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Magazynowanie wodoru w sczerpanych ztozach gazu ziemnego

Hydrogen storage in depleted natural gas fields

Mariusz Miziotek, Bogdan Filar, Tadeusz Kwilosz
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule podj¢to probe oceny mozliwo$ci magazynowania w sczerpanych ztozach gazu ziemnego zapadliska
przedkarpackiego mieszaniny sktadajacej si¢ z gazu ziemnego (ok. 90%) i wodoru (do 10%). Problem magazynowania wodoru pojawi
si¢ w Europie, a zapewne tez i w Polsce w nieodlegltym czasie, gdyz zgodnie z dyrektywa wodorowa ogtoszona przez UE w 2020 .
wodor produkowany z nadwyzek energii wytwarzanych przez OZE bedzie stopniowo zastgpowat paliwa kopalne. Cz¢s$¢ wodoru bedzie
zuzywana na biezace potrzeby, a czg$¢ bedzie magazynowania w zbiornikach napowierzchniowych oraz podziemnych. Podziemne
magazyny wodoru (PMW) beda budowane w kawernach solnych oraz w sczerpanych ztozach gazu ziemnego. Istniejace podziemne
magazyny gazu (PMG) dziataja w Polsce m.in. w rejonie zapadliska przedkarpackiego — sa to np. PMG Husoéw i PMG Brzeznica,
w ktorych gaz jest magazynowany w piaskowcowych poziomach miocenu. W tym rejonie wystepuje tez caly szereg sczerpanych ho-
ryzontdw gazowych, ktore moga by¢ wykorzystane w przysztosci jako potencjalne magazyny gazu ziemnego i wodoru. Dla potrzeb
artykutu wybrano jeden z takich poziomoéw zbiornikowych, reprezentujacy ztoze miocenskie, i przeprowadzono szczegoétowa analizg
jego parametréw geologiczno-ztozowych istotnych dla magazynowania wodoru. Zestaw analizowanych parametréw sprecyzowano na
podstawie literatury oraz przyjetych ogolnie kryteriow wyboru struktury na potrzeby utworzenia PMG. Analizowane parametry skat
magazynowych i uszczelniajacych dotyczyty: ich sktadu mineralogicznego i petrofizycznego, sktadu chemicznego gazu rodzimego oraz
wod ztozowych, oceny parametrow petrofizycznych skat, budowy strukturalnej pozioméw zbiornikowych i uszczelniajacych, warun-
kow mikrobiologicznych ztoza. Dokonano tez oceny zjawisk fizycznych, ktore beda lub moga by¢ efektem magazynowania wodoru,
takich jak np.: proces dyfuzji, mieszanie si¢ gazow i ich ewentualna segregacja oraz mozliwo$¢ tworzenia si¢ ,,jezykow” i ,,palcow
wodorowych”. W artykule podano réwniez przyktady magazyndéw wodoru dziatajacych na §wiecie. Szczegdtowo przedstawiono wyniki
doswiadczalnego podziemnego magazynowania wodoru w Austrii oraz Argentynie. W obu przypadkach projekty byty realizowane
w ostatnich latach. Szczegélnie wazny dla niniejszej pracy byt projekt austriacki Underground Sun Storage zrealizowany w Pilsbach
w Austrii. Projekt ten jest istotny, gdyz proces magazynowania wodoru zostat przeprowadzony w podobnych do obszaru zapadliska
przedkarpackiego utworach molasowych. Wyniki analiz wytypowanych pozioméw zbiornikowych daja podstawe do pozytywnej re-
komendacji sczerpanych z16z gazu ziemnego na obszarze zapadliska do celow podziemnego magazynowania wodoru. Jednoczes$nie
jednak zwraca uwage fakt matej liczby badan istotnych dla podjecia decyzji o magazynowaniu wodoru w strukturach sczerpanych zt6z
gazu, dlatego konieczne bedzie przed wydaniem takiej decyzji zaplanowanie i przeprowadzenie niezbednego zakresu badan i analiz.
Innym bardzo istotnym elementem bedzie tez dokonanie przegladu i analizy stanu technicznego istniejacych odwiertow, w tym stanu
ich zacementowania oraz analizy materiatoznawcze;j.

Stowa kluczowe: podziemny magazyn gazu (PMG), podziemny magazyn wodoru (PMW), wodor.

ABSTRACT: This paper presents the possibility of storing a mixture of natural gas (approx. 90%) and hydrogen (up to 10%) in depleted
natural gas fields in the Carpathian Foredeep. The problem of hydrogen storage will arise in Europe, and probably also in Poland, in
the near future. In accordance with the hydrogen directive announced by the EU in 2020, hydrogen produced from surplus energy from
renewable energy sources is going to gradually replace fossil fuels. A part of the hydrogen will be used for current needs, and some
will be stored in the surface and underground reservoirs. Underground hydrogen storage (UHS) facilities will be built in salt caverns
and in depleted natural gas fields. The underground gas storage (UGS) facilities operate in Poland, e.g. in the area of the Carpathian
Foredeep, (for example UGS Husow and UGS Brzeznica), where gas is stored in the Miocene sandstone levels. This region is reach in
depleted gas horizons that may be used in the future as a potential natural gas and hydrogen storage facilities. In this article, one of such
reservoir horizons, representing the Miocene gas field, was selected, and its detailed analysis of geological and reservoir parameters,
important for hydrogen storage, was carried out. The set of analyzed parameters was specified on the basis of the literature and gener-
ally accepted criteria for selecting a structure for UGS facilities. The analyzed parameters of storage and sealing rocks concerned: their
mineralogical and petrophysical composition, chemical composition of native gas and reservoir waters, evaluation of petrophysical
parameters of rocks, structure of reservoir and sealing levels, as well as microbiological conditions of the deposit. A physical phenomena
that will or may be the effect of hydrogen storage, such as the diffusion process, mixing of gases and their possible segregation, and
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the possibility of the formation of hydrogen “tongues and fingers” were also assessed. The article also presents examples of hydrogen
storage facilities operating in the world. The results of experimental underground hydrogen storage in Austria and Argentina are pre-
sented in details. In both cases, the projects were implemented in recent years. The Austrian project Underground Sun Storage realized
in Pilsbach, Austria, was particularly important for this work. This project is significant, because the hydrogen storage process was
carried out in molasses formations similar to those of the Carpathian Foredeep. The results of the analyses of the selected reservoir
levels support a positive recommendation of the depleted natural gas fields in the area of the Carpathian Foredeep for the purpose of
the underground hydrogen storage. However, due to the fact that there is a small amount of research relevant to making a decision on
the hydrogen storage in the structures of depleted gas fields, it is necessary to plan and conduct more research and analyses. Another
very important element will be the review and analysis of the technical condition of the existing wells, including the condition of their

cementing and material science analysis.

Key words: underground gas storage (UGS), underground hydrogen storage (UHS), hydrogen.

Wstep

Wzrost zainteresowania wodorem jako paliwem energe-
tycznym wynika z konieczno$ci szukania paliw alternatywnych
dla paliw kopalnych, ktérych zasoby sg ograniczone i w ciggu
najblizszych kilku dziesi¢cioleci beda si¢ zmniejszaé. Innym,
rowniez istotnym czynnikiem jest problem zmian klimatycz-
nych zachodzacych na catym $wiecie, a faczonych z emisja
gazow cieplarnianych, wynikajaca z dziatalno$ci cztowieka.
Dazenie do ograniczenia emisji prowadzi do szukania paliw
nisko- lub bezemisyjnych, a takim paliwem jest wtasnie wodor.

W lipcu 2020 roku Komisja Europejska oglosita strategie
wodorowa spojng z zatozeniami Europejskiego Zielonego Ladu
(Komisja Europejska, 2020) oraz wczesniejszymi wytycznymi
(np. Beghi, 1979). Strategia zaktada ograniczenie wykorzysta-
nia paliw kopalnych do produkcji energii i zastgpowanie ich
energig odnawialng (OZE), wytwarzang gtdwnie przez farmy
wiatrowe (Donadei i Schneider, 2016), solarne oraz wodor,
produkowany wtasnie przy wykorzystaniu nadmiarowej energii
pozyskanej z OZE.

Wedlug planu rozwdj produkeji i rozwdj rynku wodoru
bedzie przebiegac kilkoma etapami, a mianowicie:

» w latach 2020-2024 powstang elektrolizery o facznej mocy
6 GW produkujace okoto 1 mln ton zielonego wodoru, co
ma spowodowac dekarbonizacjg istniejacej produkcji tzw.
szarego wodoru, wykorzystywanego w przemysle chemicz-
nym, petrochemicznym i transporcie ci¢zkim;

e wlatach 2025-2030 moc elektrolizerow wzrosnie do 40 GW,
a produkcja wyniesie 10 mln ton zielonego wodoru. Prze-
widuje sie, ze w tej fazie produkcja wodoru stanie si¢ kon-
kurencyjna w stosunku do innych form produkcji; wzrost
popytu na wodor bedzie stymulowany przez odpowiednie
polityki w odniesieniu do np. przemystu metalurgicznego,
transportu ciezarowek, transportu kolejowego itp.;

» w latach 2030-2050 produkcja wodoru osiagnie dojrzatos¢
i konkurencyjno$¢ w stosunku do wodoru niskoemisyjnego
1 bedzie on stosowany we wszystkich sektorach trudnych
wcezesniej do zdekarbonizowania.
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Przedstawione plany strategii wodorowej zaktadaja, ze
oprécz rozwoju produkcji, przemystu 1 dystrybucji zielonego
wodoru konieczne bedzie rowniez rozwini¢cie sektora ushug
magazynowania wodoru, i to zaréwno jako zrodta paliwa ga-
zowego, jak tez paliwa w postaci cieklej. Zaktadana specyfika
produkcji wodoru z nadmiarowej energii wytworzonej przez
OZE wymusza tez opracowanie metod 1 miejsca magazyno-
wania wodoru w postaci gazowej oraz ptynnej. O ile stosun-
kowo nieduze ilo$ci wodoru beda mozliwe do magazynowania
w instalacjach napowierzchniowych, to duze ilosci tego gazu
muszg by¢ magazynowane w obiektach o duzej pojemnosci.
Tego typu obiekty sg juz dostepne na $wiecie — s to podziemne
magazyny gazu ziemnego (PMG) wytworzone w sczerpanych
ztozach gazu ziemnego w kawernach solnych oraz akiferach
(nalezy tu wspomnie¢, ze naturalne ztoza wodoru na $wiecie
sg bardzo rzadkie — Briere i Jerzykiewicz, 2016; Guélard
et al., 2017; Deronzier i Giouse, 2020; Moretti i Webber,
2021). Wspomniane struktury moga magazynowac gaz ziemny
w ilo$ciach od miliondéw do dziesigtek miliardow metrow sze-
sciennych. Jednak ze wzgledu na r6znice wynikajgce z nieco
odmiennych parametrow fizyko-chemicznych czasteczki wo-
doru od czasteczki metanu konieczne jest dokonanie szeregu
szczegolowych analiz dotyczacych: szczelnoscei struktur, sktadu
chemicznego skat zbiornikowych 1 uszczelniajacych, mozli-
wych reakcji chemicznych, stanu biologicznego ztoza, proce-
sow dyfuzji, procesow korozyjnych, wyposazenia wglebnego
odwiertéw oraz czegsci napowierzchniowej magazynu i innych.

Wystapi tez zapewne konieczno$¢ uruchomienia probnych
instalacji magazynowych, w ktorych beda mogty zosta¢ wy-
konane niektore istotne badania.

Zgodnie z dotychczas prowadzonymi na Swiecie badaniami
dotyczacymi magazynowania wodoru uwaza si¢, ze mozliwe
bedzie budowanie podziemnych magazyndéw wodoru (Panfilov,
2016; Czapowski 1 Tarkowski, 2018; Tarkowski, 2017, 2019)
w takich strukturach geologicznych jak:

* sczerpane ztoza gazu ziemnego;
* wylugowane kawerny solne;
» struktury zawodnione.
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Rysunek 1. Lokalizacja podziemnych magazynoéw gazu (PMG) w Polsce SE na tle jej budowy geologicznej, bez utworéw kenozoiku

Figure 1. Locations of underground gas storage (UGS) facilities in SE Poland against its geological structure, without the Kenozoic

deposits

Problem okresowego nadmiaru energii produkowanej przez
OZE i metod jej zagospodarowania dotyczy réwniez Polski.

