczne w odwiercie
Zuber IV przeprowadzono w 1997 r. w ciagu trzech kolej-
nych dni. Zastosowano zwgzki ograniczajace o $rednicach
6,5 1 5,5 mm. Ciénienie glowicowe przed eksploatacja
ustabilizowato si¢ na poziomie 2,70 MPa.

Stwierdzono, ze po dwoch dniach eksploatacji wyptyw
wody nastapit ze znacznym opoznieniem. Wydobycie
wody w kolejnych dniach wynosito §rednio; Q; = 155
dm’/h, Q,=198,6 dm’/h , Q, =214,7 dm’/h, a wyktadniki
gazowe osiagaly wartosci; WG, =406 m,/ m®, WG, =463
m,”/ m®>, WG; = 536 m,”/ m* (Dulinski i in., 1997).

Modyfikacja instalacji w celu zagospodarowania CO,
z odwiertéw Zuber w Krynicy

Przez 26 lat skraplany dwutlenek wegla byt dostarcza-
ny w butlach i dowozony okoto 200 m z Wytworni
Ciektego CO, do rozlewni wod mineralnych w Krynicy.
Zuzycie energii, poza konieczno$cia skraplania calosci
CO,, byto zwigkszone dodatkowo przez potrzebg podgrze-
wania butli w czasie poboru z nich gazu. Ponadto koszty
jednostkowe produkeji skroplonego CO, powigkszone
byly znacznie o koszty zwigzane z transportem butli. Warto
poda¢, ze stalowa butla, w ktérej miesci si¢ 20 lub 30 kg
CO, wazy ponad 55 kg. Poniewaz w okresie letnim, przy
zwiekszonym zapotrzebowaniu na wodg butelkowana
przewozono do 70 butli w ciagu doby, zatem dwukrotnie
przetadowywano i transportowano ponad 3,5 tony balastu.

W 1996 roku , na wniosek autor6w niniejszego arty-
kutu, podjeto decyzjg o czg$ciowym usprawnieniu dosta-
wy CO, do Rozlewni Wéd Mineralnych i do suchych
kapieli. Usprawnienie zostato zrealizowane na skutek zain-
stalowania zbiornika magazynowego na ciekly CO,,
urzadzenia do regazacji i ulozenia rurociagu do rozlewni i
suchych kapieli. Od tej pory wymagana ilo§¢ CO, do satu-



Przeglad Geologiczny, vol. 47, nr 6, 1999

racji wody i suchych kapieli jest dostarczana rurociggiem
w postaci gazowej. Wyeliminowany zostal zatem kosztow-
ny transport dwutlenku wegla, pozostala natomiast
konieczno$¢ skraplania cato$ci uyjmowanego gazu.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzo-
no, ze sprezajac wymagana ilos¢ gazu do ci§nienia absolut-
nego 0,8098 MPa, z przeznaczeniem do saturacji wody
»Kryniczanka” i suchych kapieli, jednostkowe zuzycie
energii jest ponad trzykrotnie mniejsze niz w przypadku
sprezania CO, do ci$nienia 8,098 MPa, niezbgdnego do
skraplania tego gazu (Dulinski & Ropa, 1989).

W celu zmniejszenia kosztow jednostkowych przy
zagospodarowaniu dwutlenku wegla z odwiertéw Zuber
oraz ze wzgledu na potrzebe jego doktadnego odsiarczania,
zaproponowano zmodyfikowang instalacjg, ktérej schemat
przedstawiono na ryc. 4. Gaz z wezla zbiorczego (1) jest
dostarczany do niskoci$nieniowego zbiornika przepono-
wego (2), skad jest zasysany pod ci$nieniem 0,03 MPa i
sprezany bezsmarowa sprezarka (5) do ci$nienia absolut-
nego 0,8098 MPa. Po ochtodzeniu w chtodnicy (14) dwutle-
nek wegla jest kierowany do adsorbera (3) wypetnionego
weglem aktywnym impregnowanym lub alternatywnie
sitami molekularnymi. Gaz po odsiarczeniu doptywa do
zbiornika ci$nieniowego (6) wyposazonego w manometr i
zawor bezpieczenstwa, skad poprzez reduktor (16) pod ci$-
nieniem 0,45 MPa doptywa rurociggiem (8) do saturatora
oraz rurociagiem (7) do suchych kapieli. Praca sprezarki
jest sterowana przekaznikiem ci§nieniowym (9).