Tak jak w innych krajach Europy, réwniez w Polsce obser-
wuje si¢ okresy duzej nadprodukcji energii z instalacji OZE,
co wymusza ograniczenia ich produkcji — az do wylaczania
niektorych instalacji. Problem ten begdzie narastat, dlatego
wymaga szukania rozwigzah w zakresie magazynowania nad-
wyzek energii, ktére mozna np. wykorzysta¢ do produkcji
zielonego wodoru w procesie elektrolizy i zattaczania go do
podziemnych struktur magazynowych, a w okresie zwiek-
szonego zapotrzebowania wydoby¢ go z PMW (podziemny
magazyn wodoru) i zattoczy¢ do gazociggdw lub przetworzy¢
na energi¢ elektryczna.

W Polsce jedna z mozliwosci zmagazynowania wodoru be-
dzie wykorzystanie do tego celu istniejacych magazynow gazu,
potozonych m.in. na obszarze zapadliska przedkarpackiego
1 magazynujacych gaz ziemny w poziomach piaskowcowych
miocenu autochtonicznego (rysunek 1).

Majac na uwadze ten problem, w niniejszym artykule
przedstawiono ocen¢ mozliwosci magazynowania wodoru
w sczerpanych horyzontach gazu ziemnego zapadliska przed-
karpackiego. Oceng przeprowadzono dla wybranego poziomu

piaskowcowego o parametrach zblizonych do pozioméw maga-
zynowych. W celu dokonania oceny wykonano analize szeregu
parametrow istotnych dla magazynowania wodoru, obejmujaca:
analize sktadu mineralno-petrograficznego skat;

analize sktadu chemicznego gazu rodzimego oraz wod

ztozowych;

analize mikrobiologiczng zloza oraz proceséw dyfuzyjnych
wodoru w zlozu;

analize geologiczno-ztozowa poziomu ztozowego w za-
kresie budowy strukturalnej, wyksztatcenia litologicznego
oraz parametrow petrofizycznych poziomu zbiornikowego
i pozioméw uszczelniajacych.

W artykule oméwiono tez przyktady magazynowania wo-
doru na $wiecie w XX 1 XXI wieku.

Przyktady magazynowania
mieszaniny gazu i wodoru na swiecie

Podziemne magazynowanie wodoru — a w rzeczywistosci
mieszanin gazowych: metanu, wodoru, CO, w r6znym udziale
procentowym lub samego wodoru — jest praktykowane na
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swiecie juz od 1956 roku. Pierwsze zattaczanie mieszaniny
gazow w postaci gazu miejskiego (CH,, H, i CO,) wykonano
w strukturze zawodnionej w miejscowosci Beynes we Francji
(Blondin, 1994; Panfilov, 2016). Od tamtego czasu magazy-
nowanie mieszanin gazéw z wodorem prowadzono jeszcze
w kilku innych miejscach na §wiecie.

W tabeli 1 zestawiono lokalizacje magazynow wodoru na
swiecie, ktore uzyskano na podstawie analizy literatury krajo-
wej 1 zagranicznej (Smigan et al., 1990; Blondin, 1994; Juhlin

Tabela 1. Lokalizacja PMW na $wiecie (historyczna i obecna)

et al., 2007; Kopal et al., 2016; Panfilov, 2016; Pérez et al.,
2016; DBI GUT, 2017, Cornot-Gandolphe, 2018; Tarkowski,
2019; Pilot Site Ketzin).

Zainteresowanie magazynowaniem wodoru wzrosto znacz-
nie po 2011 roku, kiedy to Unia Europejska ogtosita ogranicze-
nie emisji CO, 0 20% oraz wzrost udziatu energii odnawialnej
do 20% w roku 2020 (Komisja Europejska, 2011). Na rysun-
ku 2 przedstawiono lokalizacje istniejacych lub historycznych
PMW w Europie.

Table 1. Location of UHS facilities in the world (historical or present)

Rok Zawarto$¢ Ci$nienie/ P:g;:‘;gé/é Glebokosé
Nazwa obiektu, kraj url.lch.o- Rodzaj struktury wodoru w gazie temperatura geometryczna stropu
fienia [%] [bar/°C] [tys. m’] [m p.p.t.]
Bad Lauchstddt, Niemcy b.d. kawerna solna b.d. 150/b.d. b.d. 800
Kiel, Niemcy 1971 kawerna solna 60-64 80-100/b.d. b.d./32,0 1330
Teesside, Wielka Brytania 1972 3 kawerny solne ok. 95 50/b.d. 1000/(3 x70) 400
Air Liquide, Texas, USA b.d. kawerna solna 95 >150/b.d. b.d./600 850-1400
ConocoPhillips, Texas, USA 1980 kawerna solna 45 x 300 m 95 150/b.d. 30000,0/580 850
Praxair, Texas, USA b.d. kawerna solna 45 <300 m b.d. 70-135/b.d. b.d./566 850-1400
Beynes, Francja 1956-1972 akifer piaskowce 50 36,8 (max 48,7)/b.d. | 385000/1185 430
Ketzin, Niemcy 1964 akifer piaskowce 62 b.d. b.d. 200-250
Lobodice, Czechy 1965 akifer piaskowce 50 90/34 b.d./400 430
Diodeme, Argentyna 2015 zloze gazu 10 10/50 750,0/b.d. 600
Pilsbach, Austria 2016 zloze gazu 10 30-78/40 1700/b.d. 1022

500 km

@ PMW w kawernach solnych
@ PMW w akiferze
O PMW w sczerpanym ztozu gazu ziemnego

Rysunek 2. Istniejace lub historyczne podziemne magazyny wodoru (PMW) w Europie

Figure 2. Existing or historic underground hydrogen storage (UHS) facilities in Europe
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Projekty magazynowania wodoru w swiecie
W tabeli 1 przedstawiono projekty zwigzane z magazy-

nowaniem wodoru, ktére dotychczas byty lub sa realizowane

na $wiecie.

Wedtug danych zawartych w tabeli wodor lub mieszaniny
gazOw z wodorem byty magazynowane w réznych strukturach
geologicznych, takich jak np.:

» kawerny solne — Bad Lauchstidt (Niemcy), Kiel (Niemcy),
Teesside (Wielka Brytania), Air Liquide (Texas, USA),
ConocoPhillips (Texas, USA), Praxair (Texas, USA);

» struktury zawodnione — Beynes (Francja), Ketzin (Niemcy),
Lobodice (Czechy);

* sczerpane zloza gazu ziemnego — Diodeme (Argentyna),
Pilsbach (Austria).

Sposrod przedstawionych projektow najciekawszym i jed-
nocze$nie najblizszym od strony geologicznej polskim maga-
zynom potozonym na obszarze zapadliska przedkarpackiego
jest Underground Hydrogen Storage (UHS) Pilsbach w Austrii.
Byt to projekt realizowany w latach 2013-2017, a po jego
ukonczeniu zostat opracowany szczegotowy raport, ktory jest
upubliczniony i dostepny w Internecie (RAG Austria AG...,
2020).

Ponizej przedstawiono krotki opis tego projektu.

Underground Sun Storage — Austria

Projekt zostat zrealizowany przez konsorcjum firm i pla-
cowek naukowych RAG Austria AG, Axiom Angewandte
Prozesstechnik Gesmbh, Verbund AG, Montanuniversitét
Leoben, Universitit fiir Bodenkultur Wien, Energielnstitut an
der Johannes Kepler Universitét Linz. Byt on finansowany ze
srodkéw austriackiego funduszu klimatyczno-energetycznego
(RAG Austria AG..., 2020).

Glownym celem projektu byto przeprowadzenie probnego
magazynowania gazu ziemnego z 10-proc. domieszka wodoru
w skatach zbiornikowych oligocenu, dokonanie obserwacji
geologiczno-ztozowych, wykonanie szeregu badan laborato-
ryjnych w zakresie geochemii, geofizyki, materiatoznawstwa,
ruchu i przeptywu ptyndéw ztozowych, szczelno$ci, mikro-
biologii, a takze zastosowania technik membranowych do
oczyszczania wodoru.

Podczas eksperymentu dokonano oceny ilo§ciowej 1 ja-
kosciowej ryzyk zwigzanych z magazynowaniem wodoru,
uzupetnionej symulacjg Monte Carlo. Zidentyfikowano oraz
przeanalizowano zagrozenia, ktore ujawnily si¢ podczas eks-
perymentu. W badaniach zadnego ze zdefiniowanych zagrozen
nie uznano za istotne.

Zdefiniowano najwazniejsze elementy systemu technolo-
gicznego. Zostaly tez wykonane analizy systemu prawnego
oraz analizy ekonomiczne, ktore wykazaly, ze przy tej skali
eksperymentu proces jest nicoptacalny.
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Projekt zostat zrealizowany w dwoch etapach:

* etap pierwszy obejmowal badania laboratoryjne, ktore miaty
wykaza¢, czy budowa magazynu wodoru jest mozliwa;

* etap drugi dotyczyt wykonania matego magazynu w terenie,
ktory w jak najwigkszym stopniu oddawalby warunki geo-
logiczno-ztozowe duzych magazyndéw gazu nalezacych do
firmy RAG; do magazynu miala by¢ zatlaczana mieszanina
gazow: 90% CH, 1 10% H,.

Projekt terenowy zostat zrealizowany na obszarze zapadli-
ska przedalpejskiego (Molassezone) w miejscowosci Pilsbach.
Do magazynowania wybrano horyzonty piaskowcowe wieku
oligocenskiego, nalezace do serii Heller i Purchkirchner.

W tabeli 2 przedstawiono niektore parametry tego pod-
ziemnego magazynu gazu ziemnego i wodoru.

Tabela 2. Parametry podziemnego magazynu gazu ziemnego
i wodoru Pilsbach (Austria)

Table 2. Parameters of the underground gas and hydrogen storage
facility in Pilsbach (Austria)

Parametry magazynowe zloza Wielkos$¢ parametru
Maksymalne ci$nienie 107 bar
Temperatura 40°C
Glebokosé 1027 m
Pojemno$¢ czynna 1,7 mln m*
Pojemno$¢ catkowita 6,2 mln m’
Elektrolizer
Moc elektrolizera 500 kW
Wydajno$¢ H, elektrolizera 100 m*/h

W schemacie technologicznym PMW Pilsbach wystepuja
nastepujace elementy:
* elektrolizer o mocy 600 kW, 100 m*/h wodoru;
* jednostka membranowa do wylapywania H,;
» kompresor, jednostka trzystopniowa, o napedzie elektrycz-
nym i mocy 130 kW;
» elektrownia fotowoltaiczna o mocy 2,3 kWp (kilowatopik);
* system monitorujaco-kontrolny;
» otwor zatlaczajaco-odbiorczy;
e podziemny horyzont magazynujacy;
* chromatograf do analizy sktadu gazu;
* mixer statyczny do mieszania gazu magazynowego i ga-
70ciggowego;
+ stacja trafo 30 kV, 1,1 MW.
W trakcie proby terenowej eksploatacji magazynu mozna
wyrdznié trzy etapy:
1) etap zatlaczania gazu — 3 miesigce;
2) etap stojki — 4 miesiace;
3) etap odbioru gazu — 3 miesigce.
W etapie zattaczania do magazynu wttoczono 1,22 mln m?
gazu o sktadzie: niemal 10% H, 1 90% CH,. Doktadnie wodoru
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zatloczono 115444 m’ (czyli 9,4% catosci gazu). Z magazynu
odebrano natomiast 1,24 mln m® gazu, z czego wodor stanowit
94549 m’, a wiec w ztozu pozostato go 20895 m’. Wedtug
analizy chromatograficznej oprocz H, i CH, w gazie wykryto
inne sktadniki, takie jak: CH,: 0,22-0,1%, azot: 0,48—0,45%,
etan: 0,49-0,39%, propan: 0,3-0,13%, C,: 0,014-0,013%,
siarka catkowita 0%. Podczas odbioru gazu zawartos¢ wodoru
stopniowo spadata, tak ze w koncowej fazie jego zawarto$c
w gazie odbieranym obnizyta si¢ do okoto 3%. Zmniejszanie
zawarto$ci wodoru w gazie odbieranym wskazuje na to, ze
podczas procesu magazynowania w ztozu zachodzi proces
mieszania si¢ gazu rodzimego oraz zattaczanego.