Pozostata ilo§¢ dwutlenku wegla przeznaczona do
skraplania jest zasysana ze zbiornika (2) przez istniejaca
sprezarke trzystopniowa (4). Na rurociagu ssacym zainsta-
lowano odwadniacz (15). Gaz po drugim stopniu spr¢zania
jest skierowany rurociagiem (17) do adsorbera (19), skad
po odsiarczeniu doptywa rurociagiem (18) na trzeci stopien
sprezania. Sprezony gaz do cisnienia 8,098 MPa jest kiero-
wany do skraplacza (11) i jako ciekty doptywa rurociggiem
(21) do zbiornika magazynowego (13) lub rurociagiem
(20) do stanowiska napetniania butli (10).

Odsiarczanie dwutlenku wegla

Podobnie jak gaz ziemny, rowniez i CO, wydobywany
odwiertami moze by¢ zanieczyszczony takimi gazami, jak:
azot, metan, siarkowodor oraz argon i hel w niewielkich
ilo$ciach. Szczegolne jest niekorzystne zanieczyszczenie
dwutlenku wegla siarkowodorem. Nawet bardzo mata
zawarto$¢ tego sktadnika w CO, stosowanym do saturacji
wod w rozlewniach obniza ich warto$ci smakowe (Dulin-
ski & Ropa, 1994b).

Z uwagi na zastrzezenia odbiorcow, co do jakosci nie-
ktérych partii produkowanej wody ,,Kryniczanka”,
przystapiono do wyjasnienia przyczyny zaistnialego pro-
blemu. Poréwnanie z kilku lat analiz fizyczno-chemicz-
nych wody z ujgcia Zdréj Glowny, z ktérego produkowana
jest,,Kryniczanka”, dato podstawe do wykluczenia okreso-
wo pogorszonych wiasciwosci smakowych wody, wyni-
kajacych ze zmiany samej wody. Nalezato zatem szukaé
przyczyny w dwutlenku wegla stosowanym do saturacji
wody, ktory jest wydobywany z odwiertow Zuber.

Wykonane analizy jako$ciowe CO, wykazaty obec-
no$§¢ w nim siarkowodoru. Charakterystyczny zapach
wody jest spowodowany zatem obecnoscig tego gazu.

Konieczno$¢ glgbokiego odsiarczania CO, wymaga
wyjasnienia pochodzenia siarkowodoru w krynickim dwu-
tlenku wegla. Analizujac proces eksploatacji odwiertow
Zuber mozna wykluczy¢ tworzenie si¢ H,S z substancji
organicznych. Odwierty te posiadaja szczelne zaglowicze-
nie, wigc dostgp substancji organicznych jest niemozliwy.

Budowa geologiczna obszaru Krynicy nie wskazuje na
obecnos¢ skat osadowych zawierajacych biatka. Nalezy row-
niez wyeliminowa¢ mozliwo$¢ tworzenia sie H,S w odwier-
tach, w reakcjach zachodzacych na powierzchni rur
wydobywczych, w wyniku oddzialywania przeptywajacego
plynu na siarkg zawarta w stali. Wysoka mineralizacja wod
z odwiertow Zuber powoduje osadzanie si¢ na powierzchni
tych rur weglanéw wapnia i magnezu, izolujac je od
przeptywajacego plynu.

Nalezalo zatem przyjaé teze¢ o geogenicznym pocho-
dzeniu H,S wystepujacym w wodach i gazie wydobywa-
nym z odwiertow Zuber w Krynicy. W celu potwierdzenia
tej tezy wykonano oznaczenia siarkowodoru w gazach
wydobywanych wraz z woda z uje¢ ptytkich i odwiertow
wad kapielowych. Stwierdzona obecnoé¢ siarkowodoru w
gazie z wigkszos$ci uje¢ $wiadczy o jego ztozowym pocho-
dzeniu.

Celem uzyskania danych do opracowania wytycznych
do zalozen projektowych instalacji odsiarczania CO,
wykonano ilo§ciowe oznaczenia koncentracji H,S w gazie
ze wszystkich odwiertow Zuber. Oznaczenia wykonano
metoda miareczkows, jodometryczna, przy uzyciu do
absorpcji H,S kwasnego roztworu octanu kadmu (Ropa,
1990).