Wedtug badan mikrobiologicznych przeprowadzonych
na probkach solanki, pobranych z glgbokosci okoto 1200 m
w latach 2013-2017 (pigciokrotny poboér), wykryto w nich
zespOt bakterii sktadajacych sie z:
 bakterii fermentacyjnych;

» Dbakterii redukujacych siarke (SRB);
* bakterii metanogennych.

W kolejnych probkach pobieranych ze ztoza nie stwierdzono
istotnych réznic, dominuja bakterie metanogenne — 60%. Nie
stwierdzono procesu acetogenezy.

W trakcie eksploatacji magazynu wystawiono na dzialanie
gazu rozne elementy wyposazenia odwiertow oraz wyposazenia
naziemnego. Nie wykryto zadnych uszkodzen tych elementow.

Badania geofizyczne stanu zacementowania rur CBL 1 USIT
wykonane w odwiercie rowniez nie wykazaty zadnych uszko-
dzen plaszcza cementowego.

Innym ciekawym projektem w ostatnim czasie byt Under-
ground Storage and Methanation, realizowany przez firme
Hychico w Patagonii w Argentynie w 2015 roku (Pérez et al.,
2016). Jego celem byta produkcja wodoru w procesie elektro-
lizy przeprowadzonej za pomoca energii wytworzonej przez
farme wiatrowa. Wodor po zmieszaniu z metanem w stosunku
10%:90% byt zattaczany do sczerpanego ztoza gazu ziemne-
go. Jako podziemny poziom magazynowy wybrano sczerpane
ztoze ropno-gazowe, w ktérym skalg zbiornikowa sa piaskowce
glaukonitowe pochodzenia morskiego, wystepujace w basenie
Golfo de San Jorge. Wodor wytwarzano w odlegtosci 2,3 km
od ztoza, dlatego byt przesylany gazociggiem zbudowanym
z wielowarstwowych rur polimerowych.

Projekt realizowano trzyetapowo:
etap I — sprawdzenie wlasciwosci i szczelnosci struktury po-

przez zattoczenie gazu ziemnego z wodorem jako znacz-

nikiem do zloza, do ci$nienia 26,5 bar;

etap Il — badania zmian wlasciwosci skat zbiornikowych pod-
czas magazynowania gazu ziemnego z wodorem o zawar-
tosci do 10% 1 ci$nieniu 10 bar;

etap III — sprawdzenie szczelnosci zbiornika pod pelnym
ci$nieniem 26,5 bar i przy zawartosci 10% H,.
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W trakcie magazynowania pobierano probki gazu i wody
ztozowej w celu stwierdzenia ewentualnych zmian zachodza-
cych w ztozu. Badania dotyczyty tez oddziatywania wodoru
na materialy w urzadzeniach na- i podpowierzchniowych.

Parametry ztoza byly nastepujace:

« skala zbiornikowa: piaskowce glaukonitowe przykryte
utworami ilastymi;

o glebokos¢ [m]: 815;

* ci$nienie pierwotne [bary]: 26,5;

+ objeto$¢ gazu pierwotnego pozostatego w ztozu [m’]:
750000;

* $rednia migzszos¢ [m]: 2,5;

e porowatos¢ [%]: 25;

* przepuszczalno$¢ [mD]: 500;

* nasycenie woda [%]: 55;

* temperatura [°C]: 55.

Po zakonczeniu probnego magazynowania wodoru w ztozu
zrealizowano w nim kolejny projekt dotyczacy pilotazowe;j
metanizacji mieszaniny gazé6w. Mial on na celu okreslenie
mozliwo$ci wytwarzania metanu w mieszaninie: gaz ziemny,
CO, i H, z wykorzystaniem bakterii metanogennych. W tej
czes$ci projektu przeprowadzono badania dotyczace: sktadu
gatunkowego drobnoustrojéw metanogennych, temperatury,
pH, warunkow redox, zasolenia, obecnosci metali i substancji
organicznych. Pierwsze wyniki badan przedstawione w lite-
raturze wskazuja, ze w ztozu zachodzi proces metanizacji
(Pérez et al., 2016).

Oprécz omoéwionych powyzej projektow, ktorych efek-
tem byto uruchomienie instalacji pilotazowych w Argentynie
1 Austrii, prowadzono w wielu panstwach prace studialne,
laboratoryjne i symulacje dotyczace magazynowania wodo-
ru w sczerpanych ztozach gazu ziemnego, miedzy innymi
w Niemczech, Francji, Holandii itp. Rowniez w Polsce byty
w tym zakresie pewne prace studialne, dotyczace rowniez
wykorzystania z16z 1 wysadéw solnych (Nowak et al., 2010;
Slizowski et al., 2011; Tarkowski, 2017, 2019; Czapowski
i Tarkowski, 2018; Such, 2020).

Kryteria geologiczno-zlozowe
konieczne do spetnienia przez poziom magazynowy
pod katem magazynowania w nim wodoru
w postaci mieszaniny z gazem ziemnym

Oprécz warunkow koniecznych, jakie ma spetni¢ poziom
zbiornikowy do magazynowania gazu ziemnego, musi on
rowniez w przypadku wodoru spetnia¢ dodatkowe warunki
wynikajace z cech fizyko-chemicznych czasteczki wodoru
H,. Konieczne jest rozpoznanie lub uszczegotowienie danych
W nastepujacym zakresie:



 uaktualnienie danych dotyczacych parametréw technicznych
otwordéw eksploatacyjnych w tym zarurowania, wyposa-
zenia wglebnego oraz szczelno$ci zacementowania rur
oktadzinowych;

» uaktualnienie budowy strukturalnej poziomu magazyno-
wego, identyfikacji putapek ztozowych, oceny zamknigcia
poziomu zbiornikowego i okreslenia miejsc newralgicznych;

» uszczegotowienie badan petrograficznych i mineralogicz-
nych skat zbiornikowych i uszczelniajacych w celu okresle-
nia mozliwoSci potencjalnych reakcji chemicznych migdzy
skata a wodorem,;

» ocena sktadu chemicznego gazu pierwotnego i magazyno-
wego oraz sktadu wod zlozowych pod katem mozliwych
reakcji z Hy;

» okreslenie potencjalnych kierunkéw szybkiej dyfuzji wo-
doru w skatach zbiornikowych (w nawigzaniu do zmian
facjalnych i granulometrycznych);

* analiza warunkoéw mikrobiologicznych w poziomie zbior-
nikowym i ich ewentualnego wptywu na magazynowanie
gazu z domieszka H,.
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Do analizy przydatno$ci pozioméw zbiornikowych mioce-
nu do magazynowania wodoru wybrano rzeczywisty poziom
sczerpanego ztoza gazu ziemnego z rejonu S czesci zapadliska
przedkarpackiego (rysunki 3 i 4), ktéry jest porownywalny
pod wzgledem parametrow petrofizycznych z poziomami
zbiornikowymi w miocenskich magazynach gazu Husow czy
Brzeznica. Na potrzeby artykutu wybrany horyzont okre$lono
jako horyzont C; dodatkowo wybrano do analizy jeszcze jeden
horyzont, okre$lony jako E, co mialo na celu uzupetnienie
niektorych danych brakujacych dla horyzontu C. W przypad-
ku tych horyzontow przeprowadzono analizg i oceng takich
danych jak:

+ sktad mineralogiczny i petrograficzny skat zbiornikowych

i uszczelniajgcych;

» sktad chemiczny wod ztozowych;

* sklad chemiczny gazu rodzimego;

» okreslenie mozliwosci dyfuzji wodoru w poziomie zbior-
nikowym oraz do skat uszczelniajacych;

» okreslenie pierwotnych warunkéw mikrobiologicznych

w horyzontach C 1 E;
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Rysunek 3. Mapa strukturalna stropu horyzontu C z zaznaczong strefg magazynowania w potencjalnym podziemnym magazynie wodoru

Figure 3. Structural map of horizon C, with the marked storage zone in the potential underground hydrogen storage facility
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Rysunek 4. Przekroj geologiczny poprzeczny przez utwory miocenu autochtonicznego z wydzielonymi horyzontami C i E z zaznaczong
strefa magazynowania wodoru w potencjalnym podziemnym magazynie wodoru

Figure 4. Geological cross-section through the autochthonous Miocene formations with a separated horizon C and E, and a marked
hydrogen storage zone in the potential underground hydrogen storage facility

» budowa strukturalna i wyksztalcenie litologiczne poziomu
zbiornikowego i skat uszczelniajacych oraz ich parametry
petrofizyczne.

Koniecznos¢ analizy, jak juz wspomniano, wynika w duzej
mierze z wlasnosci fizykochemicznych wodoru, co powoduje,
ze w zlozu moze zachowywac si¢ nieco inaczej niz metan.
W tabeli 3 zestawiono wybrane witasnosci fizykochemiczne
wodoru, metanu i propanu w celu przedstawienia tych roznic.

Przeprowadzone analizy i oceny
wybranych parametréw poziomu zbiornikowego
oraz uszczelniajagcego

Analiza i ocena sktadu mineralogicznego i chemicznego
skat zbiornikowych oraz uszczelniajgcych

Analizowane horyzonty C i E oraz poziomy uszczelniajgce sg
zbudowane pod wzgledem litologicznym z nastepujacych skat:
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» poziomy zbiornikowe — piaskowce, mutowce, zlepience;
* poziomy uszczelniajgce — itowce z wktadkami mutowcow

i sporadycznie piaskowcow.

Badania mineralogiczne i petrograficzne wykonano dla
horyzontu E. W przypadku lezacego powyzej horyzontu C
podobnych badan nie przeprowadzono. W tabeli 4 zestawiono
dane sktadu mineralogicznego dla rdzeni z otworow przewier-
cajacych horyzont E.

Wyniki badan rentgenograficznych przeprowadzone gtéwnie
na probkach piaskowcoéw i mutowcodw wskazuja, ze w sktadzie
mineralogicznym dominujg przede wszystkim kwarc, w mniej-
szym stopniu skalenie, a sporadycznie kalcyt, dolomit i mika.

Wsrod mineratow wspotwystepujacych z kwarcem dominu-
ja przede wszystkim skalenie, kalcyt i dolomit, a sporadycznie
—miki i mineraty ilaste. Wsr6d mineratéw o niskiej zawartosci
wystepuja: kaolinit, chloryt i miki oraz w postaci resztkowe;:
syderyt oraz piryt. Sporadycznie rol¢ mineraldow o mniejszym
udziale stanowia: skalenie, kalcyt oraz dolomit.
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Tabela 3. Zestawienie wybranych wtasnosci fizykochemicznych wodoru, metanu i propanu

Table 3. Summary of selected physicochemical properties of hydrogen, methane and propane

Wodor Metan Propan
Wiasnosci Jednostka wz6r chemiczny
H, CH, C,H,
Masa czasteczkowa [g/mol] 2,02 16,04 44,1
Gestos¢ NTP [kg/m*] 0,0838 0,668 1,87
Lepko$¢ [g-em™'-s7] 8,81 E-5 1,10 E-4 8,012 E-5
Normalna temperatura wrzenia [°C] —253 -162 —42,1
Cigzar wlasciwy wzgledem powietrza powietrze = 1 0,0696 0,555 1,55
Temperatura zaptonu [°C] <253 -162 —42,1
Zakres palnosci w powietrzu [% obj.] 4-75 5-15 2,1-10,1
Temperatura samozaptonu [°C] 585 540 490
Warto$¢ opatowa [MJ/m?] 10,8-12,75 35,73
Ekwiwalent energetyczny [M?] 11,93 3,32
Srednica czasteczki [A] 2,3 4,74
Srednica atomu [A] 0,37
Rozpuszczalnos¢ w wodzie [ml/1] 18,20 33,0
Wspolezynnik dyfuzji w powietrzu:
0° [cm?/s] 0,611 0,16
25° 0,410 0,13
A — angstrem
NTP - 20°C pod ci$nieniem 1 atm
Wedtug: https://h2tools.org (zmienione)

Tabela 4. Sktad mineralogiczny skat zbiornikowych ustalony na podstawie badan rentgenograficznych w horyzoncie E

Table 4. Mineralogical composition of reservoir rocks determined on the basis of X-ray examinations in the horizon E

Sklad mineralogiczny
Odwiert
mineraly gléwne mineraly wspolwystepujace pozostale mineraly
0.18 kwarc, skalenie sporadycznie skalenie o sto, kaleyt rz.adko, skalenie czesto, kalcyt, dolomit, chlorki, miki
dolomit sporadycznie
0.20 kwarc miki czgsto skalenie, kalcyt, dolomit, chloryty, miki
021 kware, Kaleyt i miki czesto skalenlg 1.<alc.yF rzadko, dolomit i kaohnlt[ s.poradycznle, chloryty,
dolomit i miki czgsto miki rzadko
. . . . skalenie i kalcyt rzadko, dolomit, kaolinit,
0.23 kwarc, kalcyt sporadycznie skalenie czesto, dolomit sporadycznie miki, syderyt rzadko
0.25 kwarc skalenie, kalcyt, dolomit kaolinit, chloryt, miki
027 Kware skaleme? i kaleyt cze;s.to, skalenie i kalcyt czgsto, c.lo.lomlt, kaolinit,
dolomit sporadycznie chloryt, miki
kwarc, skalenie bardzo czesto, skalenie rzadko, kalcyt czgsto, skgleme i kaleyt s ppradyczme, .
0.28 o . . .. . dolomit rzadko, kaolinit, chloryt, miki,
miki i dolomit sporadycznie kaolinit sporadycznie .
piryt czesto
Wzory chemiczne mineratéw: kwarc — SiO,; skalenie — K[AlSi;0;] (potasowy), Na[AlSi;O;] (sodowy); kalcyt — CaCO,; dolomit — MgCaCOs;
kaolinit — Al,[(OH),/Si1,0,,]; chloryt — Al,[(OH),/Si,0,,] - ALL,(OH), (donbassyt); miki — KAL[(OH, F),/AlSi,0,,] (muskowit); syderyt — FeCO,;
piryt — FeS,

Badania petrograficzne ptytek cienkich piaskowcéw na
mikroskopie polaryzacyjnym przeprowadzone byty jedynie
w przypadku rdzeni pobranych z otworu O.23. Wedhug opisu
mikroskopowego gtdéwnym sktadnikiem piaskowcow sa ziarna
kwarcu — o udziale 40—70%, stabo wysortowane i obrobione,

czesto pokruszone i spekane, pochodzenia magmowego, a dru-
gim mineratem pod wzgledem udziatu sg skalenie — do 20%.
Sa to glownie plagioklazy, czyli skalenie sodowo-wapniowe.
Gloéwne mineraty plagioklazowe to: albit — Na[ AlSi;Oq] i anor-
tyt — Ca[Al,S1,0;]. Mieszaniny tych mineratéw o malejacym
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udziale albitu, a rosngcym anortytu noszg kolejno nazwy:
oligoklaz, andezyn, labrador i bytownit.

W plytkach cienkich rozpoznano tez skalenie potasowe
— K[AISi;04]. Stan zachowania skaleni jest r6zny, od dobrze
zachowanych do nieco zwietrzatych — schlorytyzowanych.

Kolejnym sktadnikiem skat piaskowcowych rozpoznanym
pod mikroskopem sg okruchy: skat osadowych, magmowych
i metamorficznych. Ich udziat moze dochodzi¢ do 20%. Sa to
okruchy np.: kwarcytdéw, piaskowcoéw kwarcowych, wapieni,
skat ilastych.

W ilo$ciach do 1% wystepuja inne mineraty, wsrdd ktorych
mozna wyrdzni¢: granit, staurolit, rutyl, turmalin, cyrkon oraz
piryt.

Spoiwo piaskowcow wedtug badan mikroskopowych jest
na og6t ubogie i buduje go pelityczna substancja weglanowa,
czasami z domieszka substancji krzemionkowych oraz ilaste;.
Wedhug badan zawarto$¢ spoiwa dochodzi do 5% i najczesciej
ma ono charakter spoiwa kontaktowego, rzadko wystepuje
spoiwo porowe i niemal catkowicie brak jest spoiwa bazal-
nego. Badania wykazaly tez lokalne wystepowanie spoiwa
kwarcowego, ktore jest spoiwem wtérnym. Jego zawarto$¢
dochodzi do 1%. Catkowity udziat spoiwa, tacznie z frakcja
granulometryczng ponizej 0,0625 mm, w skatach zbiorniko-
wych osiaga wielkos§¢ 3—10%.

Przedstawiony sktad mineralogiczny skat zbiornikowych nie
zawiera zadnych mineratow, ktore moglyby reagowac w wa-
runkach ztozowych w temperaturze okoto 32—42°C z wodorem
(w tej temperaturze wodor jest mato reaktywny).

Analiza sktadu chemicznego gazu ziemnego rodzimego
w horyzontach Ci E

Sktad gazu rodzimego wystepujacego w horyzontach Ci E
przedstawiono w tabelach 51 6.

Dla horyzontu C sktad gazu przyjeto jako usredniony na
podstawie badan w tym horyzoncie oraz horyzontach sgsia-
dujacych (A, B i D). Przedstawia si¢ on nastepujaco: metan
—98,6%, etan — 0,17%, propan — 0,31%, azot — 1,113%.

Analizy gazu rodzimego w horyzoncie E byly wykonane
w do$¢ ogdlnym zakresie i wedtug tych danych jego sktad
byt nastepujacy: metan — okoto 98%, azot — 1,4%, reszte za$
stanowity: etan — 0,3%, propan — 0,05% oraz domieszki weglo-
wodorow C,.. Tylko w jednej analizie, wykonanej na otworze
0.17, wykazano obecnos¢ CO,. Analizy nie wykazaty obecnosci
szkodliwych substancji takich jak np. H,S czy tez CO.

W horyzontach sgsiadujacych z horyzontem C sktad gazu
przedstawiat si¢ nastepujaco:

* horyzont A: metan — 98%, etan — 0,18%, propan — 0,03%,

azot — 1,76%, reszte stanowig weglowodory C,,;

* horyzont B: metan — 98,8%, etan — 0,19%, propan — 0,05%,

azot — 0,87%, reszte stanowig weglowodory C,,;

* horyzont D: metan — 98,6%, etan — 0,17%, propan — 0,031%,

azot — 1,1%.

W przedstawionym sktadzie gazu brak jest substancji, ktore
moglyby reagowac z H,. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze dotych-
czasowe analizy sg bardzo ogolne, z tego wzgledu w przypadku
podjecia magazynowania wodoru konieczne bedzie wykonanie
bardziej szczegdtowych analiz gazu.

Sktad chemiczny wod zloZowych w horyzontach Ci E

Analizy chemiczne wdd ztozowych w badanych horyzon-
tach byly wykonywane w ograniczonej liczbie, sg to zazwy-
czaj pojedyncze badania, dlatego moga nie oddawac petnego
spektrum sktadu chemicznego.

W horyzoncie E w sktadzie jonowym wod ztozowych
dominujg: CI" — 2,93 g/I, Na" — 2,12 g/I, HCO* - 0,74 g/l,
SO, — 0,16 g/l, inne jony wystepujg w mniejszych ilo-
$ciach, np.: B — 0,0021 g/1, J~ — $lady, Fe’" — 0,0033 g/1,
Ca® —0,0607 g/l, Mg** — 0,0343 g/I.

W horyzoncie C sktad jonowy wod ztozowych przedstawiat
sie nastepujgco: Cl - 2,02 g/l, Na', HCO* — 0,66 g/l.

Temperatura wod ztozowych w horyzontach C i E jest taka
sama jak temperatura zloza, czyli wynosi okoto 32-42°C,
a w tych temperaturach wodor czasteczkowy jest mato ak-
tywny 1 reaguje w zasadzie jedynie z fluorem, przy udziale

Tabela 5. Sredni sktad chemiczny gazu rodzimego w horyzoncie C oraz horyzontach sasiadujacych obliczony na podstawie analiz gazu

Table 5. Average chemical composition of native gas in hor. C and neighboring horizons, calculated on the basis of gas analyses

Sklad gazu [% obj.]

Gestos¢ gazu wzgledna
CH, C,H, C,H; i-C,H,, n-C,H,, CH,, Co, N,
0,561 98,641 0,172 0,031 0,009 0,004 0,007 - 1,113
Tabela 6. Sktad chemiczny gazu rodzimego w horyzoncie E obliczony na podstawie analiz gazu
Table 6. Chemical composition of native gas in hor. E calculated on the basis of gas analyses
Sklad gazu [% obj.]
CH, C,H, C,H; i-C, n-C, i-C; N, Co, SORG H,S H,
98,0413 0,2956 0,0534 0,0221 0,0033 0,0040 1,4094 0,0143 0,0000 0,0000 0,0000
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naswietlenia rowniez z chlorem. Poniewaz w wodzie brak jest
fluoru 1 naswietlenia zaden z tych proceséw nie bedzie miat
miejsca, przynajmniej w $wietle dostepnych analiz chemicz-
nych. Niski stopien dotychczasowego rozpoznania chemizmu
wod ztozowych wymagac bedzie przeprowadzenia dodatko-
wych i bardziej szczegdtowych badan.

Okreslenie mozliwosci dyfuzji wodoru w obrebie
poziomu zbiornikowego i w skatach uszczelniajqcych
Zattaczanie mieszaniny wodoru z metanem do ztoza spo-
woduje, ze w poczatkowym okresie magazynowania wodor
bedzie miat tendencje do dyfuzji, zwlaszcza w porowate;j
i gazowej czesci putapki ztozowej. Ze wzgledu na swoje nie-
duze wymiary (promief jonowy H™ wynosi 2,08 A) i mase
czasteczkowa wodor jest pierwiastkiem bardziej ruchliwym
niz np. metan, co wynika ze wzoru z kinetycznej teorii gazu:

3RT
o ()

U=
gdzie:
R — stala gazowa,
T — temperatura,

M — masa czgsteczkowa.

W tabeli 7 zestawiono predkosci przecietne dla wodoru i
innych gazéw w temperaturze 20°C.

Tabela 7. Predkosci wybranych gazéow (Bielanski, 1976)
Table 7. Velocities of selected gases (Bielanski, 1976)

Przecigtna | Liczba zderzen Droga
Gaz predkose Z swobodna
[m/s] [liczba zd./s] A czasteczki gazu

Wodér 1905 15,74 -10° 1,116-10° cm
Amoniak 655

Azot 511 7,97-10° 0,592-107 cm
Tlen 478 6,96 - 10° 0,534-107 cm
Co, 408 9,67-10° 0,534-107 cm

Faktyczna predkos¢ czasteczki wodoru jest nizsza, gdyz
ogranicza jg bardzo duza liczba zderzen (tabela 7). Ponadto
z najwyzsza predkoscig porusza si¢ jedynie okoto 32% czastek
(Bielanski, 1976), pozostate maja predkos¢ nizszg.

Wielu badaczy obawia si¢, ze ze wzgledu na duza ruchli-
wos¢ czasteczki wodoru moze si¢ w ztozu tworzy¢ niekorzystne
zjawisko okreslane jako ,,palce” lub ,,jezyki wodorowe” w stre-
fie 0 najlepszych parametrach petrofizycznych (Ebrahimiyekta,
2017; Hagemann, 2017; Zivar et al., 2020).

Jednakze opisane powyzej predkosci czasteczek zwigzane
z procesem dyfuzji odnoszg si¢ do mieszanin gazow pozosta-
jacych generalnie w bezruchu, gdzie ruch samych czasteczek
jest spowodowany roznicg stgzen poszczegolnych sktadnikow.
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Natomiast w magazynie ruch gazu bedzie przede wszystkim
zwigzany z procesem zattaczania i odbioru mieszaniny gazu,
sktadajacego si¢ z metanu (np. 90%) i wodoru (np. 10%). Ruch
tej mieszaniny bedzie odbywal si¢ w sposob jednolity bez
segregacji mieszaniny na wodor oraz metan, gdyz wielko$¢
poréw w skatach piaskowcowych i mutowcowych jest na tyle
duza, ze nie bedzie blokada czy tez filtrem dla tego gazu.