Pomiary prowadzono w czasie catodniowej eksploata-
cji oraz w cyklu tygodniowym. Najwigksza zawarto$¢ H,S
stwierdzono w gazie z odwiertow Zuber I i Zuber III. W
cyklu jednodniowym zanotowano zwiekszona zawarto$é
siarkowodoru w gazie na poczatku eksploatacji odwiertu.
Koncentracja siatkowodoru w wydobywanym gazie male-
je w-czasie eksploatacji, w szczegdlno$ci rownoczesnej
eksploatacji wody 1 gazu. W koncowej fazie pracy odwier-
tu, przy wyptywie samego dwutlenku wegla, koncentracja
H,S znowu wzrasta. Wynika to prawdopodobnie stad, ze
cze$¢ siarkowodoru rozpuszcza si¢ w wodzie doptywajacej
ze ztoza do odwiertu

Wybér metody odsiarczania dla okre$lonego przypad-
ku jest zalezny od rodzaju gazu, jego ilo$ci i ci$nienia,
zawarto$ci H,S w gazie i wymaganego stopnia oczyszcze-
nia. Rosnace wymagania odnos$nie czysto$ci dwutlenku
wegla przeznaczonego do celéw spozywczych wykazaty,
ze dotychczasowe oczyszczanie tego gazu w Krynicy za
pomoca KMnO, jest niewystarczajace i nalezy zastosowaé
metode zapewniajacg wyzszy stopien odsiarczania. W wyni-
ku przeprowadzonej analizy metod usuwania H,S z gazu
wyeliminowano procesy absorpcyjne i absorpcyjno-utle-
niajace. Wytypowano metodg adsorpcyjna z zastosowaniem
sit molekularnych lub wegla aktywnego (Kronke, 1981 &
Sokotow, 1964).

Na ryc. 5 przedstawiono izotermy adsorpcji H,S dla
roéznych sorbentéw. Do badan nad odsiarczaniem dwutlen-
ku wegla na instalacji pilotazowej w Krynicy wytypowano
sita molekularne typu 5 odmiany wapniowo-sodowej. Jak-
kolwiek uzyskano pozytywne wyniki, to ze wzgledu na
wysoki koszt tego sorbentu podjgto decyzje o przeprowa-
dzeniu prob usuwania H,S z gazu na weglu aktywnym.
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Wegiel aktywny charakteryzuje si¢ rozgatgziong struk-
tura porowatg i duza powierzchnig witasciwa (500—1500
m’/g). Stosowany jest jako adsorbent lub katalizator. W
procesie usuwania H,S z gazu wykorzystuje si¢ obie
wiasnosci, zgodnie z reakcja (Henning i in., 1983):

wegiel aktywny
2H,S + O,——— 1/4 S¢+2H,0 + H,
(H, = - 444 X))

W celu podniesienia aktywnoS$ci katalitycznej wegla
aktywnego stosuje si¢ rozne aktywatory. Do odsiarczania
gazow praktyczne znaczenie znalazta impregnacja wegla
jodkiem potasu. Przedstawione izotermy adsorpcji H,S
(ryc. 6) pokazuja znaczacy wpltyw temperatury i aktywato-
ra na wielko$¢ tego procesu (Henning & Schifer, 1984).

W oparciu o powyzsze do oczyszczania dwutlenku
wegla wydobywanego z odwiertdow Zuber, wytypowano
impregnowany jodkiem potasu wegiel aktywny typu NS, pro-
dukowany przez Zaktady “GRYF-SKAND” w Hajnéwce.

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw iloscio-
wych dwutlenku wegla wydobywanego ze wszystkich
czterech odwiertow Zuber przyjgto, ze maksymalnie
odsiarczac si¢ bedzie 6000 kg CO, w ciagu doby. Zapo-
trzebowanie na dwutlenek wegla, przy dwuzmianowej pra-
cy rozlewni, wynosi 1500 kg oraz okoto 300 kg do suchych
kapieli. Zaktadajac maksymalne ci$nienie przewidywane
w adsorberze P, = 0,8098 MPa, temperature gazu po spre-
zeniu 1 ochtodzeniu T, = 298 K oraz wspotczynnik $§cisli-
wosci Z = 0,9, objgtos¢ gazu oczyszczonego wyniesie V, =
97,44 m,’