W tym miejscu mozna przypomniec, ze wielko$¢ czgsteczki
metanu wynosi 4,74 A (tabela 3), czasteczki wodoru — 2,3 A,
za$ wodoru atomowego — jedynie 0,37 A, ale ten ostatni w wa-
runkach naturalnych nie wystepuje, gdyz najczgsciej tworzy
czagsteczke wodoru, ktora z porownania wielkosci jest jedynie
dwa razy mniejsza od czasteczki metanu. Dla wyobrazenia
wielkosci czasteczki na tle porow skat zbiornikowych ponize;j
podano wielko$¢ poréw w horyzoncie E (dla horyzontu C
brak danych):

e pory >10 pm stanowig 39-40% wszystkich porow;

e pory 10—1 pm stanowig 26—33% wszystkich porow;

e pory <1 um stanowia 28-34% wszystkich porow.

Nalezy pamietaé, ze 1 A =0,0001 pm, czyli 1 um = 10000 A.

Dane wskazuja, ze nawet najmniejsze pory piaskowcow
i mutowcow beda w zdecydowanej wigkszosci przepuszcezalne
dla metanu i wodoru. Dyfuzja wodoru wobec tego bedzie na-
stepowac przede wszystkim do poréw najmniejszych, ktore ze
wzgledu na duze opory nie sg drogami ruchu dla zatlaczanego
1 odbieranego gazu. Biorgc jednak pod uwagg ich ograniczong
ilo$¢, nie bedzie to miato duzego znaczenia.

Dyfuzja wodoru w obrebie strefy gazowej bedzie zachodzié
przede wszystkim w pierwszych kilku cyklach pracy magazynu,
liczac od pierwszego zatlaczania mieszaniny metanu i wodoru.
Proces ten bedzie gtdéwnie miatl miejsce w strefie brzeznej
magazynu, gdzie poczatkowo bedzie dominowat gaz rodzimy
wypchnigty tu przez gaz zattaczany. Roznica w sktadzie gazu
rodzimego i zattaczanego spowoduje dyfuzj¢ glownie wodoru
do strefy gazu rodzimego. Proces bedzie trwat przez kolejne
cykle az do calkowitego wyrdwnania si¢ sktadow gazu.

Proces dyfuzji teoretycznie bedzie miat miejsce rowniez
w wody ztozowe oraz w skaty uszczelniajace ztoze od spagu
i stropu. W odniesieniu do procesu dyfuzji wodoru w wody
ztozowe nalezy sadzi¢, ze bedzie on bardzo ograniczony, gdyz
rozpuszczalno$¢ wodoru w wodach ztozowych jest bardzo
niska, znacznie nizsza od rozpuszczalnosci metanu (tabela 3).
Z tego wzgledu jego wnikanie w wody ztozowe powinno by¢
stabsze w poréwnaniu z metanem, czyli nie powinno przyczy-
nia¢ si¢ do utraty szczelno$ci poziomu ztozowego.

W przypadku horyzontéw C i E kontakt strefy gazowej oraz
wod ztozowych ma charakter poziomy, a jego szeroko$¢ mozna
oceni¢ na 250-600 m i podczas eksploatacji PMG bedzie si¢
zmienia¢. Nalezy sadzi¢, ze szeroko$¢ kontaktu bedzie miata
wptyw na dyfuzje wodoru (podobnie jak metanu), wzrost
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szeroko$ci kontaktu wody ztozowej z gazem bedzie sprzyjat
dyfuzji wodoru, za$ spadek szerokosci spowoduje jej obnizenie.

Wplyw na dyfuzje w zlozu bedg tez mialy temperatura
oraz ci$nienie. W wyzszej temperaturze dyfuzja bedzie malata,
a w nizszej — rosta. Temperatura w horyzontach C i E wynosi od
32°C do 42°C. W przypadku cis$nienia jego wzrost spowoduje
nasilenie procesow dyfuzji gazu do wod ztozowych, natomiast
obnizenie wywota zmniejszenie dyfuzji.

Proces dyfuzji nalezy odnosi¢ rowniez do skal uszczel-
niajacych poziom zbiornikowy. Skatami uszczelniajagcymi
poziomy zbiornikowe w przypadku horyzontéw C i E sg itow-
ce 0 migzszosci 20-25 m dla horyzontu C oraz 30-180 m
dla horyzontu E. Biorac pod uwage parametry petrofizyczne
skal uszczelniajacych przedstawione w tabelach 13 i 14, dy-
fuzja w skaty uszczelniajace bedzie bardzo ograniczona lub
niemozliwa. Wynika to z faktu, ze skaly uszczelniajace cha-
rakteryzujg si¢ duzym zaileniem, wynoszacym w horyzoncie
C —54,75%, a w horyzoncie E — 65,8%, i niemal catkowitym
zawodnieniem porow, wynoszacym w horyzoncie C — 96,2%,
aw horyzoncie E — 80,6% (przy czym wigkszo$¢ wody wypet-
niajacej pory to woda zwigzana, np. w horyzoncie E stanowi
ona 73,9%). Duze zailenie skat uszczelniajacych powoduje,
ze porowatos¢ efektywna 1 przepuszczalno$¢ sa bardzo niskie
lub Zadne. Dodatkowo woda wystepujaca w tak matych po-
rach charakteryzuje si¢ duzym ci$nieniem kapilarnym, ktére
w znacznym stopniu bedzie przeciwdziata¢ procesom dyfuzji
wodoru i gazéw w pory skat uszczelniajacych. Suma przed-
stawionych danych wskazuje, ze tak jak w przypadku gazu
rodzimego, tak 1 w przypadku mieszaniny wodoru z gazem
ziemnym poziomy uszczelniajace poziom zbiornikowy pozo-
stang szczelne. W tabeli 8 przedstawiono wyniki badan $rednic
porow wykonanych na otworze O.20.

Tabela 8. Wyniki badan poréw — otwor O.20
Table 8. Test results for pores — 0.20 well

Analiza i ocena warunkow mikrobiologicznych
w poziomie zbiornikowym i ich ewentualnego wplywu
na magazynowanie gazu Ziemnego z domieszkq wodoru

Bardzo istotnym elementem w procesie magazynowania
gazu ziemnego z domieszkg wodoru jest stan mikrobiologiczny
ztoza. W zlozu wystepuja najczesciej rozne zespoly bakterii,
ktore mogg wspotoddziatywac z wodorem, wodami ztozowymi
lub sktadnikami mineralnymi budujacymi skaty.

Najistotniejsze z punktu widzenia magazynowania wodoru
sa — wedlug przeanalizowanej literatury — nastgpujace grupy
bakterii:

» Dbakterie redukujace siarke i zelazo — SRB i IRB;
* bakterie metanogenne;
* Dbakterie fermentacyjne.

Bakterie z grupy SRB wykorzystuja siarczany w procesie
metabolizmu i w jego wyniku zachodzi reakcja:

5H, +SO,” — H,S + 4H,0

W efekcie tego procesu mikrobiologicznego zostaje utra-
cony wodor, a gaz zostaje zanieczyszczony dodatkowo siar-
kowodorem oraz przybywa wody. Bakterie z grupy IRB sa
to bakterie, ktore redukujg zelazo znajdujace si¢ w skale,
przeksztalcajac zelazo Fe w Fe** wedltug reakc;ji:

H, + Fe,0, — 4FeO + H,O

Powyzsza reakcja rowniez prowadzi do utraty wodoru oraz
powstania dodatkowej wody.

W tabeli 9 przedstawiono gatunki bakterii redukujgcych
siarczany. Bakterie metanogenne to grupa bakterii produku-
jacych metan, wérdd ktérych mozna wyroznic:

» Dbakterie metanotroficzne — wykorzystujace metanol i me-
tyloaminy do produkcji CH,;

» Dbakterie acetoklastyczne — wykorzystujace aceton do pro-
dukcji CH,;

o | oo | oo | o | pome [ S pomrins |y
[m] [g/cm’] [%0] [%] [pm] [(m?/g] [%0]
Pr.1t 1404,3 2,72 14,72 14,10 0,05 4,68 26
Pr.21 1404,7 2,72 12,68 12,27 0,04 4,99 7
Pr.31 1405,2 2,71 13,36 12,79 0,05 4,39 9
Pr. 4 p” 1406,4 2,69 25,16 26,64 0,45 1,09 84
"1 - hupki; ™ p — piaskowce

Wyniki przedstawionych w tabeli 8 pomiarow pokazuja,
ze w skatach tupkowych dominuja pory o rozmiarach ponizej
0,1 um oraz 0,5-0,1 pm i pomimo porowatosci catkowitej tych
skal rzedu 12—15% skaly te sg nieprzepuszczalne ze wzgledu
na wypehienie kapilar wodg ztozowa.
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» Dbakterie wodorotroficzne — wykorzystujace H, do produkcji
metanu wedtug wzoru:
CO, +4H, — CH, + 2H,0 — 135 kJ/md CH, 2)
Bakterie tego typu najlepiej rozwijaja si¢ w temperatu-
rze 30—40°C (przezywaja do 92 °C), pod cisnieniem 90 bar
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w pH 6,5-7,5. Bakterie metanogenne w procesach metabo- et al., 1990) i do§wiadczalnym PMW w Patagonii (Pérez et
licznych korzystaja z wodoru i dwutlenku wegla. W procesie  al., 2016). Bakterie fermentacyjne to grupa bakterii, ktora
oddychania 90% wykorzystywanego CO, przetwarzaja na przeksztalca CO, i H, w kwas octowy wedlug reakcji:
metan, za$ z 10% powstaje biomasa, ktora pozostaje w zlozu. 2CO, + H, — CH,COOH + 2H,0

Tabela 9. Przyktady bakterii redukujgcych siarczany (SRB) (wg RAG Austria AG..., 2020)
Table 9. Example of sulfate reducing bacteria (SRB) (according to RAG Austria AG..., 2020)

Zasolenie Temperatura
Gatunek [%] [°C] Calkowite
zaKres optimum zakres optimum utlenianie
Archaeoglobus fulgidus 0,02-3 2 60-85 76 +
Desulfacinum infernum 0-5 1 40-65 60 +
Desulfobacter vibrioformis 1-5 b.d. 5-38 33 +
Desulfobacterium cetonicum >5 1 20-37 30-35 +
Desulfomicrobium apsheronum 0-8 b.d. 4-40 25-30 -
Desulfotomaculum halophilum 1-14 4-6 30-40 35 -
Desulfotomaculum kuznetsovii 0-3 0 50-85 60-65 +
Desulfotomaculum nigrificans >4 1 40-70 60 -
Desulfotomaculum thermocistemum >5 0,3-1,2 41-75 62 -
Desulfovibrio gabonensis 1-17 5-6 15-40 30 -
Desulfovibrio longus 0-8 2 10-40 35 -
Desulfovibrio vietnamensis 0-10 5 12-45 37 -
Thermodesulfobacterium mobile b.d. b.d. 45-85 65 -
Thermodesulforhabdus norvegicus 0-5.,6 1,6 44-74 60 +
W tabeli 10 przedstawiono przyktadowe grupy bakterii Proces ten prowadzi do utraty energii wodoru oraz produkcji
metanogennych. kwasu octowego i wody.
Efektem dziatalnosci bakterii metanogennych w ztozu jest Kwas octowy moze by¢ nastgpnie przetwarzany na CH,

zatem czeSciowa przemiana wodoru oraz dwutlenku wegla oraz CO, wedtug reakcji:

W gazie magazynowym na metan oraz wod¢ z wyprodukowa- CH,COOH = CH, + CO,

niem pewnej ilo$ci biomasy. Procesy metanogenezy w ztozu W tabeli 11 przedstawiono przyktadowe gatunki bakterii

obserwowane byty np. w PMW Lobodice w Czechach (Smigan fermentacyjnych rozpoznane w zlozu ropy naftowe;.

Tabela 10. Bakterie metanogenne stwierdzone w zlozu ropy naftowej (wg RAG Austria AG..., 2020)
Table 10. Methanogenic bacteria found in an oil field (according to RAG Austria AG..., 2020)

P Optimum NaCl Temperatura [°C] Uzyte substraty
[%o] zakres optimum | metyloaminy octan wodor
Methanobacterium bryantii 0-2 2540 37 - - +
Methanobacterium ivanovii 0,09 10-55 45 - - +
Methanobacterium thermoaggregans 2-4 40-70 60 - - +
Methanobacterium thermoalcaliphilum 0-2 30-80 65 - - +
Methanobacterium thermoautotrophicus 0-30 40-70 60 - - +
Methanocalculus halotolerans 5 25-45 38 - - +
Methanococcus thermolithotrophicus 1,4-2,4 17-62 60 - - +
Methanohalophilus euhalobius 6 10-50 28-37 + - -
Methanoplanus petrolearius 1-3 28-43 37 - - +
Methanosarcin amazei 0,1-2 10-50 37 + + -
Methanosarcina siciliae 2,4-3,6 20-50 40 + - -
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Tabela 11. Bakterie fermentacyjne wyizolowane w zlozu ropy (wg RAG Austria AG..., 2020)

Table 11. Fermentation bacteria isolated in an oil reservoir (according to RAG Austria AG..., 2020)

Gatunck NaCl [%] Temperatura [°C] Redukcja zwiazkow siarki
zakres optimum zakres optimum Se S,0,”

Acetoanaerobium romashkovii ND ND 30-60 37 ND ND
Anaerobaculum thermoterrenum 0-2 1 28-60 55 +
Dethiosulfovibrio peptidovorans 1-10 3 2045 42 +

Geotoga petraea 0,5-10 30-55 50 + ND
Geotoga subterranea 0,5-10 4 30-60 45 + ND
Haloanaerobium acetoethylicum 6-20 10 1545 34 ND ND
Haloanaerobium congolense 4-24 10 2045 42 + +
Haloanaerobium salsugo 624 9 22-51 40 ND ND
Petrotoga miotherma 0,5-10 35-65 55 ND
Spirochaeta smaragdinae 1-10 5 2040 37 +
Thermoanaerobacter brockii 04,5 ND 37-75 55-60 +
Thermotoga elfii 0-2,4 1,2 50-72 66 - +
Thermotoga hypogea 0-1,5 0-0,2 56-90 70-75 - +
Thermotoga subterranea 0-2,4 1-2 50-75 70 - +

Bakterie fermentacyjne doprowadzajg zatem do utraty
wodoru, ale tez powodujg wzrost zawarto$ci metanu.

W przypadku badanych horyzontéw C i E dotychczas nie
byly wykonywane kompleksowe badania mikrobiologiczne
dotyczace pelnego rozpoznania sktadu mikroorganizmow
wystepujacych w ztozu.

Brak szczegotowych badan mikrobiologicznych nie pozwala
na dokonanie doktadnej oceny zagrozen wynikajacych ze stanu
mikrobiologicznego ztoza.

Mozna natomiast okresli¢ wstepnie potencjal reakcji bio-
chemicznych na podstawie sktadu chemicznego skatl, wody
ztozowej oraz gazu.

Potencjat bakterii redukujgcych siarczany (SRB)

W sktadzie chemicznym gazu (tabele 5 i 6) brak jest zwiaz-
kow siarki. W sktadzie chemicznym wody ztozowej zawarto$¢
jonéow SO,* jest niewielka, wynosi okoto 0,16 g/1, a wiec po-
tencjal tworzenia si¢ H,S przy pomocy bakterii redukcyjnych
jest niewielki.

W sktadzie mineralogicznym skat zbiornikowych z siarcz-
kow rozpoznano jedynie piryt FeS, (tabela 4), ale nalezy on do
grupy mineratow bardzo rzadko wystepujacych w horyzontach
CiE.

Innych mineratéw zawierajacych siarke nie stwierdzono,
dlatego nalezy sadzi¢, ze potencjat tworzenia H,S z siarczkoéw
wystepujacych w skale jest niewielki.

Sktad chemiczny gazu, wody i skal w horyzontach C i E
wskazuje, ze potencjal tworzenia siarkowodoru w tych pozio-
mach magazynowych jest znikomy.
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Potencjat bakterii metanogennych

Mozliwosci tworzenia CH, przez bakterie metanogenne
sg przede wszystkim uwarunkowane dostgpem do H, oraz
CO,. Przewidywana ilo$¢ wodoru zattaczanego do horyzontu
magazynowego moze dochodzi¢ do 10%, natomiast zawartos¢
CO, (tabela 6) w gazie rodzimym w badanych horyzontach,
wedtug dostepnych danych, jest niejednoznaczna. W wigkszosci
otworow nie stwierdzono obecnos$ci CO,, tylko jedna analiza
wykazata jego zawarto§¢ — w ilosci okoto 0,1% w horyzoncie E.
Niska zawartos¢ CO, w gazie ziemnym nie stwarza zatem
istotnego zagrozenia przemiany wodoru w metan, a proces
metanogenezy bedzie nieistotny dla magazynowania wodoru
w ztozu.

Potencjatl bakterii fermentacyjnych

Podobnie jak w przypadku bakterii metanogennych niska
zawartos¢ CO, w gazie magazynowym w znacznym stopniu
ogranicza mozliwos$ci rozwoju bakterii fermentacyjnych. Przy
bardzo niskiej zawartosci CO, w gazie ziemnym (horyzont E:
okoto 0,1%) rozwoj bakterii fermentacyjnych oraz mozliwosci
przetwarzania przez nie wodoru i dwutlenku wegla w octan
bedg znikome, tym samym zagrozenie ze strony tych bakterii
zwigzane ze zmniejszeniem ilo$ci wodoru jest bardzo niskie.

Podsumowujac t¢ czesé, nalezy stwierdzic, ze zagrozenie
dla jakos$ci gazu ziemnego z 10-proc. zawarto$cia wodoru
jest bardzo niskie, biorgc pod uwage aktualny stan wiedzy
na temat sktadu gazu ziemnego w badanych horyzontach.
Niemniej jednak konieczne bedzie wykonanie szczegdtowych
badan mikrobiologicznych wod ztozowych oraz gazu w celu



okreslenia stanu mikrobiologicznego ztoza w danej chwili.
Wykonane badania bedg punktem odniesienia dla p6zniej-
szych badan mikrobiologicznych w trakcie magazynowania
mieszaniny gazu i wodoru.

Analiza strukturalno-litologiczna horyzontu C
oraz skal uszczelniajgcych i parametry petrofizyczne

Horyzont C jest jednym z poziomow zbiornikowych ztoza
zlokalizowanego w S cze$ci zapadliska przedkarpackiego.
Horyzont C byt eksploatowany w latach 70. 1 80. XX wieku.
Wydobyto z niego okoto 70 min m* gazu. Przy zalozeniu, ze
pierwotne zasoby geologiczne wynosily okoto 85 min m’* gazu,
w zlozu pozostato go okoto 16 mln m’.

Ztoze to jest obecnie nieeksploatowane. Ze wzgledu na
swoja wielko$¢ mogtoby doskonale stuzy¢ jako magazyn
pilotazowy dla magazynowania wodoru w ztozu miocenskim.

Pod wzglgedem strukturalnym horyzont C tworzy antykling,
ktorej o$ przebiega na kierunku NW-SE. Antyklina charak-
teryzuje si¢ dobrze wyksztatconym skrzydtem NE i stabo
wyksztatconym, zredukowanym przez nasuni¢cie karpacko-
-stebnickie, skrzydtem SW (rysunek 3). Strop horyzontu C
w rejonie ztoza wystepuje na glebokosci 1081-1212 m p.p.t.
Strefa ztozowa w warto$ciach bezwzglednych znajduje si¢
na glebokosci 715-760 m p.p.m., a jej wysokos¢ ponad kon-
turem waod zlozowych wynosi 45 m. Ztoze w horyzoncie C
powstato w putapce typu litologiczno-strukturalnego, a jego
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zapiaszczenie zanika w kierunku zachodnim, potudniowym
oraz SE. Od p6hocy zasigg ztoza ograniczony jest konturem
gaz—woda na glgbokosci 760 m p.p.m.

Pod wzgledem litologicznym horyzont C zbudowany jest
z piaskowcow, gtdwnie Srednioziarnistych, ale wystepuja tez
odmiany grubo- i drobnoziarniste; te ostatnie zapewne dominuja
w strefie wyklinowan piaskowcow. Migzszo$§¢ poziomu zbior-
nikowego zmienia si¢ w zakresie 2,0-23,5 m ($rednia = 10 m).

Piaskowce sg barwy gtéwnie szarej i jasnoszarej, czesto
rozsypliwe, o spoiwie ilasto-weglanowym. Piaskowce nie
byty badane laboratoryjnie pod wzgledem petrograficzno-
-mineralogicznym.

Horyzont C od stropu i spagu izolowany jest nieprzepusz-
czalnymi pakietami ilastymi oraz ilasto-mutowcowymi. Lupki
ilaste sg barwy szarej, ciemnoszarej zawierajg blaszki miki
i niekiedy smugowane sg jasniejszym pytem lub mulowcem.
Mutowce z kolei wystepujg w postaci lamin i cienkich warstw
oraz warstewek barwy jasnoszarej, zailonych, z mika i detry-
tusem roslinnym, o spoiwie ilasto-wapnistym.

Miazszos¢ stropowe]j warstwy uszczelniajgcej wynosi okoto
20-25 m, z kolei od spagu warstwa uszczelniajgca ma migz-
szo$¢ od 100 m do 180 m.

Ponizej w tabelach zestawiono dane dotyczace parametrow
petrofizycznych horyzontu C wyznaczonych na podstawie
badan laboratoryjnych (tabela 12) i reinterpretacji pomiaro6w
geofizycznych (tabela 13).

Tabela 12. Parametry petrofizyczne skat zbiornikowych horyzontu C obliczone na podstawie badan laboratoryjnych

Table 12. Petrophysical parameters of horizon C reservoir rocks calculated on the basis of laboratory tests

Porowato$é Przepuszczalno$é Nasycenie woda zwiazana Zawarto§é
Skala [%o] [mD] [%o] CaCoO,
od do Srednia od do Srednia od do Srednia (%]
Piaskowce 6,9 29,8 21,55 14,6 284,60 190,0 0,0 17,2 5.4 14,1
Lupki 10,0 15,2 12,53 0,18 4,57 2,3 14,8 26,0 19,0 21,3

Tabela 13. Parametry petrofizyczne skat zbiornikowych horyzontu C opracowane na podstawie reinterpretacji pomiaréw geofizycznych

Table 13. Petrophysical parameters of horizon C reservoir rocks developed on the basis of reinterpretation of well logs

Hc' Vit Kp* Swi’ K
Odwiert

[m] [l (%] [l [mD]
0.2 12,0 13 23,55 14,0 2874
0.2a 12,0 12 20,56 16,0 197,4
0.2b 11,5 23 18,54 24,0 145,9
03 2,0 40 10,14 47,0 24,68
0.33 23,5 39 11,73 43,0 37,22
0.34 3,0 42 9,72 18,0 14,24
0.5 6,0 24 18,90 23,0 134,1
0.35 3,0 27 22,34 17,0 2253
0.7 17,0 23 24,02 15,0 321,0
0.8 9,5 23 18,62 26,0 187,7
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cd. Tabela 13/cont. Table 13

Hc' vit' Kp' Swi’ K’
Odwiert
[m] (7] [70] (%] [mD]
0.9 5,0 16 22,30 16,0 248,10
0.12 15,5 14 23,24 14,0 280,50
0.13 12,5 18 24,14 16,0 380,90
0.19 2,9 26 18,12 26,0 137,00
0.20 5,6 13 22,51 16,0 254,00
0.21 11,7 24 15,37 29,0 72,94
0.29 13,5 15 16,26 24,0 73,84
0.30 10,0 17 17,70 24,0 107,40
Srednia 9.8 22,8 18,80 243 173,90
Od—do 2-23.5 13-42 9,7-24,1 14-48 14,24-380,9
" He — migzszo$¢ catkowita; Vil — zawarto$¢ itow w skale; Kp — porowato$¢; Swi — nasycenie woda zwiazana; K — przepuszczalno$é skat.

Dane przedstawione w tabelach 12 i 13 wskazuja, ze skaty
zbiornikowe horyzontu C majg bardzo dobre parametry petro-
fizyczne: porowato$¢ wedhug geofizyki od 9,7% do 24,1% przy
sredniej 18,8%, przepuszczalnos¢ w zakresie 14,24-380,9 mD
przy $redniej 173,9 mD.

Nasycenie woda zwigzana wynosi $rednio 24,3% i miesci
si¢ w zakresie 14—48%.