Z uwagi na okresowga prace sprezarki w celu obliczenia
$rednicy adsorbera nalezy przyja¢ maksymalna jej wydaj-
no$¢. W omawianym przypadku przewidziano dwustop-
niowa sprezarke produkcji niemieckiej o wydajnosci 285
kg/h, tj. 144,23 m,’/h. Dla zatozonych warunkéw pracy
wydajno$é¢ ta wynosi V, = 17,07 m*/h. Uwzgledniajac
powyzsza warto$¢ oraz przyjmujac predkos¢ przepltywu
gazu W = 0,2 m/s, §rednica adsorbera wyniesie 0,174 m.
Do przeprowadzenia pomiardw przyjgto $rednicg D,, =
0,25 m i taka sama do drugiego ciagu odsiarczania CO,.

Ustalenie warunkoéw eksploatacji odwiertow
Zuber 1 i Zuber II

Pomiary stacjonarne, badania hydrodynamiczne w
odwiertach wykonanych w latach 1960, 1967, 19931 1997,
atakze prace pomiarowe wykonane w 1997 r. przez Sanoc-
ki Zaktad Gorictwa Nafty i Gazu daty podstawe do oceny
parametrow dotychczasowej eksploatacji odwiertow
Zuber I i Zuber II oraz pozwolity na ustalenie wytycznych
dla eksploatacji probne;.

Na podstawie pomiardw ci$nien oraz wydajno$ci wody
1 gazu nalezy stwierdzi¢, ze w zlozach omawianych
odwiertow nie zaszty zmiany, ktore wymagalyby ingeren-
cji wiertniczej.

Pomiar temperatury na dnie odwiertu w warunkach sta-
tycznych wykazat nieco nizsze temperatury niz wynika to z
obliczef. Dla odwiertu Zuber I réznica ta wynosi 3,21°C,
dla odwiertu za$ Zuber II 2,61°C.

Istotng informacja dla ustalenia parametrow eksploatacji
jest pomiar temperatury na dnie odwiertu w warunkach
dynamicznych przy wydobyciu zwezkami ograniczajacymi
o r6znych $rednicach. Informacja ta pozwala na wyklucze-
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nie mozliwo$ci tworzenia si¢ hydratow w odwiercie. Bar-
dzo mate obnizenie temperatury wynika z réznic masy
wody doptywajacej ze zloza do odwiertu i masy gazu
doptywajacego z horyzontu gazowego. Nie wyklucza to
jednak mozliwosci tworzenia si¢ hydratow w strefie przy-
odwiertowej w horyzoncie gazowym.

Efekt Joule’a-Thomsona dla CO, jest bardzo duzy i w
zalezno$ci od zakresu ci$nien wynosi 9-10°C/MPa. Przy
zwezkach ograniczajacych o wigkszych §rednicach spadek
ci$nienia jest znaczny, szczegblnie w poczatkowej fazie
eksploatacji 1 wowczas moga zaistnie¢ warunki do tworze-
nia si¢ hydratéw. Dlatego tez dobér odpowiedniej $rednicy
zwezki ograniczajacej, poza ustaleniem wydobycia wody i
gazu, ma takze znaczenie zabezpieczajace przed okreso-
wym duzym spadkiem ci$nienia, a zatem i temperatury w
strefie przyodwiertowej horyzontu gazowego.

Na podstawie danych pomiarowych ustalono przepro-
wadzenie eksploatacji probnej przy réznych srednicach
zwezek ograniczajacych. W odwiercie Zuber I eksploata-
cje nalezy rozpoczaé przy zwezce o Srednicy 4 mm i
zapuszczeniu rur wydobywczych do glgbokoscei 699,75 m
za§ w odwiercie Zuber II przy zwegzce o $rednicy 6 mm,
zapuszczajac rury wydobywecze do glgbokosci 600 m (Bak,
1997; Dulinski i in., 1997).

W czasie probnej eksploatacji nalezy wykonywac pomia-
ry ilo$ci wydobycia wody 1 gazu, pomiary ci$nien dynamicz-
nych w przestrzeni migdzyrurowej i rurkach wydobywczych
oraz pomiary temperatury na glowicy odwiertu.
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