Zailenie piaskowcow charakteryzuje si¢ niskim poziomem
i wynosi $rednio 22,8%, a zmienia si¢ w zakresie 13—42%.
W ujeciu przestrzennym w poblizu granic zapiaszczenia ho-
ryzontu C oraz w kierunku pdétnocnym (rysunek 1), wyraznie

zaznacza si¢ wzrost zapiaszczenia, a zmniejsza porowatos§é
i przepuszczalno$¢.

Parametry petrofizyczne skatl uszczelniajacych poziom
zbiornikowy od stropu przedstawiono w tabeli 14.

Porowato$¢ skat gornego, przystropowego poziomu uszczel-
niajgcego wynosi wedtug reinterpretacji geofizycznej srednio
6,24%, a w przypadku poszczegdlnych otwordw zmienia si¢
w przedziale 2,77-10,92%.

Przepuszczalno$¢ wyznaczona przez geofizyke dla horyzon-
tu C wynosi $rednio 4,33 mD i zmienia si¢ w poszczeg6lnych
otworach w zakresie 0,26—13,53 mD.

Tabela 14. Parametry petrofizyczne poziomu uszczelniajacego horyzont C od stropu

Table 14. Petrophysical parameters of the roof-top sealing series from the ceiling

CVps' PHI Cvil' K Sw' Swi’
Nazwa otworu Horyzont
[o] (V0] (] [mD] (0] (7]
0.2 powyzej hor. C 42,52 10,92 46,56 20,14 76,04 44,30
0.2a powyzej hor. C 39,45 5,71 54,83 1,20 98,14 64,18
0.2b powyzej hor. C 36,68 591 57,41 1,37 98,74 63,79
0.5 powyzej hor. C 39,58 7,39 53,02 2,62 - -
0.35 powyzej hor. C 37,76 5,10 57,14 0,68 99,33 54,42
0.7 powyzej hor. C 33,82 3,30 62,88 0,26 100,00 76,47
0.9 powyzej hor. C 38,65 5,96 55,39 1,23 98,15 49,40
0.12 powyzej hor. C 41,49 8,51 50,00 7,05 100,00 53,23
0.13 powyzej hor. C 34,31 2,77 62,92 0,29 100,00 79,51
0.19 powyzej hor. C 37,86 5,74 56,40 3,59 96,79 96,79
0.20 powyzej hor. C 43,30 8,95 47,68 13,53 94,77 39,52
0.21 powyzej hor. C 37,67 5,05 57,28 3,38 - -
0.29 powyzej hor. C 41,58 5,18 53,25 1,48 - -
0.30 powyzej hor. C 41,34 6,86 51,80 3,86 - -
Srednia 39,01 6,24 54,75 4,33 96,2 62,15
* CVps — zawarto$¢ piaskowcow w skale; PHI — porowatos¢ skal; CVil — zawartos¢ itow w skale; K — przepuszczalnoéé skal; Sw — nasycenie woda;
Swi — nasycenie woda zwigzana.
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Zapiaszczenie gornego poziomu uszczelniajagcego wynosi
srednio okoto 39,01% i zmienia si¢ w zakresie 33,82-42,52%.

Skaty uszczelniajace strop horyzontu C w zdecydowane;j
wiekszo$ci wedlug reinterpretacji pomiaréw geofizycznych cha-
rakteryzuja si¢ duzym nasyceniem woda catkowitg i zwigzang.

Stropowa warstwa uszczelniajgca poziom zlozowy ma
pod wzgledem sedymentologicznym charakter facji ilastej
oraz ilasto-mutowcowej. Rzadko w tym interwale wystepuja
wktadki bardziej zapiaszczonych skat, w tym piaskowcow.
Jesli juz wystepuja, sg to z reguty bardzo cienkie warstewki
piaskowcow. Miazszo$¢ gdrnego pakietu uszczelniajacego
zmienia si¢ w zakresie 20-25 m. Takie wyksztalcenie lito-
logiczne oraz obecno$¢ wody wypetniajacej pory i kapilary
pakietu tupkowego powinny zapewni¢ wystarczajacag szczelnos$¢
poziomu ztozowego dla magazynowania wodoru.

Rozpoznanie proceséw chemicznych, fizycznych
i biochemicznych zwigzanych z magazynowaniem
wodoru w horyzontach C i E i ich znaczenie
dla bezpieczenstwa magazynowania
oraz ocena geologiczna szczelnosci horyzontu C

Na podstawie przeprowadzonych analiz i ocen wybranych
parametréw poziomu zbiornikowego C i jego poziomu uszczel-
niajgcego okreslono mozliwos¢ wystapienia w tych poziomach
proces6w chemicznych, fizycznych i biochemicznych wywo-
tanych obecnos$cig w gazie magazynowym wodoru. Wyniki
przedstawiono ponizej.

Procesy chemiczne i biochemiczne

Sktad chemiczny skat, gazu i wod ztozowych w horyzon-
tach C 1 E oraz ich temperatura ztozowa w zakresie 32—42°C
nie stwarzajg mozliwo$ci zaistnienia w ztozu niebezpiecznych
reakcji chemicznych pomigdzy ich sktadnikami a mieszaning
gazu ziemnego i wodoru. Rowniez reakcje biochemiczne nie
powinny by¢ istotnym zagrozeniem dla ztoza i sktadu gazu,
cho¢ wymaga to — jak wykazano powyzej — przeprowadzenia
szczegotowych badan mikrobiologicznych. Na niewielkg skale
moze zachodzi¢ proces metanogenezy, ale to bedzie zaleze¢ od
zawartosci CO,, ktorego udziat w gazie rodzimym jest zniko-
my. Pewna ilos¢ CO, moze wystgpowac w gazie zattaczanym.
Inne procesy biochemiczne, takie jak procesy fermentacyjne
lub dziatalnos¢ bakterii siarkowych (SRB), mogg zachodzi¢
jedynie w bardzo ograniczonym stopniu.

Procesy fizyczine

Z procesow fizycznych rozpatrywano takie zjawiska jak:
dyfuzja wodoru, tworzenie si¢ ,,jezykow” i ,,palcéw wodoro-
wych”, segregacja wodoru i gazu ziemnego, mieszanie gazu.
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Dyfuzja wodoru

Zawartos¢ wodoru w gazie zattaczanym bedzie dochodzi¢
do 10% i bedzie wyzsza niz zawarto$¢ w gazie rodzimym lub
magazynowym, w ktorym przed rozpoczgciem zatlaczania
zawartos¢ wodoru wynosi 0%. Réznica w stezeniach wodoru
spowoduje, ze zostanie zainicjowany w zlozu proces dyfuzji
wodoru z gazu zattaczanego do gazu rodzimego. Proces roz-
pocznie si¢ juz od pierwszego zattaczania mieszaniny gazu
ziemnego oraz wodoru do ztoza. W pierwszym rzedzie dyfu-
zja H, bedzie zachodzi¢ do strefy obejmujacej czgs¢ gazowsq
ztoza, a nastgpnie do strefy zawodnionej zloza oraz w skaty
uszczelniajace.

O ile dyfuzja wodoru i mieszanie gazéw zattaczanego i ro-
dzimego w strefie gazowej beda postgpowaé wraz z kazdym
cyklem tloczenia mieszaniny gazu i wodoru, to jego dyfuzja
do wody ztozowej, a tym bardziej do skat uszczelniajgcych
bedzie w znacznym stopniu ograniczona lub bardzo utrudniona.
Rozpuszczalnos¢ wodoru w wodach ztozowych jest bardzo
niska rzedu okoto 1,64% w jednostce objetosci. Dyfuzja wo-
doru do skat uszczelniajacych bedzie jeszcze bardziej utrud-
niona, gdyz w skatach ilastych, z natury zawierajacych wode,
wystepuje wysokie ci$nienie kapilarne w porach skaly, ktore
stanowi dodatkowg barier¢ przed dyfuzjg wodoru w glab skat
uszczelniajacych. Dyfuzja wodoru w wodzie w temperaturze
25°C wynosi 5 x 10 m?/s, a w przypadku tupkéw nasyconych
wodg: 3 x 10" m?%/s.

Wedtug danych literaturowych (Carden i Paterson, 1979)
nalezy si¢ liczy¢, ze w okresie catego procesu magazynowania
moze doj$¢ do utraty ze wzgledu na dyfuzj¢ okoto 2% zatta-
czanego wodoru. Przedstawione dane pozwalajg twierdzié, ze
proces dyfuzji nie powinien zagrazaé szczelnosci magazynu,
a straty H, beda ograniczone do okoto 2%.

Tworzenie sie ,,jezvkow” i ,,palcow wodorowych”

W wielu publikacjach podnoszono obawy zwigzane z tym,
ze wodor, jako bardziej ruchliwy pierwiastek niz metan, pod-
czas zattaczania moze tworzy¢ ,,jezyki” i ,,palce wodorowe”
w strefach ztozowych charakteryzujacych si¢ lepszymi para-
metrami petrofizycznymi, czyli porowatos$cig i przepuszczal-
noscig (Panfilov, 2016; Tarkowski, 2017, 2019). Proces taki
nie wydaje si¢ jednak mozliwy, gdyz gaz ziemny i wodor
jeszcze przed zattaczaniem bedg ze sobg mieszane. Do ztoza
bedg wigc zattaczane w postaci wspdlnej mieszaniny, dzigki
czemu w ztozu podczas zatlaczania i odbioru utworzg jeden,
wspolny front gazu, ktory bedzie przemieszczat si¢ przez pory
skaty, napedzany sitg depres;ji ci$nien. Z tego powodu podczas
przemieszczania mieszaniny metanu i wodoru predkos$¢ whasna
wodoru nie b¢dzie odgrywata zadnej roli.

Tworzenie si¢ ,,jezykow” i ,,palcéw gazowych” bedzie
mozliwe tylko w tych partiach ztoza, gdzie wystepuja znaczaco
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lepsze parametry petrofizyczne (wyzsza porowato$¢ i prze-
puszczalno$¢) niz w sgsiednich rejonach ztoza, i to przy bardzo
intensywnym procesie zattaczania lub odbioru. Takie warunki
mogg powodowac szybsza ekspansje gazu w strefach stawia-
jacych najmniejszy opor. Natomiast w warunkach normalnego
zattaczania, kiedy gaz spokojnie przemieszcza si¢ szerokim
frontem, jego czoto moze by¢ co najwyzej zafalowane.

Préby magazynowania mieszaniny wodoru (10%) i gazu
ziemnego (90%) w Austrii (Underground Sun Storage
w Pilsbach) nie wykazaly tworzenia si¢ ,,jezykow” i ,,palcow
wodorowych” (RAG Austria AG..., 2020).

Segregacja metanu i wodoru

Proces segregacji sktadnikéw gazu w magazynie polegatby
na grawitacyjnym oddzielaniu CH, od H,, co miatoby by¢
zwigzane z ich r6znym ci¢zarem wiasciwym. Podczas procesu
magazynowego wodor, jako I1zejszy, gromadzitby si¢ w gornej
czesci ztoza, a CH,, jako ciezszy, zbieralby si¢ ponizej wodoru.
Zjawisko takie, gdyby rzeczywiscie zachodzito w ztozu, by-
loby niekorzystne, gdyz odbierany gaz mialby zréznicowany
sktad procentowy metanu i wodoru, czyli r6zng kalorycz-
no$¢. Jak wykazaty jednak doswiadczenia wykonane w prob-
nym magazynie wodoru w Pilsbach w Austrii (RAG Austria
AG..., 2020), nie zaobserwowano zjawiska segregacji ga-
z6w. Obserwacje i badania sktadu gazu przeprowadzono naj-
pierw w stacjonarnych kolumnach symulujacych ztoze,
a pozniej réwniez podczas proby magazynowej na rzeczy-
wistym ztozu. Wyniki obserwacji oraz badan wykazaty, ze
zadne zjawisko typu segregacja gazow nie mialo miejsca
ani w kolumnach stacjonarnych, ani na rzeczywistym ztozu
(RAG Austria AG..., 2020).

Wobec tego mozna stwierdzi¢, ze tego rodzaju zjawisko
nie wystapi rOwniez podczas magazynowania gazu ziemnego
i wodoru w horyzoncie C.

Mieszanie gazu

Zjawisko mieszania gazu zatlaczanego i gazu rodzimego
jest naturalnym procesem, ktory zachodzi w ztozu, kiedy nastg-
puje w nim zetknigcie gazéw o roznym sktadzie chemicznym,
jak stanie si¢ to w przypadku horyzontu C. Mieszanina gazu
ziemnego 1 wodoru bedzie otworami zatlaczana do ztoza,
w ktorym znajduje si¢ gaz rodzimy. Gaz zattaczany bedzie
wypieral gaz rodzimy najpierw ze stref przyodwiertowych,
a nastepnie bedzie si¢ taczyt z gazem zatlaczanym na innych
otworach. W ten sposdb powstanie potaczony front gazowy,
poczatkowo z enklawami gazu rodzimego, ktory bedzie sie
rozszerzal w stron¢ konturu ztoza (zaktadamy, ze ttoczenie
nastepuje od szczytu struktury), wypychajac gaz rodzimy
wilasnie w kierunku konturu. Podczas stojek pomigdzy okresem
zatlaczania 1 odbioru bedzie zachodzila stopniowa dyfuzja
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gazOow 1 nastepowat proces mieszania. W poczatkowych cyklach
odbioru gazu nalezy si¢ liczy¢ z tym, ze zawarto$¢ wodoru
w gazie odbieranym bedzie mniejsza niz w gazie zattaczanym
i bedzie dalej malata wraz z odbiorem. Proces ten bedzie si¢
powtarzat podczas kolejnych cykli, przy czym réznica w skta-
dzie procentowym gazu zattaczanego b¢dzie coraz mniejsza,
a zawarto$¢ wodoru w gazie odbieranym bedzie z kazdym
cyklem magazynowym zblizala si¢ do jego zawartosSci z fazy
zatlaczania. Szybko$¢ mieszania obu gazow bedzie zalezala
przede wszystkim od ilo$ci gazu rodzimego w buforze oraz
iloéci zattaczanego i1 odbieranego gazu zmieszanego. Proces
mieszania gazow w tym przypadku nalezy uznac za korzyst-
ny, gdyz w poszczego6lnych cyklach pracy magazynu bedzie
odbierany gaz o wigkszej kaloryczno$ci niz gaz zattaczany
(kaloryczno$¢ metanu jest wyzsza niz wodoru), a wigc proces
ten nie stanowi zadnego zagrozenia dla magazynu.

Ocena szczelnosci horyzontu C

Aktualny stan wiedzy dotyczacy budowy strukturalnej hory-
zontu C pozwala stwierdzi¢, ze putapka pierwotnie byta szczel-
na i pozwolila na powstanie zloza gazu ziemnego. Granice
putapki od W, S i E majg charakter litologiczny i wigzg si¢
z zanikiem piaskowcow przechodzacych w facje ilasto-mutow-
cowa i ilasta. Od polnocy granicg ztoza stanowi woda ztozowa
o charakterze naporowym, o czym $wiadczy zawadnianie si¢
kolejnych otworow podczas eksploatacji.

Ksztalt putapki, jej charakter litologiczny i obecno$¢ wod
ztozowych gwarantujg szczelno$¢ strukturalng putapki przynaj-
mniej do pierwotnej gigbokosci potozenia konturu gaz—woda.

Ewentualne nieszczelnosci ztoza w horyzoncie C mogtyby
jedynie wynika¢ z przewiercenia horyzontu przez dos¢ liczne
otwory udostepniajace ten lub nizsze horyzonty. W przypadku
stabego lub zlego stanu zacementowania tych otworéw mogtyby
one by¢ nieszczelne.

Pierwotng strefe ztozowa w horyzoncie C przewierca
10 otwordw, a w strefie pierwotnie zawodnionej zlokalizo-
wanych jest kolejnych 10 otworéw. Z tego wzgledu przed
przystapieniem do magazynowania mieszaniny metanu i wo-
doru w tym horyzoncie konieczne jest wykonanie badan stanu
zacementowania otwordw, szczegolnie tych, ktore znajduja si¢
w pierwotnej strefie gazowej, czyli powyzej izohipsy okoto
760 m p.p.m. Niezbedne bedzie réwniez wytypowanie odwier-
tow obserwacyjno-piezometrycznych w horyzoncie C oraz
w nadlegtym poziomie piaskowcowym, czyli w horyzoncie B.
W horyzoncie C odwierty piezometryczne powinny by¢ zlo-
kalizowane w strefie gazowej (obserwacje ci$nienia) i strefie
przemieszczania si¢ konturu gaz—woda (obserwacje zmian
ci$nienia ztozowego oraz konturu gaz-woda). W pierwszym
poziomie piaskowcowym, potozonym powyzej horyzontu C,
czyli w horyzoncie B, odwiert piezometryczny powinien by¢



zlokalizowany w szczycie struktury (najlepiej w strefie ga-
zowej), a jego zadaniem bedzie pomiar ci$nienia oraz moz-
liwo$¢ wykonywania w odwiercie kontrolnych pomiarow
geofizycznych i poboru probek gazu lub wody do badan ich
sktadu chemicznego.

Ze wzgledu na to, ze w gazie magazynowym bedzie obecny
wodor, wystapi konieczno$¢ dokonania przegladu wyposazenia
wglebnego oraz napowierzchniowego pod katem odpornosci
uzytych stali 1 innych materiatdw na korozje wodorowa (Pietkun-
Greber i Janka, 2010). Dotyczy to zarowno otwordéw eksplo-
atacyjnych, jak i otworow przewiercajacych horyzont. W tym
ostatnim przypadku istotnym elementem bedzie ocena stanu
zacementowania rur oktadzinowych w interwale horyzontu C.

Ustalony dla horyzontu C skfad chemiczny skal zbiorni-
kowych i uszczelniajacych, sktad chemiczny gazu oraz wod
zlozowych pozwala stwierdzié¢, ze w ztozu nie dojdzie do
szkodliwych reakcji chemicznych oraz negatywnych zjawisk
fizycznych. Natomiast trzeba si¢ liczy¢ ze zjawiskiem dyfuzji
wodoru w strefie gazowej poziomu magazynowego, a czes$cio-
wo rowniez do wod ztozowych, podscielajacych strefe gazowa.
Laczna ilo§¢ wodoru, ktéra moze ulec dyfuzji, jest szacowana
na do 2% objetosci gazu zatloczonego. Proces dyfuzji bedzie
ciagly, wiec szacowana ilo$¢ utraty wodoru bedzie roztozona
w czasie na caly okres eksploatacji magazynu.

Nie przewiduje si¢ tworzenia si¢ ,,j¢zykow gazowych” lub
odrebnych ,,jezykow wodorowych” w horyzoncie C, co wynika
z jego do$¢ wysokich 1 wyrdwnanych parametrow porowatos$ci
oraz przepuszczalnosci w obrebie catego ztoza. Ich rownomierne
roztozenie powinno umozliwi¢ rozchodzenie si¢ zattaczanego
gazu w ztozu w sposéb jednolity, wspolnym frontem.

03/2022

Przed przystapieniem do zattaczania mieszaniny gazu i wo-
doru konieczne bedzie pobranie probek gazu i wody ztozowe;j
z poziomu zbiornikowego w celu wykonania szczegoétowych
badan mikrobiologicznych i ustalenia stanu bakteriologicznego
ztoza oraz okreslenia rodzaju wystepujacych grup bakterii.
Na bazie badan nalezy dokona¢ oceny zagrozen zwigzanych
z wystepujacymi w zlozu grupami bakterii.

W poczatkowej fazie pracy magazynu nalezy si¢ liczy¢
Z wystepowaniem procesu mieszania gazu rodzimego pozosta-
tego w horyzoncie C z gazem do niego zattaczanym (o sktadzie:
90% gaz ziemny + 10% H,). Mieszanie wigze si¢ z tym, ze
podczas kazdej fazy odbioru poczatkowo bedziemy odbieraé
gaz o sktadzie zblizonym do zatlaczanego, a w miarg odbioru
ilo$¢ H, bedzie malata, natomiast bedzie rosta zawarto$¢ me-
tanu (pierwotny gaz to niemal 99% CH,). Z kazdym cyklem
jednak zawarto$¢ wodoru bedzie wzrasta¢ — do wartosci coraz
blizszej 10%.

W przypadku horyzontu C mieszanie gazu rodzimego
z zattaczanym bedzie korzystne, gdyz gaz odbierany bedzie
miat wyzsza kalorycznos$¢ od gazu zatlaczanego.

Wstepne parametry magazynowania
dla PMW w horyzoncie C

Na podstawie pierwotnych i aktualnych parametrow ztozo-
wych dotyczacych zasobow geologicznych, cisnien, wydobycia
oraz parametrow petrofizycznych skat ztozowych opracowano
wstepne parametry magazynowania wodoru w horyzoncie C
(tabela 15).

Tabela 15. Oszacowanie wstgpnych parametrow magazynowania wodoru w horyzoncie C

Table 15. Estimation of the initial parameters of hydrogen storage in horizon C

Parametry Dane szacunkowe
Pierwotne zasoby geologiczne 85 mln m’
Wydobycie 69,0 mln m*
Aktualne zasoby geologiczne 16,0 mln m*
Ci$nienie ztozowe pierwotne, P, 9,65 MPa
Cisnienie ztozowe aktualne, P, 4,25 MPa
Pierwotna pojemno$¢ porow, V,, 0,87 mln m*
Aktualna pojemno$¢ porow, V,, 0,45 mln m’
Projektowana pojemnos¢ porow, V. 0,66 mln m*
Zakres pracy cisnien PMW 6,4-9,7 MPa
Pojemno$¢ czynna PMW, V, 25,0 mln m*
Pojemnos¢ buforowa PMW, ¥, 41,0 mln m*
Pojemno$¢ catkowita PMW, V, 66 mln m’
Udziat metanu” 61 mln m’
Udziat wodoru® 5 min m’
" Przyjeto uproszczenie, ze metan i wodor stanowia 100% gazu zattaczanego.
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Wedtug danych przedstawionych powyzej obecnie pozostato
w horyzoncie 16 mln m? gazu (dla uproszczenia przyjeto, ze
jest to w 100% metan), czyli do osiggni¢cia pelnej pojemnosci
catkowitej trzeba bedzie zattoczy¢ 50 min m* gazu. Z tej ilosci
25 mln m® gazu bedzie stanowi¢ uzupehienie projektowane;j
pojemnosci buforowej (41 mln m’), za$ kolejne 25 mln m® gazu
bedzie stanowi¢ pojemnos¢ czynng PMW. Przy zatozeniu, ze do
magazynu od poczatku ttoczymy gaz w proporcji: 90% metanu
i 10% wodoru, to po zatloczeniu 50 min m’* gazu, do osiggnigcia
pojemnosci catkowitej, czyli 66 mln m’, w magazynie bedzie
61 mln m’ metanu (wliczajgc gaz rodzimy) i 5 mln m* wodoru.
Ta sytuacja wystapi oczywiscie przy zatozeniu, ze magazyn
zostanie zattoczony do koncowej pojemnosci bez odbioru gazu.

Whioski

W sczerpanych horyzontach piaskowcowych miocenu
autochtonicznego bedzie istniata mozliwo$¢ magazynowania
mieszaniny gazu ziemnego i wodoru w podziemnych maga-
zynach wodoru (PMW).

Przeznaczony do magazynowania horyzont ztozowy musi
spetniac¢ wszystkie kryteria konieczne do budowy w nim PMG
oraz dodatkowo kryteria dotyczace magazynowania wodoru
i przeksztatcenia go w PMW.

W zwiazku z ograniczong liczbg badan w zakresie sktadu
chemicznego skat, gazu rodzimego, wod ztozowych, para-
metrow petrofizycznych, badan mikrobiologicznych, geofi-
zycznych wykonanych dotychczas w horyzoncie C wymaga-
ne bedzie przeprowadzenie dodatkowych badan i pomiarow
koniecznych do okreslenia wymaganych parametrow ztoza.

Konieczny bedzie audyt stanu technicznego odwiertow
oraz stanu ich zacementowania.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Ocena mozliwo-
Sci magazynowania wodoru gazowego w eksploatowanych PMG
w Polsce SE — praca INiG — PIB na zlecenie MEIN; nr zlecenia:
0034/KP/2021, nr archiwalny: DK-4101-0022/2021.
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